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Zur Kenntnis der Gentisinsgurs (2,5-Dioxy- 
benzenearbonsgure (1)) und einigsr ihrsr 

Derivate 
yon 

Franz v. H e m m e l m a y r .  

Aus dem chemischen Laboratorium der Landesoberrealschule in Graz. 

(Vorgelegt in der Si tzung am 9,1. JRnner 1909.) 

Die vorliegende Untersuchung wurde vorwiegend zu dem 

Zwecke angestellt, um den Einflul3 der Stellung bereits vor- 

handener Substituenten auf den Eintritt neuer Substituenten 

im speziellen Falle der DioxybenzoesRuren festzustellen. 
Von den substituierten Dioxybenzoes/iuren sind die Brom- 

und die Nitroderivate am eingehendsten untersucht, und wurde 
deshalb auch die Einwirkung yon Brom und SalpetersS.ure auf 

die Gentisins/iure, yon der solche Derivate bisher noch nicht 
bekannt waren, in erster Linie ins Auge gefaf]t. 

Die Einwirkung des Broms auf die Gentisins/iure in 
/itherischer L6sung f~hrt zun~ichst zur Bildung einer Mono- 

bromgentisins/iure; fibersch~ssiges Brom bewirkt unter Ab- 

spaltung der Carboxylgruppe die Entstehung von Bromanil. 
Eine Dibromgentisinsgure oder sonst eine hSher bromierte 

GentisinsS.ure konnte trotz vielfacher Versuche nicht erhalten 
werden. 

Die GentisinsS.ure unterscheidet sich dadurch wesentlich 
yon den anderen, bisher auf ihr Verhalten gegen Brom unter- 
suchten DioxybenzoesS.uren. (Mit Ausnahme der GentisinsS.ure 
und der 2, 3-Dioxybenzencarbonsgure (1) sind yon allen Di- 
oxybenzoes/iuren Bromderivate dargestellt worden.) 
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So liefern die 2 ,4-Dioxybenzencarbons~iure  1 und die 

2, 6-Dioxybenzencarbons~iure  2 ein Mono- und ein Dibromsub-  

st i tut ionsprodukt,  die Protokatechus~iure 3 und die ~-Resorcyl- 

s~iure ~ ein Mono- und ein Tr ibromsubs t i tu t ionsprodukt .  (Bei 

der ~.-Resorcyls~ure ist f lbrigens auch ein Dichlorsubst i tut ions-  

p rodukt  bekannt.)  

Zur  n/iheren Charakter i s ie rung  der bei der Bromierung 

der Gentis ins~ure erhaltenen Monobromgentis ins{iure wurden  

zun/ichst  einige ihrer Salze ( B a r i u m - u n d  Silbersalz) und ihr 

Methylester  dargestellt .  

Ferner  wurde  die E inwi rkung  yon Jodmethy l  und Natr ium- 

methylat ,  bez iehungsweise  Jodmethyl  und Na t r iumhydroxyd  

und die yon hSheren T e m p e r a t u r e n  bei Gegenwar t  von W a s s e r  

untersucht .  
Jodmethy l  liefert beim Erhi tzen mit Bromgentisinsgmre 

und Nat r iummethyla t  in methyla lkohol ischer  LSsung blofl 

Monomethyl t t therbromgent is ins/ iure ,  selbst  wenn  ein grol3er 

12Iberschul3 yon Jodmethy l  und mehr  als die berechnete  Menge 

Nat r iummethy la t  ve rwende t  wird. 

In Analogie mit dem ~ihnlichen Verhal ten der Gentisin- 

s~.ure ~ mul3 a n g e n o m m e n  werden,  daf3 das in Metastel lung 

zur Carboxy lg ruppe  befindliche Hydroxy l  methyl ier t  wurde.  

W u r d e  an Stelle des Nat r iummethy la t s  aber eine methyl-  

alkoholische LSsung yon Na t r iumhydroxyd  verwendet ,  so 

gelang es auch die zweite  Hydroxy l g rup pe  zu methylieren.  

VoIlst~indig verlief die Reakt ion abe t  auch in diesem Falle 

nicht - -  t ro tzdem ein grol3er or0berschul3 an Jodmethy l  an- 

gewendet  wurde  - - ,  denn es war  eine nicht unbetr/ ichtl iche 

Menge der Monomethyl~ithers/iure entstanden.  Immerhin  ist es 

bemerkenswer t ,  daft die vollst&ndige Methyl ierung hier 
wenigs tens  teilweise gelang, was  bei der Gentisinsgmre auf  

1 Zehenter, Monatshefte fiir Chemie, 2, 480; 8, 293. 
2 Senhofer, Wiener Akademieberichte (1879) 80. 
3 Zincke und Franke, Liebig's Annalen, 293, 181. 
4 Bartla und S enhofer, Liebig's Annalen, 16g, 115; ibid. 159~ 225. 
5 Auch bei der ~-Resorcyls~iure wird das in Orthostellung zur Carboxyl- 

gruppe befindliche Hydroxyl durch Jodmethyl und Natriumhydroxyd nicht 
methyliert. 
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diesem Wege nicht m6glich war; 1 /ibrigens ftihrte bei der 

Gentisins/iure auch Dimethylsulfat 2 nur bei einem Teile der 
Substanz vollst~indige Methylierung herbei. 

Die Einwirkung yon hSheren Temperaturen (160 ~ ) bei 

Gegenwart yon Wasser bewirkte die Abspaltung von Kohlen- 

dioxyd und Bildung yon Bromhydrochinon. 
Zur Aufkl~irung der Konstitution der S~iure ist diese 

Reaktion nicht verwendbar, da es nut ein Bromhydrochinon 
gibt. Es muff deshalb auf anderem Wege versucht werden, die 
Stellung des Bromatoms im Molek~l zu ermitteln. Da das Brom 
gew6hnlich in Metastellung zur Carboxylgruppe tritt, so kann 

abet jetzt schon die Formet 

C.COOH 

c . o H  

o H . c  

CH 

als die wahrscheinlichste bezeichnet werden. 
Die Einwirkung yon Salpeters~iure auf Gentisins/iure be- 

wirkt Oxydation unter Bildung yon OxalsS.ure. Nur bei Ver- 

wendung yon sehr stark verdt~nnter Salpeters/iure konnte 
neben Oxals/iure auch eine geringe Menge einer stickstoff- 
h~ltigen Verbindung erhalten werden, f~r die mit groBer Wahr- 
scheinlichkeit die Zusammensetzung einer Mononitrogentisin- 

s/iure festgestellt werden konnte. 

Auch yon der Bromgentisins/iure, 3 sowie der Diacetyl- 

gentisins~iure, die zu diesem Zwecke eigens dargestellt wurde, 
konnte ein Nitroderivat mittels Salpeters/iure nicht erhalten 
werden, da auch hier Oxydation eintrat. 

Ebenso resultatlos verliefen Versuche, die Gentisins/iure 
in anderen L6sungsmitteln als Wasser dutch Einwirkung yon 
Salpetersgmre zu nitrieren. 

i Kostanecky und Tambor, Monatshefte fiir Chemie, 16, 920. 
C. Graebe undE. Marto, Liebigs Annalen, 360, 213bis 221. 

5 Mit der Untersuchung eines Oxydationsproduktes der Bromgentisinsiiure, 

das bei der Einwirkung von Salpetersiiure entsteht,  bisher  aber ]eider nur  in 

schlechter  Ausbeu te  erhalten wurde,  bin ich derzeit bescMiffigt. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  Teil. 

Einwirkung von Brom auf Gentisinsiiure. 

1 0 g  Gentisins~iure wurden  in 7 0 c m  ~ Ather  ge lb s t  und 

hierauf  allmtihtich 5 cm 3 Brom zugesetzt .  Der nach dem Ver- 

dunsten  des 2~thers bleibende Rtickstand hinterl~il3t beim Dige- 

rieren mit kaltem Alkohol eine geringe Menge eines gelben 

Rtickstandes (zirka 1 g) A, w~ihrend sich aus der a lkohol ischen 

LSsung  beim Abdestil l ieren des Alkohols fast  farblose Kry-  

stalle B ausscheiden.  

Untersuchung der gelben Krystalle A. 

Der gelbe Rflckstand A gibt beim Umkrysta l l i s ieren aus 

heit3em Alkohol prachtvoll  goldgl/ inzende Schuppen,  die beim 

Erhi tzen im gesch lossenen  RShrchen bei 300 ~ schmelzen;  in- 

folge der s tarken Fltichtigkeit  der Subs tanz  ist der Schmelz-  

punk t  nur schwier ig  genau  zu beobachten.  Die Subs tanz  ist in 

W a s s e r  vo l lkommen  unl6slich, in heil3em Alkohol ziemlich, in 

kal tem nur s chwer  ISslich, ziemlich reichlich 15slich in heil3em 

Eisessig.  
Die Analyse  lieferte folgende Wer te :  

I. o. 1995gbei 105 ~ getrocknete Substanz Iieferten 0'35552" AgBr. 
II. 0"2092g" bei 105 ~ getrocknete Substanz gaben 0"0026g: H20 und 

0"1332g CO 2. 

In 100 Tei len:  

Gefunden 

Br . . . . . . . . . . . .  75'83 
H . . . . . . . . . . . .  0"14 
C . . . . . . . . . . . .  17'36 

Die Subs tanz  ist demnach  Bromanil .  

Berechnetffir 
C602Br ~ 

75'47 
0'00 

16'98 

Untersuehung der Krystalle B. 

Die nach Abdestill ieren des Alkohols zurfickbleibenden, 
fast farblosen Krystalle B, wurden  nach mehrmal igem Um- 
krystal l is ieren aus heil3em Wasse r  (anfangs unter  Zusa tz  von 
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Tierkohte) in Form weif3er Nadeln erhalten, die 
schmolzen. 

Die Analyse lieferte folgende Werte: 

bei 238 ~ 

I. 0" 3124gbei 105 ~ 1 getrocknete Substanz gaben 0" 2537g AgBr. 

II. 0"2075g bei 105 ~ getrocknete Substanz gaben 0"0435g H20 und 
0"2735g CO.). 

In 100 Teilen: 
Berechnetffir 

Gefunden CTHsBrO 4 

Br . . . . . . . . . . . .  34"56 34'33 
H . . . . . . . . . . . .  2 '33 2"15 

C ............ 35"95 36'05 

Die Verbindung hat demnach die Zusammensetzung einer 
Monobromgentisinsiiure. Die Monobromgentisins/iure ist in 
kaltem Wasser schwer, in heil3em leicht 15slich, ebenso in 
Eisessig, in Alkohol, _Ather und Aceton schon in der KNte sehr 
teicht, in Benzol selbst in der Hitze sehr schwer l/Sslich. Zur 
Krystallisation eignen sich besonders Wasser und Eisessig 
(Nadeln!). Die w~.sserige L/3sung gibt mit Eisenchlorid eine 
blaue Farbenreaktion. 

Salze der Monobromgentisins~iure. 

B a r i u m s a l z .  Zur Darstellung dieses Salzes wurde die 
heif~e w4isserige L/Ssung der S~iure mit Bariumcarbonat 
neutralisiert und die filtrierte Fltissigkeit im Vakuum verdunstet. 

Es schieden sich sehwach r6tlich gef~.rbte Schuppen aus, 
die schon in kaltem Wasser ziemlich 16slich sind und auch 
von Alkohol gelSst werden. 

: Je nach der Temperatur, bei der die Ausscheidung stattfindet, und der 
Konzentration der L6sur~g erh~ilt man die Verbindung entweder wasserfrei oder 
mit Krystallwasser. Jedenfalls existieren verschiedene Krystallwasserverbin- 
dungen, die sich auch miteinander ausseheiden, da einheitliche Substanzen 
meist nicht erhalten werden konnten. (Gefundene Wassermenge: 13"53O/o , 
11"1O/o, 5"540/0 ,berechnet fiir 1 Mol. H20 7" 16O/o ,fiir 2 Mol. H20 13"39o/o. ) 
Aus konzentrierter LSsung krystallisierte die Siiure wasserfrei. 
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Die Analyse gab folgende Zahlen: 
I. 0"3917 ff luft trockenes Salz verloren bei 120 ~ 0 ' 0 5 2 0 g  H gO. 

II. 0" 3838 g" luft trockenes Salz verloren bei 140 ~ 0 '  0513 3" H20.  

IlL 0 ' 3 3 2 5  g ' be i  140 ~ ge t rocknetes  Salz gaben  0 '  1334g 'BaSOa.  

IV. 0" 2 3 8 7 g  luft trockenes Salz gaben  0 " 0 8 1 0 g  BaSO~. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet  ffir 

I. II. III. IV. C~4HsBr2OsBa--P5 H20 ; C14HsBr~OsBa 

Ba . . . . . .  --- - -  23"62 1 9 ' 9 8  19"88 22"85 

H20 . . . . .  13"28 13"36 - -  - -  13"02 - -  

S i l b e r s a l z .  Die alkoholische LSsung der  Monobrom- 
gentisins~iure gibt mit einer alkoholischen SilbernitratlSsung 
eine Ausscheidung feiner farbloser Nadeln, die aus dem Siiber- 
salze dieser S~iure bestehen, wie die folgende Analyse ~ 
beweist. 

0 '  1835g" t roekenes Salz gaben 0" 1001 ff AgBr.2 

in 100 Teilen: 
Berechnet  fflr 

Gefunden CTH4Br O~Ag 

Ag . . . . . . . . .  3 i ' 3 5  31"76 

An Stelle der alkoholischen kann auch w/isserige Silber- 
nitratlSsung bentitzt werden, doch erh~ilt man dann undeutliche 
Krystalle; die Zusammensetzung des Niederschlages ist, wie 
die Analyse zeigt, die gleiche: 

0" 2900 g exsikkator t rockene Subs tanz  gaben  0" 1212 ff Ag C1. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  fiir 

Gefunden CTHaBrO4Ag 

Ag . . . . . . . . . . .  31"45 31"76 

Das Silbersalz schw/irzt sich beim Erhitzen mit Wasser. 

1 Zur Analyse wurde  das  Salz mit W a s s e r  i ibergossen,  Salpeters~iure zu-  

gesetzt ,  auf  dem W asse rbade  bis zur  L6sung  erwiirmt und dann  mit Salzs~iure 

gelS.lit. 
2 Da es nieht ausgesch los sen  schien, daft dureh die Behand lung  mit 

Salpetersiiure infolge yon  Oxydat ion der Subs tanz  Bromwassers toff  frei wird, 

wurde  eine Fitllung mit dieser S~iure vo rgenommen .  
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Methylester der Monobromgentisinsiiure. 

3 g Monobromgentisins~iure wurden in Methylalkohol ge- 
I/Sst, bis zur S~ttigung Chlorwasserstoff eingeleitet, und hierauf 
in Wasser gegossen. Die ausgesehiedenen, aus gI~nzenden 
schmalen Bl~ttern bestehenden Krystalle 1 wurden aus ver- 
dtinntem Methylalkohol umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt 
der reinen Substanz iiegt bei 135 ~ 

Eine Brombestimmung lieferte folgendes Resultat: 

0' 2890 g fiber Schwefelsiiure getroeknete Substanz lieferten 0' 2211 g AgBr. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

CsHTBrO ~ 
Gefunden (Methylester) 

Br ............ 32"55 32"39 

Der Bromgentisinstiuremethylester ist in Kalilauge mit 
gelber Farbe 18slich und 18st sich auch in Natriumcarbonat 
allm~ihlich auf. 

Auf heil3em Wasser schmilzt die Substanz, ohne sich in 
grSf3erer Menge zu 18sen. 

In Alkohol, Ather, Eisessig, Benzol ist der Ester schon in 
der Kgite leicht l~Sslich. Die aikoholische LtSsung gibt mit 
Eisenchlorid eine grtinblaue F/irbung. 

Einwirkung yon Jodmethyl  und Natr iummethylat  auf Brom- 
gentisinsiiure (bei Gegenwart yon Methylalkohol). 

3 g  Bromgentisins:iure wurden mit Natriummethylat (ent- 
haltend 1"5g Na), 7g  Jodmethyi und etwas Methylalkohol 
3 Stunden im Einschlul3rohr auf 100 ~ erhitzt. Nach dem Er- 
l<alten wurde der Rohrinhalt mit Wasser versetzt, wobei die 
ausgeschiedenen Salze in LSsung gingen und nadelfSrmige 
Krystalle zur Ausscheidung gebracht wurden. Die Abscheidung 
wurde abgesaugt mit Wasser gewaschen und aus heifiem 
Wasser fraktioniert umkrystallisiert. Die dabei erhaltenen 

: Aus tier Mutterlauge konnte etwas unveriinderte Bromgentisins~iure 
erhalten werden. 
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Fraktionen zeigten alle nahezu den gleichen Schmelzpunkt 
und konnten durch nochmaliges Umkrystallisieren rein er- 
halten werden; der Schmelzpunkt lag nun bei 194 ~ 

Die Analyse ffihrte zu folgenden Zahlen: 

0 " 2 5 3 8 3  iiber Schwefels/iure getrockrtete Substanz (kein Verlust beim 

Trocknen!) gaben 0" 19443 AgBr. 

In 100 Teilen: 
Berechnet flit 

Gefunden CsHTBr O~ 

Br . . . . . . . . . . . .  32" 59 32" 39 

Eine Methoxylbestimmung nach Ze i s e l  (ira Pregl'schen 
Apparat) lieferte folgendes Resultat : 

0" 30773" Substanz gaben 0" 81663" AgJ. 

In 100 Teiten: 
Berechnet fiir 

10 .  CH 3 
Gefunden CsHTBr O, t 

O.CH a . . . . . . . .  13"58 12"55 

Die Verbindung besitzt demnach die Zusammensetzung 
einer Monomethyl~itherbromgentisinsgure. Die Verbindung ist 
in Wasser in der K/ilte fast unlSslich und auch bei Siedehitze 
ziemlich schwer 15slich, yon Alkohol, Ather und Eisessig wird 
sie schon in der K~ilte reichlich aufgenommen, Benzol 15st 
erst bei hSherer Temperatur merkliche Mengen auf; Kalilauge 
und Natriumcarbonat 15sen mit gelber Farbe. Die alkoholische 
LSsung wird durch Eisenchlorid intensiv blau gef/irbt. Zehn- 
prozentige Kalilauge ffihrte auch bei l~ingerem Kochen keine 
Ver/inderung herbei. 

Bariumsalz der Monomethyl~itherbromgentisins~iure. 

2 g Monomethyl~itherbromgentisinMiure wurden in Am- 
moniak unter gelindem Erwg.rmen gelSst, die LSsung zur 
Trockne auf dem Wasserbade verdampft, der Rfickstand in 
heiBem Wasser gel5st und mit warmer BariumchloridlSsung 
versetzt. Beim Erkalten schieden sich federartig gruppierte 
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Krystatlnadeln aus, deren Analyse zu folgenden Resultaten 
fCthrte: 

I. 0" 1410 2" lu f t t rockene  S u b s t a n z  g a b e n  be i  120 ~ 0 " 0 1 4 3  2" W a s s e r  ab.  

II. 0 '  2120  gr be i  120 ~ g e t r o c k n e t e s  Sa lz  g a b e n  0" 0767 g B a S O  4. 

In 100 Teilen: 

Gefunden  Berechne t  fdr 
r 

I I1 sH6BrO~)~Ba+4H~O (CsH6Br O~)2Br 

H 2 0  . . . . . . . . .  10"14  - -  10"27  - -  

Ba . . . . . . . . . .  - -  2 1 " 3 0  - -  2 1 " 8 3  

Die w/isserige LSsung des Bariumsalzes gibt mit Eisen- 
chlorid eine blaue F/irbung. 

Um zu sehen, ob es nicht doch mSglich w~ire, auch das 
Wasserstoffatom der zweiten Hydroxylgruppe durch Behand- 
lung mit Natriummethytat und Jodmethyl dutch Methyl zu 
ersetzen, wurde bei einem neuen Versuch ein grol3er l]ber- 
schuf3 an Jodmethyl (16g ftir 3 g  Sgure) und Natriummethylat 
( l ' 5 g  Natrium statt der ftir drei Wasserstoffatome berechneten 
Menge --  0"89g) angewendet. Das Hauptreaktionsprodukt 
bestand aber auch in diesem Falle aus der Monomethyl~.ther- 
bromgentisinsgure. Es waren zwar geringe Menge n niedriger 
schmelzender Substanzen (weniger als 0" 1 g) erhalten worden, 
ihre Menge war aber so klein, dab sie ftir den Verlauf der 
Reaktion ohne Bedeutung ist. 

Einwirkung yon Jodmethyl  und Natr iumhydroxyd (in methyl-  
alkoholiseher L6sung) auf Bromgentisins~iure. 

3 g Bromgentisins/iure wurden mit tiberschfissigem 
Natriumhydroxyd (in Methylalkohol gelSst) und 16g Jod- 
methyl 3 Stundea im Rohre auf 100 ~ erhitzt. Der Rohrinhalt 
wurde mit Wasser verdtinnt einige Zeit stehen gelassen, wor- 
auf die zur Ausscheidung gekommenen Krystalle abgesaugt 
wurden. 

Die Krystalle schmolzen beim Kochen mit Wasser zu 
einem 01, das nut sehr schwer in LSsung ging. Als der grSf3te 

Chemie-Heft Nr. 3. 18 
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Tell gelSst war, 1 wurde abfiltriert und erkalten gelassen. Es 
schieden sich btischelf6rmig gruppierte Nadeln aus, die in 
Soda leicht 15slich waren, eine blaue Eisenreaktion gaben und 
bei 120 ~ zu schmelzen begannen. Das Verhalten beim 
Schmelzen bewies, daft die Substanz nicht einheitlich war. Da 
die ziemlich gteichen LSslichkeitsverht~ltnisse der Komponenten 
bei der verh~iltnism~i6ig geringen Substanzmenge eine Trennung 
dutch Umkrystallisieren nicht gestattete, wurde die Trennung 
mittels der Barytsalze durchgeftihrt. Zu diesem Zwecke wurde 
in Ammoniak gelSst, die stark verdtinnte ammoniakalische 
LSsung zum Sieden erhitzt und mit BariumchloridlSsung ver- 
setzt; beim Erkalten schieden sich feine btischelfSrmig 

gruppierte Nadeln aus, deren Analyse zu folgenden Zahlen 
ftihrte: 

I. 0" 1740 2" lufttrockene Substanz verloren bei 120 ~ 0"0178g" HsO. 
II. 0"1564g" bei 120 ~ getrocknete Substanz lieferten beim Abrauchen mit 

Schwefels~iure 0 '  0578 g" Ba SO 4. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 
A 

I II 

H20 . . . . . . .  10" 23 -- 

Ba . . . . . . . . .  -- 21 "76 

Berechnet fiir 

(~sH6Br O~t)2B a--l-4 ~ O  (CsH6Br 0~,),Bi 

10"27 
- -  2 1  " 8 3  

Es lag demnach das Bariumsalz der Monomethyl/ither- 
bromgentisins/iure vor, was auch daraus hervorging, daft durch 
Zersetzen mit Salzs~iure die freie S/iure yore Schmelzpunkte 
194 ~ erhalten wurde. 

Das Filtrat vom ausgeschiedenen Bariumsalze wurde mit 
Salzs~iure zersetzt, wodurch eine aus feinen Nadeln bestehende 
F~illung entstand. Die Nadeln zeigten den scharfen Schmelz- 
punkt 1227 und gaben in alkoholischer LSsung nur eine 
schwache Fiirbung (blaugrtin) mit Eisenchlorid. Beim Kochen 
mit verdiinnter Kalilauge blieben sie unver/indert. 

Eine Methoxylbestimmung nach Ze i s e l  gab folgendes 
Resultat: 

I Die geringe Menge 81igen Riickstandes reichte zur Untersuchung nieht aus. 
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0'20612" fiber Schwefels~iure getrocknete Substanz gaben 0"3265 2" Silber- 
jodid. 

In 100 Teilen:  
Berechnet file 

2 0 .  CH 3 in 
Gefunden C9HgBrO 4 

O.C.H 3 . . . . . .  20'91 9_,3'75 

Der etwas zu kleine Wer t  ffir die Methoxylmenge  legte die 
Vermutung nahe, daft der offenbar vorhandenen Dimethyl/ither- 
bromgentisinsS.ure etwas Monomet.hylg, thers~ture begemengt  sei. 
Es  wurde  deshalb in einer anderen Probe derselben Substanz,  

die zur  Meth0xylbes t immung verwendet  worden war, der 
Bromgehal t  bestimmt. 

0' 0948 g" fiber SehwefeIsg,ure getroeknete Substanz gaben 0" 0681 g" AgBr. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden C9HgBr 04 

Br . . . . . . . . . . . .  30"57 30"65 

Die Substanz  war  demnach reine Dimethyl/i, therbrom- 

gentisins/iure. 
Um die Ursache des Fehlers bei der Methoxylbes t immung 

zu finden, wurde der Inhalt des Methoxylbest immungskSIbchens 

mit SO2 entf/irbt und hierauf  mit Ather ausgeschfittelt.  Die 

/itherische LSsung hinterlief5 einen Rfickstand, aus dem durch 
Krystallisation aus Wasse r  auch KrystaTle vom Schmelz- 

punkte 192 ~ gewonnen  werden konnten (Monomethyl~ither- 
bromgentisins~iure!); die Methoxylbes t immung war  also vor 
vollst~indiger Abspal tung des Methoxyls  1 beendet  worden. 

Einwirkung hSherer Temperaturen auf Bromgentisins~iure bei 
Gegenwar t  y o n  Wasse r .  

3 g Bromgentisins/iure wurden  mit 13 c r  3 Wasser  
2 Stunden auf 160 ~ erhitzt. Nach dem Erkalten wurde fiber 

z Auch bei der Entmethylierung der Dimethyl~tthergentisins~iure mit 
Chlorwasserstoff im Einschlut]rohr fanden C. G r a e b e  und E. M a r t o  (1. e.) 
naeh langerer Einwirkung noch MonomethylKthers~ure. 

t8:.~ 
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die Spitze: des EinschluBrohres ,ein Kautschukschlauch ge- 

zogen, der mit einem Gasleitungsrohre verbunden war, das in 

klares Barytwasser tauchte. Beim Abbrechen der Spitze ent- 
wich unter starkem Druck ein Gas, das sich durch seine 
Iteaktion auf Barytwasser als Kohlendioxyd erwies. Der dunkel 
gef~irbte Rohrinhalt wurde von einer Spur ungel~Sster Substanz 

abfiltriert, mit Tierkohle gekocht und dann bei gew6hnlicher 
Temperatur an der Luft stehen gelassen. Nach einiger Zeit 

schied sich noch etwas unverS.nderte Bromgentisins~im'e aus, 
v o n d e r  abfiltriert wurde. Dem Filtrat konnte dutch .Ather eine 

grSlgere Menge einer in Wasser sehr leicht 16slichen Substanz 

entzogen werden, die aus L]groin umkrystallisiert winde. Man 
erhielt so biendend weil3e Krystalle, die keine Eisenreaktion 

geben und bei 110 ~ schmelzen. Schmelzpunkt und L6slichkeits- 
\;erh~.ltnisse weisen darauf hin, dab aus der Bromgentisins/i, ure 
unter KohlendioxydabspaltungBromhydrochinon entstanden war. 

Wird die Bromgentisinsg~ure unter gew6hnlichem Druck 
mlt Wasser, selbst unter Verwendung eines grofien l/lber- 
schusses, gekocht, so tritt selbst nach 24 Stunden keine 

nennenswerte Zersetzung ein, da fast das ganze Ausgangs- 
m~terial unver/indert zur~ckgewonnen werden kanin. 

Einwirkung von Salpeters~iure auf Gentisins~iure, 

Konzentrierte SalpetersRure (d _~ 1"4) wirkt so st/_'lrmisch 
auf Gentisinsgture ein, dab unter Umstg.nden sogar Verkohlung 
beobachtet  werden kann. Um die Einwirkung zu m~13igen, 
wurde die S~ure in Eisessig gel/Sst, eine L~Ssuog yon Salpeter- 
s~iure (d-~_ 1"4) in Eisessig zugef~'lgt und aufdem "Wasser- 
bade schwacla erw~irmt; such in diesem l~'alle trat sfftrmische 
Entwicklung yon Stickstoffdioxyd ein. Nach dem Verdunsten 
des Eisessigs bei gew~Shnlicher Temperatur hinterbleibt eine 
z~ihe, rotbraune Masse, in der farblose, prismatische Krystalle 
eingebettet sind. Die Krystalle wurden auf Ton gestrichen und 
dann aus Wasser umkrystallisiert. Sie zeigten die Reaktionen 
der Oxals/iure und such deren WassergehaR. 

0-3659 g lufttrockene Substanz verloren tiber Schwefelsiiure 0"1038 g 
Wasser. 
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In 100 Teilen: 
Berechnet  ffir 

Gefunden C2H20r H20 

H20 . . . . . . . .  28 '  37 28" 57 

Da eine stiirkere Verdiinnung der eisessigsauren L6sung 

nicht zum Ziele ffihrte, vermutlich deshalb, well beim Ein- 

dunsten (bei gew6hnlicher Temperatur!) die konzentrierter 

werdende Salpeters/iure schliel31ich doch wieder Zersetzung 
herbeifflhrt, wurde verdtinnte witsserige Salpeters~iure an- 
gewendet. 5 g Gentisinsiiure wurden mit 50 6"/44 a Sa!peters~iul"e 

( d ~  1"087) auf dem Wasserbade einige Zeit erhitzt, nach 
Aufh6ren der schwachen Reaktion erkalten gelassen und mit 
Ather extrahiert. Der .Atherextrakt hinterlief~ nut eine sehr 

geringe Menge Rfickstand, die vermutlich Oxalsiiure (Kalksalz!) 
war. Die ausge~itherte Fltissigkeit wurde dutch Kochen mit 

Tierkohle aufgehell.t und im Vakuum eingedunstet. Die sich 

schlie131ich ausscheidenden Kvystalle enthalten Stickstoff, aber 

auch Oxals~iure. Trotz wiederholten Umkrystallisierens gelang 

die vollst/indige Trennung yon der Oxals~ure nicht, da die 
L/Sslichkeiten der beiden Stoffe sehr tihnlich zu sein scheinen. 

Da die Ausbeute eine so geringe war, dab die Reaktion 
ohnehin nicht zur Darstellung einer bestimmten Verbindung 
verwendet Werden kann, babe ich mich begnfigt festzustellen, 
wie weir die Nitrierung vor sich gegangen ist. Ich glaube 

dies auf folgende Weise mit einiger Sicherheit erreicht zu 
>aben. 

0 "3200g  der mehrmals umkrystaltisierten (bei 134 bis 

135 ~ schmelzenden) Substanz verloren tiber Schwefelsiiure 

0"01465* an Gewicht (4"56%). Berechnet man die dieser 
Wassermenge entsprechende Menge Oxals~iure, so erhttlt man 
0'0511 g Oxals/iure. Nun gaben 0"3042g  tiber Schwefels/iure 
getrocknete Substanz 16"7 cm 3 feuchten N bei t - -  20 ~ , 
b - - -738  ram, entsprechend 6" 09%  N. Zieht man die ent- 
sprechende, aus obiger Zaht berechnete Oxalsguremenge aber 
yon der Substanz ab, so ergibt sich der Stickstoffgehalt der 
stickstoffhttltigen Verbindung zu 6"92%,  w/ihrend Mononitro- 
gentisinsti.ure 7 " 0 4 %  Stickstoff erfordert. 
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Es ist demnach mit grofger Wahrscheinlichkeit anzunehmen, 
daft bei der Nitrierung zun~.chst Mononitrogentisins/iure ge- 
bildet wird. 

Ab/inderung der Mengenverh/iltnisse, der Dauer der Ein- 
wirkung und der Konzentration der Salpeters/iure ftihrte zu 
keinem besseren Resultat. Entweder wurde fast alle Gentisin- 
s~.ure unver~indert zurtickgewonnen oder die Zersetzung war 
bis zur Bildung yon Oxals~iure vorgeschritten. 

Um die Auffassung, daft der Krystallwassergehalt lediglich 
auf Oxals~iure zurfickzuftihren sei, zu stfitzen, wurde bei einer 
Wiederholung des vorhin beschriebenen Versuches neben dem 
Krystallwasser auch die Oxals/iure direkt (als Kalksalz) be- 
stimmt. 

0" 2640 g lufttrockene Substanz gaben fiber Schwefelsiiure 
0"0460g Wasser ab, entsprechend 0"1610gOxals/iure. (Es 
war diesmal absichtlich weniger oft umkrystallisiert worden, 
um mehr Oxals/iure beigemengt zu erhalten und so die Analyse 
geriauer zu machen.) 

Die getrocknete Substanz wurde nun in Wasser gelSst, 
die geh/3rig verdtinnte L/Ssung wie tiblich mit Chlorcalcium 
gef/illt und das Kalksalz durch Gl~hen in Calciumoxyd ver- 
wandelt. Es wurden so 0-0726g CaO, entsprechend 0" 1633g 
Oxals~iure erhalten, was mit obiger Zahl in guter 121berein- 
stimmung ist. 

Bromgentisins~iure verh/ilt sich gegen Salpeters/iure inso- 
fen? /ihnlich wie Gentisins/iure, als auch hier kein reiner Nitro- 
k6rper isoliert werden konnte, sondern Oxydation" stattfand. 
Auch Acetylierung der Hydroxylgruppe ftihrte, wenigstens bei 
zwei yon mir angestellten Versuchen, nicht zum Ziele. 

Da das Acetylprodukt der Gentisins~iure noch unbekannt 
ist, seien seine Darstellung und seine Eigensehaften noch kurz 
angeftihrt. 

Aeetylierung tier Gentisinsiiure. 

10g Gentisins~iure wurden mit tibersch~ssigem Essig- 
s/iureanhydrid und etwas wasserfreiem Natriumacetat 3 Stunden 
gekocht. Die erkaltete Masse lieferte beim Eingiel3en in viel 
Wasser und nach l~ingerem Stehen eine milchige Fltissigkeit, 
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die mit Ather  ext rahier t  wurde .  N a c h  dem Abdest i l l ieren des 

J~thers w u r d e  mit W a s s e r  gefgllt, abfiltriert, der  Rt icks tand  

n a c h  dem T r o c k n e n  in Benzol  gelSst  und  die benzo l i s che  

L S s u n g  mit Ligro in  gefNlt.  

Der  N iede r sc h l a g  gab  nach  dem Umkrys ta l l i s i e ren  aus  

ve rd i inn tem Alkohol  farblose Krystal le ,  die bei 118 bis 1 19 ~ 

schmolzen .  
Die A n a l y s e  ftihrte zu  fo lgenden  Zah len :  

0" 1646 g" getrocknete Substanz gaben 0" 0637 g" H20 und 0" 3335 g CO ~. 

In 100 Te i len :  
Berechnet ffir CllHloO 6 

Gefunden (Diacetylverbindun~ 
v 

H . . . . . . . . . .  4 '29 4'20 
C . . . . . . . . . .  55"25 55'46 


