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0bee die Stellung dot Substil, uenten 
 .-ResodiGarbonsgure 

V O I I  

Paul  Wai tz .  1 

in der 

Aus dem ehemischen Laboratorium der k. k. Uaiversitiit in lnnsbruck. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9,3. MRrz 1911.) 

Beim Erwiirmen von Resorein mit kohlensaurem Ammon 

unter  den yon C. S e n h o f e r  und K. B r u n n e r  ~" angegebenen 

Versuchsbed[ngungen entstehen, wie dieselben erkannten, zwei 

ResorcinmonocarbonsS.uren und eine Resorcindicarbons~ture. 

Ffir die beiden Resorcinmonocarbons/iuren,  welche S en -  

h o f e r  und B r u n n e r  zuerst  ~- und [~-Dioxybenzoes/iuren 
nannten,  die abet  dann von F. T i e m a n n  und P a r r i s i u s  3 als 

}-und-(-Resorcylsi~uren bezeichnet  wurden und seither diese 

Benennung  behielten, ist die Stellung der Subst i tuenten yon 

S e n h o f e r  und B r u n n e r  und bald nachher  fibereinstimmend, 

abet  noch eingehender  begrt indet  v o n T i e m a n n  und P a r r i s  ius, 

und zwar ftir die }-Resorcyls~ture experimentell,  fCtr die 7-Resor- 

cylsS.ure auf Grund theoretischer 12Iberlegung erschlossen 

worden.  

t Diese Arbeit wurde yon dem Herrn Paul W a l t z  im chemischen 

Laboratorium in Innsbruek im Jahre 1903 ausgefShrt, jedoch wegen dessert 

plStzlicher Abreis~ naeh Mexiko, wo er im geologiseheu Institut eine Stellung 

annahm, bisher noch nieht publiziert. Ich bringe die Arheit mit einigen spiiteren 
Zusiitzen hiermit im Einverst~indnis mit dem Verfasser in gekflrzter Form zur 
Ver/Sffentliehung. 

Wiener Akademieberiehte, LXXX, 2, p. 504 u.f.  (1879); vgi. aueh 
K. B r u n n e r ,  Ann. d. Chemie, 351, 320 (1907). 

Ber. d. deutseh, chem. Ges., 13, 2354 (1880). 
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Darnach  kommen  

Konst i tut ionsformeln zu: 

diesen zwei SS.t',ren die folgenden 

H O / / \  OH   /cooH 

~-Resorcyls~ure, 2, 4-Dioxybenzol-l-CarbonsSure.~ 

COOH 

OH 

\ /  
7-Resorcylsiiure, 2, 6-Dioxybenzol- 1-Carbons~iure. e 

Ft'lr die neben [3- und 7-Resorcyls/iure nachgewiesene  

Resorcindicarbons/iure,  welche yon S e n h o f e r  und B r u n n e r  

als o.-Resodicarbons~ure bezeichnet  wurde,  ist die Stellung der 

Subst i tuenten noch nicht festgestellt. 

Allerdings kam G. E r r e r a ,  a welcher  dieselbe Resorcin- 

dicarbons/~ure aus  Dioxytr imesins/ iureester ,  den er durch die 

E inwi rkung  yon Acetondicarbo~si iurees ter  aufA. thoxymethylen-  

malons~iureester erhielt, durch vo!lstSndige Versei fung her- 

stellte, zum Schlusse, dab der a-Resodicarbons/ iure  en tweder  

die Formel 
COOH 

~],N, I//COOI-I 

z u k o m m e n  mtisse. 

oder 
f ~  OH 

HO t I[ 
HOOC 'X,,,/COOH 

G. E r r e r a  hiele zwar  die Formel  I fiir wahrscheinl icher ,  

liel3 aber  doch die Frage, ob der g-Resodicarbons/ iure  die 

FormeI I oder I[ zue rkann t  werden mtisse, noch often. 
Um nun diese Lficke auszuf(ilien, versuchte  ich zun~chst  

~.-Resodicarbo~s/iure durch die E inwi rkung  vof~ Phosphor-  

1 M. M. Richter, Lexikon derKohIenstoffverbindungen, 3. Aufl., 1910, 
p. 545, C7H~O4, Nr. 4. 

M. M. R i e h t e r, Lexikon der Kohlenstoffverbindungen, 3. Aufl., p. 545, 
CTH~;O <, Nr. 6. 

{} G. Errera, Bet. d. Deutsch. chem. Ges., 32, 2798 (1899), 
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pentachlor idin eine Dichlorphthals~iure zu verwandeln.  Letztere 

hEtte, falls der ~-Resodicarbons~iure die yon E r r e r a  durcln die 

Formel  I I  bezeichnete  Konst i tut ion zukommt ,  mit der yon 

Ad. K l a u s  und H. B u r s t e r t  ~ aus  dem b e i 6 8  ~ schmelzenden  

Dichlorxylol, d. i. 4 ,6 -Dichlor - l ,  3-Dimethylbenzol ,  dutch die 

Oxydat ion  mit Salpetersf.ure erhaltenen DichlorisophthalsS.ure, 

d. i. 4, 6-Dichlorbenzol-1, 3-Elicarbonsg.ure, t ibereinst immen 

mtissen. 

Diese Versuche  f~hrten jedoch  trotz mannigfacher  Ab- 

g.nderung der Bedingungen,  unter  denen Phosphorpentachlor id  

auf die a-ResodicarbonsF.ure zunS.chst in Toluoll~Ssung, dann 

ohne L6sungsmit te l  in einer Retorte, endlich auf das beim 

Erw/irmen in der Retorte en ts tandene  Reakt ionsprodukt  im 

geschlossenen Rohr bei 200 ~ zur E inwi rkung  kam, nicht zu 

einem entscheidenden Resultate.  

Ich mui3te daher  zur Aufkl~irung der Frage eil~en' anderen 

W e g  betreten, der mir dadurch angedeute t  schien, daf3 bei der 

Darstellung neben ~.-Resodicarbons~ure stets ~-Resorcyls~ure 

und 1"-Resorcyls~iure nachgewiesen  werden konnte, dat3 also 

e twa die ~.-Resodicarbons~iure sowohl  aus der [~-Resorcylsf.ure 

als auch aus  der ~-Resorcyls/iure durch Kohlend ioxydaufnahme 

entstehe. 

W a r  diese Annahme richtig, So muf3te sich einerseits reine 

~-Resorcyls~ure, andrersei ts  reine ~-Resorcyls~ure beim Er- 

hitzen mit koh lensaurem Ammon  im gesch lossenen  Gerbil3 ein 

und dieselbe Resorc indicarbonsSure  bilden und sich also dutch 

die Synthese  der e-Resodicarbons/ iure  aus  den Monocarbon-  

s/iuren ein Anhal t spunkt  fflr di,e Konsti tut ion der ~.-Reso- 

dicarbonsSure gewinnen lassen. 

Konstitutionsbestimmung der  e-ResodicarbonsS.ure  durch  

Syn these .  

~-Resorcyls/iure, die dutch Kochen yon Kal iumhydro-  

carbonat,  Resorcin und W a s s e r  im offenen Gef/iBe, ~ wobei  noch 

I Journal f. prakt. Chemie [21, 41, 558 (1899). 
A. Bistrzycl,~i und St, v, Kostanecki,  Bet. d. Deutsch. chem~ Gcs., 

;8, 1985 (t885), 
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keine Dicarbons/iure entsteht, hergestellt wurde, brachte ich 
nach der Reinigung dutch Uml:rystallisieren aus heil3em 
Wasserin einer Menge yon 30g mit 160g kohlensaurem Ammorl 
und 150 c m  a Wasser in einen Digestor und erhitzte denselbe~, 
gut verschlossen, 20 Stunden hindurch im Amylalkoholdampf 
auf zirka 130 ~ 

Nach dem AuflSsen des Reaktionsgemisches in heil3em 
Wasser und lJbersitttigen mit verd~'mnter Schwefels~iure fiel 
ein S/iuregemenge, yon dem ein Tell hath: wiederholtem Aus- 
waschen mit heil3em Wasser, wodurch unver/inderte ~-Resorcyl- 
s/iure entfernt wurde, ungetSst blieb. Dieser Rfickstand wurde 
in Natronlauge gelSst, die LSsung mit Tierkohle gereinigt und 
mit verdtinnter Schwefelstture tibers~ittigt. Dadurch fiel eine 
fast farblose S/iure aus, deren Menge nach dem Trocknen an 
der Luft 4 g betrug. 

Diese Stture zeigte einen Schmelzpunkt yon 280 ~ gab mit 
Eisenchlorid eine rote F/irbung und enthielt kein Krystall= 
wasser: 

Die El:ementaranalyse ergab: 

In 100 Teilen : 
Bereehnet  ftir 

Gefunden CsH~.O ~ 

C . . . . . . . . . .  48 '  19 48"47 

H . . . . . . . . . .  2"94 3"06 

Das Verhalten und die Zusammensetzung liel3en .~onach 
nicht bezweifetn, dal3 sich aus der [~-Resoreylst[ure die g-Reso- 
dicarbons/iure gebildet hat. 

Andrerseits wurden 20 g reiner ~(-Resorcyls/iure : mit 80g  
kohlensaurem Ammon und 70 cm 3 Wasser dutch 20 Stunden 

: Bez/.iglich der Trennm~g y-ResorcylsKure yon ~-Resorcylsi/ure wurde  

hier die Erfahrang gemacht ,  dal3 dieselbe leichter als auf  Grand der ver- 

sehiedenen LSslichkeit  in W a s s e r  durch die versehiedene LSstiehkeit in Chloro- 

form gelingf. T-Resorcyls~ture ist n~imlieh in warmem Chloroform viel leichfer 

15slich als ~-Resoreylsiiure. Eine warm gesiittigte Chloroformlgsung beider 

S~turen scheidef s beim Erkalten fast ausschliel31ich T-Resoreylsgure ab. 
Diese kann  dutch wiederholtes UmkrysfalI[sieren aus  Chloroform rein erhalten 

werden. 



Substituenten in der a-Resodicarbonsiiure. 431 

im Autoklav auf 130 ~ erhitzt. Der in heil3em Wasser gel6ste 
Inhalt des Digestors gab nach dem ObersS.ttigen mit verdtinnter 
Schwefelsfiure eine krystaIlinische Fg.llung, die nach dem Aus- 
waschen mit heigem Wasser nach der Lbsung in Natronlauge, 
EntfS.rbung mit Tierkohle beim abermaligen Obers~ittigen mit 
SS.ure ein farbloses Produkt lieferte, das nach dem Trocknen 
an der Luft zirka 0 " 5 g  wog und sowohl dutch den Schmelz- 
punkt wie durch die Eisenreaktion, endlich dutch die Analyse 
als identisch mit ~.-ResodicarbonsS.ure erkannt wurde. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fib 

Gefunden C8H60~; 

C . . . . . . . . . . . .  48' 18 48" 47 
H ............ 3"05 3"06 

Die Hauptmenge der 7-ResorcylsS.ure konnte aus dem 
sauren Filtrat der abgeschiedenen ~.-Resodicarbons~ure durch 
Ausschtitteln mit 5ther wieder zur0.ekgewonnen werden. 

Durch diese Synthese der ~.-Resodicarbons/iure aus ~-, 
respektive 7-ResorcylsS.ure, die nach dem Schema 

~o/\ oH | 

\) / COOH +C02 "~ COOH 

~8-Resoreylsiiure HO ( N " ~  OH 

coo~,. \ / coo~  
Ho/X,  ou | +C02 

\ /  
"f-Resorcyls~ure 

verlief, konnte gerade so, wie die PikrinsS.ure durch den Nach- 
weis, daft sowohl das Dinitrophenol yon der Formel I als auch 
das Dinitrophenol yon der Formel II 

OH 

/\No~ 

\ /  
NO., 

Chemie-Heft Nr. 5. 

OH 

No~/\1 No, 

\ /  

29 
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bei fortgesetzter Nitrierung Pikrins/iure liefert, als 2, 4, 6-Tri- 
nitro-l-Oxybenzol erkannt wurde, auch im vorliegenden Falle 
geschlossen werden, daft a.-Resodicarbons/iure die 2, 6-Dioxy- 
benzol-l, 3-Dicarbons/iure sei. 

Dennoch k/Snnte nicht oime Grund der Einwand erhoben 
werden, daft aus der eP-Resorcyls/iure vor der Bildung der 
Dicarbons/iure durch Umlagerung 7-Resorcylsgure entstand 
und erst diese in a-Resodicarbons/iure verwandelt wurde. Wie 
n~imlich nach Herin. Ost 1 aus neutralem oder basisch salicyl- 
saurem Kalium durch Erhitzen auf 2i0 bis 220 ~ paraoxy- 
benzoesaures Kalium gebildet wird, so kSnnte auch hier eine 
Umlagerung sogar schon bei niedrigerer Temperatur dadurch 
erkl/irt werden, daft in w~isseriger LSsung nach der hydrolyti- 
schen Spaltung des Ammonsalzes der ~-Resorcyls/iure aus 
letzterer Resorcin entsteht, welches bei gesteigerter Temperature 
dutch die Einwirkung von kohlensaurem Ammon T-Resorcyl- 
s/lure und aus dieser erst sich a-Resodiearbons/iure bildet. 

Wenn auch gegen diesen Einwand der Umstand spricht, 
dal3 bei der Einwirkung yon kohlensaurem Ammon auf Resorcin 
bei Gegenwart yon Wasser im geschlossenen Gef/iBe sowohl 
bei 100 ~ als auch bei 130 ~ ja selbst bei 180 ~ stets unabh/ingig 
yon der Temperatur ~-, T-Resorcyls/iure und a-Resodiearbon- 
s/iure i n  ziemlich gleichen Quantit/iten~ entstehen, so w/ire 
doch zur einwandfreien Feststellung der Konstitution der 
a-Resodicarbons/iure ein zweiter Anhaltspunkt yon Bedeutung. 
Ein solcher liel3 sich auf analytischem Wege finden. 

Konsti tutionsbestimmung der a-Resodicarbonsiiure durch 
den Abbau. 

Wird lufttrockene a-Resodiearbonsfiure f/.ir sich erhitzt, so 
tritt bei langsamer Steigerung der Temperatur schon bei 276 ~ 
ein Schmelzen unterAbgabe yon Kohlendioxyd ein, bei rascher 

1 Journ.  fiir prakt. Chemie [2], 11, 392 u. L (1875). 

2 Ahnliche Verh~iltnisse erkl~iren den 0 b e r g a n g  der Ortho- in die Para- 

phenolsulfos~iure. Vgl. A. F. H o 11 e m a n, Die direkte Einffihrung yon Subst i tuenten 

in den Benzolkern.  Leipzig 1910, p. 167. 

3 Vgl. p. 507 der e ingangs  zitierten Abhand l ung  yon C. S e n h o f e r  und 

K. B r u n n e r ,  Wiener  Akademieberichte,  LXXX, 2 (1879). 
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Steigerung der Tempera tur  kann das Schmelzen auch oft erst 

bei 310 ~ beobachtet  werden. E s  r['lhrt dies davon her, daft 
nicht die S~ure als solche schmilzt, sondern daft erst ihre Zer- 

se tzungsprodukte ,  die eben je nach der Schnelligkeit der 
Tempera turs te igerung  in grof~erer oder geringerer Menge auf'- 

treten, die Verfltissigung veranlassen. Es ist nun anzunehmen ,  

daft bei dieser durch Erw~irmen bewirkten Zerse tzung der 

~-Resodicarbonsg.ure zun~ichst Monocarbons~iuren, dann Resor- 

cin unter  Abgabe yon Kohlendioxyd auftreten. Lief~e sich nun 

die Zerse tzung im Stadium der Bildung yon Monocarbons~uren 

festhalten und dabei die Gegenwart  von ~ - u n d  %'-Resorcyl- 

s~iure nachweisen,  so w~.re einwandfrei  der Beweis erbracht, 

dab [~- und ~-Resoreyls/iure die Komponenten  der ~-Reso- 

dicarbons/iure sind. Hier kann ntimlich an keine Umlagerung 

gedacht  werden,  da sie nur  tiber Resorcin hindurch erfolgen 

ktSnnte, Resorcin ist aber ebensowenig wie andere Phenole, 

wie Viele vergebliche Versuche der direkten Carboxyl ierung der 

Phenole dargetan haben, f&hig, bei Abwesenhei t  von Alkalien 

Kohlens/iure aufzunehmen und damit eine Carbons~iure zu 
bilden. 

Die Reaktionsstufe, bei der aus der Dicarbons~.ure unter 

Abgabe yon Kohlendioxyd die Monocarbons~iuren entstehen, 

lttt3t sich experimentell  durch Erw~trmen der festen Dicarbon- 
s/iure schwierig erreichen, es gelingt dies besser durch Er- 

hitzen der =-Resodicarbonsg.ure mit Wasser  im gesehlossenen 
Rohre. 

Es wurden deshalb 8 g  ~.-Resodicarbons~iure mit 60 cm ~ 

W a sse r  im Einschmelzrohr  48 Stunden hindurch im kochenden 
Wasserbad  erwtirmt. Beim 0ffnen der erkalteten R/Shre entwich 

Kohlendioxyd unter s t a r k e m  Druck. Der Inhalt der R6hre 

enthielt Krystalle, die sich nach Zugabe von verdfmnter  

Schwefelstiure und Schtitteln der Mischung zusehends  ver- 

mehrten.  Sie wurden auf einem Filter gesammelt  und das 
Filtrat mit Ather ausgeschtitteIt. Die auf dem Filter gebliebenen 
Krystalle enthielten neben der selbst in heil3em Wasser  schwer  
16slichen, unzersetz t  gebliebenen ~-ResodicarbonsS.ure eine in 
heil3em Wasse r  leicht 1/3sliche Sgture, die nach dem Konzen- 
trieren und Erkal ten der LiSsung in Form yon BI/ittehen aus-  

29 ~ 
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krystallisierte. Dutch die wesentlich verschiedene L~Sslichkeit 

in kaltem und heil3em Wagser, durch die rotviolette Eisen- 

reaktion, dutch den Schmelzpunkt, der bei 205 ~ beobachtet 

wurde, konnten diese Krystalle mit der }-Resorcyls/iure identi- 

fiziert werden. Andrerselts lieferte die/itherische Ausscht'lttelung 

des Filtrates nach dem Abdestillieren und vollst/indigen Ver- 

treiben des J~thers einen zum Teil in warmem Chloroform 

1/Ssliehen Rtickstand. Die Chloroforml/3sung hinterliel3 nach 

dem Verdunsten Krystalle. Sie waren in Wasser leicht 1/Sslich 

und krystallisierten aus der USsung in Form yon langen 

Krystallnadeln. Diese schmolzen bei 1,56 bis 161 ~ unter Gas- 

entwicklung und gaben, in Wasser gel(~st, eine blaue gisen- 

reaktion. Lufttrocken enthielten die Krystalle Krystatlwasser, 

das bei 100 ~ entwich. 

In 100 Teilen: 

H20 . . . . . . .  , , . .  

Berechnet fl.ir 

Gefunden CTHe, O4-I-H~O 

10"2 10 '5  

Die reichliche L/Sslichkeit in Wasser, die Eisenreaktion, 

der Schmelzpunkt und der KrystallwassergehaIt bewiesen, dal3 
bier ~-Resorcyls/iure vorlag. 

~-Resodicarbons~ure wurde sonach durch Erw/irmen mit 
Wasser im Rohr auf 100 ~ zum Tell in Kohlendioxyd, e- und 

~-Resorcylsg.ure gespalten. 

Da nun die ~-Resodicarbons~iure einerseits aus ~-Resorcyl- 

stiure, andrerseits aus ~'-Resorcylsiiure bei der Behandlung mit 

kohlensaurem Ammon entsteht, ferner durch Erwiirmen mit 

Wasser unter Druck in }- und 7-Resorcylstture zerf/illt, so mul3 

derselben die Konstitution der 2, 6-Dioxybenzol-1, 3-Dicarbon- 
sS.ure entsprechend der Formel 

COOH 

Ho/  oH 
�9 COOH \ /  

zukommen. 


