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Uber die Stellung der Substituenten in der
e-Resodicarbonséaure

von

Paul Waitz, *
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universitdt in lnnsbruck.

(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Mirz 1911.)

Beim Erwarmen von Resorcin mit kohlensaurem Ammon
unter den von C. Senhofer und K. Brunner? angegebenen
Versuchsbedingungen entstehen, wie dieselben erkannten, zwei
Resorcinmonocarbonsduren und eine Resorcindicarbonsdure.

Fir die beiden Resorcinmonocarbonséduren, welche Sen-
hofer und Brunner zuerst a- und (-Dioxybenzoesduren
nannten, die aber dann von F, Tiemann und Parrisius?® als
8- und y-Resorcylsduren bezeichnet wurden und seither diese
Benennung behielten, ist die Stellung der Substituenten von
Senhofer und Brunner und bald nachher tibereinstimmend,
aber nocheingehenderbegriindet von Tiemannund Parrisius,
und zwar fir die B-Resorcylsidure experimentell, fiir diey-Resor-
cylsiure auf Grund theoretischer Uberlegung erschlossen
worden.

L Diese Arbeit wurde von dem Herrn Paul Waitz im chemischen
Laboratorium in Innsbruck im Jahre 1903 ausgeflihrt, jedoch wegen dessen
plétzlicher Abreisé nach Mexiko, wo er im geologischen Institut cine Stellung
annahm, bisher noch nicht publiziert. Ich bringe die Arbeit mit einigen spiteren
Zusitzen hiermit im Einverstindnis mit dem Verfasser in gekilrzter Form zur
Versifentlichung.

2 Wiener Akademieberichte, LXXX, 2, p. 504 u.f (1879); vgi. auch
K. Brunner, Ann. d. Chemie, 351, 320 (1907).

3 Ber. d. deutsch. chem. Ges., 73, 2354 (1880).
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Darnach kommen diesen zwei Sauren die folgenden
Konstitutionsformeln zu:

8-Resorcylsiure, 2, 4-Dioxybenzol-1-Carbonsiure.?
I Yy s &y y

COOH
HO )/\. OH

NS

y-Resorcylsdure, 2, 6-Dioxybenzol-1-Carbonsdure.2

Fir die neben @3- und y-Resorcylsdure nachgewiesene
Resorcindicarbonsdure, welche von Senhofer und Brunner
als a-Resodicarbonsdure bezeichnet wurde, ist die Stellung der
Substituenten noch nicht festgestellt.

Allerdings kam G. Errera,® welcher dieselbe Resorcin-
dicarbonsdure aus Dioxytrimesinsdureester, den er durch die
Einwirkung von Acetondicarbonsidureester auf Athoxymethylen-
malonsaureester erhielt, durch vollstindige Verseifung her-
stellte, zum Schiusse, daf§ dar a-Resodicarbonsdure entweder

die Formel
COOH

HO /\ OH HO ‘/I[\ OH

‘ I oder ‘
‘ COOH

\/ COOH HOOC \/

zukommen miisse.

G. Errera hielt zwar die Formel I fiir wahrscheinlicher,
lieB aber doch die Frage, ob der «-Resodicarbonsidure die
Formel I oder Il zuerkannt werden miisse, noch offen.

Um nun diese Liicke auszufiilien, versuchte ich zunéchst
a-Resodicarbonsdure durch die Einwirkung ven Phosphor-

1 M. M. Richter, Lexikon der Kohlenstoffverbindungen, 3. Aufl., 1910,
p- 545, C;H;0,, Nr. 4.

2 M. M. Richter, Lexikon der Kohlenstoffverbindungen, 3. Aufl., p. 545,
C;H;0,, Nr. 6. .

3 G. Errera, Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 32, 2798 (1899),
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pentachloridin eine Dichlorphthalsdure zu verwandeln, Letztere
hitte, falls der a-Resodicarbonsdure die von Errera durch die
Formel 11 bezeichnete Konstitution zukommt, mit der von
Ad. Klaus und H. Burstert! aus dem bei 68° schmelzenden
Dichlorgylol, d. i. 4, 6-Dichlor-1, 3-Dimethylbenzol, durch die
Oxydation mit Salpetersaure erhaltenen Dichlorisophthalséure,
d. i. 4, 6-Dichlorbenzol-1, 3-Dicarbonsédure, ilbereinstimmen
missen.

Diese Versuche flihrten jedoch trotz mannigfacher Ab-
dnderung der Bedingungen, unter denen Phosphorpentachiorid
auf die o-Resodicarbonséure zunichst in Toluolldsung, dann
ohne Losungsmittel in einer Retorte, endlich auf das beim
Erwdrmen in der Retorte entstandene Reaktionsprodukt im
geschlossenen Rohr bei 200° zur Einwirkung kam, nicht zu
einem entscheidenden Resultate.

Ich mufite daher zur Aufklidrung der Frage einen anderen
Weg betreten, der mir dadurch angedeutet schien, dafl bei der
Darstellung neben o-Resodicarbonsédure stets f-Resorcylsdure
und y-Resorcylsdure nachgewiesen werden konnte, dafi also
etwa die a-Resodicarbonsaure sowohl aus der B-Resorcylsdure
als auch aus der y-Resorcylsdure durch Kohlendioxydaufnahme
entstehe.

War diese Annahme richtig, so mufite sich einerseits reine
B-Resorcylsdure, andrerseits reine y-Resorcylsdure beim Er-
hitzen mit kohlensaurem Ammon im geschlossenen Gefill ein
und dieselbe Resorcindicarbonséure bilden und sich also durch
die Synthese der o-Resodicarbonsdure aus den Monocarbon-
sdauren ein Anhaltspunkt fir die Konstitution der a-Reso-
dicarbonsdure gewinnen lassen. '

Konstitutionsbestimmung der =-Resodicarbonsidure durch
Synthese.

B-Resorcylsdure, die durch Kochen von Kaliumhydro-
carbonat, Resorcin und Wasser im offenen Gefdfie,?2 wobei noch

1 Journal f, prakt. Chemie [2|, 47, 558 (1892).
2 A. Bistrzycki und St. v, Kostanecki, Ber. d. Deutsch. chem, Ges.,
18, 1985 (188d).
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keine Dicarbonsidure entsteht, hergestellt wurde, brachte ich
nach der Reinigung durch Umkrystallisieren aus heifiem
Wasser in einer Menge von 30 & mit 160 g kohlensaurem Ammon
und 150 em? Wasser in einen Digestor und erhitzte denselben,
gut verschlossen, 20 Stunden hindurch im Amylalkoholdamp(
auf zirka 130°.

Nach dem Auflésen des Reaktionsgemisches in heififem
Wasser und Ubersittigen mit verdiinnter Schwefelsaure fiel
ein Sduregemenge, von dem ein Teil nach wiederholtem Aus-
waschen mit heiflem Wasser, wodurch unveridnderte §-Resorcyl-
sdure entfernt wurde, ungeldst blieb. Dieser Riickstand wurde
in Natronlauge gel6st, die Losung mit Tierkohle gereinigt und
mit verdiinnter Schwefelsdure tberséttigt. Dadurch fiel eine
fast farblose Sdure aus, deren Menge nach dem Trocknen an
der Luft 4 g betrug.

Diese Siure zeigte einen Schmelzpunkt von 280°, gab mit
Eisenchlorid eine rote Farbung und enthielt kein Krystall-
wasser,

Die Elementaranalyse ergab:

In 100 Teilen :

Berechnet fiir

Gefunden CeH 0,
N R g
Coviviinn 48°19 48-47
H.oooooooon, 2-94 3-06

Das Verhalten und die Zusammensetzung lieBen =onach
nicht bezweifeln, dafi sich aus der §-Resorcylsdure die a-Reso-
dicarbonsdure gebildet hat,

Andrerseits wurden 20 g reiner y-Resorcylsdure! mit 80 g
kohlensaurem Ammon und 70 em® Wasser durch 20 Stunden

1 Beziiglich der Trennung y-Resorcylsiiure von B-Resorcylséure wurde
hier die Erfahrung gemacht, daf dieselbe leichter als auf Grund der ver-
schiedenen Loslichkeit in Wasser durch die verschiedene Loslichkelt in Chloro-
form gelingt. y-Resorcylsdure ist ndmlich in warmem Chloroform viel leichter
16slich als (B-Resorcylsdure. Eine warm gesittigte Chloroformidsung beider
Sduren scheidet iiberdies beim Erkalten fast ausschliefllich y-Resorcylsdure ab.
Diese kann durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Chloroform rein erhalten
werden.
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im Autoklav auf 130° erhitzt. Der in heifiem Wasser geloste
Inhalt des Digestors gab nach dem Ubersittigen mit verdiinnter
Schwefelsdure eine krystallinische Fdllung, die nach dem Aus-
waschen mit heifem Wasser nach der Lisung in Natronlauge,
Entfarbung mit Tierkohle beim abermaligen Ubersittigen mit
Sdure ein farbloses Produlkt lieferte, das nach dem Trocknen
an der Luft zirka 0°5 ¢ wog und sowoh! durch den Schmelz-
punkt wie durch die Eisenreaktion, endlich durch die Analyse
als identisch mit a-Resodicarbonsdure erkannt wurde.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgHgO4
S——— s’ R e
C...ooviiiil, 48-18 4847
H.o........... 3-05 3-06

Die Hauptmenge der y-Resorcylsiure konnte aus dem
sauren Filtrat der abgeschiedenen o-Resodicarbonsdure durch
Ausschiitteln mit Ather wieder zurlickgewonnen werden.

Durch diese Synthese der a-Resodicarbonsdure aus -,
respektive 7-Resorcylsdure, die nach dem Schema

HO /\ OH
!\ /‘COOH BN CooH
B-Resorcylsdure HO l/\f OH
COOH COOH
o/ Non e
} ] +CO,
NS

t-Resorcylsdure

verlief, konnte gerade so, wie die Pikrinsdure durch den Nach-
weis, daff sowohl! das Dinitrophenol von der Formel 1 als auch
das Dinitrophenol von der Formel II

OH OH
/\xo, 0,7 \N0,
O I
NS NS
NO,
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bei fortgesetzter Nitrierung Pikrinsdure liefert, als 2, 4, 6-Tri-
nitro-1-Oxybenzol erkannt wurde, auch im vorliegenden Falle
geschlossen werden, dafi a-Resodicarbonséure die 2, 6-Dioxy-
benzol-1, 3-Dicarbonsédure s,ei“ »

Dennoch konnte nicht ohne Grund der Einwand erhoben
werden, dafi aus der B-Resorcylsiure vor der Bildung der
Dicarbonsidure durch Umlagerung v-Resorcylsdure entstand
und erst diese in a-Resodicarbonsidure verwandelt wurde. Wie
namlich nach Herm. Ost* aus neutralem oder basisch salicyl-
saurem Kalium durch Erhitzen auf 210 bis 220° paraoxy-
benzoesaures Kalium gebildet wird, so konnte auch hier eine
Umlagerung sogar schon bei niedrigerer Temperatur dadurch
erklart werden, dafi in wisseriger LOsung nach der hydrolyti-
schen Spaltung des Ammonsalzes der B-Resorcylsdure aus
letzterer Resorcin entsteht, welches bei gesteigerter Temperatur?
durch die Einwirkung von kohlensaurem Ammon y-Resorcyl-
sdure und aus dieser erst sich a-Resodicarbonsdure bildet.

Wenn auch gegen diesen Einwand der Umstand spricht,
dafB bei der Einwirkung von kohlensaurem Ammon auf Resorcin
bei Gegenwart von Wasser im geschlossenen Gefidfie sowohl
bei 100° als auch bei 130°, ja selbst bei 180° stets unabhéngig
von der Temperatur B- y-Resorcylsdure und a-Resodicarbon-
sdure in ziemlich gleichen Quantitdten?® entstehen, so wire
doch zur einwandfreien Feststellung der Konstitution der
a-Resodicarbonsdure ein zweiter Anhaltspunkt von Bedeutung.
Ein solcher lie§ sich auf analytischem Wege finden.

Konstitutionsbestimmung der «-Resodicarbonsidure durch
den Abbau.

Wird lufttrockene a-Resodicarbonsédure fiir sich erhitzt, so
tritt bei langsamer Steigerung der Temperatur schon bei 276°
ein Schmelzen unter Abgabe von Kohlendioxyd ein, bei rascher

1 Journ. fiir prakt. Chemie [2], 71, 892 u. f. (1875).

2 Ahnliche Verhiltnisse erkldren den [Jbergang der Ortho- in die Para-
phenolsulfosiure. Vgl. A.F.Holleman, Die direkte Einfilhrung von Substituenten
in den Benzolkern. Leipzig 1910, p. 167.

3 Vgl. p. 507 der eingangs zitierten Abhandlung von C. Senhofer und
K. Brunner, Wiener Akademieberichte, LXXX, 2 (1879).
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Steigerung der Temperatur kann das Schmelzen auch oft erst
bei 310° Dbeobachtet werden. Es riihrt dies davon her, daf
nicht die Saure als solche schmilzt, sondern dafl erst ithre Zer-
setzungsprodukte, die eben je nach der Schnelligkeit der
Temperatursteigerung in gréﬁerer oder geringerer Menge auf-
treten, die Verfllissigung veraniassen. Es ist nun.anzunehmen,
daB bei dieser durch Erwéirmen bewirkten Zersetzung der
a-Resodicarbonsidure zundchst Monocarbonsduren, dann Resor-
cin unter Abgabe von Kohlendioxyd auftreten. Liefle sich nun
die Zersetzung im Stadium der Bildung von Monocarbonsduren
festhalten und dabei die Gegenwart von 8- und y-Resorcyl-
sdure nachweisen, so wire einwandfrei der Beweis erbracht,
dal B- und y-Resorcylsdure die Komponenten. der a-Reso-
dicarbonsdure sind. Hier kann ndmlich an keine Umlagerung
gedacht werden, da sie nur {iber Resorcin hindurch erfolgen
konnte, Resorcin ist aber ebensowenig wie andere Phenole,
wie viele vergebliche Versuche der direkten Carboxylierung der
Phenole dargetan haben, fahig, bei Abwesenheit von Alkalien
Kohlensdure aufzunehmen  und damit eine Carbonsdure zu
bilden.

Die Reaktionsstufe, bei der aus der Dicarbonsiure unter
Abgabe von Kohlendioxyd die Monocarbonsduren entstehen,
146t sich experimentell durch Erwarmen der festen Dicarbon-
sdure schwierig erreichen, es gelingt dies besser durch Er-
hitzen der a-Resodicarbonsdure mit Wasser im geschlossenen
Rohre. .

Es wurden deshalb 8 g «-Resodicarbonsédure mit 60 cm?®
Wasser im Einschmelzrohr 48 Stunden hindurch im kochenden
Wasserbad erwidrmt, Beim Offnen der erkalteten Rohre entwich
Kohlendioxyd unter starkem Druck. Der Inhalt der Rohre
enthielt Krystalle, die sich nach Zugabe von verdiinnter
Schwefelsdure und Schiitteln der Mischung zusehends ver-
mehrten. Sie wurden auf einem Filter gesammelt und das
Filtrat mit Ather ausgeschiittelt. Die auf dem Filter gebliebenen
Krystalle enthielten neben der selbst in heifiem Wasser schwer
loslichen, unzersetzt gebliebenen a-Resodicarbonsiure eine in
heiflem Wasser leicht 18sliche S#ure, die nach dem Konzen-
trieren und Erkalten der Losung in Form von Blatichen aus-

29%
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krystallisiette. Durch die wesentlich verschiedene Loslichkeit
in kaltem und heifem Wasser, durch die rotviolette Eisen-
reaktion, durch den Schmelzpunkt, der bei 205° beobachtet
wurde, konnten diese Krystalle mit der 8-Resorcylsdure identi-
fiziert werden. Andrerseits lieferte die dtherische Ausschiittelung
des Filtrates nach dem Abdestillieren und vollstdndigen Ver-
treiben des Athers einen zum Teil in warmem Chloroform
16slichen Rickstand. Die Chloroformidsung hinterlie8 nach
dem Verdunsten Krystalle. Sie waren in Wasser leicht 1slich
und krystallisierten aus der Losung in Form von langen
Krystallnadeln. Diese schmolzen bei 158 bis 161° unter Gas-
entwicklung und gaben, in Wasser gelist, eine blaue Eisen-
reaktion. Lufttrocken enthielten die Krystalle Krystallwasser,
das bei 100° entwich.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C;HgO04~+-Hy0
HyO ..., >, 10-2 10°5

Die reichliche Loslichkeit in Wasser, die Eisenreaktion,
der Schmelzpunkt und der Krystallwassergehalt bewiesen, daf
hier y-Resorcylsdure vorlag.

a-Resodicarbonsiure wurde sonach durch Erwédrmen mit
Wasser im Rohr auf 100° zum Teil in Kohlendioxyd, a- und
B-Resorcylsdure gespalten.

Da nun die a-Resodicarbonséure einerseits aus B-Resorcyl-
sdure, andrerseits aus y-Resorcylsdure bei der Behandlung mit
kohlensaurem Ammon entsteht, ferner durch Erwirmen mit
Wasser unter Druck in - und y-Resorcylsdure zerfillt, so mufl
derselben die Konstitution der 2, 6-Dioxybenzol-1, 3-Dicarbon-
sdure entsprechend der Formel

zukommen.




