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Uber einige neue Derivate der Dioxybenzoe-
séauren

von

Franz v. Hemmelmayr.
Aus dem chemischen Laboratorium der Landesoberrealschule in Graz.

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1812.)

Vor einiger Zeit hatte ich tiber einige Derivate der Trioxy-
benzoesduren berichtet! und dabei auch ihr Verhalten beim
Kochen mit Wasser besprochen. Da sich bei diesen Versuchen
ergeben hatte, dafl voraussichtlich gewisse gesetzmiBige Be-
ziehungen zwischen der Festigkeit, mit der das Carboxyl im
Molekill gebunden ist, und der Art und relativen Stellung der
Substituenten bestehen, erschien es wiinschenswert, diese Ver-
suche unter Zugrundelegung eines grofleren experimentellen
Materials fortzufiihren, um womdglich diese Beziehungen sicher
festzustellen. Es diirfte dies um so wichtiger sein, als bisher
nur bei wenigen substituierten Benzoesduren auf Grund des
Verhaltens beim Erhitzen mit Anilin® solche Beziehungen er-
mittelt wurden.

Bevor ich die Resultate meiner diesbeziiglichen Unter-
suchungen zusammenfassend im Hinblicke auf den genannten
Zweck bespreche, will ich in dieser Abhandlung die experi-
mentellen Ergebnisse mitteilen und gleichzeitig auch iiber einige
neu hergestellte Verbindungen eingehender berichten. Erwihnt
set noch, dafi vorlaufig ausschliefllich Brom- und Nitrosubsti-

1 Monatshefte fiir Chemie, 32, 773.
2 Cazeneuve, Bulletin de la société chimique [3], 15, 73.
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tuierte Dioxybenzoesiduren hergestelit wurden, so daf der Ein-
fluf des Broms, der Hydroxyl und Nitrogruppe studiert werden
konnte.

I. Derivate der Brenzcatechin-o-carbonséure (2, 3-Dioxy-
‘ benzoesgure [1)).

Mit dieser Verbindung beschaftigte sich unter anderen auch
A.Praxmarer, derein Dibromsubstitutionsproduktinallerdings
nicht ganz reinem Zustande herstellte; es ist mir nun gelungen,
nicht nur die Dibrombrenzcatechin-o-carbonsédure, sondern auch
eine Monobrombrenzcatechinsdure-o-carbonséure in reinem
Zustande zu gewinnen.

Monobrombrenzcatechin-o-carbonsiure.

10 g Brenzcatechin-o-carbonsdure wurden in Eisessig ge-
16st, mit einer essigsauren Ldsung der fiir die Einfithrung eines
Bromatomes berechneten Menge Brom versetzt, die Flissigkeit
bei gewohnlicher Tempera'tur verdunsten gelassen und der
Riickstand zweimal aus heilem Wasser umkrystallisiert. Es
wurden dabei durchsichtige, farblose, prismatische Krystalle (@)
erhalten, die bei 185° schmolzen. Als diese Krystalle in Wasser
gelost und damit 1dngere Zeit gekocht wurden, fielen beim Er-
kalten zweierlei Formen aus, ldngere, durchsichtige Prismen
und kleine weifle Krystallaggregate; erstere zeigten den beinahe
unveridnderten Schmelzpunkt (187°), wahrend letztere erst bei
216° sich verfliissigten. Nochmaliges gemeinsames Umkrystalli-
sieren beider Formen lieferte weifle, seideglinzende, mikro-
skopische Nidelchen, die bei 211° sinterten und bei 215°
schmolzen (b).

Die Analyse zeigte, daff das hoch- und das niedrigschmel-
zende Produkt gleiche Zusammensetzung hatten.?

1 -Monatshefte fiir Chemie, 27, 1206.
2 Worauf diese Isomerie zuriickzuflilicen ist, kann derzeit noch nicht ange-
geben werden.
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I. 0+ 1837 g bei 100° getrocknete Substanz (a) geben 0+1489 ¢ AgBr.
II. 0~ 2869 g bei 100° getrocknete Substanz (b) geben 0-2311 g AgBr.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
r—————— .
a b C7H5 O4Bl
D e
Br ......... 34-49 34-28 34-33

Eine Krystallwasserbestimmung in (@) ergab:

10179 ¢ lufttrockene Substanz gaben bei 100° 0-0545 g H, O ab.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C;H;0,4Br-+H,0
N, s N, st——
H0...... 535 7-1

Es waren demnach offenbar entweder noch Krystalle mit
geringerem Wassergehalt beigemengt oder Verwitterung ein-
getreten.

Die Monobrombenzcatechin-o-carbonsdure ist im kalten
Wasser schwer, in heifiem leicht 18slich; in Alkohol, Ather und
Eisessig 10st sie sich leicht, in Benzol nur in sehr geringem
Mafle. Die wifirige Losung wird durch Eisenchlorid blau
gefarbt.

Was die Konstitution der Verbindung anbelangt, so ist
ihr mit Ricksicht darauf, dafi Brom zur Carboxylgruppe
gewohnlich in Metastellung tritt, die folgende Formel zuzu-

schreiben:
CO.H

Bariumsalz der Monobrombrenzcatechin-o-car-
bonsdure. Die ammoniakalische Losung der Sdure wird durch
Bariumchlorid nicht geféllt, es wurde zur Darstellung des
Salzes daher mit Bariumcarbonat gekocht und das Filtrat er-
kalten gelassen; das Bariumsalz schied sich dabei in farblosen,
blischelférmig gruppierten flachen Nadeln ab.
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Die Analyse ergab folgende Werte:

I. 0+3192 ¢ lufttrockenes Salz gaben bei 140° 0-0096 g HyO ab.
1. 0-3084 g bei 140° getrocknetes Salz gaben 0-1195 g BaSO,.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
A —————
I 11, C14HgOgBryBa~-H,0, C4HgOgBroBa
HyO ... 3-01 — 2-90 —
Ba........ — 22-80 — 2284

Verhalten der Monobrombrenzcatechin-o-car-
bonsdure beim Kochen mit Wasser. 0-9623 g bei 100°
getrocknete Substanz wurden mit 50cm® Wasser 1 Stunde am
Riickflukiihler im Luftstrom gekocht und das austretende Gas
nach dem Trocknen durch ein gewogenes Natronkalkrohr ge-
leitet; es wurden dabei 0-0031 ¢ Kohlendioxyd erhalten, ent-
sprechend 0-32%/,. Da der Verlust der Carboxylgruppe einer
Kohlendioxydmenge von 18-88¢/, entspricht, waren 1-69%/,
der Sédure zersetzt worden.

Dibrombrenzcatechin-o-carbonsiure.

Da die Bromierung in &therischer Losung (Praxmarer!)
eine nicht ganz reine Substanz ergab, wurde unter Anwendung
von Eisessig als Losungsmittel gearbeitet. Der nach Verdunsten
des Losungsmittels bleibende Riickstand wurde in Kkaltem
Alkohol geldst und hierauf lauwarmes Wasser zugesetzt; nach
dem Erkalten schieden sich lange farblose Nadeln aus, die bei
241° unter stiirmischer Gasentwicklung® schmolzen.

Die Analyse fiihrte zu folgenden Zahlen:

1. 0°8004 g lufttrockene Substanz gaben bei 110° 0-0843 g HyO ab.
1. 0-4311 g bei 110° getrocknete Substanz gaben 0°5131 g AgBr.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
/__d—
I 1L C;H,04Bry+2H, 0 C,H,0,Br,
Hy, O ...... 10°53 — 10-35 —
Br........ — 5065 — 51-18

1 Praxmarer teilt den Schmelzpunkt der Sdure nicht mit und macht auch
iiber ibre Eigenschaften keine weiteren Angaben.
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Die Dibrombrenzcatechin-o-carbonsdure ist in kaltem
Wasser schwer, in heifflem leicht 18slich; Alkohol und Ather
16sen sie leicht schon in der Kilte, Eisessig etwas schwerer,
sehr schwer 16slich ist sie in Benzol. Die wifirige Losung wird
durch Eisenchlorid blau gefdrbt.

07055 ¢ Sdure geben bei einstiindigem Kochen mit Wasser
unter Einhaltung der bei der Monobrombrenzcatechin-o-carbon-
sdure angegebenen Bedingungen kein-Kohlendioxyd ab.

Bariumsalz der Dibrombrenzcatechin-o-carbon-
sdure. Die Darstellung des Salzes geschah durch Kochen mit
Bariumcarbonat; aus dem erkalteten Filtrat schied es sichin
kugeligen, farblosen Krystallaggregaten ab, die aus feinen
Nédelchen bestehen. Die wiaBirige Lésung des Bariumsalzes
gibt eine blaue Eisenreaktion.

Die Analyse ergab folgende Werte:

I. 0-2660 g lufttrockene Substanz verloren bei 160° 0°0185 g H,0.
. 0°2475 g bei 160° getrocknete Substanz gaben 0°0773 g BaSO,.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
e at— ~
I. 1I. C14HgOgBryBa+3H, O (14HgOgBr Ba
Hy,O ..., 6°95 — 663 —_
Ba........ — 18-39 — 18-09

Methylester der Dibrombrenzcatechin-o-carbon-
sdure, Die Sdure wurde mit Methylalkohol und etwas konzen-
trierter Schwefelsdure 3 Stunden gellocht, der Alkohol ver-
dunstet und der Riickstand mit Sodaldsung digeriert; der un-
geldst bleibende Anteil liefert beim Umkrystallisieren aus ver-
diinntem Alkohol feine Nadeln vom Schmelzpunkte 156°
bis 157°,

Die Analyse lieferte folgende Zahlen:
0-2078 g bei 100° getrocknete Substanz gaben 0-2340 g AgBr.

In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden CgH;0,Br,
[ — Nm— ——

5 48-04 49-08
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Der Methylester ist auch in heiflem Wasser sehr schwer
16slich, die Losung gibt mit Eisenchlorid eine griine Farbung.
Alkohol und Eisessig 10sen in der Kilte ziemlich, in der Hitze
sehr leicht, Ather 16st auch in der Kilte sehr leicht die Sub-
stanz auf.

In bezug auf die Konstitution der Dibrombrenzcatechin-o-
carbonsidure 148t sich mit Riicksicht auf die Esterifizierbarkeit
mit Methylalkohol und Schwefelsdure wohl annehmen, daf sie

der Formel
CO,H

7 on

Br \\B/ OH

entspricht, denn nach Viktor Meyers Estergesetz miifite die
gleichzeitige Nachbarschaft von Brom und Hydroxyl die Ester-
bildung mindestens sehr erschweren.

1. Derivate der B-Resorcylsadure (2, 4-Dioxybenzoe-
saure [1]).

Zu den beiden Bromsubstitutionsprodukten der 3-Resorcyl-
siure, die von Zehenter! dargestellt wurden, wire noch zu-
nidchst anzufiihren, daB es bei der Darstellung der beiden Sauren
zweckmaifliger ist, Eisessig als Losungsmittel anzuwenden als
Ather; ferner seien noch folgende Ergdnzungen angegeben:

Monobrom-f-resorcylsdure. Der Schmelzpunkt der
Monobrom-B-resorcylsdure wurde von mir stets bei 212° ge-
funden, widhrend Zehenter 184° angibt; auch im Aussehen
wich meine Sdure von der Zehenters ab, indem sie als sandiges,
im Wasser sehr schwer lbsliches Krystallpulver (unter dem
Mikroskop sind prismatische Formen erkennbar) erhalten wurde,
wihrend Zehenter feine Prismen erhielt. Prof. Zehenter war
so liebenswiirdig, mir eine Probe seines Priparates zur Ver-
figung zu stellen, doch zeigte dieses bereits offenkundige

1 Monatshefte fiir Chemie 2, 480; &, 293.
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Merkmale der Zersetzung, womit vielleicht auch zusammen-
hing, dafl es leichter 18slich zu sein schien; der Schmelzpunkt
des mit Tierkohle gereinigten Pridparates lag gegen 200°, doch
war es gewifi noch nicht rein; immerhin glaube ich an der
Identitat beider Substanzen nicht zweifeln zu diirfen und glawbe,
daf} das abweichende Verhalten der Substanz Zehenters von
einer Verunreinigung herrithrt. Da Zehenter keine genauen
quantitativen Versuche?! in bezug auf die Kohlendioxydabspal-
tung beim Kochen mit Wasser insbesondere auch unter genauer
Beriicksichtigung der Zeitdauer gemacht hat, habe ich dies
nachgetragen. Es wurden dabei folgende Resultate erhalten:

1. 1-0769 ¢ bei 100° getrocknete Monobrom-3-resorcylsdure gaben bei
halbstiindigem Kochen 2 mit 50 cm? Wasser 00194 CO,.

II. 0+ 7483 Monobrom-B-resorcylsdure gaben bei einstiindigem Kochen
mit 50 em? Wasser 0:0278 g CO,.

In 100 Teilen:

Gefunden Theoretisch mogliche
CO, Menge COq
R e e
1-80
| AR 3-72 } 18-88

Es waren demnach im Falle 1. 9-54%/,, im Falle II. 19-679/,
der Sdure zersetzt worden.

Dibrom-f-resorcylsdure. Zehenter gibt den Schmelz-
punkt dieser Verbindung mit 215° an; nach meinen Ver-
suchen liegt er aber etwas hdher — bei 220° — doch konnte
ich ebenfalls des ofteren den niedrigeren Wert finden, wohl

1 Zehenter gibt an, dafi beim Kochen von 20 g Brom-3-resorcylsiure mit
1 # Wasser in 24 Stunden 50 bis 609/, Monobromresorcin erhalten wurden; bei
der Dibrom-§8-resorcylsidure wird die Ausbeute als fast theoretisch angegeben,
wenn mit der 30fachen Wassermenge 2 Stunden gekocht wurde.

2 Die Durchfiihrung dieses und der spéter angegebenen analogen Versuche
geschah in der gleichen Weise wie Seite 974 bei der Monobrombrenzcatechin-
o-carhonsidure angegeben wurde.
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eine Folge der beim Umkrystallisieren aus Wasser sehr leicht
eintretenden teilweisen Zersetzung.

Um fiir die Vergleichung der Kohlendioxydabspaltung der
substituierten Dioxybenzoesduren beim Kochen mit Wasser
brauchbare Zahlen zu haben, wurde auch hier unter Einhal-
tung der gleichen Bedingungen wie in den iibrigen Fillen
gearbeitet. Es ergab sich hiebei:

0+7202 g mit 50 cm3 Wasser eine Stunde gekocht, gaben 0°0860 g CO,.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir dic theoretisch
COy mogliche Menge CO,
e, et
11949/, 14-10

demnach waren 84699/, der Sdure zersetzt worden.

Einwirkung von Essigsdureanhydrid auf Dibrom-
B-resorcylsdure. Dibrom-B-resorcylsdure wurde mit Essig-
saureanhydrid unter Zusatz von etwas entwissertem Natrium-
acetat 4 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht, nach dem Erkalten
Wasser hinzugefiigt und die dadurch zur Ausscheidung kom-
menden Kristallkrusten abgesaugt. ! Letztere wurden dann mit

1 Das Filtrat von diesen Krystallen gibt auf Zusatz von Salzsilure eine
anfangs Olartige, spiter krystallinisch erstarrende Ausscheidung, indem das
unter Mitwirkung des Natriumacetates entstandene Natriumsalz zersetzt wird,
Von dieser bei 160° schmelzenden Ausscheidung wurde ein Silbersalz herge-
stellt, indem die ammoniakalische Losung (nach Verdunsten des Ammoniaks)
mit Silbernitrat gefdllt wurde. Dieses in feinen farblosen Nadeln krystallisiercnde
Salz gab bei der Analyse folgende Werte:

0-3486 g getrocknete Substanz gaben 0-1920¢ AgBr.

In 100 Teilen:
Berechnet fiir

Gefunden Cy1H:Ag0gBry CoH,05BryAg,
—_—— (Diacetylverbindung) (Monoacetylverbindung)
Ag.o. ... 31:62 2147 38-03

Es war demnach durch das Ammoniak Acetyl abgespalten worden. (Siehe
auch folgende Seite.)
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Sodalésung in der Kilte digeriert, filtriert und das Filtrat mit
Salzsdure angesduert, wodurch ein krystallinischer Nieder-
schlag erzeugt wurde, der beim Umbkrystallisieren aus ver-
diinntem Alkohol schmale diinne Prismen lieferte, die oftmals
federartige Gruppierung zeigten. Der Schmelzpunkt der Ver-
bindung lag bei 165°.

Die Analyse lieferte folgende Werte:

0-1818 g bei 110° getrocknete Substanz (kein Gewichtsverlust) gaben 0*1730 &
AgBr.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

CHHSOGBr?
Gefunden (Diacetylverbindung)
e et
Bro..ooooooial 40-50 40-40

Die Diacetyldibrom-f-resorcylsdure ist in kaltem Wasser
unléslich, in Alkohol und Ather leicht 18slich; Eisenchlorid
gibt keine Reaktion.

Behufs Darstellung des Silbersalzes wurde eine geringe
Menge in Ammoniak geldst, die Losung verdunstet, der Riick-
stand mit Wasser aufgenommen und mit Silbernitrat gefillt.
Es schieden sich farblose, mikroskopische Krystéllchen aus, die
bei der Analyse folgende Werte gaben:

0-2972 g bei 110° getrocknetes Salz gaben 0°1751 g AgBr1

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

C;1H;04BroA CoH,O5BrAg,
11H7VebreAg 9t14 V5 DI2A8 C;H,0,BroAg,

. Diacetyl- (Monoacetyl-
Gefunden ( y y 4
—_—— verbindung) verbindung) (Freie Sdure)

Ag...... 33-83 21-47 38-03 41-06

" 1 Um Fehler durch den Bromgehalt der Substanz zu vermeiden, wurden
die Silbersalze meistens mit Bromwasserstoff gefillt.
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Es hatte demnach unter dem Einflusse des Ammoniaks
bereits eine ziemlich weitgehende Abspaltung von Acetyl statt-
gefunden, eine Erscheinung, die auch bei anderen analogen,
in dieser Arbeit beschriebenen Verbindungen, beobachtet werden
konnte.

Verhalten der Diacetyldibrom-§3-Rescrcylsédure
beim Kochen mit Wasser.

I. 06046 ¢ Substanz gaben mit 30 ¢m? Wasser eine Stunde gekocht
0-0021 g COy ab.

II. 0-7400 g Substanz mit 50 cm® Wasser eine Stunde gekocht, gaben
0-0042g CO, ab.

In 100 Teilen:

Gefunden Theoretisch
e mogliche Menge
L I Loe e e
COp vl 0-35 0-58 11-11

Es waren demnach im Mittel 4%/, der Verbindung zersetzt
worden. Die Acetylverbindung hatte sich beim Kochen mit
Wasser ganz gelost; beimi Erkalten schieden sich anders
geformte Kristalle — fécherartig gruppierte Nadeln — aus, die
den Schmelzpunkt 195° zeigten und auch bei der Analyse sich
als nicht identisch mit der Diacetylverbindung erwiesen.

0-2400 g bei 110° getrocknete Substanz gaben 0-2540 g AgBr.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

CyHgO4Bro
Gefunden (Monoeacetylverbindung)
—— e
Br.o... 4504 4520

Es war demnach eine Acetylgruppe abgespalten wordein.
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Einwirkung von Salpetersdure auf die Dibrom-
{j-resorcyls‘éure. Dibrom-fg-resorcylsdure wurde mit kon-
zentrierter Salpetersdure (Dichte 1-4) ibergossen und bis zum
Eintritt der Reaktion auf dem Wasserbade erwiArmt; nach
kurzer Zeit wurde durch Zusatz von kaltem Wasser die Reak-
tion zum Stillstande gebracht und das abgeschiedene Reaktions-
produkt abgesaugt. Es bestand aus gelben blattrigen Kry-
stallen, die durch Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol
gereinigt wurden, worauf sie den Schmelzpunkt 193° zeigten.
{Keine Gasentwicklung.)

Die Analyse ergab folgende Werte:
1. 0-2184 g bei 105° getrocknete Substanz (kein Verlust) gaben 19-9 cm3
N bei 17° und 750 s Barometerstand,

II. 0+ 2670 g bei 105° getrocknete Substanz gaben 0°1793 g AgBr.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
———— CeHaO4N,Br
1. IL. —2
N ... 1043 — 1004
Br... — 2858 28-67

Es war demnach unter Abspaltung der Carboxylgruppe
und eines Bromatoms Bromdinitroresorcin gebildet worden und
zwar das 2-Brom-4-6-dinitroresorcin, dessen Schmelzpunkt
192-5 ist.

Einwirkung von Brom auf Nitro-$-resorcylsédure.
10 g Nitro-B-resorcylsdure wurden in Eisessig gelost und mit
der fiir den Eintritt zweier Bromatome berechneten Menge Brom
(in Eisessig geltst) versetzt. Nach dem Verdunsten des Losungs-
mittels wurde der Riickstand in wenig Alkohol warm geldst
und warmes Wasser hinzugefligt; beim Erkalten schieden sich
gelbe Nadeln aus, die durch nochmaliges Umkrystallisieren
aus verdlinntem Alkohol gereinigt wurden. Der Schmelzpunkt
der Substanz lag bei 242°; beim Schmelzen tritt Zersetzung
unter Gasentwicklung ein.
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Die Analyse ergab folgende Zahlen:

. 1-1974 g gaben bei 105° 0+ 1305 g H,0 abh.
II. 02519 ¢ bei 105° getrocknete Substanz gaben 0-1699 & AgBr.

III. 0°2500 g bei 105° getrocknete Substanz gaben 11-4 cw? feuchten N
bei 14° und 732 mm Barometerstand.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fir
L. i1 1L C;H OgNBr+2H,0 C;H O4NBr
HyO.. ... 10-91 — — 11-46 —
Br,o...... — 2871 — — 28-78
N.oooo.o... — — 5-16 — 504

Die Verbindung hat demnach die Zusammensetzung einer
Monobrommononitrodioxybenzoesdure.

Die Bromnitro-f-resorcylsdure ist in kaltem Wasser
schwer, in heifiem leicht 16slich, in Alkohol, Ather und Eisessig
schon in der Kilte leicht 10slich, in Benzol unloslich.

Die wafirige Losung gibt mit Eisenchlorid eine rote
Féarbung.

Bariumsalz der Bromnitro-f-resorcylsdure. Die
Darstellung dieses Salzes wurde sowohl durch Fillung der
ammoniakalischen Losung der Sdure mit Bariumchlorid, als
auch durch Zersetzung von Bariumkarbonat durchgefiihrt.
Zur Reinigung wurde es aus heiflem Wasser, worin es ziemlich
18slich ist, umkrystallisiert; es bildet dann orangegelbe Nadeln.

Die Analyse lieferte folgende Zahien:

1. 0:2190 ¢ lufttrockene Substanz verloren bei 180° 1 00252 g H,0.
II. 0+ 1938 g bei 180° getrocknetes Salz gaben 0- 1095 g BaSO,.

1 Diese Temperatur ist notig, um alles Krystallwasser auszutreiben; bei
120° getrocknetes Salz hatte blo8 5-51%; HyO abgegeben und zeigte dem-
entsprechend einen Bariumgehalt von nur 31-24%,.
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In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir

I. I Cy4H,0,oNoBroBas+6 HyO Cy4H,0,5N,Br,Ba,

HyO..... 11-50 - 11-55 —
Ba...... — 33-26 — 33-23

Silbersalz der Bromnitro-f-resorcylsdure. Die
ammoniakalische Losung der Sdure wurde bei gewdhnlicher
Temperatur verdunstet, der Riickstand mit Wasser - aufge-
nommen und mit Silbernitrat gefdllt; es schied sich ein undeut-
lich krystallinischer, orangeroter Niederschlag aus, der bei der
Analyse folgende Werte lieferte:

02968 ¢ bei 160° getrocknete Substanz gaben 01679 AgClL.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C;Hy04NBrAg,
e Nr———— r———
Agoooiiiin 42-58 43-90

Das Salz enthielt demnach noch etwas Krystallwasser,
doch wurde ein Trocknen bei htherer Temperatur unterlassen,
da es sich schon bei 160° dunkel zu firben begann und daher
weiter gehende Zersetzung befiirchtet werden mufite.

Methylester der Bromnitro-3-resorcylsdure. Die
Siure wurde mit {iberschiissigem Methylalkoho! und etwas kon-
zentrierter Schwefelsdure 5 Stunden gekocht, worauf beim Er-
kalten der Ester in fast farblosen Krystallen! ausfiel, die bei
198 bis 200° schmolzen.

Die Analyse ergab folgende Werte:

02938 g bei 105° getrocknete Substanz gaben 0°1883 g AgBr.

1 Aus der Mutterlauge konnte ziemlich viel unverdnderte Sdure gewonnen
werden.

Chemie-Heft Nr, 9. 67
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In 100 Teilen:

Berechnet fir
Gefunden CgHgOg NBr

Br.......... 27-37 27-40

Der Methylester krystallisiert in Jangen schmalen Tafeln, ist
in Wasser auch in der Hitze fast unloslich, in Alkohol, Ather
und Benzol schwer 16slich, in Eisessig in der Hitze ziemlich
1oslich. Natriumcarbonat gibt allmdhlich eine orangegelbe
Losung.

Verhalten der Bromnitro-f-resorcylsdure beim
Kochen mit Wasser.

}. 1-0669 g Siure gaben bei halbstindigem Kochen mit 350 em? Wasser
0:0026 g CO,,

11 ©0-7071 ¢ Sdure gaben bei einstiindigem Kochen mit Wasser 0+0063 g CO..

In 100 Teilen:

Berechnet fur die theoretisch

Gefunden mogliche Menge
——_r—
L 1I.
COy ...l 0-24 0-92 15-83

Es waren also im ersten Falle 1529/, im zweiten 5-819/,
der Saure zersetzt worden.

Acetylbromnitro-3-resorcylsdure. 5 g Bromnitro-
B-resorcylsdure wurden 4 Stunden mit iiberschiissigem Essig-
saureanhydrid gekocht, das erkaltete Reaktionsprodukt mit
Wasser verdiinnt, die dadurch nach einiger Zeit bewirkte Aus-
scheidung abgesaugt und aus verdiinntem Alkohol um-
krystallisiert.

Es wurden hiebei lange, schmale, farblose (manchmal auch
etwas gelbliche) Prismen erhalten, die bei 182° unter Zersetzung
schmolzen.
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Die Analyse lieferte folgende Zahlen:
0-3015 g bei 100° getrocknete Substanz gaben 0°1769 ¢ AgBr.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

CyHgO/NBr C, HgO4NBr
Gefunden Monacetyl- Diacetyl-
N verbindung
Br.... 2457 5500 2910

Es hatte demnach blofl unvollkommene Acetylierung statt-
gefunden. Abdnderung der Versuchsbedingungen, wie unter
anderem Zusatz von entwéassertem Natriumacetat oder konzen-
trierter Schwefelsidure, dnderte an diesem Resultate nichts, die
vollstdndige Acetylierung beider Hydroxylgruppen gelang
nicht. Wurde die Acetylverbindung mit verdiinntem Ammoniak
libergossen, so trat anfangs LOsung ein, bald aber fand reich-
liche Krystallausscheidung statt; diese Krystalle, die aus orange-
roten, mikroskopischen Prismen bestanden, gaben bei der Ana-
lyse folgende Werte:

02174 2 bei 100° getrocknete Substanz (kein Verlust) gaben 266 ¢m3 feuchten
N bei 17° und 740 mm Barometerstand.

In 100 Teilen:

Berechnet fur

Gefunden C7H;qOgN4Br
N’ e, et
Nooooooooo 13-82 1346

Die Zusammensetzung des Salzes entspricht demnach
dem Diammoniumsalz der Bromnitro-B-resorcylsdure, es war
also durch die Einwirkung des Ammoniaks die Acetylgruppe
abgespalten worden.

Das Ergebnis dieser Analyse wurde auch dadurch bestitigt,
dafl das aus dem Ammoniumsalz hergestellte Bariumsalz die
Zusammensetzung des bromnitro-g-resorcylsauren Bariums
zeigte und bei Zerlegung mit kalter verdlinnter Salzsdure die
freie Bromnitro-g-resorcylsdure lieferte (Schmelzpunkt 242°).

67"
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Verhalten der Acetylbromnitro-3-resorcylsdure
beim Kochen mit Wasser. 0-6518 g Acetylverbindung
wurden eine Stunde mit 50 cm® Wasser gekocht und lieferten
dabei 0-0022 g CO..

In 100 Teilen:

Theoretisch
Gefunden mogliche Menge
N, —— Ni—  ——
COguv vinn e 0-33 13-75

Es waren demnach etwa 3-29/, der Verbindung zersetzt
worden, was mit gleichzeitiger teilweiser Abspaltung von Acetyl
verbunden war, da die gekochte Flissigkeit beim Erkalten gelbe
Krystalle von unscharfem Schmelzpunkt (187°) lieferte, die
einen Bromgehalt von 26-80%/, besaflen. (Bromgehalt vorher
gefunden 2497, der Monoacetylverbindung: 25-00, der freien
Séure 28-78%/,.)

Was die Konstitution der Bromnitro-3-resorcylsdure anbe-
langt, so ist ihr mit Riicksicht auf die Konstitution der Mono-
nitro-p-resorcylisdure! und die Moglichkeit der Esterifizierung
mit Alkohol und Salzsdure die folgende Formel zuzuschreiben:

womit auch die Tatsache, dafl Brom gewdhnlich in Metastellung

zur Carboxylgruppe tritt sowie die Stellung der Bromatome in
der Dibrom-B-resorcylsdure in Einklang steht.

1 Hemmelmayr, Monatshefte fiir Chemie: 26, 185.
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Anmerkung. Im Hinblicke auf den Endzweck vorlie-
gender Arbeit mdge auch das Verhalten der B-Resorcylsdure
selbst, wie auch das ihrer Nitroderivate beim Kochen mit Wasser
hier mitgeteilt werden.

1. 1-0214 ¢ B-Resorcylsdure lieferten bei halbstiindigem Kochen mit 50 cm?
Wasser 0°0696 g CO,.

IL 0-8382 ¢ Nitro-B-resorcylsdure lieferten bei einstiindigem Kochen mit
50 cm? Wasser 0°1176 g CO,.

III. 1°0978 ¢ Nitro-B-resorcylsiure gaben bei einstiindigem Kochen mit
50 cm® Wasser kein Kohlendioxyd ab.

IV. 11884 ¢ Dinitro-B-resorcylsiure gaben bei halbstiindigem Kochen mit
50 cm?® Wasser 0°0738 g CO,.

V. 0-6969 ¢ Dinitro-3-resorcylsiure gaben bei einstiindigem Kochen mit
50 em? Wasser 00670 g CO,.

In 100 Teilen:

Gefunden Theoretisch
COq mogliche Menge
R Nm—— ———
) 6-81
Heooonnn.. 14-03 } 2857
|41 SN 0 22-11
IVe.o...o .. 621
Voo 9-61 } 18:03

Es waren demnach bei der B-Resorcylsdure in einer halben
Stunde 23-849/, in einer Stunde 49110/, bei der Dinitro-
B-resorcylsdure in einer halben Stunde 34-44%,, in einer
Stunde 53-319/, zersetzt worden, widhrend die Mononitro-
B-resorcylsdure unzersetzt blieb.

III. Verhalten der Gentisinsdure (2, b-Diox ybenzoeséure)
und der Monobromgentisinsdure beim Kochen mit
Wasser.

Weder die Gentisinsdure selbst noch die Bromgentisin-
saure spalten beim Kochen mit Wasser in einer Stunde halb-
wegs bemerkenswerte Mengen von Kohlendioxyd ab,
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IV. Verhalten der t-Resorcylsédure (2, 6-Dioxybenzoe-
sdure) und der Dibrom-y-resorcylsédure ' beim Kochen
mit Wasser.

1. 0-9920¢ bei 105° getrocknete-Resorcylsiure? gaben bei halbstindigem
Kochen mit 50 cm? Wasser 0°0551 g CO..

IL 0-6189 ¢ y-Resorcylsiurc gaben hei einstiindigem Kochen mit 50 cm®
Wasser 0°0637 g CO,.

1. 0:7408 ¢ bei 105° getrocknete Dibrom-y-Resorcylsidure gaben bei
einstlindigem Kochen mit 50 cm® Wasser 0-0041 g CO,.

In 100 Teilen:

Gefunden Theoretisch
COy mogliche Menge
T—— N— oo
| 555 } oo, s
| 10°29 2857
|15 SRR 0-56 14°10

Es waren demnach von der y-Resorcylsdure in einer
halben Stunde 19439/, in einer Stunde 36-039/,, von der Di-
brom-y-resorcylsdure 4%/, zersetzt worden.

V. Verhalten der Protokatechuséure (3, 4-Dioxybenzoe-
saure) und der Mono- und Tribromprotokatechusaure
beim Kochen mit Wasser.

Wihrend weder die Protokatechusdure selbst noch auch
ihr Monobromsubstitutionsprodukt bei einstlindigem Kochen mit
Wasser Kohlendioxyd abspalten, findet bei der Tribromproto-
katechusdure eine teilweise Zersetzung statt.

0-6600gbei 100° getrocknete Tribromprotokatechusidure gaben bei ejnstiindigem
Kochen mit 50 ¢m Wasser 0-0180 ¢ CO,.

1 Ich habe diese Verbindung lediglich zum Studium des Verhaltens beim
Kochen mit Wasser hergestellt, unterlasse aber die nithere Beschreibung, da laut
Mitteilung Prof. Brunners Untersuchungen iiber dieselbe im Innsbrucker Labo-
ratorium im Gange sind.

2 Von Prof. Brunner zur Verfiigung gestellt, wofiir auch an dieser Stelle
bestens gedankt wird.
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In 100 Teilen:
Theoretisch

Gefunden mogliche Menge
—— p—— e
COyvvvnn 2-73 11-25

Es waren also 24-279/, der Verbindung zersetzt worden.

V1. Derivate der o-Resoreylsdure (3, 5-Dioxybenzoe-
saure).

Von Substitutionsprodukten der a-Resorcylsdure waren
bisher die Monobrom-! und die Tribrom-a-resorcylsdure?
bekannt. Es ist mir nun gelungen, auch noch die Dibrom-
a-resorcylsdure zu erhalten; Uberdies wurde durch Nitrieren
von Monobrom-a-resorcylsdure eine Bromdinitro-a-resorcyl-
sdure und durch Nitrieren der Dibrom-a-resorcylsdure ihr
Mononitroderivat hergestellt. Bevor diese neuen Verbindungen
besprochen werden sollen, sei noch erwédhnt, dal weder die
a-Resorcylsdure selbst, noch ihre Bromsubstitutionsprodukte
beim Kochen mit Wasser Kohlendioxyd abspalten.

Bromdinitro-o-resorcylsiure,

Feinst zerriebene Monobrom-a-resorcylsdure wurde mit
konzentrierter Salpetersidure (d = 1-4) Uibergossen; hiebei trat,
wenn dafilir gesorgt wurde, dafi die Temperatur nicht zu hoch
steigt, keine besonders lebhafte Reaktion ein, der iberdies bald
durch Verdlinnung mit Wasser ein Ende ? bereitet wurde. Man
findet dann am Boden des Gefdfiles gelbe, glinzende Blitter,
die abgesaugt und aus heilem Wasser umkrystallisiert wurden.
Die Verbindung schmilzt bei 210° unter stiirmischer Zer-
cetzung.

1 Barth und Senhofer, Ann, 7164, 115,
2 Barth und Senhofer, Ann, 159, 225,
3 Allzu lange Dauer der Reaktion verschlechtert die Ausbeute wesentlich,
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Die Analyse lieferte folgende Werte:

1. 0-3100 g lufttrockene Substanz gaben bei 105° getrocknet 0°0145 ¢
H,0 ab.

1I. 02943 g bei 105° getrocknete Substanz gaben 0°1710 ¢ AgBr.

III. 0-2938 g bei 105° getrocknete Substanz gaben 22-8 em? feuchten N
bei 16° und 743 mm Barometerstand.

IV.1 0-:3332 ¢ lufttrockene Substanz gaben bei 105° getrocknet
0°0339°¢ Hy0 ab.

In 100 Teilen:

Gefunden
L. 11 1. I\Y
HyO ....... 4-68 — — 10-17
Br......... — 2473 —_ —
N .o — 8§84 ——

Berechnet fiir

CiHaOgNuBr+H,0  C;HgBrN,Og+2 HyO  C;HOgN,Br

HO..oooen .. 5-28 10-03 —
Br voiiiiinnn, — — 24-77
N — — 867

Die Verbindung hat demnach die Zusammensetzung einer
Bromdinitro-a-resorcylsaure; sie krystallisiert je nach den Kon-
zentrationsverhédltnissen der Losung entweder mit 1 oder 2 Mole-
killen Wasser. Die Sdure ist in kaltem Wasser schwer, in
heiflem leicht 16slich. Alkohol, Ather und Eisessig l6sen schon
in der Kélte reichliche Mengen, Benzol auch in der Hitze nur
sehr wenig davon auf,

Bariumsalz der Bromdinitro-a-resorcylsidure.
Man erhilt dieses Salz sowohl durch Fallung der konzentrierten
wisserigen Losung der Sdure mit Bariumchlorid oder besser
durch Fillung der Lésung des Ammoniumsalzes. Es bildet
orangegelbe Nidelchen oder zu kugeligen Drusen vereinigte
Prismen und hilt, wie nachstehende Analysen zeigen, hart-
nickig das Krystallwasser fest.

1 Neue Darstellung,
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I. 0-2198 g bei 1056° getrocknetes Salz (kein Verlust) gaben 0°1072¢
BaS0,.

I1. 0°2520 ¢ bei 170° getrocknetes Salz (kein Verlust) gaben 0°1323 ¢
BaSO,. (Das Salz hatte sich dabei aber schon stark dunkel gefirbt.)1

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet flir

I 1L CryHp016N BrsBas  Cp4Hy0,;,N,BroBay+2 HyO
Ba..... 2869 3091 29-95 29-02

Ein Trocknen bei hoherer Temperatur erschien einerseits
wegen der Explosionsfdhigkeit, andrerseits wegen der schon
bei 170° stattfindenden Zersetzung ausgeschlossen.

Silbersalze der Bromdinitro-a-resorcylsdure.
Etwas Sdure wurde in kaltem Wasser geldst und hierauf Silber-
nitrat zugesetzt; nach lingerem Stehen schieden sich seiden-
glinzende gelbe Krystalle aus, die aus mikroskopisch kleinen
schmalen Blittern (bei Féllung in der Hitze aus Nadeln)
bestanden, die beim Erhitzen sich ohne Verpuffung zersetzen.

Bei der Analyse ergaben sich folgende Resultate:

0°4040 g bei 105° getrocknete Substanz gaben 01294 ¢ AgClL

In 100 Teilen:

Berechnet fur

Gefunden C;HoOgN,BrAg-+H,0
N, s’
Ag vl i 2411 24+10

Das Salz enthielt demnach ein Molekiil Krystallwasser. 2
Wird das Ammoniumsalz der Sdure mit Silbernitrat gefillt,
so erhdlt man einen orangeroten Niederschlag, der beim
Stehen in blischelférmig gruppierte schmale Téfelchen {ibergeht.

1 Durch Versetzen mit Salzsdure konnte zwar aus bei dieser Temperatur
getrocknetem Salz unverdnderte Sdure abgeschieden werden, doch deutet die
Analyse auf teilweise Zersetzung unzweifelhaft hin.

2 Dieses Wassermolekiil wird selbst bei 165° noch festgehalten, wie durch
eine Analyse festgestellt werden konnte.
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Bei der Analyse zeigte sie folgende Zusammensetzung:
02115 g bei 100° getrocknete Substanz gaben 0* 1179 ¢ AgClL

In 100 Teilen:

Berechnet fur

Gefunden C.HOgNyBrag,
e e e d e— ————
AZ. oo, 41-96 4020

In diesem Falle war also ein Hydroxyl ebenfalls an der
Salzbildung beteiligt.

Verhalten der Dinitrobrom-a-resorcylsdure beim
Kochen mit Wasser.

1. 0-9098 o bei 105° getrocknete Siure mit 50 em? Wasser eine Stunde
gekocht lieferten 00248 g CO,.

I 1-2338 ¢ Sdure mit 50 cm3 Wasser cine Stunde gekocht gaben
0-0469 g CO..

In 100 Teilen:

Gefunden Theoretisch
——— mogliche Menge
L Mo LT e
COs vt 2-73 374 13-62

Es waren demnach im ersten Falle 200/, im zweiten 27 - 3%/,
der Sdure zersetzt worden; bemerkt sei, dafl im zweiten Falle
der Luftstrom wesentlich rascher als sonst durch die Fliissig-
keit geleitet wurde, da es sich bei diesem Versuche in erster
Linie um die Gewinnung des Zersetzungsproduktes der S&ure
handelte. Es ergibt sich hieraus aber auch, wie wichtig es zur
Erreichung von vergleichbaren Resultaten ist, stets unter den
genau gleichen Bedingungen zu arbeiten, was bei Durch-
fihrung dieser Untersuchung auch peinlich beobachtet wurde,
weshalb auch fast immer zwei Parallelversuche angestellt
wurden,

Beim Kochen der Dinitrobrom-a-resorcylséaure mit Wasser
hatte sich ein schweres gelbes Krystallpulver ausgeschieden,
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das zur Reinigung mit heilem Wasser gewaschen wurde; es
zeigte dann den Schmelzpunkt 192 bis 193°.

Die Analyse ergab folgende Werte:
02325 ¢ bei 100° getrocknete Substanz (kein Verlust) gaben 01554 AgBr.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgHyzOgN,Br
i, e’ — et
Bro...oooooli, 28-44 28-67

Es war demnach das 2-Brom-4, 6-Dinitroresorcin, fiir das
Typkel den Schmelzpunkt 192-5° angibt und das auch in
den {iibrigen Eigenschaften volle Ubereinstimmung zeigt, ent-
standen.

Einwirkung von Essigsdureanhydrid auf Brom-
dinitro-a-resorcylsdure. 1 g Bromdinitro-a-resorcylsdure
wurde mit Essigsdureanhydrid 3 Stunden gekocht, erkalten
gelassen und hierauf mit Wasser versetzt. Es schieden sich
brdunliche Nadeln ab, die aus verdiinntem Alkohol umkrystal-
lisiert gelbliche Farbe zeigten und bei 113° schmolzen.

Die Analyse lieferte folgende Zahlen:
0°2598 g lufttrockene Substanz gaben 0° 1350 g AgBr.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden -
—— CyoH; OgNoBr CyH;O0gN,Br C11H;04(N, Br
Br...... 22-11 22-04 19-65 21-92

Es konnte demnach entweder Diacetylbromdinitroresorcin
oder Monoacetylbromdinitro-a-resorcylsdure entstanden sein;
obschon der Umstand, daff das Acetylprodukt in Sodaldsung
sich nicht 1dste, letzteres ausschlofl, wurde auch durch direkte

1 Ber. d. chem. Ges. XVI, 555.
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Acetylierung des Bromdinitroresorcins die Acetylverbindung des
letzteren hergestellt; sie erwies sich als volikommen identisch
(Schmelzpunkt 115°) mit der aus der Sdure erhaltenen Ver-
bindung.

Das Acetylprodukt ist in Wasser auch in der Hitze schwer
16slich, Alkohol und Ather 16sen es schon in der Kilte ziemlich
leicht auf.

Da beim Kochen der Bromdinitro-a-resorcylsdure mit
Wasser das 2-Brom-4, 6-Dinitroresorcin entsteht, muf} der Sdure
die Konstitutionsformel

C.COOH
No.,_,.c,/\‘c.xo;,

|
OH.Cj 'C.OH

N
C.Br

beigelegt werden; hiemit ist gleichzeitig auch die Stellung des
Broms in der Monobrom-a-resorcylsdure neuerdings sicher-
gestellt, die schon durch den Ubergang derselben in Gallus-
saure bei der Kalischmelze! ziemlich sicher entschieden war,

Dibrom-a-resorcylsiure.

10 g a-Resorcylsdure wurden in Eisessig gelost und mit der
fir die Einfihrung zweier Bromatome berechneten Menge
Brom (in essigsaurer Losung) versetzt; der nach Verdunsten
des Losungsmittels bleibende Riickstand wurde aus Wasser
mehrmals umkrystallisiert. Es wurden schoéne, farblose, zu
kugeligen Aggregaten vereinigte Tafeln erhalten, die bei 192°
schmolzen.

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

I. 0-2574 g lufttrockene Substanz gaben bei 105° 0-0372 ¢ H,0 ab.
H. 0-2191 g bei 105° getrocknete Substanz gaben 0°2665 ¢ AgBr.

1 Barth und Senhofer, Ann. 764, 115.
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In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
L. II. C;H,0,Bro+3 H,O  C;H,O4Br,
HyO ool 1445 — 14-75 —
Bro..oo.oiiinl, — 5176 — 51-28

Die Dibrom-a-resorcylsdure ist in kaltem Wasser ziemlich,
in heilem sehr leicht 10slich; die wéfirige Lésung gibt mit
Eisenchlorid eine blaue Farbung. Alkohol, Ather und Eisessig
16sen sie ebenfalls sehr leicht, in Benzol ist sie fast unldslich.

Bariumsalz der Dibrom-a-resorcylsdure. Etwas
Sdure wurde in Wasser geldst, mit Bariumcarbonat gekocht,
filtriert und das Filtrat fast ganz verdunsten gelassen. Der
Riickstand bestand aus farblosen, gldnzenden Nadeln, die in
Wasser leicht 10slich waren.

Die Analyse ergab folgende Werte:

I. 03154 ¢ lufttrockenes Salz gaben bei 110° 0-0596 g HyO ab.
II. 02558 g bei 110° getrocknetes Salz gaben 0°0790¢ BaSO;.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
L. 1L C 4HgOgBrBa+10H,0 C,,H OgBr,Ba
H,O ..... 1890 — ' 19-16 —
Ba ....... — 18-18 — 18-10

Silbersalz. Dieses Salz wurde durch Fallung der Losung
des Ammoniumsalzes mit Silbernitrat in fast farblosen, glin-
zenden mikroskopischen Prismen erhalten, deren Analyse
folgende Werte lieferte:

I. 0-4463 g lufttrockenes Salz gaben bei 110° 0-0362 g HyO ab.
II. 0-4101 g bei 110° getrocknetes Salz gaben 0 1827 g AgBr.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir |

o

L IL. C;H;0,BryAg+4 H,0  C;H;0,BryAg
HyO...... 811 — 7:91 -
Ag..iiuis — 2560 — 2574
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Diacetyldibrom-a-resorcylsdure. 6 g Dibrom-o-re-
sorcylsaure wurden 2 Stunden mit Essigsdureanhydrid gekocht,
hierauf nach dem Erkalten Wasser zugesetzt und da keine
Ausscheidung eintrat, verdunsten gelassen. Es schieden sich
farblose Krystalle aus, die aus verdiinnter Essigsdure umkrystal-
lisiert wurden. Es wurden so grofie farblose Krystalle erhalten,
die bei 182° bis 183° schmolzen.

Die Analyse lieferte folgende Zahlen:

0+ 1783 g bei 105° getrocknete Substanz gaben 0-1711 ¢ AgBr.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CHgO¢Bro
e N, —
Bro.......... 40-84 40-40

Es waren also beide Hydroxylgruppen acetyliert worden.

Die Acetylverbindung ist in kaltem Wasser schwer l6slich,
in heifem schmilzt sie zuerst zu einem Ol und lost sich dann
auf; Ather, Alkohol und Eisessig losen schon in der Kilte
leicht. Eisenchlorid firbt die wafrige Losung nicht. Die Ver-
bindung wird sehr leicht verseift, schon Ldsung in verdiinntem
Ammoniak scheint hiezu hinzureichen, da ein aus dieser am-
moniakalischen Losung (nach Verdunsten des {iberschilssigen
Ammoniaks) hergestelites Silbersalz sowohl in bezug auf
Krystallwasser als auch auf Silbergehalt mit dem der Dibrom-
a-resorcylsdure Uibereinstimmte.

Einwirkung von Salpetersdure auf Dibrom-a-re-
sorcylsdure. Dibrom-g-resorcylsdure wurde mit eisgekilhiter
konzentrierter Salpetersidure (d — 1-4) unter zeitweiser Kiih-
lung geschiittelt bis fast vollstindige Losung ecingetreten war;
nun wurde mit Eiswasser verdiinnt und von dem geringen
Riickstande abfiltriert. Das Filtrat lieferte beim Verdunsten (bei
gewdhnlicher Temperatur) gelbe Nadeln, die aus lauem Wasser
umkrystallisiert wurden. Sie schmolzen bei 208° unter stlirmi-
scher Zersetzung und lieferten bei der Analyse folgende Wefte:

1. 0-2572 g gaben bei 100° 0-0247 g H,0 ab.
1L 02307 ¢ bei 100° getrocknete Substanz gaben 02473 g AgBr.
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In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
pr———e—— ~
I 1L C;H30,NBry+-2 HyO C;Hz04NBr,
HyO...... 9-60 — 9-16 —
Br....... — 45-62 — 44-82

Es war demnach Dibromnitro-a-resorcylsdure gebildet
worden. Die Dibromnitro-a-resorcylsdure ist in kaltem Wasser
reichlich 16slich, Alkohol, Ather und Eisessig 16sen sehr leicht
schon in der Kilte, Benzol 16st auch in der Hitze nur wenig.
Beim Kochen mit Wasser wurde kein Kohlendioxyd abge-
spalten.

Bariumsalz. Die ammoniakalische Losung der Séure
wurde mit Bariumchlorid versetzt, wobei sich das Bariumsalz
in violettroten Krystallen ausschied.

Die Analyse ergab folgende Werte:

1. 03100 g bei 125° getrocknetes Salz (kein Verlust) gaben 0°1757 g
BaSO,.

II. 0-5685 ¢ lufttrockenes Salz gaben bei 180° 00505 ¢ Hy0 ab,
I1I. 05180 ¢ bei 180° getrocknetes Salz gaben 0°3151 ¢ BaSO,.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
1. 1L 111, C14019NoBryBag+6 HoO  Cy404,N,Br Bag
H,0... — 8-88 —— 8:79 —
Ba.... 33:37 — 35-88 33:54 36-78

Silbersalz. Das Silbersalz wurde durch Féllung der
Losung des Ammoniumsalzes mit Silbernitrat in Form eines
orangeroten Niederschlages erhalten, der unter dem Mikro-
skope winzige, sternformig gruppierte Prismen erkennen lief3.

Die Analyse ergab folgende Werte:

I. 0-2975 g lufttrockenes Salz gaben bei 125° 0°0153 HyO ab.
11, 0+ 2822 ¢ bei 125° getrocknetes Salz gaben 0°1840 ¢ AgBr.
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In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
e ~———
L 1I. C;HOgNBryAgy+-H0 C;HOgNBryAg,
HoO.. ... 514 — 5+93 —
Ag....... — 3747 —_ 3782

Die Konstitution der Dibromnitro-a-Resorcylsdure muf
mit Ricksicht auf die Parastellung des Broms zur Carboxyl-
gruppe in der Monobrom-a-Resorcylsdure durch die Formel

C.COOH
NOEC/\\C .Br

OH.C'\/H

C.Br

C.OH

ausgedriickt werden.

Zur Durchfiihrung der vorstehend mitgeteilten Versuche
wurde mir von der Kaiserlichen Akademie der Wissenschaften
in Wien eine Subvention aus den Ertragnissen des Scholz-
Legates bewilligt, woftir ich auch an dieser Stelle meinen Dank
zum Ausdrucke bringe.




