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Ober einige neue Derivate der Dioxybenzoe- 
s uren 

von 

Franz v. Hemmelmayr .  

Aus dem chemischen Laboratorium der Landesoberrealschule in Graz. 

(Vorge leg t  in der Si tzung am 4. Juli  1919.) 

Vor einiger Zeit hatte ich fiber einige Derivate der Trioxy- 
benzoes/iuren berichtet 1 und dabei auch ihr Verhalten beim 
Kochen mit Wasser besprochen. Da sich bei diesen Versuchen 
ergeben hatte, daft voraussichtlich gewisse gesetzmiiflige Be- 
ziehungen zwischen der Festigkeit, mit der das Carboxyl im 
Molekfil gebunden ist, und der Art und relativen Stellung der 
Substituenten bestehen, erschien es wtinschenswert, diese Ver- 
suche unter Zugrundelegung eines grSI3eren experimentellen 
Materials fortzuffihren, um womSglich diese Beziehungen sicher 
festzustellen. Es dfirfte dies um so wichtiger sein, als bisher 
nut bei wenigen substituierten Benzoes/iuren auf Grund des 
Verhaltens beim Erhitzen mit Anilin~ solche Beziehungen er- 
mittelt wurden. 

Bevor ich die Resultate meiner diesbezfiglichen Unter- 
suchungen zusammenfassend im Hinblicke auf den genannten 
Zweck bespreche, will ich in dieser Abhandlung die experi- 
mentellen Ergebnisse mitteilen und gleichzeitig auch fiber einige 
neu hergestellte Verbindungen eingehender berichten. Erw/ihnt 
sei noch, dab vort/iufig ausschliefJlich Brom- und Nitrosubsti- 

1 Monatshefte tiir Cbemie, 32, 773. 

2 C a z e n e u v e ,  Bulletin de la socidt~ chimique [3], 15, 73. 
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tuierte Dioxybenzoes~.uren hergestellt  wurden, so daft der Ein- 

flul3 des Broms, der Hydroxyl  und Nitrogruppe studiert werden 

konnte. 

I. Derivate dee Brenzoateohin-o-earbonsgure (2, 3-Dioxy-  
benzoesgure [1]). 

Mit dieser Verbindung besch~iftigte sich unter  anderen auch 
A. P r a x m a r e r, 1 der ein Dibromsubst i tut ionsprodukt  in allerdings 

nicht ganz reinem Zustande herstellte; es ist mir nun gelungen, 

nicht nut  die Dibrombrenzeatechin-o-carbonsS.ure,  sondern auch 

eine Monobrombrenzcateehinsgure-o-carbons~iure in reinem 

Zustande zu gewinnen. 

Monobrombrenzeatechin-o-earbonsiiure. 

I0 g Brenzcatechin-o-carbons/ iure wurden  in Eisessig ge- 

16st, mit einer essigsauren L~Ssung der flit die Einffihrung eines 

Bromatomes berechneten Menge Brom versetzt,  die Fltissigkeit 

bei gewOhnlicher Tempera tur  verdunsten gelassen und der 

Rtickstand zweimal aus heil3em Wasse r  umkrystallisiert.  Es  
wurden  dabei durchsichtige, farblose, prismatische Krystalle (a) 
erhalten, diebei  185 ~ sehmolzen. Als diese Krystalle in Wasse r  
gelOst und damit 1/ingere Zeit gekocht  wurden,  fielen beim Er- 

kalten zweierlei Formen aus, I/ingere, durchsichtige Prismen 

und kleine weil3e Krystal laggregate;  erstere zeigten den beinahe 
unveri inderten Schmelzpunkt  (187~ wiihrend letztere erst bei 
216 ~ sich verfl/Jssigten. Nochmaliges gemeinsames Umkrystalli- 
sieren beider Formen lieferte weil3e, seidegl/inzende, mikro- 
skopisehe N/idelchen, die bei 211 ~ sinterten und bei 215 ~ 

schmolzen (b). 
Die Analyse zeigte, dab das hoch- und das niedrigschmel- 

zende Produkt  gleiche Zusammense tzung  hatten, ~ 

1,Monats[~efte f/_ir Cbemie,  27, 1206. 
Worauf  diese Isomeric zurtickzuf'dhren ist, kann  derzeit noch nieht ange-  

geben werden.  



Neue Derivate der DioxybenzoesSuren. 973 

I. 0" 18372" bei 100 ~ getrocknete Substan~ (~) geben 0" 14892. AgBr. 
II. 0" 2869 2. bei 100 ~ getrocknete Substanz (b)geben 0"o311 2. AgBr. 

In 100 Tei len :  

GeNnden Berechnet mr 
r ~ CTH504Br 

a b �9 
Br . . . . . . . . .  34'49 34"28 34"33 

Eine Krystallwasserbestimmung in (a) ergab: 

1 �9 0179 2. lufttrockene Substanz gaben bei 100~ 0" 0545 2. H 20 ab. 

In 100 Tei len:  
Berezhnet fiir 

Gefunden C7H50 ~ Br-t-H20 

. . . . . .  5:35 7 : ,  

Es  waren  d e m n a c h  offenbar  en tweder  n o c h  Krystal le  mit 

ge r inge rem W a s s e r g e h a l t  b e i g e m e n g t  oder  Verwi t t e rung  ein- 

getreten.  

Die M o n o b r o m b e n z c a t e c h i n - o - c a r b o n s i i u r e  ist im kal ten 

W a s s e r  schwer ,  in heiflem leicht 16slich; in Alkobol,  .A_ther und  

E i se s s ig  16st sie sich leicht, in Benzol  nur  in sehr  ge r ingem 

Marie. Die wiiririge LSsung  wird du tch  Eisenchlor id  blau 

gef~irbt. 

W a s  die Kons t i tu t ion  der  V e r b i n d u n g  anbelangt ,  so ist 

ihr mit Rticksicht  darauf,  daft Brom zur  C a r b o x y l g r u p p e  

g e w 6 h n l i c h  in Metas te l lung  tritt, die fo lgende  Formel  z u z u -  

schre iben :  
CO_oH 

H 

B a r i u m s a l z  d e r  M o n o b r o m b r e n z c a t e c h i n - o - c a r -  

b o n s ~ . u r e .  Die a m m o n i a k a l i s c h e  L 6 s u n g  der S~iure wird du tch  

Bar iumchlor id  nicht  gef~illt, es w u r d e  zu r  Dars te l lung  des 

Sa lzes  dahe r  mit B a r i u m c a r b o n a t  g e k o c h t  und  das Filtrat  er- 

kal ten ge la s sen ;  das  Ba r iumsa l z  schied  sich dabei  in farblosen,  

b t i schel f6rmig  g rupp ie r t en  f lachen Nade ln  ab. 
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Die Analyse ergab folgende Werte:  

I. 0 " 3 1 9 2 3  lufttrockenes Salz gaben bei 140 ~ 0"0096,{t H20 ab. 

II. 0"3084 s~ bei 140 ~ getrocknetes Salz gaben 0" 11953 BaSO,t. 

In 100 Teilen:  

Gefunden 

I. II~ 

H,20 . . . . . .  3.ol 
Ba . . . . . . . .  - -  22 '80  

V e r h a l t e n  

Berechnet fiir 

C14HsOsBr2Ba+H~O, CI,tHsOsBr2Ba 
2"90 

- -  22"84 

d e r  M o n o b r o m b r e n z c a t e  c h i n  - o -  car -  

b o n s ~ i u r e  b e i m  K o c h e n  mi t  W a s s e r ,  0 " 9 6 2 3 g  bei 100 ~ 

getrocknete Substanz wurden mit 50cm a Wasser  1 Stunde am 
Riickflul3kfihler im Luftstrom gekocht  und das austretende Gas 

nach dem Trocknen  dutch ein gewogenes  Natronkalkrohr ge- 

leitet; es wurden  dabei 0"00313" Kohlendioxyd erhalten, ent- 
sprechend 0"320/o . Da der Verlust der Carboxylgruppe einer 

Kohlendioxydmenge  von 18"88o/o entspricht, waren 1"69~ 
der S/iure zerse tz t  worden. 

Dibrombrenzcatechin-o-carbonsiiure. 

Da die Bromierung in ~.therischer LOsung (Praxmarer!)  
eine nicht ganz reine Substanz ergab, wurde unter  Anwendung  

yon Eisessig als LOsungsmittel gearbeitet. Der nach Verdunsten 

des LSsungsmittels bleibende Rfickstand wurde in kaltem 
Alkohol gelOst und hierauf lauwarmes Wasser  zugesetzt ;  nach 
dem Erkalten schieden sich lange larblose Nadeln aus, die bei 
241~ unter  stt irmischer Gasentwicklung t schmotzen. 

Die Analyse fflhrte zu folgenden Zahlen: 

I. 0 '  80043  lufttrockene Substanz gaben bei 110 ~ 0"08433" HsO ab. 

]I. 0 " 4 3 1 1 g b e i  110 ~ getrocknete Substanz gaben 0 '5131f f  AgBr. 

In 100 Teilen:  

Gefunden Berechnet ffir 

i. II2 C7H404Br2+ 2H 2 0 C7H40 jBr~ 
H~O . . . . . .  10'53 -- 10 '35 -- 

Br . . . . . . . .  - -  50 '65  - 51"18 

1 P r a x m a r e r  teilt den Schmelzpunkt der Siiure nicht mit und macht auch 

tiber ihre Eigenschaffen keine weiteren Angaben. 
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Die Dibrombrenzcatechin-o-carbons~ure ist in kaltem 
Wasser schwer, in heil~em leicht 15slich; Alkohol und Ather 
16sen sie leicht schon in der K~lte, Eisessig etwas schwerer, 
sehr schwer 15slich ist sie in Benzol. Die w/ifirige LOsung wird 
durch Eisenchlorid blau gef~irbt. 

0" 7055g S/iure geben bei einstfindigem Kochen mit Wasser 
unter Einhaltung der bei der Monob,'ombrenzcatechin-o-earbon- 
s~iure angegebenen Bedingungen kein Kohlendioxyd ab. 

B a r i u m s a l z  de r  D i b r o m b r e n z c a t e c h i n - o - c a r b o n -  
s/iure. Die Darstellung des Satzes geschah dutch Kochen mit 
Bariumcarbonat; aus dem erkalteten Filtrat schied es sich in 
kugeligen, farblosen Krystallaggregaten ab, die aus feinen 
N~delchen bestehen. Die w~.13rige LOsung des Bariumsalzes 
gibt eine blaue Eisenreaktion. 

Die Analyse ergab folgende Werte: 

I. 0" 2660 g lufttrockene Substanz verloren bei 160 ~ 0" 0185 ge He O. 

II. O" 2475 o g bei 160 ~ getrocknete Substanz gaben O' 0773 gr Ba SO 4. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet fiir 

i. II. C 1 tHcOsBr4 B a +  3H,, O (:l.iH6OsBrr 

H,20 ...... 6 " 9 5  -- 6 ' 6 3  -- 

Ba . . . . . . . .  --  18"39 - -  18"09 

M e t h y l e s t e r  der  D i b r o m b r e n z c a t e c h i n - o - c a r b o n -  
stiure. Die Stture wurde mitMethylalkohol und etwas konzen- 
trierter Schwefels/iure 3 Stunden get~ocht, der Alkohol ver- 
dunstet und der Rtickstand mit SodalSsung digeriert; der un- 
gelSst bleibende Anteil liefert beim Umkrystallisieren aus ver- 
dfinntem Alkohol feine Nadeln vom Schmelzpunkte 156 ~ 
bis 157 ~ 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 

O" 2073 gr bei 100 ~ getrocknete Substanz gaben 0" 2340 R Ag Br. 

In 100 Teilen: Berechnet fi.ir 

Gefunden C 8 HGO ~ Br 2 

Br.  . . . . . . . . .  48" 04 49" 08 
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Der Methylester ist auch in heiBem Wasser sehr schwer 
16slich, die LSsung gibt mit Eisenchlorid eine grfine Fiirbung. 
Alkohol und Eisessig 16sen in der K~ilte ziemlich, in der Hitze 
sehr leicht, 7tther 10st auch in der K/ilte sehr leicht die Sub- 
stanz auf. 

In bezug auf die Konstitution der Dibrombrenzcatechin-o- 
carbonsiiure 1N3t sich mit R~icksicht auf die Esterifizierbarkeit 
mit Methylalkohol und Schwefels~iure wohl annehmen, dal3 sie 
der Formel 

CO 2 H 

/ / ~ O H  

 /OH 
Br 

entspricht, denn nach Viktor M e y e r s  Estergesetz mfiBte die 
gleichzeitige Nachbarschaft von Brom und Hydroxyl die Ester- 
hildung mindestens sehr erschweren. 

II. Derivate der ~-Resorcyls~uro (2, 4-Dioxybenzoe- 
s~ure [1]). 

Zu den beiden Bromsubstitutionsprodukten der ~-Resorcyl- 
s/iure, die yon Z e h e n t e r  1 dargestellt wurden, w~ire noch zu- 
n~.chst anzuffihren, da6 es bei der Darstellung der beiden S~iuren 
zweckm~.Biger ist, Eisessig als LSsungsmittel anzuwenden als 
Ather; ferner seien noch folgende Erg~tnzungen angegeben: 

Monobrom-[~- re so rcy l sg .u re .  Der Schmelzpunkt der 
Monobrom-~-resorcyls/iure wurde yon mir stets bei 212 ~ ge- 
funden, wiihrend Z e h e n t e r  184 ~ angibt; auch im Aussehen 
wich meine S~iure yon der Z e h e n t e r s  ab, indem sie als sandiges, 
im Wasser sehr schwer 15sliches Krystallpulver (unter dem 
Mikroskop sind prismatische Formen erkennbar) erhalten wurde, 
w/ ih rendZehen te r  fe ine  Prismen erhielt. Prof. Z e h e n t e r  war 
so liebenswiirdig, mir eine Probe seines PrS.parates zur Ver- 
ffigung zu stellen, doch zeigte dieses bereits offenkundige 

1 3'lonatshefte ffir Cb-emie 2, 480; 8, 293. 
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M e r k m a l e  de r  Z e r s e t z u n g ,  w o m i t  v ie l l e ich t  a u c h  z u s a m m e n -  

hing,  dab  es  l e i ch t e r  15slich z u  se in  sch ien ;  d e r  S c h m e l z p u n k t  

des  mit  T i e r k o h l e  g e r e i n i g t e n  P r / i pa r a t e s  l ag  g e g e n  200 ~ doch  

w a r  es  gewil3 n o c h  n ich t  re in;  i m m e r h i n  g l a u b e  ich  an der  

Ident i t~ t  b e i d e r  S u b s t a n z e n  n icht  zwe i fe ln  zu  dfirfen u n d  gla~lbe, 

daft d a s  a b w e i c h e n d e  V e r h a l t e n  de r  S u b s t a n z  Z e h e n t e r s  yon  

e ine r  V e r u n r e i n i g u n g  herrf ihr t .  Da  Z e h e n t e r  ke ine  g e n a u e n  

q u a n t i t a t i v e n  V e r s u c h e  ~ in b e z u g  a u f  die  K o h l e n d i o x y d a b s p a l -  

t u n g  be im K o c h e n  mi t  W a s s e r  i n s b e s o n d e r e  auch  u n t e r  g e n a u e r  

B e r f i c k s i c h t i g u n g  de r  Z e i t d a u e r  g e m a c h t  hat,  h a b e  ich d i e s  

n a c h g e t r a g e n .  Es  w u r d e n  dabe i  f o l g e n d e  R e s u l t a t e  e rha l t en :  

I. I "0769gr bei 100 ~ getrocknete Monobrom-~-resorcylsRure gaben bei 
halbstfindigem Kochen emit 50 cm a Wasser 0"0194 CO 2. 

II. 0"7483 Monobrom-}-resorcylstiure gaben bei einstiindigem Kochen 
mit 50 cm a Wasser 0"0278gr CO 2. 

In I 0 0  T e i l e n :  

Gefunden Theoretisch mSgliehe 
C09 Menge CO~ 

I . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 " 8 0  / 
II . . . . . . . . . . . . . . .  a . r e  t 1 8 . 8 8  

Es w a r e n  d e m n a c h  im Fa l l e  I. 9"540/0, im Fa l le  II. 19"670/o 

der  S~iure z e r s e t z t  w o r d e n .  

D i b r o m - ~ - r e s o r c y l s ~ i u r e .  Z e h e n t e r  g ib t  den  S c h m e l z -  

p u n k t  d i e s e r  V e r b i n d u n g  mit  215 ~ an;  n a c h  m e i n e n  Ver -  

s u c h e n  l ieg t  er a b e r  e t w a s  h S h e r  - -  bei  220 ~ - -  d o c h  k o n n t e  

ich eben fa l l s  des  6fferen den  n i e d r i g e r e n  W e r t  f inden,  w o h l  

1 Zehen te r  gibt an, dail beim Kochen von 20gr Brom-~-resorcyls/iure mit 
1 l Wasser in 24 Stunden 50 bis 60O/o Monobromresorein erhalten wurden; bei 
der Dibrom-~-resorcylsiiure wird die Ausbeute als fast theoretisch angegeben, 
wenn mit der 30fachen Wassermenge 2 Stunden gekocht wurde. 

o Die Durchffihrung dieses und der sp~.ter angegebenen analogen Versuche 
geschah in der gleichen Weise wie Seite 974 bei der Monobrombrenzcatechin- 
o-carbons~iure angegeben wurde. 
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eine Folge der beim Umkrystatlisieren aus Wasser sehr leichf 
eintretenden teilweisen Zersetzung. 

Um ffir die Vergleichung der Kohlendioxydabspaltung der 
substituierten Dioxybenzoes/iuren beim Kochen mit Wasser 
brauchbare Zahlen zu haben, wurde auch hier unter Einhal- 
tung der gleichen Bedingungen wie in den flbrigen F/illen 
gearbeitet. Es ergab sich hiebei: 

0" 7202 g~ mit 50 cmz Wass  er eine Stunde gekocht, gaben 0" 0860 s CO,2. 

Ia 100 Te i l en  : 

Gefunden Berechnet fiir die theoretisch 

CO 2 m6gliche Menge CO 2 

11 '940]o 14-"1"0 

demnach waren 84"69% der S/iure zersetzt worden. 

E i n w i r k u n g  yon E s s i g s ~ u r e a n h y d r i d  a u f D i b r o m -  
~-resorcy l s / iure .  Dibrom-~-resorcyls/iure wurde mit Essig- 
si~ureanhydrid unter Zusatz yon etwas entw/is'sertem Natrium- 
acetat 4 Stunden am R0ckfluflktihler gekocht, nach dem Erkalten 
Wasser hinzugefflgt und die dadurch zur Ausscheidung kom- 
menden Kristallkrusten abgesaugt. 1 Letztere wurden dann mit 

1 Das Filtrat yon diesen Krystallen gibt auf Zusatz von Salzs~iure eine 

anfangs 51artige, spgter krystallinisch erstarrende Ausscheidung, indem das 
unter Mitwirkung des Natriumaeetates entstandene Natriumsalz zersetzt wird. 
Von dieser bei 160 ~ schmelzenden Ausscheidung wurde ein Silbersalz herge- 
stellt, indem die ammoniakalische LSsung (naeh Verdunsten des Ammoniaks) 
mit Silbernitrat gePgllt wurde. Dieses in feinen farblosen Nadeln krystallisierende 
Salz gab bei der Analyse folgende Werte:  

0" 8486 gr getrocknete Substanz gaben 0" 1920~; AgBr. 

In 100 Teilcn : 
Berechnet ffir 

Geflmden CllHTAgO6Br2 CgH4OsBr2Ag2 
. , (Diacetylverbindung) (Monoacetylverbindung) 

Ag . . . . . . . .  31 '62 21 '47 38"03 

Es war demnach durch alas Ammoniak Acetyl abgespalten worden.  (Siehe 
auch folgende SeRe.) 
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SodalSsung in der K/iRe digeriert, filtriert und das  Filtrat mit 

SalzsS.ure anges/iuert,  wodurch  ein krystal l inischer Nieder-  

schlag erzeugt  wurde,  der beim Umkrystal l is ieren aus  ver- 

di inntem Alkohol schmale dtinne Prismen lieferte, die oftmals  

federart ige Gruppie rung  zeigten. Der Schmelzpunkt  der Ver- 

b indung lag bei 165 ~ 

Die Analyse  lieferte folgende Wer te :  

o. 1818g bei 1 i0 ~ getrocknete Substanz (kein Gewichtsverlust) gaben 0" 1730gr 
AgBr. 

In 100 Teilen: 

Br . . . . . . . . . . . . . . . .  

Berechnet flit 
CllHsOe, Br2 

Gefunden (Diacetylverbindung) 
,r 

40"50 40v" 40 

Die Diacetyldibrom-~-resorcyls/ iure ist in kal tem W a s s e r  

unlSslich, in Alkohol und .'~ther leicht 16slich; Eisenchlorid 
gibt keine Reaktion. 

Behufs Darste l lung des Silbersalzes wurde  eine ger inge 

Menge in Ammoniak  gelSst, die L6sung  verdunste t ,  der Rtick- 

s tand mit W a s s e r  au fgenommen  und mit Silbernitrat  gef/illt. 

Es  schieden sich farblose, mikroskopische  Kryst/illchen aus, die 

bei der Analyse  folgende Wer te  gaben:  

O" 2972 gr bei 110 ~ getrocknetes Sal~ gaben O" 1751 g" AgBrl 

In 100 Teilen: 

Ag . . . . . .  

Berechnet f/_ir 
i ,  

~11HzO6Br.,2Ag C9H4OsBr2Ag 2 
Gefunden (Diacetyl- (Monoacetyl- CzH204Br-'2Ag2 

verbindung) verbindung) (Freie Siiure) 

33"83 21 '47 38"03 41 "06 

z Um Fehler durch den Bromgehalt der Substanz zu vermeiden, wurden 
die Silbersalze meistens mit Bromwasserstoff geNllt. 
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Es hatte demnach unter dem Einflusse des Ammoniaks 
bereits eine ziemlich weitgehende Abspaltung yon Acetyl statt- 

gefunden, eine Erscheinung, die auch bei anderen analogen, 
in dieser Arbeit beschriebenen Verbindungen, beobachtet werden 
konnte. 

V e r h a l t e n  d e r  D i a c e t y l d i b r o m - ~ - R e s o r c y t s ~ . u r e  

b e i m K o c h e n m i t W a s s e r .  

I. 0"6046 2" Substanz gaben mit 50c~ ,~ Wasser eine Stunde gekocht 

0" 0021 g" CO 2 ab. 

II. 0"7400 g Substanz mit 50 cm s w a s s e r  eine Stunde gekocht, gaben 

0" 0042g" CO s ab. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Theoretisch 

i. I[i mSgliche Menge 
v 

CO~ . . . . . . . . . . . . .  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 gelSst; beim Erkalten schieden sich anders 

geformte Kristalle - -  f/icherartig gruppierte Nadeln - -  aus, die 
den Schmelzpunkt 195 ~ zeigten und auch bei der Analyse sich 

als nicht identisch mit der Diacetylverbindung erwiesen. 

0" 2400 2- b e i t  10* getrocknete Substanz gaben 0" 2540 2" AgBr. 

In 100 Teilen: 

Berechnetffir 

CgH6OsBr2 
Ge%nden (Monoacetylverbindung) 

Br . . . .  45"04 45"20 

Es war demnach eine Acetylgruppe abgespalten worden. 
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E i n w i r k u n g  von S a l p e t e r s / i u r e  au f  die Dibrom-  
} - r e s o r c y l s / i u r e .  Dibrom-lLresorcyls~ure wurde mit lcon- 
zentrierter SalpetersRure (Dichte 1 "4) fibergossen und bis zum 
Eintritt der Reaktion auf dem Wasserbade erw~.rmt; nach 
kurzer Zeit wurde dutch Zusatz yon kaltem Wasser die Reak- 
tion zum Stillstande gebracht und das abg, eschiedene Reaktions- 
produkt abgesaugt. Es bestand aus gelben blS, ttrigen Kry- 
stallen, die durch Umkrystallisieren aus verdtinntem Alkohol 
gereinigt wurden, worauf sie den Schmelzpunkt 193 ~ zeigten. 
(Keine Gasentwicklung.) 

Die Analyse ergab folgende Werte: 

I. 0" 2184 gr bei 105* getrocknete  Subs tanz  (kein Verlust) gaben  19" 9 cm a 

N bei 17 ~ und  750 m m  Barometerstand.  

II. 0 '  2 6 7 0 g  bei 105 ~ getrocknete Substanz gaben 0" 1793 g A g B r .  

In 100 Teilen: 

G e ~ n d e n  Berechnet  Mr 

i. ~ II~ C6H~OGN2Br 
v 

N . . .  10 '43  - -  10"04 

B r . . .  - -  28"58 28"67 

Es war demnach unter Abspaltung der Carboxylgruppe 
und eines Bromatoms Bromdinitroresorcin gebildet worden und 
zwar das 2-Brom-4-6-dlnitroresorcin, dessen Schmelzpunkt 

192" 5 ist. 

E i n w i r k u n g  v o n B r o m  a u f N i t r o - ~ - r e s o r c y l s ~ . u r e .  
10g" Nitro-~-resorcyls/iure wurden in Eisessig gelSst und mit 
der ffir den Eintritt zweier Bromatome berechneten Menge Brom 
(in Eisessig gelSst) versetzt. Nach dem Verdunsten des L6sungs- 
mittels wurde der Rfickstand in wenig Alkohol warm gel6st 
und warmes Wasser hinzugeffigt; beim Erkalten schieden sich 
gelbe Nadeln aus, die durch nochmaliges Umkrystallisieren 
aus verdfinntem 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: 

I. 1" 1974gl gaben bei 105 ~ 0 '  1 3 0 5 g  H~O ab. 

II. 0" 2 5 1 9 ~  bei 105 ~ getrocknete  Substanz gaben  0" 1 6 9 9 g  AgBr. 

1II. 0 '  2 5 0 0 g  bei 105 ~ getrocknete  Substanz gaben 11 "4 cm a feuchten N 

bei 14 ~ und 732 mm Barometerstand.  

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet fiir 

I. II. IlI. CTH tOaNBr-hgHeO CTH406NBr 

H,20 . . . . . .  10 '91 - -  - -  1 1 " 4 6  - -  

Br . . . . . . .  - -  28 '71  - -  - -  28"78 

N . . . . . . . .  - -  --- 5" i6  - -  5"04 

Die Verbindung hat demnach die Zusammensetzung einer 
Monobrommononitrodioxybenzoes/iure. 

Die Bromnitro-~-resorcylsiiure ist in kaltem Wasser 
schwer, in heiBem leicht 16slich, in Alkohol, .~ther und Eisessig 
schon in der Kiilte leicht 1/Sslich, in Benzol unl6slich. 

Die wS.13rige L/Ssung gibt mit Eisenchlorid eine rote 
F/irbung. 

B a r i u m s a l z  der  B r o m n i t r o - ~ - r e s o r c y l s S . u r e .  Die 
Darstellung dieses Salzes wurde sowohl dutch FS.llung der 
ammoniakalischen L~Ssung der S~iure mit Bariumchlorid, als 
auch dutch Zersetzung yon Bariumkarbonat durchgeffihrt. 
Zur Reinigung wurde es aus heil3em Wasser, worin es ziemlich 
1/Sslich ist, umkrystallisiert; es bildet dann orangegelbe Nadeln. 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 

I. 0 '  2 1 9 0 g  lufttrockene Substanz verloren bei 180 ~ 1 0 ' 0 2 5 2 g r  H20. 

II. 0" 1 9 3 8 g  bei 180 ~ get rocknetes  Salz gaben O" 1095g" BaSO 4. 

1 Diese Temperatur  ist n6tig, um alles Krys ta l lwasser  auszut re iben;  bei 

120 ~ getrocknetes Salz hatte blo13 5"51O/o H20 abgegeben und zeigte dem- 

entsprechend einen Bariumgehalt  yon nur 31 '24~ 
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In 100 Teilen' 

H20 . . . . .  
B &  . . . . . .  

Gefunden Berechnet flit 

I. II. C14H~OLoNoBrogao->6 H,,O CI~H~O~NzBr_~Bao - 

11"50 - -  11'55 - -  

- -  33"26 - -  33"23 

S i l b e r s a l z  d e r  B romni t ro - f~ - r e so rcy l s / i u r e .  Die 
ammoniakalische L/Ssung der Sg.ure wurde bei gew6.hnlicher 
Temperatur verdunstet, der Riickstand mit Wasser aufge- 
nommen und mit Silbernitrat gef/illt; es schied sich ein undeut- 
lich krystallinischer, orangeroter Niederschlag aus, der bei der 
Analyse folgende Werte lieferte: 

0"2968g" bei 160 ~ getrocknete Substanz gaben 0 '  1679 AgCI. 

In 100 Teilen: 

Berechnet ftir 

Gefunden CzHeO6NBrAg 2 
v 

Ag . . . . . . . . . . . . .  42" 58 43" 90 

Das Salz enthielt demnach noch etwas Krystallwasser, 
doch wurde ein Trocknen bei h6herer Temperatur unterlassen, 
da es sich schon bei 160 ~ dunkel zu f/irben begann und daher 
welter gehende Zersetzung beftirchtet werden muI3te. 

M e t h y l e s t e r  d e r B r o m n i t r o - ~ - r e s o r c y l s ~ i u r e .  Die 
S~iure wurde mit tiberschtissigem Methylalkohol und etwas kon- 
zentrierter Schwefels~iure 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: 

0" 2938 g bei 105 ~ getrocknete Substanz gaben 0"1883oo" A g B r .  

1 Aus der Mutterlauge konnte ziemlich viel unver~.nderte S~iure gewonnen 

werden. 

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

Br . . . . . . . . . .  

Bereehnet fiir 

Gefunden C s H 6 06 NBr 

27' 37 27" 4O 

Der Methylester krystallisiert in langen schma!en Tafeln, ist 
in Wasser auch in der Hitze fast unl6slich, in Alkohol, _~ther 
und Benzol schwer 15slich, in Eisessig in der Hitze ziemlich 
15slich. Natriumcarbonat gibt allm/ihlich eine orangegelbe 
L/Ssung. 

V e r h a l t e n  der Bromni t ro - [~ - re so rcy l sL iu re  be im 
K o c h e n  m i t W a s s e r .  

I. 1"0669o_o" S~ure gaben bci halbsttindigem Kochen mit 50cm a \Vasser 

0 '  0026 {; CO 2. 

lI, 0"7071,;r Siiurc gaben bei einsti_indigem Kocllen mit Wasser  0 ' 0 0 6 5 g  ~ CO,,. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 
v '  

1. II. 

CO 2 . . . . . .  0 '  24 0"92 

Berechnet ffir die theoretisch 

m~3gliche Menge 

15'83 

Eswaren alsoim ersten Falle 1"52% , im zweiten 5"81% 
der S~ture zersetzt worden. 

A c e t y l b r o m n i t r o - } - r e s o r c y l s ~ . u r e .  5 g Bromnitro- 
~-resorcyls/iure wurden 4 Stunden mit tiberschtissigem Essig- 
sS.ureanhydrid gekocht, das erkaltete Reaktionsprodukt mit 
Wasser verdi'rant, die dadurch nach einiger Zeit bewirkte Aus- 
scheidung abgesaugt und aus verdtinntem Alkohol um- 
krystallisiert. 

Es wurden hiebei lange, schmale, farblose (manehmal auch 
etwas gelbliche) Prismen erhalten, die bei 182 ~ unter Zersetzung 
schmolzen. 



Neue Derivate der Dioxybenzoes~iuren. 985 

Die Analyse  lieferte folgende Zahlen:  

0.3015ff bei 100 ~ getrocknete Substanz gaben 0" 1769ef AgBr. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

CgH6OzNBr C11HsOsNBr 
Gefunden Monacetyl- Diacetyl- 

verbindung 

Br . . . .  24"57 25"00 22" 10 

Es hatte demnach  blo13 unvol lkommene  Acetyl ierung statt- 

gefunden.  Ab/inderung der Versuchsbedingungen ,  wie unter  

anderem Zusa tz  yon entwS.ssertem Nat r iumace ta t  oder konzen-  

trierter Schwefels/iure, gmderte an diesem Resultate nichts, die 

vollstg.ndige Acetyl ierung beider Hydroxy lg ruppen  gelang 

nicht. Wurde  die Acety lverb indung mit verdtinntem Ammoniak  

t ibergossen,  so trat anfangs  L6s ung  ein, bald aber  fand reich- 

liche Krys ta l l aussche idung  statt; diese Krystalle, die aus  orange-  

roten, mikroskopischen  Prismen bestanden,  gaben bei der Ana- 

lyse folgende Werte :  

0' 2174g" bei 100 ~ getrocknete Substanz (kein Verlust) gaben 26"6 cmz feuchten 
N bei 17 ~ und 740 m m  Barometerstand. 

In 100 Teilen:  

N . . . . . . . . . . . .  

Berechnet fiir 
Gefunden CTH1006N3Br 

13-82 13' 46 

Die Z u s a m m e n s e t z u n g  des Salzes entspricht demnach 

dem Diammoniumsa lz  der Bromnitro-~-resorcylsi iure,  es war  

also durch die E inwi rkung  des Ammoniaks  die Acety lgruppe  

abgespal ten  worden.  

Das Ergebnis  dieser Analyse  wurde  auch dadurch best~tigt, 
dab das aus  dem Ammoniumsa lz  hergestell te Bari_umsalz die 
Z u s a m m e n s e t z u n g  des bromni t ro-~-resorcylsauren  Bariums 
zeigte und bei Zer legung  mit kalter verdfinnter  Salzs~iure die 

freie Bromnitro-~-resorcylsi iure lieferte (Schmelzpunkt  242~ 

67" 
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V e r h a l t e n  d e r  A c e t y l b r o m n i t r o - } - r e s o r c y l s g . u r e  

b e i m  K o c h e n  mi t  W a s s e r .  0"6518 g Acetylverbindung 
wurden eine Stunde mit 50 cm a Wasser  gekocht  und lieferten 

dabei 0" 0022 g C Q .  

In 100 Tei len:  

CO 2 . . . . . . . . .  

Theoretisch 
Gefunden m6gliche Menge 

0'33 13"75 

Es waren demnach etwa 3 " 2 %  der Verbindung zersetzt  

worden, was mit gleichzeitiger teilweiser Abspaltung yon Acetyl 
verbunden war, da die gekochte  Fltissigkeit beim Erkalten gelbe 
Krystalle yon unscharfem Schmelzpunkt  (187 ~ lieferte, die 

einen Bromgehalt  von 26"800/0 besal3en. (Bromgehalt v o r h e r  
gefunden 24"97, der Monoacetylverbindung:  25"00, der freien 

S/iure 28"780/0.) 

Was  die Konstitution der Bromnitro-~-resorcylsiiure anbe- 
langt, so ist ihr mit Rticksicht auf die Konstitution der Mono- 
nitro-[3-resorcylsiiurel und die MSglichkeit der Esterif izierung 

mit Alkohol und Salzs/iure die folgende Formel zuzuschreiben:  

C.COOH 

Hc "',Ic oH 
. % /  B r  

C.OH 

womit  auch die Tatsache,  dal3 Brom gewShnlich in Metastellung 
zur Carboxylgruppe tritt sowie die Stellung der Bromatome in 
der Dibrom-~-resorcyls~ure in Einklang steht. 

1 Hemmelmayr, Monatshette fiir Chemie: 26, 185. 
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A n m e r k u n g .  Im H i n b l i c k e  au f  den  E n d z w e c k  vor l ie -  

g e n d e r  A r b e i t  m S g e  a u c h  d a s  V e r h a l t e n  de r  13-Resorcyls~.ure 

se lbs t ,  wie  auch  das  ihrer  N i t r o d e r i v a t e  be im K o c h e n  mi t  W a s s e r  

hier  mi tge te i l t  w e r d e n .  

I. 1.0214gf ~-Resoreylsiiure lieferten bei halbstiindigem Kochen mit 50 c m  a 

Wasser 0"0696g" CO s. 

II:. 0'8382gr Nitro-13-resorcylsiiure lieferten bei einstiindigem Kocben mit 
50 cm 8 Wasser 0' 1176 g CO 2. 

III. 1 "0978g; Nitro-~-resorcyls~iure gaben bei einstiindigem Kochen mit 
50 c m  s Wasser kein Kohlendioxyd ab. 

IV. 1 �9 1884g Dinitro-[3-resorcyls~iure gaben bei halbstfindigem Kochen mit 
50 cm s Wasser 0"0738ff CO 2. 

V. 0"6969g Dinitro-~-resorcyls~iure gaben bei einstiindigem Kochen mit 
50 c m  s Wasser 0"0670g COe. 

In 100 T e i l e n :  

I . . . . . . . . . .  

II . . . . . . . . . .  
lII . . . . . . . . . .  
IV . . . . . . . . . .  
V . . . . . . . . . .  

Gefunden Theoretisch 
CO 2 m6gliche Menge 

6"81 } 
14'03 2 8 ' 5 7  

0 22"11 
6"21 } 
9"61 18"03 

E s  w a r e n  d e m n a c h  be i  de r  ~-Resorcyls~ .ure  in e ine r  halber t  

S t u n d e  28"84%, in e ine r  S t u n d e  4 9 " 1 1 % ,  bei  de r  Dini t ro-  

[3-resorcylsS.ure in e ine r  h a l b e n  S t u n d e  34"44% , in e ine r  

S t u n d e  5 3 " 3 1 %  z e r s e t z t  w o r d e n ,  w / i h r e n d  die  M o n o n i t r o -  

~ - r e so rcy l s / i u r e  u n z e r s e t z t  bl ieb.  

IlL Verhalten der Gentisins~ure (2, 5-Dioxybenzoesgure) 
und der Nonobromgentisinss beim Koehen mit 

Wasser. 

W e d e r  die  Gen t i s in s / iu re  s e lb s t  noch  die B r o m g e n t i s i n -  

s~iure spa l t en  be im K o e h e n  mi t  W a s s e r  in e ine r  S t u n d e  ha lb -  

w e g s  b e m e r k e n s w e r t e  M e n g e n  yon  K o h l e n d i o x y d  ab. 
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IV. Verhalten der -r-Resoroylsgure (2, 6-Dioxybenzoe- 
siiure) und der Dibrom--,,-resoroylsgure ~ beim Koohen 

mit Wasser. 

I. 0" 9920gbei  105 ~ getrockneteT-Resorcylsiiure2 gaben bci halbstfindigem 

Koehen mit 50 cm a Wasser  0 '  0551 gr CO~. 

II. 0 '  6189~ r 7-Resorcyls~ture gaben bei einstiindigem Kochen mit 50 cm a 

Wasser  0"0637 2- CO 2. 

IIl. 0 "7408~  bei 105 ~ getrocknete Dibrom-g-ResorcyIsSure gaben bei 

einsttindigem Kocben mit 5(1 cm:; Wasser  0"0041 g COe. 

In 100 Teilen" 

Gefunden Theoretisch 

CO,, mSgliche Menge 

[ . . . . . . . . . .  5"55 
28 '57 t II . . . . . . . . . .  10' 29 

llI . . . . . . . . . .  0"56 14" 10 

Es waren demnach von der 7-Resorcyls~iure in einer 

halben Stunde 19'43O/o, in einer Stunde 36"03O/o, von der Di- 

brom-7-resorcyls~iure 4 %  zersetzt  worden. 

V. Verhalten der Protokateohusgure (3, 4-Dioxybenzoe- 
sgure) und der Mono- und Tribromprotokateehusgure 

beim Koehen mit Wasser. 

WAhrend weder die ProtokatechusS.ure selbst noch auch 
ihr Monobromsubstitutionsprodukt bei einsttindigem Kochen mit 
Wasser Kohlendioxyd abspalten, finder bei der Tribromproto- 
katechus/iure eine teilweise Zersetzung statt. 

0 6 6 0 0 g b e i  100 ~ getrocknete Tribromprotokatechusdure gaben bei einsti.indigem 

Kochen mit 50 c m  a Wasser  0"0180g  CO 2. 

1 Ich habe diese Verbindung lediglich zum Studium des Verhaltens beim 

Kochen mit Wasser  hergestellt, unterlasse aber die niihere Beschreibung, da laut 

Mitteilung Prof. B r u n n e r s Untersuchungen fiber dieselbe im Innsbrucker Labo- 

ratorium im Gange sin& 
e Von Prof. B r u n n e r  zur Verfiigung gestellt, wofiir auch an dieser Stelle 

bestens gedankt wird. 
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In 100 Teilen: 

Theoretisch 
Gefunden mSgliche Menge 

CO., . . . . . . . . . .  2" 73 11 �9 25 

Es waren also 2 4 " 2 7 %  der Verb indung  zersetz t  worden.  

VI. Derivate der ~-Resoreylshure (3, 5-Dioxybenzoe- 
s~ure). 

Von Subst i tu t ionsprodukten  der =-ResorcylsS.ure waren 

bisher die Monobrom-1 und die Tribrom-~.-resorcyls/iure~ 

bekannt.  Es  ist mir nun gelungen,  auch noch die Dibrom- 

a-resorcyls~.ure zu erhalten; tiberdies wurde  durch Nitrieren 

yon Monobrom-~c-resorcyls/iure eine Bromdinitro-~.-resorcyl- 

s/iure und durch Nitrieren der Dibrom<t-resorcyls t iure  ihr 

Mononitroderivat  hergestellt .  Bevor diese neuen Verbindungen 

besprochen  werden  sollen, sei noch erw/ihnt, dab weder  die 

~.-Resorcyls/iure selbst, noch ihre Bromsubs t i tu t ionsprodukte  

beim Kochen mit W a s s e r  Kohlendioxyd abspalten.  

Bromdini t ro-~,- resorcyls~iure .  

Feinst  zerr iebene Monobrom-~-resorcyls i iure  wurde  mit 

konzentr ier ter  Salpeterstiure (d ~ 1 "4) t ibergossen;  hiebei trat, 

wenn  daf/.ir gesorgt  wurde,  dab die T e m p e r a t u r  nicht zu hoch 

steigt, keine besonders  lebhafte Reaktion ein, der/ . iberdies bald 

durch Verdf innung mit W a s s e r  ein Ende 3 bereitet wurde. Man 

finder dann am Boden des Gef~f~es gelbe, glt inzende Blgtter, 

die abgesaug t  und aus  heil3em W a s s e r  umkrystal l is ier t  wurden.  

Die Verb indung  schmilzt  bei 210 ~ unter  st t irmischer Zer- 
setzung'. 

1 Barth und Senhofer, Ann. 164, 115. 
'2 Barth und Senhofer, Ann. 159, 225. 
:~ Allzu lange Dauer der Reaktion verschlechtert die Ausbeute wesentlich. 
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Die  A n a l y s e  l i e f e r t e  f o l g e n d e  W e r t e :  

I. 0 '3100g' luff trockene Substanz gaben bei 105 ~ getrocknet 0"0145g 
H oO ab. 

lI. O' 2943 g bei 105 ~ getrocknete Substanz gaben O" 1710~ AgBr. 

III. 0"2938g  bei 105 ~ getrocknete Substanz gaben 22"8 cm 3 feuchten N 
bei 16 ~ und 743 mm Barometerstand. 

IV. 1 0 '3332gr lufttrockene Substanz gaben bei 105 ~ getrocknet 

0"0339"g" H20 ab. 

In 100  T e i l e n :  

Gefunden 

�9 I. II. III. IV. 
H20 . . . . . . .  4"68 - -  - -  10" 17 
Br . . . . . . . . .  - -  24" 73 - -  - -  
N . . . . . . . . .  - -  - -  8"84 - -  

Berechnet flit 

(27H3OsN2Br-I-H20 CTH3BrN2Os-1-2 H20 CTH3OsN2Br 

H,,O . . . . . . . . . . .  5" ~ 10" 03 - -  
Br . . . . . . . . . . . .  - -  - -  24" 77 
N . . . . . . . . . . . . .  - -  - -  8"67 

D ie  V e r b i n d u n g  h a t  d e m n a c h  d ie  Z u s a m m e n s e t z u n g  e i n e r  

B r o m d i n i t r o - a . - r e s o r c y l s S . u r e ;  s i e  k r y s t a l l i s i e r t  j e  n a c h  d e n  K o n -  

z e n t r a t i o n s v e r h ~ i l t n i s s e n  d e r  L b s u n g  e n t w e d e r  m i t  1 o d e r  2 M o l e -  

k i i l e n  W a s s e r .  D ie  S / i u r e  i s t  in  k a l t e m  W a s s e r  s c h w e r ,  in  

h e i B e m  l e i c h t  15sl ich .  A l k o h o l ,  A t h e r  u n d  E i s e s s i g  16sen  s c h o n  

in  d e r  K/ i l te  r e i c h l i c h e  M e n g e n ,  B e n z o l  a u c h  in d e r  H i t z e  n u r  

s e h r  w e n i g  d a v o n  auf .  

B a r i u m s a l z  d e r  B r o m d i n i t r o - a . - r e s o r c y l s t t u r e .  

M a n  erhg. l t  d i e s e s  S a l z  s o w o h l  d u r c h  F g . l l u n g  d e r  k o n z e n t r i e r t e n  

w S . s s e r i g e n  L S s u n g  d e r  S i i u r e  m i t  B a r i u m c h l o r i d  o d e r  b e s s e r  

d u r c h  F / i l l u n g  d e r  L S s u n g  d e s  A m m o n i u m s a l z e s .  E s  b i l d e t  

o r a n g e g e l b e  N / i d e l c h e n  o d e r  z u  k u g e l i g e n  D r u s e n  v e r e i n i g t e  

P r i s m e n  u n d  hS.lt, w i e  n a c h s t e h e n d e  A n a l y s e n  z e i g e n ,  h a r t -  

n / i c k i g  d a s  K r y s t a l l w a s s e r  fes t .  

1 Neue Darstellung. 
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I. 0"2198grbei 105 ~ getrocknetes Salz (kein Verlust) gaben 0"1072g" 

BaSO 4. 
II. 0"2520g bei 170 ~ getroeknetes Salz (kein Verlust) gaben 0"1323g" 

BaSO4. (Das Salz hatte sieh dabei abet schon stark dunkel gefSrbt.)1 

In 100 Teilen: 

Gefunden Bereehnet f/it 

" ' I .  II. C14H~O16N4BroBa 2 C14H901~ N,iBr2Ba~-4- 2 H~O 

Ba . . . . .  28"69 30'91 29"95 29"02 

Ein Trocknen bei hSherer Temperatur erschien einerseits 
wegen der Explosionsf/ihigkeit, andrerseits wegen der schon 
bei 170 ~ stattfindenden Zersetzung ausgeschlossen. 

S i l b e r s a l z e  d e r  B r o m d i n i t r o - a - r e s o r c y l s / i u r e .  
Etwas S/iure wurde in kaltem Wasser gel6st und hierauf Silber- 
nitrat zugesetzt; nach 1/ingerem Stehen schieden sich seiden- 
gl~inzende gelbe Krystalle aus, die aus mikroskopisch kleinen 
schmalen Bl/ittern (bei F/illung in der Hitze aus Nadeln) 
bestanden, die beim Erhitzen sich ohne Verpuffung zersetzen. 

Bei der Analyse ergaben sich folgende Resultate: 

0"4040g" bei 105 ~ getrocknete Substanz gaben 0" 1294g AgCl. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden CTHoOsN2BrAg-I-H20 

Ag . . . . . . . . . . . . . . . .  24" 11 24' 10 

Das Salz enthielt demnach ein Molekfil Krystallwasser. ~ 
Wird das AmmoniumsaIz der S/iure mit Silbernitrat gef/illt, 

so erh~ilt man einen orangeroten Niederschlag, der beim 
Stehen in bfischelf6rmig gruppierte schmale T/ifelchen tibergeht. 

1 Dureh Versetzen mit Salzs/i, ure konnte zwar aus bei dieser Temperatur 
getrocknetem Salz unveriinderte Siiure abgeschieden werden, doch deutet die 
Analyse auf teilweise Zersetzung unzweifelhaft bin. 

2 Dieses Wassermolekiil wird selbst bei 165 ~ noch festgehalten, wie dutch 
eine Analyse festgestellt werden konnte. 
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Bei der Analyse zeigte sie folgende Zusammense tzung:  

t3- 21 t 5 g" bei 100 ~ getrocknete Subs tanz  gaben O" 1 i 79 gr AgC1. 

In 100 Teilen: 
Berechnet f/.ir 

Gefunden CTHOsNoBrAg ~ 

Ag . . . . . . . . . . . . .  4 t ' /96 40 '  20 

In diesem Falle war  also ein Hydroxy l  ebenfalls an der 

Salzbildung beteiligt. 

V e r h a l t e n  de r  D i n i t r o b r o m - a - r e s o r c y l s / i u r e  b e i m  

K o c h e n m i t W a s s e r .  

t. 0 " 9 0 9 8 g  bei 105 ~ getroeknete Siiure mit 5 0 c m 3 W a s s e r  eine Stunde 
gekocht  Iieferten 0" 0248 g CO~. 

[L 1"2538 g Siture mit 50 cm ~ Wasse r  eine Stunde gekocht  gaben  

0"0469g" CO.,. 

In 100 Teilen: 

CO,, . . . . . . . . .  

Gefunden Theoret isch 

}. IIi m6gliche Menge 
v 

2"73 3"74 13"62 

Es waren demnach im ersten Falle 20%, im zweiten 27" 5o,/~ 
der SS.ure zersetzt  worden;  bemerkt  sei, dab im zweiten Falle 

der Luftstrom wesentl ich rascher  als sonst durch die FlCtssig- 
keit geleitet wurde, da es sich bei diesem Versuche in erster 

Linie um die Gewinnung des Zerse tzungsproduktes  der Sg.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- 
fiihrung dieser Untersuchung auch peinlich beobachtet  wurde,  
weshalb auch fast immer zwei Parallelversuche angestellt 

wurden.  
Beim Kochen der Dinitrobrom-~-resorcyls~.ure mit Wasser  

hatte sich ein schweres  gelbes Krystailpulver ausgeschieden,  
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das zur  Reinigung mit heiflem W a s s e r  gewaschen  wurde;  es 

zeigte dann den Schmelzpunk t  192 bis 193 ~ 

Die Analyse  ergab folgende Werte :  

0.2325gr bei 100 ~ getrocknete Substanz (kein Verlust) gaben 0" 1554 AgBr. 

In 100 Teilen: 

Berechnet ftir 
Gefunden CeHaO6N,Br 

�9 . . . . . . .  v v 

Br . . . . . . . . . . . .  28' 44 28" 67 

Es war  demnach  das 2-Brom-4, 6-Dinitroresorcin, ffir das 

T y p k e  1 den Schmelzpunkt  192"5 ~ angibt  und das auch in 

den tibrigen Eigenschaf ten  volle l Jbere ins t immung zeigt, ent- 

standen. 

E i n w i r k u n g  y o n  E s s i g s ~ u r e a n h y d r i d  a u f  B r o m -  

d i n i t r o - ~ - r e s o r c y l s / i u r e .  1 g Bromdinitro-~.-resorcyls~iure 

wurde  mit Ess igs / iureanhydrid  3 Stunden gekocht,  erkalten 

gelassen und hierauf  mit W a s s e r  versetzt.  Es  schieden sich 

br/iunliche Nadeln ab, die aus  verdt inntem Alkohol umkrys ta l -  

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" 

Bereehnet ffir 

Gefunden~ rC10HTOsNoB r CgHsOgN.,Br. . CnHvOIoN.,. B~ 

Br . . . . . .  22"11 22'04 19"65 2l'92 

Es konnte demnach  entweder  Diacetylbromdini t roresorcin 
oder Monoacetylbromdini t ro-=-resorcyls~ure  en ts tanden  sein; 

obschon der Umstand ,  dab das Acetylprodukt  in SodalSsung 

sich nicht 15ste, letzteres ausschlol3, wurde  auch dutch direkte 

1 Ber. d. chem. Ges. XVI, 555. 
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Acetylierung des Bromdinitroresorcins die Acetytverbindung des 

letzteren hergestellt; sie erwies sich als vollkommen identisch 
(Schmelzpunkt 115 ~ ) mit der aus der S/iure erhaltenen Ver- 
bindung. 

Das Acetylprodukt ist in Wasser auch in der Hitze schwer 

16slich, Alkohol und ,a, ther 15sen es schon in der KMte ziemlich 
leicht auf. 

Da beim Kochen der Bromdinitro-=-resorcyls/iure mit 

Wasser das 2-Brom-4, 6-Dinitroresorcin entsteht, muff der Stiure 
die Konstitutionsformel 

C. COOH 

NO,2. C r  _ , 
' I 

OH. C ~ / ! C .  OH 

C.Br  

beigelegt werden; hiemit ist gleichzeitig auch die Stellung des 
Broms in der Monobrom-~.-resorcylsti.ure neuerdings sicher- 
gestellt, die schon durch den lJbergang derselben in Gallus- 

stiure bei der Kalischmelze : ziemlich sicher entschieden war. 

D i b r o m - ~ . - r e s o r c y l s i i u r e .  

10 g u.-Resorcyls~iure wurden in Eisessig gel6st und mit der 
ffir die Einftihrung zweier Bromatome berechneten Menge 
Brom (in essigsaurer L0sung) versetzt; der nach Verdunsten 
des L6sungsmittels bleibende Rtickstand wurde aus Wasser 
mehrmals umkrystallisiert. Es wurden sch6ne, farblose, zu 
kugeligen Aggregaten vereinigte Tafeln erhalten, die bei 192 ~ 
schmolzen. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

I. 0" 2574ff  lufttrockene Substanz gaben bei 105 ~ 0 '  037 ~ gl I-{20 ab. 
II. 0" 2191 g" bei 105 ~ getrocknete Substanz gaben 0" 2665 g AgBr. 

: B a r t h  u n d S e n h o f e r ,  Ann. 164, 115. 
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In 100 T e i l e n :  

Gefunden Berechnet f/ir 

I. II~ ~CzH~lOaBr2-4- 3 HeO CTH404Br(, 

H oO . . . . . .  . . . . . . .  14"45 - -  14"75 - -  
Br . . . . . . . . . . . . . . .  - -  51"76 - -  51 "28 

Die D i b r o m - e - r e s o r c y l s S . u r e  is t  in k a l t e m  W a s s e r  z i em l i ch ,  

in  heil3em s e h r  l e i ch t  16slich;  die  w/il3rige L 6 s u n g  g i b t  m i t  

E i s e n c h l o r i d  e ine  b l a u e  F / i r b u n g .  A l k o h o l ,  5 t h e r  u n d  E i s e s s i g  

16sen sie  e b e n f a l l s  s e h r  le icht ,  in B e n z o l  ist s ie  fast  u n l 6 s l i c h .  

B a r i u m s a l z  d e r  D i b r o m - ~ . - r e s o r c y l s g . u r e .  E t w a s  

S / tu re  w u r d e  in  W a s s e r  ge l6s t ,  mi t  B a r i u m c a r b o n a t  g e k o c h t ,  

f i l t r ier t  u n d  da s  F i l t r a t  fas t  g a n z  v e r d u n s t e n  g e l a s s e n .  De r  

R ~ i c k s t a n d  b e s t a n d  a u s  f a r b l o s e n ,  g l / i n z e n d e n  N a d e l n ,  d ie  in  

W a s s e r  l e i ch t  10slich w a r e n .  

Die  A n a l y s e  e r g a b  f o l g e n d e  W e r t e :  

I. o. 3154 g lufttrockenes Salz gaben b e i l  10~ 0" 0596 g H20 ab. 
II. 0'  2558g; bei 110 ~ getrocknetes Salz gaben 0"0790g BaSO t. 

In  100 T e i l e n :  

Gefunden Berechnet fiir 
�9 �9 , , ,  . % .  

II~ I. C14H6OsBqBa+10 H20 CI~H6OsBr4Ba 

H20 . . . . . .  18"90 - -  19"16 - -  
Ba . . . . . . .  - -  18" 18 - -  I8" 10 

S i l b e r s a l z .  D i e s e s  S a l z  w u r d e  d u r c h  F / i l l u n g  de r  L S s u n g  

de s  A m m o n i u m s a l z e s  mi t  S i l b e r n i t r a t  in  fas t  f a r b l o s e n ,  gl~in- 

z e n d e n  m i k r o s k o p i s c h e n  P r i s m e n  e rh a l t en ,  d e r e n  A n a l y s e  

f o l g e n d e  W e r t e  l i e fe r te :  

I. 0.4463g-lufttrockenes Salz gaben bei 110 ~ 0"0362g H20 ab. 
II. 0"4101ff bei 110 ~ getrocknetes Salz gaben 0" 1827ff Aggr. 

In  100 T e i l e n :  

H20 . . . . . .  
Ag . . . . . . .  

Gefunden Bereehnet f/.ir ,~ 
4 ,  r , I I , ~ I~ 

i. II~ C7H30~Br.~Ag-b4 H~O C7H304 Br~Ag 
8'11 - -  7"91 - -  

- -  25'60 - -  25"74 
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D i a c e t y l d i b r o m - = - r e s o r c y l s i i u r e .  6 g Dibrom-~.-re- 
sorcylsiiure wurden 2 Stunden mit Essigs/ iureanhydrid gekocht,  

hierauf  nach dem Erkalten Wasse r  zugesetz t  und da keine 

Ausscheidung eintrat, verduns ten  gelassen. Es schieden sich 
farblose Krystalle aus, die aus verdtinnter Essigstiure umkrystal-  

lisiert wurden. Es wurden so grol3e farblose Krystalle erhalten, 

die bei 182 ~ bis 183 ~ schmolzen. 
Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 

0'  17832 r bei 105 ~ getrocknete Substanz gaben 0" 1711E AgBr. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden CllHsOcBr ~ . 

Br . . . . . . . . . . . .  4 0 ' g 4  40]40 

Es waren also beide Hydroxylgruppen  acetyliert  worden. 

Die Acetylverbindung ist in kaltem Wasse r  schwer  lSslich, 
in heil3em schmilzt  sie zuerst  zu einem 01 und 15st sich dann 

auf; Ather, Alkohol und Eisessig 15sen schon in der K~ilte 

leicht. Eisenchlorid fS.rbt die wtifli'ige LSsung nicht. Die Ver- 
bindung wird sehr leicht verseift, schon LSsung in verdfmntem 

Ammoniak scheint hiezu hinzureichen,  da ein aus dieser am- 
moniakalischen LOsung (nach Verdunsten des Clberschtissigen 

Ammoniaks) hergestelltes Silbersalz sowohl in bezug auf 
1,2rystallwasser als auch auf Silbergehalt mit dem der Dibrom- 

~.-resorcylss.ure f~bereinstimmte. 

E i n w i r ! . : u n g  v o n  S a l p e t e r s S . u r e  a u f  D i b r o m - ~ . - r e -  
s o r c y 1 s 5.u r e. Dibrom-,~-resorcylsS, ure wurde mit eisgekiihlter 

konzentrierter  Salpeters~iure (d - -  1 '4) unter  zeitweiser KOCh- 
lung geschtittelt bis fast vollst/i, ndige L6sung eingetreten war; 
nun wurde mit E i s w a s s e r  verd~nnt  und yon dem geringen 
Rt'tckstande abfiltriert. Das Filtrat lieferte beim Verdunsten (bei 
gewShnlicher Temperatur)  gelbe Nadeln, die aus lauem Wasse r  
umkrystall isiert  wurden.  Sie schmolzen bei 208 ~ unter stOrmi- 
scher Zersetzung und lieferten bei der Analyse folgende Weffe:  

I. 0"25722" gaben bei 100" 0"02472r H20 ab. 
II. 0 '  2307 gr bei 100 ~ getrocknete Substanz gaben 0" 2473 g AgBr. 
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In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet  fiir 

i. IIi C;HaOGNBr~q-2 H20 CTHgOcNBr,~ 

H,,O . . . . . .  9" 60 - -  9 '  16 - -  

Br . . . . . . .  - -  45"62 - -  44"82 

Es war demnach Dibromnitro-~.-resorcyls/iure gebildet 
worden. Die Dibromnitro-=-resorcyls/iure ist in kaltem Wasser  
reichlich 15slich, Alkohol, ~ther und Eisessig 15sen sehr leicht 
schon in der KS.Ite, Benzol 15st auch in der Hitze nut wenig. 
geim Kochen mit Wasser  wurde kein Kohlendioxyd abge- 
spalten. 

B a r i u m s a l z .  Die ammoniakalischeLOsung der S~ure 
wurde mit Bariumchlorid versetzt, wobei sich das Bariumsalz 
in violettroten Krystatlen ausschied. 

Die Analyse ergab folgende Werte: 

I. 0 "3100 f f  bei 125 ~ ge t rockne t e sS a l z  (kein Verlust) gaben  0"1757g" 
BaSO4,. 

II. 0 " 5 6 8 5 7  luft t rockenes Salz gaben  bei 180 ~ 0 ' 0 5 0 5 7  H20 ab. 

III. O " 5 1 8 0 7  bei 180 ~ get roeknetes  Salz gaben  0"3151 ff BaSO 4. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet  ffir 

I. II. III. Ca4OLoN2Br,IBaa-+-6 H20 Ca4Ol~NoBqBa a 

H 2 0 . . .  - -  8"88 - -  8"79 - -  

Ba . . . .  3 3 ' 3 7  --- 35"88 33"54 36"78 

Si lbe r s a l z .  Das Silbersalz wurde durch F/illung der 
LSsung des Ammoniumsalzes mit Silbernitrat in Form eines 
orangeroten Niederschlages erhalten, der unter dem Mikro- 
skope winzige, sternf0rmig gruppierte Prismen erkennen lief3. 

Die Analyse ergab folgende Werte: 

I. O" 2(,)75 g luf t t rockenes Salz gaben  bei 125 ~ 0" 0153 H20 ab. 

lI. 0 "2822f f  bei 125 ~ getrocknetes  Salz gaben  0" 1840ff  Agl3r. 
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In 100 Teilen: 

U 2 0  . . . . . .  

Ag . . . . . . .  

Die 

G efu nd en  B e rechne t  fiir 

i .  .... II7 C T H O 6 N B r 2 A g 2 + H 2 0  CTHO6NBr:?Ag, 2 

5" 14 - -  5 '  93 - -  

- -  3 7 " 4 7  - -  37 "82 

K0nstitution der Dibromnitro-~-Resorcylstiure mug 
mit Rticksicht auf die Parastellung des Broms zur Carboxyl- 
gruppe in der Monobrom-=-Resorcylstiure durch die Formel 

C . C O O H  

NO ,C~'X"?~ ,C.  Br 

o.2c ffc . % /  . o .  

C . B r  

ausgedrfickt werden. 

Zur Durchftihrung der vorstehend mitgeteilten Versuche 
wurde mir vonder  Kaiserlichen Akademie der Wissenschaften 
in Wien eine Subvention aus den Ertr~ignissen des Scholz- 
Legates bewilligt, woffir ich auch an dieser Stelle meinen Dank 
zum Ausdrucke bringe. 


