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Uber den EinfluB der Art und der Stellung der

Substituenten ‘auf die Festigkeit der Bindung

der Carboxylgruppe in den substituierten
Benzoesduren

-von

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

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. November 1912.)

Gelegentlich . der Darstellung der Nitro-f-resorcylsdure
machte ich die Wahrnehmung, dafi die Mononitro-8-resorcyl-
sdure beim Kochen mit Wasser vollstindig unzersetzt bleibt,
wihrend die f-Resorcylsaure und in erhOhtem Mafie die Di-
nitro-B-resorcylsidure dabei Kohlendioxyd abspalten.

Durch diese Beobachtung veranlafit, stellte -ich mir nun
die Aufgabe, den EinfluB verschiedener Substituenten in ver-
schiedener Stellung sowohl gegeneinander als auch gegen die
Carboxylgruppe auf die Bestdndigkeit der letzteren durch
quantitative Bestimmung der Menge des in einer bestimmten
Zeit beim Kochen mit Wasser abgespaltenen Kohlendioxyds
festzustellen.

Einfache Fille dieser Art sind bereits von Cazeneuve,!
allerdings auf einem etwas anderen Wege, studiert worden.

. Da {iber die Arbeit Cazeneuve’s sowohl im Handbuch
der organischen Chemie von Beilstein als auch im chemischen
Zentralblatt nur sehr kurz berichtet wird, will ich hier nochmals

1 Bulletin de la société chimique, /3], 15, p. 73.
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die wichtigsten Ergebnisse seiner Untersuchungen anfihren,
was um so notwendiger erscheint, als einzelne seiner Angaben
mit meinen Beobachtungen im Widerspruch stehen.

Cazeneuve stellte seine Versuche in der Weise an, daf3
er einige Gramme der betreffenden Sdure mit Anilin im ge-
schlossenen Rohre erhitzte und aus dem sich beim Offnen des
Rohres zeigenden Druck auf die Abspaltung von Kohlendioxyd
schlofl.

Aus der Temperatur, die zur Abspaltung des Carboxyls
notig war, schlof er auf die grofere oder geringere Bestdndig-
keit der Carboxylgruppe.

Aus den Ergebnissen der Versuche mit Salicylsdure,
Protokatechusaure und Gallussdure folgerte er, dafl die Un-
bestandigkeit der Carboxylgruppe mit der Zahl der Hydroxyl-
gruppen zunimmt, ferner zog er aus dem verschiedenen Ver-
halten der drei Oxybenzoesduren sowie der Gallussdure und
Pyrogallolcarbonsdure den SchluB, dafl die relative Stellung der
Hydroxylgruppen zum Carboxyl auf dessen Bestandigkeit von
Einfluf} sei, und zwar zeigte sich, dafi das Hydroxyl in Ortho-
stellung am meisten, in Metastellung am wenigsten auflockert.
Wird das Hydroxyl methyliert, so verschwindet sein Einflu§
auf die Bestandigkeit der Carboxylgruppe (Anissaure, Vanillin-
sdure, Guajakolcarbonséure), ebenso wird durch Esterifikation
der Carbdxylgruppe das Molekiil stabil. Auch Acetylierung der
Hydroxylgruppen soll die Bestindigkeit erh&hen (untersucht
wurden Triacetyldibromgaliussdure und Triacetylpyrogallol-
carbonsiure).

Ferner stellte er fest, dal Amine die Zersetzlichkeit er-
hohen, Alkalien dieselbe verringern, indem selbst ldngeres
Kochen mit Alkalien nicht zur Bildung von Carbonat fiihrt.

Aufier Hydroxylsubstitutionsproc.iukten untersuchte er
auch einige Bromsubstitutionsprodukte; er zeigte dabei zunéchst,
daBl ohne gleichzeitige Gegenwart von Hydroxyl keine Ver-
ringerung der Stabilitét eintritt (Tribrombenzoeséure spaltet bei
250° in 2 Stunden kein Kohlendioxyd ab), daff aber durch Ein-
tritt von Brom in Oxybenzoesauren die Stabilitat des Carboxyls
verringert wird. '



Bindung der Carboxylgruppe. 367

Als einzige Ausnahme fiihrt er an, daf§ Monobrompyro-
gallolcarbonsédure bestdndiger sei als Pyrogallolcarbonséure.
Diese Beobachtung, die von Sisley herstammt, ist nach meinen
Versuchen unrichtig, denn beim Kochen mit Wasser ist letztere
Sdure bestandiger als erstere und da das Verhalten gegen
Wasser und Anilin sonst immer parallel geht, so ist nicht an-
zunehmen, dafl hier eine Ausnahme vorliegt. Allerdings ist eine
genaue Kontrolle der Angaben Cazeneuve’s schwer moglich,
da er zwar die Strukturformel, aber weder Darstellung noch
sonstige Eigenschaften der Brompyrogallolcarbonsdure angibt;
jedenfalls trifft aber seine Behauptung fiir die Verbindung der
angegebenen Struktur nicht zu, da ich flir meine durch
Bromieren der Pyrogallolcarbonsidure in KEisessig erhaltene
Sdure ! dieselbe Struktur nachweisen konnte.

Auch sonst finden sich einige unklare Angaben in Caze-
neuve’s Abhandlung. So ist von einer »acide dibrompyro-
katechique« die Rede, die nach dem folgenden nur die Dibrom-
protokatechusédure sein kann, es ist aber (iber Darstellung und
Eigenschaften dieser bisher unbekannten Saure nichts gesagt.
Von der Dibrombenzkatechincarbonsidure kann nicht die Rede
sein, da diese nach meinen Versuchen selbst bei lingerem
Kochen mit Wasser vollig bestdndig ist. Noch unklarer ist, was
mit der »acide gallique bromé ortho« und »acide gallique
bromé meta« gemeint ist, da eine Metastellung des Broms zur
Carboxylgruppe bei der Struktur der Gallussiure ausgeschlossen
ist. Von den weiteren Resultaten Cazeneuve’s seien noch er-
wihnt, dafl Methylgruppen, die in den Benzolkern eintreten, die
Bestindigkeit verringern und daf§ auch bei Dicarbonsiduren und
Naphtalinderivaten das Hydroxyl in Orthostellung die Ab-
spaitung der Carboxylgruppe erleichtert. Bemerkenswert ist
endlich, dafl die Carboxylgruppe in einer Seitenkette sich
ebenso verhdlt wie die im Kern stehende, wihrend die
Hydroxylgruppen, die in Seitenketten enthalten sind, keinen
Einfluf§ ausiiben.

1 Monatshefte fiir Chemie, 32, p. 778. In Richter’s Lexikon der Kohlen-
stoffverbindungen war eine Monobrompyrogallolcarbonsdure bisher iiberhaupt
nicht verzeichnet.
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Das Gesamtergebnis der Untersuchungen Cazeneuve's
war demnach die Feststellung, dafl die Hydroxylgruppe je
nach ihrer Stellung zur Carboxylgruppe verschieden starken
EinfluB auf die Bestdndigkeit der letzteren ausiibt und da8
durch Einfilhrung von Halogen (Brom) in Oxybenzoesduren
die Haftfestigkeit des Carboxyls verringert wird.

Ich habe mir nun die Aufgabe gestellt, erstens die Gréfie
des Einflusses verschiedener Substituenten in gleicher Stellung
und zweitens die Wirkung, die mehrere Substituenten gleich-
zeitig ausliben, festzustellen.

Es wurden hierbei- aufier der Hydroxylgruppe und Brom
auch noch die Nitro- und die Amidogruppe in bezug auf inre
Wirkung untersucht.

Meine Untersuchungsmethode wich insofern von der
Cazeneuve’s ab, als ich nicht die Temperatur, bei der Ab-
spaltung erfolgt,'als Mafistab benutzte, sondern die Menge des
Kohlehdioxyds feststellte, die von den verschiedenen Sub-
stanzen bei gleicher Temperatur abgespalten werden. Wo es
anging, wurde die Kohlendioxydabspaltung durch Kochen mit
Wasser bewirkt und nur dort, wo eine Zersetzung hierbei nicht
stattfand, mit Anilin gekocht; die Versuchsanordnung war
dabei stets dieselbe; es wurde immer die gleiche Menge
Losungsmittel (50 cw®) und fast dieselbe Menge Siure ge-
nommen, um vergleichbare Zahlen zu erhalten. Bevor ich auf
.die Besprechung der Resultate eingehe, will ich in einer
Tabelle die experimentelien Ergebnisse kurz mitteilen.
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Aus den vorstehend mitgeteilten Daten ergibt sich zu-
nachst, dafl, wie schon Cazeneuve gefunden hatte, in den
Monooxybenzoesduren tatsdchlich das in Orthostellung zur
Carboxylgruppe stehende Hydroxyl am stdrksten auflockernd
wirkt, wahrend die Metaoxybenzoesdure am bestdndigsten ist.
Tritt in die Oxybenzoesduren eine zweite Hydroxylgruppe ein,
so verringert sich im allgemeinen die Bestandigkeit, doch sind
die Verhdltnisse jetzt ziemlich kompliziert und durchaus nicht
so ecinfach, wie man aus den Angaben Cazeneuve’s, der
allerdings nur die Protokatechusdure untersuchte, hervor-
zugehen scheint. Zunichst sei festgestellt, daf} die a-Resorcyl-
siure, die zwel Hydroxylgruppen in Metastellung enthilt, an
Bestindigkeit der Metaoxybenzoesdure nicht nachsteht. Es ist
mir zwar nicht gelungen, aus der Metaoxybenzoesdure leichter
Kohlendioxyd abzuspalten als aus der a-Resorcyisaure (selbst
beim Kochen mit p-Toluidin bleiben beide Sauren un-
verindert!), doch glaube ich aus anderen Beobachtungen
schliefien zu diirfen, dafl die a-Resorcylsdure sogar bestdndiger
ist. Wahrend ndmlich die Brom-m-oxybenzoesdure beim Kochen
mit Anilin bereits etwas Kohlendioxyd abspaltet, bleibt die
Brom-a-resorcylsdure dabei noch vollig unzersetzt, obschon
sie das Brom in derselben Stellung und {iberdies eine Hydroxyl-
gruppe mehr enthidlt. Wie bestindig die e-Resorcylsdure ist,
geht iibrigens auch schon daraus hervor, dafi selbst die Tri-
brom-a-resorcylsaure beim Kochen mit Wasser unzersetzt
bleibt. Es scheint demnach, dai der Eintritt der zweiten
Hydroxylgruppe in die Metastellung einen festigenden Einflu§
ausiibt.

Interessant ist ferner der Vergleich der p-Resorcylséure
mit- der y-Resorcylsdure. Eigentlich sollte die erstere die be-
standigere sein, da sie ein Hydroxyl in Ortho-, das zweite in
Parastellung enthdlt, es ist aber das Gegenteil der Fall.

Mbglicherweise verleiht die symmetrische Anordnung der
Hydroxylgruppen zur Carboxylgruppe letzterer eine grofiere
Festigkeit. Auch von der Protokatechusdure sollte man an-
nehmen, dafl sie bestindiger sei (Hydroxyl in Para- und Meta-
stellung) als die Gentisinsdure (Hydroxy! in Ortho- und Meta-
stellung); auch hier trifft das Gegenteil zu und auch hier ist die
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Verteilung der Hydroxylgruppen gegen die Symmetrale des
Benzolringes im zweiten Fall eine gleichmaBigere.

Was die Trioxybenzoesduren betrifft, so zeigt sich hier
abermals einerseits eine Verringerung der Bestdndigkeit infolge
des Eintrittes der dritten Hydroxylgruppe, andrerseits aber
auch der Einfluf der Stellung derselben. Die Phloroglucin-
carbonsdure, die Hydroxyl nur in Ortho- und Parastellung ent-
hilt, ist die unbestidndigste, die Gallussdure, die zwei Hydroxyl-
gruppen in Metastellung aufweist, die bestdndigste.

Auffallend ist das Ergebnis des Vergleiches der Gallus-
sdure mit der Protokatechusédure einerseits und der Pyrogallol-
carbonsdure mit der B-Resorcylsdure andrerseits in bezug auf
die Bestdndigkeit der Carboxylgruppe. Bei der Gallussdure
findet infolge des Eintrittes des dritten Hydroxyls in Meta-
stellung zum Carboxyl Auflockerung statt, bei der Pyrogallol-
carbonsdure tritt aber Festigung ein. Dies ist jedoch nur schein-

“bar ein Widerspruch. In allen Fillen ist neben dem auflockern-

den Einflufl des neuen Substituenten infolge Vermehrung der
Zahl der Substituenten auch noch der spezielle Einflufi der
Stellung zu betrachten. Bei der $-Resorcylsdure addieren sich
beide Einfliisse, so daB eine sehr unbestindige Verbindung
entsteht; tritt nun das dritte Hydroxyl in Metastellung zur
Carboxylgruppe ein, so iiberwiegt jetzt der Einfluff der Stellung
und das Molekiil wird bestdndiger.

In der Protokatechusdure liegt infolge des Einflusses des
metastdndigen Hydroxyls eine relativ bestidndige Verbindung
vor und bei Neueintritt des dritten Hydroxyls iiberwiegt in-
folgedessen der EinfluB, den die Zunahme der Zahl der Sub-
stituenten herbeifiihrt. Es wird sich librigens auch spéter noch
zeigen, daf der erste in Metastellung zur Carboxylgruppe ein-
tretende Substituent eine Festigung der letzteren herbeifiihrt,
wihrend der zweite, in die andere Metastellung eintretende,
ganz bedeutend auflockernd wirken kann. Bemerkenswert ist
ferner, dai die Oxyhydrochinoncarbonsdure, die aus der
1-Resorcylsdure durch Einfiihrung einer neuen Hydroxylgruppe
in Metastellung zum Carboxyl abgeleitet werden kann, so zer-
setzlich ist, wahrend doch auch hier eine Festigung zu erwarten
wire. Dies bestitigt eben nur, dafl in der y-Resorcylsdure, die,
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wie vorhin erwahnt, bestdndiger ist als nach Stellung ihrer
Hydroxylgruppen zu erwarten wire, die Ursache der Bestdndig-
keit in der symmetrischen Anordnung liegt. Bei der Oxyhydro-
chinoncarbonsédure fehlt dieses Moment und nun macht sich
die stark auflockernde Wirkung der beiden orthostdndigen
Hydroxylgruppen derart geltend, dafl der Einflul des in Meta-
stellung befindlichen Hydroxyls dagegen nicht aufkommen
kann. ‘

Noch verwickelter sind die Verhéltnisse beim Eintritt von
Brom in das Molekiil. Zunichst kann festgestellt werden, daB
der Eintritt dieses Elementes nicht immer eine Auflockerung
im Gefolge hat, denn es hat sich gezeigt, daf in vielen Fillen
das Bromsubstitutionsprodukt bestindiger ist als die nicht
bromierte Séure. So ist die Monobrom-B-resorcylsdure be-
stindiger als die B-Resorcylsdure, die Dibrombrenzkatechin-
carbonséure bestdndiger als die Monobrombrenzkatechincarbon-
sdure, die Dibrom-y-resorcylsdure bestdndiger als die y-Resorcyl-
sdure. Auch hier zeigt sich wieder, dafl die Stellung der Substi-
tuenten einen groéfleren Einfluf hat als die Zahl derselben.
Denn wihrend beispielsweise die Dibrom-y-resorcylsidure beim
Kochen mit Wasser nur wenig zersetzt wird, geht die Dibrom-
B-resorcylsdure dabei fast vollstdndig in Dibromresorcin {iber.
Tribrom-a-resorcylsidure bleibt beim Kochen mit Wasser vdllig
unzersetzt, trotzdem hier 3 Bromatome und zwei Hydroxyl-
gruppen im Moleklil enthaliten sind.

Was den Einflufi der Stellung anbelangt, so scheint so-
wohl die Stellung des Broms zum Carboxyl als auch zu den
Hydroxylgruppen von Bedeutung zu sein. Die einfachsten Fillle
sind die der Brom-m-oxybenzoesdure und der Brom-p-oxy-
benzoesdure, weil hier die relative Sfellung der Hydroxylgruppe
und des Broms die gleiche ist. Da zeigt sich nun, daf die
erstere SHure, die das Brom in Parastellung zum Carboxyl ent-
hilt, weniger zersetzlich ist als die letztere, die es in Meta-
stellung enthélt. Wenn man aber die grofie Bestindigkeit der
Metaoxybenzoesdure mit der weit geringeren der Paraoxy-
benzoesdure vergleicht, so kann man trotzdem annehmen, dafi
das Brom in Metastellung zur Carboxylgruppe weniger auf-
lockernd wirkt als in Parastellung.
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Betrachten wir nun die Di- und Trioxybeénzoesduren und
den Einfluf des in.sie eintretenden Broms. In der Monobrom-
brenzkatechincarbonsiure, der Monobrom-f-resorcylsédure, der
Monobromgentisinsdure, der Monobromprotokatechusédure, der
Brompyrogallolcarbonsdure und. der Bromoxyhydrochinon-
carbonsdure ist das Brom in Metastellung zur Carboxylgruppe
getreten und hat dabei doch verschiedenen Einfluff auf die
Bestandigkeit derselben ausgelibt. Am stdrksten auflockernd
scheint das Brom unter sonst gleichen Verhiltnissen zu wirken,
wenn es zu einer Hydroxylgruppe in Metastellung tritt; tritt
das zu Carboxyl metastdndige Brom in Parastellung zu einer
Hydroxylgruppe, so kann sogar Festigung der Carboxylgruppe
erfolgen. Dies ist der Fall in der Monobrom-j3-resorcylsdure,
noch auffallender bei der Dibrom-y-resorcylsdure, die: 2 Brom-
atome in Metastellung zum Carboxyl und Parastellung zur
Hydroxylgruppe enthdlt. Und zwar scheint der Einfluf des
parastindigen Hydroxyls dabei am stdrksten zur Geltung zu.
kommen, da bei der Pyrogallolcarbonsdure der Eintritt des
Broms in Metastellung zur Carboxyl- und Parastellung zu einer
Hydroxylgruppe dem Molekiil so groie Festigkeit verleiht, daf3
die Meta- und Orthostellung der beiden anderen Hydroxyl-
gruppen zum Brom nur eine ganz geringe Steigerung des
Bestrebens, Kohlendioxyd abzuspalten, herbeiftihrt. Nicht un-
erwahnt mochte ich dabei lassen, dafi die Festigung allem An-
schein nach also dann eintritt, wenn das Brom an der Stelle
sich befindet, an die es durch die orientierenden Einfliisse der
vorhandenen Substituenten hingewiesen wird, also vom Carbo-
xyl in die Meta-, von Hydroxyl in die Parastellung.?

Auffallend ist die grofie Unbestandigkeit der Dibrom-
B-resorcylsdure, wo der Eintritt des zweiten Bromatoms einen
so stark auflockernden Einfluf geltend macht. Man kénnte
geneigt sein, dies auf die beiden zu Brom orthostédndigen
Hydroxylgruppen zuriickzufiihren, doch zeigt sich eine gleiche
Gruppierung auch bei den bromierten a-Resorcylsduren, ohne
dort wesentlichen Einfluf auszuiiben.

1 Es soll dabei nur der‘vorwiegende Einfluf hervorgehoben werden, da ja
bei der Bromierung von Phenolen auch Orthoderivate in geringer Menge ent-
stehen.
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Man kann dies dann nur so deuten, daB entweder in der
a-Resorcylsdure die beiden zum Carboxyl metastdndigen
Hydroxylgruppen dem Molekiil eine auflergewdhnliche Festig-
keit verleihen oder dafi die gréBere Symmetrie der Anordnung
als Ursache hierfiir anzusehen ist; am wahrscheinlichsten
wirken beide Faktoren gleichzeitig im selben Sinne, Eine sym-
metrische Anordnung zeigt auch die Dibromgallussidure und
dies ist vielleicht auch die Ursache, daBl diese Verbindung nicht
noch leichter das Carboxyl abspaltet. Ausdriicklich hervor-
gehoben sei aber, dafl die Symmetrie der Anordnung nur einer
der wirksamen Faktoren ist, der allerdings gelegentlich aus-
schlaggebend werden kann. Schlie8lich sei noch erw&hnt, daf
auch das Brom in der Orthostellung zur Carboxylgruppe am
meisten aufiockernd wirkt.

Die Nitrogruppe zeigt in ihrem Verhalten Ahnlichkeit mit
dem Brom. Auch sie erhoht die Halftfestigkeit des Carboxyls,
wenn sie in Metastellung zu diesem und in Parastellung zur
Hydroxylgruppe tritt und das gleiche gilt fiir die Amidogruppe.

Wie das Beispiel der Dinitro-83-resorcylsdure zeigt, bewirkt
der Eintritt einer zweiten Nitrogruppe analoge Anderung der
Hafifestigkeit des Carboxyls wie der eines zweiten Bromatoms
an gleicher Stelle. .

Wihrend der Zusammenhang zwischen der Stellung der
Substituenten und der Haftfestigkeit des Carboxyls ein ziemlich
verwickelter ist, laft sich {iber die relative Stdrke des Einflusses
der verschiedenen Substituenten genaueres aussagen. Den
stirksten Einfluff hat die Hydroxylgruppe. Es zeigt sich dies
schon durch Vergleich der untersuchten Monobrommonooxy-
benzoesduren mit der Protokatechusdure, ferner der Dibrom-
p-oxybenzoesdure! mit der Gallussdure. Der Hydroxylgruppe
am nachsten kommt die Nitrogruppe, hierauf das Brom und am
Schlusse der untersuchten Substituenten steht die Amido-
gruppe. DaBl die Nitrogruppe sowoh! im positiven wie im
negativen Sinne stirker wirkt als das Brom, zeigen die Brom-
und Nitro-B-resorcylsduren, ferner die Bromdinitro-a-resorcyl-
sdure und die Dibromnitro-a-resorcylsédure.

1 Da beide zuletzt genannten Siduren beim Kochen mit Anilin fast voll-
stindig zersetzt werden, wurde ein Parallelversuch mit Anilin bei 130° gemacht.
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Daf3 die Dinitro-B-resorcylséure beim Kochen mit Wasser
in derselben Zeit relativ weniger Kohlendioxyd abspaltet wie
die Dibrom-f-resorcylsadure, verstofit nicht gegen diese An-
nahme, da die Nitro-8-resorcylsdure eben viel bestdndiger ist
als die Brom-3-resorcylsdure. Auch die Bromnitro-f-resorcyl-
sdure ist aus diesem Grunde stabiler, sowohl wie die Dibrom-
als auch die Dinitro-g-resorcylsdure, da die Nitrogruppe eben
dem Molekiil solche Stabilitdt verliehen hat, daff das eintretende
Bromatom nur unbedeutend aufzulockern vermochte.

Da die Amido-B-resorcylsdure unbestandiger ist als die
Brom-B-resorcylsaure, mufl der Einflul der Amidogruppe ein
schwicherer sein als der des Broms; auffallend bleibt aller-
dings, dafl die Amidobrom-p-resorcylsaure bestindiger ist als
die Dibrom-B-resorcylsdure. Vielleicht wirken zwei ungleiche
Substituenten weniger auflockernd als zwei gleiche, was auch
mit der relativen Bestdndigkeit der Bromnitro-E-resorcylsiure
in Einklang steht.

Cazeneuve hat angegeben, daBl bei Abwesenheit von
Hydroxyl durch Brom keine auflockernde Wirkung ausgeliibt
wird und als Beispiel die grofle Bestdndigkeit der Tribrom-
benzoesdure angefiihrt. Da ich vermutete, daffi ein Einfluf
anderer Substituenten als der Hydroxylgruppe, wenn auch in
schwicherem Mafle, vorhanden sein miisse, habe ich die Di-
nitrobenzoesduren! in dieser Hinsicht gepriift. Es hat sich nun
‘ergeben, dafl tatsédchlich auch ohne Gegenwart von Hydroxyl
Auflockerung eintritt und ferner, dal auch hier der Grad der-
selben von der Stellung der Substituenten abhingig ist. Als
weiteres Resultat, gewissermafien als Bestitigung des auf
anderem Wege gefundenen Ergebnisses, zeigte sich die weit-
aus schwiichere Wirkung der Nitrogruppe, sowohl im positiven
wie im negativen Sinne, im Vergleich zur Hydroxylgruppe,
denn die der (B-Resorcylsdure entsprechende Dinitrobenzoe-
saure ist viel bestédndiger, die der a-Resorcylsdure entsprechende
aber viel unbestindiger.

1 Ich habe die Nitroverbindungen deshalb vorgezogen, weil bei der
starkeren Wirkung der Nitrogruppe gegeniiber dem Brom geringere experimen-
telle Schwierigkeiten zu erwarten waren.
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Was schliefilich die merkwiirdige Erscheinung anbelangt,
dafl die Kohlendioxydabspaltung beim Erhitzen mit Anilin (und
anderen organischen Basen) weit leichter erfolgt als beim Er-
hitzen mit Wasser, so diirfte dies jedenfalls in irgend einer
Weise mit der basischen Natur desselben zusammenhingen.
Ich habe auch versucht durch Kochen mit Phenol, das doch
den gleichen Siedepunkt hat wie Anilin, aus Gentisinsdure
Kohlendioxyd abzuspalten, erhielt dabei aber kaum nennens-
werte Mengen (1°41%,) im Vergleich zu den beim Kochen
mit Anilin erhaltenen (9-43). Anorganische Basen =zeigen
wieder das gerade entgegengesetzte Verhalten, indem sie direkt
festigend auf die Carboxylgruppe einwirken. Vielleicht gelingt
es durch eingehende Untersuchung der Reaktionsprodukte
zwischen Anilin (oder anderen Amidoverbindungen) und sub-
stituierten Benzoesduren unter verschiedenen Versuchsbedin-
gungen auch diesen Punkt aufzukldren und bitte ich, mir dieses
Arbeitsgebiet noch fiir einige Zeit zu iiberlassen. ,

Anmerkung. Wihrend des Druckes dieser Arbeit erschien eine Mitteilung
von G. Bargellini und E. Martegiani,! worin diese Forscher der Oxyhydro-

chinoncarbonsdure auf Grund ihrer Uberfiihrbarkeit in Asaronsiure die Struktur-
formel COH

Ho/\|

Jon
OH

beilegen. Da ich der Oxyhydrochinoncarbonsdure nur deshalb die auf p. 372
angegebene Strukturformel beigelegt hatte, weil sie mit Salzsdure und Methyl-
alkohol nicht esterifizierbar war, schliefe ich mich selbstverstindlich' der
Ansicht Bargellini’s und Martegiani's an. Die Sidure kann dann als Proto-
katechusédure betrachtet werden, in die eine Hydroxylgruppe in Orthostellung
zur Carboxylgruppe eingetreten ist, was mit der gréfieren Unbestdndigkeit in
Einklang steht. Fafit man die Sdure jedoch als substituierte 3-Resorcylsiure auf,
so ergibt sich ein bemerkenswerter Unterschied gegeniiber der Pyrogallol-
carbonsiure. Beide Sduren leiten sich von B-Resorcylsiure durch Ersatz eines
Wasserstoffes in Metastellung zur Carboxylgruppe durch Hydroxyl ab, bei
der Pyrogallolcarbonsiure nimmt dabei die Bestdndigkeit zu, bei der Oxy-
hydrochinoncarbonsdure ab. Es zeigt dies, wie kompliziert die Verhiltnisse bei
den dreifach substituierten Benzoesduren bereits sind, und welcher Einflu§
auch der gegenseitigen Stellung der Substituenten (auch abgesehen von der
Carboxylgruppe) zukommt.

1 Gazetta chimica italiana, 42, II, 351.



