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fiber den Einflul3 der Art und der Stellung der 
.Substituenten auf die Festigkeit der Bindung 
der Carboxylgruppe in den substituierten 

Benzoes~uren 
von 

F r a n z  v. H e m m e l m a y r ,  

Aus dem chemischen Laboratorium der Landesoberrealschule  in Graz. 

(Vorge l eg t  in der  S i t z u n g  am 7. N o v e m b e r  1912.) 

Gelegentlich der Darstel lung der Ni t ro-~-resorcyls / iure  
m achte ich die Wahrnehmung ,  dal3 die Mononitro-~-resorcyl-  

s/iure beim Kochen mit W a s s e r  vollst/indig unzerse tz t  bleibt, 
w/ihrend die ~-ResorcylsS.ure und in erhShtem Mafle die Di- 
nitro-~-resorcyls/ iure dabei Kohlendioxyd abspalten.  

Durch diese Beobachtung  veranlal3t, stellte .ich mir nun 

die Aufgabe, den Einflul3 verschiedener  Subst i tuenten in ver- 
sch iedener  Stellung sowohl gegene inander  als auch gegen die 

Carboxy lg ruppe  auf die Best/indigkeit  der letzteren durch 
quanti tat ive Bes t immung der Menge des in einer bes t immten  
Zeit  beim Kochen mit W a s s e r  abgespa l tenen  Kohlendioxyds  
festzustellen. 

Einfache Fiille dieser Art sind bereits yon C a z e n e u v e ,  1 

a l lerdings  auf  einem etwas  anderen Wege,  studiert  worden.  
Da fiber die Arbeit C a z e n e u v e ' s  sowohl  im Handbuch  

tier organischen  Chemie yon B e i l s t e i n  als auch im chemischen  
Zentralblat t  nur sehr  kurz  berichtet  wird, will ich hier nochmals  

I Bulletin de la soci~t6 ehimique, [3], 15, p. 73. 
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die wichtigsten Ergebnisse seiner Untersuchungen anffihren, 
was um so notwendiger erscheint, als einzelne seiner Angaben 
mit meinen Beobachtungen im Widerspruch stehen. 

C a z e n e u v e  stellte seine Versuche in der Weise an, dab 
er einige Gramme der betreffenden S~iure mit Anilin im ge- 
schlossenen Rohre erhitzte und aus dem sich beim Offnen des 
Rohres zeigenden Druck auf die Abspaltung von Kohlendioxyd 
schloB. 

Aus der Temperatur, die zur Abspaltung des Carboxyls 
ni3tig war, schlot~ er auf die grSigere oder geringere Bestiindig- 
keit der Carboxylgruppe. 

Aus den Ergebnissen der Versuche mit Salicylsg.ure, 
Protokatechus~iure und Galluss/iure folgerte er, dab die Un- 
bestiindigkeit der Carboxylgruppe mit der Zahl der Hydroxyl- 
gruppen zunimmt, ferner zog er aus dem verschiedenen Ver- 
halten der drei Oxybenzoesg.uren sowie der Galluss/iure und 
Pyrogallolcarbons/iure den SchluB, dab die relative Stellung der 
Hydroxylgruppen zum Carboxyl auf dessen BestS.ndigkeit yon 
EiniluB sei, und zwar zeigte sich, dab das Hydroxyl in Ortho- 
stellung am meisten, in Metastellung am wenigsten auflockert. 
Wird das Hydroxyl methyliert, so verschwindet sein Einflu6 
auf die Bestiindigkeit der Carboxylgruppe (Anissiiure, Vanillin- 
s~iure, Guajakolcarbonsg.ure), ebenso wird durch Esterifikation 
der Carboxylgruppe das Molektil stabil. Auch Acetylierung der 
Hydroxylgruppen soil die Bestiindigkeit erhShen (untersucht 
wurden Triacetyldibromgalluss/iure und Triacetylpyrogallol- 
carbonsRure). 

Ferner stellte er fest, dab Amine die Zersetzlichkeit er- 
hShen, Alkalien dieselbe verringern, indem selbst 1/ingeres 
Kochen mit Alkalien nicht zur Bildung yon Carbonat ffihrt. 

AuBer Hydroxylsubstitutionspro~tukten untersuchte er 
auch einigeBromsubstitutionsprodukte ; er zeigte dabei zung.chst, 
dab ohne gleichzeitige Geg~nwart von Hydroxyl keine Ver- 
ringerung der Stabilit/it eintritt (Tribrombenzoesg.ure spaltet bei 
250 ~ in 2 Stunden kein Kohlendioxyd ab), dab abel" dutch Ein- 
tritt yon Brom in Oxybenzoes~uren die Stabilit/it des Carboxyls 
verringert wird. 
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Als einzige Ausnahme ftihrt er an, dal3 Monobrompyro- 
gallolcarbons~iure best&ndiger sei als Pyrogallolcarbons/~ure. 
Diese Beobachtung, die yon S i s l e y  herstammt, ist nach meinen 
Versuchen unrichtig, denn beim Kochen mit Wasser ist letztere 
S~iure best~indiger als erstere und da das Verhalten gegen 
Wasser und Anilin sonst immer parallel geht, so ist nicht an- 
zunehmen, daft bier eine Ausnahme vorliegt. Allerdings ist eine 
genaue Kontrolle der Angaben C a z e n e u v e ' s  schwer m6glich, 
da er zwar die Strukturformel, aber weder DarsteIlung noch 
sonstige Eigenschaften der Brompyrogallolcarbons~iure angibt; 
jedenfalls trifft aber seine Behauptung ffir die Verbindung der 
angegebenen Struktur nich.t zu, da ich ffir meine dtlrcb 
Bromieren der Pyrogallolcarbons/iure in Eisessig erhaltene 
S~iure 1 d~esetbe Struktur nachweisen konnte. 

Auch sonst finden sich einige unklare Angaben in Caze -  
n e u v e ' s  Abhandlung. So ist yon einer ,acide dibrompyro- 
katechique<, die Rede, die nach dem folgenden nur die Dibrom- 
protokatechus~iure sein kann, es ist aber fiber Darstellung und 
Eigenschaften dieser bisher unbekannten S&ure nichts gesagt. 
Von der Dibrombenzkatechincarbons/iure kann nicht die Rede 
sein, da diese nach meinen Versuchen selbst bei l~ingerem 
Kochen mit V~rasser v6ilig best&ndig ist. Noch unklarer ist, was 
mit der ,acide gallique brom6 ortho<, und ,,acide gaIlique 
brom6 meta, gemeint ist, da eine Metastellung des Broms zur 
Carboxylgruppe bei der Struktur der Gatluss&ure ausgesclalossen 
ist. Von den weiteren Resuttaten C a z e n e u v e ' s  seien noch er- 
w/ihnt, daft Methylgruppen, die in den Benzolkern eintreten, die 
Bestfi.ndigkeit verringern und daft auch bei Dicarbonsiiuren und 
Naphtalinderivaten das Hydroxyl in OrthostelIung die Ab- 
spattung der Carboxylgruppe erleichtert. Bemerkenswert ist 
endlich, daft die Carboxylgruppe in einer Seitenkette sich 
ebenso verhfi.lt wie die im Kern stehende, w~ihrend die 
Hydroxylgruppen, die in Seitenketten enthalten sind, keinen 
Einflufi ausfiben. 

1 Monatshefte fiir Chemie, 32, p. 773. In Richter's Lexikon der Kohlen- 
stoffverbindungen war eine Monobrompyrogallolcarbonsiiure bisher iiberhaupt 
nicht verzeichnet. 
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Das Gesamtergebnis der Untersuchungen C a z e n e u v e ' s  
war demnach die Feststellung, dag die Hydroxylgruppe je 
nach ihrer Stellung zur Carboxylgruppe verschieden starken 
EinfluB auf die Best/indigkeit der letzteren ausfibt und dab 
durch Einffihrung yon Halogen (Brom) in Oxybenzoesg, uren 
die Haftfestigkeit des Carboxyls verringert wird. 

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

Es wurden hierbei auI3er der Hydroxylgruppe und Brom 
auch noch die Nitro- und die Amidogruppe in bezug auf ihre 
Wirkung untersucht. 

Meine Untersuchungsmethode wich insofern yon der 
C a z e n e u v e ' s  ab, als ich nicht die Temperatur, bei der Ab- 
spaltung erfolgt, als MaBstab benutzte, sondern die Menge des 
Kohlendioxyds feststellte, die yon den verschiedenen Sub- 
stanzen bei gleicher Temperatur abgespalten werden. W o e s  
anging, wurde die Kohlendioxydabspaltung durch Kochen mit 
Wasser bewirkt und nur dort, wo eine Zersetzung hierbei nicht 
stattfand, mit Anilin gekoeht; die Versuchsanordnung war 
dabei stets dieselbe; es wurde immer die gl.eiche Menge 
LSsungsmittel (50 c m  3) und fast dieselbe Menge S~iure ge- 
nommen, um vergleichbare Zahlen zu erhalten. Bevor ich auf 
die Besprechung der Resultate eingehe, will ich in einer 
Tabelle die experimentellen Ergebnisse kurz mitteilen. 
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Aus den vorstehend mitgeteilten Daten ergibt sich zu- 
niichst, daft, wie schon C a z e n e u v e  gefunden hatte, in den 
Monooxybenzoes/iuren tatsS.chlich das in Orthostellung zur 
Carboxylgruppe stehende Hydroxyl am st~irksten auflockernd 
wirkt, w~hrend die Metaoxybenzoes~iure am best~ndigsten ist. 
Tritt in die Oxybenzoes/iuren eine zweite Hydroxylgruppe ein, 
so verringert sich im allgemeinen die Best~indigkeit, doch sind 
die Verhtiltnisse jetzt ziemlich kompliziert und durchaus nicht 
so einfach, wie man aus den Angaben C a z e n e u v e ' s ,  der 
allerdings nur die ProtokatechusS.ure untersuchte, hervor- 
zugehen scheint. Zuniichst sei festgestellt, daft die a-Resorcyl- 
s/iure, die zwei Hydroxylgruppen in Metastellung enthg.tt, an 
Best/indigkeit der MetaoxybenzoesS.ure nicht nachsteht. Es ist 
mir zwar nieht gelungen, aus der MetaoxybenzoesS.ure leichter 
Kohlendioxyd abzuspalten als aus der e-Resorcyls~iure (selbst 
beim Kochen mit p-Toluidin bleiben beide S~iuren un- 
vertindert!), doch glaube ich aus anderen Beobachtungen 
schlieften zu dfirfen, dab die ~.-Resorcyls/iure sogar best/indiger 
ist. W~hrend n/imlich die Brom-m-oxyben~oes/iure beim Kochen 
mit Anilin bereits etwas Kohlendioxyd abspaltet, bleibt die 
Brom-e-resorcylsS.ure dabei noch v611ig unzersetzt, obschon 
sie das Brom in derselben Stellung und iiberdies eine Hydroxyl- 
gruppe mehr enth~ilt. Wie best/indig die ~.-Resorcyls/iure ist, 
geht tibrigens auch schon daraus hervor, daft selbst die Tri- 
brom-e-resorcyls~ure beim Kochen mit Wasser unzersetzt 
bleibt. Es scheint demnach, daft der Eintritt der zweiten 
Hydroxylgruppe in die Metastellung einen festigenden Einfluft 
austibt: 

Interessant ist ferner der Vergleich der ~-Resorcylsiiure 
mit der 7-Resorcyls~iure. Eigentlich sollte die erstere die be- 
stg.ndigere sein, da sie ein Hydroxyl in Ortho-, das zweite in 
Parastellung enth/ilt, es ist abet das Gegenteil der Fall. 

MSglicherweise verleiht die symmetrische Anordnung der 
Hydroxylgruppen zur Carboxylgruppe letzterer eine grSl3ere 
Festigkeit. Auch yon der Protokatechus/iure sollte man an- 
nehmen, daft sie best~.ndiger sei (Hydroxyl in Para- und Meta- 
stellung) als die Gentisins~iure (Hydroxyl in Ortho- und Meta- 
stellung); auch bier 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 gleichm~13igere. 

Was die Trioxybenzoes/iuren betrifft, so zeigt sich bier 
abermals einerseits eine Verringerung der Best/indigkeit infolge 
des Eintrittes der dritten Hydroxylgruppe, andrerseits aber 
auch der EinfluB der Stellung derselben. Die Phloroglucin- 
carbons/iure, die Hydroxyl nur in Ortho- und Parastellung ent- 
h/ilt, ist die unbest/indigste, die Galluss/i.ure, die zwei Hydroxyl- 
gruppen in Metastellung aufweist, die best/indigste. 

Auffallend ist das Ergebnis des Vergleiches der Gallus- 
s/iure mit der Protokatechus/iure einerseits und der Pyrogallol- 
carbonsiiure mit der I3-Resorcyls/iure andrerseits in bezug auf  
die Best/indigkeit der Carboxylgruppe. Bei der Galluss/iure 
findet infolge des Eintrittes des dritten Hydroxyls in Meta- 
stellung zum Carboxyl Auflockerung start, bei der Pyrogallol- 
carbons/iure tritt aber Festigung ein. Dies ist jedoch nut schein- 
bar ein Widerspruch. In allen F/illen ist neben dem auflockern- 
den Einflut3 des neuen Substituenten infolge Vermehrung der 
Zahl der Substituenten auch noch der spezielle Einflutl der 
Stellung zu betrachten. Bei der ~-Resorcyls/iure addieren sich 
beide Einfltisse, so dal3 eine sehr unbest/indige Verbindung 
entsteht; tritt nun das dritte Hydroxyl in Metastellung zur 
Carboxylgruppe ein, so tiberwiegt jetzt der Einflul3 der Stellung 
und das Molektil wird best/indiger. 

In der Protokatechus/iure liegt infolge des Einflusses des 
metast/indigen Hydroxyls eine relativ best/indige Verbindung 
vor und bei Neueintritt des dritten Hydroxyls tiberwiegt in- 
folgedessen der Einflul3, den die Zunahme der Zahl der Sub- 
stituenten herbeiKihrt. Es wird sich tibrigens auch spiiter noch 
zeigen, dal3 der erste in Metastellung zur Carboxylgruppe ein- 
tretende Substituent eine Festigung der letzteren herbeiftihrt, 
wtihrend der zweite, in die andere Metastellung eintretende, 
ganz bedeutend auflockernd wirken kann. Bemerkenswert ist 
ferner, dal3 die Oxyhydrochinoncarbons/iure, die aus der 
�9 ~-Resorcyls/iure durch Einftihrung einer neuen Hydroxylgruppe 
in Metastellung zum Carboxyl abgeleitet werden kann, so zer- 
setzlich ist, w/ihrend doch auch hier eine Festigung zu erwarten 
w/ire. Dies best/itigt eben nur, daft in der "r-Resorcyls~ure, die, 
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wie vorhin ~erw~hnt, best/indiger ist als nach Stellung ihrer 
Hydroxylgruppen zu erwarten w/ire, die Ursache der Bestiindig- 
keit in der symmetrischen Anordnung liegt. Bei der Oxyhydro- 
chinoncarbons~ure fehlt dieses Moment und nun macht sich 
die stark auflockernde Wirkung der beiden orthostg.ndiger~ 
Hydroxylgruppen derart geltend, daft der EinfluI3 des in Meta, 
stellung befindlichen Hydroxyls dagegen nicht aufkommen 
kann: 

Noch verwickelter sind die Verh/iltnisse beim Eintritt roe. 
Brom in das Molekiil. Zun/ichst kann festgestellt werden, daf3 
der Eintritt dieses Elementes nicht immer eine Auflockerung 
im Gefolge hat, denn es hat sich gezeigt, dal3 in vielen FNlen 
das Bromsubstitutionsprodukt best/indiger ist als die nicht 
bromierte S~ure. So ist die Monobrom-}-resorcyls/iure be- 
st/indiger als die }-Resorcyls/iure, die Dibrombrenzkatechin- 
carbonsiiure best/indiger als die Monobrombrenzkatechincarbon- 
s/iure, die Dibrom-'r-resorcyls/iure best~indiger als die "(-Resorcyl- 
s/iure. Auch hier zeigt sich wieder, dab die Stellung der Substi- 
tuenten einen gr6f3eren Einflut3 hat als die Zahl derselben. 
Denn w/ihrend beispielsweise die Dibrom--(-resorcylsS.m'e beim 
Kochen mit Wasser nur wenig zersetzt wird, geht die Dibrom- 
[3-resorcyls/iure dabei fast vollst/indig in Dibromresorcin fiber. 
Tribrom-e-resorcylsS.ure bleibt beim Kochen mit Wasser v611ig 
unzersetzt, trotzdem hier 3 Bromatome und zwei Hydroxyl- 
gruppen im Molektil enthalten sind. 

Was den Einflul3 der Stellung anbelangt, so scheint so- 
wohl die Stellung des Broms zum Carboxyl als auch zu den 
Hydroxylgruppen von Bedeutung zu sein. Die einfachsten Fiille 
sind die der Brom-m-oxybenzoes/iure und der Brom-p-oxy- 
benzoes~ure, well hier die relative Stellung der Hydroxylgruppe 
und d e s  Broms die gleiche ist. Da zeigt sich nun, dab die 
erstere S/iure, die das Brom in Parastellung zum Carboxyl ent- 
hg.lt, weniger zersetzlich ist als die letztere, die es in Meta- 
stellung enth/ilt, Wenn man aber die groi3e Best/indigkeit der 
MetaoxybenzoesS.ure mit der weit geringeren der Paraoxy- 
benzoes/iure vergleicht, so kann man trotzdem annehmen, dat3 
das Brom in Metastellung zur Carboxylgruppe weniger auf- 
lockernd wirkt als in Parastellung. 
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Betrachten w i r  nun die Di- und Tr ioxybenzoes / iu ren  und 

den Einflul3 des i n s i e  eintretenden Broms. I n  der M0nobrom-  
brenzkatechincarbons/ iure ,  der Monobrom-~-resorcyls~iure,  der 

Monobromgentis ins/ iure,  der Monobromprotokatechus / iure ,  der 

Brompyrogallotcarbons~iure und der B romoxyhydroch inon -  

carbons~iure ist d a s  Brom in Metastellt ing zur  Carboxy lg ruppe  
getreten und hat dabei doch verschiedenen Einflut3 auf die 

Best~indigkeit derselben ausgefibt. A m  st/ irksten auf lockernd  

scheint  das Brom unter  sonst  gleichen Verh&ltnissen zu wirken, 
wenn  es z u  einer H y d r o x y l g r u p p e  in Metastel lung tritt; tritt 

das zu Carboxyl  metast / indige Brom in Paras te l lung zu einer 
Hydroxy lgruppe ,  so kann  sogar  Fes t igung  der Carboxy lg ruppe  

erfolgen. Dies ist der Fall in der M0nobrom-~-resorcyls/ iure,  
noch auffallender bei der Dibrom-'f-resorcyls/ iure,  d i e  2 Brom- 

a tome in Metastel lung zum Carb0xyl  und Paras te l lung ztlr 

H y d r o x y l g r u p p e  enth/ilt. Und zwar  scheint  der Einflul3 des 
parast / indigen Hydroxy l s  dabei am st/irksten zur  Gel tung z u  

kommen,  da bei der Pyrogal lolcarbons/ iure  der Eintri t t  des 
Broms  in Metas te l lung zur Carboxyl-  und Parastel lung zu einer 
H y d r o x y l g r u p p e  dem Molekfil so groBe Fest igkei t  verleiht, dab 

die Meta- und Orthostel lung der beiden anderen Hydroxy l -  

gruppen zum Brom nur  eine ganz  geringe S te igerung des 
Bestrebens,  Kohlendioxyd abzuspal ten,  herbeiffihrt. Nicht  un- 

erw~ihnt m6chte ich dabei lassen, dai3 die Fes t igung  allem An- 
schein nach  also dann eintritt, wenn  das Brom an der Stelle 

sich befindet, an die es durch die orient ierenden Einflfisse der 

vorhandenen  Subst i tuenten h ingewiesen wird, also yore Carbo-  
xyl in die Meta-, von Hydroxy l  in die Parastellung. 1 

Auffallend ist die grol3e Unbest i indigkei t  der Dibrom- 
~-resorcylstiure, wo der Eintritt  des zwei ten Bromatoms  einen 

so s tark  auf lockernden  Einflui3 geltend macht.  Man k6nnte 
geneigt  sein, dies auf  die beiden zu Brom orthosfi indigen 

Hydroxy lg rupp en  zurfickzuffihren, doch zeigt sich eine g le iche  

Gruppie rung  auch bei den bromier ten a-Resorcyls/ iuren,  ohne  

dort wesent l ichen Einflul3 a u s z u t i b e n .  

1 Es soll dabei nur tier vorwiegende EinflutI hervorgehoben werden, da ja 
bei der Bromierung yon Phenolen auch Orthoderivate in geringer Menge ent- 
stehen. 
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Man kann dies dann nur  so deuten, dag entweder  in der 
a-Resoreylsiiure die beiden zum Carboxyl  metastgmdigen 
Hydroxy lg ruppen  dem Molektil eine aul3ergewShnliche Festig- 
keit verleihen oder dal3 die gr613ere Symmetr ie  der Anordnung 
als Ursache hierftir anzusehen  ist; am wahrscheinl ichsten 
wirken beide Faktoren gleichzeitig im selben Sinne. Eine sym- 
metrische Anordnung zeigt auch die Dibromgallussiiure und 
dies ist vielleicht auch die Ursache,  dab diese Verbindung nicht 
noch leichter das Carboxyl  abspaltet. Ausdrticklich hervor- 
gehoben sei aber, daft die Symmetr ie  der Anordnung nur einer 
der wirksamen Faktoren ist, der allerdings gelegentlich aus- 
schlaggebend werden kann. Schliel31ich sei noch erwiihnt, dab 
auch das Brom in der Orthostel lung zur Carboxylgruppe am 
meisten auf iockernd wirkt. 

Die Nitrogruppe zeigt in ihrem Verhalten Ahnlichkeit mit 
dem Brom. Auch sie erhSht die Haftfestigkeit des Carboxyls,  
wenn sie in Metastellung zu diesem und in Parastellung zur 
Hydroxy lg ruppe  tritt und das gleiche gilt ftir die Amidogruppe. 

Wie das Beispiel der Dini t ro@resorcyls~ure  zeigt, bewirkt 
der Eintritt  einer zweiten Nitrogruppe analoge Anderung der 
Haftfestigkeit  des Carboxyls  wie der eines zweiten Bromatoms 

an gleicher Stelle. 
W/ihrend der Zusammenhang  zwischen der Stellung der 

Subst i tuenten und der Haftfestigkeit des Carboxyls  ein ziemlich 
verwickelter  ist, I/il~t sich tiber die relative Stti.rke des Einflusses 
der verschiedenen Subst i tuenten genaueres  aussagen.  Den 
st/irksten Einflul3 hat die Hydroxylgruppe.  Es zeigt sich dies 
schon dutch Vergleich der untersuchten Monobrommonooxy-  
benzoes/ iuren mit der Protokatechus/iure,  ferner der Dibrom- 
p-oxybenzoesgture  1 mit der Galluss/iure. Der Hydroxylgruppe  
am niichsten kommt die Nitrogruppe, hierauf  das Brom und am 
Schlusse der untersuchten Subst i tuenten steht  die Amido- 
gruppe. Dal3 die Nitrogruppe sowohl im positiven wie im 
negativen Sinne stiirker wirkt  als das Brom, zeigen die Brom- 
und Nitro-[3-resorcylsS.uren, ferner die Bromdinitro-~.-resorcyl- 
s~.ure und die Dibromnitro-a-resorcyls~iure. 

1 Da beide zuletzt genannten Siiuren beim Kochen mit Anilin fast voll- 
stiindig zersetzt werden, wurde ein Paratlelversuch mit Anilin bei t30 ~ gemacht. 
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Daft die Dinitro-~-resorcyls/iure beim Kochen mit Wasse r  
in derselben Zeit relativ weniger  Kohlendioxyd abspaltet  wie 
die Dibrom-[~-resorcylsiiure, verst61]t nicht gegen diese An- 
nahme, da die Nitro-~-resorcyls/iure eben viel best/indiger ist 
als die Brom-~-resorcyls/iure. Auch die Bromnitro-~-resorcyl- 
s~ture ist aus diesem Grunde stabiler, sowohl wie die Dibrom- 
als auch die Dini tro@resorcyls/ iure,  da die Nitrogruppe eben 
dem Molekfil solche Stabilit/it verliehen hat, daft das eintretende 
Bromatom nur unbedeutend aufzulockern vermochte.  

Da die Amido-~-resorcyls/iure unbest / indiger ist als die 
Brom-~-resorcyls~iure, mul3 der Einflul3 der Amidogruppe ein 
schw/icherer  sein als der des Broms; auffallend bleibt aller- 
dings, daft die Amidobrom-~-resorcyls/ iure best/indiger ist als 
die Dibrom-~-resorcyls/iure. Vielleicht wirken zwei  ungleiche 
Subst i tuenten weniger  auf lockernd als zwei gleiche, was auch 
mit der reiativen Best/indigkeit der Bromnitro-~-resorcyls~iure 
in Einklang steht. 

C a z e n e u v e  hat angegeben,  daft bei Abwesenhei t  yon 
Hydroxy l  durch Brom keine auf lockernde  Wirkung ausgetibt  
wird und als Beispiel die grol3e Best/indigkeit der Tribrom- 
benzoesiiure angeRihrt. Da ich vermutete,  dab ein Einflul3 
anderer  Substi tuenten als der Hydroxylgruppe,  wenn auch in 
schwttcherem Mal3e, vorhanden sein mtisse, habe ich die Di- 
nitrobenzoes/iuren 1 in dieser Hinsicht gepriift. Es hat sich nun 
ergeben, daft tats/ichlich auch ohne Gegenwar t  von Hydroxy l  
Auf lockerung eintritt und ferner, dal3 auch hier der Grad der- 
selben yon der Stellung der Subst i tuenten abh/ingig ist. Als 
weiteres Resultat, gewissermaf3en als Best/itigung des auf 
anderem Wege  gefundenen Ergebnisses,  zeigte sich die weit- 
aus schw/ichere Wirkung  der Nitrogruppe, sowohl im positiven 
wie im negativen Sinne, im Vergleich zur Hydroxylgruppe ,  
denn die der ~-Resorcyls/iure entsprechende Dinitrobenzoe- 
s/iure ist viel bestiindiger, die der =-Resorcylsgmre entsprechende 
aber viel unbest/indiger. '  

1 Ich habe die Nitroverbindungen deshalb vorgezogen, weil bei der 
stiirkeren Wirkung der Nitrogruppe gegentiber dem Brom geringere experimen- 
telle Schwierigkeiten zu erwarten waren. 
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W a s  schliel~lich die m e r k w f i r d i g e  E r s c h e i n u n g  a n b e l a n g t ,  

dal3 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  E r h i t z e n  mit  Ani l in  (uncl 

a n d e r e n  o r g a n i s c h e n  Basen)  w e i t  l e ich te r  e r fo lg t  als  be im Er -  

h i t z en  mit  W a s s e r ,  so dfirfte d ies  j eden fa l l s  in i r g e n d  e i n e r  

W e i s e  mit  der  b a s i s c h e n  N a t u r  d e s s e l b e n  z u s a m m e n h ~ i n g e n ,  

Ich  h a b e  a u c h  v e r s u c h t  d u r c h  K o c h e n  mi t  Phenol ,  das  d o c h  

den  g l e i c h e n  S i e d e p u n k t  ha t  w ie  Anil in,  a u s  G e n t i s i n s ~ u r e  

K o h l e n d i o x y d  a b z u s p a l t e n ,  e rh ie l t  d a b e i  a b e r  k a u m  n e n n e n s -  

w e r t e  M e n g e n  (1"41~ im V e r g l e i c h  zu  den  b e i m  K o c h e n  

mi t  Ani l in  e r h a l t e n e n  ( 9 " 4 3 ) .  A n o r g a n i s c h e  B a s e n  z e i g e n  

w i e d e r  das  g e r a d e  e n t g e g e n g e s e t z t e  Ve rha l t en ,  i n d e m  sie d i r ek t  

f e s t i gend  au f  die  C a r b o x y l g r u p p e  e inwi rken .  Vie l l e i ch t  ge l ing t  

es  d u t c h  e i n g e h e n d e  U n t e r s u c h u n g  clef R e a k t i o n s p r o d u k t e  

z w i s c h e n  Ani l in  (oder  a n d e r e n  A m i d o v e r b i n d u n g e n )  und  s u b -  

s t i t u i e r t en  B e n z o e s / i u r e n  u n t e r  v e r s c h i e d e n e n  V e r s u c h s b e d i n -  

g u n g e n  auch  d i e s e n  P u n k t  a u f z u k l ~ r e n  und  bi t te  ich, mi r  d i e s e s  

A r b e i t s g e b i e t  noch  ffir e in ige  Ze i t  z u  f lbe r l a s sen .  

Anmerkung. W/ihrend des Druckes dieser Arbeit erschien eine Mitteilung 
yon G. Ba rge l l i n i  und E. Mar teg ian i ,1  worin diese Forscher der Oxyhydro- 
chinonearbonsiiure auf Grund ihrer Oberfiihrbarkeit in Asaronsiiure die Struktur- 
formel CO2H HO/  

\/OH 
OH 

beilegen. Da ich der Oxyhydrochinoncarbons~iure nur deshalb die auf p. 372 
angegebene Strukturformel beigelegt hatte, weil sie mit Salzs~ure und Methyl- 
alkohol nieht esterifizierbar war, schliet3e ich reich selbstverst/i.ndlieh der 
Ansicht Barge l l in i ' s  u n d M a r t e g i a n i ' s  an. DieSiiure kann dann alsProto- 
kateehus~ture betraehtet werden, in die eine Hydroxylgruppe in Orthostellung 
zur Carboxylgruppe eingetreten ist, was mit der gr~3f~eren Unbest~indigkeit in 
Einklang steht. Faflt man die Stture jedoch als substituierte ~-Resorcylsiiure auf, 
so ergibt sich ein bemerkenswerter Untersehied gegeniiber der Pyrogallol- 
earbons~iure. Beide Siiuren leiten sieh von ~-ResoreylsRure dureh Ersatz eines 
Wasserstoffes in Metastetlung zur Carboxylgruppe dureh Hydroxyl ab, bei 
der Pyrogallolearbonsiiure nimmt dabei die Best/i.ndigkeit zu, bei der Oxy- 
hydrochinonearbonsiiure ab. Es zeigt dies, wie tr die Verhiiltnisse bei 
den dreifach substituierten Benzoes~iuren bereits sind, und welcher Einflut~ 
aueh der gegenseitigen Stellung ~ter Substituenten (auch abgesehen von der 
carboxylgruppe) zukommt. 

1 Gazetta chimica italiana, 42, II, 351. 


