
Ober einige neue Derivate yon Di- und 
Trioxybenzoes/ uren 

v o I l  

Franz v. H e m m e l m a y r .  

Aus  dem chemischen  Laborator ium der Landes-Oberrea lschule  in Graz. 

(Vorge leg t  in tier S i t zung  a m  16. Oktober  1913.) 

Gelegentlich meiner Untersuchungen fiber den Einflul3 der 
Art und SteIlung der Substituenten auf die Festigkeit der Bin- 
dung der Carboxytgruppen in den substituierten Benzoes/iuren 
war ich gentitigt, e ine  Anzahl von Verbindungen, die bisher 
unbekannt waren, neu darzustellen. Im nachstehenden soll nun 
kurz fiber einige dieser Verbindungen, soweit sie nicht schon 
in frCtheren VerSffentlichungen beschrieben wurden, kurz be- 
richter werden. 

Amidobrom-~-resorcyls~iure. 

C h l o r h y d r a t  der  A m i d o b r o m - 3 - r e s o r c y l s / i u r e .  Zur 
Darstellung dieser Verbindung ist es am zweckm/if3igsten, die 
Nitrobrom-~-resorcyls/ture in m/3glichst wenig warmem Alkohol 
zu 16sen und hierauf mit verdtinnter, mit Salzs~ure anges/~uerter 
StannochloridlSsung auf dem Wasserbade bis zur Vollendung 
der Reaktion zu digerieren. Hierauf wird mit viel konzentrierter 
Salzs~ture versetzt und erkalten gelassen; man erh/ilt dann das 
chtorwasserstoffsaure Salz der Amidoverbindung in Form blen- 
dend weil3er, gl~inzender, nadelf6rmiger Krystatle (die Reduktion 
mit Zinn und Salzs~iure ist nicht zu empfehlen, da ein gr613erer 
I~lberschu13 an S/iure die Amidoverbindung ausfg.llt, die sich 
dann mit den unl/Sslichen Verunreinigungen des Zinns vermengt, 
so daft die Reindarstellung erschwert wird). 
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Behufs Reinigung ist die Amidos/iure mit verdfinnter Salz- 
s/iure grfindlich auf der Pumpe zu waschen, bis keine Spur 
Zinn mehr im Waschwasser nachweisbar ist. 

Das Chlorhydrat der Amidobrom-}-resorcyls~iure wird durch 
verdfinnte Salzs/iure in der W~irme leicht gelSst, aus dieser 
LSsung aber dureh konzentrierte Salzs~.ure ausgeschieden. 
Wasser zersetzt bei liingerem Stehen unter Triibung, in Alkohol 
ist die Verbindung auch in der Hitze schwer 18slich. 

Beim Erhitzen f/irbt sie sich fiber 200 ~ allm/ihlich dunkler 
und beginnt sieh langsam zu zersetzen; noch bei 275 ~ konnte 
dabei kein Schmelzen wahrgenommen werden. 

Die Analyse I lieferte folgende Werte: 

0"3315g bei 110 ~ getroeknete Substanz gaben 0" 1749g AgC1. 

In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Ge funden C7H70~Br N. HC1 

C1 . . . . . . . . . .  13'04 12"45 

Beim Kochen mit Wasser 2 lieferten 0"9426g des Chlor- 
hydrats in einer Stunde 0"0793g CO S (die Fltissigkeit f~rbte 
sich dabei dunkel)', entsprechend 8"41~ COs; es waren dem- 
nach 47"40% der S~iure zersetzt worden. 

B r o m h y d r a t  der  A m i d o b r o m - ~ - r e s o r c y l s / i u r e .  Diese 
Verbindung wurde durch Reduktion der Nitrobrom-~-resorcyl. 
s/iure mit Zinn und Bromwasserstoffs~iure erhalten; sie schied 
sich beim Erkalten der heil3en LiSsung in gliinzenden, farblosen 
Krystallen aus. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

0"3852g bei 105 ~ getrocknete Substanz gaben 0" 2257 g AgBr. 

In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CTH704Br N. HBr 

Br . . . . . . . . . .  24" 94 24" 32 

: Die Substanz in sehr viel Wasser gel6st und die LiJsung mit Salpeter- 
s~iure stark anges~iuert, da sich sonst infolge der reduzierenden Wirkung der 
Amidoverbindung stark ve!'unreinigtes Chlorsilber abscheidet. 

Unter den in den MonatsheRen fiir Ghemie, 32, 780, angegebenen Be- 

dingungen. 
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A m i d o b r o m - ~ - r e s o r c y l s / i u r e .  Das Chlorhydrat  wurde 

mit Wasse r  fibergossen und einige Zeit damit erw/irmt, hierauf 
erkalten gelassen und auf der Pumpe fittriert. Es wurden 
winzige, farblose Prismen erha!ten, die bei 280 ~ noch nicht 

geschmolzen waren, aber bereits Dunkelfgrbung und deutliche 
Spuren yon Zersetzung zeigten. 

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 

0.2933g bei 110 ~ getrocknete Substanz gaben 0"2183g AgBr. 

In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C~H60~ i Br N 

Br . . . . . . . . . .  32"25 31"67 

Die Verbindung .ist in kaltem Wasser  sehr schwer, in 

hei6em unter Dunkelf~irbung ziemlich reichlich 15slich; ebenso 

tSsen Alkohol, )~ther und Eisessig in der K~.lte nur sehr wenig, 

bei h5herer  Tempera tur  ist die LSslichkeit betrfichtlich grSl~er; 
aus heir]era Alkohol krystallisiert die S/lure in feinen, farblosen, 

zu kugeligen Aggregaten Vereinigten Nadeln. 

Bromdiazo-~-resoreyls~iure. 
Das Bromhydra t  der Amidobrom-~-resorcyls/iure wurde 

mit Wasse r  und etwas verdtinnter Bromwasserstoffs/ iure tiber- 
gossen,  hierauf erhitzt und die zur Diazot ierung n5tige Menge  

Kaliumnitrit zugesetzt .  Nun wurde heir3 filtriert und das Filtrat 

erkalten gelassen, worauf  sich gl/inzende, dunkelorangegetbe 

Krystalle ausschieden,  die beim Erhitzen verpuffen. 
Die Analyse ergab folgende Werte :  

I. 0' 2012g exsikkatortrockene Substanz gaben 0' 1447o_o" AgBr. 
II. 0"3219g" exsikkatortrockene Substanz gaben 31~ c m  ~ N bei 17 ~ und 

740 m~. 

In i00  Teilen: Bereahnet  ffir 
G e f u n d e n  C T H 3 0 4 B r N  2 

Br . . . . . . . . . .  3 0 " 6 I  3 0 ' 8 9  

N . . . . . . . . . .  11 "09 10"81 

Die Substanz ist in der K/ilte in Wasser;  )~ther, Eisessig 

schwer, in der Hitze ziemlich leicht 15slich, Alkohol t6st schon 
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bei gew6hnlicher  Tempera tu r  ziemlich reichlich, Benzol 16st 
auch~bei h6herer  T e m p e r a t u r  nur  wenig. 

:Zur Durchft ihrung der Diazot ierung ist es vor allem n6tig, 

dal~ die Amidos~iure vollkommen yon anh~ingenden Spuren 
Zinilchl0rtir befreit  wird. Auch dann gelingt es nicht immer, die 

Diazosg, ure in sch6nen Krystallen zu erhalten; s0 wurde ge- 

legentlich der Diazotierung des  Chlorhydrats  a n  Stelle der 

seh6nen Krystalle ein gelbes Pulver  erhalten, das  abet,  wie die 

Analyse bewies , reine Diazos/iure war  ( 0 " 2 9 3 0 5  luft trockene 

Substanz  gaben 0; 2093 g A g B r ;  gef. 30" 400/0 , ber. 30" 89 ~ ). 
Was  die Konstitution der Diazos~iure anbelangt,  so ist zu 

erw~ihnen, da6 hier analog wie bei der Diazosalicyls~iure eine 
Art inneres Salz vorliegt, en tsprechend der Formel:  

o 
It 

o C C: 

Hc c. 

C.OH 

3-Brom-[~-resorcylsi iure.  

Die Bromdiazo-~-resorcyls~iure wurde in Kaiilauge gel6st 

und mit einer atkalischen Stannochloridl6sung versetzt ;  naeh 

Aufh6ren  der Stickstoffentwicklung wurde in Salzs~iure ge- 

gossen und in die K~ilte gestellt. Die Ausseheidung Wurde ab, 

gesaugt,  ~ in Atkohol gel0st, hierauf mit etwas heil3em W a s s e r  
versetzt  u n d  die L~Ssung in den Exsikkator  gestellt; e s  schieden 

sich braungef~irbte, kugelige Drusen aus, die, aus heii3em Wasse r  
krystallisiert, braune Nadeln vom Schmelzpunkt  202 ~ lieferten. 

D i e  Ana lyse  ergab folgende Werte:  

I. o' 1593 g bei 100 ~ getroeknete Substanz gaben 0" 1270 g" AgBr. 
II. 0" 13555":bei 100 ~ getroeknete Substanz 1 gaben 0" 11055 AgB r. 

In 100 Teilen:  
Gefunden Berechnet f~r 

,,- C;~HsO4B i. 
I i i  

Br . . . . . . . . . .  33'92 34"70 34"38 

{:i Zweite Frakt~on, aus-strohgelben Nadeln bestehend. 
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Mit Eisenchlorid f~irbt sich w~isserige LSsung der Substanz 

rotviolett. 

V e r h a l t e n  d e r  3 - B r o m - } - r e s o r c y l s / i u r e  b e i m  
K o c h e n  mi t  W a s s e r .  0 " 7 2 1 6 g  der S/iure wurden mit 50cm a 

\ \ rasser  eine Stunde am R/.ickfiufJk(ihler gekocht  und lieferten 

dabei 0 "0616g  CO~., entspreehend 8"530/0 CO,,; es waren dem- 
nach 45" 18~ der S~ure zersetzt  worden, w/ihrend von der 

5-Brom-~-resorcyls~iure unter denselben Verh&Itnissen 19"670/o, 
yon der [~-Resorcyls~ure seibst ,19" I 1% zersetzt  worden waren. 

Die Zersetzlichkeit  ist also ::ahezu die g!eiche wie bei der 

Resorey]s~ure, so dal~ die Nachbarschaft der beiden Hydroxyl-  

gruppen die stabilisierende Wh'kung des Broms in der Meta- 
stellung zur Carboxylgruppe nahezu aufhcbt.  

Amidogentisinsiiure. 

2 g  Nitrogentisins~iure wurden mit stark verd{.innter Salz- 
sSure und Stannochlorid 2 Stunden auf dem Wasserbade dige- 

::iert, bierauf erkalten gelassen ur:d bei gewShnlicher Tempera tur  

eingedunstet.  Die ausgeschiedenen Krystallkrusten wurden ab- 

gesaugt  und in heil~em Wasser, worin sie ziemlich leicht 15slich 
sind, gelSst, die LSsung mit Salzs~ure stark anges~.uert und in 

die K/itte gestellt. Es wurden so farblose, h~ufig zu Drusen ver- 

einigte, an den Enden zugespitzte Tafeln erhalten, die abgesaugt  

und mit verdtinnter Salzs~iure gewaschen wurden. 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 

0" 2496 g Substap, z gabcn 0" 1629 ~ Ag Cl. 

In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C7H7NO 4 . HC1 

C . . . . . . . . . .  16"14 17"26 

Da das Chlorhydrat  der Amidogentisinsiiure durch Wasser  
unter Abspaltung yon Salzs~iure zersetzt  wird, war  offenbar 

auch bier schon beim \Vaschen trotz des Zusatzes  von Salz- 
stiure etwas Chlorwasserstoff weggegangen.  DaB tats~ichlich 
das Chlorhydrat  der Amidogentisins~ure vorlag, beweist folgen- 
der Versuch. 
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Die vorhin erhaltene Verbindung wurde mit Wasser einige 
Zeit gekocht, hierauf heil3 filtriert. Der Rfickstand (a) wurde 
mit Wasser gr(indlich gewasehen und hierauf getrocknet. Beim 
Erhitzen in der Kapillare trat bei 204 ~ Zersetzung ein, nachdem 
schon vorher Dunkelfiirbung stattgeffmden hatte. 

Das heif3e Filtrat yon a lieferte beim Erkalten farb!ose 
Krystaltbliitter, die beim Erhitzen in der Kapillare genau das 
gleiche Verhalten zeigten. Beide Substanzen waren vollkommen 
frei yon Chlorwasserstoff. 

Die Analyse lieferte folgende Werte: 

0'  2446 g Substanz gaben 17" 8 c m  s N bei 18 ~ und 743 ram. 

In 100 Teilen: 

N . . . . . . . . . .  

Berechnet fiir 

Gefunden CTH 7 NO 4 

8"22 8"28 

Es lag demnach freie Amidogentisins/iure vor. Die Stiure 
ist in Alkohol und Eisessig auch in der Hitze schwer 16slich; 
yon Natriumcarbonat wird sie unter rasch zunehmender Dunkel- 
f~rbung gel6st. 

Oxyhydrochinondimethyliithersiiure. 

G. B a r g e l l i n i  und E. M a r t e g i a n i  t hatten durch Ein- 
wirkung yon Dimethylsulfat auf die Oxyhydrochinoncarbon- 
s/iure in methylalkoholischer L6sung bei Gegenwart gt'613erer 
Mengen Alkali neben anderen Produkten auch Asarons~ture 
erhalten, wodurch die Struktur der Oxyhydrochinoncarbons~iure 
festgestellt werden konnte. Unter den Reaktionsprodukten war 
auch eine Verbindung erhalten worden, die yon den genannten 
Forschern ihrer geringen Menge wegen nicht ntiher untersucht 
worden war, die aber vermutungsweise als ein unvollkommen 
methyliertes Prod ukt angesprochen wurde. Ich hatte nun 
gelegentlich eines Versuches, die Hydrochinoncarbons~iure in 
w~sserig alkalische L6sung mit Dimethylsulfat zu methylierenl 

t Gazetta chhnlca itallana, 42 ,  II, 351. 
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die Beobachtung gemacht, daft dabei keine Asarons~iure, an 
deren Stelle aber die vorhin erwS.hnte Verbindung als I-Iaupt- 
produkt entstand. Die n~ihere Untersuchung zeigte dann, daft es 
sich hierbei um die Oxyhydrochinondimethyl/ithers~iure handelte, 
die nachstehend kurz beschrieben werden soll. 

5 g  Oxyhydrochinoncarbons/iure wurden in 50 c ~  3 20pro- 
zentiger Kalilauge getSst und mit 23 g Dimethylsutfat ge- 
schtittelt, hierauf nach eint~igigem Stehen mit Salzs/iure ange- 
s~iuert, die dadurch bewirkte Abscheidung abgesaugt und aus 
heifiem Wasser mehrmals umkrystallisiert. Man erhS.lt so br/iun- 
liche Nadeln, deren L6sung mit Eisenchlorid blau gef/irbt wird; 
bei 202 ~ schmilzt dieSubstanz unter starkem Aufsch/iumen. 

Die Analyse ergab fo!gende Zahlen: 

I. 0"1917g" bei 100 ~ getrocknete Substanz gaben 0"0921g" HsO und 
0"3823g  CO 2. 

II. 0"29916o" bei 100 ~ getrocknete Substanz gaben bei der Methoxylbestim- 
mung nac h Z e i s e l  0"6948g" AgJ. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C9H~oO 5 

C ............ 54" 39 54" 54 ' 

H ............ 5"34 5"05 
O.CH a ........ 30' 66 31"31 (20.CH3) 

Die Substanz war demnach Oxyhydrochinondimethyl~ither- 
sS.ure. Asarons/iure konnte unter den Reaktionsprodukten nicht 
gefunden werden, war demnach, wenn/iberhaupt,  nut in sehr 
geringer Menge entstanden. Die Oxyhydrochinondimethyl~ither- 
s/lure ist in Wasser such bei Siedetemperatur nut sehr schwer 
16slich, Alkohol 15st reichlichere Mengen, ein noch besseres 
LSsungsmittel ist Eisessig. 

O x y h y d r o c h i n o n  d i m e t h y l / i t h e r s / i u r e m e t h y l e s t e r .  
Diese Verbindung entsteht leicht aus der Oxyhydrochinondi- 
methyI~ithersiiure durch Erhitzen mit Natriummethylat und 
Methyljodid in methylalkoholischer L/Ssung, kann aber auch 
direkt aus Oxyhydrochinoncarbons/iure mittels Natriummethylat 
und Methyljodid erhalten werden. 
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2 g Oxyhydrochinoncarbons/iure wurden in Methylalkohol 
gelSst, hierauf eine LSsung von Natr iummethylat  und 108  
Methyljodid zugef/]gt u n d  3 Stunden a u f  130 ~ erhitzt. Der 
Rohrinhalt wurde b e i  gewShnlicher Temperatur  verdunsten 
gelassen, wobei e ine  z/ihe, yon wenig Krystallen durchsetzte 
Masse zurfickblieb. Diese wurde mit Alkohol in LSsung gebracht 
und mit stark verdtinnter SodalSsung Versetzt, wobei sich ein 
Krystallbrei ausschied, der abgesaugt und aus heil3em Wasser  
umkrystallisiert wurde~ Man erh~ilt so farblose Nadeln, die bei 
95 ~ schmelzen, in kaltem Wasser  schwer 15slich sind und deren 
LSsung durch Eisenchlorid blau gef/irbt wird. 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 

I. 4"702 ~g" Substanz (nach Dr. Preg l ' s  Methode von Dr. L ieb  analysiert) 

gaben 2"29 ~ g  H20 und 9 "725 ~ g  COo. 
IL 4"395 rng Substanz (nach Dr. P reg l ' s  Methode yon Dr. Lieb analysiert ) 

gaben 14" 335 mg AgJ. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fur 

Gefunden C10H1205 

C . . . . . . . . . . .  . 56"41 56"60 
H . . . . . . . . . .  5"58 5"66 

O.CH3, . . . . .  . 43" 06 43" 87 


