Uber einige neue Derivate von Di- und
Trioxybenzoesiduren

von

Franz v. Hemmelmayr,
Aus dem chemischen Laboratorium der Landes-Oberrealschule in Graz.

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Oktober 1913.)

Gelegentlich meiner Untersuchungen tber den Einfluf§ der
Art und Stellung der Substituenten auf die Festigkeit der Bin-
dung der Carboxylgruppen in den substituierten Benzoesiuren
war ich gendtigt, eine Anzahl von Verbindungen, die bisher
unbekannt waren, neu darzustellen. Im nachstehenden soll nun
kurz iber einige dieser Verbindungen, soweit sie nicht schon
in fritheren Verdffentlichungen beschrieben wurden, kurz be-
richtet werden.

Amidobrom-8-resorcylsiure.

Chlorhydrat der Amidobrom-B-resorcylsdure. Zur
Darstellung dieser Verbindung ist es am zweckméifigsten, die
Nitrobrom-3-resorcylsdure in moglichst wenig warmem Alkohol
zu losen und hierauf mit verdlinnter, mit Salzsdure angeséuerter
Stannochloridiésung auf dem Wasserbade bis zur Vollendung
der Reaktion zu digerieren. Hierauf wird mit viel konzentrierter
Salzsdure versetzt und erkalten gelassen; man erhdlt dann das
chlorwasserstoffsaure Salz der Amidoverbindung in Form blen-
dend weifler, glinzender, nadelférmiger Krystalle (die Reduktion
~mit Zinn und Salzsdure ist nicht zu empfehlen, da ein groferer
Uberschuff an Sdure die Amidoverbindung ausfillt, die sich
dann mit den unldslichen Verunreinigungen des Zinns vermengt,
so daf die Reindarstellung erschwert wird).
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Behufs Reinigung ist die Amidosdure mit verdiinnter Salz-
sdure griindlich auf der Pumpe zu waschen, bis keine Spur
Zinn mehr im Waschwasser nachweisbar ist.

Das Chlorhydrat der Amidobrom-§-resorcylsdure wird durch
verdiinnte Salzsdure in der Wéirme leicht geldst, aus dieser
Losung aber durch konzentrierte Salzsdure ausgeschieden.
Wasser zersetzt bei ldngerem Stehen unter Triibung, in Alkohol
ist die Verbindung auch in der Hitze schwer 16slich.

Beim Erhitzen farbt sie sich tiber 200° allméihlich dunkler
und beginnt sich langsam zu zersetzen; noch bei 275° konnte
dabei kein Schmelzen’wahrgenoinmen werden.

Die Analyse?! lieferte folgende Werte:

0-3315 ¢ bei 110° getrocknete Substanz gaben 0-1749 g AgCL

In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden . C;H,0,BrN.HCI
Se— = S, et
Clo..ooo, 13:04 1245

Beim Kochen mit Wasser? lieferten 0-9426 ¢ des Chlor-
hydrats in einer Stunde 0-0793 g CO, (die Flussigkeit farbte
sich dabei dunkel); entsprechend 8-419/, CO,; es waren dem-
nach 47-409/, der S4ure zersetzt worden.

Bromhydrat der Amidobrom-B-resorcylsdure. Diese
Verbindung wurde durch Reduktion der Nitrobrom-3-resorcyl-
siure mit Zinn und Bromwasserstoffsdure erhalten; sie schied
sich beim Krkalten der heiflen Losung in gldnzenden, farblosen
Krystallen aus. '

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

0-3852 ¢ bei 105° getrocknete Substanz gaben 0-2257 ¢ AgBr.

In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden C;H;0BrN.HBr
[ e, e’
Br.......... 2494 24-32

1 Die Substanz in sehr viel Wasser geldst und die Losung mit Salpeter-
siure stark angesiuert, da sich sonst infolge der reduzierenden Wirkung der
Amidoverbindung stark verunreinigtes Chlorsilber abscheidet. ‘

2 Unter den in den 'Monatsheften fiir Chemie, 32, 780, angegebenen Be-
dingungen.
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Amidobrom-B-resorcylsdure. Das Chlorhydrat wurde
mit Wasser (ibergossen und einige Zeit damit erwédrmt, hierauf
erkalten gelassen und auf der Pumpe filtriert. Es wurden
winzige, farblose Prismen erhalten, die bei 280° noch nicht
geschmolzen waren, aber bereits Dunkelfarbung und deutliche
Spuren von Zersetzung zeigten.

Die Analyse ergab folgendes Resultat:

0-2933 g bei 110° getrocknete Substanz gaben 0-2183 g AgBr.

In 100 Teilen: Berechnet fiir
' Gefunden C,HgOyBrN
. ‘
Bro.o.ooooi, 32-25 31-67

Die Verbindung .ist in kaltem Wasser sehr schwer, in
heilem unter Dunkelfdrbung ziemlich reichlich 16slich; ebenso
16sen Alkohol, Ather und Eisessig in der Kilte nur sehr wenig,
bei hoherer Temperatur ist die Loslichkeit betrdchtlich grofer;
aus heiflem Alkohol krystallisiert die Sdure in feinen, farblosen,
zu kugeligen Aggregaten vereinigten Nadeln.

Bromdiazo-f8-resorcylsidure.

Das Bromhydrat der Amidobrom-g-resorcylsdure wurde
mit Wasser und etwas verdiinnter Bromwasserstoffsiure iiber-
gossen, hierauf erhitzt. und die zur Diazotierung nétige Menge
Kaliumnitrit zugesetzt. Nun wurde heif8 filtriert und das Filtrat
erkalten gelassen, worauf sich glinzende, dunkelorangegelbe
Krystalle ausschieden, die beim Erhitzen verpuffen.

Die Analyse ergab folgende Werte:

I 0°2012 g exsikkatortrockene Substanz gaben 0-1447 g AgBr.
11, 0-3219 ¢ exsikkatortrockene Substanz gaben 316 cm® N bei 17° und

740 mm.
In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden C;H30,BrNy
R . —c—
Br.o......... 30-61 30-89
N.. ..ol 11-09 10-81

Die Substanz ist in der Kilte in Wasser; Ather, Eisessig
schwer, in der Hitze ziemlich leicht 1oslich, Alkohol 15st schon
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bei gewohnlicher Temperatur ziemlich reichlich, Benzol 18st
auch-bei hoherer Temperatur nur wenig.

“Zur Durchfithrung der Diazotierung ist es vor allem notIg,
dafl die Amidosdure vollkommen von anhingenden Spuren
Zinnchloriir befreit wird. Auch dann gelingt es nicht immer, die
Diazosdure in schonen Krystallen zu erhalten;.so wurde ge-
legentlich der Diazotierung des Chlorhydrats an: Stelle der
schonen Krystalle ein gelbes Pulver erhalten, das aber, wie die
Analyse bewies, reine Diazosdure war (0-2930 g lufttrockene
Substanz gaben 0-2093 g AgBr; gef. 30-409/,, ber. 30-89 ).

Was die Konstitution der Diazosdure anbelangt, so ist zu
erwidhnen, daB hier analog wie bei der Diazosalicylsdure eine
Art inneres Salz vorliegt, entsprechend der Formel:

(@]
I
0—1C—C:
/ \c.oﬂ
Ne=N—C C.Br
N
C.0H

3-Brom-B-resorcylsiure.

- Die Bromdiazo-g-resorcylsdure wurde in Kalilauge geldst
und mit einer alkalischen Stannochloridlésung versetzt;"nach
Aufhoren der Stickstoffentwicklung wurde in Salzsdure ge-
gossen und in die Kélte gestellt. Die Ausscheidung wurde ab-
gesaugt, in Alkohol gelost, hierauf mit etwas heifem Wasser
versetzt und die'Losung in den Exsikkator gestellt ‘'es schieden
sich braungefirbte, kugelige Drusen aus, die, aus heiBem Wasser
krystallisiert, braune Nadeln vom Schmelzpunkt 202° lieferten.

‘Die.Analyse ergab folgende Werte:

I. 0:1593 g bei 100° getrocknete Substanz gaben 0-1270 g AgBr.
1. 0-1355 g bei 100° getrocknete Substanzl gaben 0°1105'¢ AgBr.

In 100 Teilen:

Gefunden_ . Berechnet fiir
e e, C-H:0,Br
I it s
Breveronenns 33-92  .34:70. 3433

1 Zaweite Ffaktion, aus strobgelben Nadeln bestehend.
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Mit Eisenchlorid farbt sich wisserige Losung der Substanz
rotviolett.

Verhalten der 3-Brom-3-resorcylsdure beim
Kochen mit Wasser. 0-7216 g der Sdure wurden mit 50 cwe?
Wasser eine Stunde am Riickflufkiihler gekocht und lieferten
dabei 0-0616 ¢ CO,, entsprechend 8539/, CO,; es waren dem-
nach 45-18%, der Sdure zersetzt worden, wihrend von der
5-Brom-3-resorcylsdure unter denselben Verhéltnissen 19-67°%/,,
von der B-Resorcylsdure seibst 49- 11¢/, zersetzt worden waren.
Die Zersetzlichkeit ist also nahezu die gleiche wie bei der
% Resorcylsdure, so dafi die Nachbarschaft der beiden Hydroxyl-
gruppen die stabilisiecrende Wirkung des Broms in der Meta-
stellung zur Carboxylgruppe nahezu aufhebt.

Amidogentisinsiure.

2 g Nitrogentisinsdure wurden mit stark verdiinnter Salz-
sdure und Stannochlorid 2 Stunden aufl dem Wasserbade dige-
riert, hierauf erkalten gelassen und bei gewdhnlicher Temperatur
eingedunstet. Die ausgeschiedenen Krystallkrusten wurden ab-
gesaugt und in heiflem Wasser, worin sie ziemlich leicht 18slich
sind, gelost, die Losung mit Salzsdure stark angesduert und in
die Kélte gestellt. Es wurden so farblose, hiaufig zu Drusen ver-
einigte, an den Enden zugespitzte Tafeln erhalten, dic abgesaugt
und mit verdiinnter Salzsdure gewaschen wurden.

Die Analyse lieferte folgende Zahlen:

0 2496 g Substanz gaben 0°1629 ¢ AgCL

In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden C.H;NO,. HCI
Nt s’
C.oooioiiii. 16-14 17-26

Da das Chlorhydrat der Amidogentisinsdure durch Wasser
unter Abspaltung von Salzsdure zersetzt wird, war offenbar
auch hier schon beim Waschen trotz des Zusatzes von Salz-
sdure etwas Chlorwasserstoff weggegangen. Daf tatsdchlich
das Chlorhydrat der Amidogentisinsaure vorlag, beweist folgen-
der Versuch.
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Die vorhin erhaltene Verbindung wurde mit Wasser einige
Zeit gekocht, hierauf heif8 filtriert. Der Riickstand (a) wurde
mit Wasser griindlich gewaschen und hierauf getrocknet. Beim
Erhitzen in der Kapillare trat bei 204° Zersetzung ein, nachdem
schon vorher Dunkelfarbung stattgefunden hatte.

Das heile Filtrat von a liefertc beim Erkalten farblose
Krystalibldtter, die beim Erhitzen in der Kapillare genau das
gleiche Verhalten zeigten. Beide Substanzen waren vollkommen
frei von Chlorwasserstoff.

Die Analyse lieferte folgende Werte:

02448 g Substanz gaben 178 cm? N bei 18° und 743 num.

In 100 Teilen:

Berechnet fir

Gefunden C;H;NO,
N, s’ t— ————
N 822 §-28

Es lag demnach freie Amidogentisinsdure vor. Die Sédure
ist in Alkohol und Eisessig auch in der Hitze schwer 10slich;
von Natriumcarbonat wird sie unter rasch zunehmender Dunkel-
farbung geldst.

Oxyhydrochinondimethylithersiure,

G. Bargellini und E. Martegiani! hatten durch Ein-
wirkung von Dimethylsulfat auf die Oxyhydrochinoncarbon-
sdure in methylalkoholischer LLosung bei Gegenwart grofierer
Mengen Alkali neben anderen Produkten auch Asaronsiure
erhalten, wodurch die Struktur der Oxyhydrochinoncarbonsidure
festgestellt werden konnte. Unter den Reaktionsprodukten war
auch eine Verbindung crhalten worden, die von den genannten
Forschern ihrer geringen Menge wegen nicht ndher untersucht
worden war, die aber vermutun.gsweise als ein unvollkommen
methyliertes Produkt angesprochen wurde. Ich hatte nun
gelegentlich eines Versuches, die Hydrochinoncarbonsdure in
wassel.g alkalische Losung mit Dimethylsulfat zu methyhelcn,

1 Gazetta chimica italiana, 42, II, 351.
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die Beobachtung gemacht, dafi dabei keine Asaronsidure, an
deren Stelle aber die vorhin erwihnte Verbindung als Haupt-
produkt entstand. Die ndhere Untersuchung zeigte dann, daB es
sich hierbei um die Oxyhydrochinondimethyldthersdure handelte,
die nachstehend kurz beschrieben werden soll.

5 g Oxyhydrochinoncarbonsédure wurden in 50 cm?® 20pro-
zentiger Kalilauge geldst und mit 23 g Dimethylsulfat ge-
schiittelt, hierauf nach eintdgigem Stehen mit Salzsdure ange-
sduert, die dadurch bewirkte Abscheidung abgesaugt und aus
heiflem Wasser mehrmals umkrystallisiert. Man erhélt so brdun-
liche Nadeln, deren Losung mit Eisenchlorid blau gefédrbt wird;
bei 202° schmilzt-die Substanz unter starkem Aufschiumen.

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

[. 01917 ¢ bei 100° getrocknete Substanz gaben 0°0921 ¢ H:,O und
03823 ¢ COy.

1. 0-2991 g bei 100° getrocknete Substanz gaben bei der Methoxylbestlm-
mung nach Zeisel 0°6948 g Agl.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CoHyg05
N N, ———
Cooiinial, 54-39 T 5454
H.o.......... 534 5:08
O0.CHg........ 30-66 31-31 (2 0.CHjy)

Die Substanz war demnach Oxyhydrochinondimethylither-
sdure. Asaronsédure konnte unter den Reaktionsprodukten nicht
gefunden werden, war demnach, wenn {iberhaupt, nur in sehr
geringer Menge entstanden. Die Oxyhydrochinondimethyldther-
sdure ist in Wasser auch bei Siedetemperatur nur sehr schwer
16slich, Alkohol 16st reichlichere Mengen, ein noch besseres
Losungsmittel ist Eisessig.

Oxyhydrochinondimethyldthersduremethylester.
Diese Verbindung entsteht leicht aus der Oxyhydrochinondi-
methyldthersdure durch Erhitzen mit Natriummethylat und
Methyljodid in methylalkoholischer L6sung, kann aber auch
direkt aus Oxyhydrochinoncarbonsdure mittels Natriummethylat
und Methyljodid erhalten werden.
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2 ¢ Oxyhydrochinoncarbonsédure wurden in Methylalkohol
geldst, hierauf eine Losung von Natriummethylat und 10 g
Methyljodid zugefiigt und 3 Stunden auf 130° erhitzt. Der
Rohrinhalt wurde “bei gewdhnlicher Temperatur verdunsten
gelassen, wobei eine. zdhe, von wenig Krystallen durchsetzte
Masse zuriickblieb. Diese wurde mit Alkohol in Losung gebracht
und mit stark verdiinnter Sodaldsung versetzt, wobei sich ein
Krystallbrei ausschied, der abgesaugt und aus heiffem Wasser
umkrystallisiert wurde. Man erhilt so farblose Nadeln, die bei
05° schmelzen, in kaltem Wasser schwer 19slich sind und deren
Lésung. durch Eisenchlorid blau gefdrbt wird.

Die Analyse lieferte folgende Zahlen:

"I 4°702 mg Substanz (nach Dr. Pregl’s Methode von Dr. Lieb énalysiert)
gaben 2°29 mg HyO und 9°725 mg CO,.

1L 4+395 mg Substanz (nach Dr. Pregl’s Methode von Dr. Lieb analysiert)
gaben 14°835 mg Agl.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir
Gefunden CyoH1204
e, e
[ 5641 5660
H. ... e.. 558 566

O.CHg........ 4306 4387



