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0ber don Einflufi des LSsungsmittels auf die 
Abspaltung von Kohlendioxyd aus 

Dioxybenzoes/iuren 
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 leg t  in der  S i t z ung  a m  14. J~inner 1915.] 

Vor einiger Zeit 1 habe ich fiber den Einflul3 berichtet,  

den Art und Stellung von Subst i tuenten auf  die Haftfest igkeit  
der Carboxylgruppe  in substituierten Oxybenzoes~uren  haben.  

Zweck  der vorl iegenden Arbeit war  es, festzustellen, welchen 
EinfluB das  LSsungsmittel,  bez iehungsweise  gewisse  Zus~.tze 

zu demselben auf die Kohlendioxydabspal tung aus Oxybenzoe -  
s/iuren ausfiben. 

Als S/iure w~hlte ich die [3-Resorcyls~ure (2 ,4-Dioxy-  

benzoes~ture [1]), da diese schon beim Kochen mit W a s s e r  
reichlich zerse tz t  wird, wodurch  das Arbeiten wesentl ich ver-  
einfacht wird. 

Die Arbeitsweise war  die gleiche, wie sie bereits  in 

frfiheren Mitteilungen beschrieben wurde;  es wurde eine ge- 
wogene  Menge tier S~ure mit 50 c m  ~ LSsungsmit te l  (eventuell  

nebst  gewogenen  Zus~.tzen) eine Stunde am Rfickflui3kfihler 

unter gleichzeit igem Durchleiten kohlendioxydfre ier  Luft ge-  
kocht, wobei  das entweichende Gas nach dem Trocknen  
durch g e w o g e n e  Natronkalkrohre  geleitet wurde.  

1 Monatsheffe •r Chemie, 34,  365 bis 388. 
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Wie zu erwarten, ergab sich dabei zun/ichst ein Einflul3 
der Temperatur ,  indem bei steigender Tempera tur  die ab- 
gespaltene Menge Kohlendioxyd sich vergr613ert. Es zeigte 
sich aber auch, daft dieser EinfluB der Tempera tur  wesentl ich 
geringer is t ,  als der des L/Ssungsmittels. Schon gelegentlich 
einer frtiheren Mitteilung 1 hatte ich erw/ihnt, daft Phenol und 
Anilin sehr verschieden stark zersetzend auf Gentisins/iure 
(2, 5-Dioxybenzoesi iure [1]) einwirken, t rotzdem beide L6sungs- 
mittel gleichen Siedepunkt haben. Ich konnte nun welters 
feststellen, daft Zus/itze yon Salzen zu Wasser  trotz nut  
unbedeutender  Erh6hung des Siedepunkts unter  Umst/inden 
ungemein groi3en Einflul3 auf die Abspaltung des Kohlen- 
dioxydes austiben k6nnen. 

Nicht alle Salze erwiesen slch in dieser Hinsicht gleich. 
Chloride wirken beispielsweise st/irker als Sulfate; beim 
gleichen Salze w/ichst die Wirkung ann~ihernd proportional 
mit dem Salzgehalt, wenn die Salzmengen innerhalb nicht 
allzu weiter Grenzen sind. 

Noch st~irker als neutrale Salze f6rdern S/iuren die 
Kohlendioxydabspal tung,  und zwar um so mehr, je st/irker 
elektr01ytisch dissoziiert die S/iuren sind (Salzs&ure wirkte 
unter den untersuchten S/iuren am stiirksten, Phosphors/ iure 
am schwiichsten). 

Andrerseits wirken Basen der Zersetzung sehr entgegen, 
so dab Salze der Alkatimetalle, wie bereits bekannt ist, beina 
Kochen mit Wasse r  unvertindert bleiben. Wie ich fand, macht 
nur das Ammoniumsatz  eine Ausnahme, was tibrigens bei 
der Zersetzlichkeit w/i.sseriger L6sungen von Ammomumsalzen 
bei h/Sherer Temperamr  nicht besonders  auffallend ist. 

Ats Ursache der zerse tzungsf6rdernden Kraft der S/iuren 
m6chte ich annehmen,  dab diese Stoffe der Bitdung von 
~-Resorcyls/iureionen entgegenwirken und dab es die un- 
dissociierte S/iure ist, die ausschliel31ich zur Kohlendioxyd-  
abspaltung bef/ihigt ist. Ich hatte ursprtinglich vermutet, daft 
auch die Ursache ftir das verschiedene Verhalten der L6sungen 
in AniIin und Phenol mit der elektrolytischen Dissociation 

1 Monatshefte fiir Chemie, 34, 388. 
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zusammenh,inge. Versttche, die Herr Alois Z inke ,  dem ich 
auch al~ dieser Stelle daftar bestens danke, im physikalisch- 
chemischen Laboratorium yon Prof. Dr. K r e m a n n  angestellt 
hatte, ergaben abel" ftir Anilinl/3sungen eine h6here Leitfahigeit 
als ffir die L6sungen in Phenol. 1 Ich m6chte reich daher der 
Ansicht Harry Shipley F r y ' s  e anschliel3en, din" die Bildung 
yon Additionsprodukten dem Zerfall des Molektils vorangehen 
I/if3t. F r y  bringt die Erscheinung in Zusammenhar~g mit 
seiner Theorie der elektrischen Auffassung positiver und 
negativer Valenzen. Ich m/Schte von dieser Auffassung ab- 
sehen und einfach die Erscheinm~g dadurch erkl/iren, daft die 
Anlagerung des Anilins an einer solchen Stelle des Benzol- 
kernes erfolgt, dal3 dadurch die bindende Kraft dem Carboxyl 
gegeniiber wesentlich geschw/i.cht wird, w~hrend Phenol ent- 
weder kein Additionsprodukt bildet oder an einer Stelle ein- 
tritt, welche die Haftfestigkeit des Carboxyls weniger ver- 
ringert. Was die Wirkung der Neutralsalze anbelangt, so ist 
ein lyotroper Charakter unverkennbar, da erstens nut gr613ere 
Mengen und zweitens Chloride starker als Sulfate wirken. 

Auftallend ist ferner die Wirkung der Oxys/iuren: Salicyl- 
s/iure, rn- und p-Oxybenzoes/iure. In allen diesen Ff.llen zeigt 
sich eine geringe Verminderung der Zersetzung, die vielleicht 
darauf zur0.ckzuftihren ist, dab ein Tell des abgespaltenen 
Kohlendioxyds mit diesen S/iuren in Reaktion tritt und sich 
unter Bildung von etwas Dicarbonsiiure ein neuer Gleich- 
gewichtszustand herstellt. 

Andere Zusatze, wie zwei- und dreiwertige Phenole und 
Glyzerin zeigten keinen nennenswerten Einflufl auf die Ab- 
spaltung der Carboxylgruppe, hingegen seheint Bors/iure 
etwas zersetzungshemmend zu wirken. 

Die Versuchsergebnisse findea sich in umstehender 
Tabelle zusammengestellt. 

1 Wegen des ungemein hohen Widerstandes konnten genauc \Vcrtc 
nicht erhalten werden, weshalb die Angabe von Zahlen unterbleibt. 

:~ Journ. Americ. Chem. Soc., 36, p. 248 bis 26'2. (Interpretati~ms of 
some ste:'eochemical problems in terms of the electronic conception of posit ive 
and negative valences). 

Chemic-Heft Nr. 4. 21 



302 F . v .  H e m m e l m a y r ,  Abspa l tung  yon Kohlendioxvd.  

LSsungsmit te l  (50 cm~-t -- Menge 
Menge an - - e v e n t u e l l e n  Zusiitzen) Abgespal tene der zersetz ten 

~wasserfreier* 
~-Resorcyls~iure [Dauer des Kochens  eine Menge CO s ~-Resorcyls~ure 

t Stunde]) in Prozenten  

1"3187 g 

1"3885 

1"3178 

1"2753 

1"3048 

1"2810 

1"3542 

1"3882 

1 '3974  

1"2694 

1"2346 

1"1961 

1"3571 

1"2547 

1"2989 

1"2458 

1"3648 

1"2704 

1"2312 

1"3630 

1"3560 

W&sser 

:/in n-Salzs~iure 

1/10 u-SchwefelsRure 

a/10 n-PhosphorsSure  

n-Salzs~iure 

a-Schwefels~iure 

n-Phosphorsi iure 

n-Oxals~iure 

W a s s e r - 4 - 1 0 g  Na C1 

Wasser-4-3 g Na CI 

W a s s e r - b 3  g K~SO 4 

Wasser--~-3 g H3BO 3 

Wasser-4-4  g- Pyrogallol 

Wasser-+-4 g Brenzkatechin 

Wasse r - t -4  g Resorcin 

Wasser-~-4 g Hydroehinon  

Wasser-+-4 g Salicylsiiure 

H20-~-4gf m-Oxybenzoes~iur( 

H20-K4 g y -Oxybenzoes~ure  

25 c m  ,~ W a s s  e r4 -25gGlyzer in  

50 c~n .~ Phenol 

0 " 1 6 7 7 g  45 

0"1916 48 

0"1657 44 

0"1661 46 

0"3229 84 

0"2605 73 

0"2226 58 

0"2217 56 

0"3197 80 

0"2177 60 

0"1735 49 

0"1264 37 

0"1856 48 

0"1568 44 

0 ' 1 6 8 8  45 

0"1583 44 

0"1611 41 

0"1457 40 

0"1293 37 

0"1712 44 

0"2736 71 


