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Uber den Einflu verschiedener Substituenten auf
die Haftfestigkeit der Karboxylgruppen in sub-
stituierten aromatischen Siduren

Einfluf} einer zweiten Karboxylgruppe und relative Wirkung
von Chlor und Brom

Von
Franz Hemmelmayr d. A. und Thea Meyer.
Aus dem chemischen Laboratorium der Landescberrealschule in Graz

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1925)

In Fortfihrung der Versuche, die der eine von uns vor einiger
Zeit veroffentlicht hat!, wurde zunédchst der Einflufi festgestellt, den
eine zweite Karboxylgruppe in verschiedener relativer Stellung zur
ersten auf die Fidhigkeit der Abspaltung von Kohlendioxyd beim
Erhitzen mit Wasser oder Anilin austibt.

Die Versuchsanordnung war dabei die gleiche wie sie seiner-
zeit ausflhrlich beschrieben wurde?; die Kochdauer betrug steis
eine Stunde.

Da die in Betracht kommenden substituierten Phtalsduren in
Wasser auch in der Hitze schwer loslich sind, war zu vermuten.
daB die Kohlendioxydabspaltung beim Kochen mit Wasser? keine
einwandfreien Schliisse zulassen wiirde und es wurde deshalb Anilin
als Ldsungsmittel beniitzt.

Wie schon frither beobachtet wurde, wird beim Kochen mit
Anilin unter sonst gleichen Verhéltnissen relativ mehr Kohlendioxyd
abgespalten als beim Kochen mit Wasser, so dafl von zwei sub-
stituierten Benzoesduren diejenige, die beim Kochen mit Wasser
leichter Kohlendioxyd abspaltet, dies auch beim Kochen mit
Anilin tut. :

Bevor auf die Besprechung der einzelnen Resultate eingegangen
werden soll, seien die entsprechenden experimentellen Ergebnisse
der Ubersicht wegen in einer Tabelle wiedergegeben.

Der Vergleich der angefiihrten Fille ergibt zundchst, daff die
Einfihrung der zweiten Karboxylgruppe in die Brenzkatechin-
o-carbonsdure wie auch in die Gentisinsédure festigend gewirkt hat.
In beiden Fillen stehen die Karboxylgruppen in para-Stellung zu-
einander, wéhrend die relative Stellung der beiden Hydroxylgruppen
zu den Karboxylgruppen die gleiche ist (ein OH in ortho-, das

1 Hemmelmayr, Monatshefte t. Chemie, XXXIV, 365.
2 Hemmelmayr, Monatshefte f. Chemie, XXXIV, 368.
3 Dies wurde iibrigens auch durch besondere Versuche bestiitigt.
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zweite in meta-Stellung zu jeder Karboxylgruppe). Dafl die Hydro-
chinoncarbonsédure die bestdndigere Verbindung ist, beruht auf der
para-Stellung der beiden Hydroxylgruppen, wie auch die Gentisin-
saure bestdndiger ist, als die Brenzkatechin-o-carbonsiure.

Anders verhalten sich die Resodicarbonsiuren, da in beiden
Féllen die Haftfestigkeit geringer ist, als bei den entsprechenden
Dioxybenzoesduren. Die o-Resodicarbonsdure, die sich sowohl
von der f-, als auch 7-Resorcylsdure ableiten 148t, verliert beim
Kochen mit Anilin unter den genannten Bedingungen beide Karboxyl-
gruppen volikommen, wihrend die beiden entsprechenden Dioxy-
benzoesduren!,wenn auch nicht viel, aber doch etwas bestandiger sind.

Die Konstitution der a-Resodicarbonsdure ist von Paul Waitz?
festgestellt worden; sie enthdlt beide Karboxylgruppen in meta-
Stellung, die relative Stellung der Hydroxylgruppen zu den Karboxyl-
gruppen ist die gleiche wie in der 3- und 7-Resorcylsdure. Es wiire
natlirlich sehr interessant, auch diejenige vom Resorcin ableitbare
Séaure in den Kreis der Untersuchung zu ziehen, in der die Karboxyl-
gruppen die beiden anderen meta-Stellungen im Benzoekern ein-
nehmen. Leider ist es uns aber bisher nicht gelungen, uns in den
Besitz dieser Sdure zu setzen.

Auch bei der 3-Resodicarbonsdure zeigt sich, dafi die zweite
Karboxylgruppe auflockernd wirken kann; wahrend die a-Resorcyl-
sdure beim Kochen mit Anilin vollkommen unverdndert bleibt, wird
aus der sich von ihr ableitenden B-Resodicarbonsdure das zweite
Karboxyl unter den gleichen Verhiltnissen fast vollkommen wieder
abgespalten. Die Karboxylgruppen konnen in der B-Resodicarbon-
sdure infolge ikrer Entstehung aus der a-Resorcylsdure nur in der
ortho- oder para-Stellung zu einander stehen, doch ist die Kon-
stitution dieser Sdure bisher nicht aufgekldrt.

Das Verhalten der Sdure beim Kochen mit Anilin spricht fir
die Orthostellung® der Karboxylgruppen, da wie vorhin gezeigt
wurde, das in para-Stellung zur ersten Karboxylgruppe stehende
zweite Karboxyl festigend wirkt, wihrend hier Auflockerung ein-
getreten ist.

In vorstehender Tabelle ist auch das Verhalien der beiden
Resodicarbonsduren beim Kochen mit Wasser, worin beide Sduren

1 Fiir die 7-Resorcylsdure wurde die Abspaltung der Karboxylgruppe beim
Kochen mit Anilin nicht durchgefiihrt, da die Darstellung groflerer Mengen dieser
Sdure in reinem Zustande ziemlich umstindlich und daher jetzt auch kostspielig ist
und ein dringender Grund hiefiir nicht vorlag.

Zahlreiche Versuche des einen von uns (H.) haben ergeben, dafi die relative
Bestédndigkeit der Sdure beim Kochen mit Wasser dieselbe ist, wie beim Kochen
mit Anilin; sowohl fiir die 8-, wie fiir die {-Resorcylsdure wurde diese relative Be-
stindigkeit flir Wasser als Losungsmittel aber festgestellt. Wenn nun die a-Resodi-
carbonsdure beim Kochen mit Anilin leichter Kohlendioxyd abspaltet als die
3-Resorcylsdure, muf die Kohlendioxydabspaltung im Vergleiche zur y-Resorcyl-
sdure noch grofier sein.

2 Monatshefte f. Chemie, XXXII, 427 bis 434.

3 In der Tabelle wurde diese Konstitution mit einem Fragezeichen versehen,.
angefiihrt.
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auch in der Siedehitze schr schwer 16slich sind, enthalten. Die
angegebenen Zahlen beweisen deutlich, daf bei so schwer ldslichen
Siuren die Kohlendioxydabspaltung auch von der I.oslichkeit ab-
hiingt. Wenn auch die relative Bestindigkeit der beiden Siduren
beim Kochen mit Wasser die gleiche ist, wie beim Kochen mit
Anilin, so ist doch die abgespaltene Kohlendioxydmenge im ersten
Falle vicl zu Kklein, wie bei der Betrachtung der zum Ver-
uleiche ebenfalls angeflihrten Zahlen bei der B-Resorcylsiure er-
~ichtlich ist.

Nachdem der Einfluff, den die Einfihrung einer zweiten
Narboxylgruppe auf die Kohlendioxydabspaltung austibt, festgestellt
worden war, wurde auch das Verhalten substituierter Dioxyphtal-
siduren untersucht.

Schon die Versuche der Bromierung der Dioxyphtalsiuren
ergaben einige bemerkenswerte Resultate.

Bei der Brenzkatechin-p-Dicarbonsidure gelang die Einfihrung
von Brom liberhaupt nicht; es wurde bei den Bromierungsversuchen
stets die unverdnderte Sdure zuriickgewonnen.

Die Hydrochinondicarbonsiure spaltet bei der Bromierung
beide Iarboxylgruppen ab und liefert Tetrabrom-p-chinon.

Die beiden Resodicarbonsduren nehmen aber mit Leichtigkeit
Brom auf und gehen in bromierte Dioxyphtalsduren iiber.

Von der a-Resodicarbonsdure wurde neben ganz geringen
Mengen des Disubstitutionsproduktes fast ausschliefilich das Mono-
«ubstitutionsprodukt erhalten, wihrend in der B-Resodicarbonsiure
die beiden noch ersetzbaren Wasserstoffatome mit Leichtigkeit durch
Brom substituiert wurden.

Die Konstitution der Monobrom-a-Resodicarbonsdure kann mit
Riicksicht auf die orientierenden Einfllisse der vorhandenen Gruppen,
die auch bei der Einfithrung von Brom in die pB-Resorcylsiiure
bestiitigt wurden, auf folgende Weise dargestellt werden:

CO,H

HO x/\

!OH
Br \/ COyH

Die Einfiihrung von Brom wirkte, wie folgende Tabelle zeigt,
in allen Féllen festigend! auf die Karboxylgruppen eirn.

1 Die Wirkung des Broms hiingt natiirlich sowohl von der relativen Stellung
der Substituenten als auch von der Zahl der eingefiihrten Bromatome ab. Wic der
cine von uns (H) schon frither (Monatshefte f. Chemie, XXXIV, 384) gezeigt hat,
kann der Eintritt des Broms sowohl festigend, als auflockernd wirken. Auf p. 6
dieser Abhandlung wird ein Beispiel angefiihrt, das zeigt, dafi der Eintritt des crsten
Bromatoms festigend, der Eintritt eines zweiten aber auflockernd wirkt, wihrend
bei den bromierten Brenzkatechin-o-Carbonsidure das Umgekehrte der Fall ist.
iHlemmeclmayr, Monatshefte f. Chemie, XXXIV, 374).
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Zum Schlusse wurden dann auch noch Untersuchungen iiber
den relativen Einfluffi von Chlor und Brom bei gleicher Stellung im
Benzolkern auf die Haftfestigkeit der Karboxylgruppen angestellt.
Die Resultate sind aus folgender Zusammenstellung ersichtlich:

Tabelle 3.
Menge der Gewicht des Abgespaltetes’CO2 in
. . L . Prozenten des in CO,H-
Sdure, die in einer Stunde Gru thaltencs
Name der Siure verwendet abgespaltenen ppen enthattencn
wurde CO, Beim Kochen | Beim Kochen
” . mit 50 cm3 mit 50 cm3

S & Hy O Anilin

Monochlox; B-Resor- 1-0197 0-1530 _ 65
cylsdure
Monobrom-3-Resor- 0-9818 0-1896 — 93
cylsdure 0-7483 0-0278 20
Dichlor-@-Resorcyl- 1:0294 0-1255 62 —
sdure 0-9758 0-1710 e 89 ;
lerom-g-Resorcyl— 0-7202 0-0860 %5 .
sdure
Monochlor-a:Resodl- 0-9370 0-3213 ~ 36
carbonsiure
Monobrom-a-Resodi-| . 9475 0-2771 ; 96
carbonsdure [
|

Aus dieser Zusammenstellung ergibt sich folgendes:

Die Einfithrung eines Halogenatomes wirkte in den an-
gefiihrten Fallen stets festigend auf die Karboxylgruppe, und zwar
wirkt Chlor stdrker als Brom. Die Einfilhrung eines zweiten
Halogenatomes fiithrte bei den untersuchten Verbindungen eine Auf-
lockerung herbei, und zwar wirkte das Brom stdrker auflockernd
als das Chlor.

Man kann also allgemein sagen, dafi das Chlor stdrker festigend
und weniger auflockernd wirkt, wie das Brom.

In Bezug auf die Chlorierung der -Resorcylsdure sei noch
besonders hervorgehoben, dafi schon René Fabre! eine Monochlor-
B-Resorcylsdure bei der Einwirkung von SO, Cl, auf 8-Resorcylsdure
in Atherischer Losung erhizlt, fur die er die Konstitutionsformel

1 Chem. Zentralblatt, 1923, 1., 601.
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aufstellt, Diese Sdure ist nicht identisch mit der von uns durch
Chiorierung in heifier, eisessigsaurer Losung dargestellten Verbindung,
wie sich aus der Verschiedenheit des Schmelzpunktes und der
Loslichkeit in heiflem Wasser ergibt. Es kann demnach flir unsere
Siure die Konstitution

angenommen werden, also die gleiche Konstitution, wie sie auch
flir die entsprechende Bromverbindung angenommen wurde.

Experimenteller Teil.

Die Durchfiihrung der vorstehend in ihren Ergebnissen beschriebenen Ver-
suche hatte die Darstellung einiger bisher noch unbekannter Verbindungen not-
wendig gemacht, die anschlieffend niher beschrieben werden sollen. Ferner sollen
auch jene Versuche kurz angefiibrt werden, die die Gewinnung von Nitrokirpern
bezweckten, trotzdem dieser Zweck nicht erreicht wurde, weil sie mit der vorliegen-
den Arbeit in cinem gewissen Zusammenhange stchen.

Bromierung der o-Resodicarbonsiure.

Die Losung der a-Residocarbonsdure in heifflem Eisessig wurde mit etwas
mchr als der fiir den Eintritt zweier Bromatome berechneten Menge Brom ver-
setzt, hierauf nach einiger Zeit der grofite Teil des Losungsmittels abdestilliert. Beim
Erkalten krystallisierten dann lange, fast farblose Nadeln aus, die nach dem
Umirystallisieren aus verdiinniem Alhohol den Schmelzpunkt 303° zeigten.

Dic Losung gibt eine rote Eisenreaktion.

Die Losungsverhiiltnisse zeigt folgende Tabeile:

i.osungsmittel: Kalt: Bei Siedetemperatur:
Wasser ziemlich leicht l6slich leicht Ioslich
Alkohol leicht lislich » »
Ather schwer 10slich ziemlich leicht 10slich
Benzol unliisiich unloslich

Die Analyse ergab folgende Werte:

1. 0-2036 ¢ lufttrockene Substanz verloren bei 104° 0-0183 y H,O0.
Ber. fiir CqHyO3Br—113H,0: 8-804 H,0;

gef.: 9-00%,.

2. 0-1812 g bei 104° getrocknete Substanz 0-1233 ¢ AgBr.

Ber. fiir CqH;0,Br: 28:90); Br;

gef.r 20-007.
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Es war demnach Monobrom-e-Resodicarbonsidure entstanden. Aus der Mutter-
lauge dieser Verbindung konnten kleine Mengen einer in Prismen krystallisicrenden
Siure erhalten werden, die nach dem Umbkrystallisieren aus heifflem Wasser hei des
Analyse folgende Werte ergab:

01076 ¢ bei 120° getrocknete Substanz 0-4071 ¢ AgDr.
Ber. fir CqH,OyBry: 4490/ Br;
gef.: 42:50:,.

Es war demnach eine relativ kleine Menge Dibrom-e-Resodicarbonsiurc ge-
bildet worden, der allerdings, wie die Analyse zeigte, auch noch Monobrom-o-Resodi-
carbonsiure beigemengt war.

Eine Reindarstellung des Dibromsubstitutionsproduktes wurde nicht weiter
versucht, da wegen der dhnlichen Lslichkeitsverhiiltnisse der beiden Verbindungen
groBere Mengen Ausgangsmaterial erforderlich gewesen wire und der eigentliche
Zweek vorliegender Arbeit nicht in der Darstellung bisher unbekannter Ver-
hindungen bestand.

Bariumsalze der Monobrom-a-Resodicarbonsiure.

Zunichst wurde die neutrale Losung des Ammoniumsalzes mit Bariumchlorid
vefillt, wobel das Bariumsalz der Siure in gelblichen Nadeln erhalten wurde.

Die Analyse ergab:

91182 ¢ bei 130° getrocknetes Salz 0-0629 g BaSO,.
Ber. fir C;H;03BrBa: 33-20), Ba;
gef.: 31-39/,.

Es war demnach bei 130° noch Krystallwasser zurlickgehalten worden, was
nicht auffallend ist,- da alle diese Bariumsalze héhere Temperaturen zur volligen
Entwisserung erfordern; es war in diesem Falle die Temperatur absichtlich niedriger
¢chalten worden, um eben festzustellen, ob auch hier das Krystallwasser erst bei
noch hoherer Temperatur entweicht. Da das Silbersalz vorher analysiert worden
war und den richtigen Silbergehalt zeigte, konnte liber die Zusammensetzung des
Bariumsalzes kein Zweifel obwalten und wurde die Analyse daher auch nicht
wiederholt.

Hingegen wurde die Herstellung des Bariumsalzes unter gednderten Be-
dingungen versucht, indem die iiberschiissiges Ammoniak enthaltende Losung des
Ammoniumsalzes mit Bariumchlorid gefdllt wurde. Hiebei wurden kornige Krystalle
von folgender Zusammensetzung erhalten.

1. 0-3364 ¢ lufttrockene Substanz verloren bei 160° 0:0564 ¢ HyO.
Ber. fir Cy3HyO9BryBag—+—-10HyO0: 15-70/(; HaO;
gef.: 1670/,

19

02818 ¢ bel 160 ¢ getrocknete Substanz 02008 ¢ Ba SO,.
Ber. fir Cy3H,;049BryBag: 42-90/, Ba;
oef.: 42°00/,.

Es waren unter diesen Bedingungen also auch beide Hydroxylwasserstoff-
atome durch Barium ersetzt worden.

Silbersalz der Monobrom-s-Residocarbonsidure.

Durch Fallung der neutralen Losung des Ammoniumsalzes mit Silbernitra
erhalten.
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Die Analyse ergab:

0-0273 g1 bei 104° getrocknetes Salz 0°0200 g AgBr=.
Ber. fiir CgHz O BrAgs: 4400 Ag;

gef: 44-00/,.

Bromierung der (-Resodicarbonsiure.

Die Bromierung der §-Resodicarbonsidure wurde sowohl bei Verwendung von
Ather als auch von Eisessig als LOsungsmittel versucht und in beiden Fillen die-
selbe Verbindung erhalten, was durch den Schmelzpunkt und die Analyse des
Bariumsalzes bewiesen wurde; wegen der besseren Ausbeute ist aber Eisessig als
.ésungsmittel vorzuziehen.

Da es sich uns auch um die Feststellung handelte, ob die beiden noch nicht
substituierten Benzolwasserstoffatome durch Brom ersetzbar sind, wurde dieses im
Uberschuf verwendet. Nach dem Verdunsten des Losungsmittels hinterblieben
Krystalle, die abgesaugt und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert wurden. Man
erhilt so feine weifle Nadeln, die bei 245° schmelzen und deren Lsung eine blau-
violette Eisenreaktion gibt. Die Loslichkeitsverbiltnisse zeigt folgende Tabelle:

L.0sungsmittel: Kalt: Bei Siedetemperatur:
Wasser schwerloslich schwerlGslich
Alkohol » leichtloslich

Ather unlsslich schwerlgslich
Benzol » »

Die Analyse ergab folgende Werte:
1. 0-2515 ¢ Iufttrockene Substanz bei 103° getrocknet, verlor 0-0179 ¢ H,0.
Ber. fiir CgH O Bro—+4-13/, H,0: 7-10/;
gef.: 7-10, H,0.
2. 0-2323 ¢ Substanz bei 103° getrocknet 0-2448 v AgBr.
Ber. fiir CqH OyBry: 44°90),;
gef.: 44-90° Br.
Es war demnach Dibrom-$-Resodicarbonsiiure entstanden.
Bariumsalz der Dibrom-f-Resodicarbonsiure.

Das Salz wurde durch Wechselzersetzung aus dem Ammoniumsalz mittels
Bariumchlorid dargestellt:

Die Analyse ergab folgende Werte:

(. 0°1003 g lufttrockenes Salz verlor bei 150° getrocknet 0-0161 & H,O.
Ber. flir CgHoOyBraBa+-2HoO: 6-80;
gef.: 8-30/, HyO0.

1 Mit Riicksicht darauf, daf die Herstellung einiger Substanzen ziemlich,
kostspielig ist, wurden zu den Analysen vielfach kleinere Mengen als es sonst
tblich ist, verwendet und es sind daher auch manche Resultate weniger genau. Dic
Genauigkeit war aber in allen Fillen ausreichend, um die Natur der Verbindungen
festzustellen.

2 Wegen des Bromgehaltes der Siure wurde die Bestimmung des Silbers als
Bromsilber durchgefiihrt.
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2. 01710 g bei 150° getrocknetes Salz 0 08713 7 5a SO,
Ber. fiir C4HyO¢BraBa: 27-90 , Ba
gef.: 27-807,

Das lufttrockenc Salz enthiclt aber offenbar ein Sulz mit héherem Krystall-
waussergehalt beigemengt.

Silbersalz der Dibrom-Z-Resodicarbonsiure.

Als weifler Niederschlag durch Fillung des Ammoniumsalzes mit Silbernitrat
crhalten.

Die Analyse ergab:

. 0-1146 g lufttrockenes Salz verloren bei 103° ©-0078 ¢ Ha 0.
Ber. fiir CgHyO¢BryAgy—+2H,0: 5-90,1,0:
gef.: 6-807,

2. 0-1025 ¢ bei 103° getrocknete Substanz 0663 & AgBr.
Ber. fiir CgH,O¢BryAg,: 3790 5 Ag;
gef.: 37-30

Einwirkung von Brom auf Brenzkatechin-p-Dicarbonsaure.

Eine heifle Losung von Brenzkatechin-p-Dicarbonsdure und Eisessig wurde
mit der fiir die Einflihrung zweier Bromatome berechneten Menge Brom verseist
und hierauf erkalten gelassen. Nach lingerer Zeit schieden sich nadelférmige Krystallc
aus, die den Schmelzpunkt und die Eisenreaktion der urspriinglichen Subst
zeigten und  kein Brom enthielten. Zur Bestitigung dafiir, dafi die unverind
Sdure vorlag wurde auch noch das Bariumsalz dargestellt und analyvsiert.

Diec Analyse ergab:

0+1271 g bei 180° getrocknetes Bariumsalz 00887 g BasO),.
Ber. fiir CgH Oy Ba: 41-10 Ba;
gef.: 41-207,

Einwirkung von Brom auf die Hydrochinondicarbonsidure.

Die kalte Lisung der Sdure in Eisessig, die infolge der geringen LBslichkeit
ziemlich verdiinnt war, wurde mit Brom versetzt, einige Tage stehen gelassen. Die
nach dem Verdunsten des Losungsmittels ausgeschiedenen Krystalle werden aus
verdiinntem Alkohol umkrystallisiert und so in Form mikroskopischer Nidelchen
erhalten, die beim Erhitzen in der Schmelzpunktskapillare verkohien und dercn
l.osung keine Eisenreaktion gibt.

Die Analysc hatte folgendes Ergebnis:

01224 7 bei 110° getrocknete Substanz 0-2200 g AgBr.

Ber. fiir C40,Bry: 7659/ Br;

gef.: 76-50;.

Es hatte sich also Tetrabrom-p-chinon gebildet.

Monochlor-g-Resorcylsiure.

Die Chlorierung geschah in der heiflen Losung der Sdure in Eisessig mit der
fiir den Eintritt eines Chloratoms berechneten Menge Chlor: die nach dem Ver-
dunsten des Losungsmittels erhaltenen Krystalle (Niddelchen} wurden aus verdinntem
Alkohol umkrystallisiert. Sie zeigten dann den Schmelzpunkt 175° und geben einc
violette Eisenreaktion.
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Die Léslichkeitsverhidltnisse zeigt folgende Tabelle:

Lisungsmittel Kalt Siedetemporatur
Wasser schwerloslich leichtloslich
Alkohol leichtlgslich >

Ather » »

Die Analyse ergab folgende Werte:

)-0796 & bei 105° getrocknete Substanz 00626 g AgCl.
Ber. fiir C,{H;0,Cl: 18-90,, Cl;
gef.: 19-50, Cl

Dichlor-3-Resorcylsdure.

Auch hier wurde in heifler Eisessiglosung chloriert, aber Chlor im Uber-
schusse eingeleitet; wihrend der Chlorierung wurde die Losung wesenilich heller.
Die beim Erkalten sich auscheidenden Krystalle wurden aus verdiinntem Alkohol
umkrystallisiert und so in Form schoner quadratischer Prismen von schwach gelb-
licher Farbe erhalten. Der Schmelzpunkt des Reaktionsproduktes lag bei 229°; dic
Loésung desselben gibt eine karminrote Eisenreaktion. Die Loslichkeitsverhidltnisse
zeigt folgende Tabelle:

L.osungsmittel Kalt ei Siedetemperatur
Wasser schwerldslich leichtloslich
Alkohol leichtlslich »
Ather » »
Benzol schwerlGslich schwerldslich

Die Analyse ergab:

1. 0:2040 g lufttrockene Substanz verloren bei 105° 0:0294 ¢ H,O.
Ber. fiir C;Hy;0,Cly+2H,0: 13-90/;HyO:
gef.: 14-40/,.

(&)

. 0°1743 g bei 105° getrocknete Substanz 0°2265 g AgCl
Ber. fir C;H,;0,Cly: 31-80% Cl;
gef.: 32-20/, CL
Bariumsalz.
Aus dem Ammoniumsalz und Bariumchlorid hergestellt.
Analyse:
1. 0-0815 g lufttrockenes Salz gaben bei 160° 0:0050 & H,O ab.
Ber. fiir C;Hy0,ClyBa—411/9 HyO: 6-90,,H,0;
gef.: 6-00/,
2. 0-0761 g bei 160° getrocknetes Salz 0°0485 g BaSO,.
Ber. fiir C;H;0,Cl,Ba: 38-30/y Ba;
gef.: 37-60],.
Silbersalz.
Aus dem Ammoniumsalz durch Fillung mit Silbernitrat hergestellt.
Analyse:
1. 0-2413 7 lufttrockenes Salz verloren bei 100° 0°0257 & H,O.
Berechnet fiir C;H,0,Cl, Ag, +3Hy,0: 1105 HyO,;
gef.: 10-707,.
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2. 0-1227 ¢ hei 100° getrocknetes Salz 0-0794 ¢ AgClL
Ber. fiir C;Hy0,ClyAgy: 49°30) Ag;
gef.: 48-70/,.

Monochlor-z-Resodicarbonsiure.

In die Losung der a-Resodicarbonsdure in heifiem Eisessig wurde ldngere
Zeit Chlor eingeleitet, hierauf der griofite Teil des Lisungsmittels abdestilliert und
erkalten gelassen. Hiebei schieden sich Krystalle aus, die beim Umkrystallisieren
aus verdiinntem Alkohol in zarten, farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 297° (unter
Zersetzung) erhalten wurden, deren L&sung eine rote Eisenreaktion gibt.

Die Loslichkeitsverhdltnisse zeigt folgende Tabelle:

Liisungsmittel”: Kalt: Bei Siedehitze:
Wasser schwerloslich ziemlich leicht l¢slich
Alkohol leichtlslich leichtidslich
Ather > »

Benzol unloslich schwerloslich

Die Analyse ergab folgende Werte:
1. 02183 ¢ lufttrockene Substanz verloren bei 105° 00203 g H,0.
Ber. fiir CgH;04Cl4-2H,0: 1340/, H,0;
sef.: 13+40/3 Hy O,
. 01861 g hei 105° getrocknete Substanz 0-1184 ¢ AgCi.
Ber. fir CgH,0,ClL: 15-30,, (1,

gef.: 15-700,,

1<

Bariumsalz.

Durch Wechselzersetzung aus dem Ammoniumsalz und Bariumchlorid erhalten
weifles Krystallmehl.

Analyse:
{. 0-0468 g lufttrockene Substanz verloren bei 160° 00120 ¢ H,O.
Ber. fiir CgHyOgClBa—+ 7T H,0: 2550, H,0;
gef.: 2570/,
2. 0-0378 g bei 160° getrocknetes Salz 0-0234 g BaSO .
Ber. fiir CgHzO4ClBa: 3730 Ba;
gef.: 3640/

Silbersalz.
Durch Wechselzersetzung aus dem Ammoniumsalz und Silbernitrat herzestellt.
Analyse:
. 0:0766 ¢ lufttrockenes Sal verloren bei 105° 0:0166 ¢ H,yO.
Ber. fiir CgHy Oy ClAgy -+ T HyO: 22°00 4 H,0;
gef.: 21-70:,
. 00800 g bei 103° getrocknetes Salz 0-0383 ¢ AgCl
Ber. fiir CgHy0,ClAg,: 48-30/) Ag.
wef.: 48700,

(B
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Substituenten auf die Haftfestigkeit der Karboxylgruppe.

Nitrierungsversuche der a-Resodicarbonsiure.

Da Salpetersdure in der Kilte nicht einwirkte, wurde dic Resodicarbonsiurc
mit heifer Salpetersdure (d=1-4) bis zur eingetretenen LOsung behandelt. Beim
Erkalten schieden sich Krystallbldattchen vom Schmelzpunkte 173° aus, deren Ldsung
keine Eisenreaktion gab.

Das Bariumsalz dieser Verbindung zeigte folgende Zusammensetzung:
0-0398 g bei 160° getrocknetes Salz 0-0230 g BaSO,.

Ber. fiir Cg (NO3)3(OH)y Ba+HyO: 34:50 Ba;

gef.: 34-20/,.

Das Krystallwasser wird vollstdndig erst bei noch hoéherer Temperatur aus-
vetrieben, doch trat bei einem solchen Versuch Explosion ein.

DaB tatsdchlich Styphninsdure gebildet worden war, ergab sich auffer aus
dem Aussehen und dem Schmelzpunkte der Substanz auch aus dem charakteristischen
Ausschen des Silbersalzes. )

Einwirkung eines Gemisches von konzentrierter Salpetersdure und Schiefc!-
sidure sowie auch ldngeres Digerieren der o-Resodicarbonsdure mit rauchender
Salpetersiure fiihrten ebenfalls Bildung von Styphninsdure herbei (nachgewiesen
durch den Schmelzpunkt uud die charakteristischen Eigenschaften der Salze).

Methylierung der z-Resodicarbonsiure.

a-Resodicarbonsdure wurde in 400/,iger Natronlauge geldst und mit der be-
rechneten Menge Dimethylsulfat versetzt. Nach einigem Schiitteln schieden sich
Krystalle aus, die nach Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol in farblosen Nadeln
erhalten wurden, die den Schmelzpunkt 108° zeigten; die Lésung in verdiinnntem
Alkohol zeigte eine hellrote Eisenreaktion.

Die Léslichkeit zeigt folgende Tabelle:

LLisungsmittel : Kalt: Bei Siedetemperatur:
Wasser schwerl6slich schwerl6slich
Alkohol > leichtléslich
Ather leichtlslich »
Benzol » »

Die Analyse ergab folgende Werte:

4730 mg Substanz 2-21 mg HyO; 9-500 mg CO,
Ber. fiir CgHy (CHy)3 Og: 55710/, C; 5+00) H;
gef.: 54-80/,C; 5-20/y H.
Eswar demnach Monomethylidther-o-Resodicarbonsduredimethylester entstanden

Behandeln des Methylierungsproduktes mit Salpetersiure verschiedener Kon-
zentration (auch rauchender Salpetersdure) fiihrte keine Verdnderung desselben herbei.
auch dann nicht, wenn mit konzentrierter Salpetersiure (d = 1-'4) gekocht wurde.
wobei Losung eingetreten war. (In rauchender Salpetersdure tritt schon heim Stehen
in der Kilte [Losung ein).

Nitrierungsversuche mit £-Resodicarbonsiure.

3-Resodicarbonsiure reagiert schon in der Kilte lebhaft mit rauchender
Salpetersdure; die hiebei erhaltene Losung wurde im Vakuum iiber gebranntem Kalk
eindunsten gelassen, wobei ein Kkrystallinischer Riickstand verblieb. Letzterer wurde
aus Wasser umkrystallisiert und dabei lange gelbe Nadeln vom Schmelzpunkte 2077
erhalten.
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Die Verbindung ist selbst in kaltem Wasser sehr leicht 16slich, dic Lésung
gibt cine rote Eisenreaktion.

Die Analyse ergab:
57674 my Substanz 0445 ¢m3 N 22°; 743w
Ber. fiir CuH;NoO;: 9°70 N,
gefl: 9-00,,.
Die Verbindung war also nicht einheitlich.

Trotz des verhiltnismiBig grofien Unterschiedes im Stickstoffgehalt kann
doch auf die Bildung einer Dinitro-3-Resodicarbonsiiure geschiossen werden, da bci
allen anderen in Betracht kommenden Nitrierungsprodukten wesentlich grifere
Unterschiede vorhanden sind. Insbesonders wiirde bei Abspaltung einer Karboxyl-
gruppe der Stickstoffgehalt bedeutend gréfer werden. Da aus der Mutterlauge des
Nitrokorpers etwas Oxalsiure gewonnen werden konnte, ist voraussichtlich eine
Verunreinigung mit dieser Verbindung Ursache des zu kleinen Stickstoffgehaltes.
Eine vollstindige Trennung von dieser Verbindung war aber wegen der kleinen
zur Verfiigung stchenden Mengen und der groflen Loslichkeit des Nitrokérpers nicht
durchfiihrbar.

Nitrierungsversuche mit Salpetersiurc geringerer Konzentration verliefen
ergebnislos.

Methylierung der £-Resodicarbonsiure.

Die Sdure wurde in 400, iger Natronlauge geldst, mit der berechneten Mengu
Dimethylsulfat geschiittelt, wobei sich allmdhlich lange gelblichbraune Nadeln aus-
schieden; beim Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol wurde die Farbe heller.
Der Schmelzpunkt der reinen Verbindung lag bei 122°.

Die Loslichkeit zeigt folgende Tabelle:

Losungsmittel : Kalt : Bei Siedehitzc:
Wasser unloslich unléslich
Alkohol schwerlUslich Ieichtloslich

Ather » N
Benzol » »

Die Analyvse lieferte folgende Werte:
4-358 myg Substanz 2-30 mg H,O; 9-145 mg CO..

Ber. fiir CyH, (CHy), 0,0 56°70,C; 550 jH,

gef.: §7-20/5 C; 5-80  H.

Ein Nitrierungsversuch des Dimethyldther-3-Resodicarbonsiuredimethyiesters
ergab ein negatives Resultat; beim Digerieren mit rauchender Salpetersiure trat

zwar Lésung ein, beim Verdunsten derselben im Vakuum krystallisierte aber die
unverdnderte Substanz aus.



