
Gectruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 

l]ber den Einflui3 verschiedener Substituenten auf 
die Haftfestigkeit der Karboxylgruppen in sub- 

stituierten aromatischen S~uren 
Einflufi einer zweiten Karboxylgruppe und relative Wirkung 

yon Chlor und Brom 
Von 

Franz Hemrnelmayr d. A. und Thea Meyer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der Landesoberrealschule in Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1925) 

In Fortftihrung der Versuche,  die der eine yon uns vor einiger 
Zeit verSffentlicht hat ~, wurde  zuntichst der Einfluf~ festgestellt, den 
eine zweite Karboxylgruppe  in verschiedener  relativer Stellung zur 
ersten auf  die Ftihigkeit der Abspaltung yon Kohlendioxyd beim 
Erhitzen mit Wass e r  oder Anilin austibt. 

Die Versuchsanordnung  war  dabei die gleiche wie sie seiner- 
zeit ausftihrlich beschrieben wurde2; die Kochdauer  betrug stets 
eine Sttmde. 

Da die in Betracht kommenden  substituierten Phtalstiuren in 
\Vasser  auch in der Hitze schwer  15slich sind, war  zu vermuten,  
dab die Kohlendioxydabspal tung beim t(ochen mit Wasse r  3 keine 
einwandfreien Schltisse zulassen wtirde u n d e s  wurde deshalb Anilin 
als LSsungsmittel  bentitzt. 

\Vie schon frflher beobachte t  wurde,  wird beim Kochen mit 
Anilin unter sonst gleichen Verhtiltnissen relativ mehr  Kohlendioxyd 
abgespal ten als beim I(ochen mit \Vasser,  so daft yon ~ v e i  sub- 
stituierten Benzoes/iuren diejenige, die beim Kochen mit Wasse r  
leichter Kohlendioxyd abspaltet, dies auch beim Kochen mit 
Anilin rut. 

Bevor auf  die Besprechung der einzelnen Resultate e ingegangen 
werden soil, seien die entsprechenden experimentel len Ergebnisse  
der l]bersicht  wegen in einer Tabelle wiedergegeben.  

Der Vergleich der angeftihrten F/ille ergibt zun/ichst, daft die 
Einffihrung der zweiten KarboxyIgruppe  in die Brenzkatechin-  
o-carbonstture wie auch in die Gentisins/iure festigend gewirkt  hat. 
In beiden F/iIlen stehen die Karboxylgruppen  in para-Stellung zu- 
einander, wtihrend die relative Stellung der beiden Hydroxylgruppen  
zu den Karboxylgruppen die gleiche ist (ein OH in ortho-,  das 

1 Hemmelmayr, Monatshefte t. Chemie, XXX[V, 365. 
Hemmelmayr,  Monatshefte f. Chemie, XXXIV, 368. 

a Dies wurde ~ibrigens auch durch besondcre Versuche be~tStigt. 



N
am

e 
d

cr
 

S
ii

t!
rc

 

a-
R

es
o

rc
y

ls
R

u
re

 
..

..
..

..
..

..
 

R
es

o
rc

y
ls

ii
u

re
 

..
..

..
..

..
..

..
..

 

7
"R

es
m

rc
y

ls
ii

u
re

 .
..

..
..

..
..

..
..

. 

G
cn

ti
si

n
si

iu
re

 .
..

..
..

..
..

..
..

. 

B
re

n
zl

ca
te

ch
in

-o
-c

ar
b

 o
~

s~
iu

rc
 

..
..

. 
, 

R
es

o
d

ic
ar

b
o

n
M

iu
rc

 
..

..
..

..
..

..
. 

O 
.

.
.

.
 

p 
- 

R
e 

8
o

 
d

lc
aI

'b
 

o 
1"

1 s
,:

t 
u 

r 
e 

.
.

.
.

.
.

.
.

.
.

.
.

 

I I
y

d
 ro

 c
h

in
o

n
ca

rb
 

on
s;

it
u 

r c
 

..
..

..
..

 
i 

,, 
I{

re
n

zk
at

cc
h

in
-y

-d
ic

al
l)

t}
n

M
it

tr
~

 
. 

. 
, 

! i I l 

K
o

n
st

it
u

ti
o

n
 

C
O

.,
H

 
: 

O
H

 
: 

O
il

 
: 

C
O

..
lf

 

1
:3

:5
 

--
 

1
:2

 
4 

--
 

1
:2

:6
 

1
:2

:5
 

1
:2

:3
 

1
:2

 
6

:3
 

? 
1

:3
 

5 
2 

1
:2

 
5 

4 

1
:2

 
3 

I 

T
ab

el
le

 
1,

 

V
er

w
ei

]d
et

e 
S

i_
i.

ur
em

en
ge

 

g 

B
ei

 
ci

uM
i_

~
nd

ig
'c

m
 

E,'
-! 

h
it

ze
n

 
ab

g
es

p
al

te
n

es
 

{ 
O

e 

0 

o"
 1

17
6 

o
. 

2
7

4
9

 

{i
. 

{)
63

7 

o"
 1

13
(i

 

o
" 

1
6

o
6

 

o
'(

1
3

4
1

 

o 
8

8
2

8
 

0
0

1
7

7
 

o 
2

0
0

6
 

o
' 

{ ~
6'

,}
t; 

{~
';}

74
 !

 

] 
' 

:\
bg

es
pa

lt
cn

c~
,~

 
C

(.
).

) 
in

 
P

ro
ze

n
te

n
 

d
es

 
in

 
C

()
.,

ti
- 

G
ru

p
p

cn
 

en
th

al
te

n
cn

 

13
ti

m
 

K
o

ch
cn

 
m

it
 

5
0

 c
'm

a 
\V

as
te

r 

i 1 

1 
' 

1
9

9
0

 

o
" 

8
3

8
2

 

1 
�9 0

1 
o

o
 

0
"6

1
8

9
 

I 
�9

 2
o

5
3

 

i)
-6

3
1

3
 

{
}

'9
8

5
3

 

O
" 

85
8.

-)
 

0
'9

9
4

3
 

0
"9

4
5

3
 

0
"9

8
8

2
 

B
ei

m
 

K
o

ch
cn

 
m

it
 

5
0

 c
m

a 
A

n
il

in
 

0 
0 

It
} 

9
5

 

36
 

'3
3 

- 
89

 

l 
{}

{)
 

-t
8 ]~

 

7-
 

.q
 

E 



Subsfituenten auf die Haftfestigkeit der Karboxylgruppe. ] 4[>" 

zweite in meta-Stellung zu jeder Karboxylgruppe). Daft die Hydro- 
chinoncarbons/iure die besttindigere Verbindung ist, beruht auf der 
para-Stellung der beiden Hydroxylgruppen, wie auch die Gentisin- 
siiure best~indiger ist, als die Brenzkatechin-o-carbons/i.ure. 

Anders verhalten sich die Resodicarbons/iuren, da in beiden 
F/illen die Hafffestigkeit geringer ist, als bei den entsprechenden 
Dioxybenzoes~iuren. Die ~.-Resodicarbonstiure, die sich sowohl 
yon der ~-, als auch -(-Resorcyls/iure ableiten 1/if3t, verliert beim 
Kochen mit Anilin unter den genannten Bedingungen beide Karboxyl- 
gruppen vollkommen, w/ihrend die beiden entsprechenden Dioxy- 
benzoes/iurenl, wenn auch nicht viel, aber doch etwas besttindiger sin& 

Die Konstitution der ~.-Resodicarbonstiure ist von Paul W a i t z  ~ 
festgestellt worden; sie enthtilt beide Karboxylgruppen in meta- 
Stellung, die relative Stellung der Hydroxylgruppen zu den Karboxyt- 
gruppen ist die gleiche wie in der ~- und "l-Resorcyls/iure. Es wtire 
nattirlich sehr interessant, auch diejenige vom Resorcin ableitbare 
S/iure in den Kreis der Untersuchung zu ziehen, in der die KarboxyI- 
gruppen die beiden anderen meta-Stellungen im Benzoekern ein- 
nehmen. Leider ist es uns aber bisher nicht gelungen, uns in den 
Besitz dieser S~iure zu setzen. 

Auch bei der ~-Resodicarbons/iure zeigt sich, daft die zweite 
Karboxylgruppe auflockernd wirken kann; w/ihrend die ~-Resorcyi- 
s/iure beim Kochen mit Anilin vollkommen unvertindert bleibt, wird 
aus der sich yon ihr ableitenden [~-Resodicarbons/iure das zweite 
Karboxyl unter den gleichen Verhaltnissen fast vollkommen wieder 
abgespalten. Die Karboxylgruppen k6nnen in der }-Resodicarbon- 
stiure infolge ihrer Entstehung aus der ~.-Resorcylstiure nur in der 
ortho- oder para-Stellung zu einander stehen, doch ist die Kon- 
stitution dieser Stiure bisher nicht aufgekl/irt. 

Das Verhalten der Sg.ure beim Kochen mit Anilin spricht ftir 
die Orthostellunga der Karboxylgruppen, da wie vorhin gezeigt 
wurde, das in para-Stellung zur ersten Karboxylgruppe stehende 
zweite Karboxyl festigend wirkt, wtihrend hier Auflockerung ein- 
getreten ist. 

In vorstehender Tabelle ist auch das Verhalten der beiden 
Resodicarbonstturen beim Kochen mit Wasser, worin beide S/iuren 

1 Fi_ir die -/-Resorcylsiiure wurde die Abspaltung der Karboxylgruppe beim 
Kochen mit Anilin nicht durchgefiihrt, da die Darstellung gri313erer Mengen dieser 
Siiure in reinem Zustande ziemlich umst~indlich und daher jetzt  auch kostspielig ist 
und ein dringender Grund hiefiir nicht vorlag. 

Zahlreiche Versuche des einen yon uns (H.) haben ergeben, daft die relative 
Best~indigkeit der S~iure beim Kochen mit Wasser  dieselbe ist, wie beim Kochen 
mit Anilin; sowohl ftir die [~-, wie fiir die y-Resorcyls~iure wurde diese relative Bc- 
stiindigkeit fiir Wasser  als L6sungsmittel  abet  festgestellt. Wenn  nun die ~-Resodi- 
carbonsiiure beim Kochen mit Anilin leichter Kohlendioxyd abspaltet  als die 
~-Resorcyls~iure, mug die Kohlendioxydabspaltung im Vergleiche zur y-Resorcyl- 
s~iure noch grSl3er sein. 

Monatshefte f. Chemie, XXXII, 427 bis 434. 
:J In der Tabelle wurde diese Konstitution mit einem Fragezeichen versehen,. 

angeKihrt. 



14(3 F. flemmelmayr d..X., und Th. Me\-er. 

auch in der Siedehitze sehr schwer 16slich sind, enthalten. Die 
angegebenen Zahlen beweisen deutlich, da6 bet so schwer 1/3sliehen 
Siiuren die Kohlendioxydabspaltung auch yon der I./3slichkeit ab- 
i~iingt. \.Venn auch die relative Best/indigkeit der beiden Siiuren 
beim Kochen mit "VVasser die gleiche ist, wie beim Kochen mit 
Anilin, so ist doch die abgespaltene Kohlendioxydmenge im ersten 
Falle viei zu klein, wie bet der Betrachtung der zum Ver- 
,_,ieiche ebenfalls angeftihrten Zahlen bet der ~-Resorcylstiure er- 
.ichtlich tat. 

Nachdem der Einflul3, den die Einfflhrung einer zweiten 
Karboxylgruppe auf die Kohlendioxydabspaltung aus/Jbt, festgestellt 
worden war, wurde auch das Verhalten substituierter Dioxyphtal- 
_<iitlren untersucht. 

Schon die Versuche der Bromierung der DioxyphtalsS.uren 
ergaben einige bemerkenswerte Resultate. 

Bet der Brenzkatechin-p-Diearbonstiure gelang die Einftihrung 
yon Brom tiberhaupt nicht; es wurde bet den Bromierungsversuchen 
s!ets die unvertinderte S~iure zur/_'mkgewonnen. 

Die Hydrochinondicarbonstture spaltet bet der Bromierung 
beide Karboxylgruppen ab und liefert Tetrabrom-p-chinon. 

Die beiden Resodicarbons~uren nehrnen abet mit Leichtigkeit 
Brom auf und gehen in bromierte Dioxyphtalstturen fiber. 

Von der ~.-Resodicarbonstiure wurde neben ganz geringen 
Mengen des Disubstitutionsproduktes fast ausschlieBlich das Mono- 
>~ubstitutionsprodukt erhalten, wghrend in der ~-Resodicarbonstture 
die beiden noch ersetzbaren Wasserstoffatome mit Leichtigkeit dutch 
Brom substituiert wurden. 

Die Konstitution der Monobrom-~.-Resodicarbons~iure kann mit 
R~'tcksicht auf die orientierenden Einfltisse der vorhandenen Gruppen, 
die auch bet der Einftihrung yon Bronq in die ~-Resorcylsiiure 
bestii.tigt wurden, auf folgende Weise dargeste]]t werden: 

CO.,It 

.o / \  
Br J ~ / J  CO2t! 

Die Einftihrung vor~ Brom wirkte, wie folgende Tabelle zeigt, 
i~n allen Fttllen festigend ~ auf die Karboxylgruppen ein. 

1 Die Wirkung des Broms hiingt nattirlich sowohl vonder relativen Stellung 
dcr Substituenten a!s auch von der Zahl der eingefiihrten Bromatome ab. Wic der 
cine yon uns (H) schon frtihcr (Monatf;hcfte f. Chemie, XXXIV, 384) gezeigt hat. 
kann der Eintritt des Broms sowohl festigend, als auflockernd wirken. Auf p. 6 
d%ser Abhandlung wird ein Beispiel angeKihrt, das zeigt, dab der Eintritt des crsten 
P~romatorns festigend, der Emtritt eines zweiten aber auflockernd wirkt, w~ihrend 
bci den bromierten Bren'dCatechin-o-Carbons~ture das Umgekehrte der Fall ist. 
illemmelmayr, Monatshefte f. Chemic, XXXIV, 374). 
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148 F. Hemmelmayr  d. :4.. und Th. Meyer,  

Z u m  S c h l u s s e  w u r d e n  dann  a u c h  noch  U n t e r s u c h u n g e n  ftber 
den  re la t iven  Einflul3 von Chlor  und  Brom be i  g l e i che r  S t e l h m g  im 
B e n z o l k e r n  au f  die  Haf t fes t igke i t  der  K a r b o x y l g r u p p e n  angestel l t .  
Die Resu l t a t e  s ind aus  fo lgender  Z u s a m m e n s t e t l u n g  e r s ich t l i ch :  

T a b e l l e  3. 

Name der Siiure 

Monochlor ~-Resor- 
cylsiiure 

Monobrom-~-Resor- 
cyls~ure 

Dichlor-i~-Resorcyl- 
s~iure 

l)ibrom-~-Reso,cyl- 
Siitll'e 

Monochlor-~-Resodi- 
carbonsiiure 

Monobrom-e-Resodi- 
carbonsiiure 

Menge der 
Siiure, die 
verwendet 

wurde 

Gewicht des 
in einer Stunde 
abgespaltenen 

CO o 

1'0127 0"1530 

0"9818 0'1896 
0"7483 0"0278 

1"0294 0"1255 
0"9758 0"1710 

0"7202 0"0860 

0"9870 0'3213 

0'9073 0"277l 

Abgespaltetes CO 2 in 
Prozenten des in CO,,H- 

Gruppen enthaltenen 

s H o O 

20 

62 

85 

Beim Kochcn i Beim Kochen 
mit 50cm3 i mit 50cln :~ 

Anilin 

65 

93 

89 

86 

96 

Aus  d ie se r  Z u s a m m e n s t e l l u n g  ergibt  s ich fo lgendes :  

Die E inf t ih rung  e i n e s  H a l o g e n a t o m e s  wi rk te  in den an-  
geft ' thrten F~l len  stets  fes t igend  au f  die K a r b o x y l g r u p p e ,  und  z w a r  
wi rk t  Chlor  s t / i rker  als Brom. Die E inf f ih rung  e ines  z w e i t e n  
H a l o g e n a t o m e s  fiihrte bei  den  u n t e r s u c h t e n  V e r b i n d u n g e n  eine Aui-  
l o c k e r u n g  herbei ,  und  z w a r  w i r k t e  das  Brom s t t i rker  a u f l o c k e r n d  
als  das  Chlor. 

Man k a n n  also  a l lgemein  sagen ,  daft das  Chlor  s t / i rker  f e s t i gend  
und  w e n i g e r  a u f l o c k e r n d  wirkt ,  wie  das  Brom.  

In B e z u g  auf  die Ch lo r i e rung  der  ~ -Resorcy l s~ure  sei noch  
b e s o n d e r s  h e r v o r g e h o b e n ,  daft s chon  Ren4 F a b r e  1 eine Monoch lo r -  
} -Resorcy l s t iu re  be i  der  E i n w i r k u n g  von  SO,,C12 auf  ~-Resorcyls~iure  
in t i ther ischer  L 6 s u n g  erhiclt ,  ftir die er die Kons t i tu t ions fo rme t  

1 Chem. Zentralblatt, ,9,3, I.. 601. 



Substituenten auf die Haftfestigkeit der Karboxylgruppe. 1 4 9  

COOH 

/ 'Z,  o H 

0 H 

aufstellt. Diese S/iure ist nicht identisch mit der yon uns durch 
Chiorierung in heil3er, eisessigsaurer LSsung dargestellten Verbindung, 
wie sich aus der Verschiedenheit des Schmelzpunktes und der 
LSslichkeit in heiBem Wasser  ergibt. Es kann demnach fftr unsere  
Sitm'e die Konstitution 

COOH 

C I \ /  

(} H 

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

Experimenteller Teil. 
Die Durchffihrung der vorstehend in ihren Ergebnissen beschriebenen Ver- 

suche hatte die Darstellung einiger bisher noeh unbekannter  Verbindungen not- 
wendig gemacht, die anschliel~end nKher beschrieben werden sollen. Ferner sollen 
aueh jene Versuehe kurz angefiihrt werden, die die Gewinnung von NitrokSrpe,'n 
bezweekten,  t rotzdem dieser Zweek nicht erreieht wurde, well sie mit der w~rliegen- 
den Arbeit in einem ge~vissen Zusammenhange stehen. 

Bromierung der a-Resodicarbons~ture. 
Die L6sung der c~-Residocarbons~ture in heif3em Eisessig wurde mit etwas 

i n e h r  als der fiir den Eintritt z w e i e r  Bromatome berechneten Menge Brom ver- 
setzt, hierauf nach einiger Zeit der grSgte TeiI des LSsungsmittels abdestilliert. Beim 
Erkalten krystallisierten dann Iange, fast farblose Nadeln aus, die nach dem 
Umkrystallisieren aus verdiinntem Alhohol den Schmelzpunkt 303 ~ zeigten. 

Die LSsung gibt eine r~te Eisenreaktion. 

Die LSsungsverhS.ltnisse zeigt folgende Tabelle: 

l .Ssungsmittel : Katt : Bei Siedetemperatur : 

Wasser  ziemlieh leieht 15slich leicht I6slieh 
A1kohol leieht 15s!i.eh ,> ~, 

)(ther schwer 15slich ziemlich leieht 1/.islich 
Benzol unlSsiich unl/3slich 

Die Analyse ergab folgende \Verte: 

1. 0"2036~( lufttroekene Substanz verloren bei 104 ~ 0"0!83g-  H:~O. 
Bet. fiir CsH~aO6Br-b-llekI,,O: 8"80oH~O ; 
gel.: 9 '0o '  o . 

2. 0 " 1 8 1 2 g  bei 104 ~ getroeknete Substanz 0 "1233s  AgBr. 
Bet. fiir CsHsQ~Br: 28 '9o '  oBr;  
gel.: 2 9 . 0 0 , .  
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Es war demnach Monobrom-e.-Resodicarbons~iure entstanden. Au:~ der Xiuttcr 
lauge dieser Verbindung konnten kleine Mengen einer in Prismen l:rvstallisicrend,:.:: 
Siiure erhalten werden, die nach dem Umkrystallisieren arts heil3em s be: ~:e: 
Analyse folgende Werte ergab: 

~1".~076g bei 120 ~ getroeknete Substanz 0"4071S AgBr. 

Ber. flit CsH,O~Br~: 44'9o/0 Br; 

gef.: 42 '50o.  

Es war demnaeh eine relativ kleine Menge Dibrom-a-Resodicarbons:iurc gc 
bildet worden, der allerdings, wie die Analyse zeigte, auch noeh Monobrom-a-l~esodi 
carbons~ure beigemengt war. 

Eine Reindarstellung des Dibromsubstitutionsproduktes wurde nieht welter 
vcrsucht, da wegen der ~ihnlichen LSslichkeitsverh~iltnisse der beiden Verbindunge:n 
grSt3ere Mengen Ausgangsn:aterial erforderlich gewesen w~ire und der eigentliche 
Zwcek vorliegender Arbeit nicht in der Darstellung bisher unbekannter Ver- 
bindungen bestand. 

B a r i u m s a l z e  d e r  M o n o b r o m - ~ . - R e s o d i c a r b o n s i i u r e .  

Zun;,tehst wurde die neutrale LSsung des Ammoniumsalzes mit Bariumchlorid 
,~,ef~tllt, wobei das Bariumsalz der SSure in gelbliehen Nadcln erhalten wurde. 

Die Analyse ergab: 

~ ' l lS2g"  bei 130 ~ getroeknetes Salz 0 '0629ff  BaSO~. 

Ber. far CsttsO6BrBa: 33'2O/o Ba; 

gef.: 31"3o~ o. 

Es war demnaeh bei 130 ~ noel: Krystallwasser zuriickgehalten worden, way; 
nicht auffallend is t ,  da alle diese Bariumsalze hShere Temperaturen zur vSlligen 
Entw:isserung erfordern; es war in diesem Falle die Temperatur absichtlich nledrigcr 
g;chalten worden, um eben festzustellen, ob auch hier das Krystalhvasser erst be: 
noch h5herer Temperatur entweicht. Da das Silbersalz vorher analysiert worden 
war und den richtigen Silbergehalt zeigte, konnte fiber die Zusammensetzung des 
Bariumsalzes kein Zweifel obwalten und wurde die Analyse daher auch nicht 
wiederholt. 

Hingegen wurde die Herstellung des Bariumsalzes unter ge:,inderten Be- 
dingungen versueht, indem die iibersehi]ssiges Ammoniak enthaltende LSsung des 
AmmoniumsaIzes mit Bariumchlorid gcf, illt wurde. Hiebei wurden kSrnige Krystalle 
yon folgender Zusammensetzung erhalten. 

i. 0"3364g lufttroekene Substanz verloren bei 160 ~ 0 ' 0 5 6 4 g  Hoe. 

Bet. ftir C:6HgO:oBr,,Ba3--I-10Hs, O: 15'7O/0H~O; 
gef:  16"7o/0. 

2. 0 ' 2818g  bei 160g getrocknete Substanz 0"200S~;r Ba SO t. 

Ber. ftir C16H4OloBr2Bas: 42"9O/0Ba; 
gel. : 42'00/o. 

Es waren unter diesen Bedingungen also auch beide Hydroxylwasserstoff- 
at,?me durch Barium ersetzt worden. 

Silbersalz der Monobrom-a.-Residocarbons~iure. 

Dutch .FS.11ung der neutralen LSsung des Ammoniumsalzes :nit Silbernitrat 
erhalten. 
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Die Analyse ergab:  

0"027391 bei 104 ~ getrocknetes Sale 0'020Ogr AgBr'-'. 

Bet. fiir CsHaO6BrAg,2: 44"0O/o Ag; 

gel: 44" 0o/o. 

Bromierung der [%Resodicarbonsiiure. 
Die Bromierung der ~-Resodiearbonsiiure wurde sowohl bei Verwendung yon 

)~thcr als aueh yon Eisessig als LSsungsmittel versucht und in beiden F~illen die- 
~elbe Verbindung erhalten, was durch den Sehmelzpunkt und die Analyse des 
Bariumsalzes bewiesen wurde;  wegen der besseren Ausbeute ist aber Eisessig als 
L6sungsmittel vorzuziehen.  

Da es sich uns auch um die Feststellung handelte, ob die beiden noch nieht 
substituierten Benzolwasserstoffatome durch Brom ersetzbar sind, wurde dieses im 
Dberschul3 verwendet.  Nach dem Verdunsten des L6sungsmittels hinterblieben 
Krystalle, die abgesaugt  und aus verdfinntem Alkohol umkrystallisiert wurden. Man 
erhiitt so feine weii3e Nadeln, die bei 245 ~ sehmelzen und deren IA3sung eine blau- 
violette Eisenreaktion gibt. Die LiSslichkeitsverh:dltnisse zeigt folgende Tabelle: 

iAS.sungsmittel : Kalt: Bei Siedetemperatur : 

Wasser  schwerlSslich schwerl~Sslieh 
Alkohol ,, leichtl0slich 
)kther unF3slich s~hwerl/Jslich 

Benzol ,> >, 

Die Analyse ergab folgende \Verte:  

1. 0 2 5 1 5 ~  r lufttrockene Substanz bei 103 ~ getrocknet, verlor 0"0179g~ H,,O. 

ger. fiir CsH40(;I~,r2--t-ll/~ H.,O: 7" 10~o; 
gef.: 7"1o oH20 .  

2. 0"2323gr Substanz bei 103 ~ gctrocknet 0"2448~r AgBr. 

Ber. ffir CsH40~Br2: 44 '9o:o;  
gcf.: 44"9Oo Br. 

Es war demnaeh Dibrom-~-Resodicarbons~[ure entstanden. 

Bariumsalz der Dibrom-[%Resodicarbons~iure. 
Das Salz wurde dureh Weehselzerse tzung aus dem Ammoniumsalz mittels 

Bariumchlorid dargestellt : 

Die Analyse ergab folgende Werte :  

i. 0" l!)03g~ lufttroekenes Sale verlor bei 150 ~ getroeknet 0 '0161 gr HgO. 

Ber. fiir CsH206Er2Ba ~-~-2 HoO: 6"8o/0 ; 

:~,ef. : 8" 3 o/o H 20. 

1 Mit Riicksicht darauf, daft die Herstellung einiger Substanzen ziemlich. 
kostspielig ist, wurden zu den Analysen vielfaeh kleinere Mengen als es sons t  
iiblich ist, verwendet  u n d e s  sind daher aueh manehe Resultate weniger genau. Die 
Genauigkeit war  abet in allen Fiillen ausreiehend, um die Natur der Verbindungen 
l~stzustellen. 

Wegen des Bromgehattes der Stiure wurde die Bestimmung des Silbers als 
gromsilber durchgeKihrt. 
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2. 0"1710gr  bei 150 c getrocknetes  Sa!z ~ '(~Si:{,  l~aSO~. 

Ber. fi.ir CsHeO~Br,2Ba: 27"90,-~Ba: 

gef.: 27"80 0. 

Das Iufftrockene Salz enthielt abet  offcnbar ein Salz mit h6hercm Krystall- 
wassergeha l t  beigemengt. 

Silbersalz der Dibrom-~-Resodicarbons~iure. 
Als weil3er Niederschlag dutch  F[illung des Ammoniumsalze~  mit Silberz'Atrat 

erhalten. 

Die Analyse ergab:  

1. 0" i'146s luft troekenes Salz verloren bei 10:3 ~ t) '007SA, H,I) .  

Ber. fiir CsH~OGBroAge-+ -'~ H.,O: 5 .90  o It.,O: 

gel'. : 6" 8 o/o. 

2. 0"1025g" bei 103 ~ getrocknete Subs tanz  ~ ' 0 6 6 3 g  AgBr. 

Bet. fiir CsH2Ot;Br.,Age: 3 7 . 9 0 ~ A g ;  

gef.: 37 '3Oo.  

Einwirkung von Brom auf Brenzkatechin-p-Dicarbons~iure. 
Eine heil3e L6sung  yon  Brenzkatechin-y-Dicarbons~iure und  Eisess ig  wurde 

mit der fiir die Einfi_ihrung zweier Bromatome berechneten Menge Brom ve,:set/,: 
und  hierauf  erkalten gelassen.  Naeh liingerer Zeit schieden sich nadelf6rmige Krystal!c 
aus,  die den Schmelzpunkt  und die Eisenreakt ion der urspri inglichen Substan:', 
zeigten und kein Brom enthielten. Zur l~est~ttigung dafi_ir, dab die unverhnde;'tc' 
Sgure vorlag wurde such  noch das Barimnsalz dargestell t  und anatysiert .  

Die Analyse  ergab:  

(I �9 1271 ,;r bei 180 ~ getrocknetes  Bariumsalz  0 '  0887 ,,7" Ba St) j. 

Bet. ffir CsH ~ O G Ba: ,il �9 10 0 Ba; 

gef.: 41" ')o '  0 . 

Einwirkung von Brom auf die Hydrochinondicarbons~ure. 
Die kalte LSsung  der S~ure in Eisess ig ,  die infolgc der ger ingen LSslichkeit 

ziemlich verdiinnt  war, wurde  mit Brom versetzt ,  einige Tage s tehe~ gelassen.  Die 
nach  dem Verduns ten  des  LSsungsmi t te l s  ausgesch iedenen  Krystalle werden aus  
verdi inntem Alkohol umkrystal l is ier t  und  so in Form mikroskopischcr  N~ideichen 
erhalten, die beim Erhitzen in der Schmelzpunktskapi l lare  verkohien und derc;~ 
l,/3sung keine Eisenreaktion gibt. 

Die Analy3e hatte folgeades  Ergebnis :  

t~'1224~f bei 110 ~ getrocknete Subs tanz  0 ' 2 2 0 0 , ?  AgBr. 

Bet. flit C~O,,Br4: 75 '50: '0Br ; 

gef.: 76 '  5o, 0 . 

Es hatte sich also Tet rabrom-v-chinon  gcbildet. 

Monochlor-~-Resorcy!sF, ure. 
Die Chlorierung geschah  in der heil3en LSsung  der Siiure in Eisess ig  mit der 

fi.ir den Eintritt eines Chloratoms berechneten Menge Chlor: die nach dem Ver- 
duns t en  des L6sungsmi t te l s  erhal tenen Krystalle (Nitdelehen) wurden aus  verdtinntem 
Alkohol umkrystal l is ier t .  Sie zeigten dana  den Schme!zpunkt  175 ~ und g-ellen einc 
violette Eisenreaktion.  
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Die L6slichkeitsverh~iltnisse zeigt folgende Tabelle: 

LOsungsmittel Kalt Sied~temporatur 

Wasser  sehwerl6slich leichtl6slich 

Alkohol leichtl6slich 
"Ather ~ ,, 

Die Analyse ergab folgende Werte: 

:)-0796gr bei 105 ~ getrocknete Substanz 0"0626s 

Ber. ffir C71H504CI: 18'9o, oCl; 

gef. : 19' 50.; o CI. 

Dichlor@-Resoreylsiiure. 
Auch hier wurde in heil3er EisessiglSsung chloriert, abet  Chlor im Uber- 

sehusse eingeleitet; w~ihrend der Chlo:ierung wurde die LSsung wesentlich heller. 
Die beim Erkalten sich auseheidenden Krystalle wurden aus verdiinntem Alkohol 
umkrystaliisiert  und so in Form schSne,' quadratischer Prismen von sehwaeh gelb- 
lieher Farbe erhalten. Der Sehmelzpunkt des Reaktionsproduktes lag bei 229~ die 
L6sung desselben gibt eine karminrote Eisenreaktion. Die L6slichkeitsverhRltnisse 
zeigt folgende Tabelle: 

LSsungsmittel Kalt ei Siedetemperatur 

\Vasser  schwerlSslich leichtlSslieh 

Alkohol leichtlgslich ,> 

Benzol schwerlOslich schwerl6slich 

Die Analyse ergab: 

1. 0"2040g" lufttrockene Substanz verloren bei 105 ~ 0 ' 0 2 9 4 f f  HoO. 

Bet. fi.ir C 7HjOiC1 s ~ 2 H  20:  13"90/oH~O; 

gef.: 14"4O/o. 

2. 0 '1743g" bei 105 ~ getrocknete Substanz 0 '2265 2" AgC1. 

Ber. ffir CvH~IO.tCI~: 31"8o% CI; 
gel'.: 32"20/oCI. 

Bariumsalz. 
Aus dem Ammoniumsalz und Bariumchlorid hergestellt. 

Analyse : 

I. 0 ' 0 8 1 5 g  lufttrockenes Salz gaben bei 160 ~ 0 ' 0 0 5 0 g  H:~O ab. 

Bet. fiir CvHoO4CI~Ba- -~ l l /2H,20 :6 '9OoH20  ; 

get'. : 6" 0 O/o. 

2. 0"0761~,r bei 160 ~ getrocknetes Salz 0 " 0 4 8 5 g  BaSO 4. 

Ber. f/Jr CTHsO~CI~Ba: 38"3O~'oBa; 
gel.: 37"60~ 0. 

Silbersalz. 
Aus dem Ammoniumsalz dureh Fiillung mit Silbernitrat hergestellt. 

Analyse : 
1. 0"2413g- lufttrockenes Salz verloren bei 100 ~ 0"0257 ~r H:?O. 

Bereehnet fiir C 7 H~ 04 CI2 Ag~ -t-  3 H_o O : 110: o H o O. ; 
gef.: 10"7o%. 
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2. ( i '1227 t~ bei 100 ~ getrocknetes  Salz 0"0794g" AgCI. 

Ber. fiir CTH2OtC12Ag2: 4 9 " 3 O o A g  ; 
gel.: 48"70/o. 

Monochlor-~-Resodicarbons~iure. 

In die LtSsung der ~-Resodicarbons~iure in heigem Eisessig wurde liingero 
Zeit Chlor eingeleitet, hierauf  der grSl3te Teil des LSsungsmi t te l s  abdestilliert und 
erkalten gelassen.  Hiebei sehieden sich Krystal le aus, die beim Umkrystall isieron 
aus  verdi inntem Alkohol in zarten, farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt  097 ~ ~untcr 
Zersetzung) erhalten wurden,  deren LSsung  eine rote Eisenreaktion gibt. 

Die hiisliehkeitsverhiil tnisse zeigt folgende Tabelle:  

ht~sungsmittel': Kalt : l{ei Siedehitze : 

W a s s e r  schwerlOslieh ziemlieh leicht liislieh 

AlkohoI leichtliSslich leieht145slich 

Benzol unl6sl ich schwerl6sl ich 

Die Analyse ergab folgende Werte :  

1. I) '2183..~-lufttrockene Subs tanz  verloren bei 105 ~ 0"1)29',~ H,~O. 

[~er. far C sH  5 0 6 C 1 + 2 H , > O :  1 ,q ' 4o '~H20 ;  

~ef.: 13'4Oio H20 .  

2. ~t'1861 f bei 105 ~ getrocknete Substanz 0"1184r AgCi. 

IJer. f~ir CsHsO~;CI: 15"3OoCI ; 

gef.: 15"7O/o. 

Bariumsalz. 
Dutch Wechse lze r se t zung  aus  dem Ammoniumsa lz  und  Bariumchlorid erhalten < 

weiges Krystallmehl.  

Analyse : 

I. 0"0468g" iufttroekene Subs tanz  verloren bei 160 ~ 0"0120/,~ HoO. 

Bet. fiir C s H a O s C 1 B a - 5 - T H ~ O :  25-5o'  oHeO;  

gel.:  25'7o, '  o. 

2. 0 - 0 3 7 8 ; r  bei 160 ~ getrocknetes  Salz 0"02342~ BaS() I. 

t~er. fi_ir CsH3OsC1Ba:  37'3O~oBa ; 

gef. : 36" 4~)o- 

Silbersalz. 
Dureh \Vechse lzerse tzung  aus  dem Ammoniumsa lz  und Silbernitrat hergestell t .  

Analyse : 

i. 0 ' 0 7 6 6 t r  luft trockenes Sal verloren bei 105 ~ 0"0166 ~,,- H20.  

Ber. far C s H 30(; C1Ag,_, --*- 7 H~ O : 22" () o o H~ O ; 
gel.: 2 1 ' 7 o '  o . 

2. O ' 0 6 0 0 g - b e i  105 ~ getrocknetes  Salz 0"0'38;{ t, AgC1 

I~er. fiir CsH.~O~C1Ago: 48"3OioAg. 
'4-e f. : 48 '  0o.~. 
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Nitrierungsversuche der ~-Resodiearbons~iure. 
Da Salpeters~iure in der Kiilte nieht einwirkte, wurde die Resodiearbonsiiurc 

mit heifler Salpetersiiure (d = 1"4) bis zur eingetretenen Ltisung behandelt.  Bein: 
Erkalten sehieden sich Krystallbliittehen vom Sehmelzpunkte 173 ~ aus, deren L6su;~.._' 
keine Eisenreaktion gab. 

Das Bariumsalz dieser Verbindung zeigte folgende Zusammensetzung:  

t) '0396gr bei 160 ~ getroeknetes Salz 0"0230g" BaSO 1. 

Bet. ffir C 6 (NO2) a (OH),,) Ba -q- H 20  : 34" 50 0 Ba ; 
get'. : 34" 20/o. 

Das Krystallwasser wird vollst~ndig erst bei noch hi3herer Temperatur au~- 
getrieben, doeh trat bei einem solchen Versueh Explosion ein. 

DaB tatsiiehlieh Styphninsiiure gebildet worden war, ergab sieh auger aus 
demAussehen  und dem Sehmelzpunkte der Substanz aueh aus dem eharakteristischc~a 
Aussehen des Silbersalzes. 

Einwirkung eines Gemisehes von konzentrierter Salpetersti.ure und Schwefel- 
siiure sowie aueh liingeres Digerieren der a-Resodiearbonsiiure mit rauehende~ 
Salpetersiiure fiihrten ebenfalls Bildung von Styphnins~iure herbei (naehgewiese:: 
dutch den Sehmelzpunkt uud die charakteristischen Eigenschaften der Salze). 

Methylierung der ~-Resodicarbonsiiure. 
a-Resodicarbons~iure wurde in 400/0iger Natronlauge geI6st und mit der be- 

rechneten Menge Dimethylsulfat versetzt.  Naeh einigem Schiitteln sehieden sick 
Krystalle aus. die naeh Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol in farblosen Nadelq 
erhalten wurden, die den Schmelzpunkt 108 ~ zeigten; die L/3sung in verdi.innntem 
Alkohol zeigte eine hellrote Eisenreaktion. 

Die L6slichkeit zeigt folgende Tabelle: 

L6sungsmittel:  Kalt: Bei Siedetemperatur : 

Wasser  sehwerlSslieh schwerl~Sslich 
AIkohol ,, Ieiehtl6s!ieh 

.X~ther leiehtl6slich > 
Benzol ~ ~ 

l)ie Analyse ergab folgende Werte:  

4'730~/1g Substanz 2 - 2 1 m g  H20 ; 9 ' 5 0 0 m f f  COo 

Bet. fiir CsH 3(CH3)aO6: 55"1o' oC;  5 ' 0 o  oH;  
gef. : 54" 80/0 C ; 5 '  2 O/o H. 

Es war demnach Monomethyliither-c~-Resodicarbonsiiuredimethylester entstan de~: 
Behandeln des Methylierungsproduktes mit Salpetersiiure verschiedener Kon- 

zentration (auch rauchender SalpetersS.ure) ffihrte keine VerS.nderung desselben herbei, 
aueh dann nicht, wenn mit konzentrierter Salpeters~iure (d = 1 "4) gekoeht  wurde. 
wobei L6sung eingetreten war. (In rauchender Salpetersiiure tritt schon beim S:ehc~ 
in der Kiilte LSsung ein). 

N i t r i e r u n g s v e r s u c h e  m i t  ~ - R e s o d i c a r b o n s ~ i u r e .  

~-Resodicarbons~iure reagiert schon in der K~lte lebhaft mit rauchendc:. 
Salpetersaure; die hiebei erhaltene L6sung wurde im Vakuum tiber gebranntem Kalk 
eindunsten gelassen,  wobei ein krystallinischer Rtickstand verblieb. Letzterer wurdc 
a u s W a s s e r  umkrystallisiert und dabei lange gelbe Nadeln vom Schmelzpunkte 2~ -~' 
c rhs  
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Die Verbindung ist selbst in kaltem \Vasser >ehr leicht 15slich, die L6sung 
t~ibt cine rote Eisenreaktion. 

Die Analyse ergab: 

5' 674 m;, Substanz 0 ' 45  cma N; 22 ~ ; 743 m/~: 

13er. flit CsHtN,,Ov~: 9 7 0 , , N .  

geE: 9"0o,0. 

Die Verbindung war also nicht einheitlich. 

Trotz des verhiiltnismiiNg grol~en Unterschiedes im Stickstoffgehalt kann 
doch auf die Bilctung einer Dinitro-}-Resodicarbons~iure gesehlossen werden, da bci 
allen anderen in Betracht kommenden Nitrierungsprodukten wesentlich gri313ere 
Unterschiede vorhanden sind. Insbesonders wiirde bei Abspaltung einer Karboxyl- 
gruppe der Stickstoffgehalt bedeutend gr6tier werden. Da aus der Mutterlauge des 
NitroM3rpers etwas Oxalsiiure gewonnen werden konnte, ist voraussichtlieh eine 
Verunreinigung mit dieser Verbindung Ursache des zu kleinen Stiekstoffgehaltes. 
Eine vollst~ndige Trenr~ung yon dieser Verbindung war aber wegen der kleinm~ 
zurVerfi igung stehenden Mengen und der grogen LSslichkeit des Nitrok6rpers nieh', 
durchf[ihrbar. 

Nitrierungsversuche mit Salpeterstiurc geringerer Konzentration verliefcn 
ergcbnislos. 

Methylierung der ~-Resodicarbonsiiure. 
Die Siiure wurde in 40o/0iger Natronlauge ge16st, mit der bereehneten Mengc 

l)imethylsulfat geschiittelt, wobei sich allm~ihlieh lange gelbliehbraune Nadeln aus- 
schieden;  beim Umkrystallisieren aus verdtinntem AlkohoI wurde die Farbe heller. 
Der Schmelzpunkt der reinen Verbindung lag bei 1.92 ~ 

Die L/3sliehkeit zeigt folg-endc Tabclle: 

Li3sung-smittel : Katt : Bei Siedehitzc : 

Wasser  unl6slich unl/3slich 
Alkohol schwerl/Ssiicb leichtl{Sslich 

Ather ~. ,, 
Benzol ~ ,, 

Die Analyse lieferte folgende Werte:  

4"35f3 m~? Substanz 2"30 rag- H,20 ; 9" 145 ,/l~,- CO.,. 

Ber. fi.ir C sH e(CH:~)IO~;: 56"7OOC; 5"5o~>H, 
geE: 57"2o: 0 C; 5 ' 8 0  oH. 

Ein Nitrierungsversuch des Dimethylather-}-Resodiearbonsiiuredimethyieste, s 
ergab ein negatives Resultat; beim Digerieren mit rauchender Salpeters~iure trat 
zwar LAJsung ein, beim Verdunsten derselben im Vakuum krystallisierte abcr die 
unver:inderte Substanz aus. 


