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Karl Brunner 

Arts  d e m  C h e m i s e h e n  I n s t i t u t  d e r  U n i v e r s i l ~ i t  I n n s b r u e k  

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  a m  5. J u l i  1928). 

Vor  u n g e f ~ h r  f i infzig J a h r e n  e rh ie l t en  C. S e n h  o f e r 
und  der Ve r f a s se r  1 mi t  t I i l f e  i h re r  Methode  der  d i rek ten  Ein-  
f i ih rung  yon  C a r b o x y l g r u p p e n  in Pheno le  u n d  a romat i sche  
Sfiuren, yon  der  s y m m e t r i s c h e n  Dioxybenzoes~ure  ausgehend,  
eine Dicarbons~ure ,  der  sie zur  U n t e r s c h e i d u n g  yon  der v o r h e r  
yon  ihnen  aus Resorc in  d i rek t  gewonnenen  Alpha-Resodicar -  
bons~ure,  weil  ihr  auch  die Resore ins te l lung  der H y d r o x y l e  
zukommt ,  die Beze iehnung  Be ta -Resod ica rbons~ure  gaben.  

W~hrend  seither die Stel lung der Subst i tuenten bei der 
Alpha-Resod iea rbons~ure  im h i e ro r t i gen  Ins t i tu t e  au fgek l~ r t  
wurde  2, ist die E in re ihung  der Carboxyle  bei der Formel  der 
Be ta -Resod ica rbons~ure  b isher  noeh n ich t  e rmi t t e l t  worden.  

In  B e i l s t e i n s  H a n d b u e h  der o rgan i schen  Chemie, 
3. Aufl.  (1896), II ,  S. 2000, ist die Be ta -Resod ica rbons~ure  
als 4, 6-Phendiold imethylsaure  (1, 2) ? bezeichnet und in R i e ]l- 
t e r s L e x i k o n  der  Koh lens to f fve rb indungen ,  3. Aufl. (1910), ], 
S. 788, 2, als 3, 5-Dioxybenzold,  2-Dicarbons~iure? eingereiht.  
E r s t  in S t e 1 z n e r s L i t e r a t u r r e g i s t e r  der  o rgan i schen  Chemie,  
4. Band,  umfas send  die L i t e r a t u r j a h r e  1916, 1917, 1918, ist  die 
B eta-ResodicarbonsSure eine Dioxy-3, 5-benzol-dicarbons~ure-1, 2; 
Dioxy-3,  5-phthals~ure,  ohne e inen Zweife l  d u t c h  ein F rage -  
zeichen anzudeuten ,  b e n a n n t  wordeu.  W e n n  hiezu die an  der- 
selben Stel le  e rw~hnte  B i ldung  aus T r i j o d - 3 . 4 . 6 - p h t h a l s h u r e  ~ 
mal~gebend war ,  so l iegt  ein I r r t u m  vor,  denn  die aus der Tri-  
jod-3, 4, 6-phthals~ure  yon  D a v i d S. P r a t t u n d  G r a n v i 11 e 
A. P e  r k i n s be im K o c h e n  mi t  N a t r o n l a u g e  e rha l t ene  Dioxy-  
phthals~ure,  ist, wie diese A u t o r e n  naeh dem W o r t l a u t  des Refe-  
ra tes  e rw~hnen ,  3 . 6 - D i h y d r o o x y p h t h a l s f i u r e  u n d  ist  ident isch 
mi t  der yon  T h i e l e  und  G t i n t h e r  ~ he rges te l l t en  H y d r o -  
ch inonphtha l s~ure .  Ohne e r s ieh t l i ehen  G r u n d  ist endlich aueh 
in dem 1927 abgesehlossenen B a n d  X der  4. Aufl. yon B e l l -  
s t e i n s H a n d b u c h  der  o rgan i schen  Chemie,  das die chemische  
L i t e r a t u r  bis zum Schlul3termin 1. J ~ n n e r  1910 zusammenfal~t ,  
die Beta-Resodiearbons~i,ure auf  S. 550 u n t e r  der  Beze i chnung  

S i t z u n g s b e r .  A k a d .  W i s s .  W i e n ,  80, I I  (1879), 519. 
2 M o n a t s h .  f. Ch.  32 (1911), 429, 432. 
3 Chem.  Z e n t r a l b l .  2918, I.  716 ; R e f e r a t  a u s  J o l l r m  A m e r i c .  Chem.  Soc. 40, 22l, 2:t:~. 

L i e b i g s  A n n a l e n  349 (1906), 59. 
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3 .5 -Dioxybenzo l -d i ea rbons i i u r e - l ,  2, oder  3, 5 - D i o x y p h t h a l s ~ u r e  
e inge re ih t  und  sind die yon  P. F r i t s c h ~ du rch  die O x y d a t i o n  
yon 3, 5 -Dimethoxyphtha l id  und 3, 5-Di~thoxyphthal id  e rha l tenen  
A l k y l o x y p h t h a l s i i u r e n  m i t  der  Be t a -Resod i ca rbons i i u r e  zu- 
sammengefa l~ t .  

Dennoeh  ist  diese A u f f a s s u u g  u n r i c h t i g ;  denn  die Beta-  
Resodicarbons~iure  ist, wie  aus  den fo lgenden ,  v e r g e b l i c h e n  Ver -  
suchen,  ihr  A n h y d r i d  oder  ih r  I m i d  zu bi lden,  a n g e d e u t e t  w i rd  
und  d u r c h  die g~inzliche V e r s c h i e d e n h e i t  i h r e r  D i m e t h o x y v e r -  
b i n d u n g  u n d  der  yon  F r i t s c h he rges t e l l t en  3 . 5 - D i n l e t h o x y -  
p h t h a l s ~ u r e  e rwiesen  wurde ,  ke ine  ] .  2-Dicarbons~iure.  

W e i l  nun  sowohl  die Dimethoxyphthals :~ iure  yon  F r i t s c h 
als auch  die Beta-Resodicarbons~iure  yon  der  s y m m e t r i s c h e n  
D i o x y b e n z o e s ~ u r e  a b s t a m m e n ,  n~on der  t heo re t i s ch  n u r  e i n e  
P h t h a l s ~ u r e  und  n u r  e i n  e T e r e p h t h a l s ~ u r e ,  n i ch t  a b e r  eine 
I s o p h t h a l s ~ u r e  abge le i t e t  we rden  kann ,  so ist  die Be ta -Reso-  
d i ca rbons~u re  als 3, 5 -Dioxy-benzo ld ica rbons~ure  1,4 y o n  der  

F o r m e l  , cooR anzusehen .  

J; 'i .o\jo. 
COOH 

V e r s u e h s t e i l .  

a) V e r b e s s e r u n g  des V e r f a h r e n s  zur  G e w i n n u n g  der  Be ta -  
R.esodiearbonsaure .  

M i t a r b e i t e r :  N i k o l a u s  M a d e r s b a c h e r  u n d  E r w i n  G o r i t s c h u n .  

Zun~chs t  t r a e h t e t e n  wir ,  die D a r s t e l l u n g  der  Disul fo-  
benzoesaure ,  die ffir die H e r s t e l l u n g  der  s y m m e t r i s e h e n ,  d. i. 
der 3 .5 -Dioxy-benzo l -ca rbons~ure -1 ,  aueh  A l p h a - R e s o r c y l s ~ u r e  
genannt ,  er forder l ieh war ,  zu vere infaehe~.  Naeh  den bisher  vor-  
handenen  Vorschr i f t en  mul~te man ,  u m  zur 3, 5-Disulfobenzoes~ure 
zu ge langen ,  wie B a r t h und  S e n h o f e r ~ e m p f a h l e n ,  das  in 
e iner  Po rze l l an scha l e  z u s a m m e n g e m i s e h t e  G e m e n g e  e ine r  brei -  
igen  M i s e h u n g  yon  Benzoes~ure ,  r a u c h e n d e r  Sehwefe ls i iu re  und  
P h o s p h o r s a u r e a n h y d r i d  in G l a s r S h r e n  einf i i l len m i d  diese n a e h  
dem Zusehmelzen  3--4 S t unden  h i n d u r c h  auf  250 ~ e rh i tzen .  
Selbs t  die yon H o h e n e m s e r 7 e m p f o h l e n e  Verbesse rung ' ,  
Benzoesaure ,  ohne P h o s p h o r p e n t o x y d ,  abe r  m i t  70% Sehwefe l -  
t r i o x y d - h a l t i g e r  Sehwefels~iure i m  Sehiel~ofen auf  250 '~ 3 S t u n d e n  
h i n d u r e h  zu erh i tzen ,  u m g e h t  das  l~s t ige  E in f i i l l en  der r a u e h e n -  
den F l i i s s igke i t  und  das Zuschme lzen  der  G l a s r S h r e n  nieht .  

W i r  k o n n t e n  n u n  die S u l f o n i e r u n g  der  Benzoes~ure  zu 

5 L i e  b i g  s A n n a l e n  296 (1897), 357. 
h i e b i g s A n n a l e n  159 0871), 217. 

7 Ber .  d. D e u t s c h e n  chem.  Ges. 35 (1902), 2305. 



2 ] 8  K. B r n n n e r  

3, 5-Disu l fobenzoes~iure  i m  offenen G l a s k o l b e n  d a d u r c h  er-  
r e i c h e n ,  d a b  w i r  i n  d i e  d u r c h  S c h w e f e l s ~ i u r e  m i t  50% A n h y d r i d  
d u r c h  E r w ~ i r m e n  b e w i r k t e  L S s u n g  d e r  Benzoes~ iu re  n a c h  d e m  
E r k a l t e n  n o c h m a l s  d i e  g l e i c h e  M e n g e  d e r  50% A n h y d r i d  h a l t i -  
g e n  S c h w e f e l s ~ i u r e  e i n g o s s e n  u n d  h e r n a c h  u n t e r  D u r c h l e i t e n  
v o n  t r o c k e n e m  C h l o r w a s s e r s t o f f  2 S t u n d e n  i m  0 1 b a d  a u f  250 b i s  
2600 e r h i t z t e n .  N o c h  b e q u e m e r  l i iBt  s i c h  d i e  D a r s t e l l u n g  aus -  
f i i h r e n ,  w e n n  m a n  g u t e  C h l o r s u l f o n s ~ i u r e  z u r  V e r f i i g u n g  ha t .  

D a r s t e l l u n g '  der Disnlfobenzoesaure bci A n w e n d u n g  yon C h l o r -  
w a s s e r s t o f f :  

10g trockene Benzoesiiure wurden in einem Glaskolben yon ungcfahr 
250cm'~ Inhalt mit 20g (10cm 3) Schwcfelsaure von 50 9 Anhydridgehalt im 
01- oder Legierungsbad unter dem Abzu~o' bci langsamer Steigerung der Tempe- 
ratur auf 200--2200 so lange erhitzt, bis eine Probe mit Wasser vollstandig 
in L6sun~, ging. Nach dcm Erkalten wurden abermals 20g (lOcm 3) Schwefel- 
saure yon 50~ Anhydridgehalt zug'egeben, die Temperatur auf 140--1500 
gcbracht und zwei Stunden trockenes Chlorwasserstoffgas eingeleitet. Endlich 
erhitzten wir nach der Abstellun~ der Chlorwasserstoffzuleitun~o" eine Stunde 
auf 250--260 o. 

D a r s t e l l u n g  der Disulfobenzoes,turo bei A n w e n d u n g ;  yon Ch lo r -  
s u l f o n s a u r e .  

Nachdem unter Einhaltung der g,'leichen Versuchsbeding'ungen wie oben 
eine Probe des Reaktionsg'emisches mit Wasser vollstandig in L6sung gegangen 
war, gaben wir zu dem auf Zimmertemperatur gebraehten Reaktionsgemische 
10g Chlorsulfons~ture (E. Merck) und erhitzten 1~/2 Stunden au[ 250 ~ lie~e,~ 
wieder erkalten und lti~o.ten nochmals 10g Chlorsulfonsaurc hinzu und er- 
hitzten wieder 11/2 Stunden auf 250 ~ 

Die weitere Verarbeituug' gestaltete sich in beiden F:,tllen g~'leich. 
Das Reaktionsg'emisch wurde nach dem Erkalten vorsichtig in Wasser 

gegossen, die L6sung dann zur Vertreibung' yon schwefeliger Saute und Salz- 
saure gekocht und endlich durch Digerieren mit geschl~tnuntem Bariumkarbonat 
yon Schwefelsaure befreit. Im Filtrat gewannen wit (lurch vorsichtigen Zusatz 
yon Schwefelsaure und Filtration die L6sung' der freien DisulfobenzoesSure. Die 
L6sung wurde his zu einem bestimmten Volumen konzentriert. Zwei Drittel 
dieses Volumens neutralisierten wir mit Kalilauge und ffigten dann das letzte 
Drittel der S~urel6sung' hinzu. 

Beim langsamen Verdunsten dieser L6sung bei Raumten,peratur schieden 
sich wohlausgebildete Krystallprismen ab, die an trockener Luft verwitterten. 

Die Zusammensetzung dieses Salzes stimrate mit der yon K. H opf- 
g ' a r t n e r 8  angeg'ebenen Znsammensetzung" des sauren Kalinmsalzes der 
s-Disulfobenzoes~ure iiberein. 

0"3283 g lufttrockenes Salz verloren bei 1600 0"0433g Wasser. 
0"3066g des wasserfreien Salzes gaben 0"1469 g K2S0 ~. 
0"1285g des wasserfreien Salzes gaben bei der Schwefelbestimmung 0'16,~1g 

Barinmsulfat. 

Ber. tiir CTH408S,Ko -~ 3tt20: Kristallwasser 13"119. 
Gef.: Gewichtsverlust beim Trocknen: 13"21o~. 
Ber. ftir das wasserfreie Salz: K 21'82~/, S 17'897~. 
Gef.: K 21" 509,  S 17' 97 9 .  

Monatsh. f. Ch. 14 (1893), 689. 
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Das mit Anwendung von Chlorsulfons:,ture dargestellte Prodiikt ergab ein 
sautes Kaliumsalz, das nach der Ausseheidung" aus der heil~ konzentrierten 
Lgsung die Zusammensetzung CTH40sS2K 2 -~ 2 H~0 hatte. 

1"5116 g lufttroekenes Salz verloreii bei 1400 0' 1346g Wasser. 

Kristallwasser ber. far 2H~O: 9'14%, gef. 8'90%. 
0"1935 g bei 1400 getrocknetes Salz g~tben bei der ]~estimmung" des Schwefel- 
gehaltes nach Liebig 02547g BaSQ. 

Ber. ffir CTH4OsS2K~: S17'89~ gef.: 18'05~/o. 

Durch Sehmelzen mit Atzkali wurde aus dem Kaliumsalze der Disulfo- 
benzoesiiure in der yon Barth nnd Senhofer angegebenen Weise9 die s-Dioxy- 
benzoesi~ure gewonnen. 

Bez f ig l i ch  de r  s y m m e t r i s c h e n  D i o b e n z o e s i i u r e  sei  a u f  d ie  
b i s h e r  i i b e r s e h e n e ,  zu i h r e r  v o l l k o m m e n e n  R e i n i g u n g  g e e i g n e t e  
E i g e n s c h a f t  h i n g e w i e s e n ,  dait sie i m  K o h l e n d i o x y d  u n t e r  a u f  
14 m m  v e r m i n d e r t e m  D r u e k  be i  190--1950 fas t  v o l l s t i i n d i g  
s u b l i m i e r t .  R e s o r e i n  w a r  i m  S u b l i m a t e  n a c h  der  B e h a n d l u n g  
i n i t  B i k a r b o n a t l S s u n g  u n d  A u s s c h i i t t e l n  m i t  A t h e r  n i c h t  n a c h -  
w e i s b a r .  De r  be i  der  S u b l i m a t i o n  g e b l i e b e n e  R i i e k s t a n d  w a r  
o r g a n i s e h  u n d  b e s t a n d  v e r m u t l i c h  aus  A n t h r a e h r y s o n ,  er  be- 
t r u g  n u t  0"3% der  zu r  S u b l i m a t i o n  v e r w e n d e t e n  Si~ure. 

Z u r  ~ 3 b e r f i i h r u n g  de r  s - D i o x y b e n z o e s ~ u r e  i n  B e t a - R e s o -  
d i c a r b o n s h u r e  b e n u t z t e n  wi r ,  u m  Seh ie l~rShren  oder  e i n e n  &uto -  
k l a v e n  e n t b e h r e n  zu k S n n e n ,  das  v o m  V e r f a s s e r  z u r  E i n f i i h -  
r u n g  der  C a r b o x y l g r u p p e  i n  P h e n o l e  e m p f o h l e n e  V e r f a h r e n  ~o. 

1 Gewichtsteil der zerriebenen bei 110 ~ getroekneten s-Dioxybenzoe- 
siiure wird, mit 3 Teilen Kaliumhydroearbonat innig vermengt, in einer KuI)fer- 
flasehe oder in einem Glaskolben mit 2 Teilen Glyzerin vermischt und zun,~chst 
often, bis die aufschiiumende Mischung zusammengesunken ist, auf dem Wasser- 
bad fltichtig erw'~rmt. Hernach wird das Gemisch in tier yore Verfasser an der 
zitierten Stelle angegebenen Weise mit Phenol als Heizfltissigkeit unter Durch- 
leiten yon Kohlendioxyd 12 Stunden hiiidureh erwi~rmt. 57aeh beendigtem 
Erhitzen wurde der Kolbeninhalt unter Erw~rmeii im Wasser geliist, die Liisung 
naeh und naeh in eine zur [Tbers~ttigung ausreiehende Menge Salzsiiure g'e- 
gossen. Naeh denl Erkalten wird, ohiie etwaige Ausscheidungen abzutrennen, 
mehrmals mit fi~ther ausg;eseh[tttelt. Die vereinigten '~therisehen L6sung'en hinter- 
lassen naeh dem Abdestilliereii des Athers einen gelblichan kristallisierten 
Rtickstand, der neben Beta-Resodicarbonsiture IIoeh uuveriinderte s-Dioxybenzoe- 
si~ure enth~tlt. Er wird in der ebeii hinreichenden Menge heil~en Wassers g'elSst. 
Die H~tlfte der Liisuag wird mit Ammoniak bis zur Braunfiirbung, d. i. bis zur 
Neutralisation versetzt, dann mit der nieht neutralisierten Hi~lfte vermengt. 
Beim Erkalten kristallisiert das schwerlSsliehe saure Ammonsalz tier Beta- 
Resodicarbons~ture in Form yon zarten gelblichen ~Nadeln aus, das nach mehr- 
stiindigem Stehenlasseii auf der Saugplatte gesammelt und nochmals aus ]leil~em 
Wasser umkristallisiert, eiii in haarfeinen Nadelii sich ausseheidendes Salz liefert, 
das vollkommen frei yon l)ioxybenzeos~ture ist. Aus dem vom sauren Ammon- 
salz abgelaufenen Filtrate kanii naeb dem ~bersi~ttigen mit Salzsiiure durch 
Ausschiitteln mit Ather aiii Si~ure~'emisch gewonnen werden, das auf ~'leiehe 

~ L i e b i g s Annalen 159 (1871), 222. 
lo Lie  b i g s Annalen 351 (1907), 319. 
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Weiso mit Ammoniak zur It~tlfte neutralisiert, noch etwas saures Ammonsalz dcr 
Beta-t~esodiearbons~ure rein gewinnen litflt. 

I)as lufttrockene 8alz g'ab bei der Analyse: 

0"22205 g gaben 0"3322 g Kohlendioxyd und 0"0904 g W~,sscr. 
0'2504g gaben 13'8 cm 3 Stickstoff, iiber Wasser ,o'emessen bei 719mm und 

1 8  0 . 

Ber. filr C8H~O6N@tI~0: C 41'20r It 4'72 to', N 6'01~/. 
Gef.: C 40'88r H 4'56%, N 5"98%. 

Das Kristallwasser entweieht bei 100 ~ hfher erhitzt, tritt selbst bci 1500 
keine Gewiehtsabnahme mehr ein. 
0'5126g lufttroekenes 8alz verloren, bci 1350 getroeknet, 0"0393 g Wasser. 
O" 1789 g . . . . . . . .  1000 , 0' 0139 g ,, 

Bet. fiir CsH,~OoN @H20:H20 7'74~. 
Gel.: 7"73% bezw. 7"74%. 

0' 2466 g bei 1000 getroeknetes Salz gaben: 0'4017 y Kohlendioxyd lind 0' 0956 9 
Wasser. 

Ber. fiir CsH~O6N: C 44"65r H 4"18r 
Gel.: C 44'43%, H 4'307~. 

Die aus der w a r m  gesfi t i igten LSsung  dieses Ammonsa lzes  
nach dem ~bers~it t igen mit  Salzs~ure beim E r k a l t e n  auskr is ta i -  
l isierte und  durch  A b s a u g e n  gewonnene  S~iure und  selbst der 
aus dem F i l t r a t  du rch  Ausschf i t te ln  mi t  ~ t h e r  gewonnene  Rest  
der SSure erwies sich als vo l lkommen re in  und  zeigte die in der 
e ingangs  e rw~hn ten  A b h a n d l u n g  ~ ausf i ihr l ich  beschr iebenen 
E igenschaf ten .  

D u r c h  den schar fen  Schme lzpunk t  gibt  der neutra]e  
~[e thyles te r  ein charak te r i s t i sches  Kennzeic]len.  

D i m e t h y 1 e s t e r der Beta  - Resodicarbons~iure 
C,~tt.~(OH)~(COOCH3)~. Zur  I)arstel lung desselben wurden 3 g 
der bei 100 o getrockneten S~ure in 45 cm 3 wasserfreien Methanols, 
das mit  0"9 c~n ~ kcnzentr ier ter  SchwefelsSure versetzt worden 
war,  d u t c h  E r w ~ r m e n  auf  dem Wasse rbade  gelSst und  15 Stun-  
den un te r  RiickfluBkiihlung auf  dem Wasse rbade  gekocht .  Naeh  
dem E r k a l t e n  wurde  die Mischung  mit  Wasse r  verdi innt ,  mit  
SodalSsung fibers~tt igt  und  mi t  X the r  ausgeschii t tel t .  Die mi i  
Chlorcalcium getrocknete  ~therische LSmmg hinterlieB nach dem 
Abdes t i l l ie ren  des Xthers  und  mehrs t i ind igem Stehen des Riick- 
s tandes  im V a c u u m  fiber Schwefels~ure  n u t  10% der ver- 
wendefen S~ure an Ester .  Nach  dem LSsen in einer ge r ingen  
Menge kochenden  Methanols  kr is ta l l is ier te  der Ester  beim Er-  
kal ten  in farblosen Pr~smen, deren Enden  un te r  dem Mikroskop 
abgedacht  erschienen.  Die Kr is ta l le  gaben, in Wasse r  suspen- 
diert, mi t  Fe r r i ch lo r id lSsung  keine F~irbung. I h r  Schme lzpunk t  
lag" bei 151~4--152". 

11 S i t z u n g s b e r .  Aka,I .  Wiss. W i e m  80, I I  (1879), 519. 
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9" 14 mg gaben 17" 88 m g  Kohlendioxyd und 3" 89 mg Wasser*. 

Bet. fiir C~oH~o06: C 53'08~/, tI 4"46~. 
Gel.: C 53'37~, H 4"76~ 

b) V e r g e b l i c h e  Versuche ,  das  A n h y d r i d  u n d  das I m i d  der  
Resod i ea rbons~u re  zu e rha l t en .  

W e d e r  d u t c h  S u b l i m a t i o n  i m  K o h l e n d i o x y d s t r o m ,  noeh i m  
V a k u u m ,  die bei mSglichst  l a n g s a m e r  S te ige r tmg  der Tempe-  
r a t u r  ausge f f i h r t  wurde ,  e rh ie l t  ich eine S u b s t a n z  y o n  der  Zu-  
s a m m e n s e t z u n g  u n d  den E i g e n s c h a f t e n  eines A n h y d r i d s .  E s  
en t s t and  zwar  be im  E r h i t z e n  i m  V a c u u m  (12 mm Druck )  ein 
gelbl ichweiBes  S u b l i m a t  in sehr  g e r i n g e r  Menge ,  so zwar ,  dab  
n a c h  f i in f s t i ind igem E r h i t z e n  eben die ffir M i k r o e l e m e n t a r -  
a n a l y s e n  h in r e i chende  Quantit~it  e r h a l t e n  wurde .  Das  S u b l i m a t  
zeigte  abe r  n ich t  die E i g e n s c h a f t e n  eines A n h y d r i d s ;  es 15ste 
s ich verha l tn ism~tBig  r a sch  in Wasse r ,  f as t  n i ch t  in Benzol  oder  
Pe t ro l~ the r .  De r  S c h m e l z p u n k t  lag  bei  228--230 ~ also f a s t  so 
hoeh  wie  der  yon  u n v e r a n d e r t e r  R e s o d i c a r b o n s a u r e .  Die  Mikro-  
a n a l y s e n  g a b e n  u n g e n a u  f i b e r e i n s t i m m e n d e  Resul ta te .  Die  
P r o b e n  w u r d e n  h iezu  v o r h e r  bei  1350 ge t roekne t .  

Gel.: C 53" 06o~, C 53' 21~, C 53' 66~, C 53" 78~. 
H 4"07%, H 3'60%, C 4"11%, 1t 4'65%. 

Bet. hir ein Anhydrid der Formel CsH4Q: C 53'33%, H 2'24%. 
Ber. ftir Dioxybenzoes~ture C7H604: C 54"53%, It 3'93%. 
Ber. ~tir Resodicarbonsliure C~H6()~: C 48'48%, H 3 03%. 

Diesen E r g e b n i s s e n  n a c h  di i r f te  das S u b l i m a t  aus  
s -Dioxybenzoes~ure  uric[ wen ig  Beta-Resod~icarbon,s~ure be- 
s tehen.  I n  a l len F~l len  w a r  der  g e f u n d e n e  W a s s e r s t o f f g e h a l t  
zu hoch, als dab an das Vor l iegen  eines A n h y d r i d s  gedacht  
werd&l  kSnnte .  

D a e s  n ich t  ge lang ,  d u t c h  S u b l i m a t i o n  ein A n h y d r i d  der  
Be ta -Resod ica rbons f iu re  zu gewinnen ,  w u r d e  noeh ve r such t ,  
d u t c h  die E i n w i r k u n g  you  E s s i g s a u r e a n h y d r i d  u n d  konzen-  
t r i e r t e r  Schwefe l s~ure  n a c h  der  yon  T h i e 1 e und  G f i n  t h e r 
bei  der  P a r a - d i o x y p h t h a l s a u r e  m i t  E r f o l g  b e n u t z t e n  Arbe i t s -  
weise 1~ das  D i a c e t y l a n h y d r i d  der  B e t a - R e s o d i c a r b o n s ~ u r e  dar -  
zustel len.  

3"5g bei 1350 vorher getrocknete Beta-Resodicarbons~ure wurden in 
20 em 3 Essigsitureanhydrid durch Erwiirmen aul dem Wasserbade gelSst. Naeh 
dem Erkalten dieser Liisung wurde eine vorher abgekiihlte Mischung yon 5 cm 3 
Essig's~tureanhydrid und 3 c m  3 konz. Schwefclstture zugesetzt. Nach eintagigem 
Stehen bei Raumtemperatur hatte sich in dem vorher klaren Reaktionsgemisch 
ein erheblicher, kristallinischer Niederschlag abgeschieden. Fltissigkeit und 
/qiederschlag wurden auf Eisstticke gegossen und alsbald auf eine •utsche ge: 
bracht, abgesaugt und der Niederschlag mit Eiswasser bis zur Entfernung der 
Schwefels~ture gewaschen. 

* D i e  M i k r o e l e m e n t a r a n a l y s e n  w u r d e n  n a e h  P r e g 1 a u s g e f f i h r t .  
i.~ L i e b i g s A n n a l e n  349 (1906), 61. 
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Das zuriickgebliebene kris tal l is ier te  P roduk t  15ste sich 
schwer in kal tem Wasser;  die L5sung reagier te  sauer und gab 
mit Ferr ichlor idlSsung so fort  keine F~rbung;  beim Erw~rmen 
aber oder nach mehrst i indigem Stehen t ra t  eine rStliehe 
F~rbung und braune Tri ibung ein. Die an der Luf t  getroek- 
neten Kris tal le  schmolzen bei 198" (unkorr.) unier  Gasentwiek- 
lung zu einer schwarzen Masse. 

8"31 mg der im Vakuum fiber Schwefels~ture getrockneten Substanz gaben 15'57 mg 
Kohlendioxyd und 2'89 ~ng Wasser. 
Ber. ftir Cl~Hlo08: C 51"05~, H 3"57~. 
Gef.: C 51'12~, H 3"89~. 

Die analysier te  Substanz war  demnach wieder kein An- 
hydrid,  sondern ein Diacety lprodukt  der Zusammensetzung:  
C~,H2(OOCCH~)2(COOH)5. 

Aus dem wfisserigen, sauren Fi l t ra t ,  das yon diesen 
Kristallen abgelaufen war, konnte durch Ausschiitteln mit 
Essigester und F~llen der konzentr ier ten EssigesterlSsung mit 
Benzol ein einfaches Acety lprodukt  der Resodicarbons~iure ge- 
wonnen werden, das bei 250--2600 unter  Zersetzung schmolz. 
Seine w~isserige LSsung gab eine u Eisenchloridreaktion.  

427 mg fiber Schwefels~ture im Vakuum g'etrockneter Substanz g'aben 7"82mg 
Kohlendioxyd und 1"36 Cng Wasser. 
Bet. ftir C~0Hs07: C 49' 99~, H 3" 35~. 
Gef.: C 49"959, I:[ 3"56~/. 

Nachdem es nicht gelungen war, ein Anhydr id  der Beta- 
ResodicarbonsSure herzustellen, wurde versucht,  ein Imid der 
S~ure darzustellen, u. zw.: 

a) Durch Erw~rmen der vorher  bei 100 ~ getrockneten Reso- 
dicarbons~ure mit  Rhodanammonium. Dabei konnte nur  die 
Bildung des u  erw~hnten sauren Ammonsalzes der Reso- 
dicarbons~ure erkannt  werden. 

b) Durch Erhi tzen des bei 135 ~ getrockneten sauren Ammon- 
salzes im Wasserstoffstrom auf 220--230 ~ Dabei blieb eine 
schwarze, selbst in kochendem Alkohol schwer und unvoll- 
st~ndig 16sliche Masse zuriick, die, mit Yerdihmten S~uren ge- 
koeht, nicht in LSsung ging. Zugleich bildete sich ein Sublimat, 
das, mit  Wasser angertihrt ,  eine geringe Mellge eines schwer 
15slichen Riiekstandes lieB, w~hrend die grSBere Menge in 
LSsung ging. 

Der Riickstand war  zwar stickstoffhaltig, gab aber bei der 
Mikro-Dumas-Stickstoffbestimmung nur  1"91% Stickstoff, wo- 
gegen sich ffir das Imid der Resodicarbons~ure durch die Be- 
rechnung nach der Formel CsH~O~N 7"79% herausstellen sollten. 

Die LSsung gab nach dem Einengen gut ausgebildete 
Kristalle,  deren LSsung mit  Ferr ichlor id  eine braune F~irbung 
gaben. 
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2"787 mg dcr bei 1350 getrockneten Substanz gaben 5'603m9 Kohlendioxyd 
und 0'984 mg Wasser. 
Ber. hir Dioxybenzoesaure C7H604: C 54"53~, H 3"93~. 
Gel.: C 54"89~, H 3'91~/. 

Es war also bei dem Versuch unter  Abspaltung yon Kohten- 
dioxyd aus der Resodicarbons~ture Dioxybenzoes;,~ure entstanden. 

Ebenso resultatlos verlief ein Versuch, durch Erw~irmen 
des sauren Ammonsalzes im Ammoniakstrom das Imid herzu- 
stellen. 

Naehdem dutch die erwahnten Versuehe erkannt  wurde, 
dab unter den Bedingungen, die bei den Orthb-Phthalsfiure- 
Derivaten zum Anhydrid,  bzw. zum Imid gelangen lassen, bei 
der Beta-ResodicarbonsRure die Anhydrid-  und Imid-Bildung 
nicht erreiehbar ist, so ist die Annahme der Ortho-Stellung der 
Carboxyle im Molekiil der Beta-Resodiearbons~ure unbegrfindet. 
Vergleicht man die yon P. F r i t s e h  festgestellten Eigen- 
sehaften der 3.5-Methoxy-Phthals~iure mit den Eigenschaften 
der analogen Methoxy-Verbindungen, so erkennt man, dab 
dieses Derivat  der Phthalsaure  mit  dem aus der Resodicarbon- 
shure hergestellten nieht tibereinstimmt. 

e) Eigensehaften der Dimethoxy-Verbindung. 
Zur Darstellung dieser Verbindung wurde der neutrale 

Methylester der Resodiearbons~ure 1 Mol mit  2"5 Mol Jodmethyl  
und so viel Methanol versetzt, dab beim Erwiirmen unter  Riick- 
fluLtkfihlung der Ester  eben in LSsung ging. In die se LSsung 
wurde dureh einen Tropftr iehter alhn~hlieh, wfthrend die 
LSsung auf dem Wasserbade koehte, die fiir 2 Mol Jodmethyl  
iiquivalente Menge einer methylalkoholisehen, titrierten Kali- 
lauge zugegeben und so lange erwiirmt, bis die Misehung keine 
alkalisehe Reaktion mehr zeigte. Naeh dem Erkal ten verdiinnten 
wir mit Wasser, nahmen die Ausseheidung mit Kther auf mad 
sehiittelten die fttherisehe LSsung mit  Kali lauge dutch. Die mit  
Pottasehe getrocknete iitherische L5sung hinterliel~ naeh dem 
Abdestillieren einen zun~ehst fliissigen Rfickstand, der aber 
fiber Naeht naeh dem Stehen fiber Schwefels~ture im Vakuum- 
exsieeator zu Kris tal len erstarr te  und 8% des verwendeten 
Esters betrug. Dureh LSsen in einer mSglichst ger_~ngen Menge 
erwarmten Methanols und Versetzen dieser LSsung mit  so viel 
Wasser, daf~ eben eine Triibung entstand, die beim Erwiirmen 
verschwand, sehieden sich naeh liingerem Stehen bei niederer 
Temperatur  farblose Krislal le ab, die unter  dem Mikroskop 
fiieherartig grnppierte Prismen mit  abgedaehten Enden dar- 
stellten. Die Substanz schmilzt bei 121"5--122 ~ 
9 ~2 mg Substanz gaben 19'35mg Kohlendioxyd nnd 4"59 mg Wa*ser. 

Ber. for C,2H,~06: C 56"67~, H 5"56~/. 
Gel.: C 56"26~, H 5"~8~. 

Es lag somit der Dimethylester  einer methoxyl ier ten 
Benzoldiearbonshure der Formel C,~H~(OCH:,)2(COOCH~)~ vor. 

15" 
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3 . 5 - D i m e t h o x y d i c a r b o n s ~ u r e .  
D u r c h  K o c h e n  e iner  a lkohol i schen  LSsung  dieses E s t e r s  

m i t  k o n z e n t r i e r t e r  K a l i l a u g e  wurde  er nach  k u r z e r  Zei t  ve r -  
seift .  Nach  d e m  V e r d i i n n e n  m i t  Was s e r ,  V e r t r e i b e n  des Alko-  
hols wurde  d u t c h  ]~bers~ittigen m i t  Salzs~iure die f re ie  S:~iure 
abgesch ieden .  Sie w u r d e  m i t  s  a u f g e n o m m e n ,  der sie n a c h  
dem Abdes t i l l i e r en  k r i s t a l l i s i e r t  zuriicklieB. Durch  LSsen in 
mSgl ichs t  wen ig  heiBem W a s s e r  wurde  sie b e i m  Abk i ih l en  
dieser  LSsung  in K r i s t a l l e n  e rha l t en ,  die u n t e r  dem M i k r o s k o p  
b o g e n f S r m i g  zu Bi ischeln  a n g e o r d n e t e  K r i s t a l l s ~ u l e n  dars te l l -  
ten. Die Subs t anz  s u b l i m i e r t  bei  tier P r i i f u n g  auf  den Schmelz-  
p u n k t  in d er  o ffenen K a p i l l a r e  so rasch,  dab  das  Schmelzen  
n u r  be im  E r h i t z e n  in der  zugeschmolzenen  K a p i l l a r e  beobach t e t  
w e r d e n  konnte .  Dabe i  t r a t  e r s t  bei  285" ( im A p p a r a t  ffir hohe  
S c h m e l z p u n k t e  n a c h  S c h w i n g e r) das Schme]zen  ein. Auch  
das zwischen U h r g l ~ s e r n  he rges t e l l t e  S u b l i m a t  schmolz  bei 285". 

4'479 ,rag der im Vakuum tiber Schwefels~ure getrockneten S~ture gaben 8"77 mg 
Kohlendioxyd und 1'91mg Wasser. 

Ber. ftir CtoH1o06: C 53 08~, H 4"46?4. 
Gcf.: C 53'40~, H 4"77~. 

V e r g l e i c h t  m a n  mi t  diesel" D ime thoxybenzo ld i ca rbons~ iu re  
die yon  P. F r i t s c h 13 un te r such te ,  welche  s icher  ein Ortho-  
ph tha l s~ iu rede r iva t  ist, da  sie aus  e inem P h t h a l i d  du rch  Oxyda-  
t ion  he rges te l l t  w u r d e  u n d  ein A n h y d r i d  gibt,  so weis t  schon 
die Differenz i m  S c h m e l z p u n k t e  - -  die S~iure yon  F r i t s c h 
schmilzt  bei 158 ~ die hier  untersuchte  bei 2850 - -  da rauf  hin, 
dab  eine I d e n t i t ~ t  ausgesch lossen  ist. Es  muB zufolge  der  e~n- 
g a n g s  da rge ]eg t en  Gr i inde  die B e t a - R e s o d i c a r b o n s ~ u r e  eine 
3, 5 - D i o x y - T e r e p h t h a l s ~ u r e  sein. 

I n n s b r u c k, 28. J u n i  1928. 

Ia L i e  b i g  s A n n a l e n  296 (1897), 357. 


