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Untersuchungen zur Konstitutionsbestimmung
der Beta-Resodicarbonsaure

Von
Karl Brunner

Aus dem Chemischen Institut der Universitdt Innsbruck

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1928).

Vor ungefdahr fiinfzig Jahren erhielten C. Senhofer
und der Verfasser ! mit Hilfe ihrer Methode der direkten Ein-
fithrung von Carboxylgruppen in IPhenole und aromatische
Siuren, von der symmetrischen Dioxybenzoesiure ausgehend,
eine Dicarbonsiure, der sie zur Unterscheidung von der vorher
von ihnen aus Resorcin direkt gewonnenen Alpha-Resodiear-
bonsidure, weil ihr auch die Resorcinstellung der Hydroxyle
zukommt, die Bezeichnung Beta-Resodicarbonsidure gaben.

Wihrend seither die Stellung der Substituenten bei der
Alpha-Resodicarbonsdure im hierortigen Institute aufgeklirt
wurde 2, ist die Einreihung der Carboxyle bei der Formel der
Beta-Resodicarbonsiure bisher noch nicht ermittelt worden.

In Beilsteins Handbuch der organischen Chemie,
3. Aufl. (1896), II, S. 2000, ist die Beta-Resodicarbonsiure
als 4, 6-Phendioldimethylsdure (1,2)? bezeichnet und in Rieh-
ters Lexikon der Kohlenstoffverbindungen, 3. Auifl. (1910), 1,
S. 788, 2, als 3,5-Dioxybenzol-1, 2-Dicarbonsiiure? eingereiht.
Erst in Stelzners Literaturregister der organischen Chemie,
4. Band, umfassend die Literaturjahre 1916, 1917, 1918, ist die
Beta-Resodicarbongidure eine Dioxy-3, 5-benzol-dicarbonsiure-1,2;
Dioxy-3, 5-phthalsdure, ohne einen Zweifel durch ein Frage-
zeichen anzudeuten, benannt worden. Wenn hiezn die an der-
selben Stelle erwihnte Bildung aus Trijod-3.4.6-phthalsiure ?
mafBgebend war, so liegt ein Irrtum vor, denn die aus der Tri-
jod-3, 4, 6-phthalséiure von David S. Pratt und Granville
A. Perkins beim Kochen mit Natronlauge erhaltene Dioxy-
phthalsdure ist, wie diese Autoren nach dem Wortlaut des Refe-
rates erwihnen, 3.6-Dihydrooxyphthalsiure und ist identisch
mit der von Thiele und Giinther* hergestellten Hydro-
chinonphthalsdure. OChne ersichtlichen Grund ist endlich auch
in dem 1927 abgeschlossenen Band X der 4. Aufl. von Beil-
steins Handbuch der organischen Chemie, das die chemische
Literatur bis zum SchluBitermin 1. Jinner 1910 zusammenfaft,
die Beta-Resodicarbonsiure auf S. 550 unter der Bezeichnung

1 Sitzungsber. Akad. Wiss., Wien, 80, IT (1879, 519.

2 Monatsh. f. Ch. 32 (1911), 429, 432,

3 Chem. Zentralbl. 1918, I. 716 ; Referat ans Journ., Americ. Chem. Soc. 40, 221, 233,
+Liebigs Annalen 349 (1906), 59.
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3. 5-Dioxybenzol-dicarbonsdure-1,2, oder 3,5-Dioxyphthalsiure
eingereiht und sind die von P. Fritsch?® durch die Oxydation
von 3, b-Dimethoxyphthalid und 3, 3-Diiithoxyphthalid erhaltenen
Alkyloxyphthalsiuren mit der Beta-Resodiearbonsiure zu-
sammengefaft.

Dennoch ist diese Auffassung unrichtig; denn die Beta-
Resodicarbonsiure ist, wie aus den folgenden, vergeblichen Ver-
suchen, ihr Anhydrid oder ihr Imid zu bilden, angedeutet wird
und durch die ginzliche Verschiedenheit ihrer Dimethoxyver-
bindung und der von Fritsch hergestellten 3.5-Dimethoxy-
phthalsdure erwiesen wurde, keine 1.2-Dicarbonsdure.

Weil nun sowohl die Dimethoxyphthalsiiure von Fritsch
als auch die Beta-Resodicarbonsiure von der symmetrischen
Dioxybenzoesiure abstammen, von der theoretiseh nur eine
Phthalsiure und nur eine Terephthalsdure, nicht aber eine
Isophthalsiure abgeleitet werden kann, so ist die Beta-Reso-
dicarbonsdure als 3, 3-Dioxy-benzoldicarbonsiurel,4 von der

Formel , 0008 anzusehen.
o
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Versuchsteil.

a) Verbesserung des Verfahrens zur Gewinnung der Beta-
Resodicarbonsiure.

Mitarbeiter: Nikolaus Madersbacher und Frwin Goritschan.

Zunidchst trachteten wir, die Darstellung der Disulfo-
benzoesiure, die fiir die Herstellung der symmetrischen, d. i.
der 3.5-Dioxy-benzol-carbonsiure-1, auch Alpha-Resorcylsiure
genannt, erforderlich war, zu vereinfachen. Nach den bisher vor-
handenen Vorschriften muBte man, um zur 3, 5-Disulfobenzoesiure
zu gelangen, wie Barth und Senhofer® empfahlen, das in
einer Porzellanschale zusammengemischte Gemenge einer brei-
igen Mischung von Benzoesiure, rauchender Schwefelsiure und
Phosphorsiureanhydrid in Glasrohren einfiillen und diese nach
demn Zuschmelzen 3—4 Stunden hindurch auf 250° erhitzen.
Selbst die von Hohenemser”™ empfohlene Verbesserung,
Benzoesiure, ohne Phosphorpentoxyd, aber mit 70% Schwefel-
trioxyd-haltiger Schwefelsiure im SchieBofen auf 250° 8 Stunden
hindurch zu erhitzen, umgeht das listige Kinfiillen der rauchen-
den Fliissigkeit und das Zuschmelzen der Glasrdhren nicht.

Wir konnten nun die Sulfonierung der Benzoesiure zu
Liebigs Annalen 296 (1897), 357.

¢ Liebigs Annalen 159 (1871), 217.
7 Ber. d. Deutschen chem. Ges. 35 (1902), 2305.
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3, 5-Disulfobenzoesiiure im offenen Glaskolben dadurch er-
reichen, daB wir in die durch Schwefelsiure mit 50% Anhydrid
durch Erwirmen bewirkte Losung der Benzoesiure nach dem
Erkalten nochmals die gleiche Menge der 50% Anhydrid halti-
gen Schwefelsiure eingossen und hernach unter Durchleiten
von trockenem Chlorwasserstoff 2 Stunden im Olbad auf 250 bis
260° erhitzten. Noch bequemer 146t sich die Darstellung aus-
fithren, wenn man gute Chlorsulfonsidure zur Verfiigung hat.

Darstellung der Disulfobenzoesiure bei Anwendung von Chlor-
wasserstoff:

104 trockene Benzoesiure wurden in einem Glaskolben von ungefihr
250 ¢m?® Tnhalt mit 20 ¢ (10 ¢m3) Schwefelsiure von 50% Anhydridgehalt im
Ol- oder Legierungsbad unter dem Abzug bei langsamer Steigerung der Tempe-
ratur auf 200—220° so lange erhitzt, bis eine Probe mit Wasser vollstindig
in Lésung ging. Nach dem Erkalten wurden ahermals 20 g (10 ¢m3) Schwefel-
siure von 50¢% Anhydridgehalt zugegeben, die Temperatur auf 140—150°
gebracht und zwei Stunden trockenes Chlorwasserstoffgas eingeleitet. Endlich
erhitzten wir nach der Abstellung der Chlorwasserstoffzuleitung eine Stunde
auf 250—2600,

Darstellung der Disulfobenzoesiiure bei Anwendung von Chlor-
sulfonsiure.

Nachdem unter Einhaltung der gleichen Versuchsbedingungen wie oben
cine Prohe des Reaktionsgemisches mit Wasser vollstindig in Losung gegangen
war, gaben wir zu dem anf Zimmertemperatur gebrachten Reaktionsgemische
10 g Chlorsulfonsiiure (E. Merck) und erhitzten 11/, Stunden auf 250° lieBen
wieder erkalten und fiigten nochmals 10¢g Chlorsulfonsiure hinzu und er-
hitzten wieder 11/, Stunden auf 250°.

Die weitere Verarbeituug gestaltete sich in beiden Fiillen gleich.

Das Reaktionsgemisch wurde nach dem Erkalten vorsichtig in Wasscr
gegossen, die Lésung dann zur Vertreibung von schwefeliger Saure und Salz-
siure gekocht und endlich durch Digerieren mit geschlimmtem Bariumkarbonat
von Schwefelsiure befreit. Im Filtrat gewannen wir durch vorsichtigen Zusatz
von Schwefelsdure und Filtration die Lisung der freien Disulfobenzoesiiure. Die
Lésung wurde bis zu einem bestimmten Volumen konzentriert. Zwei Drittel
dieses Volumens neutralisierfen wir mit Kalilange und fiigten dann das letzte
Drittel der Siurelgsung hinzu.

Beim langsamen Verdunsten dieser Losung bei Raumtemperatur schieden
sich wohlausgebildete Krystallprismen ah, die an trockcuner Luft verwitterten.

Die Zusammensctzung dieses Salzes stimmte mit der von K. Hopf-
gartner® angegebenen Zusammensetzung des sauren Kaliumsalzes der
s-Disulfobenzoesture iiberein.

03283 ¢ lufttrockenes Salz verloren bei 160° 0°0433 ¢ Wasser,
03066 g des wasserfreien Salzes gaben 0°1469 ¢ K,SO,.
0-1285 g des wasserfreien Salzes gaben bei der Schwefelbestimmung 0-1681g

Barjumsulfat.

Ber. fiir C,H,048,K, - 8H,0: Kristallwasser 13-114.

Gef.: Gewichtsverlust beim Trocknen: 13:214.

Ber. fur das wasserfreie Salz: K 21'82¢, 8 17894

Gef.: K 21-50%, S 17-979.

8 Monatsh. . C'h. 14 (1893), 689.
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Das mit Anwendung von Chlorsulfonsiiure dargestellte Produkt ergab ein
saures Kaliumsalz, das nach der Ausscheidung aus der heil konzentrierten
Losung die Zusammensetzung C,H,048,K, -- 2 H,O hatte.

1-5116 g lufttrockenes Salz verloren bei 140° 0°1346 g Wasser.

Kristallwasser ber. fir 2H,0: 9149, gef. 8:909;.
0:1935 ¢ bei 140° getrocknetes Salz gaben bei der Bestimmung des Schwefel-
gehaltes nach Liebig 02547 ¢ BaSO,.

Ber. fur C;H,0,8,K,: 817-89%,, gef.: 18059

Durch Schmelzen mit Atzkali wurde aus dem Kaliumsalze der Disulfo-
benzoesdure in der von Barth und Senhofer angecrebenen Weise ? die s-Dioxy-
benzoesaure gewonnen,

Beziiglich der symmetrischen Diobenzoesiure sei auf die
bisher iibersehene, zu ihrer vollkommenen Reinigung geeignete
Eigensehaft hingewiesen, daBl sie im Kohlendioxyd unter auf
14 mm vermindertem Druck bei 190—195° fast vollstindig
sublimiert. Resorcin war im Sublimate nach der Behandlung
mit Bikarbonatlésung und Ausschiitteln mit Ather nicht nach-
weisbar. Der bei der Sublimation gebliebene Riickstand war
organisch und bestand vermutlich aus Anthrachryson, er be-
frug nur 0-3% der zur Sublimation verwendeten Siure.

Zur Uberfiihrung der s-Dioxybenzoesiure in Beta-Reso-
dicarbonsiure benutzten wir, um Schiefréhren oder einen Auto-
klaven entbehren zu konnen, das vom Verfasser zur Einfiih-
rung der Carboxylgruppe in Phenole empfohlene Verfahren *°.

1 Gewichtsteil der zerriebenen bei 110° getrockneten s-Dioxybenzoe-
siure wird, mit 3 Teilen Kaliumhydrocarbonat innig vermengt, in einer Kupfer-
flasche oder in einem Glaskolben mit 2 Teilen Glyzerin vermischt und zuniichst
offen, bis die aufschinmende Mischung zusammengesunken ist, auf dem Wasser-
bad flichtig erwirmt. Hernach wird das Gemisch in der vom Verfagser an der
zitierten Stelle angegebenen Weise mit Phenol als Heizfliissigkeit unter Durch-
leiten von Kohlendioxyd 12 Stunden hindurch erwirmt. Nach beendigtem
Erhitzen wurde der Kolbeninhalt unter Erwirmen im Wasser geldst, die Lisung
nach und nach in eine zur Ubersittigung ausreichende Menge Salzsiure ge-
gossen, Nach dem Erkalten wird, ohne etwaige Ausscheidungen abzutrennen,
mehrmals mit Ather ausgeschiittelt. Die vereinigten itherischen Liésungen hinter-
lassen nach dem Abdestillieren des Athers einen gelblichen kristallisierten
Riickstand, der neben Beta-Resodicarbonsiiure noch unverinderte s-Dioxybenzoe-
siure enthilt. Er wird in der eben hinreichenden Menge heilen Wassers geldst.
Die Hailfte der Losung wird mit Ammoniak bis zur Braunfarbung, d. i. bis zur
Neutralisation versetzt, dann mit der nicht neutralisierten Hilfte vermengt.
Beim Erkalten kristallisiert das schwerldsliche saure Ammonsalz der Beta-
Resodicarbonsiure in Form von zarten gelblichen Nadeln aus, das nach mehr-
stiindigem Stehenlassen auf der Saugplatte gesammelt und nochmals aus heifiem
Wasser umkristallisiert, ein in haarfeinen Nadeln sich ausscheidendes Salz liefert,
das vollkommen frei von Dioxybenzeosiure ist. Aus dem vom sauren Ammon-
salz abgelaufenen Filtrate kann nach dem TUbersittigen mit Salzsiure durch
Ausschittteln mit Ather ein Siuregemisch gewonnen werden, das auf gleiche

$Liebigs Annalen 159 (1871), 222,
0 Liebigs Annalen 351 (1907), 319.
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Weise mit Ammoniak zur Hiilite neutralisiert, noch etwas saurcs Ammonsalz der
Beta-Resodicarbonsiure rein gewinnen lifit.

Das lufttrockene Salz gab bei der Analyse:

205 g gaben 0-3322 g Kohlendioxyd und 0-0904 ¢ Wasser.
04 g gahen 13'8cm? Stickstoff, ither Wasser gemessen bei 719 mun und
180, -t

Ber. fir C,H,O,N 4~ H,0: C 41°209, H 4724, N 6°0L4.

‘Gef.: C 40°88%, H 4-569, N 5-984.

Das Kristallwasser entweicht bei 100° hoher crhitzt, tritt selbst hei 1500
keine Gewichtsabnahme mehr ein.
(5126 ¢ lufttrockenes Salz verloren, bei 135° getrocknet, 0°0393 g Wasser.
0-178% ¢ ” » ” . 100° " 00139 ¢ \

Ber. fur C,H,O,N 4+ H,0: H,0 7T T4%.

Gef.: 7°739% bezw. 7749,
0°2466 g bei 100° getrocknetes Salz gaben: 0°4017 ¢ Kohlendioxyd und 0° 0956 ¢
Wasser.
Ber. fiir C;H,O,N: C 44°659%, H 4°18¢.
Gef.: ¢ 44°439, H 4-304%.

022
025

Die aus der warm gesittigten Losung dieses Ammonsalzes
nach dem Ubersittigen mit Salzsiure beim Erkalten auskristal-
lisierte und durch Absaugen gewonnene Siure und selbsi der
aus dem Filtrat durch Ausschiitteln mit Ather gewonnene Rest
der Sdure erwies sich als vollkommen rein und zeigte die in der
cingangs erwidhnten Abhandlung ™ ausfiithrlich beschriebenen
Eigeunschaften.

Durch den scharfen Schmelzpunkt gibt der neutrale
Methylester ein charakteristisches Keunzeichen,

Dimethylester der Beta - Resodicarbonsiure
C.H,(OH),(COOCH,),. Zur Darstellung desselben wurden 8 ¢
der bei 100° getrockneten Sdure in 45 cm® wasserfreien Methanols,
das mit 09 cm® konzentrierter Schwefelsiure versetzt worden
war, durch Erwirmen auf dem Wasserbade gelost und 15 Stun-
den unter RiickfluBkiihlung auf dem Wasserbade gekocht. Nach
dem FKrkalten wurde die Mischung mit Wasser verdiinnt, mit
Sodalosung iibersittigt und mit Ather ausgeschiittelt. Die mit
Chlorcalcium getrocknete dtherische Losung hinterlieB nach dem
Abdestillieren des Athers und mehrstiindigem Stehen des Riick-
standes im Vacuum iiber Schwefelsiure nur 10% der ver-
wendeten Sdure an Ester. Nach dem ILOsen in einer geringen
Menge kochenden Methanols kristallisierte der Ester beim Er-
kalten in farblosen Prismen, deren Enden unter dem Mikroskop
abgedacht erschienen. Die Kristalle gaben, in Wasser suspen-
diert, mit Ferrichloridlosung keine Firbung. Ihr Schmelzpunkt
lag bei 151 4%—152",

1t Sjtzungsber. Akad. Wiss. Wien. 80, IT (1879), 519.
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914 mg gaben 17°88 mg Kohlendioxyd und 3°89mg Wasser *.

Ber. fiir C',gH,,04: C 53°08%, H 4-46%.
Get: C 537370, H 4°76%,.

b) Vergebliche Versuche, das Anhydrid und das Imid der
Resodicarbonsiure zu erhalten.

Weder durch Sublimation im Kohlendioxydstrom, noch im
Vakuum, die bei moglichst langsamer Steigerung der Tempe-
ratur ausgefithrt wurde, erhielt ich eine Substanz von der Zu-
sammensetzung und den Eigenschaften eines Anhydrids. Hs
entstand zwar beim Erhitzen im Vacuum (12 mm Druck) ein
gelblichweifles Sublimat in sehr geringer Menge, so zwar, daf}
nach finfstiindigem Erhitzen eben die fiir Mikroelementar-
analysen hinreichende Quantitiat erhalten wurde. Das Sublimat
zeigte aber nicht die Eigenschaften eines Anhydrids; es loste
sich verhaltnismiiBig rasch in Wasser, fast nicht in Benzol oder
Petroldther. Der Schmelzpunkt lag bei 228—230°, also fast so
hoch wie der von unveriinderfer Resodicarbonséiure. Die Mikro-
analysen gaben ungenau iibereinstimmende Resultate. Die
Proben wurden hiezu vorher bei 135° getrocknet.

Gef.: C 53:06%, C 53:21%, C 53°664%, C 53 T84%.
H 4074, H 3:60%, C 4114, H 4'659.
Ber. fur ein Anhydrid der Formel C{H,O;: C 53:334, H 2:24 4.
Ber. fir Dioxybenzoesiure C,HsO,: C 54539, H 3:934.
Ber. fiir Resodicarbonsiure C,HgOg: C 48-489, H 3 03 4.

Diesen Ergebnissen mnach diirfte das Sublimat aus
s-Dioxybenzoesdure und wenig Beta-Resodicarbonsiure be-
stehen. In allen Fillen war der gefundene Wasserstoffgehalt
zu hoch, als daB an das Vorliegen eines Anhydrids gedacht
werdén konnte.

Da es nicht gelang, durch Sublimation ein Anhydrid der
Beta-Resodicarbonsiiure zu gewinnen, wurde noch versucht,
durch die Einwirkung von Essigsiureanhydrid und konzen-
trierter Schwefelsiure nach der von Thiele und Giinther
bei der Para-dioxyphthalsiure mit Erfolg benuizten Arbeits-
weise '* das Diacetylanhydrid der Beta-Resodicarbonsiure dar-
zustellen.

3'5g bei 135° vorher getrocknete Beta-Resodicarbonstiure wurden in
20 cm® Essigsiureanhydrid durch Erwirmen auf dem Wasserbade geldst. Nach
dem Erkalten dieser Losung wurde eine vorher abgekiihlte Mischung von 5 cm?
Essigsiaureanhydrid und 3 ¢m3 konz. Schwefelsiure zugesetzt. Nach eintigigem
Stehen bei Raumtemperatur hatte sich in dem vorher klaren Reaktionsgemisch
ein erheblicher, kristallinischer Niederschlag abgeschieden. TFliissigkeit und
Niederschlag wurden auf Eisstiicke gegossen und alsbald auf eine Nutsche ge-
bracht, abgesaugt und der Niederschlag mit Eiswasser bis zur Entfernung der
Schwefelsiure gewaschen.

* Die Mikroelementaranalysen wurden nach Pregl ausgefiihrt.
2 Liebigs Annalen 349 (1906), 61.

Monatshefte fiir Chemie, Band 50 15
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Das zuriickgebliebene kristallisierte Produkt loste sich
schwer in kaltem Wasser; die Losung reagierte sauer und gab
mit Ferrichloridlosung sofort keine Firbung; beim Erwirmen
aber oder nach mehrstiindigem Stehen trat eine rotliche
Fiarbung und braune Triibung ein. Die an der Luft getrock-
neten Kristalle schmolzen bei 198° (unkorr.) unter Gasentwick-
lung zu einer schwarzen Masse.

8°31 myg der im Vakuum iiber Schwefelsiiure getrockneten Substanz gaben 15°57 my
Kohlendioxyd und 2°89mg Wasser.
Ber. fiir 0,H,,0,: C 51°05%, H 3-574%.
Gef.: C 51°12%, H 3-894.

Die analysierte Substanz war demnach wieder kein An-
hydrid, sondern ein Diacetylprodukt der Zusammensetzung:
C,H,(0O0CCH,),(COOH),.

Aus dem wisserigen, sauren Iiltrat, das wvon diesen
Kristallen. abgelaufen war, konnte durch Awusschiitteln mit
Essigester und Féllen der konzentrierten HEssigesterlosung mit
Benzol ein einfaches Acetylprodukt der Resodicarbonsiure ge-
wonnen werden, das bei 250-—260° unter Zersetzung schmolz.
Seine wisserige Losung gab eine violette Eisenchloridreaktion.

427 mg tber Schwefelsiure im Vakuum getrockneter Substanz gaben 7°82myg
Kohlendioxyd und 1-36 g Wasser.
Ber. fir C, H,0,: C 49-994, I 3-359%.
Gef.: C 49-959, H 3°569%.

Nachdem es nicht gelungen war, ein Anhydrid der Beta-
Resodicarbonsiure herzustellen, wurde versucht, ein Imid der
Siure darzustellen, u. zw.:

a) Durch Erwiarmen der vorher Dei 100° getrockneten Reso-
dicarbonsiure mit Rhodanammonium. Dabei konnte nur die
Bildung des vorher erwihnten sauren Ammonsalzes der Reso-
dicarbonsiure erkannt werden.

b) Durch Erhitzen des bei 135° getrockneten sauren Ammon-
salzes im Wasserstoffstrom auf 220—230°. Dabei blieb eine
schwarze, selbst in kochendem Alkohol schwer und unvoll-
standig losliche Masse zuriick, die, mit verdiinnten Siduren ge-
kocht, nicht in Losung ging. Zugleich bildete sich ein Sublimat,
das, mit Wasser angeriihrt, eine geringe Menge eines schwer
loslichen Riickstandes lieB, wihrend die grofere Menge in
Losung ging.

Der Riickstand war zwar stickstoffhaltig, gab aber bei der
Mikro-Dumas-Stickstoffbestimmung nur 191% Stickstoff, wo-
gegen sich fiir das Imid der Resodicarbonsiure durch die Be-
rechnung nach der Formel C,H,O.N 7:79% herausstellen sollten.

Die Losung gab nach dem FEinengen gut ausgebildete
Kristalle, deren Liésung mit Fervichlorid eine braune Fédrbung
gaben.
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27187 mg der bei 135° getrockneten Substanz gaben 5°603 mg Kohlendioxyd
und 0°984mg Wasser.
Ber. fur Dioxybenzoesiure C,H,0,: C 5453, H 3:939.
Gef.: C 54'89%, H 3914,

Es war also bei dem Versuch unter Abspaltung von Kohlen-
dioxyd aus der Resodicarbonsiiure Dioxybenzoesiure entstanden,

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

Nachdem durch die erwihnten Versuche erkannt wurde,
daB unter den Bedingungen, die bei den Ortho-Phthalsiure-
Derivaten zum Anhydrid, bzw. zum Imid gelangen lassen, bei
der Beta-Resodicarbonsdure die Anhydrid- und Imid-Bildung
nicht erreichbar ist, so ist die Annahme der Ortho-Stellung der
Carboxyle im Molekiil der Beta-Resodicarbonsiure unbegriindet.
Vergleicht man die von P. Fritsch festgestellten Eigen-
schaften der 3.5-Methoxy-Phthalsiiure mit den Iigenschaften
der analogen Methoxy-Verbindungen, so erkennt man, daB
dieses Derivat der Phthalsiure mit dem aus der Resodicarbon-
siure hergestellten nicht iibereinstimmt,

¢) Kigenschaften der Dimethoxy-Verbindung.

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde der neutrale
Methylester der Resodicarbonsiure 1 Mol mit 2-5 Mol Jodmethyl
und soviel Methanol versetzt, daB beim Erwirmen unter Riick-
fluBkiithlung der Ester eben in Losung ging. In diese Lisung
wurde durch einen Tropftrichter allmihlich, wihrend die
Losung auf dem Wasserbade kochte, die fiir 2 Mol Jodmethyl
dquivalente Menge einer methylalkoholischen, titrierten Kali-
lauge zugegeben und so lange erwirmt, bis die Mischung keine
alkalische Reaktion mehr zeigte, Nach dem FErkalten verdiinnten
wir mit Wasser, nahmen die Ausscheidung mit Ather auf und
schiittelten die dtherische Losung mit Kalilauge durch. Die mit
Pottasche getrocknete dtherische Lésung hinterlief nach dem
Abdestillieren einen zunichst fliissigen Riickstand, der aber
iiber Nacht nach dem Stehen iiber Schwefelsiure im Vakuum-
exsiccator zu Kristallen erstarrte und 8% des verwendeten
Esters betrug. Durech Losen in einer moglichst geringen Menge
erwirmten Methanols und Versetzen dieser Losung mit so viel
Wasser, dafl eben eine Triibung entstand, die beim Erwirmen
verschwand, sehieden sich nach lingerem Stehen bei niederer
Temperatur farblose Kristalle ab, die unter dem Mikroskop
ficherartiz gruppierte Prismen mit abgedachten Enden dar-
stellten. Die Substanz schmilzt bei 121-:5—122°,

9 42 mg Suhstanz gaben 19'35 my Kohlendioxyd nnd 4°59 g Wasser.

Ber. fur C,H,,0,: C 56°67%, H 5 569%.

Gef.: C 56°269%, H 5°484%.

Es lag somit der Dimethylester einer methoxylierten
Benzoldicarbonsiure der Formel C,H,.(OCH,),(COOCH,), vor.

15*
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3.b-Dimethoxydicarbonsiure.

Durch Kochen einer alkoholischen Liosung dieses KEsters
mit konzentrierter Kalilauge wurde er nach kurzer Zeit ver-
seift. Nach dem Verdiinnen mit Wasser, Vertreiben des Alko-
hols wurde durch Ubersittigen mit Salzsdure die freie Siure
abgeschieden. Sie wurde mit Ather aufgenommen, der sie nach
dem Abdestillieren kristallisiert zuriicklief. Durch Lésen in
moglichst wenig heiBem Wasser wurde sie beim Abkiihlen
dieser Losung in Kristallen erhalten, die unter dem Mikroskop
bogenformig zu Biischeln angeordnete Kristallsiulen darstell-
ten. Die Substanz sublimiert bei der Priifung auf den Schmelz-
punkt in der offenen Kapillare so rasch, daB das Schmelzen
nur beim Erhitzen in der zugeschmolzenen Kapillare beobachtet
werden konnte. Dabei trat erst bei 285° (im Apparat fiir hohe
Schmelzpunkte nach Schwinger) das Schmelzen ein. Auch
das zwischen Uhrglisern hergestellte Sublimat schmolz hei 285",

4479 mg der im Vakuum iiber Schwefelsaure getrockneten Siure gaben 877 mg
Kohlendioxyd und 1-91mg Wasser.
Ber. fur G, H,,04: C 53 084, H 4°469.
Gef.: C 53409, H 4774

Vergleicht man mit dieser Dimethoxybenzoldicarbonsiure
die von P. Fritsch?® untersuchte, welche sicher ein Ortho-
phthalsdurederivat ist, da sie aus einem Phthalid durch Oxyda-
tion hergestellt wurde und ein Anhydrid gibt, so weist schon
die Differenz im Schmelzpunkte — die Siure von Fritseh
schmilzt bei 158°, die hier untersuchte bei 285° — darauf hin,
daB eine Identitit ausgeschlossen ist. s muB zufolge der ein-
gangs dargelegten Oriinde die Beta-Resodicarbonsiure eine
3, b-Dioxy-Terephthalsiure sein.

Innsbruck, 28, Juni 1928.
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