bei dem Elimioiren der Nitrogruppe aus seiner Paranitrotoluolsulfo-
slure eine der Salicylsiiure entsprechende Toluolsulfosiure entsteht,
aus welchem Versuche sich die angefihrte Constitution der obigen
Sdure ergiebt. Mit der Ascher’schen Dioxybenzoésiiure ist, -wie
kaum noch bezweifelt werden kann, einc vom Blomstrond 1) aus
Toluoldisulfosiure dargestellte Dioxybenzoésiure identisch.

Die von uns durch Oxydation von Resorcylaldehyd und Umbelli-
feron dargestellte Dioxybenzoésiiure ist in vieler Beziehung der zuletzt
erwidhnten Dioxybenzoésdure édhnlich, untérscheidet sich davon aber
durch ihr leichtes Zerfallen in Kohlensiure und Resorcin, welche auf-
fallende Zersetzung wir von keiner der beiden zuletzt besprochenen
Dioxybenzoésiure angegeben finden. Ee ist daher moglich, dass in
der Resorcylsiiure die dritte vom Resorcin abzuleitende Dioxyben-

(1] ]
zoésdure C, H;COOH (OH) (OH) vorliegt. Ein experimenteller Ver-
gleich der von Resorcin derivirenden Dioxybenzoé&siiuren, mit welchem
der Eine von uns beschiftigt ist, wird voraussichtlich die Entscheidung
dieser Frage herbeifiibren.

Wir sind zu dieser Mittheilung, welche eine our kleine Anzahl von
Abkémmlingen des Umbelliferons umfasst, veranlasst worden, weil
der Eine von uns (C. L. Reimer) durch seinen Fortgang von Berlin
verhindert ist, sich weiter an dieser Arbeit zu betheiligen. Der
Andere hat die Untersuchung des Umbelliferons und der damit in
naher Beziehung stebenden Korper fortgesetzt und wird der Gesell-
schaft demndichst iiber die Ergebnisse seiner Versuche berichten.

243. Ferd. Tiemann u. Emil Helkenberg: Usber Aldehyde aus
Orcin und Abkdmmlinge derselben.
[Aus dem Berl. Univ.- Laborat. CCCXCIX.]
(Eingegangen am 14. Mai.)

Die Resultate der vorstehenden Untersuchung des Umbelliferons
verleihen einigen Versuchen ein erhdhtes Interesse, welche wir bereits
vor lidngerer Zeit mit Orcin angestellt haben.

Das Orcin, ein Bestandtheil mehrerer Flechten und ein Zersetzungs-
product verschiedener Flechtensiuren (Orsellinsiure, Evernsiure, Le-
canorsiure, Erythrinsiure) ist von Vogt und Henninger?) aus
Chlortoluolsulfosdure synthetisch dargestellt und dadurch endgiiltig
als Bioxytoluol charakterisirt worden. Aus dem v&llig analogen
chemischen Verbalteo des Orcins und Resorcins ergiebt sich mit
grosster Wahrscheinlichkeit, dass das Orcin ein Homoresorein ist, d. b.

1) Diese Berichte V, 1084.
2) Aonn. Chem. Oharm. CLXV, 362.
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dass darin die Phenolbydroxyle in der niimlichen relativen Stellung
zu einander, wie im Resorcin, stehen. Es ist jedoch nicht festgestellt,
in welche der drei, theoretisch vom Resorcin abzuleitenden Dioxy-
benzodséuren das Orcin bei der Oxydation Gbergeht.

Der Eine von uns (Ferd. Tiemann) hat bei Gelegenheit eines
experimentellen Vergleiches dieser S#uren Versuche angestellt, welche
auf Beantwortung auch der zuletzt angeregten Frage abzielen, und
hofft, iber dieselben in Biilde weitere Mittheilung machen zu kdnnen.

Wir haben, um die Analogie des Verhaltens von Resorcin und
Orcin weiter zu priifen, die Einwirkung von Chloroform auf alka-
lische Lésungen der letzteren Verbindung einem Studium unterworfen
und dabei die folgenden Resailtate erhalten.

Einwirkung von Chloroform auf alkalische Orcinlésung.

Mittelst der Chloroformreaction erhdlt man aus Orcin nur dann
leicht fassbare, krystallisirte Producte, wenn man mit stark verdinnten,
alkalischen Lésungen arbeitet und zu je einer Operation nicht mehr
als 5—10 g Orcin anwendet. Concentrirte Alkalilauge verharzt die
Reactionsproducte.

Wir haben die folgenden Verhéltnisse zweckmissig gefunden:
5 Th. Orein und 40 — 50 Th. Kaliumhydrat werden in 200 — 250 Th.
heissen Wassers gelist und in einem mit Riickflusskiihler versehenen
Kolben nach und nach mit 20—24 Th. Chloroform versetzt. Man er-
wiirmt, bis letzteres nahezu vollstindig zerlegt ist. Die Fliissigkeit
firbt sicb dabel immer dunkler, schliesslich tiefroth und beginnt, griin
zu fluoresciren.

Many siduert an, wodurch ecin gelbweisser Niederschlag entsteht,
wihrend sich ‘auf der Oberfliche der Flissigkeit eine dunkelbraune
Harzschicht abscheidet. Das Ganze wird alsbald der Destillation
im Dampfstrome unterworfen. Mit den Wasserdimpfen geht ein
iiber, welcher aus weissen, in kaltem Wasser nahezu Korper unlis-
lichen, mikroskopischen Nadeln besteht; gleichzeitig ballt das Harz
sich zu festen, glinzenden Klumpen zusammen. Man setzt das
Durchleiten von Wasserdampf fort, so lange im Destillat noch eine
Ausscheidung der soeben erwiibnten Substanz bemerkbar ist, giesst
danach die im Kolben zuriickgebliebene Fliissigkeit von dem Harze ab
und lésst sie erkalten. Es scheidet sich dabei ein krystallinisches
Pulver, gemengt mit gelbrothen Flocken ab. Die Flissigkeit sammt
dem Niederschlage wird mit Aether geschiittelt. Den Aetherauszug
behandelt man mit einer Lésung von saurem, schwefligsaurem Natrium,,
welche eine der vom Aether geldsten Verbindungen aufnimmt.

In dem Aether bleibt neben unverdndertem, in Nadeln krystalli-
sirendem Orcin ein Korper zuriick, welcher sich bei dem Verdunsten
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des Aethers in harten, siiulenférmigen Krystallen abscheidet und sich
vop dem Orecin pamentlich durch einen viel hoheren Schmelzpunkt
unterscheidet.

Die Chloroformreaction giebt mithin zar Bildung von drei wesent-
lich verschiedenen Producten aus dem Orcin Veranlassung; es ent-
steht dabei: 1) eine mit Wasserdimpfen fliichtige Substanz, 2) eine
mit Wasserdimpfen nicht fliichtige, in eine Ldsung von Natrium-
hydrosulfit unschwer iibergehende Verbindung und 3) ein mit Wasser-
ddmpfen nicht flichtiger Kérper, welcher von Natriumbisulfitlosung
nicht aufgenommen wird. Die weitere Untersuchung hat ergeben,
dass alle drei Aldehyde sind; wir wollen den zuletzt erwihnten,
welcher die einfachste Zusammensetzung besitzt, zuerst beschreiben.

Orcylaldehyd.
CsH, 0, = C;H, (CH;)(OH); COBR.

Um die Verbindung von dem Orcin und einem ihr hartnickig
anhaftenden Farbstoffe zu trennen, 168t man das Gemenge in Natron-
lange auf, séuert an und filtrirt den sich nach einiger Zeit ausschei-
denden gelbweissen Niederschlag ab. Man kocht denselben mit
Benzol aus, wobei der Farbstoff ungelost bleibt, und krystallisirt den
Riickstand vom Benzolauszuge aus- Wasser um, Man trennt dadurch
die letzten Reste anhaftenden Orcins ab, welches in Wasser viel
leichter l5slich als die neue Verbindung ist. Dieselbe wird so in
Form von farblosen, biischel-, oder sternférmig vereinigten Nadeln
gewonnen, welche sich am Licht und an der Luft schnell gelb firben,
und bei 177—178° schmelzen. Der Erstarrungspunkt der geschmol-
zenen Substanz liegt bei 1680,

Der Korper 16st sich leicht in Alkohol, Aether, Chloroform,
heissem Benzol und siedendem Wasser, ist dagegen in kaltem Wasser
schwer l6slich. Seine wiisserige Losung wird durch Eisenchlorid roth-
braun gefirbt.

Elementaranalyse:

Theorie Versuch
Cs 96 - 63.16 pCrt. 62.79 63.35 63.46 pCt.
Hy 8 5.26 - 546 5.67 531 -

0; 48 31.58 - — —_ —_— -
152 100.00 pCt.

Die gefandenen Zashlen bestiitigen die von uns aufgestellte Formel;
die neue Verbindung ist demnach aus dem Orcin durch Substitation
eines Wasserstoffatomes durch die Aldehydgruppe (COH) entstanden
und daber als Orcylaldehyd bezeichnet worden.

Gegen die Auffassung des Korpers als Aldehyd spricht scheinbar
das Unvermédgen desselben, mit saurem, schwefligsaurem Natrium eine
Doppelverbindung zu bilden.
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Wir haben daher alsbald gepriift, ob der Orcylaldebyd in anderer
Beziebung das allgemeine Verbalten aromatischer Aldebyde zeigt, und
aus diesem Grunde die Einwirkung von Anilin, sowie von Natrium-
acetat und Essigsidureanhydrid auf denselben studirt. In beiden Fillen
entstehen Derivate, welche den sich unter gleichen Bedingungen bil-
denden Abkémmlingen z. B. des Salicylaldehyds genau analog zu-
sammengesetzt sind, An der Aldebydnatur der obigen Verbindung
kann daher nicht mehr gezweifelt werden. Bei dieser Gelegenheit sind
die beiden folgenden Derivate des Orcylaldehyds dargestellt worden.

Orcylaldehydanilid,
C,sH,3NO,; = C;H, (CH,)(OH), C(NC,H()H,
bildet sich, wenn man zu einer erwirmten, concentrirten Lésung des
Orcylaldebyds in absolutem Alkohol Anilin in geringem Ueberschuss
figt. Farblose, grosse, gelbe Prismen, welche in Wasser fast unlds-
lich, in Alkobol, Aether und Chloroform leicht l8slich sind. Die
darch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigte Verbindung schumilzt
bei 125—126°, besitzt grosse Farbekraft und zerfillt beim Kochen
mit verdinnten Siuren unter Wasseraufname in die Kérper (Resorcyl-
aldehyd und Anilin), aus denen sie entstanden ist.
Stickstoffbestimmung:
Berechnet Gefunden

N 6.15 6.35.

Homoacetoxycumarin,
.CH,
C: H,,0, = C; H??‘F%CzHaO
*CH == CH --CO-~
entsteht, weon man 1 Theil Orcylaldehyd mit der gleichen Menge
entwisserten Natriumacetats und 5 Theilen Essigsiureanhydrid finf
Stunden am Riickflusskiihler zum Sieden erhitzt. Beim Eingiessen
des Reactionsproductes in Wasser scheidet sich ein Oel ab, welches
nach mehreren Tagen krystallinisch erstarrt. Man Afiltrirt, nimmt
die auf dem Filter zuriickbleibende feste Masse in Aether auf und
schiittelt die #therische Lésung mit verdiinnter Sodaldsung, um die
darin vorhandene Essigsiure, sowie Spuren einer neugebildeten Siure
(voraussichtlich Homoacetoxycumarsiiure), deren Reindarstellung uns
bis jetzt nicht gelungen ist, zu entfernen. Beim Verdunsten der
iitherischen L&sung hinterbleibt eine gelblich weisse, krystallinische
Masse, welche mit Wasser ausgekocht wird. Aus dem Filtrat des
wiisserigen Auszuges scheiden sich beim Erkalten farblose, biischel-
formig vereinigte Nadeln ab, welche, durch wiederholtes Umkrystalli-
siren gereinigt, constant bei 126° schmelzen.



Elementaranalyse :

Theorie Versuch
C,s 144 66.05 pCt. 65.72 pCt.
H,, 10 459 - 471 -
o, 64 29.36 - - -

218  100.00 pCt.

Die gefundenen Zahlen bestiitigen die fiir den Korper aufgestellte
Formel.

Das von uns aus Orcylaldehyd dargestellte Homoacetoxycumarin
ist leicht 16slich in Alkohol und Aether, schwer 18slich selbst in
heissem Wasser. Seine wiisserige Ldsung ist farblos, bringt man
jedoch nur einen Tropfen Alkalilauge hinzu, so gehen von der Be-
riibrungsstelle aus blaue Strahlen durch die Flissigkeit, die sich rasch
verbreiten und in kurzer Zeit ein blaues Fluoresciren der ganzen
Fliissigkeit veranlassen. In dieser Beziehung stimmt das obige Homo-
acetoxycumarin fast genau mit dem Acetumbelliferon dberein, welches,
wie aus der vorstehenden Mittheilung von C. L. Reimer und dem
Einen von uns hervorgeht, ein Acetoxycumarin ist und synthetisch
ans dem Resorcylaldehyd erhalten werden kann. Die angefihrte
Gleichheit des Verhaltens beider Verbindungen deutet darauf hin, dass
das aus dem Orcylaldehyd entstehende Homoacetoxycumarin ein Homo-
logon des Acetumbelliferons ist, d. h., dass in der ersteren Verbindung
die am Benzolkern haftenden Sauerstoffatome und der Acrylsdurerest
(CH =:: CH--- CO) genau in derselben relativen Stellung zu einander
stehen, wie in der letzteren. '

«-Orcendialdehyd,
CyH;0, = C4H(CH,)(OH), (COH),.

Das friher erwihnte, mit Wasserdimpfen flichtige Reactionspro-
duct, welches bei der Einwirkung von Chloroform auof alkalische
Orcinlésung entsteht, ist in heissem Wasser 15slich und bildet, darch
Umkrystallisiren aus diesem Ldsungsmittel gereinigt, lange, Liegsame
Nadeln, welche bei 117—118° zu einem bei 94° wieder erstarrenden
Oele schmelzen.

Elementaranalyse:

Theori Versuch

eorie ( I I
C, 108 60.00 pCt. 60.52 59.70 59.72 pCt.
H, 8 444 - 481 4.84 493 -

O, 64 35.66 - —_ — - -
180 100.00 pCt.

Die obigen Zahlen gzeigen, dass die neue Verbindung durch Ein-
critt von zwei Aldehydgruppen in das Moleciil des Orcins an Stelle
von zwei Wasserstoffatomen entstanden, also ein Orcendialdehyd ist.
Wir nennen den Kérper «-Orcendialdebyd, um ihn von einem zweiten,
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aus dem Orcin entstehenden Dialdehyd, welcher mit Wasserddmpfen
nicbt flichtig ist, zu unterscheiden.

Die Aldehydoatur der obigen Verbindung wird sowohl durch ihr
weiter unten beschriebenes Verbalten gegen Anilin, als auch durch
ihr Verbalten gegen Losungen von saurem, schwefligsaurem Natrium
bestiitigt. Der «-Orcendialdehyd wird einer itherischen Losung durch
Natriumbisulfit leicht entzogen.

Der «-Orcendialdehyd ist in Alkobol, Aether und Chloroform
leicht, in heissem Wasser merklich, in kaltem Wasser kaum loslich;
seine wisserige Losung wird durch Eisenchlorid rotbbraun gefirbt,

a-Orcendialdehyddianilid
Cy1H,4N, 0y = C,H(CH;) (OH), [C(C4H;N)H],
wird in genau analoger Weise, wie Orcylaldehydanilid, erhalten. Gelbes
krystalliniscaes Pulver, welches bei 2819 schmilzt und bei Einwirkung
verdiinnter Siuren unter Wasseraufnahme in Anilin und «-Orcen-
dialdehyd zuriickverwandelt wird.
Elementaranalyse:

Theorie 1 Versuchn
C,, 252 76.36 pCt. 76.42 — pCt.
H,, 18 5.54 - 576 — -
N, 28 8.48 - — 8.71 -
0, 32 1071 - - - -

B-Orcendialdehyd
Cy,H; 0, = C;H(CH;)(OH), (COH),.

Ausser dem Orcylaldehyd haben wir bereits kurz ein zweites mit
Wasserddmpfen nicht fliichtiges Reactionsproduct erwihnt, welches
sich vom Orcylaldehyd namentlich dadurch unterscheidet, dass es mit
Natriumhydrosulfit leicht eine Doppelverbindung eingeht. Man isolirt
es aus der Lisung des Doppelsalzes, indem man dieses durch Schwefel-
séure zersetzt und die Fliissigkeit mit Aether scbiittelt. Beim Ver-
dunsten des Aetheranszuges bleiben mit einem gelben Harze verun-
reinigte Krystalle zarick. Die Verbindung wird durch Umkrystalli-
siren zuniichst aus Benzol, spiter aus verdinntem Alkohol gereinigt
und so in langen, schwach gelb gefirbten Npiessen erhalten, welche
bei 1680. schmelzen. Die Substanz beginnt schon bei einer weit
niedrigeren Temperatur zu sublimiren; einmal geschmolzen, erstarrt
sie wieder bei 161°,

Verbrennung:
Theorie Versuch
1 II 111
C, 108 60.00 pCt. 60.31 59.60 59.77 pCt.
Hy 8 444 - 4.89 447 501 -

0, 64 3566 - _ - - - -
180 100.00 pCt.
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Aus den obigen Zahlen geht hervor, dass auch diese Verbindung
ein Dialdehyd ist; wir nennen sie §-Orcendialdehyd zum Unterschied
von a-Orcendialdebhyd.

Der Kdrper 188t sich leicht in Alkohol, Aether, Chloroform, sowie
Benzol und reichlich auch in siedendem Wasser. Seine wisserige
Losung wird durch Eisenchlorid rothbraun gefirbt.

Die Farbung, welche dieses Reagens in Ldsungen der drei vom
Orcin abstammenden Aldehyde hervorruft, ist mithin nahezu dieselbe;
gleichwohl kann diese Reaction benutzt werden, um den f-Orcen-
aldehyd von dem Orcylaldehyd und dem a-Orcendialdehyd zu unter-
scheiden. Figt man nimlich zu den durch Eisenchlorid gefirbten
Losungen der obigen drei Aldehyde Ammoniak im Ueberschuss, so
wird der dadurch erzengte rothbranne Niederschlag wieder geldst,
wenn man es mit den letzten beiden Verbindungen zu thun hat,
bleibt dagegen ungelost, wenn die zuerst genannte Verbindung zu-
gegen ist.

Auch der $-Orcendialdehyd bildet mit Anilin gut charakterisirte
Condensationsproducte, welche wir nicht nadher untersucht haben, weil
uns von dem obigen Aldehyd nur geringe Mengen in vdllig reinem
Zustande za Gebote standen.

Die Einwirkung von Cbloroform auf alkalische Lésungen von
Resorcin ist friher von dem Einen von uns in Gemeinschaft mit
Hrn. Lewy !) studirt worden. Die Chloroformreaction verlduft bei
Orcin und Resorcin naheza gleich; die aus beiden Phenolen darge-
stellten, analog zusammengesetzten Verbindungen zeigen ein #hnliches
chemisches Verhalten und nur insofern ist das Orcin ausgezeichnet,
als aus demselben zwei isomere Dialdehyde entstehen, wihrend sich
aus dem Resorcin nur ecin Dialdehyd bildet.

Der Eine von uns (Ferd. Tiemann) hofft, in Verfolg der von
ibm angestrengten Untersuchung der Abkémmlinge des Umbelliferons
aof die sich vom Orecin ableitenden Aldehyde zuriickkommen und die
Constitution dieser Verbindung noch weiter aufkliren zu k&nnen.

244. Rudolf Benedikt: Useber Tribromphenolbrom und
Tribromresorcinbrom.
Vorlaufige Mittheilung.
(Eingegangen am 16. Mai.)

Bei der Einwirkung iiberschiissigen Bromwassers auf Tribrom-
phenol erhilt man einen Kérper von der Zusammensetzung C, Br, H, O.

Er giebt bei der Reduction mit Zinn und Salzséiure Tribrom-
pbenol.

Ebenso fiihrt ihn kochender Alkohol in Tribromphenol iber.

1) Diese Berichte X, 2210.





