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bei dem Eliminiren der Nitrogruppe aus eeiner Paranitrotoluoleulfo- 
azure eine der Salicyleaure enteprechends Toluolsulfosiiure enteteht, 
a u o  welchem Versuche sich die angefiihrte Constitution der obigen 
S i u r e  ergiebt. Mit der Ascher 'scheri  Dioxybenzoesaure ist, wie 
kaum noch bezweifelt werden kann, einc vom B l o m s t r o n d  1) aus 
Toluoldisulfoeiure dargestellte Dioxybenzoesiiure identiech. 

Die von uns durch Oxydation von Resorcylaldehyd und Umbelli- 
feron dargestellte Dioxybenzoeeaure iet' i n  vieler Beziehung der zuletzt 
erwahnten DioxybenzoiMure iihnlich, unterscheidet sich davon aber 
durch ihr leichtes Zerfallen in Kohlenslure und Resorcin, welche auf- 
fallende Zereetzung wir von keiner der beiden zuletzt besprochenen 
DioxybenzoGdiiure angegeben finden. Ee iet daher moglich, dsss in 
d e r  Reeorcylslure die dritte vom Reaorcin abzuleitende Dioxpben- 

zogsaure C ,  H, C O  OH (OH) (0 H)  vorliegt. Ein experimenteller Ver- 
gleich der von Resorcin derivirenden Dioxybenzogsauren, mit welchem 
d e r  Eine von une beechlftigt ist, wird voraussichtlich die Entscheidung 
dieeer Frage herbeifiihren. 

Wir eind zu dieser Mittheilung, welche eine nur kleine hnzahl POU 

AbkBmmlingen des Umbelliferons umftrsst , veranlaest worden, weil 
der Eine von u n s  (C. L. R e i m e r )  durch s.einen Fortgang von Berlin 
verhindert iat, sich weiter an dieser Arbeit zu betheiligen. Der  
Andere bat die Untersuchung dee Umbelliferons und der damit in 
oaher  Heziehung stehenden Korper fortgeeetzt und wird der Geeell- 
schaft demntichst fiber die Ergebnisse seiner Versuche berichten. 

0 0  

243. Ferd. Tiemann R. E m i l  H e l k e n  berg:  Ueber Aldehyde aus 
Orcin nnd Abkommlinge dereelben. 

[Aus dem Berl. Univ.- Laborat. CCCXClX.] 
(Eingegaogen am 14. Yai.) 

Die Resultate der vorstehenden Untereuchung des Umbelliferon8 
verleihen einigen Versuchen ein erhohtee Interesse, welche wir bereits 
vor lingerer Zeit mit Orcin angestellt haben. 

Da8 Orcin, ein Bestandtheil mehrerer Flechten und ein Zersetzungs- 
product verechiedener Flechtensauren (Oreellinsaure , Everneiure, Le- 
canoreaure, Erythrinsliure) ist von V o g t  und H e n n i n g e r  2, aus 
Chlortoluoleulfoseure synthetisch dargestellt und dadurch endgiiltig 
ale Bioxytoluol charakteri~irt worden. Aus dem viillig analogen 
chemiechen Verhalten des Orcios und Reeorcins ergiebt eich mit 
groseter Wahrscheinlichkeit, dass das  Orcin ein Homoreeorcin iet, d. h. 

. 

1 )  Diese Berichte V, 1084. 
2) Ann. Chem. Oharm. CLXV, 362. 



dass darin die Phenolhydroxyle in der niimlichen relativen StelIung 
zu einander, wie im Resorcin, stehen. Es ist jedoch nicbt festgestellt, 
in  welche der drei, theoretisch voni Resorcin abznleitenden Dioxy- 
benzoEsauren das Orcin bei der Oxydation iibergeht. 

Der Eine ron uns  ( F e r d .  T i e m a n n )  hat bei Gelegenheit eines 
experimentellen Vergleiches dieser Siiuren Versuche angestellt, welche 
auf Retintwortung auch der zoletzt angeregten Frage abzielen, und 
hofft, iiber dieselben in Balde weitere Mittheilung machen zu kBnnen. 

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

E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r o f o r m  a u f  a l k a l i s c h e  O r c i n l o s u n g .  
Mittelst der Chloroformreaction erhalt man aus Orcin nur dann 

leicht fassbare, kryetallisirte l'roducte, wenn man mit stark verdunnten, 
alkalischen Losungexi arbeitet und zu je  einer Operation nicht mehr 
als 5- 10 g Orcin anwendet. Concentrirte Alkalilauge verharzt die 
Reactionsproducte. 

Wir haben die folgevden Verhaltnisse zweckrniissig gefunden: 
5 Th. Orcin urid 40 - 50 Th. Kaliunihydrat werden in 200 - 250 Th. 
heissen Wassers gelijst und in einem mit Ruckflusakuhler versehenen 
Kolben nach und nach niit 20-24Th. Chloroform versetzl. Man er- 
marmt , bis letzteres nahezu vollstlndig zerlegt ist. Die Flussigkeit 
fiirbt sich dabei immer dunkler, schliesslich tiefroth und beginnt, griin 
zu fluoresciren. 

Mau sauert a n ,  wodurch ein gelbweisser Siederschlag entsteht, 
wfihrend sich 'tiuf der Oberflache der Fliissigkeit eine dunkelbraune 
Harzschicht abscheidet. Das Ganze wird alsbald der Destillation 
im Dampfstrome unterworfen. Mit den WasserdBnipfen geht ein 
uber, welcher aus weissen, in kaltern Wasser nahezu Korprr unlijs- 
lichen, mikroskopischen Nadeln besteht; gleichzeitig ballt daa E-Iarz 
sich zu festen, glanzenden Klumpen zusammen. Man setzt d a s  
Durchleiten von Wasserdampf fort, so lange im Destillat iioch eine 
Ausscheidung der soeben erwahnten Qubstanz benierkbar ist,  giesst 
danach die im Kolben zuriickgebliebrne Pllssigkeit ron dem Harze ab 
und lasst sie erkalten. Es scheidet Eich dabei ein krystallinisches 
Pulver, gemengt mit gelbrothen Flocken ab. Die Fliissigkeit sammt 
dem Niederschlage wird mit Aether geschiittelt. Den Aetherauszug 
behandelt man Nit einer Losung von saurem, schwefligsaurem Natrium, 
welche eine der vom Aether gelosten Verbindungen aufnimmt. 

In  dem Aether bleibt neben unlerandertem, in Nadeln krystalli- 
sirendem Orcin ein Korper zuruck, welcher sich bei dem Verdunsten 



1001 

dee Aethers in harten, eilulenfijrmigen Rryetsllen abecheidet und sich 
von dem Orcin nbmentlich durch einen viel hoheren Schmelzpunkt 
unterecheidet. 

Die Chloroformreaction giebt mithin ear Bildung von drei weeent- 
lich verechiedenen Producten aus dem Orcin Veranlassung ; ee ent- 
steht dabei: 1) eine mit Wasserdampfen fliichtige Subetanr, 2) eine 
mit Wasserdampfen nicht fliichtige, in eine Losung von Natrium- 
hydrosulfit unschwer iibergehende Verbindung und 3) ein mit Waeser- 
dampfen nicht fliichtiger Kiirper , welcher von Natriumbisulfitliisung 
nicht aufgenommen wird. Die weitere Untereuchung hat  ergeben, 
daas alle drei Aldehyde Bind; wir wollen den zuletzt erwahnten, 
welcher die einfacbete Zusammensetzung besitzt, zueret beschreiben. 

0 r cy 1 ald e h y d. 
C, H, 0, = C, H, (CH,)  (OH), COH. 

Um die Verbindung yon dem Orcin und einem ihr hartniickig 
anhaftenden Farbstoffe zu trennen, liist man das Gemenge in Natron- 
h u g e  auf, s iuer t  an und filtrirt den sich nacb einiger Zeit auescbei- 
denden gelbweiseen Niederscblag ab. Man kocht deneelben mit 
Benzol Bus, wobei der Farbstoff ungeliist bleibt, und krystallisirt den 
Riickstand vom Benzolauszuge aus Wasser um. Man trennt dadurch 
die letzten Reste anhaftenden Orcins a b ,  welches in Wasser viel 
leichter liislich als die neue Verbindung ist. Dieselbe wird so in 
Form von farblosen, biischel- , oder sternfijrmig vereinigten Nadeln 
gewonnen, welche eich am Licht und an der Luft schnell gelb firben, 
und bei 177- 178O schmelzen. Der  Eratarrungspunkt der geschmol- 
zenen Substanz liegt bei 168O. 

Der Kiirper lost sich leicht in  Alkohol, Aether, Chloroform, 
heiesem Benzol und siedendem Wasser, ist dagegen in kaltem Wasser 
schwer liislich. Seine wiisserige Losung wird durch Eisenchlorid roth- 
braun gefarbt. 

Elementaranalyse: 
Theorie Versuch 

Ha 8 5.26 - 5.46 5.67 5.31 - 
C, 96 63.16 pCt. 62.79 63.35 63.46 pCt. 

- - - -  45 31.58 - 0 3  ~ 

152 100.00 pCt. 
Die gefmdenen Zlihlen beatatigen die von une aufgestellte Formel; 

die neue Verbindung ist demnacb aua dem Orcin durch Substitution 
eines Wasaerstoffatomes durch die Aldehydgruppe (COH) eotstanden 
und daher ale Orcylaldehyd bezeichnet worden. 

Gegen die Auffassung dea Kiirpers ale Aldehyd epricht scheinbar 
das Unvermiigen deeselben, mit eaurem, achwefligsaurem Natrium eine 
Doppelverbindung zu bilden. 



1002 
. 

Wir haben daher alsbald gepriift, ob der Orcylaldebyd in anderer 
Beziehung das  allgemeine Verhalten aromatiscber Aldehyde zeigt, und 
aus diesem Grunde die Einwirkong von Anilin, sowie von Natrium- 
acetat und Essigsiureanhydrid auf denselben studirt. I n  beiden Fillen 
entstehen Derivate, welche den sich unter gleichen Bedingungen bil- 
denden Abkommlingen 2. B. des Salicylaldehyds genau analog zu- 
sammengesetzt sind. An der Aldehydnatur der obigen Verbindung 
kana  daher nicht mehr gezweifelt werden. Bei dieser Gelegenheit sind 
die beiden folgenden Derirate des Orcylaldehyds dargestellt worden. 

O r c y  l a l d e h y d a n i l i d ,  

bildet sich, wenn man zu einer erwarmten, concentrirten Losung des 
Orcylaldehyds in  absoluteni Alkohol Anilin in  geringem Ueberschuss 
fiigt. Farblose, grosse, gelbe Prismen, welche in Wasser fast unliis- 
lich, in Alkohol, Aether und Chloroform leicht loslich sind. Die 
durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigte Verbindung schrnilzt 
bei 125--126O, besitzt grosse Farbekraft und zerfallt beim Kochen 
mit verdiinnten Siiuren unter Wasseraufnanie in die Kdrper (Resorcyl- 
aldehyd und Anilin), aus denen sit? entstanden ist. 

C , ,HIBNO,  = C,H, (CH,) (OH) ,  C ( N C , H , ) H ,  

Stickstoff bestimmung : 
Berechnet Gefunden 

K 6.15 6.35. 

H o  mo a c  e t o  x y c u m a r i n , 

entsteht, wenn man 1 Tbeil Orcylaldehyd mit der gleichen Menge 
entwasserten Natriumacetats und 5 Theilen Essigsaureanhydrid fiinf 
Stunden am Riickflusskihler zum Sieden erhitzt. Beini Eingiessen 
des Reactionsproductes in Wasser scheidet sich ein Oel a b ,  welches 
nach rnehreren Tagen krystnllinisch erstarrt. Man filtrirt, nimmt 
die auf  dem Filter zuriickbleihende feste Masse in Aether auf und 
schiittelt die atheriache Losung mit rerdiinnter Sodalosung, urn die 
darin vorhandene Essigsaure, sowie Spuren einer neogebildeten S i u r e  
(voraussich tlich Homoacetoxycumarsiore) , deren Reindarstellung uns 
bis jetzt nicht gelungen ist, zu entfernen. Beim Verdunsten der 
iitherischen =sung hinterbleibt eine gelblich weisse , krystallinische 
Masse, welche mit Wasser ausgekocht wird. Aus dem Filtrat des 
wlsserigen Auszuges scheiden sich beim Erkalten farblose, biischel- 
fijrmig vereinigte Nadeln ab, welche, durch wiederholtes Umkrystalli- 
siren gereinigt, constant bei 1’260 schmelzen. 
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Elementaranalyee : 

Cl2 144 
HI0 10 
0, 64 

218 

Tbeorie Versuch 
66.05 pCt. 65.72 pCt. 
4.59 - 4.71 - 
29.36 - - -  

. - - - - __ 
100.00 pct .  

Die gefundenen Zahlen beetatigen die fiir den Kiirper aufgeetellte 
Formel. 

Dae von une aue Orcylaldehyd dargestellte Romoacetoxycumarin 
iat leicht 18elich in Alkohol und Aether, echwer IBelich eelbet in  
heieeem Wasser. Seine wiieserige E e u n g  ist farbloe, bringt man 
jedoch nur einen Tropfen Alkalilauge hinzu, 80 gehen von der  Be- 
riihrungestelle aus  blaue Strahlcn durch die Fltiesigkeit, die eich rasch 
verbreiten und in  kurzer Zeit ein blauee Fluoreeciren der ganzen 
Fliiesigkeit veranlaeeen. In dieeer Beziehung etimmt daa obige Homo- 
acetoxycumarin fast genau mit dem Acetumbelliferon iiberein, welches, 
wie aue der voratehenden Mittheilung von c. L. R e i m e r  und dem 
Einen von une hervorgeht, ein Acetoxycumarin iet und eynthetiech 
aue dem Reeorcylaldehyd erhalten werden kann. Die angefiihrte 
Gleicbheit dee Verhaltene beider Verbindungen deutet darauf hin, daae 
dae aue dem Orcylaldebyd entstebende Homoacetoxycumarin ein Homo- 
logon dee Acetumbelliferone iet, d. h., daes in  der ereteren Verbindung 
die am Benzolkern baftenden Saueretoffatome und der  Acryleaurereet 
(C H = a =  C H -.- CO) genau in dereelben relativen Stellung zu einander 
stehen, wie in der letzteren. 

' 

a - O r c e n d i a l d e h y d ,  
C,HgO1 = C,H(CH,)(OH),(COH),. 

Dae friiher erwlhnte, mit Waeeerdampfen fliichtige Reactionepro- 
duct, welchee bei der Einwirkung von Chloroform anf alkalieche 
Orcinliieung enteteht, iet in heieeem Waeser lBelich und bildet, durch 
Umkryetallieiren au8 dieeem Liisungamittel gereinigt, lange , biegeame 
Nadeln, welche bei 117-118O zu einem bei 94O wieder eretarrenden 
Oele echmelzen. 

Elementaranalyse: 
Theorie Verauch 

I I1 111 
C, 108 60.00 pCt. 60.52 59.70 59.72 pCt. 
H, 8 4.44 - 4.81 4.84 4.93 - 
0, 64 35.66 - - - - -  

180 100.00 pct .  
Die obigen Zahlen eeigen, daae die neue Verbindung durch Ein- 

mitt von zwei Aldehydgruppen in  dae MolecGl des Orcine a n  Stelle 
von zwei Waeseretoffatomen entetanden, also ein Orcendialdehyd iet. 
Wir nennen den Kiirper a-Orcendialdehyd, um ihn von einem zweiten, 
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aus dem Orcin entstehenden Dialdehyd , welcher mit Waeeerdiimpfen 
nicbt fliichtig ist, zu unterscheiden. 

Die Aldehydnatur der obigen Verbindung wird sowohl durch ibr 
weiter unten beschriebenes Verhalten gegen Anilin , als such durch 
ihr Verhalten gegen Losungen r o n  saurem, schwefligsaurem Natrium 
bestiitigt. Der  a-Orcendialdehyd wird einer Htherischen Lijsung durch 
Natriumbisulfit leicht entzogen. 

Der  a-Orcendialdehyd ist in Alkohol, Aether und Chloroform 
leicht. in heissem Wasser merklich, in kaltem Waaser kaum liislich; 
seine wisserige Losung wird durch Eisenchlorid rothbraun gefarbt. 

a- O r c e  n d  i a l  d e h y d d  i a n i  l id  
H i ,  N2 0 2  = C6H(CH3) (OH12 [ C ( C , H , N ) H l a  

wird in genau analoger Weise, wie Orcj  laldehydanilid, erhalten. Gelbes 
krystallinisches Pulver, welches bei 281 O schmilzt und be; Einwirkung 
verdiinnter Sauren unter Wasseraufnahrne in Anilin und a-Orcen- 
dialdehyd ruriickverwandelt wird. 

Elementaranalyse : 
Versuch 

I 11 Theorie 

C Z l  252 76.36 pCt. 76.42 - pct .  

N2 

0 2  - 
330 100.00 p c t .  

H i s  18 5.54 - 5.76 - - 
28 8.48 - - 8.71 - 
32 10.71 - - - -  

p -  O r c e n d i a l d e h y d  
C, H, 0,  = C6 H (CH,)  (OH), (COH),. 

Ausser dem Orcylaldehyd haben wir bereits kurz ein zweites mit 
Wasserdampfen nicht fliichtiges Reactionsproduct erwahnt, welches 
sich vom Orcylaldehyd namentlich dadurch unterscheidet, dass es rnit 
Natriumbydrosulfit leicht eine Doppelverbindung eingeht. Man isolirt 
cs aus der Lijsung des Doppelsalzes, indem man dieses durch Schwefel- 
s h r e  zersetzt urid die Fliissigkeit mit Aether schiittelt. Beim Ver- 
dunsten des Aetherauszuges bleiben mit einem gelben Harze verun- 
reinigte Rrystalle zuriick. Die Verbindung wird durch Umkryetalli- 
siren zuniichst aus Benzol , spater aus verdiinntem Alkohol gereinigt 
und so in langen, schwach gelb gefarbten 5piessen erhalten, welche 
bei 168O. schmelzen. Die Substanz beginnt schon bei einer weit 
niedrigeren Temperatur z u  sublimiren; einmal geschrnolzen, erstarrt 
sie wieder bei 161". 

Verbrennung : 
Theorie Versuch 

I I1 111 
C, 108 60.00 pCt. 60.31 59.60 59.77 pct .  

8 4.44 - 1.89 4.47 5.01 - 
- - - -  H8 

0 4  . . ~~ .- 
64 35.66 - 

180 100.00 pCt. 
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Aua den obigen Zahlen geht herror, dass auch diese Verbindung 
ein Dialdehyd ist; wir nennen sie @-Orcepdialdehyd zum Unterschied 
von a-Orcendialdehpd. 

Der  Kiirper lost sich leicht in Alkohol, Aether, Chloroform, sowie 
Benzol und reichlich auch in siedendem Wasser. Seine wiisaerige 
Losung wird durch Eisenchlorid rothbraun gefiirbt. 

Die Fiirbung, welche dieses Reagens in Liisungen der drei vom 
Orcin abetammenden Aldehyde hervorruft, ist mithin nahezu dieaelbe; 
gleichwohl khnn diese Reaction benutzt werden, um den p-Orcen- 
aldehyd von dem Orcylaldehyd und de-m a-Orcendialdehyd L U  unter- 
scheiden. Fiigt man niimlich zu den durch Eisenchlorid gefiirbten 
LBsungen der obigen drei Aldehyde Ammoniak im Ueberschiiss, so 
wird der dadurch erzeugte rothbraune Niederschlag wieder geltiat, 
wenn man es mit den letzten beiden Verbindungen zu thun hat, 
blcibt dagegen ungelost, wenn die zuerst genannte Verbindung zu- 
gegen ist. 

Auch der /3-Orcendialdehyd bildet mit Anilin gut charakterisirte 
Condensationsproducte, welche wir nicht nilher untersucht haben, weil 
uns 'von dern obigen Aldehyd nur geringe Mengen i n  v811ig reinem 
Zustande zu Gebote standen. 

Die Einwirkung von Cbloroform auf alkalische Liisungen von 
Resorcin ist friiher von dem Einen von uns in  Gemeinschaft mit 
Hrn. L e  w y  1) studirt worden. Die Chloroformreaction verliiuft bei 
Orcin und Resorcin nahezu gleich; die aus beiden Phenolen darge- 
stellten, analog zusammengesetzten Verbindungen zeigen ein tihnliches 
chemisches Verbalten und nur insofern ist das Orcin ausgezeichnet, 
als aus demselben zwei isomere Dialdehyde entstehen, wilhrend aich 
aus  dem Resorcin nur ein Dialdehyd bildet. 

Der Eine von uns ( F e r d .  T i e m a n n )  hofft, in Verfolg der von 
ihm angestrengten Untersuchung der Abkommlinge dea Umbelliferone 
aof die sich vom Orcin ableitenden Aldehyde zuriickkommen und die 
Constitution dieser Verbindung noch weiter aufkliiren zu konnen. 

244. Rudolf B e n e d i k t :  Ueber Tribromphenolbrom nnd 
Tribromresorcinbrom. 

(Eingegangen am 16. Mai.) 

Bei der Einwirkung iiberschiiasigen Bromwassers euf Tribrom- 
phenol erhiilt man einen Rorper von der Zusammensetzung C, Br, H, 0. 

Er giebt bei der Reduction mit Zion und Salzstiure Tribrom- 
phenol. 

Ebenso fiihrt ihn kochender Alkohol in Tribromphenol iiber. 

V o r 1 L u f ig  e Y i t t h e i 1 u n g. 

1 )  Diem Berichte X, 2210. 




