
Der Unterschied in der Wirkung ist mit h k h s t e r  Wahrscheinlichkeit 
auf den Chlorgehalt des Chloroxalathylin zuriickzufiihren. I3 in z ') hat 
dargethan , dam freies, oder im Organismus freiwerdendes Chlor in 
hobem Grade befiihigt ist, das Gehirn lahmend zu beeinflussen. Der  
Chlorgehalt des Chloroxaliithylin lasst nun bei der Zerlegung, die 
dieser Kijrper im Organismus erleidet, die specifische, erregende Kraft 
des Oxalathylin nicht zum Ausdruck gelangen , wo hingegen dieselbe 
zur rollen Geltung gelangt, wenn das  chlorfreie Praparat in den Thier- 
kijrper eingefiihrt wird. Weitere Einzelheiten , sowie die Protokolle 
der einzelnen Versucbe werden demnachst im Arcbiv fiir experirnentelle 
Pathologie und Pharmakologie zur Veriifferitlichung gelangen. 

B o n n ,  December 1880. 

561. Ferd. Tiemann nnd A. Parrisins: Ueber Abkommlinge 
des Resorcins. 

(Ans dem Berl. Uoiv.-Laborat. CCCCXI,; vorgetragen in der Sitzung vom 
26. Juli von Hrn. Tiemann. )  

Von dem Resorcin sind theoretisch drei isomere Dioxybenzog- 
sanren abzuleiten, deren Constitution sich durch die folgenden 
veranschaulichen 1Hsst: 
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y-ResorcylsKure. 

Wir schlagen vor, die genannten drei Verbindungen 
sBuren oder Resorcincarbonsauren zu nennen, um sie als 

Schemata 

Resorcyl- 
Abkijmm- 

linge des Resorcins zu kennzeichnen, und sie als u-, /?- und y-Resorcyl- 
saure von einander und von den iibrigen DioxybenzoEsauren zu unter- 
scheiden. 

DioxybenzoEsauren, aus dtanen sich unter geeigneten Bedingungen 
Resorcin oder Aethpllither des Resorcins gewinnen lassen, sind mehrere 
bekannt. 

B a r t h  und S e n h o f e r  2)  hahen aus der DisulfobenzoEsiiure, 
welche bei der Einwirkung starker rnuchender Schwefelsiiure , resp. 

- 

1) Archiv f. exper. Path. U. Pharm. XIII, 139. 
a )  Ann. Chem. Pharm. CLIX, 2 1 7 ;  CLXIV, 109. Berichte Wien. Akad. 1872, 

11. Abth. 89 und ibid. 1874. 11. Abth. 89. 
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eines Gernisches von rauchender Schmefelsaure und Phosphorsaure- 
anhydrid auf BenzoEsBure als Hauptproduct entsteht , durch Schrnel- 
zen rnit Kaliurnhydrat eine uber 220 0 schrnelzende DioxybenzoE- 
saure dargestellt, dereii Dilthylderivat, CG H, (OC, H5)2 C O  O H ,  
L. v. B a r t h  1) durch Abspaltung vnri Kohlensaure in Diathylresorcin, 
(C,H, [OC, H a l 2 ) ,  ubergefiihrt hat. B a r t h  und S e n h o f e r  ,) haben 
nachgewiesen, dass die der so eben erwiihnten DioxyhcnzoEsaure ent- 
sprechende DisulfobenzoEsaure bei dern Schrnelzen rnit arneisensaurem 
Natriurn in Isophtalstiure ubergeht. Es erhellt daraus, dam in der 
untersuchten Disulfobensoesiiure ein Sulfonsiiurerest, (SO, . OH), und 
in der damit correspondirenden DioxybenzoEsaure ein Phennlhydroxyl 
zu der Carboxylgruppe in der Metastellung steht 3) .  Dass diese Stel- 
lungsbeziehung fiir beide Phenolhydroxyle zutrifft, geht aus der Bil- 
dung von Dilthylresorcin, aus der diathylirten Dioxybenzoesaure her- 
vor. Es kornrnt mithin der von  B a r t h  und S e n h o f e r  dargestell- 
ten DioxybenzoEsaure die erste der drei aogefiihrten Forrneln zu; sie 
ist also im Sinne der von uns vorgeschlagenen Nornenclatur als 
a-Resorcylsaure zu bezeichnen. 

M. A s c h e r  4)  hat eine, von der soeben erwahnten verschiedene 
DioxybenzoEeaure dargestellt, indem er in Paranitrotoluolsulfosiiure 
zunachst die Nitrogruppe durch Hydroxyl ersetzte und die dadurch 
erzeugte Kresolsulfosaure mit Kaliurnhydrat schrnolz. In der so er- 
haltenen DinxybenzoEsaure muss eines der beiden Phenoihydroxyle 
zu der Carboxylgruppe dieselbe Stellungsbeziehung zeigen , wie die 
Nitrogruppe zu der Methylgruppe im Paranitrotoluol, d. i. die Para- 
beziehung; fiir dacr zweite Phenolhydroxyl folgert A s c h e r  die Ortho- 
stellung zurn Carboxyl, weil die roil ihm als Ausgangsrnaterial be- 
nutzte Paranitrotoluolsulfosiiure durch Elirniriiren der Nitrogruppe in 
eine Toluolsulfosiiure iibergefiihrt wurde, welcbe beirn Schrnelzen mit 
Kaliumhydrat Salicylsaure lieferte. 

Der  Ascher’schen Saure wiirde dernnach die zweite der f i r  die 
drei rnoglichen Resorcylaauren angefiihrteti Forrneln zukornrnen j sie 
wiirde als P-Resorcylsaure anzusprechen sein. 

Eine von der A scher’schen Saure in den beschriebenen Eigen- 
schaften etwas abweichende DioxybenzoSslure hat C. W. B l o m  - 
s t r a n d  5 ,  aus dr r  Tnl~ioldisulfosaure dargestellt, welche bei dem 
Disulfuriren des Toluols als Hauptproduct entsteht. Blo  r n s t r a n d  hat  

I )  Diese Berichte XI, 1569. 
2) loc. cit. 
3, Als weiterer Beweis hierfiir lllsst sicb auch der im hieaigen Laboratoriom 

wiedcrholt constatirte Uebergang der MetasulfobenzoSsLure in die betreffende Disulfo- 
benzo&stture anfihren. 

4) Ann. Chem. Pharm. CLXI, 7. 
5) Diese Berichte V, 1088. 



die fragliche ToluoldisulforHure zunachst zu DisulfobenzoEsaure oxydirt 
und diese durch Schmelzcn mit Raliumhydrat i n  eine DioxybenzoEsaure 
umgewandelt. P. C l a e s s e n  und H. B e r g ’ )  haben spster gezeigt, dass 
die Toluoldisulfosaure -, von welcher B 1 o m s t r a  n d bei der Dar- 
stellung seiner Dioxybenzocaaiire ausgegangen war - , sich durch 
Sulfurirung sowohl der P a r a -  als auch der Orthotoluolsulfosiiure er- 
halten liisst. Atis diesem Versuche geht herror, dass auch fiir die 
B l o m s t r a n d ’ s c h e  Dioxybenzocsaure die zweite der obigen drei For- 
meln in Anspruch genommen werden muss; die Identitiit der ron 
A s c h e r  und B l o m s t r a n d  gewonnenen Verbindungen wird dadurch 
im hohen Grade wahrscheinlich gemacht. C. B r u n n e r  2)  endlich 
hat nachgewieaen, dass aus dr r  R lorn s t r a n d’schen DioxybenzoEsaure 
bci dem Erhitzen ihres Barytsalzes mit Bimstein Resorcin abgespalten 
wird, und die fragliche Verbindung dadurch mit Sicherheit als ein 
Derivat des Resorcins charakterisirt. 

R e i m e r  und der Eine von uns 3, haben beim Schmelzen sowobl 
von Resorcylaldehyd, als auch von Umbelliferon mit Kaliumhydrat eine 
DioxybenzoEsaure erhal ten, welche in ihren Eigenschaften vielfach 
mit den Siuren von A s c h e r  und R l o m s t r a n d  iibereinstirnmt. Die- 
selbe ist unzweifelhaft eine Resorcincarlonsiiu.re, da sie bei starkerem 
Erhitzen in Kohlensiure und Resorcin zerfillt. 

C. S e n b o f e r  und C. R r u n n e r  4,  haben die Blomst rand’sche  
DioxybenzoEaaure synthetisch aus Resorcin erhalten, indem sie letzteres 
langere Zeit mit einer concentrirten Lijsung von kohlensaurem Ammo- 
niak an einer von der Sonrie beschienenen Stelle in Beriihrung liessen. 
Die namlichen Forscher haben gezeigt , dass die B 1 o m s t r a n d  ’sche 
S l u r e  in weitaus grijsserer Menge gebildet wird, wenn man ein Ge- 
misch aus Resorcin (1 Th.), kohlensaurem Ammoniak (4 Th.) und 
Wasser (5 Th.) in zugeschniolzerien Rijhren 12-14 Ytunden im Roch- 
salzbade (bei ca. 120 bis 130O) digerirt, dass aber unter diesen Be- 
dingungen neben der B l o m s t r a n d ’ s c h e n  Dioxybenzocsaure cine in 
Wasser noch leichter lijsliche Diox~benzoEsaure, sowie cine in Wasser 
schwer Iijsliche, Resodicarbonsaure genannte Dioxyphtaleaure gebildet 
wird. Die R l o m  strand’sche DioxybenzoEsaure unterscheidet sich von 
der gleichzeitig gebildeten isomeren DioxybenzoEsiiure, ausser durch 
abweichende Liislichkeit in Wasser, durch das Verhalten gegen Eisen- 
chlorid. Die schwieriger liisliche SIure  giebt damit eine rein rothe, 
die leichter Iosliche eine tief blauviolette Reaction. Die erstere S l u r e  
krystallisirt j e  nach der Temperatur, bei welcher sie sich aus ihren 

1 )  Diese Berichte XIII, 1 1  i 0 .  
’J) Bericbte W e n .  Akad. 1878,  11. Ath. 675. 
3) Diese Berichte XII, 997. 
4 )  Berichte Wien. Akad. 1879, 11. Abth. 504. 



Liisungen abscheidet, mit 4, 1+ und 8 Mol. Wasser, die letztere mit 
1 Mol. Wasser. Nach S e n h o f e r  und B r u n n e r  schmilzt die erstere 
zwischen 194-200, die letztere zwischen 148-167O. Eine genaue 
Schmelzpunktsbestimmung bietet bei beiden Sauren Schwierigkeiten, 
da dieselben bei langerem Erhitzen bereits unterhalb ihrer Schmelz- 
temperatur theilweise in Kohlensaure und Resorcin zerfallen, welche 
Spaltung nahezu quantitativ erfolgt, wenn man die Sauren der trocke- 
nen Destillation unterwirft. 

Auch beziiglich der Krystallform und des Krystallwassergehaltes 
der Salze ergeben sich zwischen den beiden aus Resorciii synthetisirten 
Dioxybenzo&sauren, wie S e n  h o f e r  und Br  u n n e r  gezeigt haben, sehr 
erhebliche Abweichungen. Beide sind durchaus verschieden von der 
von B a r t h  und S e n  h o f e r  dargestellten DioxybenzoGsaure, welche 
erst iiber 2200 schmilzt und deren wissrige Losung mit Eisenchlorid 
keine Reaction giebt. 

Die gleichzeitig mit der B l o m  s t rand’schen DioxybenzoEsaure 
bei der Einwirkung von kohleiisaurem Ammoniak auf Resorcin ge- 
bildete, leicht liisliche Dioxybenzohaure ist, wie aus ihrer Bildung und 
dem angeflhrten Zerfall in Kohlensaure und Resorcin hcrvorgeht, un- 
zweifelhaft eine Rssorcincarbonsaure. 

Fur dieselbe muss die letzte der drei angefuhrten Formeln in 
Anspruch genommen werden, wenn die Folgerungen richtig sind, 
welche man beziiglich der Constitution der B l o m s  trand’schen Dioxy- 
benzoesffure und der DioxybenzoEsiiure von B a r t h  und S e n h o f e r  
gernacht hat .  I n  diesem Falle ist die aus Resorcin und kohlensaurem 
Ammoniak neben der B I o m s  t r a n  d’schen Saure darstellbare isomere 
DioxybenzoEsRure im Sinne der ron uns vorgeschlagenen Nomeoclatur 
als y-Resorcylsiiure zu bezeichnen. 

.- 

Resorcin entsteht bei d e n ~  Schmelzen einer Reihe von Harzen 
und krystallisirtrn Producten des pflanzlichen Stoffwechsels mit 
Kaliumhydrat I). 

1) Daa Resorcin ist auf diesem Wege dnrgestellt worden: 
Von H l a s  i w e t z  und R a r t h aus Galbanum, Asafoetida, Ammoniakgummiharz, 

LIII ,  

VOII H. H l a s i w e t z  nnd €1. W e i d e l  aus Oroselon (Ann. Chem. Pharm. 

von G. I I e n t  BUS Peucedanin (ibid. CLXXVI, 70); 
von E. v. G o r u p - B e s a n e z  nus Oatruthin (ibid. CLXXXIII, 321); 
von S t e n h o u s e  aus Sapnnholzexlract (Chem. News XXIII, 193); 
und von C. B r i m m e r  UUB Angelicaharz (N. Rep. Pharm. XXIV, 641). 
Durch trockene Destillation haben die niimliche Verbinduug erhalten: 
E. K o p p  BUE Brasilin (Diese Berichte V1, 447) und R. B e n e d i k t  au6 Morin 

Sagapenum, Acaroidharz (Berichte Wien. Akad. XLlX (2. Abth.) 203 ibid. 
(2. Abth.) 49  u. 483), sowie aus Umbelliferon (ibid. LIII, (2. Abth.) 407; 

CLXXIV, 67); 

ibid. VIII, 605). 



Von den drei vom Resorcin abzuleitenden Dioxybenzoihauren (Re- 
sorcincarbonstiuren) zerfallen zwei aussert leicht in Kohlensaure und 
Resorcin; diese Zersetzung tritt auch bei der Kalischmelze ein, wenn 
man die Temperatur zu hoch steigert. Es ist daher fraglich, ob nicht 
aus manchen in der Natur vorkommenden Substanzen, welche Resorcin 
liefern, bei dem Schmelzen mit Kaliumhydrat zunlichst die eine oder 
andere der leicht zersetzlichen Resorcylsauren gebildet wird, deren 
Auftreten in diesem Falle aus dem angefuhrten Grunde leicht uber- 
sehen werden kann. Man muss sich ferner die Frage vorlegen, ob 
durch den Lebensprocess der Pflanzen nicht Verbindungen erzeugt 
werden, welche von der einen oder anderen der Resorcincarbonsauren 
in ahnlicher Weise abzuleiten sind, wie die Eaffeesaure, Ferulasaure, 
Veratrinsiiure, Vanillinsaure , Piperinsgure, Coniferylalkohol , Vanillin 
etc. von der Protocatechusaure. Die Abspaltbarkei t voti Resorcin aus 
vielen naturlicli vorkommenden Substanzen deutet jedenfallv darauf hin. 

Ein Spaltungsproduct einer durch den pflanslichen Stoffwechsel 
gebildeten Substanz, welches unzweifelbaft in einer derartigen Bezie- 
hung zu einer der Resorcincarbonsauren steht, ist bereits bekannt; es 
ist dies das aus den1 Galbanumbarze leicht darstellbare und schon er- 
wahnte Umbelliferon. I n  die Constitution dieses Iiiirpers, sowie anderer 
couiplicirt zusammengesetzter Verbindungen, aus welchen sich Resorcin 
abspalten lasst, ist voraussichtlich ein weiterer Einblick zu gewinnen, 
sobald man ermittelt hat, von welcher Resorcincarbonsaure der eine 
oder andere Korper abzuleiten ist. Urn diesen Weg bei Untersuchun- 
gen nach der soeben angedeuteten Richtung mit Sicberheit betreten 
eu kijnnen, erscheint es sunachst wiiuschenswerth, die mitgetheilten 
Folgerungen, welche beziiglich der constitution der vom Resorcin ab- 
zuleitenden Resorcincarbons~uren bisher gemacht worden sind, einer 
Controle zu unterwerfen. Wir haben bei Anstellung der im Folgen- 
den beschriebenen Versuche die Losung dieser Aufgabe in erster Linie 
ins Auge gefasst. 

p! - R e  s o r  c y 1 s ii u re a u s U m b e I I i f e r o n u ti d p'- R e  s o r  cy 1 a 1 d e h y d. 
1 7 A 

C , H ,  (OH)  (OH) ( C O O H ) .  

Die Constitution des Umbelliferons ist durch die Synthese ') des- 
selben aus Reaorcylaldehyd bis zu einem gewissen Grade aufgeklart 
worden; das Umbelliferon muss nach den angegezogenen Unter- 
suchungen als ein vom Resorcin abzuleitendes Oxycumarin auf- 
gefasst werden. Die Constitution des Umbelliferons ist demnach 
durch eine der beiden folgenden Formeln: 

l )  T i e m a n n  und L e w y ,  diese Berichte X, 2215, und T i e m a u n  und Re imer ,  
diese Berichte XII, 993. 
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CH::=CH . C O  O - . -  
I 

\ oder : >CFI:::CH-.-CO 
I- -, I -  -, >o--- 

\- -, 
6H-’ O H  

wiederzageben. In gleicher Weise findet die Constitution des Rcsor- 
cylaldehyds, aus  welchem das Umbelliferon entsteht, durch eine der 
beiden nachstehenden Formeln ihren Ausdruck: 

O H  O H  
, > oder < ‘COH. 

Wir haben zunachst die bereits von R e i m e r  und dem Einen von 
uns 1) durch Schmeleen von Umbelliferon oder Resorcylaldehyd mit 
Kaliumhydrat dargestellte Resorcincarbonsaure, welche i n  analoger 
Weise wie Umbelliferon oder Resorcylaldehyd constituirt sein muss, 
naher untersucht. 

Man erhalt die fragliche Verbindung am besten, wenn man 1 Theil 
Resorcyladehyd allmahlich i n  10 Theile mit wenig Wasser versetzten 
Kaliumhydrats eintragt und die Masse bei einer Temperatur von 
160-190° 6-8 Minuten im Schuielzen erhalt. Bei der angegebenen 
verhaltnissmiissig niedrigen Temperatur sind nach den vorliegenden 
Erfahrungen Umlagerungen der Atome im Molekul wahrend des 
Schmelzprocesses nicht zu befiirchten. 

Die Losung der erstarrten Schmelze in  Wasser ist bei richtig 
geleiteten Operationen nur schwach gelb gefarbt. Der  Fliissigkeit 
wird die gebildete Resorcincarbonsaure nach dem Ansauren mit 
Schwefelsaure durch Aether entzogen. Um aus der atherischen 
Losung Spuren unzersetzten Resorcylaldehyds zu entfernen , schiittelt 
man dieselbe zweckrnassig kurze Zeit mit einer wassrigen Liisung 
von saurem, schwefligsaurem Natrium, welcbe den Aldehyd aufnimmt. 
Die bei dern Verdunsten des Aethers zurcckbleibenden Krystallkrusten 
werden durch wiederholtes Umkrystallisiren aus siedendem Wasser 
gereinigt. 

Man gewinnt die Saure so in Gestalt gIanzender Nadeln, welche 
je nach den bei der Krystallisation inuegehaltenen Bedingungen 
wechselnde Mengen von Krystallwasser enthalten und nach dem 
Trocknen bei 1000 zwischen 204-2060 unter Zerfallen in Kohlensaure 
und Resorcin schmelzen. Wiissrige Liisungen der Saure geben mit 
Eisenchlorid eine rein rothe Reaction. 

Dic beim Umkrystallisiren aus wenig heissem Wasser durch 
rascbes Abkiihlen erhaltene Verbindung enthalt 3 Molekiil Krystall- 
wasser, welches im Wasserbade entweicht. 

,- -\  ,- -\ 
\- _ I  

Hob- 5 n  0 a. 

1) loe. cit. 
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Krystallwasserbestimmung : 
Berechnet fdr 

C , H , O ,  + 3 w  
5.52 pct .  

Gefunden 

5.22 pc t .  
Elementaranalyse der bei 1000 getrockneten Substanz: 

Theorie Versuch 

c, 84 54.54 54.3G 
H, 6 3.89 3.93 
0, G4 41.57 - 

~ ~- 
154 100.00. 

Die beschriebenen Eigenschaften sind die der von B l o m s  t r a n d  
aus Toluoldisulfosaure dargestellten DioxybenzoEshure. S e n h o f e r  und 
Rru n 11 e r haben, wie schon bemerkt, nachgewiesen, dass dieselbe Siiure 
leichter durch Einwirkung von kohlensaurem Amnioniak auf Resorcin 
erhalten werden kann. 

Um die Frage der Identitlt oder h’ichtidentitat der soeben be- 
schriebenen Resorcincarbonslure mit der B l o m s  t rand’schen Dioxy- 
benzoEsaure endgiiltig zu entscheiden, haben wir grossere Mengen der 
letzteren nach dem Verfahren VOD S e n h o f e r  und B r u n n e r  bereitet. 
Die im Nachstehenden cerzeichneten Resultate der Elementaranalyse 
der bei 1000 getrockneten S l u r e  lassen keinen Zweifel dariiber, dass 
wir es  rnit e i n e r  reinen Verbindung zu thun hatten. 

Elementaranalyse: 
Theorie Versuch 

c 54.54 54.48 
H 3.89 3.93. 

Ein genauer Vergleich unserer Resorcincarbonslure mit dieser 
Saure hat ergeben, dass beide rollstandig identisch sind; auch der  
Schmelzpunkt, welchen wir etwas hoher als R l o m s t r a n d  (1940) und 
S e n h o f e r  und B r u n n e r  (194--200°) bei 201-206° gefunden haben, 
stimmte bei den reinen Verbindungen genau iiberein. 

Wir haben darauf bingewiesen, dass aller Wahrscheinlichkeit nacb 
auch die ron A s c h e r aus Paranitrotoluolsulfosaure dargestellte Dioxy- 
benzoGsaure mi t der Rlo m s t r a  n d ’schen DioxybenzoEsiiure identisch 
ist. Die mit der letzteren angestellten Versuche haben uns nun zu 
der Ueberzeugung gefiihrt, dass an dieser Indentitat nicht langer zu 
zweifeln ist. Wir haben niimlich beobachtet, dass bereits sehr geringe 
Verunreinigungen irn Stande sind, die Eigenschaften der Blom s t r a n d -  
when Siiure erheblich zu modificiren. Es ist daher nicht auffallend, 
dase von A s c h e r ,  welcher nur kleine Mengen der schwierig voll- 
standig zu reinigenden Saure in den Hiinden gehabt hat, iiber die 
Eigenschaften derselben etwas abweichende Angaben gemacht worden 
aind. Wir haben rnehrfach die B l o m s t r a n d ’ s c h e  Saure in nicht 



vollig reinem Zustande iintersocht und ihr Verhalten dann genau mit 
dem ron A s c h  e r  angegebenen ubereinstimmend gefunden. 

Wir bezeichnen daher in dem Polgenden die 
1) aus Paranitrotoluolsulfos8ure, 
2) aus Toluoldisulfosaure, 
3) aus Umbelliferon und Reeorcylaldehyd und 
4) die schwierig ltislicbe, aus Resorcin und koblensaurem Ammo- 

niak darstellbare Dioxybenzoesaure in gleicher Weise alu fi-Resorcyl- 
siiure. 

Abgesehen von allen anderen beziiglich ihrer Constitution bereits 
gemachten Folgerungen, geht aus der Darstellung derselben aus Um- 
belliferon und Resorcylaldehyd hervor, dass sie nach einer der beiden 
folgenden Formeln constituirt sein muss. 

O H  O H  ,- . -\ ,---\ 

\ > C O O H .  
\- - I  

> oder < 
\ -  --I 

H O O C  OH 0 I3 

Wir haben die Frage, welche der beiden Forrueln bei der B-Re- 
sorcylsaure in Anwendung zu bringen ist, durch Feststellung der 
Constitution ihres Aldehyds, den wir von nun an g-Resorcylaldehyd 
nennen werden, zu entscheiden gesucht. 

Der  Salicylaldehyd, sowie diejenigen bis jetzt untersuchten aro- 
matischen Verbindungen, welche ale einfache Substitutionsproductc: 
desselben aufzufassen sind und daraus durch Vertretung eines a111 
Benzolkern hafteoden Wasserstoffatoms durch Methyl, Carboxyl u. 8. w. 
entstanden gedacht werden konnen, zeigen gegeri gewisse Reagentien 
ein durchaiis iibereinstiiomendes Verhalten; alle dieser Karperklasse 
angehorenden Verbindungen, welche wir kurzweg Salicylaldehyde 
nennen wollen, geben mit Eisencblorid intensive Farbenreactionen, 
werden durch Ammoniak und kaustische fixe Alkalien charakteristisch 
gelb gefarbt und sind unscbwer, rneist schon mit Wassserdampfen 
fliichtig. Die Salicylaldehyde sind ferner dadurch ausgezeichnet, dass 
sie ahnlich wie concentrirte Salpetersaure, aut die Haut  gebracht, 
dieselbe intensiv gclb farben. 

Der  Paroxybenzaidebyd und seine Abkommlinge, welche wir 
allgemein als Paroxybenzaldebyde bczeichneri werden, geben dagegen 
mit Eisencblorid entweder keine oder, wie das Phenol, nur schu-ache 
Farbenreactionen, werden durch Ammoniak und kaustische fixe Alka- 
lien nicht gefarbt und sind schwieriger fliichtig als die Salicylaldehyde. 
Mit Wasserdampfen destilliren sie meist garnicht oder doc11 nur in 
ausserst geringer Menge uber. 

Die genannten Reactionen gestatten , die Frage zu entscheiden, 
ob ein unter bestimmten Bedingungen entstandener aromatischer 

Berichto d.  D. cham. Gesellschnft. Jabrg. XIII. 155 



Oxgaldehyd der Rlasse der Salicyladehyde oder Paroxybenzaldehyde 
zuzuzahlen ist, oder mit anderen Worten, ob im Molekiil desselbrn ein 
Rest des Salicylaldehyds oder des Paroxybenzaldehyds angenommen 
werden muss. 

Wenn man in Dioxybenzolen d &  Wasserstoff eines Phenolhy- 
droxyls durch Methyl ersetzt, so entstehen Verbindungen, welche sich 
im Allgemeinen genau wie das gewohnlicho Phenol verhalten. Man 
darf daher erwarten, dass, wie aus dem Phctiol, aucb aus dem Mono- 
methyliither d e ~  Reaorcins mittelst Jtar Chloroformreaction eiri Salicyl- 
aldehyd und ein Paroxybenzaldehyd sich darstellen lasse. Diese Vor- 
aussetzung bat Rich a h  eine riitreffende erwiesen. Der  sich rom Mono- 
methylresorcin ableitende Paroxybenzaldehyd ist von einigem Interesse, 
weil man iiher seine Constitution iiicht im Zweifel sein kann, und weil 
man,  von deinselben ausgehend, leicht zur vijlligen AufklArurig der 
Constitution des /?-Resorcylaldehyds gelangen kanu. 

W i r  theileii vor der Beschreibung der weiteren Versuche die von 
una bei der Darstellung der Metbylather des Resorcins gemachten 
Erfahrungen mit. 

M e t h y 1 2 t b e r  d e s Re sor c i  11 s. 

Die Methylsther des Resorcins sind zuerst ron J. H a b e r m a n n l )  
durch Digestion eines innigen Gemisches aus Resorcin (1 Mol.), 
Raliumhydrat (2 Mol.) und methylscbwefelsaurem Kalium (2 Mol.) in 
zugeschmolzenen Rohren bei l G O o  bereitet worden. 

Ressere Aosbeutrn besondcrs an Monomethylresorcin erhalt man, 
wenn nian in eine methylalkoholische Lijsung OOU Resorcin die zur 
Bildung des primaren Natriumsalzes dcs Resorcins niithige Menge 
Natrium eintriigt, und nachdem dieses sich geliist hat, die rothbraune 
Fliissigkeit unter Zusatz von wenig iiberschiissigem Jodmethyl am 
Riickflusskuhler zwei bis drei Stunden im lebbaften Sieden erhalt. 
Man fiigt. Wasser hinzu, verjagt den Methylalkohol durch Verdampfen 
auf dem Wasserbade und versetzt die zuriickbleibende, triibe Fliissig- 
keit, nach dern Ansauren mit Salzsaure, bis zur Sattigong mit Koch- 
salz. Es scheidet sich dabei uber der Saleliisung eine Oelschicbt ab, 
welche die gebildeten Methylather des Resorcins enthalt, wahrend dss  
unveranderte Resorcin zum griissten Theile in der Salzlijsung zuriick- 
bleibt. Man nimmt das Oel in Aether auf und schiittelt die ltheriscbe 
Lijsiing mit einer zehnprocentigen Liisung von Natriumhydrat. Mono- 
methylresorcin und kleine Mengen unverandertes Resorcin gehen in  
die alkalische Liisung iiber, wiibrend das Dimethylre8orcin im Aether 
zuriickbleibt. 

l )  Diwc Rerichte S, 867. 



1 3 
M o n o m e t h y l r e s o r c i n :  C , H ,  ( O H )  (OCH,) .  

Das Monomethylrcsorcin wird aus der alkalischen FlGssigkeit 
durch Ansauren und Ausschiitteln mit. Aether gewonnen, und durch 
fractionirte Destillation von dcm darin noch vorhandenen Resorcin ge- 
trennt. Wir haben etwa 23 pCt. von dem angewandten Resorcin a n  
reinem Monoinet.liylresorcin erhalten. 

Die Verbindung ist eine farblose, ijlige Fllssigkeit, welche sich 
in  Berlhrung mit der Luft nach einiger Zeit gelb fiirbt und bei 
243-244O siedet. In  kaltem Wasser ist sie weriig, leichter in heissem 
Wasser und in jedem Verhiiltniss in AIkohol, Aether und Benzol 
1Bslich. 

Die waserige LBsung des Monomethylresorcins giebt rnit Eisen- 
chlorid eine schwac.h riolette Reaction, welche mit der des Phenols 
nahezu iibereinstimn~t. Das Eintreten einer starkeren Reaction zeigt 
eine Verunreinigung mit Resorvin an. Mi t  Wasserdiimpfen ist das 
Monomethylresorcin, fi& sich a k i n ,  niir wenig Blchtig; sehr erheb- 
liclie Mengen von Monomethylresorcin grhrn aber i n  das Dessillat 
fiber, wenn man Gemenge von Dimethylresorcin und Monomethyl- 
resorc in der Destillation in &em lebhaften Dampfstrom unterwirft. 
Dieses Verhalten ist bei der Isolirung heider Verbindungen zu be- 
achten ; die ron €1 a b e r m a  n n  rorgeschlagene Trennungsmethode des 
Dimethylresorcins vom Monomethylresorcin durch Wasserdampf giebt 
aus dem angefiihrten Grunde keine scharfen Resultate. Aus dem in 
einem Strorn ron Wasserdampf iiberdestillirten Gemisch von Dimethyl- 
resorcin und Monomethylresorcin 16sst sich jedoch das  letztere durch 
Ausschiit.teln mit verdiinnter Natronlange leirht abscheiden, und durch 
Ansauren der alkalische~i Liisnng und Ansachiitteln derselben mit 
Aether alsbald in sehr reinem Znstande gewinnen. 

Elemen taranalyse: 
Berechnet Gefunden 

C 67.74 pCt. 67.37 pCt. 
H 6.45 - 6.59 - 

R e s t i m m u n g  d e r  D a n i p f d i c h t e  n a c h  A. W. H o f m a n n :  
Bcreclinet (auf Wasseistoff bezogen) Gefunden 

62. 62.23. 
Das Monomethylresorcin verhiilt sich bei Einwirkung der meisten 

Reagentien fast genau wie das Phenol; wir haben, um dieses Ver- 
halten darzuthun, noch cinige Derivate des Monometbplresorcins dar- 
gestellt, welche den unter ahnlichen Bedingungen entstehenden Phenol- 
derivaten genau analog zusammengesetzt sind. 

l55* 
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T r  i b r  o m m o  n o m e t b y l r  eso r c i n  : C, H Br3 (0 H) (0 C H 3)a 

Durch Einwirkung von  Brom Iasst sich aus dem Monomethgl- 
resorcin, wie aus dem Phenol, leicht ein Tribromderirat erhalten. 
Dae Tribromsubstitutionsproduct des Monoinethylresorcins wird schnell 
im reinen Zustande gewonnen, wenn man zu einer atherischeri Losung 
von Monomethylresorcin Brom tropft, solaoge noch Entfarbung ein- 
tritt. Krystallisirt man den beim Verdampfen des Aethers bleibenden 
Riickstand unter Zusatz yon etwas Thierkohle aus Ligroin urn, so 
erhalt man dae Tribrommonomethy~resorcin in Gestalt feiner, weisser 
Nadeln, welche bei 104O sehmelzen, in Aether, Alkohol, Ligroin und 
Eenzol loslich und in Wasser unloslich sind. 

Elemen taranalyse : 
Theorie Versuch 

I. 11. 
C ,  84 23.27 23.48 - 
H, 

0, ________ 

5 1.38 1.72 - 
a Br3 240 66.48 - 66.80 

- 32 8.87 - 
36 1 100.00. 

M o u o m e t h y l r e s o r c i n s c h w e f e l s a u r e s  K a l i u m :  
1 2 

C,H,  ( O C H , )  ( O S 0 2 0 K a ) .  
Wie das Phenol, so l lss t  sich auch dss Monomethylresorcin durch 

pyroschwefelsaures Kalium mit grosster Leichtigkeit in  ein ather- 
schwefelsaares Kaliumsalz iiberfiibren. Zu dem Eude werden in eine 
Auflosung von 5 Th.  Monornethylresorcin und 2.25 Th. Kaliumhydrat 
i n  wenig Wasser nach und nach unter Umschutteln und zeitweiligem 
Abkiihlen 5.2 T h .  Kaliumpprosulfat eingetrageu. Nach beeudigter 
Reaction fiigt man Alkohol h inzu ,  filtrirt rom ausgeschiedenen Ealium- 
sulfat a b  und fillt aus der alkoholischen Losung das gebildete ather- 
schwefelsaure Salz durch Zusatz vori Aether. Das  monomethylresorcin- 
schwefelsaure Kalium bildet feine weisse, in  Wasser und heissem 
Alkohol losliche Blattchen. Die Verbiridung ist in alkalischer Losung 
bestandig, wird aber dnrch Sluren leicht in Monomethylresorcin und 
saures, schwefelsaures Kalium zerlegt. 

Die Bestimmung der Schwefelslure lieferte das folgende Ergebniss: 
Ilerechritt fur 
C, H, 0 , S K a  Gefnnden 

SO, 33.04 pCt. 32.65 pCt. 

D i m e t h y l r e s o r c i n :  C,H,  (OCH,) (OCH,). 
Das Dirnethylresorcin bleibt beim Verdarrrpfen des Aethers aus 

der rnit Alkalilauge geschuttelten atherischen Losung zuriick and ist 

1 3 
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durch einmalige Destillation in reinem Zustande zu gewinnen. Es 
ist eine leicht bewegliche, aromatisch riechende Fliissigkeit, welche, 
wie schon bemerkt, mit Wasserdlmpfen sich unschwer verfliichtigt; 
es lost sich wenig in Wasser, leicht in Alkohol, Aether und Benzol 
und giebt mit Eisenchlorid keine Reaction, Den Siedepunkt der 
reiuen Verbindung haben wir iibereinstimmend mit H a b e r m a n n  bei 
214O gefundeo. 

Elementaranalyse: 
Berechnet Gefunden 

C 69.56 pCt. 69.35 pCt. 
H 7.25 - 7.52 - 

B e s t i r n n i u n g  d e r  D a m p f d i c h t , e  n a c h  A. W. H o f m a n n :  
Berechnet (anf Wasseretoff bezogen) Gefunden 

69. 68.87. 
1 3 

D i b r o m d i m e t h y l r e s o r c i n :  C, H,Br, ( O C H , )  (OCH,). 
Bei Einwirkong yon Brom auf das Dimethylreeorcin entsteht 

nicht al&ald , wie aus dem Monomethylresorcin, ein tribromsubsti- 
tuirter Abkiimmliiig , sondern nur ein Dibromsubstitutioneproduct. 
Dasselbe wird als weisser, krpstallinischer Niederschlag gefiillt, wenn 
man einer vrrdiinnt alkoholischen &sung von Dimethylresorcin Rrom 
hinzufiigt, solange noch Entfarbung eintritt. Durch Umkrystallisiren 
aus Alkohol erhalt man das Dibromdimethylresorcin in Gestalt feiner, 
nach einiger Zeit zu einem krystallinischen Pulver zerfallender Nadeln, 
welche bei 141O schnrelzen. Die Substanz ist unloslich in Wasser, 
IAslirh aber in Alkohol, Aether und Benzol. 

Elementaranalyse: 
Vereucb 

I. 11. 

8 2.70 3.06 - 

Theorie 
C 8  96 32.43 32.37 - 
"8 

Hr2 160 54.05 - 54.27 
0, 32 10.82 

296 100.00. 

- - 

D a r s t e l l u n g  v o n  A l d e h y d a b k o m  m l i n g e n  d e s  M o n o m e t h y l -  
r e s o  r c i n s. 

Nach den irn hiesigen Laboratorium gemachten Erfahrungen wer- 
den  bei der Darstellung aus Phenolen die besten Ausbeuten a n  a r e  
matischen Oxyaldehyden erhalten, wenn man auf die Phenole in  ver- 
diinnter Losung einen grossen Ueberschuss yon Alkali und Chloroform 
wirken Iasst. Unter diesen UmstPnden entstehen allerdioga gewohn- 
licb nicht nur Salicylaldehyde und Paroxybenzaldehyde, sondern es 
bilrlen sich. indem in den einen oder andcren noch ein weiteres 



Wasserstofatom gegen den Aldehydrest (CO H) ausgetauscht wird, 
meist auch kleine Merigen von Dialdehyden. Bei der Bereitung von 
Aldehydnbkijmmlingen des lLIorioniethylresorcitis schligt nian zweck- 
mlssig den folgenden Weg e in :  

Eirie Auflosung von 5 'l'h. Monomethylresorcin und 80 '[h. Natrium- 
hydrat in 500 Th. W a s s e r  wird tinter allruiitilicheni tlinaufiigrn FOII 

80 T h .  Chloroform 4'/,--5 Stundeli ani Itiickflusskiililrr gekochi. Die 
braunroth gefiirbte Pliissigkei t hbersSttigt niaii rnit Schwefeleiiure und 
ecbuttelt sie uiit Aetlier aus. Der eitigeengteii Stherischen Lijsung 
werden die gebildeteu Aldehyde durch cine wiisserige Lijsurig vou 
saurem, schwefligsuurem Natriiini etitzogen. A u s  letzterer gewiunt 
man die Aldehyde, irideiii tnaii das  i n  der Losung vorliaudeiie Niitriuni- 
bisulfit durch Schwefelsiure zersetzt und die Fiiksigkeit init Artlier 
extratiirt. Bei detn Abdiinsteii ties Bettiers bleiben brentie Krystall- 
krustcn ziiruck, i n  denen vier versctiiedeiie aldeiiydartige Verbindungen 
euthalteii siiid. 

Um dievelben voii eirtander zu troinen, iinterwirft man die oben 
erwiitinten Iirystallkrusten nach Zusatz voii Wasser der Destillatiou 
im Darnpfstrout . Drei von den gebildcten vier itldehydnrtigen Ver- 
binduiigen gehen dabei in das 1)estillat uber, die vierte ist ni i t  Wasser- 
dampfen nicht fliictitig und wird sofort i n  krysti~llisirten~ Zustande ge- 
wonnen, indem man die ini Destillationsliolbeti zuriickbleibende 
wassrige Lusu rig von den ausgesctiiederieii , rotli gefiirbten, tiarzigen 
Zersetzungsproducreu rioch heiss abtiltrirt u n d  erkalten Ilsst. 

Aus  dein Destillat scheiden sich bereits wiihrend der Destillation 
glarizende Krystallbliittchen ab. Man schiittelt die Pliissigkeic sammt 
den dariri vortiandenen Krystallen rriit Aelher aus und behnndrlt dss 
durcb hbdestilliren des Aetbers ertialterie Krystallgrmisrh wit kaltem 
Ligroin, von welchem zwei der rnit Wasserdiinrpfeii fliichtigen drei 
Aldehyde leicht aufgenoninien werderi, wilirerid der dritle ungelijst 
zuriickbleibt. Die in kaltem Ligroiu liislictien beiden fliichtigen Alde- 
hyde werden a m  besten durch Bebandlung mit siedendein Wasser von 
einander getrenrtt. Eine der briden Verbindungen w i d  von diesern 
Losuiigsmittel onsctiwer aufgerioninien und sctieidet sich beim Erkalteu 
in Gestalt feiner weisser Nadelii wieder a m  Der in siedendern 
Wasser unliisliche Aldehyd bleibt zunlchst als Oel auf dern genissteu 
Filter zuriick; dereelbe ist durch einen iritensiven , angenehmen, aro- 
matischen Oeruch iwegezeichnet. 

O r t h o m e t h o x y p a r o x y b e n z a l d e h y d :  

C,H, (COH) (OC€II,)  (OH). 
Der  zu der  Klasse der Paroxybenzaldehyde gehorige Aldehyd- 

abkijmizlling des Monomethylresorcins iet nacb den friiher gegebenen 

1 2 4 
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Erlhterungen unter den rnit Wasserdlrnpfen nicht fliichtigen Reactions- 
producten zu suchen. In der That  hat sich gezeiyt, dam der bei der 
Destillalion mit Wasserdarnpf irn Destillirkolben zuriickl)leibende 
Aldehyd nicht nur die Zusammensetzurig dt.s fraglicben Abkiinrdings 
des IMoootuetliylresorcins, sondcrn auch alle fcr die l'aroxybenzaldchyde 
charclkteristischcri Eigeuschafteu besitet. Uni durch  den Xamen die 
sich aus der Hildungsweise urid den angefchrten Eigerischaften erge- 
bende Coiistitutiou des betreffenden Aldehyds sofort zum Ausdruck 
zu bringen, bezeiclinen wir denselberi als Ortbomethoxyparoxybenz- 
aldrhyd. Die aus der erwiihritrri wassrigen Lijsuiig in noch gefarbten 
Kryatallen sich ausscheidende Verbiiiduiig wird urn besten durch Um- 
krystaliisiren BUS heissern Beneol gerrinigt. Man erhllt sie so in 
Form furbloser, g lhdender  Hlittchen, welche twi 153O sctmelzen. 
Der Ortbornethoxyparoxybenzaldehyd liist sich iii Wasser, Benzol 
urid Ligroin bei gewiibrilicher Terriperatiir uur wenig, rnebr jedoch 
bei der Sicdeteniperntur der genaiiuteri Losuiigsniittel, urid wird von 
Alkohol, Aether u n d  Chloroforni leicht aul'geriomwen. Seine wavserige 
Liisurig wird durch Eisenchlorid, wie Lijsungeri vcin Phenol oder 
Paroxybenzaldehyd, Iiur schwacli violett geflrbt, Alnnioniak oder fixe 
Alkalieri rufen darin keine Farbenreactiori hervor. 

Elementaranaiyse: 
Versuch 

I. 11. 111. Theorie 

C, 96 63.16 G3.06 62.66 62.72 
€1, 8 5.26 5.44 5.26 5.21 
0 ,  48 31.58 

152 lOO.00. 

- - - 
. .... 

Der 0rthomethoxypa;oxybenealdehyd wird durch Bleiacetat und 
Silbernitrat aus wissriger L6sung nicbt gef'iillt;, a u f  Zusatz von Am- 
moniak entstelieri weisse, kryst.allinische Niederschliige. Die Silber- 
verbindung schwgrrt sich uicht, wcnn man  sie kurze Zeit rnit Wasser 
kocht, auch  P e h  1 i ng'sclie Liisnrig wird von dem Orthomethoxy- 
paroxybenzaldehyd beiiii Erhitzen iiur langsam rcducirt. 

Von den vier bei der Einwirkung von Cliloroform auf alkalische 
Resorcinliisuiigen eritstehenden Aldehyden wird der Ortbornethoxy- 
paroxybenealdehyd in vorwiegender Menge gebildet; die Ausbeute an 
dernselben betrlgt e twa 25 Procent von dem Gewichte des angewand- 
ten Monomethylresorcins. 

1 2 4  
P a r a r n e t h o x y s a l i c y l a l d e h y d :  (C, H ,  (COH) (OH) OCH,). 

Der  der Gruppe der Salicylaldehyde angehorige, durch Substitution 
von nur eiriern Waeserstoffatom durch eirien Aldehydrest (COH) entstan- 
dene A bkomrnling des ~onorne tby~resorc ins  muss uriter den mit 



2368 

Wanserdampfen fliichtigen Aldehyden gesucht werden. Es hat  sich 
lierausgestellt, dass von den drei  in Frage kommenden Aldehyden d e r  
in kaltem Ligroin zwar losliche, i n  beissem Wasser  abe r  unliislicbe 
Kiirper die vrrlangte Ziisammensetzung, sowie die im V o r a u s  zu be- 
srimmenden Eisenschaften besiczt. 

Die Verbindune wird durch Umkrystall isirrn aus verdiinntem 
Alkohol und noch brsst.r durch erneute Destillation im Dampfstrome 
itu reiiien Ziistande gewonnen. Sie bildet dann  weisse glanzende 
Blattchen, welche bei 62-630 schmelzen und sich bereits beim 
'l'rocknen im luftverdurinten Rairme theilweise verfluchtigen. Der  Para- 
rneth~ixy?;alicylaldeh~d, wie wir die Substanz aus spater  entwickelten 
( ;r inden schon j r t s t  bezeichnen wollen, ist durch einen iiusserst charak- 
teristischen, angenehmen, aromatiscben Geruch ausgezeichnet ; er l o s t  
sich leicht in Alkohol, Aether. Renzol und Ligroin, ist abe r  in  Wasaer  
riahezu unliislicb. Derselbe wird durch Alkalilauge, sowie Ammoniak 
tief gelb gefarbt uiid w i n e  Liisung i n  rerdiinntem Alkohol giebt mit Eisen- 
chlorid eine iiitensive rothviolette Reaction. Aus  Auflosungen des  
Aldrhyds in rerdiinnrem Brnmoniak fallt Bleiiicetat eine weisse, 
krystallininche Bleivrrbindung, Kupfersulfat einen gelbgriinen in iibrr- 
whiissigeni Amriioniak utiloslichen Niederschleg und Silbernitrat  ein 
weisarg, sich brreits  b r i  gelindem Erhitzen schwarzendee Silbersalz. 
Wir  brauchrn nicht nochmals hervorsuhehen, dass de r  beschriebene 
Aldrhyd sich grgrri Natronlauge Amrnoniak und Eisenchloriir wie 
Sirlicylaldehyd verhalt, glaiibeii aber  hetonen zii sollen, dass der  Salicyl- 
aldrhyd in winam Verhalten grgen Bleinitmt, Silbernitrat  und 
Kiipfersulfat mit dem aus Monomethylresorein entstehenden Salicyl- 
alclrhyd eberifalls iibereinstimmt. I)er Nachweis der  Constitution 
drs Paramet.h~ixvs2llicylaldehvds ist weiter unteo gefuhrt; hier erwah- 
n m  wir nur noch, dass de r  fragliche Kiirper sich bei de r  Chloro- 
fwrnreacrien aus Monomethylresorcin in n u r  geringer Menge bildet, das s  
aber das Aiiftreren desselben unter den Producten dieser Reaction durcb 
diw mehrfach erwahnren Geruch sich gleichwohl in deutlichster 
Weinr zu erkennen giebt. 

M o  n o ni e t h y  1 r e  sorc e n  d i al d e h y de.  
Die beiden andrreri mit Wasserdhmpfen fluchtigen Aldehyde sind 

Dialdeliyde, a l w  eus dern Monomethylresorein durch Austausch von 
zwei WasserhtiifTiiroriien grgen zwei Aldebydreste ( C  OH) entstanden. 
Bride kiinnrn durch kaltes Ligroin leicht von einander getrennt wer- 
den. Vorllufig rieneri wir den in  kaltem Lierain uoloslichen Rorper  
a -IMoiiometh)lresorcendialdehyd und iiriterscheiden von demselben die 
in Ligroin leicht loaliche Verbindung als 6 -  Moriomethylrc.sorcendi- 
altlel1yd. 
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a - M o n o m e t h y l r e s o r c e n d i a l  d e h y d :  
C,H, (COH), (OH) ( O C H , ) .  

Deraelbe wird am besten durch Umkrystallieiren aus heissem 
Wasser gereinigt. Man erhiilt ibn so i n  Form feiner, weisser Nadeln, 
welche bei 179O scbmelzen. Die Verbindung ist in Aether, Alkohol, 
Benzol, Chloroform und Eisessig leicht IBslich und nahezu unliislich 
in kaltem Ligroin. Von kaltem Wasser wird Rie kaum, von heissem 
Wasser leichter aufgenommeu. Von Natronlauge und Ammoniak 
wird sie schwach gelb gefarbt; Eisenchlorid ruft in der wassrigen 
Liisnng eine braunrothe Flirbung hervor. 

Elemen taranalyse : 
Verauch 

I. 11. Theorie 

Cg 108 60.00 60.04 60.20 
8 4.44 4.83 4.89 

0 4  64 35.56 

180 100.00. 

- - 
H8 

Wassrige Losungen des a-Monomethylresorcendialdehyds werden 
durch Bleiacetat, Silberriitrat, und Kupfersulfat nicht grfallt, aiif Zu- 
satz von Ammoniak erhglt man im ersten Falle einen gelben B k -  
niederschlag, im zweiten eine Ausscheidung ron reducirtern Silber 
und im dritten eine, deutliche Prismen bildende Kupferrerbindung. 

Die Ausbeute an a- Mouomethylresorcendialdehyd betrlgt e twa 
2 pCt. das angewandten Monomethylresorcins. 

$ - M o n o m e t h y l r e s o r c e n d i a l d e h y d :  
C6 H, (COH), (OH)(OCH,) .  

Auch diese Verbindung llisst sich durch Umkrystallisiren aus 
heiseem Wasser reinigen. Sie scbeidet sich BUS diesem Liisungemittel 
in feinen, weissen, bei 88-89O schrnelzenden Nadeln a b ,  welche in 
Alkohol, Aether, Benzol und Ligroin leicbt loslich sind, von kiiltem 
Wasser nur schwierig, leichter 1011 heissem Wasser aufgenommen 
werden. 

und 

des 
ein 

Wasserige Liisongen der Verbindung werden durch Ammoniak 
Alkalilauge gelb und durch Eisenchlorid braunroth gefarbt. 
Eleoientaranalyse: 

Gefunden Berechnet 
C 60.00 pCt. 59.72 pCt. 
H 4.41 - 4.39 - 

Aus einer mit weriig Ammoniak versetzten wassrigen Lasung 
Aldelyds wird durch Rleiacetat e in  gelblicher, durch Kupfersulfat 
griiner, in  iiberschfissigem Ammoniak unliislicher und durch Silber- 

nitrat ein weisser Niederscblag gefallt. An - Monomethylresorcen- 
dialdebyd hahen wir e twa 1 pCt. vom Gewichte des angewandten 
Monomethylresorcins erhalteu. 
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Co n s ti t u t i  o n d e s @ - R e  so r c y 1 a I d e h y d s, d e r 
u n d  d e s  U m b e l l i f e r o n s .  

- R e s o r c y 1 s a u r e 

Wir h a h n  berrits die Griiiide entwickelt, weshalb die Consti- 
tutiou dtAs p-Resorcylaldehyds durch eine der beiden folgenden Formeln 

0 tl ,- -, 0 H 

> uder ' C O B  
\ -  - 

H O S  -OH 0 II 
auszudriicken ixt. Wenti die Constirntion des ,3-Resorcylaldebyds der 
rrstvn Forrnei enrspricht, so i3t der bevcbriebene Orthomethoxyparoxy- 
benzaldehyd cin Merliylrbkoriimling desselbeu. In diesem Palle 
miissen beide Verbindu~igrri in ein rind denselL~en Diniethoxybenz- 
aldehyd iiberzufiilircn sein. 

Ui  nietliyl-$- r e s o r c y l a l  de hyd BUS O r t h o m e t h  o x y p a r o x y b e n z -  
I I d e t i  y d II II  d $ - I< (2s o r  c y 1 a Id e h  y d : 

C, 13, (COI ' f ) (OCH,) (OCH,) .  

Der Wasaerstoff 11t.s Pheuolhydroxyls Iasst sich i m  Orthomethoxy- 
p~roxytierizaltlrhyd Ieicht gt.gen Methyl iiustauschen, wenii man eiu 
Geiriiscb atis 1 Mol. Otrhonie~lioxyp~~roxybenzaldellyd, 1 Mol. Kaliuni- 
liydrat u n d  I Mol. M e i  tiyljodid in niathylalkoboliscber Liisung etwa 
zwei Stunden a111 Ruckflus-kiililer kocht. 

Drr  Warserstoff tieider Pbeiiolliydroxyle des @-Resorcylaldehyds 
wird durch Yril iyl  ersrixt, wrni i  man eine uiettiylalkoholische Liisung 
von 1 Mi)I. p'- Rexorcylaldetiyd u n d  2 Mol. Kalirimhydrat mit iiber- 
schiissigein Jodmetbyl ca. f i i r i f  Stunden im zugeschmolzeneri Kobre 
bei 100" digerirt. 

Die weiiere I ~ i ~ h i i i i d l u n g  der Rractionsproducte ist in beideu 
Pllleii dieselbe. M a n  verdampft den Methylalkohol, xiach Zusatz von 
etwas Wasser arif den1 Wasaerbadr, sauert an, extrabirt mit  Aether 
und scbiitrelt die Itlierisctw Liisung rnit verdiinnter Kalilauge. Die- 
selbr niiiimt alle die Vrrbiiidungeri auf, welctie wie unverlnderter 
O~thoriirtl ioaypiiroxylbei)zaldi~h~d, oder Monometbylderivate des @-Re- 
soreylaldehyds nnch eiu Frries Pheiiolhydrnxyl enthalten, wlhrend in dern 
Aether die gebildeten C)iiiirtlio?cybenzaldehyde zuruckbleiben. Es 
hat sich n u n  i n  d r r  That  hrrausgt*strllt, dass auf diese Weise aus dem 
Orthornettioxyparoxy~~iizaldehyd tind dem $ - Resorcylaldehyd eiu 
und der riClnliclie Dimethoxybet~zaldeh~d, welcheri wir von nun a n  
als Dimrthyl-~-resorrylal~lehvd brzeichnen, gewonnen wird. Man er- 
halt die Verbindung i n  Gestalt weisser, conceiitrisch gruppirter Nadeln, 
weiin inan den Ruckstand, welcher beim Verdunsten des Aethers aus 
der obigeri atherischrii Liisung blribt , aus verdunntem Alkohol um- 
krystallisirt. Der  Dimethyl-13-resorcylaldehyd ist mit Wasserdampfen 

I 2 '1 



Biicbtig, ist unlijslich in Wasser, leicbt loslich in Alkohol, Aether, 
Benzol wie Ligroin und schmilzt in reinem Zustande bei. 68-69O. 
Seine Losungen geben tuit Eisenchlorid krine Reaction ; man kann 
dies Verhalten h(,nutzeo, urn den Dimethyl-~-resorcylaldehyd auf eine 
etwaige Verunreigung mit Monomethyl-p-resorcylaldebyden zu priifen. 

Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

C, 108 65.06 64.80 

0 3  . ~ 

€ I i O  10 6.02 5.99 
48 28.92 - 

166 100.00. 
Aus den beschriebenen Versuchen geht hervor, dass der Ortho- 

methoxyparoxS.berizaldehyd in der That eiri ~lonornethylderivat des 
$-Resorcylaldehyds ist und dass die Cotistitutioil des /s'-Resorcylalde- 
hyds resp. der dernselben entsprechenden /3 - Resorcylslure durch die 
nachstehenden Formeln: 

0 I1 ,- -, 0 13 
,-. -. 

I '  

\ ; resp. 

auszudriicken ist. Die sich so ergebende Anordnung der Atome in- 
nerhalb des Molekiils der Saure stimmt michiu vo1lstandi.g mit der- 
jenigen uberein, welche aus den im Arifang dieses Aufsatzes mitgetheilten, 
von irnderen Chemikern, von anderen Gesichtspunkten aus, unternom- 
rnenen Versuchen fur diese Verbindung gefolgert worden ist. Die 
Rezeichiiung derselben als p - Resorcylaiiure im Sinne der von u n s  
vorgeschlagenen Nomenclatur ist mithin eine durchaus gerechtfer- 
tigte. Durch die obigen Versuche ist gleichzeitig die Cotiatitutiori des 
sich vom /3-Resorcylaldeliyd ableitenden Oxycumarios, des Cmbelli- 
ferons, vollstandig aufgeklart worden; es kommt dieser Verbindung 
die nachstehende Pormel zu : 

\.. . -, 
I IOC O H  l i o o ~ - ' o H  

CH:::C H . - - C O  
\ '\,O- - - 

,- -, 
I '  

H O  
\ - . - /  

C o n s t i t u t i o n  d e s  P a r a m e t h o x y s a l i c y l a l d e h y d s :  
t 2 4 

C6 H, (COH) (OR) (OCH,). 
Wir  haben die aus dern Monoutetbylresorciri erhaltene, der Gruppe 

der Salicylaldehyde angehorige, nur einen Aldehydrest enthaltende Ver- 
bindung bereits uoter dern Namen ParaniethoxysalicylaIdehyd beschrie- 
ben, sind aber den Nachweis schuldig geblieben, dass diese Bezeichnungs- 
weise in  der That  eine zutreffende ist. Mittelst Substitutioll eines 
in der Orthostellung zum Phecolhjdroxyl stehenden Wasserstoffatoms 



durch den Aldehydrest  ( C O  H) kiinrien aus  dem Mononirthylresorcin 
zwei  verschiedenr,  ralicylaldehydarrige Verbindunpen enstehen, deren  
Constitution sich durch d ie  naehstoheiiden beiden Schemata  wiedar- 
geben lasst:  

O C H ,  O C U ,  
I - ' - \  ,_ . - 

und < : C O H  
\ -  -, 

H 0 b- ' i.5 I1 0 11 
Eine Verbindung, deren  Constitution durch die e rs te  dcr Iwiden 

Forme ln  aiisgrdruckt w i d ,  isr das zwri te  durvti die Theovie aiige- 
zeigte Monomrtli)  lderivat des  B-Reu,)rc.yIaldeliyds; d ie  andere  k'ormel 
dagegen veranachaulicht die Zusamrrisrtzung deu orttiom~,thiixylirtcn 
Salicylaldt hyds,  d. i. des Moiiomarli~labkoiriiiiliiigs des  noch unbe- 
kann ten  y - R ~ ~ s o r c ~ l a l d r h y d s .  

Um festzusrellrn, ob d e r  a u s  den1 Mononierhj Iresorcin entsrehende, 
iu die Rr ihe  d e r  Salicylaldehyde getiijrige Morlaldchyd r i i i  Drrivist des  
~ -Rt . so rcy ia ldehyds  ist, haben wir VI rsucht, den letrteren durch par- 
tielle Methylirung in den erstereii uinzuwandeln. 

Der  p-Resorcylaldehyd enthiilt eiu i n  d r r  Orthostellung iind e in  
in  d e r  l'arasrellurig zur  Aldehydgruppa (CO I I )  s t rhendes  Ptit.riol- 
hydroxyl. Es ist nun eine irn hir4,at.n Laboratoriuin wirdr rhol t  
gemachte Erfahrung,  das s  d e r  Wassersrotf eiiirs i i i  der  P~rastellung 
zu d e r  Kohl t tn i to~s t . i t enkr t te  ptehriidrii Phrriolhydroxyls leichier durch  
Methyl zu e rwtzen  i s t ,  als d e r  Wa-scr;itoH' riiies die Orthobvziehuiig 
zur  I<obleiiaroffseitenkette zeigendrn Ptirnolhydroxyl*. ljirser Uiitrr- 
schied zeigt sich z. H., wenn man  aus Snlicylaldehyd u i ~ d  PaIoxy-  
benzaldehyd ucaheneinander Methylsalicylaldeh4.d uiid Ariisalde.h,vd dar- 
stell t  und tritt besonders deutlieh bervor , wrnn  man  rergleic.hrwrise 
Salicylsaure oder die Homosalicylsauren und ParoxybenzoB~iiiirt: o d r r  
d ie  Homoparoxyt ) rnzo&siuren  in ~lrthylsalicylsiir irr .  resp. Mechylhimm- 
salicylsaiiren und Anissiiure resp. I~oriioaiiissaiiren umzuwandt*ln 
versuch t. 

Hri der beschriebenen Dars te l lung  von Dimethyl-p-resorcylaldrhyd 
aus - Resorcylaldehyd h a t  sich herausgesrellt , dass  die vollstiIidize 
Methylirung de r  lerzteren Verhinduiig nur  schwierig zu bewirkrri ist. 
Selbst  wenn man auf 1 kJol. Aldehyd mindes t rns  2 Mol. Kaliuiiihydrat 
und uberschussiges Methyljodid ;tnwendrt, bilden sich s te t s  erhe!ilic-he 
Mengen von Monomethyl - B -  rrsorcylaldehyiieri. Diese geheri brim 
Schuttelri d e r  atherisclien Liisung d r r  Reactiorisproducte mit  [Cali- 
lauge in diese iiber und sind dararis durch  Ansaureii und Ext rah i ren  
mit Aether  leicht zu gewinnen. 

Weiin man den  Aether  ahduns te t  und den  Riicksrand d r r  Destil- 
lat ion im Dampfstrom untrrwirft  , so geht  mit  den Wasserdampfen 
e ine  Verbindung iiber, welche sich schon durch den charakterist irchen 
Oeruch  a h  d e r  mittelst  d e r  Chloroformreaction aus  Monometbylreaorcin 
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dargestellte, der Gruppe der Salicylaldehyde angehorige Moiialdehyd zu 
erkennen giebt und  mit demselben in allen Eigenschaftrn tiberain- 
stimmt. 

Die Darstellung der fraglichen Verbindung aus ~-Rrsorcylaldehyd 
zeigt, dass ihr die erste der in dimem Abschuilte enprfiiljrten beiden 
Formeln zukonimt urid dass sie daher als ~~ramett ioxy~alicylaldehyd 
zu bezeichnen ist. 

Die Siibstanz ist srhr Iricht veraiiderlich und verharzt svlbst bei 
drm Trockneri im luftvrrdiinnleii Raiime ein wenig. \Yir siiid daher 
bei der Analyse drrselben auf Schaieripkeiten gestoasen uiid tiaben trot2 
haufig wiederholter Vrrbreiinungrit grriau mit der ‘I’hrorie iibereiristim- 
mende Zahlen bis jetzt nicht. erhalteir. Glt~ichwolll zeigrii z. B. die 
fotgenden Werthe, dass fiber die Zusunimensetzuiig des Puramethoxy- 
salicylaldehyds Zweifrl nicht obwaltrii kiinuen. 

Elementaranalyse: 
Theorie Verrnch 

C, 96 63.16 63.63 pCt. 

0, 48 31.58 
8 5.2G 5.56 - 

- -  H8 
-.__- 

152 100.00. 
Bei der Destillatiori der durt.h Methylirung von  $-Rvborcylaldahyd 

erhalteuen, noch sairreri Abkiimrnliiige hleiben im Destillirkolbrn kleine 
Merigen von Orthoniethoxyparoxybeiizaldehyd zuriick, ein weitrrer 
Ileweia, dass diese Verbindung eiri Moriomethylderivat drs p-Resorcyl- 
aldehyds ist. 

Hei der partirlleri Methylirung des P-Resorcylaldrbyds hahen wir 
den ~aramethoxysalicylal~letiy~l h k t S  i u  vorwiegender Mrnge erhalten; 
die Ausbeute an druiselben berriig gewiihnlich 40 pCt. rom Gewicht 
des angewandten p -  Resorcylaldetiyds ; von Orthoruethoxyparoxybenz- 
aldehyd bildeten sich nur st.hr kleiiir Qnantitlteii. 

Durch den Orthomethoxyparoxyben~al~~.hyd und den Paramethoxy- 
salicylaldehyd werden zum t’rsreu M a l e  Isomere des Vanillins bekannt, 
welches, wenn man es in  analoger R e i s e  bezeichiien will, den Namen 
Metamethoxyparoxybenzaldehyd erhalten muss. Der Geruch des 
Paramethoxysalicylaldehyds erinnert etwas an deu des Vaniilins; der 
Orthomethoxyparoxybenzaldehyd ist dagegen eine nur schwach rie- 
chende Substanz. Ein charakterisrischer Geruch tritt jedocb bei dem 
Dimethyl - @  -resorcylaldehyd namentlich beim Erhitzen wieder hervor. 

E t w a i g g  C o n s t i t u t i o n  d e r  b e i d e u  i s o m e r e n  M e t h y l -  
r etio r c e  ti d i a I d e h y d e. 

Nach den bis jetzt gemachten Erfahrnngen ist es wahrscheinlich, 
dass bei der Urnwandlung von Salicylaldehgden und Paroxybenz- 
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aldehyden in Dialdehyde de r  neu hinzukomrnende, zweite Aldehyd- 
rest (COH) zu dem l'hcnolhydroxyl ebenfalls n u r  i n  d ie  Ortho- oder  
Para-, nivht aber i n  die Metabez i~hung  tritt.  Aus  dem Monomethyl- 
resorcin en ts t rhende  I ) i ;~ ldehydt~  sind deinnach roraussichtlich nach d e r  
eiiien oder  andr ren  der drtxi folgendon Formeln  constituirt: 

0 I1 O C H ,  H O C  O H  ,- -, ,-.-\ ,-.-\. , : C o H  <, > C O H  '. ' 
I '  

\ _ . _ I  \ - . - ,  

I I O C  O C I J ,  l l O C  O H  H O C  OC11,. 

Welche dieser drei Formeln dem einen oder anderen  d e r  beiden 
beschrirt)rrien M o n o m e t l i y l r e ~ o r c ~ ~ n d i a l ~ ~ e h ~ d e  entspricht,  muss  durch 
weitere Vrrsuche  entachieden werden. M'ir machen abe r  darauf 
aufnirrksam, dass  d i e  nacli den Formeln I. und 11. ZusammengePetzten 
Vt~rbir~diii igrri  sich von ein urid deinselben Resorcendialdehyd nbleiten. 
W ir wrrdrn  c1ahc.r zungchst vr rsuchen ,  die Reziehungen d e r  beiden 
twrchrieberien isomeren Mni~omethylresorcendialdeh~de zu dem bci 
d e r  Einwirkung vori Chloroform auf alkalische Losungen von Resorcen 
t w t s t e h r ~ ~ d r i i  Resorceridialdehyde I), sowie zti d e r  Ton S e n  h o f e r  und 
H r i i n n e  r ') dorcti E inwirkung v o n  kohlensaiirern Amrnoniak anf Re- 
cin dargestellten Rt.sodic;irbonslure festzustellen. 

A c e t o  r t ti o m e t h ox y p a r o  x y b e n z a1 d e h y d : 
I 2 

cG 1-1, (COH) (ocr3,) (OC, H,  01. 
Diese  Verbindung liisst sich leicht durch Einwirkung einer l t ,he- 

rischen Liisung von Essigsiiureanlrydrid auf eine dem letzteren aqiii- 
r a l en te  Menge des Kaliunisalzt~s des Ortliomrtlioxyparoxybenzaldehyd~s 
erhalten. Zii d r m  Eride IBst man 2 Th. Orthomc~il~oxyparoxybena- 
a ld rhyd  urid 0.8 T h .  I<aliumhydrat in Mdiy la lkoho l  anf und dampf t  
d i e  Losung zur s t a u b i g c ~ ~  Trockne  ein. Dcr fein zerriebene Ruck- 
s tand  wird mil. einer Aufli isung von 1.4 Th. Essigslureanhydrid in 
wasserfreiem Aetl1t.r ijbergossen cind dami t  un ter  haufigern Umschiitteln 
6 - 8 Stunden in Reriihrung gelassen. Man filtrirt danach  und schiit- 
tel t  d a s  atherische I'iltrat mit re rd i inn ter  Natronlauge, welche den  nicbt 
acetylirten Orthornethoxyparoxyberizaldebyd aufnimmt. Durch Ver- 
donsten des  Aethers  erhalt  m a n  den Acetorthomethoxyparoxybenzal- 
debyd sofort im reinen Zristande und zwar i n  Ges ta l t  buschelfijrmig 
gruppirter Xadeln ,  welche bei 860 scbmelzen. Die Verbindung ist  
leicht loslich in  Alkohol, Aether ,  B e n d  und Chloroform, unlijslich 
dagegen in Wasser,  und liisst sich am beaten a u s  verdlinntern Alkohol 
umkrystalliren. 

1) Diese Bericlite X, 2210. 
2)  loc. cit. 
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Elementaranalyse : 
Theorie Versoch 

C,, 120 61.85 62.04 pCt. 
H I ,  1 0  5.15 5.41, - 
0 4  ._ 

64 33.00 - -  
194 100.00. 

Die soeben beschriebene Verbindung IZsst sich nicht durch directes 
Digeriren ron Orthomethoxyparoxybenraldehyd rnit iiberschiissigem. 
Essigsaoreanhydrid darstellen, da  dahei durch Anlagerung vou Essig- 
saureanhydrid an den zunlchst gebildeten Acetorthomethoxyparoxy- 

benzaldehyd eine nach der Forrnel: C, H ,  [CH(OC, H, O ) , ]  (OCH,) 

(0 C, H, 0) zusammengesetzte Verbindung entsteht. 

1 2 

4 

M e t h y l  a b  k 6 m m I i n g e  d e r  p -  R e s  o r c y  1 sau  re .  

Den beschriebenen beiden Monornethylderivaten des p-Resorcyl- 
aldehyds, dem Orthometboxyparoxybenzaldehyd und dem I’aramrthoxy- 
salicylaldehyd entsprechen zwei verschirdenr ~llonornethyl-P-resorcyl- 
sauren, welche wir ihren Alikhyden analog als Orthoniethox?.paroxy- 
beneo6sZore und Paramcthoxy~alicylsiiure beeeichnrn. Die aroma- 
tischen Oxyaldehyde sind i n  wassriger Liisung nur Gusserst schwierig 
zu den correspondirenden Sauren zu oxydiren, welche man dagrgen 
leicbt erhiilt, wenn man geeignete Oxydrttiorismittel ituf die acetylirten 
aromatischen Oxyaldehyde einwirken lasst. Wir haben diesen Weg 
bei d w  Darstellung von 0rhomethoxpparoxybei)e~~siiure eingeschlagen. 

0 r t h o ni e t h o x y p a r  o x y  b e  n z o 6 R ii u r e  : 

C, H ,  ( C U O I I )  (OCH,)  (OH). 
\Venn man 1 5  Th. Acetorthomethoxyparoxybenzsldehyd in 10OOTh. 

warmen Wassers, in welchem die Verbindung alsbald schmilzt, zu 
einer miiglichst feinen Emnlsion vertheilt und in diese allmahlich 
eine Liisung vori 7.5 Th. Raliumpermanganat in 1000 Th. Wasser 
fliessen lgsst, so erhalt man eine Fliissigkeit, aus aelcher  sich nach 
kureem Erwii! men das Mangan als Mangansuperoxydbydrat vollstindig 
absetzt. Man filtrirt die dariiber stehende klare Lasung a b ,  concen- 
trirt durch Eindampfen , fiigt Kalilauge bis zu stark alkalischer 
Reaction hinzu und kocht 10-15 Min., urn die gebildete Acetorthometho- 
xyparoxybenzoEsaure zu entacetyliren. Die &sung wird mit Schwefel- 
saure angesiinert ond mit Aether ausgezogen. Die at herische Liisung 
schiittelt man zweckmassig einige Minuten mit einer wiisserigeu a- 
sung von saurem, schwefligsaurem Natrium, urn Spuren nicht 
oxydirten Orthomethoxyparoxgbenzaldehyds zu entfernen. Verdampft 

I L I 
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man danach den Aether, so bleibt ein gelber Syrup zuriick, 
wrlcher allmHhlich krystallinisch erstarrt. Die Verbindung lBat sich 
ziernlieh leicht i n  Wasser und ist schwierig in gut ausgebildeten Kry- 
stallen zu erhalten. Bei der Festtellung ihres Schmelzpunktes eind 
wit auf Schwierigkeiten gestossen und unterlasseo es  daber, schon 
jetzt darauf beziigliche Angaben zu machen. Ihre wasserige Losung 
giebt mit Eisenchiorid keine Reaction. Die Substanz ist eine starke 
Saure uud treibt aus Carbonaten Kohlensaure Bus. Ihr Bleisalz ist 
schwierig, ihr Silbersalz unschwer loslich in Wasser. Die freie Saure 
enthalt allem Anschein nach Krystallwasser. 

Die angefihrten Eigenschaften der fraglichen Verbindung stimmen 
in vieler Beziehung mit denen der ParoxybenzoEsaure und der Homo- 
paroxybenzoEsauren ') iiberein. Dieser Umstaod, sowie die Bildung der 
Sgure aus Acetorthomethoxyparoxybenzoesaure laesen es nicht fraglich 
erscheinen, dass dieselbe Orthomethoxyparoxybenzoesaure ist. Wir 
haben davon bis jetzt nicht ausreichende Mengen erhalten, urn den 
Krystallwassergehalt ermitteln und geniigende Analysen aosfiihren zu 
konnen und behalten uns vor, diese Liicke spilter auszufiillen. 

1 2 4 
Paramethoxysa l i cy l saure ,  C, H,  ( C O O H ) ( O H )  (OCH,). 

Die Umwaridlung des Paramethoxysalicylaldehyds in ein Acetyl- 
derivat und die Oxydation des letzteren bieten Schwierigkeiten dar, 
da  bei der Eiuwirkurrg der dazu erforderlichen Reagentien der frag- 
licbe Aldehyd leicht weitergehende Zersetzungen erfahrt. Wir  baben 
daher versucht, die zugehorige Paramethoxysalicylsaure auf anderem 
Wege darzustellen. Wir haben bereits bei der Beschreibung der  
Methylirung des @-Resorcylaldehyds darauf aufmerksam gemacht, dass 
bei Trisubstitutionsproducten des Benzols, wclche zwei Phenolhydroxyle 
und eine KohlenstofYseitenkette enthalten, der Wasserstoff in einem 
in der Parastellung stehenden Phenolhydroxyle leichter als in einem 
in der Orthostellung befindlichen Phenolhydroxyle durch Methyl zu er- 
setzen ist. Man durfte dernnach erwarten, dass durch partielle Methy- 
h u n g  der p- Resorcylsaure, welche eine para- und orthohydroxylirte 
BenzoGsBure ist, ohrre Schwierigkeit paramethoxylirte Salicylsaure dar- 
znstellen sei. Diese Voraussetzung hat sich bestiitigt. 

Wenn man in  eine rnethylalkoholische Liisung von p-Resorcyl- 
siiure, nach und nach die zu dem Ersetzen von mindestens zwei 
Wasserstoffatomen der Saure erforderliche Menge Natrium eintragt, 
nach beendigter Wasserstoffentwickelung die Losung des so erzeugten 
secundaren Natriumsalzes der @ -  Resorcylslure mit Methyljodid im 
gelinden Ueberschuss versetzt, das Gemisch 6-8 Stunden im zuge- 

1) T i e m a n n  und S c h o t t e n .  Diese Berichte XI, 7 7 9 .  
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schmolzenen Rohre im Kochsalzbade bei 100-1 loo digerirt, darauf 
Wasser hinzugefigt und den hIethylalkoho1 verdampft , so scheidet 
sich ein rothbrannes Oel s b ,  welches im Wesentlichen aus einem 
nach der Formel C, H ,  (COO CH,)(OH)(OCH,)  zusammengesetzten 
secundaren Methylather der P-Resorcylsiiure beateht. Man nimmt das  
Oel in Aether auf, schiittelt die atherische Liisung, urn darin vorhan- 
denes freies Jod  zu entfernen, zunachst mit der wasserigen Losung 
eines schwefligsauren Salzes und darauf mit verdiinnter Kalilauge. 
Von dieser werden die sauren Methylather der 6-Resorcylsaure auf- 
genommen, wBhrend in dem Aether Spuren des neutralen tertiaren 
Methylathers derselben zuruckbleiben. Man kocht die alkalische Liisung 
etwa zehn Minuten, um die Gruppe (COOCH,)  der darin geliisten 
Verbindungen zu verseifen, s luer t  mit Schwefelsaure a n  und schiittelt 
mit Aether aus. Beim Verdunsten des Aetheraaszuges bleibt ein 
brauner krystallinischer Riickstand, aus welchem durch wiederholtes 
Umkrystallisiren aus heissem Wasser leicht eine einheitliche, constant 
bei 154O schmelzende Monomethyl-P- resorcylstiure in glanzenden, 
weissen Nadeln gewonnen werden kann. Die Verbindung enthiilt 
kein Rrpstallwasser, ist schwierig loslich in kaltem Wasser, wird aber 
von siedendem Wasser, Alkohol und Aether leicht aufgenommen. 
Ihre  wasserige Liisung wird durch Eisenchlorid intensiv rothviolett 
gefiirbt. 

Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

I. 11. 

C, 9 6  57.14 57.23 57.01 
H, 8 4.76 4.79 4.78 

- - 64 38.10 
168 100.00. 

0 4  .~ 

I n  genau mit Ammoniak neutralisirten, wassrigen Losungen der 
Saure erzeugen Bleiacetat und Silbernitrat weisse, selbst in heissem 
Wasser schwer losliche Fiillungen. Bariumchlorid bringt in  derselben 
Liisung keinen Niederschlag hervor; fiigt man aber Ammoniak im 
Ueberschuss hinzu, so scheidet sich, besonders beim Erwarmen, ein 
schwerlijsliches, krystallinisches, basisches Bariumsalz ab. 

Wie aus der vorstehenden Beschreibung erhellt, ist die durch 
partielle Methylirung der p-Resorcylsaure erhaltene Sanre durchaus ver- 
schieden von der bei der Oxydation des Orthomethoxyparoxybenzalde- 
hyds entstehenden SBure. Ihre Eigenschaften stimmen dagegen vielfach 
mit denen der Salicylsaure und der ZJomosalicylsauren l )  iiberein. Da 
sich von der /?-Resorcylsaure nur zwei verschiedene Monometbylresor- 
cylsauren ableiten lassen, unterliegt es keincm Zweifel, dass die soeben 

l )  T i e m a n n  und S c h o t t e n  loc. cit. 

Berichte d .  D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XIII. 156 
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beschriebene S i u r e  die dem Paramethoxysalicylaldehyd entsprcchende 
ParsmethoxysalicylsZiure ist. 

1 2 4 
D i m e t h y l - $ - r e s o r c y l A a u r e ,  C, H, (COOH)(OCH,)(OCH,). 

Die p -Resorcylsaure ist nur schwierig vollstandig zu methyliren. 
Selbst wenn man das wasserfreie, in Methylalkohol gelijste tertiare 
Natriumsalz der Same langere Zeit mit Methyljodid im geschlos- 
senen Robre digerirt, entstehen nur geringe Mengen des damit 
correspondirenden tertiaren Methylathers. Durch Verseifen desselben 
haben wir die Dimethyl-~-resorcylslure bis jetzt nicht im reinen 
Zostande gewonnen. Die fragliche Verbindung lasst sich dagegen 
leicht durch Oxydation des Dimethyl -p-resorcylaldehyds darstellen. 
Man vertheilt zu dem Ende 1 Theil des Dimethyl-p-resorcylaldehyds i n  
etwa 100 Theilen warmen Wassers, in welchem die Verbindung als- 
bald schmilzt, schiittelt, um eine Emulsion zu erhalten, und fiigt eine 
Auflosung der zur Oxydation erforderlichen Menge Kaliumpermanganat 
in 100 Theilen Wasser hinzu. Die Tom ausgeschiedenen Mangan- 
soperoxydhydrat abfiltrirte Fliissigkeit wird eingedampft. Aus der 
concentrirten Losung gewinnt man die gebildete Saure durch Bus- 
fiillen mit Salzsaure oder Ausschutteln der angesauerten LZisung mit 
Aether. 

Die durch Umkrystallisiren aus siedendem Wasser gereinigte Di- 
methyl-pl-resorcylsaure bildet feine, weisse, concentrisch gruppirte 
Nadeln, welche bei 108O schmelzen, schwer liislich in kaltem Wasser 
und leicht loslich in Alkohol, wie auch hether  sind. Wgsserige 
Lijsungen der Verbindung geben mit Eisenchlorid keine Reaction. 

Elernentaranalyse: 
Theorie Versuch 

c, 109 59.34 59.10 

0, 64 35.17 - 
H I ,  10 5.49 5.63 

182 100.00 
Das Silbersalz wird aus einer wisserigen Liisung des Ammoniak- 

salzes der Saure als weisser Niederschlag gefallt und durch Um- 
krystallisiren aus siedendem Wasser in farblosen, langen Nadeln er- 
halten. Eine Silberbestimmung in demselben lieferte das nachstehende 
Ergebniss: 

Berechnet filr C, II, Ago, Gefunden 
A g  37.37 pCt. 37.09 pCt. 

In  der wasserigen Losung des Ammoniaksalzes der Dimethyl- 
- resorcylsaure ruf t  Bleiacetat eine weisse, krptalliuische Fallung, 

Kupfersulfat einen blaugriinen , amorphen Niederschlag hervor. Auf 
Zusatz von Zinksulfat entsteht nur in concentrirten Losungen eine 
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Ausscheidung; das so erhaltene Zinksalz lasst sich &us Wasser um- 
krystallisiren. Das Barium- und Calciumsalz der Dimethyl-p-resor- 
cylsaure sind in Wasser leicht loslich. 

Die folgende Zusammenstellung sol1 die Beziehungen iibersichtlich 
veranschaulichen , in welchen die beschriebenen Abkiimmlinge der 
#?-Resorcylsaure und des /?-Resorcylaldehyds zu einander stehen : 

8 -  R e s o r c y l s s u r e ,  

C 6 H 3  (COOH)(OH)(OH)  

Parame thoxysalicylsaure, OrthomethoxyparoxybenzoEsaure, 

1 2 4  

Schmpkt. 204-206 ". 
1 2 4  1 2 4 

C , H 3 ( C 0 0 1 1 ) ( O I I ) O C H , ,  C6H,(COOH)(OCH,) (OH) ,  
Schmpkt. 154O. 

Dimethyl- B -  resorcylsaure, 
1 2 4 

C, H,  (C O O H )  (0 C H (OCH,) 
Schmpkt. 108". 

~ - R e s o r c y l a l d e h y d ,  

- - 

1 2 4  

Schtnpkt. 134-135'. 
c, H3 (COH) (OH)  (OH) 

Paramethoxysalicylaldehyd, Orthornethoxyparoxybenzaldehyd, 
1 2 4 I 2 4 

C s H ,  W H )  (OH) (OCH,) Cgkl3(CoH)(OCH3)  (OH) 
Schmpkt. 62-43" .  Schmpkt. 153O. 

Acetort homethoxyparoxybenzaldehyd, 

C ,H, (COH) ( O C H , ) ( O C 2 H , 0 )  
1 2 4 

.~ 

Schmpkt. 86O. 
Dimethyl-/3-resorcylaldehyd, 

1 2 4 
C6 H3 (COH) (OCH,)  (OCII , )  

Schmpkt. 68-69'. 

B e m e r k u n g e n  z u r  C o n s t i t u t i o n  d e r  a- und  7 - R e s o r c y l s a u r e .  

Die Constitotion der a-Resorcylsaure, C, H,(COO H)(O H)(OH), 
hat H a r t h  mit Sicherheit festgestrllt. Die aus den, von A s c h e r ,  
B l o m s t r s n d ,  R e i m e r  und den] Einen von uns, B e r g ,  sowie S e n -  
h o f e r  iind R r u  n n e r  ausgefiihrten Versuchen beziiglicli der Consti- 

tution der p-Resorcylsaure, C,H, (COUH)(OH)(OH), sich ergebenden 
Schlussfolgerungen sind durch die vorstehende Untersuchung cootrolirt 

1 3 5  

1 2 4  

l 56*  



urid bestiitigt worden; als ein Ausdruck der Constitution der als 
y-Resorcylsaure angesprochenen, von S e n  h o f e r  und R r a n n e r  dar- 
gestellten Verbindung bleibt daher in der That nur die Formel: 

1 2 6 
C, H, (COOH) (OH) (OH)  

iibrig. Es fragt sich n u n ,  oL sich nicht noch weitere Anhaltspunkte 
fiir die Beurtheilung der Constitution der a- und 7-Resorcylsaure 
findeu lausen. 

Wir haben i m  Verlauf der rorstchcnden Albeit darauf hingewiesen, 
dass die der Grnppe der Salicylaldehyde und der Reihe der Paroxy- 
benzaldehyde angehorigen Verbindungen durcti allgemeine Reactionerr 
gekennzeichnet u n d  von einander zu uhterscheiden sind. hehnliche 
Uebereinstimrnungen und lihnliche Verschiedenheiten im cbeniischen 
Verhalten ergeben sich auch fiir die den betreffenden Aldehyden ent- 
sprechenden Sauren, welche wir kurz als Salicylsauren und Paroxy- 
benzo8sauren von einander unterscheiden. Die verhlltriissrnassig 
leichte Loslichkeit der Paroxybenzoesauren in Wasser, ilire leichte 
Zersetzbarkeit bei hijherer Temperatur, die ahnlichen Loslichkeitsver- 
ha l tn i se  der sich von ein und demselben Aletall ableitenden, analog 
zusanimengeuetzten Salze der verschiedenen Paroxybenzo6sauren ver- 
dierien z. B. liierbei erwihrit zu werden. Auf der anderen Seite sind 
alle bis jetzt uritersuchten Salicylsiiuren z. R. dadurch ausgezeichnet, 
dass ihre wassrigen Liisungeu durch Eisenchlorid interisiv blau, 
blauviolett, rothviolett oder roth gefarbt werden, wahrend ahnliche 
Reactionen uriter den namlichen Bedingungen in Losungen der Par- 
oxybenzoEs2uren nicht eintreteri. 

Von den DioxybenzoEsauren geben in gleicher Weise nur die- 
jenigen eine der Salicylsaurereaction analoge Reaction, welche als 
hydroxylirte Stllicylsluren aufgefasst werderi rniisseri. 

Es ist iri dieser Beziehurig bemerkeiiswerth, dass die y-Resorcyl- 
aaure, i n  welcher beide Phenolhydroxylc i n  der Orthobeziehung zu 
der Carboxylgruppe anzunehaieii sind, ebenso wie die Gentisinsaure 
(Hydrc)chi[iouc;rrborisaurr), welche eine metahydroxylirte Salicylsiiure 
ist urid die /3-Itesorcylsaure, welche als parahydroxylirte Salicylsaure 
bezeichnet werden Icann, mit Eisenchlorid eine charakteristische 
Reactiou gebeu, wlhrend die u-Resorcylsaure in wkseriger  Liisung 
durch Eisenchlorid ebensowrnig gefarbt wird, wie die MetoxybenzoB- 
siiure, als dereu nietahydroxylirter Abkommling sie erscheiiit I ) .  

1) Durcll Eisenchlorid werden wiisserige LGsungen der Gentisinszure blau, der 
,B - Resotcylsaure , \vie niehrfach erwiilint , loth nnd der 7 -  Reaorcylsture blauviolett 
gefirbt.  Eine Reaction init Eisenchlorid giebt allertlings 'auch die filnfte der bis 
jetzt nilher untersuchten Diosybenzo&&uren, niiinlich die Protocatechusiiure, welche 
nicht ein Derivat cler Salicyldure, aondern eine metahytiroxylirte Paroxybenzoi3iiure 
ist. In derselben stehen die beideo Phenolhydroxyle zu einander in der Orthobe- 
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Wie man sieht, steht das  soeben erwahnte Verhalten der a- und 
y-Resorcylsaure mit der angefiihrten Constitution dieser Verbindungen 
i m  Einklang. 

Zu der Carboxylgruppe stehen in der a-Resorcylsaure beide 
Phenolhydroxyle in der Metabeziehung und i n  der y-Resorcylslure 
beide in der Orthobeziehung; aus jeder dieser Siiuren darf daher, 
selbst wenn man sie unter den verschiedensten Redingungen methylirt, 
immer nnr eine Monomethylresorcylsaure entstehen, aus keiner der- 
selben k8nnen sich, wie aus der m -  Resorcylsaure zwei verschiedene 
Monomethyldarivate bilden. 

Wir beabsichtigen die fiir beide Sauren aufgestellten Formeln 
auch nach dieser Ricbtung einer Priifung zu unterwerfcn. 

Durch eine genaue Untersuchung der Metliylresorcylsliuren und 
der  Methylresorcylaldehyde boffen wir eine Grundlage zuschaffen, von 
welcher aus Versuche zur Aufkllirung der Constitution von in der  
Katur  vorkommenden, zu den Resorcylsauren in naher Beziehung 
stehenden Substanzen mit Erfolg in Angriff genommen werden k8nnen. 

562. Q e o r g  W a g n e r .  Die Chemie anf der VI. Veraammlnng 
rnssischer Naturforscher nnd Aerzte in St. Petersbnrg vom 20. bia 

29. December 1879 (1.--10. Jannar 1880). 
(Eingegangen am 6. December.) 

Die sechste Versammlung russischer Naturforscher und Aerzte 
war  in  jeder Hinsicht die zahlreichste uod gllnzendste von allen bis- 
her gewesenen, obwohl die ungiiristig gewablte Jahreszeit viele vom 
Besuch abgehalten hat, so dass manchcs wisscnschaftlicbe Institut bloss 
spiirlich vertreten, oder, wie z. R. das chemiache Laboratorium zu 
Kazan, ganz ohne Reprasentanten war. Die Versammlung zahlte im 
Ganzen 1435 Mitglieder, wSihrend an den Sitaungen der chemischen 
Sektion allein sich 179 Gelebrten beiden Geschlechts betheiligt haben. 
Entsprechend der Mitgliederzahl war  die Versammlung auch reich a n  

ziehung. Ihre Liisungen werden, wie die des Brenzcatechins, ron welchem sie ab- 
etammt, dnrch Eisenchlorid deutlich grUn gefilrbt. Diese Reaction, welche nach den 
Untersuchungen deaEinen von uns fCIra11e den Protocatechusgurerest C,H,(C-)(OH)(OH) 
enthaltende Kiirper chnrskteristisch ist, ltisst sich nicht mit den in Liisungen der 
Salicylsguren eintretenden blauen, blauvioletten, rothvioletten oder rothen Heactionen 
verwechseln; beide Kiirperclassen unterscheiden sich ferner dadurch von einander, dass 
die durch Eisenchlorid gefiirbten Losungen der ProtocatechusPure und ihrer Derivate 
au f  Zusatz verdiinnter Alkalien zuniichst eine blaue, blauviolette und zuletmt rothe Farbe 
annehmen, wghrend die durch Eisencblorid in LBsungen der SalicylsLure and  ihrer 
Abkommlinge hervorgerufenden Fgrbungen durch verdUnnte Alkalien entweder voll- 
sttindig zerstiirt oder doch in keinerlei charakteristischer Weise vergndert werden. 




