Der Unterschied in der Wirkung ist mit héchster Wahrscheinlichkeit
auf den Chlorgehalt des Chloroxaliithylin zuriickzufiihren. Binz!) hat
dargethan, dass freies, oder im Organismus freiwerdendes Chlor in
bobem Grade befiihigt ist, das Gehirn lihmend zu beeinflussen. Der
Chlorgehalt des Chloroxaliithylin lisst nun bei der Zerlegung, die
dieser Kérper im Organismus erleidet, die specifische, erregende Kraft
des Oxalithylin nicht zum Ausdruck gelangen, wo hingegen dieselbe
zur vollen Geltung gelangt, wenn das chlorfreie Priparat in den Thier-
korper eingefibrt wird. Weitere Einzelheiten, sowie die Protokolle
der einzelnen Versuche werden demnichst im Archiv fiir experimentelle
Pathologie und Pharmakologie zur Vertffentlichung gelangen.

Bonn, December 1880.

561. Ferd.Tiemann und A, Parrisius: Ueber Abkémmlinge
des Resorcins,

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCCXL; vorgetragen in der Sitzung vom
26. Juli von Hrn. Tiemann.)
Von dem Resorcin sind theoretisch drei isomere Dioxybenzoé-
siuren abzuleiten, deren Constitution sich durch die folgenden Schemata
veranschaulichen ldsst:

OH ol
HooC< > < b
! HOOC OH
a-Resorcylsiure B-Resorcylsgure
o
{ >CO0O0H
T 0n

y-Resorcylsture.

Wir schlagen vor, die genannten drei Verbindungen Resorcyl-
sduren oder Resorcincarbonsiuren zu nennen, um sie als Abkémm-
linge des Resorcins zu kennzeichnen, und sie als «-, 8- und y-Resorcyl-
sdure von einander und von den iibrigen Dioxybenzoésiuren zu unter-
scheiden.

Dioxybenzo&siuren, aus denen sich unter geeigneten Bedingungen
Resorcin oder Aethylither des Resorcins gewinnen lassen, sind mehrere
bekannt.

Barth und Senhofer ) haben aus der Disulfobenzoéséure,
welche bei der Einwirkung starker rauchender Schwefelsiure, resp.

1) Archiv f. exper. Path. u. Pharm. XIII, 139.
?) Ann. Chem. Pharm. CLIX, 217; CLXIV, 109. Berichte Wien. Akad, 1872,
I1. Abth. 89 und ibid. 1874, II. Abth. 89.
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eines Gemisches von rauchender Schwefelsiure und Phosphorsiure-
anhydrid auf Benzogsiure als Hauptproduct entsteht, durch Schmel-
zen mit Kaliumbydrat eine iber 220° schmelzende Dioxybenzoé-
sidure dargestellt, deren Diithylderivat, C; H; (0C, H,), CO OH,
L. v. Barth 1) durch Abspaltung von Kobhlensdure in Diithylresorcin,
(C¢H, [0C,H,],), iibergefibrt hat. Barth uod Senhofer 2) haben
nachgewiesen, dass die der so eben erwihnten Dioxyhenzoésiure ent-
sprechende Disulfobenzoésiure bei dem Schmelzen mit ameisensaurem
Natrium in Isophtalsiure ibergeht. Es erhellt daraus, dass in der
untersuchten Disulfobenzoésiure ein Sulfonsiurerest, (SO, .OH), und
in der damit correspondirenden Dioxybenzoésiure ein Phenolhydroxyl
zu der Carboxylgruppe in der Metastellung steht 3). Dass diese Stel-
lungsbezichung fiir beide Phenolhydroxyle zutrifft, geht aus der Bil-
dung von Diithylresorcin, aus der didthylirten Dioxybenzoésiure her-
vor, Es kommt within der von Barth und Senhofer dargestell-
ten Dioxybenzoésiure die erste der drei angefiihrten Formeln zu; sie
ist also im Sinne der von uns vorgeschlagenen Nomenclatar als
o-Resorcylsiure zu bezeichnen.

M. Ascher %) hat eine, von der soeben erwihnten verschiedene
Dioxybenzoésiiure dargestellt, indem er in Paranitrotoluolsulfosiure
zonichst die Nitrogruppe durch Hydroxyl ersetzte und die daduarch
erzeugte Kresolsulfosdure mit Kaliumbydrat schmolz. In der so er-
haltenen Dioxybenzo&sdure muss eines der beiden Phenoihydroxyle
zu der Carboxylgruppe dieselbe Stellungsbeziehung zeigen, wie die
Nitrogruppe zu der Methylgruppe im Paranpitrotoluol, d. i. die Para-
beziehung; fiir das zweite Phenolhydroxyl folgert Ascher die Ortho-
stellung zum Carboxyl, weil die von ihm als Ausgangsmaterial be-
nutzte Paranitrotoluolsulfosiure durch Eliminiren der Nitrogruppe in
eine Toluolsulfosiiure ilibergefiihrt wurde, welche beim Schmelzen mit
Kaliumhydrat Salicylsdure lieferte.

Der Ascher’schen Sdure wiirde demnach die zweite der fiir die
drei mdglichen Resorcylséiuren angefiihrten Formeln zukommen; sie
wiirde als §-Resorcylsiure anzusprechen sein.

Eine von der Ascher’schen Siure in den beschriebenen Eigen-
schaften etwas abweichende Dioxybenzoésiure hat C. W. Blom-
strand ®) aus der Toluoldisulfosiure dargestellt, welche bei dem
Disulfuriren des Toluols als Hauptproduct entsteht. Blomstrand bat

1} Diese Berichte XI, 1569.

2) loc. cit.

3) Als weiterer Beweis hierfilr lisst sich auch der im hiesigen Laboratorinm
wiederholt constatirte Uebergang der Metasulfobenzo#stiure in die betreffende Disulfo-
benzodsiiure anfuhren.

4) Ann. Chem. Pharm. CLXI, 7.

5) Diese Berichte V, 1088.



die fragliche Toluoldisulfosiiure zunichst zu Disulfobenzoésdure oxydirt
und diese durch Schmelzen mit Kaliumhydrat in eine Dioxybenzoésiure
umgewandelt. P, Claessen und H. Berg!) haben spiiter gezeigt, dass
die Toluoldisulfosiure —, von welcher Blomstrand bei der Dar-
stellung seiner Dioxybenzoésdure ausgegangen war —, sich durch
Sulfurirung sowohl der Para- als auch der Orthotoluolsulfosiure er-
halten lisst. Aus diesem Versuche geht hervor, dass auch fir die
Blomstrand’sche Dioxybenzoésiure die zweite der obigen drei For-
meln in Anspruch genommen werden muss; die Identitdit der von
Ascher und Blomstrand gewonnenen Verbindungen wird dadurch
im hohen Grade wahrscheinlich gemacht. C. Brunner ?) endlich
hat nachgewiesen, dass aus der Blomstrand’schen Dioxybenzo&siure
bei dem Erhitzen ihres Barytsalzes mit Bimstein Resorcin abgespalten
wird, und die fragliche Verbindung dadurch mit Sicherheit als ein
Derivat des Resorcins charakterisirt.

Reimer und der Eine von uns 3) haben beim Schmelzen sowohl
von Resorcylaldehyd, als auch von Umbelliferon mit Kaliumhydrat eine
Dioxybenzoésiure erhalten, welche in ihren Eigenschaften vielfach
mit den Sduren von Ascher und Blomstrand ibereinstimmt. Die-
selbe ist unzweifelbaft eine Resorcincarbonsiure, da sie bei stirkerem
Erhitzen in Kohlensiure und Resorcin zerfillt.

C. Senhofer und C. Brunner *) haben die Blomstrand’sche
Dioxybenzoésiiure synthetisch aus Resorcin erhalten, indem sie letzteres
lingere Zeit mit einer concentrirten Losung von kohlensaurem Ammo-
niak an einer von der Sonne beschienenen Stelle in Beriihrung liessen.
Die nimlichen Forscher haben gezeigt, dass die Blomstrand’sche
Siure in weitaus grosserer Menge gebildet wird, wenn man ein Ge-
misch aus Resorcin (1 Th.), kohlensaurem Ammoniak (4 Th.) und
Wasser (b Th.) in zugeschmolzenen R6hren 12—14 Stunden im Koch-
salzbade (bei ca. 120 bis 130%) digerirt, dass aber unter diesen Be-
dingungen neben der Blomstrand’schen Dioxybenzoésiure eine in
‘Wasser noch leichter 16sliche Dioxybenzoésdure, sowie eine in Wasser
schwer lGsliche, Resodicarbonsiure genannte Dioxyphtalsiure gebildet
wird. Die Blomstrand’sche Dioxybenzo&sidure unterscheidet sich von
der gleichzeitig gebildeten isomeren Dioxybenzoésiiure, ausser durch
abweichende Loslichkeit in Wasser, durch das Verhalten gegen Eisen-
chlorid. Die schwieriger 16sliche Séure giebt damit eine rein rothe,
die leichter 16sliche eine tief blauviolette Reaction. Die erstere Sdure
krystallisirt je nach der Temperatur, bei welcher sie sich aus ihren

1) Diese Berichte XIII, 1170.

2) Berichte Wien. Akad. 1878, II. Ath. 675.
3) Diese Berichte XII, 997.

4) Berichte Wien. Akad. 1879, II. Abth. 504.
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Ldsungen abscheidet, mit 4, 14 und 3 Mol. Wasser, die letztere mit
1 Mol. Wasser. Nach Senhofer und Brunner schmilzt die erstere
zwischen 194—200, die letztere zwischen 148—167°. Eine genaue
Schmelzpunktsbestimmung bietet bei beiden Sduren Schwierigkeiten,
da dieselben bei lingerem Erhitzen bereits unterhalb ihrer Schmelz-
temperatur theilweise in Kohlensiure und Resorcin zerfallen, welche
Spaltung nabeza quantitativ erfolgt, wenn wan die Sduren der trocke-
nen Destillation unterwirft. .

Auch beziiglich der Krystallform und des Krystallwassergehaltes
der Salze ergeben sich zwischen den beiden aus Resorcin synthetisirten
Dioxybenzoésiuren, wie Senhofer und Brunner gezeigt haben, sebr
erhebliche Abweichungen. Beide sind durchaus verschieden von der
von Barth und Senhofer dargestellten Dioxybenzoésiure, welche
erst iiber 220° schmilzt und deren wissrige Lésung wmit Eisenchlorid
keine Reaction giebt. )

Die gleichzeitig mit der Blomstrand’schen Dioxybenzo&sdure
bei der Einwirkung von kohlensaurem Ammoniak auf Resorcin ge-
bildete, leicht l5sliche Dioxybenzoésdure ist, wie aus ihrer Bildung und
dem angefiibrten Zerfall in Kohlensiure und Resorcin hervorgeht, un-
zweifelhaft eine Resorcincarbonsiure.

Fiir dieselbe muss die letzte der drei angefiibrten Formeln in
Anspruch genommen werden, wenn die Folgerungen richtig sind,
welche mao beziiglich der Constitution der Blomstrand’schen Dioxy-
benzoésiure und der Dioxybenzoésdure von Barth und Senhofer
gemacht hat. In diesem Falle ist die aus Resorcin und kohlensaurem
Ammoniak neben der Blomstrand’schen Siure’ darstellbare isomere
Dioxybenzoésiiure im Sinne der von uns vorgeschlagenen Nomenclatur
als y-Resorcylsiiure zu bezeichnen.

Resorcin entsteht bei dem Schmelzen einer Reihe von Harzen
und krystallisirten Producten des pflanzlichen Stoffwechsels mit
Kaliumhydrat ).

1} Das Resorcin ist auf diesen Wege dargestellt worden:

Von Hlasiwetz und Barth aus Galbanum, Asafoetida, Ammoniakgummiharz,
Sagapenum, Acaroidharz (Berichte Wien. Akad, XLIX (2. Abth.) 203 ibid. LIy,
(2. Abth) 49 u. 483), sowie aus Umbelliferon (ibid. LIII, (2. Abth.) 407;

von H. Hlasiwetz und H. Weidel aus Oroselon (Anp. Chem. Pharm.
CLXXI1V, 67);

von G. ITeut aus Peucedanin (ibid. CLXXVI, 70);

von E. v. Gorup-Besanez aus Ostruthin (ibid. CLXXXIII, 321);

von Stenhouse aus Sapanholzextract (Chem. News XXI1II, 193);

und von C. Brimmer aus Angelicaharz (N. Rep. Pharm. XXIV, 641).

Durch trockene Destillation haben die nimliche Verbindung erhalten:

E. Kopp aus Brasilin (Diese Berichte V1, 447) und R. Benedikt aus Morin
ibid. VIII, 605).



Von den drei vom Resorcin abzuleitenden Dioxybenzoésiuren (Re-
sorcincarbonsiuren) zerfallen zwei &ussert leicht in Kohlensiure 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 zunéchst die eine oder
andere der leicht zersetzlichen Resorcylsiuren gebildet wird, deren
Auftreten in diesem Falle aus dem angefiibrten Grunde leicht iiber-
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 Resorcincarbonsiuren
in dbolicher Weise abzuleiten sind, wie die Kaffeesiure, Ferulasénre,
Veratrinsidure, Vanillinsiure, Piperinsiure, Coniferylalkohol, Vanillin
ete. von der Protocatechusiure. Die Abspaltbarkeit von Resorcin aus
vielen natiirlich vorkommenden Substanzen deutet jedenfalls darauf hin.

Ein Spaltungsproduct einer durch den pflanzlichen Stoffwechsel
gebildeten Substanz, welches unzweifelbaft in einer derartigen Bezie-
hung zu einer der Resorcincarbonsduren steht, ist bereits bekannt; es
ist dies das aus dem Galbanumbarze leicht darstellbare und schon er-
wihnte Umbelliferon. In die Constitution dieses Kérpers, sowie anderer
complicirt zusammengesetzter Verbindungen, aus welchen sich Resorcin
abspalten ldsst, ist voraussichtlich ein weiterer Einblick zu gewinnen,
sobald man ermittelt hat, von welcher Resorcincarbonsiure der eine
oder andere Korper abzuleiten ist. Um diesen Weg bei Untersuchun-
gen nach der soeben angedeuteten Richtung mit Sicherheit betreten
zu kdnnen, erscheint es zunidchst wiinschenswerth, dic mitgetheilten
Folgerungen, welche beziiglich der Constitution der vom Resorcin ab-
zuleitenden Resorcincarbonsiaren bisher gemacht worden sind, einer
Controle zu unterwerfen. Wir haben Lei Anstellung der im Folgen-
den beschriebenen Versuche die Lésung dieser Aufgabe in erster Linie
ins Auge gefasst.

f-Resorcylséiure aus Umbelliferon und §-Resorcylaldehyd.
1 3 4
CsH; (OH) (OH) (COO0OR).

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

1) Tiemann und Lewy, diese Berichte X, 2215, und Tiemunp und Reimer,
djese Berichte XII, 993,



2359

CH::=CH...CO Ie)
TN o — e I
<00 oder {  CH::CH-.-CO
0H’ - 4m

wiederzugeben. In gleicher Weise findet die Constitution des Resor-
cylaldehyds, aus welchem das Umbelliferon entstebt, durch eine der
beiden nachsiehenden Formeln ihren Ausdruck:

OH oH
‘/-‘_\ l/—'_\‘
{ P oder < >COH.
HOG OH oM.

Wir haben zunéichst die bereits von Reimer und dem Einen von
uns 1) durch Schmelzen von Umbelliferon oder Resorcylaldehyd mit
Kaliumhydrat - dargestellte Resorcincarbonsiure, welche in analoger
Weise wie Umbelliferon oder Resorcylaldehyd constituirt sein muss,
naher untersucht.

Man erhilt die fragliche Verbindung am besten, wenn man 1 Theil
Resorcyladehyd allmihlich in 10 Theile mit wenig Wasser versetzten
Kaliumhydrats eintrigt und die Masse bei einer Temperatur von
160—190° 6—8 Minuten im Schmelzen erhilt. Bei der angegebenen
verhiltnissmiissig niedrigen Temperatar sind pach den vorliegenden
Erfabrungen Umlagerungen der Atome im Molekil wibrend des
Schmelzprocesses nicht zu befirchten,

Die Lésung der erstarrten Schmelze in Wasser ist bei richtig
geleiteten Operationen nur schwach gelb gefirbt. Der Flissigkeit
wird die gebildete Resorcincarbonsiure nach dem Ansduren mit
Schwefelsiure durch Aether entzogen. Um aus der itherischen
Losung Spuren unzersetzten Resorcylaldehyds zu entfernen, schittelt
man dieselbe zweckmissig kurze Zeit mit einer wissrigen Losung
von saurem, schwefligsaurem Natrium, welche den Aldehyd aufnimmt.
Die bei dem Verdunsten des Aethers zuriickbleibenden Krystallkrusten
werden durch wiederholtes Umkrystallisiren auns siedendem Wasser
gereinigt.

Man gewinnt die Sdure so in Gestalt glinzender Nadeln, welche
je nach den bei der Krystallisation innegehaltenen Bedingungen
wechselnde Mengen von Krystallwasser enthalten und nach dem
Trocknen bei 1009 zwischen 204—206° unter Zerfallen in Kohlensiure
und Resorcin schmelzen. Waéssrige Losungen der Siure geben mit
Eisenchlorid eine rein rothe Reaction.

Die beim Umkrystallisiren aus wenig heissem Wasser durch
rasches Abkiihlen erhaltene Verbindung enthidlt 3 Molekiil Krystall-
wasser, welches im Wasserbade entweicht.

1) loc. cit.



Krystallwasserbestimmung:
Berechnet fir

C,H, O, +}aq Gefunden
5.52 pCt. 5.22 pCt.
Elementaranalyse der bei 1009 getrockneten Substanz:

Theorie Versuch
C, 84 54.54 54.36
H, 6 3.89 3.93

0, 64 41.57 —

154 100.00.

Die beschriebenen Eigenschaften sind die der von Blomstrand
aus Toluoldisulfosiure dargestellten Dioxybenzoésiure. Senhofer und
Brunner haben, wie schon bemerkt, nachgewiesen, dass dieselbe Siure
leichter durch Einwirkung von kohlensaurem Ammoniak auf Resorcin
erhalten werden kann.

Um die Frage der Identitiit oder Nichtidentitit der soeben be-
schriebenen Resorcincarbonsiiure mit der Blomstrand’schen Dioxy-
benzoéséiure endgiiltig zu entscheiden, haben wir grossere Mengen der
letzteren nach dem Verfahren von Senhofer und Brunner bereitet.
Die im Nachstehenden verzeichneten Resultate der Elementaranalyse
der bei 1009 getrockneten Siure lassen keinen Zweifel dariiber, dass
wir es mit einer reinen Verbindung zu thun hatten.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
C 54.54 54.48
H 3.89 3.93.

Ein genauer Vergleich unserer Resorcincarbonsiure mit dieser
Sdure hat ergeben, dass beide vollstindig identisch sind; auch der
Schmelzpunkt, welchen wir etwas hoher als Blomstrand (194°) und
Senhofer und Brunner (194—200°) bei 204—206° gefunden haben,
stimmte bei den reinen Verbindungen genau iberein.

Wir haben darauf hingewiesen, dass aller Wahrscheinlichkeit nach
auch die von Ascher aus Paranitrotoluolsulfosidure dargestellte Dioxy-
benzoésiure mit der Blomstrand’schen Dioxybenzoésiure identisch
ist. Die mit der letzteren angestellten Versuche haben uns nun zu
der Ueberzeugung gefithrt, dass an dieser Indentitit nicht lidnger zu
zweifeln ist. Wir haben nimlich beobachtet, dass bereits sehr geringe
Verunreinigungen im Stande sind, die Eigenschaften der Blomstrand-
schen S#ure erheblich zu modificiren. Es ist daher nicht auffallend,
dass von Ascher, welcher nur kleine Mengen der schwierig voll-
stindig zu reinigenden Séure in den Hinden gehabt hat, iber die
Eigenschaften derselben etwas abweichende Angaben gemacht worden
sind. Wir haben mehrfach die Blomstrand’sche Sdure in nicht



vollig reinem Zustande untersucht und ihr Verhalten dann genau mit
dem von Ascher angegebenen iibereinstimmend gefunden.

Wir bezeichnen daher in dem Folgenden die

1) aus Paranitrotoluolsulfosiiure,

2) aus Toluoldisulfosdure,

3) aus Umbelliferon und Resorcylaldehyd und

4) die schwierig 15sliche, aus Resorcio und kohlensaurem Ammo-
niak darstellbare Dioxybenzoésiure in gleicher Weise als §-Resorcyl-
siure.

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 constitnirt sein muss.

OH OH
< oder (  JCOOH.
HOOC OH T on

Wir haben die Frage, welche der beiden Formeln bei der f-Re-
sorcylsiure in Anwenduug zu bringen ist, durch Feststellung der
Constitution jhres Aldebyds, den wir von nun an §-Resorcylaldebyd
nennen werden, zu entscheiden gesucht.

Der Salicylaldehyd, sowie diejenigen bis jetzt untersuchten aro-
matischen Verbindungen, welche als einfache Substitationsprodocte
desselben aufzufassen sind und daraus durch Vertretung eines am
Benzolkern haftenden Wasserstoffatoms durch Methyl, Carboxyl u.s. w.
entstanden gedacht werden kdnnen, zeigen gegen gewisse Reagentien
ein durchaus iibereinstimmendes Verhalten; alle dieser Kdrperklasse
angehérenden Verbindungen, welche wir kurzweg Salicylaldehyde
nennen wollen, geben mit Eisenchlorid intensive Farbenreactionen,
werden durch Ammoniak und kaustische fixe Alkalien charakteristisch
gelb gefirbt und sind unschwer, meist schon mit Wassserddmpfen
flichtig. Die Salicylaldehyde sind ferner dadurch ausgezeichnet, dass
sie #hnlich wie concentrirte Salpetersiure, auf die Haut gebracht,
dieselbe intensiv gelb farben.

Der Paroxybenzaldebyd und seine Abkémmlinge, welche wir
allgemein als Paroxybenzaldehyde bezeichnen werden, geben dagegen
mit Eisenchlorid entweder keine oder, wie das Phenol, nur schwache
Farbenreactionen, werden durch Ammoniak und kaustische fixe Alka-
lien nicht gefirbt und sind schwieriger fliichtig als die Salicylaldchyde.
Mit Wagserdimpfen destilliren sie meist garnicht oder doch nur in
dusserst geringer Menge iber.

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

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jabrg. XIII. 155
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Oxyaldebyd der Klasse der Salicyladehyde oder Paroxybenzaldehyde
zuzuzidhlen ist, oder mit anderen Worten, ob im Molekiil desselben ein
Rest des Salicylaldehyds oder des Paroxybenzaldehyds angenommen
werden muss. _

Wenn man in Dioxybenzolen den Wasserstoff eines Phenolhy-
droxyls durch Methyl ersetzt, so entstehen Verbindungen, welche sich
im Allgemeinen genau wie das gewdshnliche Phenol verhalten. Man
darf daher erwarten, dass, wie aus dem Phenol, aueb aus dem Mono-
methylither des Resorcins mittelst der Chloroformreaction ein Salicyl-
aldehyd und ein Paroxybeunzaldehyd sich darstellen lasse. Diese Vor-
aussetzung hat sich als eine zatreffende erwiesen. Der sich vom Mono-
methylresorcin ableitende Paroxybenzaldebyd ist von einigem Interesse,
weil man iiber seine Constitution nicht im Zweifel sein kann, und weil
man, von demselben ausgehend, leicht zur vélligen Auofklirung der
Constitution des §-Resorcylaldehyds gelangen kann.

Wir theilen vor der Beschreibung der weiteren Versuche die von
uns bei der Darstellung der Methyldther des Resorcins gemachten
Erfahrungen mit.

Methylither des Resorcins.

Die Methylither des Resorcins sind zuerst vonJ. Habermann?)
durch Digestion eines innigen Gemisches aus Resorcin (1 Mol.),
Kaliumhydrat (2 Mol.) und methylschwefelsaurem Kalium (2 Mol.) in
zugeschmolzenen Rohren bei 160° bereitet worden.

Bessere Ausbeuten besonders an Monomethylresorcin erhilt man,
wenn man in eine methylalkoholische Losung vou Resorcin die zur
Bildung des primiren Natriumsalzes des Resorcins nithige Menge
Natrium eintrigt, und nachdem dieses sich gelést hat, die rothbraune
Flissigkeit unter Zusatz von wenig iiberschiissigem Jodmethyl am
Riickflusskiihler zwei bis drei Stunden im lebhaften Sieden erhilt.
Man fiigt Wasser hinzu, verjagt den Methylalkohol durch Verdampfen
auf dem Wasserbade und versetzt die zuriickbleibende, triibe Fliissig-
keit, nach dem Ansiuren mit Salzsiure, bis zur Sittigung mit Koch-
salz. Es scheidet sich dabei iiber der Salzlosung eine OQelschicht ab,
welche die gebildeten Methylither des Resorcins enthilt, wihrend das
unverinderte Resorcin zum grossten Theile in der Salzl§sung zuriick-
bleibt. Man nimmt das Oel in Aether auf und schiittelt die #therische
Lésung mit einer zehnprocentigen Lésung von Natriamhydrat. Mono-
methylresorcin und kleine Mengen unveriindertes Resorcin gehen in
die alkalische Ldsung iber, wihrend das Dimethylresorcin im Aether
zariickbleibt.

1) Diese Berichte X, 867,
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1 3
Monomethylresorcin: C;,H, (OH) (OCH,).

Das Monomethylresorcin wird aus der alkalischen Fliissigkeit
durch Anséuren und Ausschiitteln mit Aether gewonnen, und durch
fractionirte Destillation von dem darin noch vorhandenen Resorcin ge-
trennt. Wir haben etwa 23 pCt. von dem angewandten Resorcin an
reinem Monomethyiresorein erhalten,

Die Verbindung ist eine farblose, dlige Fliissigkeit, welche sich
in Beriibrung mit der Luft nach einiger Zeit gelb fiarbt und bei
243—244° siedet. In kaltem Wasser ist sie wenig, leichter in heissem

Wasser und in jedem Verhiliniss in Alkohol, Aether und Benzol
16slich.

Die wissrige Losung des Monomethylresorcins giebt mit Eisen-
chlorid eine schwach violette Reaction, welche mit der des Phenols
nahezu ibereinstimmt. Das Eintreten einer stiirkeren Reaction zeigt
eine Verunreinigung mit Resorcin an. Mit Wasserdimpfen ist das
Monomethylresorcin, fift sich allein, nur wenig fliichtig; schr erheb-
liche Mengen von Monomethyiresorcin gehen aber in das Dessillat
iber, wenn man Gemenge von Dimethylresorcin und Monomethyl-
resorc in der Destillation in eivem lebhaften Dampfstrom unterwirft.
Dieses Verhalten ist bei der Isolirung beider Verbindungen zu be-
achten; die von Habermann vorgeschlagene Trennungsmethode des
Dimethylresoreins vom Monomethylresorcin durch Wasserdampf giebt
aus dem angefiihrten Grunde keine scharfen Resultate. Aus dem in
einem Strom von Wasserdampf iiberdestillirten Gemisch von Dimethyl-
resorcin und Monomethylresorcin lisst sich jedoch das letztere durch
Ausschiitteln mit verdiinnter Natronlange leicht abscheiden, und durch
Ansiduren der alkalischen Lésung und Ausschiitteln derselben mit
Aether alsbald in schr reinem Zustande gewinnen.

Elementaranalyse:
Berechnet Gefunden
C 67.74 pCt. 67.37 pCt.
H 6.45 - 6.59 -

Bestimmung der Dampfdichte nach A. W. Hofmann:
Berechnet (auf Wasserstoff bezogen) Gefunden
62. 62.23.

Das Monomethylresorcin verbiilt sich bei Einwirkung der meisten
Reagentien fast genan wie das Phenol; wir haben, um dieses Ver-
halten darzuthun, noch einige Derivate des Monomethylresorcins dar-
gestellt, welche den unter dhnlichen Bedingungen entstehenden Phenol-
derivaten genau analog zusammengesetzt sind.

155*
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1 3
Tribrommonomethylresorcin: CgHBry (OH) (OCH,).

Durch Einwirkung von Brom ldsst sich sus dem Monomethyl-
resorcin, wie aus dem Phenol, leicht ein Tribromderivat erhalten.
Das Tribromsubstitutionsproduct des Monomethylresorcins wird schnell
im reinen Zustande gewonnen, wenn man zu einer étherischen Losung
von Monomethylresorcin Brom tropft, solauge noch Entfirbung ein-
tritt. Krystallisirt man den beim Verdampfen des Aethers bleibenden
Rickstand unter Zusatz von etwas Thierkohle aus Ligroin um, so
erhdlt man das Tribrommonomethylresorcin in Gestalt feiner, weisser
Nadeln, welche bei 104° schmelzen, in Aether, Alkobol, Ligroin und
Benzol 18slich und in Wasser unldslich sind.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch

L 1L
C, 84 23.27 23.48 —
H, 5 1.38 1.72 -
Br, 240 66.48 - * 66.80
0O, 32 8.87 — —

361 100.00.

Mouvomethylresorcinschwefelsaures Kalium:

1 2
C¢sH, (OCH,;) (0OS0O,0Ka).

Wie das Phenol, so lisst sich auch das Monomethylresorcin durch
pyroschwefelsaures Kalium mit grosster Leichtigkeit in ein &ther-
schwefelsaures Kaliumsalz Giberfiibren. Zu dem Ende werden in eine
Aufldsung von 5 Th. Monomethylresorcin und 2.256 Th. Kaliumhydrat
in wenig Wasser nach und pach unter Umschiitteln und zeitweiligem
Abkiiblen 5.2 Th. Kaliumpyrosulfat eingetragen. Nach beendigter
Reaction fiigt man Alkohol hinzu, filtrirt vom ausgeschiedenen Kalium-
sulfat ab und fillt aus der alkoholischen Ldsung das gebildete ither-
schwefelsaure Salz durch Zusatz von Aether, Das monomethylresorcin-
schwefelsaure Kalium bildet feine weisse, in Wasser und heissem
Alkohol losliche Blattchen. Die Verbindung ist in alkalischer Lésung
bestindig, wird aber darch Siuren leicht in Monomethylresorcin und
saures, schwefelsaures Kalium zerlegt.

Die Bestimmung der Schwefelsiure lieferte das folgende Ergebniss:

Berechnet fiir
C;H,0,8Ka
SO,  33.04 pCt. 32.65 pCt.

Gefunden

1 3
Dimethylresorcin: C;H, (OCH;) (OCH,).
Das Dimethylresorcin bleibt beim Verdawpfen des Aethers aus
der mit Alkalilauge geschiittelten dtherischen Lésung zuriick ond ist
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durch einmalige Destillation in reinem Zustande zu gewinnen. Es
ist eine leicht bewegliche, aromatisch riechende Flassigkeit, welche,
wie schon bemerkt, mit Wasserdimpfen sich unschwer verflichtigt;
es 10st sich wenig in Wasser, leicht in Alkohol, Aether und Benzol
und giebt mit Eisenchlorid keine Reaction. Den Siedepunkt der
reinen Verbindung haben wir libereinstimmend mit Habermann bei
214° gefunden.

Elementaranalyse:
Berechnet Gefunden
C 69.56 pCt. 69.35 pCt.
H 726 - 7.52 -

Bestimmung der Dampfdichte nach A. W. Hofmann:

Berechnet (auf Wasserstoff bezogen) Gefunden
69. 68.87.

1 3
Dibromdimethylresorcin: C,H,Br, (OCH,)(OCH,).

Bei Einwirkung von Brom auf das Dimethylresorcin entsteht
nicht algpald, wie aus dem Monomethylresorcin, ein tribromsubsti-
tuirter Abkémmling, sondern pur ein Dibromsubstitutionsproduct.
Dasselbe wird als weisser, krystallinischer Niederschlag gefillt, wenn
man einer verdinnt alkoholischen Lésung von Dimethylresorcin Brom
binzufiigt, solange noch Entfirbung eintritt. Durch Umkrystallisiren
aus Alkohol erbilt man das Dibromdimethylresorcin in Gestalt feiner,
nach einiger Zeit zu einem Kkrystallinischen Pulver zerfallender Nadeln,
welche bei 141° schmelzen. Die Substanz ist unldslich in Wasser,
loslich aber in Alkohol, Aether und Benzol.

Elementaranalyse:

Theorie L Versuch IL
C, 9 32.43 32.37 -
H, 8 2.70 3.06 —
Br, 160 54.05 — 54.27
0, 32 10.82 — —
296 100.00.

Darstellung von Aldehydabkémmlingen des Monomethyl-
resorcins.

Nach den im hiesigen Laboratorium gemachten Erfahrungen wer-
den bei der Darstellung aus Phenolen die besten Ausbeuten an aro-
matischen Oxyaldehyden erhalten, wenn man auf die Phenole in ver-
diinnter Lésung einen grossen Ueberschuss von Alkali und Chloroform
wirken lidsst. Unter diesen Umstinden entstehen allerdings gewGhn-
lich nicht nur Salicylaldehyde und Paroxybenzaldehyde, sondern es
bilden sich, indem in den einen oder anderen noch ein weiteres
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Wasserstoffatom gegen den Aldehydrest (COH) ausgetauscht wird,
meist auch kleine Mengen von Dialdehyden. Bei der Bereitung von
Aldebydabkémmlingen des Monomethylresorcins schldgt man zweck-
missig den folgenden Weg ein:

Eine Auflésung von 5 Th. Monomethylresorcin und 80 I'b. Natrium-
hydrat in 500 Th. Wasser wird unter allmillichem Hinzufiigen von
80 Th. Chloroform 4'/,—5 Stunden am Rickflusskiihler gekocht. Die
braunroth gefiarbte Flissigkeit Gberséittigt man mit Schwetelsiure und
schiittelt sie mit Aether aus. Der eingeengten &therischen Ldsung
werden die gebildeten Aldehyde durch ecine wisserige Losung von
saurem, schwefligsaurem Natrium entzogen. Aus letzterer gewinnt
man die Aldehyde, indem man das in der Lésung vorhandene Natrium-
bisulfit durch Schwefelsiure zersetzt und die IFliissigkeit mit Aether
extrahirt. Bei dem Abdunsten des Aethers bleiben brauve Krystall-
krusten zuriick, in denen vier verschiedene aldehydartige Verbindungen
enthalten sind.

Um dieselben von ecinander zu trennen, unterwirft man die oben
erwihnten Krystallkrusten nach Zusatz von Wasser der Destillation
im Dampfstrom. Drei von den gebildeten vier aldehydartigen Ver-
bindungen gehen dabei in das Destillat dber, die vierte ist mit Wasser-
didwpfen nicht flichtig und wird sofort in krystallisirtem Zustande ge-
wonuen, indem man die im Destillationskolben zuriickbleibende
wissrige Lisung von den ausgeschiedenen, roth gefirbten, harzigen
Zersetzungsproducten noch heiss abfiltrirt und erkalten lasst.

Aus dem Destillat scheiden sich bereits wiihrend der Destillation
glinzende Krystallblittchen ab. Man schiittelt die Fliissigkeit sammt
den darin vorhandenen Krystallen mit Aether aus und behandelt das
durch Abdestilliren des Aethers erhaltene Krystallgemisch mit kaltem
Ligroin, von welchewm zwei der mit Wasserddmpfen fliichtigen drei
Aldehyde leicht aufgenommen werden, wibrend der dritte ungeldst
zuriickbleibt, Die in kaltem Ligroin loslichen beiden flichtigen Alde-
hyde werden am besten durch Bebandlung mit siedendem Wasser von
einander getrennt. Kine der beiden Verbindungen wird von diesem
Loésangsmittel unschwer aufgenommen und scheidet sich beim Erkalten
in Gestalt feiner weisser Nadeln wieder aus. Der in siedendem
Wasser unldsliche Aldehyd bleibt zuniichst als Oel auf dem genissten
Filter zuriick; derselbe ist durch einen intensiven, angeuchmen, aro-
matischen Geruch ausgezeichnet.

Orthomethoxyparoxybenzaldehyd:
1 2 4
CsH; (COH) (OCH,) (OH).
Der zu der Klasse der Paroxybenzaldehyde gehérige Aldehyd-
abkémmling des Monomethylresorcins ist nach den friiher gegebenen



Erlduterungen unter den mit Wasserddmpfen nicht fliichtigen Reactions-
producten zu suchen. In der That hat sich gezeigt, dass der bei der
Destillation mit Wasserdampf im Destillirkolben zuriickbleibende
Aldehyd nicht nur die Zusammensetzung des fraglichen Abkémarlings
des Monomethylresorcins, sondern auch alle fir die Paroxybenzaldehyde
charakteristischen Eigenschaften bLesitet. Um durch den Namen die
sich aus der Bildungsweise und den angefiihrten Eigeuschaften erge-
bende Constitution des betreffenden Aldehyds sofort zum Auwsdruck
zu bringen, bezeichnen wir denselben als Orthomethoxyparoxybenz-
aldehyd. Die aus der erwiihnten wissrigen Lésung in noch gefirbten
Krystallen sich ausscheidende Verbindung wird am besten darch Um-
krystaliisiren aus heissem Benzol gereinigt. Man erhiilt sie so in
Form farbloser, glindender Bléttchen, welche bei 153°% schmelzen.
Der Orthomethoxyparoxybenzaldehyd 10st sich in Wasser, Benzol
und Ligroin bei gewdhnlicher Temperator nor wenig, mebr jedoch
bei der Sicdetemperatur der genannten Lésungsmittel, und wird von
Alkohol, Aether und Chloroform leickt anfgenommen. Seine wisserige
Lésaug wird durch Eisenchlorid, wie Lésungen von Phenol oder
Paroxybenzaldehyd, nur schwach violett gefirbt, Ammoniak oder fixe
Alkalien rufen darin keine Farbenreaction hervor.

Elementaranalyse:

m - Versuch
Fheorie L . 1L
C, 96 63.16 63.06 62.66 62.72
H, 8 5.26 5.44 5.26 5.21
Oy 48 38158 - - —
152 100.00.

Der Orthomethoxyparoxybenzaldehyd wird durch Bleiacetat und
Silbernitrat aus wissriger Lésung nicht gefillt; auf Zusatz von Am-
moniak entstehen weisse, krystallinische Niederschlige. Die Silber-
verbindung schwirzt sich nicht, wenn man sie kurze Zeit mit Wasser
kocht, auch Fehling’sche Losung wird von dem Orthomethoxy-
paroxybenzaldehyd beim Erhitzen nur langsam reducirt.

Von den vier bei der Einwirkung von Chloroform auf alkalische
Resorcinlosungen entstehenden Aldehyden wird der Orthomethoxy-
paroxybenzaldehyd in vorwiegender Menge gebildet; die Ausbeute an
demselben betrdgt etwa 25 Procent von dem Gewichte des angewand-
ten Monomethylresorcins.

1 2 4
Paramethoxysalicylaldehyd: (C¢ H; (COH) (OH) OCH,).

Der der Gruppe der Salicylaldehyde angehdrige, durch Substitution
von nur einem Wasserstoffatom durch einen Aldehydrest (COH) entstan-
dene Abkommling des Monomethylresorcins muss unter den mit
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Wasserdimpfen flichtigen Aldehyden gesucht werden. Es hat sich
herausgestellt, dass von deo drei in Frage kommenden Aldehyden der
in kaltem Ligroin zwar lésliche, in heissem Wasser aber unlésliche
Korper die verlangte Zusammensetzung, sowie die im Voraus za be-
stimmenden Eigenschaften besitzt.

Die Verbindung wird durch Umkrystallisiren aus verdiinntem
Alkohol und noch besser durch erneate Destillation im Dampfstrome
im reinen Zustande gewonnen. Sie bildet dann weisse gldnzende
Bldttchen, welche bei 62-——63° schmelzen und sich bereits beim
Trocknen im luftverdiinnten Raume theilweise verfliichtigen. Der Para-
methoxysalicylaldehyd, wie wir die Substanz aus spiter entwickelten
Grinden schon jetat bezeichnen wollen, ist durch einen dusserst charak-
teristischen, angenehwen, aromatischen Geruch ausgezeichnet; er ldst
sich leicht in Alkohol, Aether. Benzol und Ligroin, ist aber in Wasser
nahezu unléslich, Derselbe wird durch Alkalilauge, sowie Ammoniak
tief gelb gefiirbt und seine Lésung in verdiinntem Alkobol giebt mit Eisen-
chlorid eine intensive rothviolette Reaction. Aus Auflésungen des
Aldehyds in verdiontem Ammoniak fillt Bleiacetat eine weisse,
krystallinische Bleiverbindung, Kupfersulfat einen gelbgriinen in iiber-
schiissigem Ammoniak unléslichen Niederschlag und Silbernitrat ein
weisses, sich bereits bel gelindem Erbitzen schwirzendes Silberaalz.
Wir brauchen nicht nochmals bervorzuheben, dass der beschriebene
Aldehyd xich gegen Natronlauge Ammoniak und Eiseochloriir wie
Salicylaldehyd verhilt, glaubeu aber betonen zu sollen, dass der Salicyl-
aldehbyd in seinem Verbalten gegen Bleinitrat, Silbernitrat und
Kupfersulfat mit dem aus Monomethylresorcin entstehenden Salicyl-
aldehyd ebenfalls dbereinstimmt. Der Nachweis der Constitution
des Paramethoxysalicylaldehyds ist weiter unten gefiibrt; hier erwih-
pen wir nur noch, dass der fragliche Korper sich bei der Chloro-
formreactien aus Monomethylresorcin in nur geringer Menge bildet, dass
aber das Aufireten desselben unter den Producten dieser Reaction durch
den mehrfach erwihnten Geruch sich gleichwohl in deutlichster
Weise zu erkennen giebt.

Monomethylresorcendialdehyde.

Die beiden anderen mit Wasserdimpfen flichtigen Aldehyde sind
Dialdehyde, also aus dem Monomethylresorcin durch Austausch von
zwei Wasserstoffatomen gegen zwei Aldebydreste (COH) entstanden.
Beide konnen durch kaltes Ligroin leicht von einander getrennt wer-
den. Vorldufig venen wir den in kaltem Ligroin unldslichen Korper
a-Mounomethylresorcendialdehyd und unterscheiden von demselben die
in Ligroin leicht lgsliche Verbindung als 8- Monomethylresorcendi-
aldehyd.
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a-Monomethylresorcendialdehyd:
C;H, (COH), (OH) (OCH,).

Derselbe wird am besten durch Umkrystatlisiren auvs heissem
Wasser gereinigt. Man erhiélt ibn so in Form feiver, weisser Nadeln,
welche bei 179° schmelzen. Die Verbindung ist in Aether, Alkobol,
Benzol, Chloroform und Eisessig leicht l8slich und nahezu unléslich
in kaltem Ligroin. Von kaltem Wasser wird sie kaum, von heissem
Wasser leichter aufgenommen. Von Natronlauge und Ammoniak
wird sie schwach gelb gefirbt; Eisenchlorid ruft in der wissrigen
Losung eine braunrothe Firbung hervor.

Elementaranalyse:
Theorie L Versuch I
C, 108 60.00 60.04 60.20
H, 8 4.44 4.83 4.89
0, 64 35.56 - -~
180 100.00.

Wissrige Lisungen des a-Monomethylresorcendialdehyds werden
durch Bleiacetat, Silbernitrat, und Eupfersalfat nicht gefallt, aaf Zu-
satz von Ammoniak erhilt man im ersten Falle einen gelben Blei-
niederschlag, im zweiten eine Ausscheidung von reducirtem Silber
und im dritten eine, deutliche Prismen bildende Kupferverbindung.

Die Ausbeute an «-Monomethylresorcendialdehyd betrigt etwa
2 pCt. das angewandten Monomethylresorcins.

f-Monomethylresorcendialdehyd:
Cs H, (COH), (OH)(0OCH,).

Auch diese Verbindung lidsst sich durch Umkrystallisiren aus
heisserm Wasser reioigen. Sie scbeidet sich aus diesem Ldsungsmittel
in feinen, weissen, bei 88—89° schmelzenden Nadeln ab, welche in
Alkohol, Aether, Benzol und Ligroin leicht léslich sind, von kaltem
Wasser nur schwierig, leichter von heissem Wasser aufgenommen
werden.

Wiisserige Losungen der Verbindung werden durch Ammoniak
und Alkalilauge gelb und durch Eisenchlorid braunroth gefirbt.

Elementaranalyse:

Berechnet Gefunden
C  60.00 pCt. 59.72 pCt.
H 444 - 4.39 -

Aus einer mit wenig Ammoniak versetzten wissrigen Lodsung
des Aldelyds wird durch Bleiacetat ein gelblicher, durch Kupfersalfat
ein griiner, in {berschiissigem Ammoniak unldslicher und durch Silber-
nitrat ein weisser Niederschlag gefillt. An f-Monomethylresorcen-
dialdehyd baben wir etwa 1 pCt. vom Gewichte des angewandten
Monomethylresorcins erhalten,
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Constitution des f-Resorcylaldehyds, der g-Resorcylsdure
und des Umbelliferons.

Wir haben bereits die Griinde entwickelt, weshalb die Consti-
tutiou des S-Resorcylaldehyds durch eine der beiden folgenden Formeln

oH OH
< > oder < ,COH
HOC oH T on

auszudriicken ist. Wenu die Constitution des §-Resorcylaldehyds der
ersten Formel enrspricht, so ist der beschriebene Orthomethoxyparoxy-
benzaldehyd ein Methylabkdmmling desselben. In diesem Falle
miissen beide Verbindungen in ein und denselben Dimethoxybene-
aldehyd dberzufihren sein,

Dimethyl-8-resorcylaldebyd aus Orthomethoxyparoxybenz-
aldehyd und g-Resorcylaldehyd:

1 2 4
C¢ H, (COM) (OCH,) (OCH,).

Der Wasserstoff des Phenolhydroxyls lasst sich im Orthomethoxy-
paroxybenzaldehyd leicht gegen Methyl aostauschen, wenn man eiu
Gemisch aus 1 Mol. Orthomethoxyparoxybenzaldehyd, 1 Mol. Kalinm-
hydrat und 1 Mol. Methyljodid in methylalkoholischer Loésung etwa
zwei Stunden am Rickflus-kiihler kocht.

Der Wasserstoff beider Pheuolhydroxyle des g-Resorcylaldehyds
wird durch Methyl erseizt, wenu man eine methylalkoholische Lésung
von 1 Mol. 8- Resorcylaldehyd und 2 Mol. Kaliumhydrat mit iiber-
schiissigem Jodmethyl ca. fiinf Stunden im zugeschmolzenen Robre
bei 1000 digerirt.

Die weitere Bebandlung der Reactionsproducte ist in beiden
Fillen dieselbe. Man verdawpft den Methylalkohol, nach Zusatz von
etwas Wasser auf dem Wasserbade, siiuert ap, extrahirt mit Aether
und schiivtelt die #therische Losung mit verdiinoter Kalilauge. Die-
selbe nimmt alle die Verbiudungen auf, welehe wie unverdnderter
Orthomethoxyparoxylbenzaldehyd, oder Monomethylderivate des §-Re-
sorcylatdehyds noch eiu freies Pheooltydroxyl enthalten, wihrend in dem
Aether die gebildeten Dimethoxybenzaldehyde zuriickbleiben. Es
bat sich nun in der That herausgestellt, dass auf diese Weise aus dem
Orthomethoxyparoxybenzaldehyd und dem g - Resorcylaldehyd ein
und der niimliche Dimethoxybeuzaldehyd, welchen wir von nun an
als Dimethyl-g-resorcylaldehyd bezeichnen, gewonnea wird, Man er-
hiilt die Verbindung in Gestalt weisser, concentrisch gruppirter Nadeln,
wenn man den Riickstand, welcher beim Verdunsten des Aethers aus
der obigen étherischen Losung bleibt, aus verdinotem Alkohol um-
krystallisirt. Der Dimethyl-8-resorcylaldehyd ist mit Wasserddmpfen
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flichtig, ist unldslich in Wasser, leicht l6slich in Alkobol, Aether,
Benzol wie Ligroin und schmilzt in reinem Zustande bei. 68—69°.
Seine Losungen geben mit Eisenchlorid keine Reaction; man kann

dies Verhalten benutzen, um den Dimethyl-f-resorcylaldehyd auf eine
etwaige Verunreigung mit Monomethyl-8-resorcylaldebyden zu priifen.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
C, 108 65.06 64.80
H,, 10 6.02 5.99
0, 43 28.92 —
166 100.00.

Aus den beschriebenen Versuchen geht hervor, dass der Ortho-
methoxyparoxybenzaldehyd in der That eiu Monomethylderivat des
g-Resoreylaldehyds ist und dass die Counstitution des g-Resorcylalde-
hyds resp. der demselben entsprechenden §-Resorcylsiure durch die
nachstehenden Formeln:

OH o
(‘ K resp. . N
H0¢ 0H HOoOC OH

auszudriicken ist. Die sich so ergebende Anordnung der Atome in-
nerhalb des Molekiils der Siure stimmt mithin vollstindig mit der-
jenigen iiberein, welche aus den im Aufang dieses Aufsatzes mitgetheilten,
von anderen Chemikern, von anderen Gesichtspunkten aus, unternom-
menen Versuchen fir diese Verbindung gefolgert worden ist. Die
Bezeichnung derselben als §-Resorcylsiure im Sinne der von uns
vorgeschlagenen Nomenclatur ist mithin eine durchaus gerechtfer-
tigte. Durch die obigen Versuche ist gleichzeitig die Coustitution des
sich vom B-Resorcylaldehyd ableitenden Oxycumarios, des Umbelli-
ferons, vollstindig aufgeklirt worden; es kommt dieser Verbindung
die nachstehende Formel zu:

CH:::CH---CO

,=

~0

Neawo o 7

HO

Constitution des Paramethoxysalicylaldehyds:

Ce H, (COH) (OQH) (OéHa).

Wir haben die aus dem Monomethylresorcin erhaltene, der Gruppe
der Salicylaldehyde angehérige, nur einen Aldehydrest enthaltende Ver-
bindung bereits unter dem Namen Paramethoxysalicylaldebyd beschrie-
ben, sind aber den Nachweis schuldig geblieben, dass diese Bezeichnungs-
weise in der That eine zutreffende ist. Mittelst Substitution eines
in der Orthostellung zum Phecolbydroxyl stehenden Wasserstoffatoms



durch den Aldebydrest (COH) kénnen aus dem Monomethylresorcin
zwei verschiedene, salicylaldehydartige Verbindungen enstehen, deren
Conastitution sich durch die nachsichenden beiden Schemata wieder-
geben lisst:

ocH, ocu,
< P und ¢ COH
HOC On T 0n

Eine Verbindung, deren Constitution durch die erste der beiden
Formeln susgedrickt wird, ist das zweite durch die Theorie ange-
zeigle Monomethylderivat des §-Resorcylaldehyds; die andere IFormel
dagegen veranschaulicht die Zusamensetzung des orthomethoxylirten
Salicylaldehyds, d. i. des Mouomethylabkémliugs des noch unbe-
kaonten y-Resoreylaldehyds.

Um festzustellen, ob der aus demn Monomethylresorcin entstehende,
in die Reihe der Salicylaldehyde gehorige Monaldehyd ein Derivat des
B-Resorcylaidebyds ist, haben wir versacht, den letzteren durch par-
tielle Metbylirung in den erstercn umzuwandeln.

Der p-Resorcylaldehyd enthilt ein in der Orthostellung and ein
in der Parastellung zur Aldehydgruppe (CO 1) stehendes Phenol-
bydroxyl. KEs ist pun eine im hiesigen Laboratorium  wiederholt
gemachte Erfabrung, dass der Wasserstoff eines in der Parastellung
zu der Kohlenstoffseitenkette ziehenden Phenolbydroxyls leichier durch
Methyl zu ersetzen ist, als der Wasserstoff eines die Orthobeziehung
zur Kohlenstoffseitenkette zeigenden Phenolhydroxyls. Dieser Uuter-
schied zeigt sich z. B., wenn man aus Salicylaldehyd uud Paroxy-
benzaldehyd nebeneinander Methylsalicylaldehyd und Anisaldehyd dar-
stellt and tritt besonders deutlich hervor, wenn man vergleichsweise
Salicylsiure oder die Homosalicylsiuren und Paroxybenzoésinre oder
die Homoparoxybenzoésiuren in Methylsalicylsiure, resp. Methylhomo-
salicylsdiuren uand Anissiure resp. Homounisgiuren umzuwandeln
versucht.

Bei der beschriebenen Darstellung von Dimethyl-g-resorcylaldehyd
aus - Resorcylaldehyd hat sich herausgestelit, dass die vollstindiue
Methylirang der letzteren Verbinduang nur schwierig zu bewirken ist.
Selbst wenn man auf 1 Mol. Aldehyd mindestens 2 Mol. Kaliumhydrat
und iiberschiissiges Methyljodid anwendet, bilden sich stets erhebliche
Mengen von Monomethyl-g-resorcylaldehyden. Diese gehen beim
Schiitteln der iitherischen Ldsung der Reactionsproducte mit Kali-
lauge in diese iiber und sind daraus durch Ansiuren und Extrahiren
mit Aether leicht zu gewinnen.

Wenn man den Aether abdunstet und den Rickstand der Destil-
lation im Dampfstrom unterwirft, so geht mit den Wasserddmpfen
eine Verbindung iber, welche sich schon durch den charakteristischen
Geruch als der mittelst der Chloroformreaction aus Monomethylresorcin
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dargestellte, der Gruppe der Salicylaldehyde angehérige Monaldehyd zu
erkennen giebt und mit demselben in allen Eigenschaften iberein-
slimmt.

Die Darstellung der fraglichen Verbindung aus 8-Resorcylaldehyd
zeigt, dass ibr die erste der in dirsem Abschuitte angefiibrien beiden
Formeln zukommt und dass sie daher als Paramethoxysalicylaldebhyd
zu bezeichnen ist.

Die Substanz ist sehr leicht verdnderlichb und verbarzt sclbst bei
dem Trocknen im luftverdiinnten Ranme ein wenig. Wir sind daber
bei der Analyse derselben auf Schwierigkeiten gestossen uud haben trotz
hiufig wiederholter Verbrennungeu genau mit der Theorie dbereinstim-
mende Zahlen bis jetzt nicht erhalten. Gleichwoll zeigen z. B. die
folgenden Werthe, dass iiber die Zussmmensetzung des Paramethoxy-
salicylaldehyds Zweifel nicht obwalten kénpen.

Elementaranalyse:

Theorie Versuch
Cs 96  63.16 63.63 pCt.
H, 8 5.26 556 -

0, 43 31.5% - -
152 100.00,

Bei der Destillation der durch Methylirung von g-Resorcylaldehyd
erbaltenen, noch sauren Abkdmmlinge bleiben im Destillirkolben kleine
Mengen von Orthomethoxyparoxybeuzaldehyd zurick, ein weiterer
Beweis, dass diese Verbindung ein Monomethylderivat des 8-Resoreyl-
aldebyds ist.

Bei der partiellen Methylirung des §-Resorcylaldehyds haben wir
den Paramethoxysalicylaldehyd stets in vorwiegender Menge erhalten;
die Ausbeute an demselben betrug gewéhnlich 40 pCt. vom Gewicht
des angewandten - Resorcylaldehyds; von Orthomethoxyparoxybenz-
aldehyd bildeten sich nur sehr kleive Quantitéiten.

Durch den Orthomethoxyparoxybenzaldehyd und den Paramethoxy-
salicylaldehyd werden zum ersten Male Isomere des Vanillins bekannt,
welches, wenn man es in analoger Weise bezeichnen will, den Namen
Metamethoxyparoxybenzaldehyd erhalten muss. Der Geruch des
Paramethoxysalicylaldehyds erinnert etwas an den des Vaniilins; der
Orihomethoxyparoxybenzaldehyd ist dagegen eine nur schwach rie-
chende Substanz. Ein charakteristischer Geruch tritt jedoch bei dem
Dimethyl - 8-resorcylaldehyd namentlich beim Erbitzen wieder hervor.

Etwaige Constitution der beiden isomeren Methyl-
resorcendialdehyde.

Nach den bis jetzt gemachten Erfabrungen ist es wahrscheinlich,
dass bei der Umwandlung von Salicylaldehyden und Paroxybenz-
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aldehyden in Dialdebhyde der neu hinzukommende, zweite Aldehyd-
rest (COH) zu dem Phenolhydroxyl ebenfalls nur in die Ortho- oder
Para-, nicht aber in die Metabeziehung tritt. Aus dem Monomethyl-
resorcin entstehende Dialdehyde sind demnach voraussichtlich nach der
einen oder anderen der drei folgenden Formeln constituirt:

on oCH, HOC OH
PSRN PR EaiNy TN
{ coHd ( SCOH N S
N s o Nl
HOC OCH3 HoC On HOC OCHa.

Welche dieser drei Formeln dem einen oder anderen der beiden
beschriebenen Monometbylresorcendialdehyde entspricht, muss durch
weitere Versuche entschieden werden. Wir machen aber darauf
aufmerksam, dass die nach den Formeln I. und II. zusammengesetzten
Verbindaugen sich von e¢in und demselben Resorcendialdehyd ableiten.
Wir werden daher zundichst versuchen, die Beziehungen der beiden
beschriebenen isomeren Monomethylresorcendialdehyde zu dem bei
der Einwirkung von Chloroform auf alkalische Lésungen von Resorcen
entstehenden Resorcendisldehyde 1), sowie zu der von Senhofer und
Brunner ?) durch Einwirkung vou kohlensanrem Ammoniak auf Re-
cin dargestellten Resodicarbonsiiure festzustellen.

Acetorthomethoxyparoxybenzaldehyd:
] 2
CyH; (COH)(OCH;) (0C, H; O).

Diese Verbindung lisst sich leicht durch Einwirkung einer dthe-
rischen Lésung von Essigsdureanhydrid auf eine dem letzteren &qui-
valente Menge des Kaliumsalzes des Orthomethoxyparoxybenzaldehydes
erhalten. Zn dem Ende l3st man 2 Th. Orthomethoxyparoxybenz-
aldehyd und 0.8 Th. Kaliumhydrat in Methylalkoho! auf und dampft
die Lodsnng zur stawbigen Trockne ein. Der fein zerriebene Riick-
stand wird mit einer Aufldsung von 1.4 Th. Essigsidnreanhydrid in
wasserfreiem Aether iibergossen und damit unter hiufigem Umschiitteln
6 — 8 Stunden in Beriihrung gelassen. Man filtrirt danach und schiit-
telt das dtherische Filtrat mit verdiinnter Natronlauge, welche den nicht
acetylirten Orthomethoxyparoxybenzaldebyd aufnimmt. Durch Ver-
dunsten des Aethers erhiilt man den Acetorthomethoxyparoxybenzal-
dehyd sofort im reinen Zustande und zwar in Gestalt biischelférmig
gruppirter Nadeln, welche bei 86° schmelzen. Die Verbindung ist
leicht léslich in Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform, unléslich

dagegen in Wasser, und lidsst sich am besten aus verdlinntem Alkohol
umkrystalliren.

1) Diese Berichte X, 2210.
?) loc. cit.



Elementaranalyse:

Theorie Versach
C,, 120 61.85 62.04 pCt.
H,, 10 5.15 544 -
O, 64 33.00 - -
194 100.00.

Die soeben beschriebene Verbindung lisst sich nicht durch directes
Digeriren von Orthomethoxyparoxybenzaldehyd mit {iberschiissigem.
Essigsiureanhydrid darstellen, da dabei durch Anlagerung voun Essig-
siureanhydrid an den zuniichst gebildeten A(elorlhomethoxyparoxy-

benzaldehyd eine nach der Formel: C;H, [CH(OC H, 0),] (OCHS)

4
(OC,H,0) zusammengesetzte Verbindung entsteht,

Methylabkdmmlinge der -Resorcylsiure.

Den beschriebenen beiden Monowethylderivaten des f-Resoreyl-
aldehyds, dem Orthomethoxyparoxybenzaldebyd und dem Paramethoxy-
salicylaldehyd entsprechen zwei verschiedene Monomethyl-g-resorcyl-
siuren, welehe wir ihren Aldehyden analog als Orthomethoxyparoxy-
benzoésiure und Paramethoxyealicylsiure bezeichnen. Die aroma-
tischen Oxyaldebyde sind in wissriger Lésung nur dusserst schwierig
2u den correspondirenden Siduren zu oxydiren, welche man dagegen
leicht erhiilt, wenn man geeignete Oxydationsmittel auf die acetylirten
aromatischen Oxyaldehyde einwirken ldsst. Wir haben diesen Weg
bei der Darstellung von Orhomethoxyparoxybenzoésiiure eingeschlagen.

Orthomethoxyparoxybenzoé&siiure:
1 ) 4
C,H,; (COO)(OCH,;) (OH).

Wenn man 15 Th. Acetorthomethoxyparoxybenzaldehyd in 1000 Th.
warmen Wassers, in welchem die Verbindung alsbald schmilzt, za
einer moglichst feinen Emulsion vertheilt und in diese allmihlich
eine Losung von 7.5 Th. Kaliumpermanganat in 1000 Th. Wasser
fliessen lasst, so erbilt man eine Fliissigkeit, aus welcher sich nach
kurzem Erwérmen das Mangan als Mangansuperoxydbydrat vollstidndig
absetzt. Man filtrirt die dariiber stehende klare Lésung ab, concen-
trirt durch Eindampfen, figt Kalilauge bis zu stark alkalischer
Reaction hinzn und kocht 10—15 Min., um die gebildete Acetortbometho-
xyparoxybenzoésiure zu entacetyliren. Die Losung wird mit Schwefel-
siure angesiuert und mit Aether ansgezogen. Die itherische Losung
schiittelt man zweckmissig einige Minuten mit einer wisserigen L&-
sung von saurem, schwefligsaurem Natrium, um Spuren nicht
oxydirten Orthomethoxyparoxybenzaldebyds zu entfernen. Verdampft
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man danach den Aether, 8o bleibt ein gelber Syrup =zurick,
welcher allmihlich krystallinisch erstarrt, Die Verbiodung l6st sich
ziemlich leicht in Wasser und ist schwierig in gut ausgebildeten Kry-
stallen zu erhalten. Bei der Festtellung ibres Schmelzpunktes sind
wir auf Schwierigkeiten gestossen und unterlassen es daher, schon
jetzt darauf beziigliche Angaben zu machen. Ihre wisserige Losung
giebt mit Eisenchlorid keine Reaction. Die Substanz ist eine starke
Siure uwud treibt aus Carbonaten Kohlensiiure aus. Ibr Bleisalz ist
schwierig, ibr Silbersalz unschwer loslich in Wasser. Die freie Sidure
enthdlt allem Anschein nach Krystallwasser.

Die angefiihrten Eigenschaften der fraglichen Verbindung stimmen
in vieler Beziehung mit denen der Paroxybenzoésiure und der Homo-
paroxybenzoésduren ') iiberein. Dieser Umstand, sowie die Bildung der
Siure ans Acetorthomethoxyparoxybenzoé&siure lassen es nicht fraglich
erscheinen, dass dieselbe Orthomethoxyparoxybenzoésiure ist. Wir
haben davon bis jetzt nicht ausreichende Mengen erhalten, um den
Krystallwassergehalt ermitteln und geniigende Analysen ausfiilhren zu
kénnen und behalten uns vor, diese Liicke spéter auszufiillen.

1 2 4
Paramethoxysalicylsiure, C; H; (COOH) (OH) (OCH,).

Die Umwandlung des Paramethoxysalicylaldebyds in ein Acetyl-
derivat und die Oxydation des letzteren bieten Schwierigkeiten dar,
da bei der Einwirkung der dazu erforderlichen Reagentien der frag-
liche Aldehyd leicht weitergehende Zersetzungen erfihrt. Wir haben
daher versucht, die zugehérige Paramethoxysalicylsdure auf anderem
Wege darzustellen. Wir haben bereits bei der Beschreibung der
Methylirung des p-Resorcylaldebyds darauf aufmerksam gemacht, dass
bei Trisubstitutionsproducten des Benzols, welche zwei Phenolhydroxyle
und eine Kobhlenstoffseitenkette 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 demnach erwarten, dass durch partielle Methy-
lirung der f-Resorcylsiure, welche eine para- und orthohydroxylirte
Benzodsiure ist, ohne Schwierigkeit paramethoxylirte Salicylsiure dar-
zustellen sei. Diese Voraussetzung hat sich bestitigt.

Wenn man in eine methylalkoholische Lésung von §-Resorcyl-
sdure, nach und nach die zu dem Ersetzen von mindestens zwei
Wasserstoffatomen der Siure erforderliche Menge Natrium eintrigt,
nach beendigter Wasserstoffentwickelung die Losung des so erzeugten
secunddren Natriumsalzes der 8-Resorcylsiure mit Methyljodid im
gelinden Ueberschuss versetzt, das Gemisch 6—8 Stunden im zuge-

1) Tiemann und Schotten. Diese Berichte XI, 779.
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schmolzenen Rohre im Kochsalzbade bei 100—110° digerirt, darauf
Wasser hinzugefigt und den Methylalkohol verdampft, so scheidet
gich ein rothbraunes Oel ab, welches im Wesentlichen aus einem
nach der Formel C;H,(COO CH,)(OH)(OCH,) zusammengesetzten
secunddren Methyliither der §-Resorcylsiure besteht. Man nimmt das
Oel in Aether auf, schiittelt die dtherische Liésung, um darin vorhan-
denes freies Jod zu entfernen, zunichst mit der wisserigen Losung
eines schwefligsauren Salzes und darauf mit verdinnter Kalilauge.
Von dieser werden die sauren Methylither der f-Resorcylsiure auf-
genommen, wihrend in dem Aether Spuren des neutralen tertidiren
Methylithers derselben zuriickbleiben. Man kocht die alkalische Lésung
etwa zehn Minuten, um die Groppe (COOCH;) der darin geldsten
Verbindungen zu verseifen, siuert mit Schwefelsiure an und schittelt
mit Aether aus, Beim Verdunsten des Aetheranszuges bleibt ein
brauner krystallinischer Riickstand, aus welchem durch wiederholtes
Umkrystallisiren aus heissem Wasser leicht eine einheitliche, constant
bei 154° schmelzende Monomethyl-8-resorcylsiure in glinzenden,
weissen Nadeln gewonnen werden kann. Die Verbindung enthélt
kein Krystallwasser, ist schwierig léslich in kaltem Wasser, wird aber
von siedendem Wasser, Alkohol und Aether leicht aufgenommen.
Ibre wisserige Losung wird durch Eisenchlorid intensiv rothviolett
gefirbt.

Elementaranalyse:

Theorie L VersuchIL
Cq 96  57.14 57.28 57.01
Hg 8 4.76 4.79 4.78
O, 64 3810 — —
168 100.00.

In genau mit Ammoniak oeutralisirten, wissrigen Losungen der
Sédure erzeugen Bleiacetat und Silbernitrat weisse, selbst in heissem
Wasser schwer l6sliche Fillungen. Bariumchlorid bringt in derselben
Losung keinen Niederschlag hervor; fiigt man aber Ammoniak im
Ueberschuss hinzu, so scheidet sich, besonders beim Erwirmen, ein
schwerlisliches, krystallinisches, basisches Bariumsalz ab.

Wie aus der vorstehenden Beschreibung erhellt, ist die durch
partielle Methylirung der g-Resorcylsiure erhaltene Siure durchaus ver-
schieden von der bei der Oxydation des Orthomethoxyparoxybenzalde-
hyds entstehenden Siure. Ihre Eigenschaften stimmen dagegen vielfach
mit denen der Salicylsdure und der Homosalicylsiuren1) iiberein. Da
sich von der f-Resorcylsiure nur zwei verschiedene Monomethylresor-
cylsiuren ableiten iassen, unterliegt es keinem Zweifel, dass die soeben

1) Tiemann und Schotten loc. cit.
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beschriebene Sidure die dem Paramethoxysalicylaldehyd entsprechende
Paramethoxysalicylsdure ist.

1 2 4
Dimethyl-g-resorcylsidure, C4H;(COOH)(OCH,)(OCH,).

Die p-Resorcylsidure ist nur schwierig vollstindig zu methyliren.
Selbst wenn man das wasserfreie, in Methylalkohol geldste tertiire
Natriumsalz der Siure lingere Zeit mit Metbyljodid im geschlos-
senen Rohre digerirt, entstehen nur geringe Mengen des damit
correspondirenden tertiiren Methylithers. Durch Verseifen desselben
haben wir die Dimethyl-j-resorcylsiure bis jetzt nicht im reinen
Zostande gewonnen. Die fragliche Verbindung ldsst sich dagegen
leicht durch Oxydation des Dimethyl-f-resorcylaldehyds darstellen.
Man vertheilt zu dem Ende 1 Theil des Dimethyl- -resorcylaldehyds in
etwa 100 Theilen warmen Wassers, in welchem die Verbindung als-
bald schmilzt, schiittelt, um eine Emulsion zu erhalten, und fiigt eine
Auflésung der zur Oxydation erforderlichen Menge Kaliumpermanganat
in 100 Theilen Wasser hinzu. Die vom ausgeschiedenen Mangan-
saperoxydhydrat abfiltrirte Flissigkeit wird eingedampft. Aus der
concentrirten Losung gewinnt man die gebildete Siure durch Aus-
fillen mit Salzsiiure oder Ausschiitteln der angesiuerten Losung mit
Aether.

Die durch Umkrystallisiren aus siedendem Wasser gereinigte Di-
methyl-8-resorcylsidure bildet feine, weisse, concentrisch gruppirte
Nadeln, welche bei 108° schmelzen, schwer lislich in kaltem Wasser
und leicht 18slich in Alkohol, wie auch Aether sind. Wisserige
Ldsungen der Verbindung geben mit Eisenchlorid keine Reaction.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
C, 109 59.34 59.10
H,, 10 5.49 5.63
0O, 64 35.17 —
182 100.00

Das Silbersalz wird aus einer wisserigen Losung des Ammoniak-
salzes der Sidure als weisser Niederschlag gefillt und dorch Um-
krystallisiren aus siedendem Wasser in farblosen, langen Nadeln er-
balten. Eine Silberbestimmung in demselben lieferte das nachstehende
Ergebniss:

Berochnet fir Co Hy AgO, Gefunden
Ag 37.37 pCt. 37.09 pCt.

In der wisserigen Losung des Ammoniaksalzes der Dimethyl-
8 -resorcylsiure ruft Bleiacetat eine weisse, krystallinische Fillung,
Kupfersulfat einen blaugriinen, amorphen Niederschlag hervor. Auf
Zusatz von Zinksulfat entsteht nur in concentrirten Lisungen eine
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Ausscheidung; das so erhaltene Zinksalz ldsst sich aus Wasser um-
krystallisiren. Das Barium- und Calciumsalz der Dimethyl-§-resor-
cylsiiure sind in Wasser leicht loslich.

Die folgende Zusammenstellung soll die Beziehungen ibersichtlich
veranschaulichen, in welchen die beschriebenen Abkdmmlinge der
B-Resorcylsiure und des p-Resorcylaldebyds zu einander stehen:

B-Resorcylsiure,

1 2 4
CsH, (COOH)(OH) (OH)
Schmpkt, 204—206°.
Paramethoxysalicylsdure, Orthomethoxyparoxybenzoésiure,
p 4

1 2 i 2 4
C.H,(COON)(0OH)OCH,, C¢H,; (COOH)(OCH,;) (OH),
Schmpkt. 1549,
Dimethyl-8-resorcylsiure,

1 p) 3
C;H,(COOH)(OCH,)(OCH;)
bchmpkt 1089,

B-Resorcylaldehyd,

1 2 4
C:H;(COH)(OH)(OH)
Schinpkt, 134 —1359.
Paramethoxysalicylaldehyd, OrthomelhoxyparOX) benzaldehyd

1 2 4
C¢H,(COH) (OH) (OCH;) C¢H (C()H)(OLH:,) (OH)
Schmpkt. 62—639. Scbmpkt. 153°.
Ace(orthomethOX) paroxyben zaldehyd,

CqH, (COH) /OCH.*) (OC H,0)
Schmpkt. 869,
Dlmethyl B- re%orcylaldehyd

CeH, (COH)(OCHK)(O(,HS)
Schmpkt. 68—69°.

Bemerkungen zur Constitution der - und y-Resorcylséure.

1 3 5
Die Constitution der «-Resorcylsiure, C¢ H,(COOH)(OH)(OH),
hat Bartbh mit Sicherheit festgestellt. Die aus den, von Ascher,
Blomstrand, Reimer und dem Einen von uns, Berg, sowie Sen-
hofer und Brunner ausgefihrten Versuchen beziiglich der Consti-

1 2 4
tution der f§-Resorcylsiure, C;H,(COOH)(OH)(OH), sich ergebenden
Schlussfolgerungen sind durch die vorstehende Untersuchung controlirt
156*
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und bestdtigt worden; als ein Ausdruck der Constitution der als
7-Resorcylséiure angesprochenen, von Senhofer und Brunner dar-
gestellten Verbindung bleibt daher in der That nur die Formel:

1 2 6
C,H; (COOH) (OH)(OH)
iibrig. Es fragt sich nun, ob sich nicht noch weitere Anbaltspunkte
fir die Beurtheilung der Constitution der «- und 7-Resorcylsiure
finden lassen.

Wir haben im Verlauf der vorstchenden Arbeit darauf bingewiesen,
dass die der Gruppe der Salicylaldehyde und der Reihe der Paroxy-
benzaldehyde angehérigen Verbindungen durch allgemeine Reactionen
gekennzeichnet und von einander zu ufterscheiden sind. Aehnliche
Uebereinstimmungen und &hnliche Verschiedenheiten im chemischen
Verbalten ergeben sich auch fiir die den betreffenden Aldebyden ent-
sprechenden Siduren, welche wir kurz als Salicylsduren und Paroxy-
benzoésiiuren von einander unterscheiden. Die verhiltnissmissig
leichte Ldslichkeit der Paroxybenzoésiuren in Wasser, ihre leichte
Zersetzbarkeit bei hoherer Temperatur, die dhnlichen Léslichkeitsver-
hiltnisse der sich von ein und demselben Metall ableitenden, analog
zusammengesetzten Salze der verschiedenen Paroxybenzoésiiuren ver-
dienen z. B. hierbei erwiibnt zu werden. Auf der anderen Seite sind
alle bis jetzt untersuchten Salicylsiuren z. B. dadurch ausgezeichnet,
dass ihre wissrigen Losungen durch Eigsenchlorid intensiv blag,
blauviolett, rothviolett oder roth gefirbt werden, wihrend ahnliche
Reactionen unter den nidmlichen Bedingungen in Lésungen der Par-
oxybenzoésiuren nicht eintreten.

Von den Dioxybenzoésiduren geben in gleicher Weise nur die-
jenigen eine der Salicylsiurereaction analoge Reaction, welche als
hydroxylirte Salicylsiuren anfgefasst werden miissen.

Es ist in dieser Bezichung bemerkenswerth, dass die y-Resorcyl-
sdure, in welcher beide Phenolhydroxyle in der Orthobezichung zu
der Carboxylgruppe anzunchmen sind, ebenso wie die Gentisinsdure
(Hydrochinoncarbonsiure), welche eine metahydroxylirte Salicylsiure
ist und die 3-Resorcylsiure, welche als parahydroxylirte Salicylsiure
bezeichnet werden kann, mit Eisenchlorid eine charakteristische
Reaction gebeo, wibrend die «-Resorcylsdure in wisseriger Losung
durch Eisenchlorid ebensowenig gefirbt wird, wie die Metoxybenzoé-
séure, als deren metahydroxylirter Abkdémmling sie erscheint?).

1) Durch Eisenchlorid werden wisserige Losungen der Gentisinsiure blau, der
B -Resorcylsdure, wie mehrfach erwihnt, roth und der y-Resorcylstiure blauviolett
gefiirbt. Eine Reaction mit Eisenchlorid giebt allerdings "auch die fiinfte der bis
jetzt ndher untersuchten Dioxybenzoésiiuren, niimlich die Protocatechusiure, welche
nicht ein Derivat der Salicylséure, sondern eine metahydroxylirte Paroxybenzo&sdure
ist. In derselben satehen die beiden Phenolhydroxyle zu einander in der Orthobe-



Wie man sieht, steht das soeben erwihnte Verhalten der a- und
y-Resorcylsdure mit der angefihrten Constitution dieser Verbindungen
im Einklang.

Zu der Carboxylgruppe stehen in der «-Resorcylsiiure beide
Phenolhydroxyle in der Metabeziehung und in der y-Resorcylsiure
beide in der Orthobeziehung; aus jeder dieser Siuren darf daher,
selbst wenn man sie unter den verschiedensten Bedingungen methylirt,
immer nur eine Monomethylresorcylsiure entsteben, aus keiner der-
selben kdnnen sich, wie aus der «-Resorcylsiure zwei verschiedene
Monomethylderivate bilden.

Wir beabsichtigen die fiir beide Siuren aufgestellten Formeln
auch nach dieser Richtung einer Priifung zu unterwerfen.

Durch eine genaue Untersuchung der Methylresorcylsfuren und
der Methylresorcylaldehyde hoffen wir eine Grundlage zuschaffen, von
welcher aus Versuche zar Aufklirung der Constitation von in der
Natur vorkommenden, zu den Resorcylsiuren in naher Beziehung
stehenden Substanzen mit Erfolg in Angriff genommen werden kdnnen..

562. Georg Wagner. Die Chemie aunf der VI. Versammlung
russischer Naturforscher und Aerzte in 8t. Petersburg vom 20. bis
29, December 1879 (1.—10. Januar 1880).

(Eingegangen am 6. December.)

Die sechste Versammlung russischer Naturforscher und Aerzte
war in jeder Hinsicht die zahlreichste und glinzendste von allen bis-
her gewesenen, obwohl die ungiinstig gewihlte Jahreszeit viele vom
Besuch abgehalten hat, so dass manches wissenschaftliche Institut bloss
spirlich vertreten, oder, wie z. B. das chemische Laboratorium zu
Kazan, ganz ohne Repriisentanten war. Die Versammlung zéblte im
Ganzen 1435 Mitglieder, wihrend an den Sitzungen der chemischen.
Sektion allein sich 179 Gelehrten beiden Geschlechts betheiligt haben.
Entsprechend der Mitgliederzahl war die Versammlung auch reich an

ziehung. Ihre Losungen werden, wie die des Brenzcatechins, von welchem sie ab-
stammt, durch Eisenchlorid deutlich griin gefirbt. Diese Reaction, welche nach den
Untersuchungen desEinen von uns fiiralle den Protocatechustiurerest CH4(C—)(OH)(OH)
enthaltende Kérper charakteristisch ist, lisst sich nicht mit den in Losungen der
Salicylstiuren eintretenden blauen, blauvioletten, rothvioletten oder rothen Reactionen
verwechseln; beide Korperclassen unterscheiden sich ferner dadurch von einander, dass
die durch Eisenchlorid gefiirbten Losungen der Protocatechussure und ihrer Derivate
auf Zusatz verduinnter Alkalien zunichst eine blaue, blauviolette und zuletzt rothe Farbe
annehmen, wihrend die durch Eisenchlorid in L@sungen der Salicylsiiure und ihrer
Abkommlinge hervorgerufenden Farbungen durch verdiinnte Alkalien entweder vell-
stiindig zerstrt oder doch in keinerlei charakteristischer Weise verindert werden.





