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303. H. Cornelius und H. von Peahmann: Ueber die Syn- 
these des Orcins aus Aoetondicarbonsffurelither. 

Wittheilung aus dem chern. Labor. der k. Akademie der Wisseusch. in M~inchen.] 
(Eingegangen am 28. Mai.) 

Die Bildungsweise der aromatischen Substanzeii ini Organismus 
der Pflanze ist bis jetzt unaufgeklirt geblieben. Wenn auch kaum ein 
Zweifel dariiber herrsclieii kaiin, dass das Material cum Aufbau der  
genannteii Verbindungen aiis der Fettreihe stanimt, so geetatten die 
vorliegendeii experimentellen Thatsacheii doch kaum, Hypotheseii iiber 
den Verlauf der sich dabei abspielendeii cliemischen Processe auf- 
zustelleii, deiin im Vergleich zu der stattlichen Reihe, zu welcher in  
den letzten Jahren die eine kiinstliche Darstellung von Pyridinderivaten 
errnaglichenden Reactioneii aiigewachsen sind, ist die Zahl der Ver- 
waiidlungeii, welche voii der Fettreihe zu Beiizolabkirmmliiigen fiihren, 
bekanntlich eine ziemlich beschrankte geblieben. Aus dem Gesagten 
ergiebt sich, dass jede neue Uehergangsreactioii iiicht nur wegeii ihrer 
chemischeii Bedeutung, solidern auch vom Gesichtspunkte der Pflanzen- 
physiologie aus als ein willkoinmeiier Fortschritt begrusst werden kann. 

Vor kurzer Zeit gelang es volt H a e y e r  l), durch Einwirkung von 
Natrium auf M a l o n s i i u r e a t h e r  die Synthesr des P h l o r o g l u c i n -  
t r i r a r b o n s i i i i r e a t h e r s  auszuruhren, aus welchem sich mit Leichtig- 
keit P h l o r o g  l u c i n  darstellen liess. Die Reihe der Uebergange aue 
der Fettreihe in die Gruppe der aroniatischeii Verbindungen wurde 
dadurch urn eiiie Reaction bereichert , die deshalb ein weiteres Inter- 
essr verdient, weil sie zum ersteii Male zu einem Korper fiihrte, wel- 
cher brkanntlich zu einer grnsseren Reihe von Substanzen des Pflanzen- 
reiches i i i  den nachsten Beziehungen steht. 

Da zu erwarten war, dass der voii dem Einen volt uns dargestellte 
Acetoi id icarbonsaurei i ther  bei der Behandluug mit Natrium ein 
dem Malonsiiureather analoges Verhalten aii den Tag legen wiirde, 
habeit wir iin Einverstiindnisse mit Hni. Prof. von  B a e y e r  die Reac- 
tion auf den geiiaiiiiten Korper ausgedehiit. Deli gewoiinenen Resul- 
taten, welche wir der Gesellschaft in Kiirze mittheilen, legen wir 
deshalb eiiiiges Interesse hei, weil sie nicht nur zu einem iieuen Ueber- 
gaiig aus der Sumpfgas- in die aromatische Reihe, sondern auch zum 
Nachweise des genetischen Zusammenhaiiges einer der verbreitetsten 
Pflanzensauren, der C i t r o n e 11 s aur e (des Ausgangsmateriales fiir die 
Awtondicarbonsgure) urid d r s  0 r c i n s, der Muttersubstaiiz vieler 
Pflaiizeiistoffe, fiihrte. 

') Diese Bcrichte XVIII, 3454. 



Durch die folgeiide Experimentaluntersuchurig wird der Beweis 
geliefert, class Acetondicarbonsiiureiither unter der Einwirkung von 
Natrium in die Natriumverbindung des Aethers der D ioxypheny l -  
ess igdicarbonsi iure  verwandelt wird. Im Anschluss ail die von 
vo I I  Baeyer  1) gegebene Interpretation der Synthese des Acetessig- 
Ethers aus Essigather und nnderer unter dem Einflnsse von Natrium 
stattfindender Condensationen kann man sich \-on dem Mechanismue 
dieses coniplicirten Vorganges an1 hesten ein Bild gestalten, wenn man 
denselben in folgeiide nach einander verlaufende Reactioneri zerlegt: 

I. Die erste Reaction besteht in der nach dem Schema der Acet- 
essigathersynthese verlaufenden Condensation von Acetondicarbonsfiure- 
ather rnit seiner Natriumverbindung nach der Gleichung: 

&Hs 00 C--- C H2 C H2-.- CO OC:, Hs 
! 

co + 60 
C H2 - - CO'O CaHS Na HC---COOCz Hs 

C? HS 0 0 C-.- CH2 .__ C HZ C 0 0 C ~ H S  
I 

I co CO 
! 

+ CzHgONa. 

11. III der zweiten Phase erfolgt die Bildung eiiies sechsgliederigen 
Kohlenstoffringes , indem eiii Mcthylenkohlenstoffatom und ein Reton- 
kohlenstoffatom des intermediiiren Reactionsproductes sich nach Art der 
Aldolcondensation unter gleichzeitigem Wasseraustritt vereinigen. Bei 
einem Blick a u f  die zuletzt aiigefiihrte Formel ergiebt sich, dam fir 
diesen Vorgang nur die zwei durch punktirte Linien angedeuteten Miiglich- 
keiten in Betracht kommen kannen. Das gebildete Condensations- 
product, welches wahrscheinlich in Form seiner Ndriumverbindung 
auftritt, besitzt eine der beiden Pormeln: 

CNaH 
I \  

oc 'co oc  co 
# oder 

C O ~ C ~ H S C  CNaH .\ , 
C02GHjC C---NtrC02CzHs ,, . 

\\ I 

C--CH2-.-C02CaHS 
\ \  .' 
C---CH~---CO~QHS 

und geht schliesslich 
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111. in Folge einer spontaiieii Wanderung des Metalles ron Kohlen- 
stoff an Sauerstoff in ein eigentliches Benzolderirat ron der Ziisammeu- 
setzung 

C---C02C2HS 
,I \ 

CH 
I ,  \ 

NaOC 'CONa NaOC CONa 
oder I I t  11 

4 I I  

C O ~ C ~ H S C  6 H  
\ \  I 

C02CzHsC C---C0&2Hj 
\ \  \ I  

C- -CH2- -COzC2H:, C- - C H ~ - . - C O Z C ~ H ~  

iiber. woraus Sauren die entsprechende natriiiiiifreie Verbindung, den 
D i o x y p h e 1 1  y 1 e s s i g d i  c a r  0 on s ii u r eH t he  r, abscbeideii. 

Es muss vorlaufig dahingestellt bleiben, welche der beiden ange- 
fiihrteii Formeln dieser Verbindung thatsachlich zukonimt. Sie uiiter- 
scheiden sich durch die verschiedene Stellung, welche die zwei an das 
Renzol gebuiidenen Carboxylgruppen zu den drei iibrigen, syinmetrisch 
zu einander gelagerten Seitenketten eiiinehrnen. Ein Aufschluss iiber 
die Stellung der Carboxyle wird sich iiidessen dadurch gewinnen lassen, 
dass mail die Phenolhydroxyle durch ein Reductionsmittel eliminirt 
iind den so entstehenden Kiirper durch Oxydation i n  eiue Benzoltri- 
carbonblure verwandelt. Letztere muss, j e  riachdeni der Aether die 
erste oder die zweite der obeii anget'iihrten Fornieln besitzt, sich als  
identisch mit 

H e in i m e 1 I i t h s ii u r e  oder T r i m e  11 i t  h s l  u r e 
C 0 2 H  
,\ 

I \  
I ,  I ,  

C 0 2 H  I C 0 2 H  C 0 2 H \  
CO2H COnH 

erweiscn. 
Beziiglich der Metastellung der beiden Phenolhydroxyle zu der 

zweigliedrigen Kohlenetoffseitenkette kann dagegen kein Zweifel mehr 
herrschen, da es gelungen ist, den Aether durch die Einwirkung voii 
Alkalien uiiter Abspaltung von Alkohol und Kohlenslure glatt in die 
symmetrische D i o  x y p  h e n  y l e  s si g s a  u r e  iiberzufiihren , dereii Con- 
stitution durch ihre Verwandluiig in 0 rci n einwurfsfrei festgestellt ist. 

D i o  x y p h e n y 1 e s s i g d i  c a r b  o n s Hur e 5 t h e r , 
\ CH2.  C02C2Hs (1) 

1 (C02GH5)2 ( y )  

Zur Darstelluiig dieser Verbindung hat sich uacli mannichfachen 
Versuchen folgendes Verfahren als das vortheilhafteste erwiesen. I n  
100 g reinm Acetoridicarbonsaureatber werden 2 1 g feiii zerschnittenee 

CsH (OW2 ( 3 . 5 )  
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Natrium (d. i. etwas weiiiger als 1 Mol. Natrium auf 2 Mol. Aether) 
In kleinen Portionen eingetragen, indem man anfangs mit Eiswasser 
kfihlt, dann bei gewiihnlicher Temperatur und schliesslich unter Er- 
wiirmen im Oelbad bei 120" operirt. Im Verlauf von 314 Stunden geht 
alles Natrium in Losung, wiihrend sich gleichzeitig eine schon bei 900 
beginnende, allmahlich lebhafter werdende Entwicklung von Alkohol- 
dampfen einstellt. Schliesslich erhitzt man rasch auf 1450, fiigt nach 
dem Erkalten bis 800 500 g Alkohol zu, kocht auf dem Wasserbad 
bis zur vollstiindigen Liisung des Reactionsproductes und zersetzt mit 
verdiinnter Schwefelsaure. Die heisse alkoholische Losung wird filtrirt, 
mit Wasser bis zur beginnenden Triibung versetzt und zur Krystalli- 
sation hingestellt. Sie erstarrt fast vollstiindig zu einem voluminiisen, 
je  nach der Reinheit des verwendeten Acetondicarbonsiiurelthers gelb- 
lich bis gelbbraun gefiirbten Krystallbrei, den man dorch Auswaschen 
mit 50 proceiitigem Alkohol und Umkrpstallisiren aus heiseem Alkohol 
reinigt. 

Die so dargestellte Verbindung bildet schneeweisse, ver6lzte 
Nadeln, schwer liislich in kaltern Alkohol, Aether und Ligroi'n, so 
gut wie unliislich in Wasser. Von Alkalien wird sie mit Leichtigkeit, 
von Alkalicarbonaten erst beim Kochen aufgenommen. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 98"; bei hijherer Temperatur sublimirt sie theilweise 
unzersetzt, der griissere Theil verkohlt. 

Die Analyse des Korpers ergab erst iiach rnehrrnaligem Umkry- 
stallisiren aus einem Gemenge von Aether und Ligroi'n ein gutea Re- 
sultat (I); ohne diese Behandlong erhielteii wir weiiiger gute Zahlen 
(I1 und 111). 

Berechnet Gefunden 
fiir C I ~ H ~ O O S  I. 11. III. 

C 56.5 56.5 55.9 56.1 pCt. 
H 5.9 6.2 5.7 5.7 B 

Die Verseifung der neuen Verbindung zur entsprechenden Siiure 
konnte ohne gleichzeitige partielle Kohlensiiureabspaltung iiicht bewerk- 
stelligt werden. Die beiden a11 das Benzol gebundeiien Carboxyle 
erwiesen sich als so locker gebunden, dase es gliickte, durch euergische 
Behandlung mit Alkalien sofort zur symmetrischen D i o x y p  henpl-  
e s s i g s a u r e  zu gelangen. 

D i o x p p h e 11 y I e s B i g s 1 u r e , CsH3/FAj2C02H ('1 (3 . 5 )  . 
Diese Saure eotsteht bei der Einwirkung von Barytwasser, alko- 

holischem oder schmelzendem Kali auf den eben heschriebenen Aetber. 
Zu ihrer Darstellung wurde letzterer mit der finffachen Menge Aetz- 
kali und wenig Wasser im Silbertiegel geschmolzen, bis keine Alkohol- 

* 
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dampfe mebr entwichen und eine Probe an der Luft sofort erstarrte. 
Die erkaltete Schmelze wurde durch verdunnte Scbwefelsaure zersetzt 
und die saure Losung mit Aether extrahirt. Beim Verdonstexi dee 
Lijsungsmittels hinterblieb eine dickolige Masse, welche beirn Stebea 
an der Luft zu concentrisch gruppirten Nadeln erstarrte. Zur Reini- 
gung wurdt: der Korper durch Kocheri mit Bleicarbonat in sein scbon 
krystallisirendes Rleisalz verwiriidelt , welches nach dem Umkrystrlli- 
siren mit Schwefelwasserstoff zcrsctzt wurdc. Aus dem bis zur Syrup- 
consistenz eingednmpftvn Filtrate wurde der neue Kiirper in anschei- 
neiid rhambischen, t:tfel- oder nadelfiirmigeii Krystallen erhalten, welche 
bei 54O schirielzeii und ein Molekiil Krystallwasser ctnthalten. Durch 
Erhitzen auf 100° kanii dasselbe in kurzer Zeit abgespalten werden, 
wobei jedoch unter Braunung eiiie, wenn auch geringfiigige, Zersetzuug 
stattzufinden scheint. Aus d i e s m  Grunde wurde die Substanz nur 
im wasserbaltigen Zostande analysirt. 

Ber. f i n  Ce€l~iO, + € 1 9 0  Gefunden 
Krystallwasser 9.7 
Kohlenstoff 51.6 
Wiisserstoff 5.4 

9.9 pc t .  
51.3 )) 

5.3 3 

Die Dioxyphenylessigsiiure ist i i i  Wasser, Alkohol und Aether leicht 
liislich, nicht in Chloroform; die Liisungeri reagiren und schmecken stark 
saucr. In alkalischer Liisung farbt sie sich an der Luft roth wie Orcin, 
dem sie sich iiberhaupt in fast allen Renctionen gleich verbalt. Sie  
reducirt ammoniakalische Sil herlosung und F e h 1 i n  g'sche Liisung beim 
Erwlrmeii sofort, mit Chloroform urid verdiinnter Natronlauge erhitzt 
zeigt sie die Homnli uorescei'nreiiction in ausgezeichneter Weise; Eisen- 
chlorid &rbt ihre Lijsung violett. und zwar lasst sich die Nuance voll 
der durch dasselbe Rexgens in Orcinlosung herrorgebrachten nicht 
unterscheidexi. 

Das B 1 e i s a 1 z . (C,  €17 0 1 ) 2  Pb + 2 Hz 0, dessen Darstellung schon 
beschrieben wurde, ist charakteristisch fiir die SRure rind krystallisirt 
aus heissem Wasser in weiseen, feineu Nadeln, welche ihr Krystall- 
wasser bei 110' abgeben. Die Aiialyse des wasserhaltigen und wasser- 
freien Salzes ergab : 

Ber. fiir (CsH7Oi)aPb t 2HaO Gefunden 
Krystallwasser 6.2 6.2 6.2 pCt. 
Kohlens toff 33.3 33.3 - B 

Wasserstoff 3.1 3.2 - 1 )  

Blei 35.8 35.7 26.1 a 

Ber. fiir (CsH70&Pb Gefunden 

H 2.6 2.5 n 
c 35.5 35.4 p c t .  
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Dae S i l b e r s a l z ,  erhalten durch FiiUen des Natronsaleee mit 
Silbernitrat, hildet weisse, am Lichte eich flrbende Krystaile, welche 
in Wasser nicht nnloslich aind. 

0 rcin.  

Nachdem verscbiedene Versuche, die Dioxyphenylessigslure durch 
Kohlensiiureabepaltung nach den gebriiuchlichen Methoden in dae ihr 
enteprechende Phenol zu verwandeln , ohne Erfolg geblieben waren, 
gelang ee echlieeelicb, nach dem von Kiinigs  und K b r n e r l )  vor- 
geecblagenen, eleganten Verfahren, nlmlich durch trockene Deetillation 
des Silberaalzes, die gewiinschte Zereetzung zu bewerkatelligen. 

Erhitzt man daa im Vacuum getrocknete Silbersalz in einem Ver- 
brennungsrohre im KohleneBurestrom, so geht schon bei gelinder 
Wiirmeeufuhr eine ziemlich lebhafte Zersetzung von statten, indem eich 
dae Sale aufbllht, und unter Zuriicklassung einer voluminiieen Maeee 
weiese Diimpfe von inteneivem Orcingeruch ehtweichen, welche sich 
in der Vorlage zu echwach gefkbten Tropfen verdichten. Dae Deetillat 
wurde in Aether aufgenommen, die nach dem Verdunsten deseelben 
hinterbleibende eyrupiise Maese in Barytwaseer geliist, und diem 
Liisung nach dem Sgittigen mit Kohlenetiure mit Aether extrahirt. 
Der Aether hinterliess eine farblose, klebrige Substanz, welche beim 
Stehen iiber Waeesr bald krystallisirte und rnit Leichtigkeit als Orcia 
identificirt werden konnte. 

Schmelzpunkt 56 - 57O; leicht liislich in  Waeser , Alkohol und 
Aether; Geechmack siies; die alkalieche Liisung fcirbt sich beim Stehen 
roth; aus der Liisung in Ammoniak scheidet sich an der Luft eio 
rothbraunes , amorphes Pulver (Orcein) ab; Chloroform und Natron- 
lauge geben die charakteristiecbe Homo5uoreeceinreaction; Eieenchlorid 
&bt blauviolett ; Chlorkalk enengt eine dunkelrothe Fgirbung , die 
bald gelb wird; ammoniakalische Silberliisung wird reducirt. 

*) Dime Berichte XVI, 2153. Anm. 




