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303. H. Cornelius und H. von Pechmann: Ueber die Syn-
these des Orcins aus Acetondicarbonséiureéither.

[Mittheilung aus dem chem. Labor. der k. Akademie der Wissensch. in Miinchen.]
(Eingegangen am 28. Mai.)

Die Bildungsweise der aromatischen Substanzen im Organismus
der Pflanze ist bis jetzt unaufgekliirt geblieben. Wenn auch kaum ein
Zweifel dariiber herrschen kann, dass das Material zum Aufbau der
genannten Verbindungen aus der Fettreihe stammt, so gestatten die
vorliegenden experimentellen Thatsachen doch kaum, Hypothesen iiber
den Verlauf der sich dabei abspielenden chemischen Processe auf-
zustellen, demn im Vergleich zu der stattlichen Reihe, zu welcher in
den letzten Jahren die eine kiinstliche Darstellung von Pyridinderivaten
ermoiglichenden Reactionen angewachsen sind, ist die Zahl der Ver-
wandlungen, welche von der Fettreihe zu Benzolabkémmlingen fiibren,
bekanntlich eine ziemlich beschriinkte geblieben. Aus dem Gesagten
ergiebt sich, dass jede neue Uebergangsreaction nicht nur wegen ihrer
chemischen Bedeutung, sondern auch vom Gesichtspunkte der Pflanzen-
physiologie aus als ein willkommener Fortschritt begriisst werden kann.

Vor kurzer Zeit gelang es von Baeyer '), durch Einwirkung von
Natrium auf Malonsdureédther die Synthese des Phloroglucin-
tricarbonsduredthers auszufihren, aus welchem sich mit Leichtig-
keit Phloroglucin darstellen liess. Die Reihe der Ueberginge aus
der Fettreihe in die Gruppe der aromatischen Verbindungen wurde
dadurch um eine Reaction bereichert, die deshalb ein weiteres Inter-
esse verdient, weil sie zum ersten Male zu einem Kérper fiihrte, wel-
cher bekanntlich zn einer grisseren Reihe von Substanzen des Pflanzen-
reiches in den nidchsten Beziehungen steht.

Du zu erwarten war, dass der von dem Einen von uns dargestellte
Acetondicarbonsidureither bei der Behandlung mit Natrium ein
dem Malonsiiureither analoges Verhalten an den Tag legen wiirde,
haben wir im Einverstindnisse mit Hrn, Prof. von Baeyer die Reac-
tion auf den genannten Kérper ausgedehnt. Den gewonnenen Resul-
taten, welche wir der Gesellschaft in Kirze mittheilen, legen wir
deshalb einiges Interesse bei, weil sie nicht nur zu einem neuen Ueber-
gang aus der Sumpfgas- in die aromatische Reihe, sondern auch zum
Nachweise des genetischen Zusammenhanges einer der verbreitetsten
Pflanzensduren, der Citronensiure (des Ausgangsmateriales fir die
Acetondicarbonsiiure) und des Orcins, der Muttersubstanz vieler
Pflanzenstoffe, fihrte.

) Diese Berichte XVIII, 3454.
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Durch die folgende Experimentaluntersuchung wird der Beweis
geliefert, dass Acetondicarbonsdureiither unter der Einwirkung von
Natrium in die Natriumverbindung des Aethers der Dioxyphenyl-
essigdicarbonsiure verwandelt wird. Im Anschluss an die von
von Baeyer!) gegebene Interpretation der Synthese des Acetessig-
dithers aus Essigither und anderer unter dem Einflusse von Natrium
stattfindender Condensationen kann man sich von dem Mechanismus
dieses complicirten Vorganges am besten ein Bild gestalten, wenn man
denselben in folgende nach einander verlaufende Reactionen zerlegt:

I. Die erste Reaction besteht in der nach dem Schema der Acet-
essigithersynthese verlaufenden Condensation von Acetondicarbonséure-
dther mit seiner Natriumverbindung nach der Gleichung:

C:H;00C---CH;, CH:--COOC:H;

CO + CO

CHy--COl0GH, | NAHC--CO0CHH

CQH,',O()C"'CH2..\' ) -CH3--COOCyH;
- ¢o  co + CyH,ONa.

CH;--CO--CH--COOC.H;

IL. In der zweiten Phase erfolgt die Bildung eines sechsgliederigen
Kobhlenstoffringes, indem ein Methylenkohlenstoffatom und ein Keton-
kohlenstoffatom des intermediiren Reactionsproductes sich nach Art der
Aldolcondensation unter gleichzeitigem Wasseraustritt vereinigen. Bei
einem Blick auf die zuletzt angefiihrte Formel ergiebt sich, dass fir
diesen Vorgang nur die zwei durch punktirte Linien angedeuteten Méglich-
keiten in Betracht kommen k&nnen. Das gebildete Condensations-
product, welches wahrscheinlich in Form seiner Natriumverbindung
auftritt, besitzt eine der beiden Formeln:

QN aH C---NaCO3CsH;,
o¢ co oC Co
i E oder : i
CO2C2H5(?\ ‘C--—N800202H5 COQCeHgC CNaH
'C--CHy--CO,G;H C--CH;--CO:CrH

und geht schliesslich

H A a O
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IIL. in Folge einer spontanen Wanderung des Metalles von Kohlen-
stoff an Sauerstoff in ein eigentliches Benzolderivat von der Zusammen-
setzung

,CH G:-C0:C-Hs
NaOC  CONa Na0G  CONa
cogcgﬂﬁé\ /&--*COgCgHs, oder co.,c?H;,q CH
°C--CHy---CO5C:H, 'C--CHy--C0:CzH;

iiber. woraus Siuren die entsprechende natriumfreie Verbindung, den
Dioxyphenylessigdicarbonsiuredther, abscheiden.

Es muss vorliufig dahingestellt bleiben, welche der beiden ange-
fihrten Formeln dieser Verbindung thatsichlich zukommt. Sie unter-
scheiden sich durch die verschiedene Stellung, welche die zwei an das
Benzol gebundenen Carboxylgruppen zu den drei iibrigen, symmetrisch
zu einander gelagerten Seitenketten cinnehmen. Ein Aufschluss iiber
die Stellung der Carboxyle wird sich indessen dadurch gewinnen lassen,
dass man die Phenolhydroxyle durch ein Reductionsmittel eliminirt
und den so entstehenden Korper durch Oxydation in eine Benzoltri-
carbonsiure verwandelt. Letztere muss, je nachdem der Aether die
erste oder die zweite der oben angefiihrten Formeln besitzt, sich als
identisch mit

Hemimellithsiure oder Trimellithsiure

| CO:H
CO.H JCO.H CO: H!
CO:H CO.H

erweisen.

Beziiglich der Metastellung der beiden Phenolhydroxyle zu der
zweigliedrigen Kohlenstoffseitenkette kann dagegen kein Zweifel mehr
herrschen, da es gelungen ist, den Aether durch die Einwirkung von
Alkalien unter Abspaltung von Alkohol und Kohlensiure glatt in die
symmetrische Dioxyphenylessigsiure iiberzufiihren, deren Con-
stitution durch ihre Verwandlung in Orcin einwurfsfrei festgestellt ist.

Dioxyphenylessigdicarbonsiureither,
CH:.CO:C:H; (1
C¢H { (OH). (3.5)
(CO2C2 Hs)e (?)
Zur Darstellung dieser Verbindung hat sich nach mannichfachen
Versuchen folgendes Verfahren als das vortheilhafteste erwiesen. In
100 g reinen Acetondicarbonsiureidther werden 21 g fein zerschnittenes
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Natrium (d. i. etwas weniger als 1 Mol. Natrium auf 2 Mol. Aether)
in kleinen Portionen eingetragen, indem man anfangs mit Eiswasser
kiihlt, dann bei gewdhnlicher Temperatur und schliesslich unter Er-
wirmen im Oelbad bei 120° operirt. Im Verlauf von 3/; Stunden geht
alles Natrium in Ldsung, wihrend sich gleichzeitig eine schon bei 90°
beginnende, allmihlich lebhafter werdende Entwicklung von Alkohol-
dimpfen einstellt. Schliesslich erhitzt man rasch auf 145% figt nach
dem Erkalten bis 80° 500 g Alkohol zu, kocht auf dem Wasserbad
bis zur vollstindigen Losung des Reactionsproductes und zersetzt mit
verdiinnter Schwefelsiiure. Die heisse alkoholische Losung wird filtrirt,
mit Wasser bis zur beginnenden Triibung versetzt und zar Krystalli-
sation hingestellt. Sie erstarrt fast vollstindig zu einem volumindsen,
je nach der Reinheit des verwendeten Acetondicarbonsédureithers gelb-
lich bis gelbbraun gefirbten Krystallbrei, den man durch Auswaschen
mit 50 procentigem Alkohol und Umkrystallisiren aus heissem Alkohol
reinigt.

Die so dargestellte Verbindung bildet schneeweisse, verfilzte
Nadeln, schwer ldslich in kaltem Alkohol, Aether und Ligroin, so
gut wie unldslich in Wasser. Von Alkalien wird sie mit Leichtigkeit,
von Alkalicarbonaten erst beim Kochen aufgenommen. Der Schmelz-
punkt liegt bei 989 bei hoherer Temperatur sublimirt sie theilweise
unzersetzt, der grissere Theil verkohlt.

Die Analyse des Korpers ergab erst nach mehrmaligem Umkry-
stallisiren aus einem Gemenge von Aether und Ligroin ein gutes Re-
sultat (I); ohne diese Behandlung erhielten wir weniger gute Zahlen
(IT und II).

Berechnet Gefunden
fiir Cys HapOs 1. 1I. I11.
C 56.5 56.5 55.9 56.1 pCt.
H 5.9 6.2 5.7 57 »

Die Verseifung der neuen Verbindung zur entsprechenden Siure
konnte ohne gleichzeitige partielle Kohlensiureabspaltung nicht bewerk-
stelligt werden. Die beiden an das Benzol gebundenen Carboxyle
erwiesen sich als so locker gebunden, dass es gliickte, durch energische
Behandlung mit Alkalien sofort zur symmetrischen Dioxyphenyl-
essigsfiure zu gelangen.

Dioxyphenylessigsdure, CsHj ?OHI_;);CO“’H 8) 5)°

Diese Siiure entsteht bei der Einwirkung von Barytwasser, alko-
holischem oder schmelzendem Kali auf den eben beschriebenen 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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dimpfe mehr entwichen und eine Probe an der Luft sofort erstarrte.
Die erkaltete Schmelze wurde durch verdiinnte Schwefelsiure zersetzt
und die saure L&sung mit Aether extrahirt. Beim Verdunsten des
Losungsmittels hinterblieb eine dickélige Masse, welche beim Stehea
an der Luft zu concentrisch gruppirten Nadeln erstarrte. Zur Reini-
gung wurde der Koérper durch Kochen mit Bleicarbonat in sein sckén
krystallisirendes Bleisalz verwandelt, welches nach dem Umkrystalli-
siren mit Schwefelwasserstoff zersetzt wurde. Aus dem bis zur Syrup-
consistenz eingedampften Filtrate wurde der neue Kérper in anschei-
nend rhombischen, tafel- oder nadelformigen Krystallen erhalten, welche
bei 54° schmelzen und ein Molekiil Krystallwasser enthalten. Duarch
Erhitzen auf 100° kann dasselbe in kurzer Zeit abgespalten werden,
wobei jedoch unter Briunung eine, wenn auch geringfiigige, Zersetzung
stattzufinden scheint. Aus diesem Grunde wurde die Substanz nur
im wasserhaltigen Zustande analysirt.

Ber. fir CgHgO; + HaO Gefunden
Krystallwasser 9.7 9.9 pCt.
Kohlenstoff 51.6 51.3 »
Wasserstoff 5.4 53 »

Die Dioxyphenylessigsiiure ist in Wasser, Alkolol und Aether leicht
16slich, nicht in Chloroform; die Lésungen reagiren und schmecken stark
sauer. In alkalischer Losung fiarbt sie sich an der Luft roth wie Orcin,
dem sie sich iiberhaupt in fast allen Reactionen gleich verhilt. Sie
reducirt ammoniakalische Silberlésung und Fehling’sche Lésung beim
Erwiirmen sofort, mit Chloroform und verdiinnter Natronlauge erhitzt
zeigt sie die Homofluoresceinreaction in ausgezeichneter Weise; Eisen-
chlorid firbt ihre Losung violett, und zwar lisst sich die Nuance von
der durch dasselbe Reagens in Orcinlosung hervorgebrachten nicht
unterscheiden.

Das Bleisalz, (CeH;0,)2Pb + 2H2 0, dessen Darstellung schon
Leschrieben wurde, ist charakteristisch fiir die Siure und krystallisirt
aus heissem Wasser in weissen, feinen Nadeln, welche ihr Krystall-
wasser bei 110° abgeben. Die Analyse des wasserhaltigen und wasser-
freien Salzes ergab:

Ber. fiir (CsH;0,)sPb 4+ 2H20 Gefunden

Krystallwasser 6.2 6.2 6.2 pCt.
Kohlenstoff 33.3 33.3 — »
Wasserstoff 3.1 3.2 T~ >
Blei 35.8 35.7 36.1 »
Ber. fir (CgH704)3Pb Gefunden
C 35.5 35.4 pCt.

H 2.6 25 »
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Das Silbersalz, erhalten durch Fillen des Natronsalzes mit
Silbernitrat, bildet weisse, am Lichte sich farbende Krystalle, welche
in Wasser nicht unléslich sind.

Orcin.

Nachdem verschiedene Versuche, die Dioxyphenylessigsdure durch
Kohlenséureabspaltung nach den gebriuchlichen Methoden in das ihr
entsprechende Phenol zu verwandeln, ohne Erfolg geblieben waren,
gelang es schliesslich, nach dem von Kénigs und Kdrner!) vor-
geschlagenen, eleganten Verfahren, nimlich darch trockene Destillation
des Silbersalzes, die gewiinschte Zersetzung zu bewerkstelligen.

Erhitzt man das im Vacuum getrocknete Silbersalz in einem Ver-
brennungsrohre im Kohlensfiurestrom, so geht schon bei gelinder
Wirmezufuhr eine ziemlich lebbafte Zersetzung von statten, indem sich
das Salz aufbliht, und unter Zuriicklassung einer volumingsen Masse
weisse Diimpfe von intensivem Orcingeruch entweichen, welche sich
in der Vorlage zu schwach gefirbten Tropfen verdichten. Das Destillat
wurde in Aether aufgenommen, die nach dem Verdunsten desselben
hinterbleibende syrupose Masse in Barytwasser gelost, und diese
Losung nach dem Sattigen mit Kohlensiure mit Aether extrahirt.
Der Aether hinterliess eine farblose, klebrige Substanz, welche beim
Stehen fiber Wasser bald krystallisirte und mit Leichtigkeit als Orcin
identificirt werden konnte.

Schmelzpunkt 56 —57°; leicht 13slich in Wasser, Alkohol und
Aether; Geschmack siiss; die alkalische Lésung firbt sich beim Stehen
roth; aus der Losung in Ammoniak scheidet sich an der Luft ein
rothbraunes, amorphes Puiver (Orcein) ab; Chloroform und Natron-
lange geben die charakteristische Homofluoresceinreaction; Eisenchlorid
firbt blauviolett; Chlorkalk erzeugt eine dunkelrothe Farbung, die
bald gelb wird; ammoniakalische Silberlosung wird reducirt.

) Diese Berichte XVI, 2153. Apm.





