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' B r e n z c a t e c h i n o - b i - a - o x y i s o v a l e r i a n s a u r e d i ~ t  h y l a s t e r ,  
CsH,[O.CH(i-GH,).CO .OCZHS]Z. 

Gelbes Oel, Sdp. 210-215" bei 48 mm. 
& H m 0 ~ .  Ber. C 65.57, H 8.19. 

Get. )) 65.14, * 7.87. 
Die Vorfraction 120-130° bei 2 mm gab rnit Eisenchlorid eine 

schrnutzig-grune Farbung, die durcb Zusatz eines Tropfens Amrnoniak 
in  Violet iiberging. Da diwe noch Spuren von Brom enthielt, wurde 
sie bei 753 mm rectificirt. Sdp. 250-2600; hellgelbes Oel. 

Brenzcatech ino-monooxy iaova lero lac ton ,  

C1,H,a03. Ber. C GBi5, H 6.25. 
Gef. )) 68.31, )) 6.67. 

Bei der Verseifung des zweibasischen Esters trat m f  Zusatz vou 
Salzsiiure zu der Liisung des Raliumsalzes eine o l i g e  Fallung ein. 
Diese wurde mit Aetber aufgenornmen. Nach dem Verdunsten des 
Aethers hinterblieb wieder ein 0 e I ,  desseo Analyse eher auf das 
Anhydrid als auf die Sjiure stimmte. Sodalosung wirkte in der Kalte 
nicht, wohl aber  in der Hitze ein. 

Urn das daruach vermuthete 

B r e xi z c a  t e c  h i n  0- b i -  u- o x y v a1 e r i  a 11 s iiu r e a n b y d r i d , 
0. CH (C3 H,). co 

C s H 4 < 0 . C H ( C 3 H J . C O > o ~  
zu isoliren, wurde das Oel im Vactium drstillirt. Die Fraction 230 
-2400 bei 20 mm stimmte ziemlich gut zu der gegebenen Formel: 

CleHaoOs. Ber. C 65.75, H 6.85. 
Gef. )) 66.04, * 7.33. 

Bei der Ausfiihrung obiger Versuche batte ich rnich der hin- 
gebendeu Hiilfe meiner Assistentell, der HHm. Dr. H. G u u t r u m  
und J. P r e e d i t ,  zu erfreuen. 

264. C. A. Bisohoff Studien uber Verkettungen. 
LIII. Derivste des Resorcins und Orcins. 

[hfittheiluug aus dem chem. Laboratorium des Polytechuicums zu Riga.] 
(Eingegaogen am 48. Mai.) 

Die Uuisetzungen mit der Dinatr iumverbi t idung des R e s o r c i u s  
wurden genau wie beim Brenzcntechin durchgeftihrt. Die Trenuung 
des Bromnatriums nach vierstiindigem Erhitzen a u f  1 60° erfolgte theils 
rnit Aether (I), theils mit Aceton (11;. Bus den angewandtcn 30.8 g 



Resorcinnatrium batten bei vollstiindiger Umsetznng 41.2 g horn. 
natrium entstehen sollen. Die vier Bromfettsiiureester sind wie in der 
vorigen Abhandlung bezeichnet: 

02.57 
47.24 
58.3 

Rohes NaBr 
Procente Br 

Reducirtes NaBr 
Rohol berechnet 

'u gefnnden 
davon -200" 

Verkettungs- gef. 
product ber. 

Proc. der Umsetzung 
Vorlauf an der Luft: 

- 1000 
100--110~ 
110-1200 
120-1300 
130- 1400 
140- 150" 
150-1 GOO 
160-l7Ou 
170- 1800 
180-1900 
190 - 2000 

Summe 
Verlust 

Rest bei 
- lo00 

100-1 100 
110-1200 
1 YO-- I300 
130- 1400 
140- I500 
150- 160" 
160- 1700 
170-1PO" 
180- I900 
190 - 2000 
200-2 loo  
2 10- 2200 
220 - 2300 
230-2400 
240-250'' 
250-2"O 
Hiickstand 

Verlust 

126 
69.68 
56.39 

1.42gi 39.12 
72.25 I 73.62 
38.54 37.07 

89.6 
90.7 1115.33 
37.04 55.05 
57.77 57.52 

62 
92 54 

9.29 
0.97 
0.73 
1.31 
0.52 
l.?6 

3.05 
1.91 
3.8 1 
1.46 

37.04 
0.89 

~ 5 mn: 

12.7 

- 
- 
- 

90 

27.23 
2.05 
2.08 
1.65 
1.83 
2.4 
7.37 
3.37 
2. 1 
1 .ti7 
3.3 

55.05 
2.76 

7 mm 
2.95 - 
- 

.- -- 
- - ~ i 7 5  
0.45 0 20.25 

36.85 1 19.85 
5.62 4.89 

$0.91 g' 42.88 
73.51 72.4 

99.G 
I08 1120.52 
40.09 I 53.95 
67.08 1 65.17 

67.6 

38.7 i 39.95 

93.93 

11.06 
0.78 
0.5 
0.6 1 
0.97 
1.38 
1.62 
4.63 

11.43 
3.04 
4.07 

40.09 
0.83 

4 mm 
7.33 
0. I 

0.2 1 

0.23 
9.58 

17.33 
23.81 

2.85 

- 
\ 

96.96 

25.59 
1.83 
1.55 
I .07 
1.28 
3.26 
1.4 
1.5 
6.5.5 
3.42 
5.5 

53.95 
1.5 

4 mm 
5.75 
0.45 

0.58 

0.37 

0.44 
0.99 
8.17 

25.2 
13.4 
1.95 1 2.27 
- 

3.8 5.3 
1.84 1 0.3 

C 
I 1 11 

12.75 
0.79 
0.8G 
0.93 
1.38 
3.13 
8.4 
9.91 
2.3 
2.37 
4.42 

47.24 
1.45 

6 mm 
0.22 
0.23 
0.34 

0.14 

3.44 
31.25 

9.95 
2.56 
- 
- 
- 
- 

35.23 
3.08 
8.12 
2.37 
2.0 
2.96 
8.09 
4.88 
2.75 
2.25 
4.05 

G9 68 

4 mm 
'7.9 
0.05 

.- 

- 
I 

I 
1 0.5 

2.65 
16.1 
23.64 

! 2.72 
I - 
- 
- - 

- 
D 
I 

41.92 g 
72.84 
39.27 
09.6 
.21.9 
59.03 
62.78 
73.2 
95.31 

15.63 
I .33 
1.15 
1.18 
1.09 
1.95 
2.37 
6.17 

11.06 
9.4ti 
7.58 

59.03 
0.09 

5 mm 
6.43 
1.85 
0.37 
0.36 

1 0.25 
2'67 
4'4 

11'2 
18'35 

0.29 

4-85 

6.32 

2.53 
2.93 

Die Tabelle illustrirt Folgendes: Die Verkettungen verliefen nor- 
mal (Gcgensatz zu Brenzcatechin). Der Vorlauf eothalt nur die Reste 

Rerirbte d. D. chcm.  Gearllsclialr. Jahrg. X X X I I I .  10s 
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des Lijsungsmittels in den Anfangsfractionen [Aceton (11) rnehr, ale 
Aether (I), Maxima bei den Siedepunkten der Bromfettsaureester]. Der 
Nachlauf liefert nur ein Maximum, die normalen Verkettuugsproducte, 
die hier schon bei der ersten Destillation in viel engeren Grenzen 
sieden, ale die Rrenzcatechinderivate. Bei Isovaler- (D) scheint der 
grbssere Nachlauf auf theilweise Zersetzung zu deuten. 

Die P r o p i o n y l v e r b i n d u n g e n  isolirte Hr. stud. A b r a r n s o n .  

R e s o r c i n o -  b i - a - o x y p r o p i o n s a u r e e s t e r ,  
CG Hq [0 .CH(CHs). C O  .OCa Hs]?. 

Destillirte bei 13 mm von 202-2Q4O als schwefelgelb gefarbte, 
syrupdicke Fliissigkeit , die bei llingerern Stehen grbstentheils er- 
starrte. 

CleHaaO,j. Ber. C 61.94, H 7.09. 
Gef. )) 61.72, 6.99. 

Die Verseifung mit Aetzkali in wassrig-alkoholischer Lasung ging 
glatt. Wiissriges Natronhydrat verReift auch beim Kochen nur  laog- 
Sam. Die S a u r e  fie1 zunichst flockig aus. Aus viel heissem Wasser 
krystallisirten gliinzende, farblose Nadeln, aus verdiinntern Alkohol 
kleine, glanzende Blattchen. D e r  Schmelzpunkt lie@ bei 226O. Die 
Saure ist schwer lbslich in kaltem Wasser, Aether, Ligroi'n, Alkohol, 
Renzol, Chloroform, Schwefelkohleustoff und Aceton, IBslich in  diesen 
Agentien (ausses Aether und Ligroh)  in der Hitze. In  kaltern Eia- 
essig ist sie ziemlich Ibslicb. Nach der  Analyse enthalt die Saure 
l ' /~  Mol. Krystallwasser, die bei 1000 entweichen. 

C i a H i r O a f  I'/sHaO. Ber. C 50.89, H 6.71. 
Gef. Y) 50.18, )) 6.08. 

Gef. >) 56.55, 56.25, * 5.64, 5.34. 
C12H14Oa. Ber. C 56.69, H 5.51. 

Neben dieser schwer liislichen Siiure scheint d c h  noch eine zweite 
zu bilden, die aber bisher nicht in analysenreinem Zustand erhalten 
werden konnte. Sie wurde dern salzsauren Filtrate des Vorigen 
mittels Aether entzogen. D e r  Aether hinterlieas ein dunkelgefarbtes 
Oel von stark saurer Reaction, Das Natriumealz der Saure war  
auch nur als zaher Syrup zu erhalten. Die durch SalzsHure wieder 
in  Freiheit gesetzte Saure hinterblieb aus Aether blig und verwandelte 
sich nach einigen Wochen im Exsiccator in eine dunkelgefiirbte, fast 
ganz feste Masse, aus  der aber  ein einheitlicher Kbrper nicht zu 
ieoliren war. 

Urn die zu vermuthenden stereoisomeren Sliuren zu erhalten, 
wurde der .  oben beschriebene zweibasische Ester in zwei Antheile zer- 
legt, indem das in der Rake Festgewordene abgeeogen und mit ganz 
wenig Aether gewaschen wurde. Die hinterbleibenden Krystalle 
wurden aus Aether in farblosen Nadeln erhalten. Sie sind darin 
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schwer liislich, ebenso in Methylalkohol, leicht loslich in Ligroi'n, 
Xylol, sehr leicht liislich in Aceton, Chloroform und Benzol. 
Schmp. 72.5O. 

ClsHzaO,j. Ber. C 61.94, H 7.09. 
Gef. * 62.06, 1) 7.11. 

Dieser feste Resorcinbioxypropionsauredihthylester (19.6 g) wurde 
mit 1 1  g Kalihydrat, 6 g Wasser und 6 g Alkohol versetzt, wobei 
momentan Verseifung unter Rothflirbung und betrachtlicher Warme- 
entwickelung eintrat. Nach kurzem Erhitzen am Riickflusskiihler 
wurde RUS der abgekiihlten Masse durch verdiinnte Salzsaure die 
Saure ausgei3illt. Sie wurde aus Alkohol urnkrystallisirt, wobei un- 
deutliche Nadelaggregate vom Schmp. 227 0 erhalten wurden. Die 
Saure ist identisch mit der oben beschriebenen aus dem Estergemisch. 

Der  i u  Aether gelSste fliissige Esterantheil wurde im Vacuum 
rectificirt. Die Vertheilung erstreckte sich auf folgende Fractionen: 

180-190° bei 22 mm 1.6 g 210-220° bei 24 mm 6.5 g 
190-200° D 22 n 4.4 n 220-230O rn 28 n 5.6 )) 

200-210° )> 22 )) 19.4 * 
Die Hauptmenge ging als farbloses Oel fast constant von 207- 

D e r  Analyse zu Folge liegt auch hier der zweibasische Ester vor: 
208 0 iiber. 

CiaHpoOa. Ber. C 61.94, H 7.09. 
Get * 61.78, )) 7.04. 

Aucli dieser Eater (25 g) verseifte sich mit 18 g Kalihydrat, 9 g 
Wssser  und 9 g Alkohol unter starker Wtirineentwickelung und Roth- 
fiirbung momentan. Nach dem Verjagen des Alkohols wurde aus der  
abgekiihlten M u s e  durrh rerdiinnte Salzsaure eine Sanre gefallt, die 
anfangs 6lig war, mit der Zeit aber feet wurde. Aus Alkohol wurde 
sie in Form eines anscheinend amorphen, weissen Pulvers erhalten, 
das undeutlich bei ca. 220'3 schmolz. 

C1,HlaOs. Ber. C 56.69, H 5.51. 
Gef. 56.19, >) 5.01. 

Es scheinen demnach zwei stereoisomere Ester vorzuliegen, die 
zu isomeren Siuren fiihren, welche sich im Schmelzpunkt noch ntiher 
kommen, als die in  der vorigen Abbandlung beschriebenen Isomeren 
der Brenzcatechinbioxypropionsaure. 

Die Resorcindiace tshure, Scbmp. 193- 195.5 O, hat  bekanntlich 
S. G a b r i e l ' )  aus Resorcin (1 Mol.), Chloressigsaure (2 Mol.) und 
Cberechiissiger Natronlauge erhalten. Versuche, aualoge Ringschliisse 

9 Dime Berichte 12, 1640. 
108' 



beim R e s o r c i n  herbeizufuhren, wie sie nach der vorstehenden Ab- 
handlung beim Brenzcatecbin zu erzielen waren: 

F-' b).Co ,/ 0, 
0 

-'\/';C (a, b) 
\ / \ P O  \/\ 

0 O.C(u, b).CO 

a ,b) .CO 

' - / O . C ( a , b ) . C O  
>o l),  

,-- y-- 0. C (a, b) 

\. -- '--O.CO 

,--r -0. c ( 
I 

eind im Gange. 

R e s o r c i n o - b i - n - o x y b u t t e r s i i u r e l t b y l e s t e r ,  
Cti Hc [O .  C H  (C2 Hs) . CO . 0 Co Hs]?. 

Die Darstellung gelang Hrn. stud. A g r o z k i n  sowohl mit 
trocknern Resorcinnatrium (rergl. oben die quantitativen Ergebnisse) 
als aucb in alkoholischer Liisung. 78g Brombuttersaureathylester (2 Mol.) 
nnd die 1 Mo1.- entsprechende Menge Resorcinnatrium gaben aucb, 
nachdern 20-25 Minuten i n  a l k o b o l i s c h e r  LBeung gekocht war, 
n e  u t r a l e  Reaction. Die Rectification des nach dem Abdestilliren des 
Alkohols mittels Aether isolirten Esters ergab an hochaiedenden 
Producten bei 55 mm, 

I. 205-2300: 4.5 g 111. 230-2350; 14 g 
IT. 230" : 23 )) IV. 235-240": 13.5 n 

Summa 55 g, ber. 67.6 g. 

Ausbeute etwa 82 pc t .  

her, dass liier zwei stereoisomere Ester eutstanden sind. 
Die Vertheilung auf die Siedeintervalle riihrt wesentlicb davou 

C13H?60s. Ber. c 63.91, H 7.69. 
Gef. 11. D 63-64, )) 7.S.5. 

1v. * c3.53, >) 7.34. 

Die Hoffnung, die stereoisonieren S l u  r e  n zu isolireu. Iiat sicb 
nicht erfiillt, da die Verseifung ledigiich zu Oelen fiihrte. Wiissriges 
Natroohydrat hntte auch nach dreitagigem Kochen deu Ester nicht 
vollstiindig verseift. Dagegen verseifte alkoholisches Kali schon in 
der  Kalte. Zur  Vollendung wurde gekocht, dann der Alkohol ab- 
destillirt, wobei dns riickstiindige Kaliumsalz erstarrte. Dasselbe 
wurde in wenig Wasser gelijst und mit concentrirter Salzelnre zer- 
setzt. Die Saure schied sich iilig ab  und wurde mittels Aether ge- 
trennt. Niichdem die Aetherliieung mit Chlorcalcium getrocknet 
war, wurde der Aetber verjagt uud der Ruckstand im Vacuumexsiccator 
_ _  

9 Vergl. H. Causse,  Bull. SOC. chim [3j 3, 863. 
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getrocknet. Es hinterblieb ein Oel, das nus den gebraucblichen 
Liisungaioitteln nicbt krystallinisch zu erhalteii war. Die Meiige des- 
selben betrug 87.5 pCt. der fiir die erwartete Siiure berechneten 
Menge. Das Oel scheint bartnlckig I/* kid. Wasser zuriickzuhttlten. 

Ein geringer, nach langer Zeit feet geirordener Antheil schmolz 
bei 1 1 1 0  nnd lijste sich in Soda uriter Anfbixusen. 

ClrI-Iltt 06 + HaO. Ber. C 5i .73,  H 6.52. 
Gef. 57.80, 58.11, n 6.71, 6.22. 

Rei der Destillation im Vaicunm (b = 150 mill) geht es haupteach- 
lich w r i  220-2230° iiber. Diese Fraction wurde i n  Soda geliist, rnit 
Aether gescbiittelt, die Natriumsalzl8sung mit Salzsaure zersetzt und 
wieder ausgeathert. Der  Aetlier binterliess die Saure als brauulich 
gefiirbtes Oel .  

C I ~ H I ~ O ~  Bdr. C 59.57, H 6.38. 
Get. s 60.03, n 6.92. 

Als die Saure, in Wasser suspendirt, rnit Calciumcarbonat gekocht 
wurde, ging das Cnlciumsalz in Lijsung und hinterblieb nach dem 
Eindampferi :ils gelbliches Pulver. Nacli dem Umliisen aus Alkohol 
tinter Zusntz von Knocbenkohle resultirte ein pulverforrniges Salz, 
welches der  Cnlsiumbestimniung (mit Schwefelsiiure) zu Folge 3 Mol. 
Wasser entlialt. 

Ber. Ca 1O.W. ClrH1,;0,;Ca f 3 HaO. Gef. Ca 10.41, 10.64. 

R e s  o r c i 11 o - b i -  a -  o x  y i so  b u t t e r  sli i  r e d i ii t h y 1 e 8 t e r  , 
Cs 1-14 [O . C (CH:,)? CO . OC:, Hj]? (3). 

Hellgelbes, dickes Oel, Sdp. 208-20DD bei 4 mm. 

C I R & ~ O +  Ber. C 63.91, H 7.69. 
Gef. D G3.53, 63.35, )) 7.71, 7.65. 

Hr. s tud .  M i n s k  i ,  der den Ester in griisseren Mengen darstellte, 
fiibrte auch die Verseifung aus. Wassriges Kalihydrat verseift schwer, 
alkoboliscbes leicht, schon Lei Wasserbndsiedehitze. Die Saure fie1 auf 
Salzsaurezusatz fast farblos als rasch erstarreudes Oel aus. Die leicht 
beim Umkrystallisiren zu entfernenden geringen Mengen Schmieren 
beeintrlichtigten die Ausbeure nur unbedeutend. Aus 12 g Ester wurden 
8.5 g Saure erhalten. Stereoisonierie kniin bier nicht auftreten. Der  
Scbmp. 77-89O deutet aber auf das Vnrhandensein von Isomeren 
bin. Vermutblich handelt es sich iim eine Vcl.kettuiigsnmlagerung, 
wie ich sie fruher bei der Umsetzung \-on Rroniisobuttersiiureester rnit 
Natriummalonsaureester beobachtet habe: 

CsHq[O.C(CH3)2.COOH]2, Cs HI[O.CH?.CH(CH,).COOH]?. 



Die letztere p'-Oxysaiire kiinnte dann aucb in stereoisomeren 
Formen auftreten. D a  Krystallisation aus Wasser nicht zu einer 
Trennung der  Sauren fiihrte, wurde fractiouirt aus Alkohol krystal- 
lisirt. Dabei blieb die eine Saure anfangs immer iilig. Schliesslich 
gelang es, einen bei 88-900 schmelzenden, farblosen, krystallinischen 
Antheil zu isoliren. Die Analyse deutet auf einen Gehalt von 

Molekiil Krystallwasser. 

C I ~ H L R O G + ~ , ~ H ~ O .  Ber. C 57.73, H G.52. 
Gef. s 57.71, )) 6.89. 

Diese Saure ist in kaltem Wasser riiid Benzol schwer liislich, 
in Ligroi'n und Schwefelkohlenstoff unliislich , laslich in heissem 
Wasser und Aether, leicht Ioslich in Alkohol, Chloroform, Aceton, 
beissem Ligroi'n und Benzol. Die am den Mutterlaugen erhaltenen 
Antheile schmolzen niedriger : 77-79O, machten aber unter dem 
Mikroskop keinen einheitlichen Eindruck. Es wurde daher versucht, 
durch eine partielle Verseifung des Esters Aufschluss iiber das Vor- 
handensein von structur- oder stereo-isomeren Verbindungen zu ge- 
winnen. 

7 9 g  Ester wurden mit 19.63 g Kalihydrat und 4 0 g  Wasser 
5 Stunden am Rijckflusskiihler gekocht. Aether eotzog dann der 
Masse 15 g unverseiften Ester, die mit a l k o h o l i s c h e m  Kali  verseift 
wnrden. Aus der Kaliumsalzlosung flillte Salzsaure eine iilige Saure, 
die epater feet wurde. Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus 
Chloroform lag der Schmelzpunkt bei 1050, nach abermaligem Um- 
krystallisiren aus Benzol resultirten farblose Niidelcheii vorn 
Schmp. 109- 11 0". 

ClhE~aOti. Ber. C 59.57, H 6.38. 
Gef. n 59.28, 6.59. 

Reim Aufarbeiten der  Mutterlauge wurde ein zweiter Kiirper er- 
halten, der schon bei 900 zusammensinterte iind dann undeutlich von 
95-looo schmolz. Derselbe stellte schiine, glgnzende, durchsichtige 
Nadelaggregnte dar, die Krystallbenzol enthielten und a n  der Luft 
momentan verwitterten. Im rerwitterten Znstand schmolzen die 
Krystalle bei 107". 

ClaH~sOe. Ber. C 59.57, H 6.38. 
Gef. )) 59.24, b 6.57. 

Die beiden erwahnten Saureantheile schieden sich aus Benzol, 
vergleichshalber umkrystallisirt, in denselben Formen aus. Ein 
Gemenge beider Antheile schmolz bei 1060. Darnach scheinen 
isomere Verbindungen in diesen Antheilen nicht vorzulicgen. 
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Die oben beschriebene Verseifung mit w i i s s r i g e r  Kalihydrat- 
liisung lieferte beim Ansauern mit verdannter Salzsaure eine i i l i g e  
Saure. Nachdem diese auch in der strengsten Winterkalte nicht fest 
geworden war, wurde, um et-entuell vorhandenen sauren Ester: 

HOOC. CH (CHS)~ .O. CsHI. 0. C (CHs);, . CO . OCz Hs 
zu zerstoren, mit a l k o h o l i s c b e r n  K%i gekocbt. Aber auch dann 
resultirte lediglich eine o l i g e  Saure, die auf keine Weise zur 
Krystallisation gebracht werden konnte. Es wurde schliesslich ver- 
sucht, die Siiure im Vacuum zu destilliren. Bei 30 mm Druck be- 
gann schon bei 65O die Destillation. Es traten Dampfe auf, heftiges 
Stossen in Folge Abscbeidnng eines Polymerisationsproducts ver- 
hinderte einen glatten Verlauf. Die Hauptfraction, 200-2050 bei 
40-44 mm (19 g von 30 g), konnte durch Rectification und Umkrystal- 
lisiren aus Benzol a l s  R g s o r c i o ,  farbloee Nadelo, Schmp. l l O o ,  
identificirt werdeo. 

C6H601. Ber. c 65.45, H 5.45. 
Gef. D 65.39, D 5.46. 

Die daneben gebildete M e t b a c r y l s i i u r e  hatte sicb griisstentheils 
polymerisirt. Die  Resorcinobioxyisobuttersiiure zerfallt mithin im 
Vacuum vollstlndig: 

C ~ H I  [O.C(CHa)2.COOH]z = CgHc(0H)s + CH:,:C(CHs).COOH, 
wodureb sie sich von der folgenden homologen SPure unterscheidet. 

R e s o r c i n o - b i -  u-oxyisovaler iansauredi i i . thyles ter ,  
Cs Hl[O . Cll (i-C, H7). CO .O CZ Hs]p. 

Die Fraction 200-2060 bei 20 mm, ein hellgelbes Oel, war 
analysenrein. 

C?oH300+ Ber. C 69.57, H 8.19. 
Gef. 65.15, * 8.18. 

Die S i i u r e  erschien iilig. Sie wurde im Vacuum destillirt, wo- 
In der Ktilte bei sie nnter 85 mm Druck von 230-2400 iiberging. 

wurde sie sebr zBbfliissig, aber nicbt fest. 
C16H.nOs. Ber. C 61.93, H 7.10. 

Gef. n 61.74, rn 6.68. 

D e r i v a t e  d e s  O r c i n s .  
Die Ausbeuten bei der Umsetznng von j e  33.6g Orcindinatrium 

sind in folgender Tabelle enthalten. Zur Trennung des Bromnntriume 
(ber. 41.2g) wurde bei A und B Aether, bei C und D Aceton ver- 
wendet. 



Kohes NaBr 
Proc. S r  

Reducirtes NaBr 
Rohol berechnet 

n gefunden 
davon -2000 

Verkettungsproduct I E:k 
Proc. d. Uinsetzung 

Vorlauf an der Luft: 
- loo" 

100-110" 
110-1200 
120 - I300 
I30 - 140' 
140 - 150' 
150-1 GOO 
1GO - 170' 
170 - 180' 
1 80- 1 900 
190--200° 
Summa : 
Verlust 

Rcat bei: 
- 1000 

100-1 10" 
110-1200 
120 - 130' 
130- 140" 
140--150° 
150- 1 GO" 
160- 1700 
170 - 180" 
180-190O 
190- 2000 
200 - 2100 
210-2200 
220 -2300 
230 - 2550" 
250-2750 

Rickstand 
Verlust. 

42.66 39.54 40.62 4u.72 
73.7 7 4 . M  ;0.8G ' 74.67 
40.65 3 .01  
92.4 102.4 
91.72 107.86 
a9.s 45.G3 
50.92 61.03 
64.8 70.4 
98.66 92.6.5 

10.86 13.48 
0.5 1 
0.3 1 
0.7 
0.49 
1.15 
7.9 1 
6.4 
4.39 
4.N 
2.39 

39.8 
I .o 

5 m m  
- 
- 

0.87 
0.8 1 

37.05 3% 1 .i 

102.4 1 12.4 
107.9 123.72 
51.12 ~ 58.18 
55.2 
70.4 
90 

15.03 
2.62 
5.55 

1.14 I 2.2 
0.54 ' 1.7 
0.71 1 2.2 
1.35 ' 6.15 
6.27 9.07 
7.32 1 3.13 
ti,i , 3.53 
G.44 ~ 3.94 

45.63 52.12 
1 .2 . 0.58 

10 mm 4 mm 
6.45 2.9 
0.55 0.2 

- \  I 

64.45 
76.0 
95.02 

18.2 
1.27 
2.1 1 
1.32 
1.37 
1.55 
1.28 
2.68 
9.1 2 
9.7 
5.55 

58.18 
1 .nc; 

4 mm 
9.58 
0.4 
0.35 

1 9 . 1 ~  , 4.57 ! 2593 
12.55 I 13 32 I 5.64 
8.C1 1 23.13 1 )  

I 3.35 3.95 1, 

5.99 2.0 ~ 6.05 
0.G6 ~ 0 4 5  0.48 

O 1  

0.93 
"8 
-1.92 
7.01 

15.48 
!).O 1 7.05 
- 
- 

6.0 

Die Tabelle zeigt die rollstiindige Uebereinstimrnung mit der  fiir 
die Resorcinumsetzungen charelrteristischeii. Nebenreactionen ireten 
ainch liier nicht nuf. Der geiiauere Vergleich wird in der folgenden 
ALI1:rxidlai)g besprochen werdm. 



Die erhaltenen Ester lassen sich alle olrne grijssere Zersetzung 
an der Luft destilliren. 

0 r c i  n o - b i - ct - o xy p ro p i  o n s a u  r e d i a 1 h y 1 e s t e r , 
CHI.C~~H~[O.CH(CH~).CO.OCZHS]Z. 

Gelb geflirbtes, gewiirzig uud zwiebeiiihnlich riechendes Oel. 
Sdp. 314-317.50 bei 764mm. 

C I . ~ H - M O ~ .  Ber. C 62.96, H 7.41. 
Gef. B 62.94, D 7.26. 

Die S k u  r e hinterblieb beim Verdunsten ihrer atherischen Losung 
zwar fest, nber nicbt in gut krystallisirtcm Zustand. Sie wurde in 
Soda gelijst und wieder durch Siiure gefallt. Trotz mehrerer Versuche 
war kein eng begrenztes Schmelzpunktsintervall zu erhalten. Sie 
begann bei 1370 zu sintern und war  erst bei 14G0 klar geschmolzen, 
was auf das  Vorhandensein der nach der Tbeoric zu erwartenden 
Stereoisomeren deutet. 

C13Ht6Oa. Ber. C 58.31, H 5.97. 
Gef. D 58.07, * 6.36. 

0 r c i n o  - b i -  ft -ox y b u t t e r  s a u r  e a t  h y l e s  t e r  , 
CHa. Cg HS [O. CH(C2 HS).CO. OCZ Hs]~ .  

Gelbes Oel voii gewiirzigem, etwas stechendem Geruch, Sdp. 
330-340O bei 763 mm. 

C19H?80s. Ber. C 64.77, H 7.95. 
Gel. 64.45, 1) 8.06. 

Die S t i u r e  ist olig. Durch Lijsen in Soda und Fallen mit Salz- 
saure, Aufnehmen in Aether und Verdunsteulassen wurde sie analyeen'- 
rein erhalten. 

CISH2006. Ber. C 60.81, H 6.75. 
Gef. x 60.60, )) 7.02. 

0 r c i  n 0- b i - o xy i s o 11 u t t e r s a u  r e a t h y 1 e s t e r , 

oder CH3. Cb: Hj [O. CH2. CH (CH~).CO.OCZHS]P. 
CHs. CsH3 [0 .C(CHs)z .CO.OCp Hs] 

Der auffallend niedrige Siedepuokt sowohl im Vacuum (8 .  0.) als 
bei 761 m m :  280-3000 deutet darauf hin, dass hier vielleicht eine 
vollstandige oder tbeilweise Urnlagerung in die $-Verbindung einge- 
treten ist. .Siedepunktsbestimmungen der Hauptfractionen nach Paw - 
1 e w 8 k i  ergaben folgende Zahlen bei 755 mm. 

Propiooyl-Derivat . . . 3-20-;323° 
Butyryl- -> )  . . . . 295-3020 
Isohutyryl- B . . . . 259-292" 
Isovaleryl- )) . . . . 3070 
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Diese Anomalien kiinnen von u- und 
isomerie herriihren. Leider gestatteten 
schaften der Sauren keine Aufkliirung. 

Die 0 r c i n  o b i o x y i so  b 11 t t e r ~ a u  r e 
die vorige Saure gereinigt. 

$-Isomerie oder ron Stereo- 
die unerquicklicheu Eigen- 

ist 81ig. Sie wurde wie 

ClaHzuOe. Ber. C 60.81, H 6.75. 
Gef. * 60.44, D 6.35. 

O r c i n  0- b i - o x y i s o v a l e r i a n s i i u r e a t h y l e s  t e r ,  
CH~.CEH~[O.CH(~-C~HI).CO.OC~ H& 

oder CH,.CgHj[O.C(CH&.CHa.CO.OCz H&. 
Gelbes Oel, von dem bei 764 mrn die Hnuptmenge Ton 310-3150 

iiberging. 
C11 HsaOs. Ber. C 66.32, H 8.42. 

Gef. )) G6.1S, 8.49. 

Die nach verschiedenen Methoden versuchte Aufarbeitung des 
Verseifungsproductes fiihrte zu keinem analyeenreinen Priiparat. Ers t  
die f r a c t i o n i r t  e Verseifung lieferte, neben den leichter verseiften, 
braunschwarzen, z lhen Oelen, aus den schwerer verseifbaren Ester- 
antheilen ein hellgelbes 0 e l ,  dessen Zusammensetzung nach dem Rei- 
nigeii mittels Soda, Salssaure und Aether der Formel entspricht. 

C17H~rOs. Ber. C 62.96, H 7.40. 
Gef. * 62.79, n 7.47. 

Auch bei den in dieser Abhandlung mitgetlieilten Versucben 
unterstiitzte mich Hr. Dr. H. G u n t r u m  auf das Beste. 

265. C. A. Bischoff: Studien uber Verke t tungen .  
LIV. Der ive te  des Hydrochinons. 

[Mittheilnng aua dem chemischen Laboratorium des Polytechnicurns zu Riga.] 
(Eingegangen am 28. Mai.) 

Das auf dem fiblichen Wege mittels Natriurnathylat gewonnene 
Dinatriumhydrochinonat murde in Portionen Ton 30.8 g mit den vier 
u-Bromfettsaureestern 4 Stunden auf 1600 erhitzt. Die Ausbeuten 
(Rromnatrium: ber. 41.2 g) sind in folgender Tabelle enthalten. Bei  
A,  B, C wurde das Salz rnittels Aether, bei D rnittels Aceton ge- 
trennt. 


