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Dies wiirde, wenn R = CHa, in der Tat zii eineni Kiirper c16 H ~ o  0, N2 
fiibren. 

Andecerseits kiinnte mau auch annehmen, daB der Kiirper 
C&€Izo Oa N, durch Kondensation des abgespaltenen Dimethylanilins 
mit iiberschussigem Resorcin entstanden ist. 

Aber einerseits konnte in dem abdestillierten Dimethylanilin liein 
Benzol nachgewiesen werden; andererseits wurde beim Erhitzen voii 
Resoroin und Dimethylanilin unter gleichen Bedingungen alles 1% 
methylanilin zuriickgewonnen. 

Wie dem auch sei, der Korper C I ~ H Z O O J N ~  ist jedenfalls nur eiii 
Nebenprodukt. Bei mehrmaliger Wiederholung der Operation wurden 
schliel3lich aus 100 g Keton und 500 g Resorcin in Summa etwa 5 g 
c16 HZO 0 3  N1 erhalten. Das Hauptprodukt ist die braune fluores- 
cierende Substanz. Sie entsteht in kurzerer Zeit, wenn man Michler- 
sches Keton und Resorcin, statt auf 180°, auf 220° erhitzt. Das 
Produkt 11l3t sich acetylieren, das Acetat ist alkaliunltjslich, aber es 
konnte ebensowenig krystallisiert erhalten werden wie das urspriing- 
liche Kondensationsprodukt. 

B raunschweig,  Chem. Labor. der Techn. Hochschule. 

187. Richard Meyer und Karl Marx:  tfber Selbst- 
kondensation des Resordne. 
(Eingegangen am 25. Mirz 1907.) 

In  der Absicht, den wechselseitigen Austausch aromatischer Koni- 
plexe an weiteren Beispielen zu studieren’), haben wir Resorcin mit 
T e t r a  met h y 1 d i  am in o d i p h en  y 1 rn e t h a n  und mit Leu k 0 m a1 a c h i t - 
griin in Reaktion gebracht. Es konnte in beiden Fallen die Abspaltung 
yon Dimethylanilin bestimnit festgestellt werden, aber als Hauptprodnkt 
erhielten mir stets dieselbe braune, nicht krpstallisierbare, in Alkali 
mit griiner Fluorescenz losliche Substanz. Die Versuche wurden teils 
ohne Kondensationsmittel, teils unter Anwendung von Chlorzinli, 
Schwefelsiiure, Zinntetrachlorid etc. ausgefiirt, ohne dnB das Ergebni5 

’> Vergl. die vorstehende Abhandlung. 
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dadorch merklich beeinfluat wurde. Nicht besser ging es bei eineila 
Versuch, Phenolphthalein niit &Naphthol umzusetzen. 

Hiernach konnte kaum ein Zweifel bestehen, daB durch die Einwir- 
kung der hohen Temperaturen in der Hauptsache S e l b s t k o n d e n s a t i o n  
d e s  Reso rc ins  eingetreten war. Derartige Vorgange sind schon \-on 
verschiedenen Seiten beobachtet worden; insbesondere wurde darauf 
xufmerksam gemacht, daB wegen der Bildung fluorescierender sub- 
atanzen aus dem Resorcin allein die Fluoresceinreaktion zum Nachweis 
von o-Dicarbonsliuren nur rnit groaer Vorsicht benutzt werden diirfe '). 
Auch wir iiberzeugten uns, daB beim bloaen Erhitzen von Resorcin 
fur sich oder in Gegenwart von Chlorzink dasselbe braune, fluores- 
cierende Kondensationsprodukt gebildet wurde. Es zu reinigen, gelangl 
nicht. Dagegen konnten wir ein in geringer Menge entstandenes 
Nebenprodukt krystallisiert erhalten. Es bildete feine, farblose Nadelu, 
welche bei 263O schmolzen und sich in Alkali farblos und ohne Fhor- 
escenz losten. Die Analyse und Molekulargewichtsbestirnmung fiihrte 
zu der Formel ClrHlaO3; die Darstellung eines Acetates und eines 
Benzoates envies das Vorhandensein zweier Hydroxylgruppen. 

Deriselben Korper hat offenbar schon E. G r j m a u x  in Handen 
gehabt, welcher in der Absicht, den Resorcinlther darzustellen, Re- 
sorcin mit Chlorzink erhitzte 3. Auch er erhielt als Hauptprodukt 
das braune, in Alkali rnit griiner Fluorescenz losliche Harz, daneben 
eine kl&e Menge Umbe l l i f e ron  und eine farblose Substanz, deren 
Beschreibung rnit der unsrigen ubereinstimmt. Den Schmelzpunkt 
gibt er zu 261° an, dagegen erteilt er ihm auf Grund einer Analyse 
die Forntel Car His 05. Unsere Untersuchung l i t  keinen Zweifel 
dariiber, daB sie durch C14 Hia 0 3  ersetzt werden muB. Ferner habem 
L. B a r t h  und H. Weidel?  durch Erhitzen von Resorcin hit Salz- 
slure anscheinend dieselben Produkte erhalten. Dem braunen flno- 
rescierenden Harz erteilten sie die Formel CIPHIOO~ und erglilrten 
es fur den Resorcinlther, womit aber seine Eigeaschaften nicht vereinbar 
sind. Daneben sol1 auch nach h e n  Angaben ein K6rper CacH1805 
entstanden sein, der aber sicher kein Individium war und in jedem 
Falle Umbelliferon enthielt. 

Unsere Versuche wurden in folgender Weise mgestellt. 
I 250 g Resorcin wurden mit 50 g Chlorzink ca. 30 Stunden im i)lbade 

in einem Kolben mit RiickfluSkiihler auf 16O-iW erhitet, darauf die erkab 
tete Pchmelze in hmatron gel6st. Die dunkelrote, nach dem Verdiinnen mit 
vie1 Wmser grhn fluorescierende Lasung wurde mit verdfinnter Salzsiture 
gerade neutralisiert. Bei geoiigender Verdiinnung fiillt dann das Rohprodukt 

1) V. ?&eyer-Jacobson, Lehrb. d. organ. Chem. Bd. II; Teill, 414. 
a) Compt. rend 121, 88 [1895]. 3) Diem Berichte 10, 1464 [1877]. 
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al- rotgelber, flockiger Niederschlag aus, der leicht alfiltriert, gewaschen und 
auf Tontellern getrocknet werden kann. Er wurde mit viel Wssser au+ 
gekocht; am den so erhaltenen Lijsungen schied sich beim Erkalten der Korpei. 
C,, €Ila O3 zungchst in rotgelben Niidelchen ab. Durch htiufiges Umkrystalli- 
sieren aus viel heillem Wasser unter Anwendung von Tierkohle wurde er 
schlielllich in feinen , farblosen, seideglinzenden Nadeln erhalten, die sich 
leicht verfiien. 

Leicht loslich in Allcohol, i t h e r ,  Aceton, Eisessig, 
Essigester, Chloroform, schwer I6slich in Wasser und Toluol. In  
Alkali lost e r  sich ohne Farbe und Fluorescenz, durch SHuren wird 
er wieder ausgefgllt. 

Schmp. 263O. 

0.1034 g Sbst.: 0.2784 g COZ, 0.0518 g HBO. - 0.1636 g S b k :  0.4394 g 
CO?, 0.0820 g HiO. - 0.1735 g Sbst.: 0.4666 g COi, 0.0910 g B O .  

Die Molekulargewichtsbestimmung geschah nach der Siedemethode in 

0.2894 g Sbst.; 11.07 g Aceton; d = 0.1759 
Aceton. 

0.3164 B D 9.9 * )D A = 0.2000. 
CodHl~,05. Ber. C 74.6, H 4.7, M 386. 
Ci4H19Oa. * * 73.7, b 5.3, x 228. 

Gef. )) 73.4, 73.5, 73.3, % 5.6, 5.6, 5.9, 256, 274. 
Acetat. Die Darstellang geschah in der iiblichen Weise durch Kochen 

mit Easigsiiure und Natriumacetat. Nach dem Emgiellen in Waseer schied 
sich das Produkt bald krystallinisch ab. Es wurdc nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren aus Alkohol unter Anwendung von Tierkohle in feinen, weiBen 
Nadeln erhalten. Schmp. 150- 1510. In Benzol. Essigester, Chloroform, 
Aceton, Eisessig, Ather ist es leicht lijslich, schwer lbslich in Alkohol und 
Ligroin, unlbslich in Waaser. Auch in Alkali lbst es sich nicht. 

0.1862 g Sbst.: 0.4712 g CO,, 0.0922 g HsO. - 0.1625 g Sbst.: 0.4122 g 
COI, 0.0812 g HiO. 

Die Molekulargewichtsbestimmung wurde nach der kryoskopischen Methode 

0.1997 g Sbst.; 17.61 g Benzol; d = 0.175O. 
0.2470 B * 19.24 * * d=0.2050. 

in Benzol ausgefiihrt. 

C l ~ H l o O ~ ( C & H ~ O ) ~ .  Ber. C 69.2, H 5.1, M 312. 
Gef. * 69.0, 69.0, B 5.5, 5.6, D 324, 313. 

Benzoat ,  dargestellt nach S c h o t t e n -  B a u m a n n  und durch Unt- 
Brystallisieren aus Essigester mit Tierkohle gereinigt. Farblose, kune, dicke 
SBulen. Schmp. 180O. In Benzol, Chloroform, Essigeater ist es schwer lBslich, 
unlbslich in Alkohol, Ather, Aceton, Ligroin; desgl. in Natronlauge. 

0.1266 g Sbst.: 0.3560 g COz, 0.0533 g HaO. 
C14HloO~(C,HS0)2. Ber. C 77.1, H 4.6. 

Gef. * 76.7, * 4.8. 
11. Reaorcin wurde im Olbade am Kiihlrohr ca. 50 Stunden auf 200-220° 

erhitzt. Die Schmelze wurde dsnn in derselben Weise verarbeitet wie bei I. 
Auch bier wurde neben grollen Mengen des braunen Harzes der bei 263O 
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schmelzende Korper erhalten. Die husbeutc an letzterem war aber noch vie1 
geringer als bei I, der gr6Bte Teil des Resorcins war uuvemdert geblieben. 

III. Da G r i m a u x  unter etwas andereii Bedingungen gearbeitet 
hatte als wir, so haben wir auch noch eine Operation nach seiner 
\-orschrift ausgeftihrt. 

Gleiche Teile Resorcin und Chlorzink wurden ca. 6 Stunden auf 135-145'' 
erhitzt. Die bchmelze, welche zum gr6llten Teil aus unverandertem Resorcin 
und Chlonink bestand, wurde mit der gleichen Menge Wasser zum Sieden 
erhitzt und nach dem Erkalten filtriert. Die LBsung, welche hier nicht weiter 
unterwcht wurde, sol1 neben Resorcin und Chlorzink das Umbelliferou 
enthalten. Der in Wasser unl6sliche Riickstand wurde getrocknet und niit 
heil3em Toluol ausgezogen. Beim Erkalten der L6sung schied sich der farb- 
lose K6rper ab. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus heil3em Wasser 
zeigte er den Schmp. 2630 und auch sonst alle Eigenscbaften unserea friiher 
erhaltenen. 

0.1763 g Sbst.: 0.4777 g COP, 0.0918 g HsO. 
ClrH1,03. Ber. C 73.7, H 5.3. 

Gef. D 73.9, * 5.6. 

Die Frage nach der Konstitution des K8rpers C l r H l ~  0 8  ist nicht 
ganz leicht zu beantworten. Offenbar wird ein Teil des Resorcins 
zers6iirt und seine Triimmer vereinigen sich dann mit intakten Mole- 
kiilen teilweise zu Umbelliferon (I), anderenteils zu dem Korper 
(3x4 HIS 0s. Fur  diesen kann man verschiedene Konstitutionsformeln 
aufstellen, unter denen II uns die gro13te Wahrscheinlichkeit zu haben 
scheint : 

CH c2 H4 
/\'+CH -A\ 

HO N V  
0 0 

( I I }OH. 1- HO,,,,CO I l l  

II kasn man dann weiter aufloseii, entweder im Sinne von 111 
oder von IV.: 

C& 

Unter diesen beiden diirfte IV den Vorzug verdienen; III wiire 
ein 3.6-Dioxymethylxanthen, dessen Alkalilosung wohl bestimmt fluo- 
rescieren wiirde. 

B r a u n s c h w e i g ,  Chem. Laboratorium der Techn. Hochschule. 




