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Oxydationsproduktes wurde nach Paal!) das Dioxim hergestellt,
welches biischelférmig verwachsene Nadeln bildet und bei 137° schmilzt.
0.2121 g Sbst.: 0.3885 g CO., 0.1646 g 1.0. — 0.2162 g Sbst.: 39.8 ccm
feuchten N (219, 720 mm).
CeHi1gN203. Ber. C 50.00, H 8.34, N 19.45.
Gel. » 49.95, » 8.62, » 19.80.

Da Paal den Scbmelzpunkt des Dioxims zu 134--135° angibt,
so wurde aus reinem Acetonylaceton in gleicher Weise das Oxim dar-
gestellt und aus Wasser krystallisiert. s hatte genau dieselbe Krystall-
form wie das aus dem Oxydationsprodukt des Ketonalkohols erhaltene
und schmolz wie dieses bei 137°

Da die Moglichkeit nicht ausgeschlossen war, dafl der oxydierte
Ketonalkohol neben einem sekundiren auch noch einen priméren
Alkohol enthielt, so wurde in dem Destillationsriickstand noch auf
eine etwa entstandene organische Siure gepriiit. Doch konnte darin
nur eine iuBerst geringe Menge von Issigsdure aufgefunden werden,
die wohl dureh weitergehende Oxydation des Acetonylacetons ent-
standen war. Daraus folgt, dall bei der Oxydation des Ketonalkobhols,
wie er nach dem oben erwidhnten Verfahren gewonnen wird, nur
Acetonylaceton entstehit. Deshalb kann dieser Alkobol kein primiirer
sein, wie Perkin und Stenhouse annehmen, sondern er ist ein
sekundiirer, nimlich n-Hexan-2.5-ketol.

Minchen, den 17, Mai 1909. Organisch-chemisches Laboratorium
der Technischen Hochschule.

288. A. Lipp und E. Scheller: Uber eine synthetische
Bildungsweise des Paraorsellinsiure-athylesters?).
(Fingegangen am 18. Mai 1909.)

In der vorhergehenden Abhandlung wurde erwiillint, dafl zur Ge-
winnung des n-llexan-2.5-ketols Natriumacetessigester mit Propylen-
bromid einige Zeit in Druckilaschen im kochenden Wasserbad erbitat
wurde. Nachdem von dem Reaktionsprodukt der Alkobol moglichst
gut abdestilliert war, bebandelten wir den fliissigen Riickstand und
das ausgeschiedene Brommatrinm mit Wasser und schiittelten das un-
lostiche Ol wiederholt mit kalilaugehaltigem Wasser durch. Die ab-
geliobene wiillrige Losung und die Waschilussigkeiten wurden ver-

') Diese Berichte 18, 59 [1885].
%) Vergl, auch E. Seheller, Diss. Techn. Hochschule Minchen, 1907.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI1, 128
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einigt und mit iiberschiissiger Schwefelsiure versetzt. Bei wochen-
bis monatelangem Stehen schieden sich aus dieser Fliissigkeit neben
Krystallen von Glaubersalz nadel- bis haariérmige Krystalle in
groflerer Menge ab. Diese erwiesen sich bei gsnauerer Untersuchung
als Paraorsellinsiiure-dthylester. Ob die Bildung dieses Iisters
schon withrend des Lirhitzens 1 kochenden Wasserbad oder ersi in
der angesiiuerten Iliissigkeit allmithlich stattfand, mull durch weitere
Versuche ermittelt werden. Jedenfalls ist an ihrer Entstehung der
Acetessigster, der sich in dieser Lisung in grillerer Menge vorfindet,
vielleicht gemeinsam mit freier Acetessigsiure beteiligt. Da sich die
Krystalle sehr lInngsam abschieden, hat es den Anschein, als ob sie
erst withrend des Stehens unter dem kondensierenden Linfluli der
Schwelelsiiure sich bildeten.

Man kann die Lntstehnng des Paraorsellinsiiureesters aus
dem Acetessigester in der Weise sich erkliiren, dal} ein Teil des
letzteren zu freier Siiurz verseift wird, die dann mit dem noch un-
veranderten lister unter dem Einflufl von Schwefelsiure zu der neuen
Verbindung zusammentritt, wie es folgende Formeln veranschaulichen '):

HCH. HC
()C/;_ CO.ClI; OC"~C.CH;
C:H;0.C.H.C _ CH. i C.H;0.C.HC._ CH.
(.):O CcO
HO
HC

HO.C~ ™ C.CH;
C.H; 0.C.C_~Cll
C.0H

Das abfiltrierte Gemisch der Krystalle wurde mit Ather behan-
delt und dadurch das Glaubersalz entfernt. Die beim Verdunsten
des Athers erhaltene dunkelgefirbte Krystallmasse ist mit Petrolither
wiederholt ausgekoeht worden, wodurch eine harzige, braun gefirbte
Substanz zuriickblieb. Die gelbliche Losung wurde durch Koelien
mit Knochenkoble entfarbt. Aus dem farblosen Filtrat setzten sich
heim Iirkalten schone, farblose Prismen mit Glasglanz ab, die
biischelig verwachsen waren. Nach nochbmaligem Umkrystallisieren
schmolzen sie glatt bei 61°.

Y Hr. Prol. Jacobson hatte dic Lichenswirdigkeit, uns darauf aul-
merksam zu machen, dall die von uns nunmehr henutzte Formel fiir die
Paraorscllinsiture die grollere Wahrscheinlichkeit fir sich lhat.  Sie erscheint
wegen des auffallend holien elektrischen Leitungsvermigens der Siure wohl
gerechtfertigt.



0.2457 g Sbst.: 0.5490 g COs, 0.1424 g H,0. — 0.2285 g Sbst.: 0.5112 g

€Oy, 0.1314 g 110,
(C;HeOu)x. Ber. C 61.22, H 6.12.
Gel. » 60.94, 61.01, » 6.44, 6.39.

Dic Molekulargrolbe wurde aus der Gefrierpunktserniedrigung von
Eisessig bestimmt. Als Mittel aus vier fast ibereinstimmenden Versuchen
ergab sich

210.5, ber. fiir (C3HgOa)a: 196.

Der Verbindung kommt daber die Molekularformel CioH;s Q¢ zu.
In kaltem Wasser ist sie unloslich, in heiflem l5st sie sich sehr weuig,
leicht aber in den iiblichen organischen Lisupgsmitteln. Von Soda-
losung  wird sie mit gelblicher Farbe aufgenommen und scheidet
sich aus dieser Ldsung beim Apsiuern oder beim Einleiten vou
Kohlendioxyd bis zur Sittigung wieder aus. Ein gleiches Verhalten
zeigt sie gegen Natronlauge. Ihre alkoholische Lésung wird durch
einen Tropfen Eisenchlorid dunkel violett gefirbt. Dieses Verhalten
deutet darauf hin, dafl die Verbindung Phenol-Charakter besitzt.
Ammoniakalische Silberlésung wird von ihr beim Erwiirmen reduziert.

Bevor die Konstitution der Verbindung erkanuot war, erschien es
nicht ausgeschlossen, dafl sie trotz der Verschiedenbeit der Apatysen-
resultate wegen ilirer groBen iiuBeren AbLnlichkeit und des gleichen
Schmelzpunkts, sowie wegen ihrer Entstehung aus dem Acetessigester
durch den Einflul von Schwefelsiure wenn unicht identisch, so doch
in Beziehuug stehe zu der von Hantzsch?) durch Kiaowirkung von
konzentrierter Schwefelsiure aul Acetessigester erhaltenen und vou
Anschiitz, Bendix und Kerp? als Gemenge der freten I[so-
dehydracetsitare mit 1hrem Ath)‘lester erkaunten Substanz Cyg Hyn O

Unt eine sicherere intscheidung zu erméglichen, als es der Ver-
gleich auf Grund blofler Literaturangaben erlaubt, haben wir nach
den Angaben oben erwihbnter Forscher die Verbindung CisH22 Oa her-
gestellt und ihre Ligenschaften mit denen der Substanz Cio His Oy ver-
glichen. Die beiden iullerlich so dhnlichen Verbindungen erwiesen
sich aber volistiindig von einander verschieden. Besonders ist her-
vorzubeben, daff beim Schitteln ihrer Ather-Chloroform-Iésung mit
konzentrierter Pottascheldsung die Hantzschsche Verbindung in das
Kaliuvmsaulz der lsodehydracetsiure und den Isodehydracetsiureithvi-
ester zerlegt wird. [Letzterer belindet sich dann in der Ather-Chloro-
form-Lésnng, wihrend aus der alkalisch-wiBrigen Fliissigkeit die Isi -
dehydracetsiure beim Ansduern in kurzen Prismen auskrystallisiert.
Als die Verbindung Cip Hi2 Oy ebenso bLebandelt wurde, ging sie ganz
in die Pottaschelosung iiber und konnte daraus durch Amsiuern un-

1 Ann. d. Chem. 222, 9 [1883]. %) Aon. d. Chem. 239, 153 [1890..
128*
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verindert wiedergewonnen werden, wihrend in der Ather-Chloro-
form-Losung keine beachtenswerten Substanzmengen gelost blieben.

Nach der Entstehung der Verbindung CioH;. O, koonte man
zundchst vermuten, dafl dbnlich, wie bei der Bildung der Debvdracet-
siure, die eine oder andere der Ketogruppen der an der Kondensation
beteiligten Acetessigester-Molekiile erhalten geblieben sei. Es wurde
daher versucht, ein Oxim darzustellen, allein es kounte keines erhal-
ten werden, daher war diese Vermutung hinfillig. Dagegen enthilt
die Verbindung Sauerstolt in Form von Hydroxylgruppen, da sich ein
Essigsiureester bLildet, wenn man die Verbindung mit Lssigsiure-
anhydrid vermengt und eine Spur konzentrierter Schwefelsiiure hin-
zusetzt. Wird das Reaktionsprodukt nach einigem Erwirmen auf
dem Wasserbad in Natronlauge gegossen, so resultiert eine angenehm
riechende Acetylverbindung als unlosliches, leicht hewegliches Ol, das
vorderhand nicht weiter untersucht wurde.

Ausschlaggebend fiir die Autklirung der Natur der Verbindung
war ihr Verhalten beim Xochen mit Kalilauge. Die Verbindung
wurde 2 Stuuden am RiickfluBBkiihler mit reiner, 10-prozentiger Kali-
lauge gekocht und dann etwa 10 cem von der Flissigkeit abdestilliert.
Im Destillat lieB sich mit Pottasche Athylalkohol abscheiden, der
durch seinen Siedepunkt und Geruch, sowie durch die Bilduog von
Jodoform und Benzoesiiureester sicher nachgewiesen wurde. Der nach
dem Abdestillieren des Alkohols hinterbliebene Kolbeninhalt gab an
Ather nichts ab. Beim Versetzen mit verdinnter Schwelelsiure ent-
wickelte er eine grolle Menge Kohlendioxyd. IDie angewandte Kali-
lauge war fast kohlensdurefrei, auch konnten wihrend der Verseifung
am RiickiluBkiihler solche Mengen von Kohlendioxyd nicht aus der
Luft angezogen ‘orden sein, sie mullten vielmehr durch Abspaltung
aus der Verbindung CioHis Os4 entstanden sein, welche Annahme auch
durch die Analyse des aus der angesiuerten Fliissigkeit isolierten
Spaltungsproduktes bewiesen wurde.

Letztere ist wiederholt mit Ather ausgezogen uud das Losungs-
-mittel nach dem Trocknen mit Chlorcalcium verdampft worden. Es
hinterblieb ein dunkel gefirbter Riickstand, der sich in folgender
Weise reinigen liefl. Seine wilirige, rot gefarbte Losung wurde diter
mit Ather ausgeschiittelt, wobei die rot gefirbte Verunreinigung
grifitenteils in der willrigen Liésung blieb, wihrend die iitherische
sich nur schwach gelb firbte. Sie gab nach dewn Trocknen mit Chlor-
calcium beim Verdampfen des Athers einen noch rétlich gefirbten,
dickfliissigen Rickstand, der beim Reiben mit dem Glasstab erstarrte.
Dieser wurde dann in heillem Benzol gelist. Beim ILrkalten der Lg-
sung schied sich zunichst ein Teil der Verbindung mit der verun-



reinigenden Beimengung ab, worauf die farblos gewordene Benzol-
I15sung beim Verdunsten im Vakuum eine weifie, schuppig-krystalli-
nische Masse lieferte.

0.2977 g Sbst.: 07368 g €Oy, 0.1791 g H,0 — 0.2065 g Shst.: 0.5116 g
CO,, 0.1258 g 11,0.

CrHs0y = [CyoH304 — CO; — C2H,]. Ber. C 67.74, H 6.45.

Gel. » 67.50, 67.57, » 6.69, 6.76.

Daraus tolgt, dall die Verbindung C;Hs Oy aus der urspriinglichen
durch Abspaltung von Kohlendioxyd und Athylaikchol unter Aulnabme
der Bestandteile von einem Molekiill Wasser entstanden ist.

Die Verbindung C; HsOg ist Orcin. Der Schmelzpunkt der aus
einem Gemiscn von Alkohol und Petroleumétber umkrystallisierten
Substanz lag nach dem Trocknen bei 97—98° wihrend die uneueren
Angaben fiir Orciu, dessen Schmelzpunkt sehr verschieden angegeben
wird, 100—102¢ nennen ).

In Wasser, Alkohol, Ather, Essigester und Benzol ist die Verbin-
dung leicht, sehr schwer in Petrolither und Ligrcin loslich. Aus den
beiden letzteren Lésungsmitteln wurde sie in Form farbloser, perl-
muttergliinzender Bliittchen erhalten, wihrend sie aus Benzol in groflen
flachen Tafeln krystallisierte. Die wiillrige Losung farbte sich rasch
rétlich, wenn sie mit etwas Natronlauge versetzt wurde. Ferrichlorid
firbte die Lésung der Verbindung blauviolett bis schwarzvioleti. Mit
Chlorkalklosung gab sie zuniichst eine intensive Rotfarbung, die rasch
braun wurde und bald in rein gelb iiberging. Die Losung der Ver-
bindung in Chloroform gab beim Lrwirmen mit wenig alkoholischem
Kali eine intensive Rotfirbuug und eiveu dunklen Niederschlag. Nach
dem Absitzen desselben zeigte die Lisung starke tielgriine Fluores-
cenz, im verdinnten Zustand eive gelblichgriine. Dieselbe Krschei-
nung zeigte die alkoholische Lésung des Niederschlages.

Maclien es diese Reaktionen schon selir wahrscheinlich, daly Orein
vorlag, so wurde diese Vermutung zur GewiBheit durch nachlolgende
Resultate.

Orcinpentabrowmid, CsHsBr; 0.. Nach den Angaben vou
Stenhouse?) wurden allmiblich 0.5 g Substanz in eine Losung von
3.5 g Brom in 100 g Wasser eingetragen und nach kurzem Stehen
das in guter Ausbeute abgeschiedene Bromid abgesaugt, mit Wasser
ausgewaschen und nach dem Trocknen aus Schwefelkohlenstolf um-
krystallisiert. Die Verbindung erhielten wir s¢ in strohgelben Kry-
stillchen, die bei 122° erweichten und bei 125—126° schmolzen, wie
es Stenhouse fiir das Orcinpentabromid angibt.

) Hesse, Journ. §. prakt. Chem. [2) 57, 270 [1898].
2} Ann. d. Chem. 163, 180 [15872].



0.2137 g Sbst.: 0.3895 ¢ AgBr.
Ber. Br 77.07. Gef. Br 77.04.

Dibenzoat des Orcins, CiHg(C;H;03):. Nach dem Verfahren von
Ne¢hotten-Baumann konnte die Verbindang richt rein crhalten werden,
wohl aber beim Erhitzen des Spaltungsprodukts mit cinem CberschuB von
Benzoylehlorid, wobei lebhaft Chlorwasserstoff entwich. Das Reaktionsprodukt
wurde nach dem Erkalten in @berschiissige Kalilauge gegossen und zwei Tage
damit unter Umschiitteln in Berithrung gelassen.  Die abgescliiedenen Krystall-
schuppen nahmen wir in Ather auf und reinigten dic daraus heim Verduosten
crhaltene Krystallmasse durch Umkrystallisieren aus Petrolither. Der Lster
wird so in perlmutterglinzenden Tafeln von rhombischem Querschnitt erhalten,
die bei 86—87° schmelzen.

0.1596 g Sbst.: 0.5281 g COs, 0.0892 ¢ H,0, — 0.0762 ¢ Shst.: 02116 ¢
€0,, 0.0355 g H:0.

Ber. G 75.90, H .82,
Gef. » 75.97, 1574, » A

Die Verbindung ist in Wasser unlislich, schwer loslich in Ligroin und
Petrolather; leicht 1ost sie sich in Alkohol, Ather und Accton.

Da dieser Ester bisher nicht bekaunt war, so wurde er auch aus kiuf-
lichem Orein auf die oben angegebene Weise dargestellt. Es wurde dabei
¢in Dibenzoylester erhalten, der’in Zusammensetzung and Eigenschaiten voll-
Lkommen mit dem aus dem oben erwithnten Spaltungsprodukt erhaltenen iiber-
einstimmmt. )

Sowohl die Bildung des Orcinpentabromids als anch die des bis-
her unbekannten Dibenzoesiiureesters beweisen die Identitiit des Spal-
tungsprodukts mit Orcin. Das aus der acetessigesterhaltigen Fliissigkeit
heim Stehen sich abscheidende Kondensationsprodukt ist von dem
Athylester der gewchnlichen Orsellinsiiure wesentlich verschieden. Fs
st daher, weil eine andere Moglichkeit ausgeschlossen ist, Paraorsellin-
siureithylester. Das Verhalten beim Kochen mit Kalilauge ist leicht
verstiindlich, da nach Senhoferund Brunner?) die Paraorsellinsiiure
schon beim Kochen mit Wasser in Orcin und Kohlendioxyd gespalten
wird. Lin analoges Verhalten ist auch von ihrem Kaliumsalz zu er-
warten. Zerfillt ja nach Hesse®) die gewohnliche Orsellinsiiure beim
Erhitzeu ihrer Losung in Holzgeist in Orcin und Kohlendioxyd, und
ibr Bariumsalz beim Kochen seiner wiiBrigen Losung in Orein und
Bartumcarbonat.

Miinchen, den 17. Mai 1909. Organ.-chem. Laboratorium der
Techn. Hochschule.

) Monatsh. fir Chem. 1, 237 [1850).
%) Journ, fir prakt. Chem. (2] 57, 268 [1898].





