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gabe von Sauerstoff verlauft sehr langsam, auch bei ihr gilt: je reiner, 
desto haltbarer. 

Die A n a l y s e n  der Caroschen Saure und der Uberschwefelsiiure 
wurden naeh den ublichen Methoden ausgefiihrt : Wasserstoffsuperoxyd 
mit V10-n. KMnOI direkt titriert; HzS05 mit Jodkaliurn in schwach 
saurer Losung, H1 Sn 0 8  rnit Jodkalium in stark salzsaurer II6sung in 
24 Stunden zu Schwefelsaure unter Jodabscheidung umgesetet. Das  
ausgeschiedene J o d  wurde mit ' l l o -n .  Thiosulfat titriert. 

Es lassen sich leicht beide Sauren so weit rein dnrstellen, daB 
sie bei der Analyse einen Reinheitsgrad von bis zu 980l0 ergeben. 
Eine ganz schwache Zersetzung der Caroschen  SPuren beim Lbsen 
mit Eiswasser ist kaurn zu vermeiden; die f iberschwefsbhre wird 
beim Losen stets zu einem betrHchtlichen Betrag zu C a r o w h e r  SOurc 
und Schwefelsaure hydrolytisch gespalten. Um sie als solche zu iden- 
tifizieren, haben wir aus ihr in atherischer Losung rnit Amrnoniak 
das Ammoniumpersulfat dargestellt, das  durch Umseteen rnit einem 
leicht 1Bslichen Kaliumsalz das schwer lijsliche Kaliumpersulfat ergab. 

Die beschriebene Spnthese der Uberschwefelslure besst igt  ohne 
weiteres die ihren Salzen zugeschriebene Forrnel. Wir kijnnen sie 
auffassen als ein Anhydrid der Caroschen Saure und Schwefelsaure. 

Unsere Untersuchungen werden weitergefiihrt und erstrecken sich 
auf andere, auch organische Saurehalogenide. So bildet Wasserstoffeupec- 
oxyd z. B. mit reinem Acetylchlorid Acetperoxyd resp. Peressigsaure. 

Ausftihrlicher sol1 spater alles zusammen mitgeteilt werden. 

286. J. Tambor: fher volhthdige Methylierung mit 
Dimethghulfat. 

(Eingegangen am 10. J u n i  1910.) 

Die von K o s t a n e c k i l )  festgestellte Tatsache, daO in der Gruppe 
der Oxyxanthone das der Carbonylgruppe benachbarte Hydroxyl rnit 
Halogenalkyl und Alkali nicht Ltherifizierbar ist, bestiitigte sich nacli 
den Untersuchungen von G r a e b e  ') auch bei den Oxyanthrachinonen, 
und in der Klasse der Oxyflavooe 3, kehrte bisher ausnahmslos dieselbe 
Erscheinung wieder. 

Bei dern Studium des Monoresorcin-phthaleins hat es sich, wie 
ich zeigen werde, ergeben, daO zweiEellos auch o-Oxyketoncarbon- 
siiuren der Regel von K o s t a n e c k i  und D r e h e r  folgen. 

I) Diese Berichte 26, 71 [1893]. 
9 Diese Berichtc 26, Y902 [1893]: 28, 2309 [1895]; 41, 789 [1908]. 

2) Ann. d. Chem. 349, 304 [1906]. 
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Nachdem es vor eipiger Zeit H e r z i g  und H o f m a n n ' ) ,  sowie 
W a l i a s c h k o l )  gelungen ist, das Morin und das  Quercetin mit Di- 
methylsulfat und Natronlauge vollstiindig zu methylieren, kann ich 
heute a n  einigen Beispielen zeigen, da13 sich mit demselben Reagens 
d a s  1 -Oxyxanthon, die Resacetophenon-alkyliither, das Monoresorcin- 
phthrlein und die /I-Resorcylsiiure vollstiindig methylieren lassen, 
wena mau die partiell dkyiierten VerbhdaageP -8mtrnuchudigw1, 
energischen Einwirkung YOU Dimethylsulfat und Alkali unterwirft. 

0 
\/\/\ 

1 - ~ e t  h o x y - x a n  t h o n  9, [ J,),,i a 

co OCH3 
BEine siedende alkoholische Losung von 1 Mol. 1-Oxyxanthon 

wird mit 3 Mol. Dimethylsulfat und 2 Mol. in  wenig Wasser gelostem 
Atznakron versetzt. Sobald die heftige Reaktion nachliik, gibt man 
wieder dieselben Mengen Dimethylsulfat uod Alkali himzu. Es tritt 
abermals eine sturmische Reaktion ein, und sobald sich diese beruhigt, 
behandelt man die Losung nochmals mit 8 Mol. Dimethylsulfat und 
2 Mol. Atznatron. Wlhrend des Methylierens mu0 die Losung sie- 
dend heiB, und Dimethylsulfat stets im OberschuB vorhanden eein. 
Man laBt das  Ganze erkalten und fallt den k t h e r  mit vie1 Wasser 
ails.* 

Das I-Methoxyxanthon krystallisiert aus Alkohol in  kleinen gelb- 
lichen Nadelchen, die bei 138* schmelzen und mit dem von U 11 mann 
und P a n c h a u d  ') aus 2-Chlor-6-methoxybenzoesaure und Phenol dar- 
gestellten 1-Methoxyxanthon identisch sind. 

Cl,HI003. Ber. C 74.34, H 4.43. 
Gef. * 74.29, 2 4.79. 

Hr. 0. K e l l e r ,  der die Einwirkung von Dimethyl- und DiHthyl- 
sulfat auf die Resacetophenon5ther untersuchte, konnte ohne Qchwie- 
rigkeit die Dialkylderivate dieses Ketons erhalten. Das 

ca Hs O\/,/OCHs 
2 -Methoxy-4 -Bthoxy-ace tophenon ,  I( 'I 

'2'C0.CH~ ' 
entsteht, wenn man den Reaacetophenon-monoithyliither in heiBer al- 
koholischer LBsung mit 2 Mol. Dimethylsulfat und 2 Mol. Atznatron 
schuttelt. 

__ 

l) Diese Bcrichte 42, 155 E19091; Monatsh. f. Chem. 80, 536 [1909]. 

') Ann. d. Chem. 850, 113 [1906]. 
Ebenda 44, 726 [1909]. 3) S. L u d w i n o w s k i ,  Dissert., Bern 1908. 



Aus Alkohol zentimeterlange schneeweifie Nadeh.  Schmp. 49O. 
C11HldOa. Ber. C 68.04, H 7.21. 

Gef. n 68.09, 3 ‘i.24. 

2-A t h o x  y - 4 - rn e t h o x y -ace. t  o p h e n  on. 
Aus  

verdiinntem Alkohol kleine, weide Niidelchen, die bei 7 O  schmelzen. 
1 Mol. Paonol, 2 Mol. Diathylsulfat, 2 Mol. Natronhydrat. 

C1,HlcOs. Ber. C 68.04, H ’i.21. 
GeF. )) 68.05, )) 7.26. 

R e s a c e t o p h e n o n - d i m e t h y 1 ii t h e r I). 

Entsteht quantitativ durch Methylierung des PBonols. Aus Al- 
kohol weide Nadeln. Schmp. 44O. 

C1,,H1a03. Ber. C 66.66, H 6.66. 
Gof. B 66.67, D 6.78. 

Ladt  man auf eine alkoholische Lbsung des 1.5-Dioxy-desoxy- 
benzoins in der Siedehitze 4 Mol. Dimethylsulfat und 4 Mol. Alkali 
einwirken, 80 konnte stets nur  das 

2 - O x y - 4 - m e t h o x y - d e s o x y b e n z o i n  
erhalten werden : 

CH@\/\,OH 
I N  
\2\C0. CHa . CS IL 

Ans Alkohol lnnge weiBe Nadeln. Schmp. 90°. 
C 1 5 H 1 c O ~ .  Ber. C 74.38, H 5.78. 

Gef. D 74.06, D 5.90. 
Wird dieses noohmals mit 2 Mol. Dimethylsulfat und 2 Mol. Al- 

kal i  methyliert, dann entsteht ohne Schwierigkeit das 

2.4 - D  i m  e t h o  x y - d  e s o x  y b e n  z o i n , 
das aus Alkohol in langen, farblosen Nadeln vom Schmp. 56O er- 
halten wurde. 

CleH160a. Ber. C ‘i5,00, H 6.25. 
Gef. D 75.13, n 6.46. 

31 e t h y 1 i e r u n g d e s M o n o r e s o r c i n - p h t h a 1 e i n s. 
(Bearbeitet von Hrn. A. Schi i rch . )  

Zur Gewinnung yon ganz reinem Monoresorcin-phthalein eignet 
sich am besten der nach der Methode von E. F i s c h e r  und A. S p e i e r a )  
leicht erhiiltliche 

1) Chem. Zentrnlbl. 1908, 11, 60s. 2, Diese Berichte 28, 3253 [1895]. 
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COO Cs& 
\ ,  M o n o r e s o r c i n - p h t h a l e i n -  

P t h y l e s t e r ,  
\-- 

der  aus verdiinntem Alkohol in schwacb gelbea Nadeln krystallisiert, 
d ie  bei 133O schrnelzen. 

C16HIhO~. Ber. C 67.13, H 4.89. 
Gel. 66.99, y 4.95. 

Kocht man wahrend 12 Stunden auf dem Wasserbade eine alko- 
holische Losung von 1 Mol. Monoresorcin-phthalein mit 2 Mol. Methyl- 
jodid und 2 Mol. Atzkdi ,  so entstehen 2 Karper, ein in  Alkali un- 
loslicher und ein loslicher. Beide bilden in rohern Zustand eine ziihe 
Masse, die nach liingerem Stehen in der Kalte erstarrt. 

Der  in Alkali unlosliche Teil ist der 

CHsO ,-/OH 
\*3’2,, , COO CHI 2’- 0 x y - 4‘ - m e t h o x y - 2 - b e n  - 

z o y l - b e n z o e s a u r e m e t h y l -  W 6 1 ~ l  \ / \ C O J . T  ’ 
e s t e r  I) , \!LA/ 

der, zweimal aus verdunntem Alkohol unter Zusatz von Tierkahle 
krystallisiert, in  farblosen Prismen vom Schmp. 103O erhalten wurde. 

Der K6rper ist in Soda unlbslich und liefert mit alkoholischer 
Natronlauge ein unlosliches, farbloses Natriumsalz. 

Ct6Hl105. Ber. C 67.13, H 4.89. 
Gef. I) 66.76, n 5.28. 

Bei der Verseifuog dieses Esters mit alkoholischer Kalilauge er- 
bal t  man die 

2’- 0 x y-4’- m e t h o x  y -2 - b e  n z o y 1- b e  n z o e siiu r e. 
Aus verdiinntem Alkohol weiI3e Blattchen, die bei 164O schmelzen. 

ClsHlsOs. Ber. C 66.17, H 4.41. 
Gel. n 66.04, v 4.61. 

Diese Saure ist identisch mit der von Q u e n d a ? )  als Methyl- 
Hthersaure des Resorcinphthaleins beschriebenen, und die gleiche Ver- 
%bindung erhielt W. H. P e r k  i n  9 aus der  2’.4’-Dimethoxy-2-benzoyl- 
benzoesirure durch Erhitzen mit rauchender Jodwasserstoffsaure. 

Der bei der  Methylierung mit Methyljodid erhaltene alkalilosliche 
Anteil krystallisierte aus verdiinntem Alkohol in  fast farblosen, kleinen 

l) Nomenklatnr, siehe Chem. Zentralbl. 1908, I, 1701. 
9> B e i l s t e i n ,  HI. Aufl., Bd. 11, 1972. a> Chem. Zentralbl. 1908, I, 1700. 
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Niidelchen, die bei 163O schmolzen und deren IdentiGt durch den 
Misahschmelzpunkt und durch die Analyse mit der 

2’- Ox J - 4’- m e t h ox y - 2 - b e n z o y 1- b e n  z o e s a u  r e 
festgestellt wurde. 

ClsH1205.  Ber. C 66.17, H 4.41. 
Gef. B 66.20, D 4.57. 

Bei der A t h y  l i e r u n g  des Monoresorcinphthaleins mit Athylbrornid und 
Atzkali entstehen mie hci der Methylierung die analogen Verbindungen: 

2’-0 x y-4’-8 t hox y-  2 - ben z o yl-  b enz oes  iiu reg t h y l e a  t er. 
Ans verdiinnten Alkohol schneeweiBe Nadelchen vom Schmp. 780. In 

Soda unIBslich, gibt mit alkoholischer Natronlauge cin unl6sliches, weiBes 
Natriumsalz. 

ClaH~80s .  Ber. C 68.78, H 5.73. 
Gef. B 68.57, B 6.00. 

2’- Ox y - 4’-& t h o x y -2  - b e  n z o y 1 - b enz ( I  es  Lure. 
Diese S&ure, die anch durch Verseifung ihres hhylesters erhalten wurde, 

krystalliiert aus verdiinntem Alkohol in schr kleinen, farblosen Niidelchen 
vom Schmp. 173O. 

C16Hl,O5. Ber. C 67.13, H 4.89. 
Gef. n 67.30, 5.13. 

Erhitzt man eine alkoholische Losung der 2’-0xy-4’-methoxy-2- 
benzoylbenzoesaure mit 3 Teilen in Alkohol gelostem Kalihydrat nnd 
etwas Zinkstaub uber Nacht auf den1 Wasserbade, so erhalt mar, 
nach dem Verjagen des Alkohols und Ansluern der rnit W a s e r  ver- 
diinnten alkalischen L8sung mit Salzsaure die 

CH3 O\,/>/OH COOH 
I 2’- 0 x y - 4’- m e t  h o x  y - 2 - b e n  z y 1 - 

b e n z o e s a u r e ;  \ A C H P .  /-\ 
L/ 

diese krystallisiert aus  Benzol in zu Rosetten vereinigten Nadeln,’ d i e  
bei 140° schmelzen. 

C15HI,0, .  Ber. C 69.77, H 5.4‘2. 
Gef. B 70.00, B 5.62. 

Wird eine heil3e alkoholische Losung dieser Saure rnit 3 Mol, 
Dimethylsulfat und 3 Mol. Atzkali geschiittelt, so e&eidet sich ein in 
Alkali unlosliches 0 1  ab, drts, mit Alkali kurze Zeit erwiirmt, in  d n s  
Kaliumsalz der 

Y.4’- D i m e t h o x y- 2- b e  n z y 1 - b e  n z o e s a u r e 
ubergeht. Die freie Saure krystallisiert aus verdunntem Alkohol im 
schneeweiben, verfilzten Niidelchen vom Schmp. 149O. 
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C16Bl.304. Ber. c 70.58, H 5.83. 
Qef. D 70.90, 70.56, * 6.13, 6.P2. 

Erwiirmt man diese Siiure, in  Schwefelkohlenstoff geltist, mi! 
PhosphsFpentachlorid und gieBt die LGsung auf Eis, so erstarrt dae 
gebildete 

2.4’ - D i rn e t h o x y - 2 - b en z y I - be n z o e s ii u r e c h l  o r  i d 
sofort und krystallisiert aus Cblorolorm-Ligroin in zu Warzen ver- 
einigten, feinen, grhlichen Nsdelcben, die bei 166O schmelzen. 

ClgHlsOaCI. Ber. C1 12.20. Gel. CI 12.28. 
Das Monorecorcin-phthalein liiSt sich bei Anwendung von 3 Yol. 

Dimethylsulfat und 3 Mol. Alkali leicht und vollstLndig methylieren; 
es entsteht in guter Ausbeute der 

2’.4’- D i rn e t h ox y -2  - b en z o y 1 - b en z o e e ii u r e  m e t h J 1 e s t e r , 
der aus verdiinntern Alkohol i n  schneeweiBen Niidelcben vom Schmp. 
looo erh&t?n wird. 

C,,H1605. Ber. C 68.00, H 5.30. 
Gef. * 68.05, * 5.26. 

Durch Vereeifung wird dieser Ester in die 

2.4’- Dime  t h o  x y-  2 - b en z o y 1- be n z o eea u r e  
ubergefuhrt. Aus verdiindtem Alkohol weiBe Bliittchen. Schmp. 164O. 

C I S H I ~ O ~ .  Ber. C 67.13, H 4.89. 
Gef. * 67.18, * 4.62. 

W. H. P e r k i n  und R. Robinson’)  erhielten diese Verbindung 
nus Resorcindimethylkther und Phthalsaureanhydrid bei Gegenwart 
von Aluminiumchlorid. 

CHI 0 - (J- CH-0 
I t  2.4-D ime  t h  oxy  p h en y 1- p h t h a1 i d, I 

OCH, i>-co* 
‘10 

Kocht man die 2’.4’-Dimethoxy-2-benzoyl-benzoesiiure unter den 
Y O U  K o s t a n e c k i  und Lampe l )  angegebenen Bediogungen mit Zink- 
staub und Alkali, so entateht in  guter Ausbeute das Phthalidderivat. 
Aus verdiinntem Alkohol krystallisiert es in verfilzten, weiSen Niidel- 
chen vom Schmp. 1070, deren rerdunnte alkoholische LBsung bliiulich 
fluoresciert. 

Cj6Hl404. Ber. C 71.11, H 5.18. 
Gef. D 71.12, D 5.03. 

I) Chem. Zentralbl. 1908, I, li00. ’ 9) Diem Berichte 89, 4015 [1906]. 



Fuhrt man die Methylierung des Monoresorcin-phtbaleins mit 
weniger als 3 Mol. Dimethylsulfat nus, so entsteht als Hauptprodbkt 
4er ?'-0xy-4'-methoxy-2-benzoylbenzoesauremetbylester, wiihrend sich 
im alkalischen Filtrate die Saure von Q u e n d a  in geringer Menge be- 
findet. 

M e t  h y l i e  r u n g d e r  8- R e s o r c y  1 6 a  ur  e. 
Das Studium der Einwirkung von Dimethylsulfat auf die &Re- 

sorcylsaure (p-Oxysalicylsaure) hat ergeben, d a b  mit Leichtigkeit die 
p - M e  t h o x y - s a l i c y l s a u r e  entsteht. Behandelt man diese nochmals 
energlsch mit Dimethylsulfat und Alkali, so wird such das in o-Stellung 
zur Carboxylgruppe befindliche Hydroxyl Iithe'rifiziert. Beide Phnsen 
der Reaktion lassen sich in eine einzige zusammenziehen. 

BEine heifle alkoholische Liisung von 10 g $-Renorcylsaure ver- 
setze man rnit 11 ccm Dimethylsulfat und 4.5 g in 18 ccm Wasser ge- 
lostem Atznatron. Diese siedend heide Lijsung behandelt man noch- 
mals rnit derselben Menge Alkali und Dimethylsulfat. Zur Verseifung 
von etma gebildetem Ester wird das Gonze kurze Zeit rnit Alkali 
erwarmt, mit Wasser verduont und mit Salzsaure angesauert. Den 
abgesaugten Niederschlag behandelt man mit heil3er Kalkmilch, wobei 
der  8 - R  e s o r c  y l s a u  r e -d i m e t h y l  a t  h e r i n  Lowog gehtc. 

Die freie Dimethylathersiure krystallisiert BUS verdiinntem Al- 
kohol in schneeweiflen Niidelchen vom Schmp. 108O, und diem sind 
identisch mit dern von P e c h m n n n  und C o h e n  dargestellten @-Re- 
sorcylsauredimethylather. Die Ausbeute betrggt 50 0l0 der angewandten 
Saure. 

Mit Phosphorpentachlorid laBt sich der P-Resorcylsauredimethyl- 
iither i n  das  C h l o r i d  uberfuhren, sber  dessen Reindarstellung ist 
schwierig. 

Wie IIr. E. M e i e r  fand, la& sich selbst das  rohe P-Resorcyl- 
sauredimethylatherchlorid niit Phenollthern bei Gegenwart von A h -  
miniumchlorid zu Benzophenonderivaten kondensiereo, und das  aus 
Phloroglucintrimethylather und Dimethyl-6 - resorcylsaurechlorid er- 
haltene 

2.4.6.2'.4'-Pe n t a m e t  h o x  y - b e  n z o  p h e  n o n  , 
CH30\/3~c,,0 CHs CH3O-,/\/OCH3 

14 - 12' 3 '44~  

,,,-- --co \/ 
15 6 1' 11'6'5 

OCH3 
besitzt Interesse, weil es  rnit dem hl aclurin-pentnmethyliither isomer ist. 

Es krystallisiert aus verdunnteni Alkohol in schwnch gelb gt - 
€arbten Bliittchen vom Schmp. 138O. 
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ClsH,oOs. Ber. C 65.06, H 6.02. 
Gef. n 65.07, D 6.28. 

Seine Leukoverbindung, die durch Reduktion des Ketons mit 
Zinkstaub in alkoholisch-alkalischer Losung gewonnen wurde, das  

2.4.6.2l.4' -P e n  t a m e  t hox y - b e n  z h y d r 01 , 
krystallisiert aus verdundtem Alkohol in  farblosen Rhomboedern, die 
bei 104O schmelzen. In konzentrierter Schwefelsaure losen sich die 
Krystalle orange. I'ersetzt man die alkoholische Losung mit 1 Tropfen 
reiner konzentrierter Snlzsgure, so tritt sofort eine fuchsinrote F8q 
bung auf. 

ClsH2206. Ber. C 64.67, 11 6.58. 
Gef. D 64.84, n 6.31. 

2.4.Y.4'-T e t r a m  e t  h o x y - b e n  z o p h e n  on. 
Aus Alkohol schwach gelb gefirbte, mikroskopisch kleine Blatt- 

L6sung in konzentrierter Schwefelsaure gelb. chen vom Schmp. 1 No. 
CliHls05. Ber. C 67.54, 13 5.96. 

Gef. D 67.66, n 5.76. 

3.4.2'.4'-T e t r a m e t h o  sy - b e n  z o p h e n  on.  
Aus konzeutriertem Alkohol gelbe, prismatische Nadeln; aus 

stark verdiinntem Sprit hingegen kleine, weiBe Blattchen. neide Mo- 
difikationen schmelzen bei 124'' und losen sich in konzentrierter 
Schwefelsaure mit gelber Farbe. 

Cl,HlsO,. Bet-. C 67.54, H 5.96. 
Gef. )) 67.58, n 6.05. 

4.2l.4'- T r i m e t hox y - b e n  z o p h  e n o n .  
WeiBe Nadelchen aus verdiinnteni Alkohol. Schmp. 73-74". 

Losung in  konzentrierter Schwefelsaure gelb. 
C16H160d. Ber. C 70.57, H 5.88. 

Gef. D 70.76, D 5.94. 
B e  r 11 , Universitatslaboratorium. 

Berlchte d. D. Chem. Gesellschnft. Jahrg. XXXXIII. 1 ? 3  




