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des synthetisch, wie auch des aus dem Guajac-Harz gewonnenen 2.3-
Dimethyl-naphthalins fand. Hierbei fiel mir die Identitit der
Schmelzpankte der letztgenannten Korper mit dem meines aus dem
Steinkohlenteer isolierten Koblenwasserstoits auf. Ich bat Hrn. Prof.
Schroeter, an Hand einiger mir noch zur Verfigung stebenden
Krystilleben meinen Kohlenwasserstoff mit dem 2.3 Dimetbyl-naphthalin
zu vergleichen, und er hat in dankenswerter Weise meiner Bitte ent-
sprochen, wobei er mir mitteilen konnte, daB seine Untersuchung die
unzweifelhafte Ideotitit der beiden Korper ergeben bat. Hr. Prof.
Schroeter stelite fest, daB sowohl die Schmeizpunkte der Korper
selbst, alg auch die ihrer Pikrate miteinander {ibereinstimmen und
auch im Gemisch eine Depression des Schmelzpunktes nicht ergeben.

Es kann somit keinem Zweifel unterliegen, da auch das 2.3-
Dimethyl-naphthalin im Steinkohlenteer enthalten ist. Einer spiteren
Bearbeitung, die ich mir vorbebalten méchte, muf es tiberlassen blei-
ben, die Bedibgungen aufzufinden, unter depen mit Sicherheit auch
dieses Isomere aus den Teerdlen dargestellt werden kaon.

62. Max Bergmann und Paul Dangschat: Uber die
O-Benzoylderivate der 8-Resorcylsiiure und der Gentisinsiure.

[Aus dem Chemischen Institat der Universitat Berlin.]
(Eingegangen am 7. Dezember 1918.)

Bei dem Versuch, die 4-Benzoyl-gallussiure aus ihrer Di-
acetylverbindung durch saure oder alkalische Hydrolyse zu bereiten,
erhélt man, wie kiirzlich E. Fischer und seine Mitarbeiter?)
gezeigt haben, die 3-Benzoyl-gallussiure. Der Abspaltung
der beiden Acetylgruppen folgt sofort eine Wanderung des Benzoyls
vom p- zu einem m Hydroxyl der Gallussiiure; schlieSlich bekommt
man die gleiche Benzoylverbindung wie aus der 3-Benzoyl-4.5-diace-
tyl-gallussiure:

4 Benzoyl- 3-Benzovl- 3-Benzoyl-
-diacetyl- o> oyl ¢ 4 5-diacetyl-
Ceullvsciirs e gallussiure Tallumives

Nach den damaligen Beobachtungen tritt dieselbe Erscheinung

ein. bei der Hydrolyse der Pentacetyl-p-digallussiure und der Pent-

) E. Fischer, M. Bergmann und W. Lipschitz, B. 51, 45 if. [1918].
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acetyl-m-digallussinre. In beiden Fillen erhdlt man als Reaktions-
produkt m-Digallussiure:

Pentacetyl- . Pentacetyl-
p-digallus- “Umiagerung ™ m-Dlgallus- <«—— m-digallus-
siure saure siure

Die acetylierten Mouobenzoate eiver einfacherens aromatischew
Saure, der Protocatechusiure (3.4-Dioxy-benzoesdure), die dhnlich
der Gallussiure ihre Hydroxyle an unmitteibar benachbarten Kohien-
stoffatomen des Benzolrings trigt, zeigten bei partieller Hydrolyse
dieselbe Umlagerung?):

Soensoyi 3-Beozoyl- Pieens
o proto-
P:Otﬁ' Umiiagerung catechu- < pt"m;])'
catechu- shure catechu-
sidure siure

Hieran ankniipfend, haben wir auf Veravlassung von Prof. Emil
Fischer die Versuche auf solche Dioxy:benzoesiuren ausgedehnt,
welche die Hydroxylgruppen in meta- oder in para-Stellung zueinan-
der enthalten, um zu sehen, ob auch hier eine Wanderung von sub-
stituierenden Acylgruppen stattfindet. Als Beispiele wihlten wir die
p-Resorcylsiure (24-Dioxy-benzoesiure) nad die Gentisin-
sanre (2.5-Dioxy-benzoesiure). Von beiden Siuren erhielten
wir die zwei verschiedenen, nach der Theorie méglich erscheinenden
Benzoylderivate, ndmlich die 2-Benzoyl-g-resorcylsiure (I.), die 4-Ben-
zoyl-B-resorcylsdure (IL.) und andererseits die 2-Benzuyl-gentisinsiure
(I11.) und schlieBlich die 5-Benzoyl-gentisinsiure (IV.)

BO.{ ).COOH  CiH..CO 0.{ ).coom

. _/
0.C0.CsH; OH
I 1.
HO C:Hs.CO.0
/[ \.coon { \.coon
/- \_/
0.CO.C¢H;s OH
TIL Iv.

Alle vier Siuren sind recht stabile Substanzen, und wir haben
bisher keinerlei Beobachtung gemacht, die dafiir spriiche, daB die

Hoa s 0.
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paarweise zusammengehorigen isomeren Benzoate durch Verschiebung
von Benzoyl in dem einen oder anderen Sinne in einander iibergehen
konnen.

In das gleiche Kapitel gehdren folgende Tatsachen: Von der
Protocatechusiure und ebenso von der Gallussiure ist nur eine Mono-
carbomethoxy- und nur eine Monacetylverbindung bekannt, und beide
tragen den sauren Substituenten in der gleichen Stellung, ndmlich in
meta-Stellung zum Carboxyl. Dagegen lifit sich durch partielle Ver-
seifung der Diacetyl-f-resorcylsiiure ein Monacetylderivat bereiten,
das den Rest der Essigsiure in ortho-Stellung zum Carboxyl trigt,
also an anderem Ort substituiert ist als die 4-Carbomethoxy-@-resor-
cylsdure voh E. Fischer!). Analog erhielten wir eine 2-Monoacetyl-
gentisinsiure, die wiederum strukturell verschieden ist von der schon
bekannten Monocarbomethoxy-gentisinsiure %.

Die Tatsache, daB bei den Derivaten der 8-Resorcylsiure und
der Gentisinsiure die Wanderung der Acyle ausbleibt, steht ganz in
Einklang mit der frither?) ausgesprochenen Vermutung, dafl die bei
den Abkémmlingen der Gallussiure und Protocatechusiure beob-
achtete Umlagerung von der ortho-Stellung der Phenolgruppen zu ein-
ander abhiingig ist und iiber ein cyclisches Zwischenprodukt fihrt.

Nun erscheinen auch die Ausfiibrungen von E. Fischer und
K. Freudenberg*) iber die Struktur der Di-8-resorcylsiure
und der Digentisinsiure in neuem Lichte. Die beiden Depside
waren gewonnen durch Vereinigung von je zwei Molekillen der
4-Carbomethoxy-resorcylsiure (V.) resp. der 5-Carbomethoxy-gentisin-
saure (VL), wobei zunichst die zweifach carbomethoxylierten Derivate
der Kuppelungsprodukte in ziemlich guter Ausbeute und scheinbar
einheitlichem Zustande entstehen. Dafl bei der Abspaltung der Carbo-
methoxygruppen oder schon vorher bei der Verkuppelung der Mono-
carbomethoxyverbindungen eine Wanderung von Acyl stattfindet, ist
nach unseren Beobachtungen sehr unwahrscheinlich, und man kann
jetzt mit erhdhter Sicherheit fiir die Di-f-resorcylsdure die Formel VII,
fir die Digentisinsiure die Formel VIII annehmen. Zur endgiiltigen
Bestitigung wire allerdings noch die Untersuchung der bei der Ein-

1) B, 42, 224 [1909]). Vergl. E. Fischer und Pfeifer, A. 889, 198
{1912},

2y E. Fischer, B. 42, 222 [1909].

) E. Fischer und Mitarbeiter, B, 51, 49 und 51 [1918].

4 A. 384, 227 [1911).

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LII. 25
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wirkung von Diazo-methan entstebhenden Methylierungsprodukte not-
wendig.

CH;0.C0.0
CHaO.CO.U.D.COOH D.COOH
OH * OH
Vv VI
w Qo) Qwoom
COOH COOH
VII. VIII.

Ubrigens sei daran erinnert, daB ganz #hnlich wie bei der
p-Resorcylsiiure die Verhiltnisse bei der Orsellinsiure zu liegen
scheiven, die sich von jemer durch den Mehrgehalt eines Methyls in
Stellung 5 des Benzolkerns unterscheidet. Auch bei ibr ist die Nei-
gung zur Wanderung von substituierenden Acylgruppen so gering,
daB E. Fischer und H. O, L. Fischer?) schon vor mehreren Jahren
durch depsidartige Verkniipfung von zwei Molekiilen je nach der Art
der Synthese zwei verschiedene Substanzen, eine o- oder eine p-Di-
orsellinsiure, erhalten konnten. Die p-Verbindung war identisch mit
der natiirlichen Lecanorsiaure.

Unser Arbeitsgang war folgender: Aus der 4-Carbomethoxy -
B-resorcylsiure bereiteten wir durch Bebandlung mit Benzoyl-
chlorid und Pyridic die Carbomethoxy-benzoyl-resorcylsdure,
und daraus durch Ammoniak die Benzoyl-resorcylsiure. Um
in ibr die Stellung der Benzoylgruppe zu bestimmen, haben wir die
oft bewiihrte Methode der Methylierung angewendet. Bei der Be-
handlung mit Diazo-methan nimmt die Benzoyl-resorcylsiure zwei
Methylgruppen auf, von denen die eine &therartig gebunden ist, wih-
rend die andere das Carboxyl verestert hat. Letatere 1alit sich durch
Alkali ziemlich leicht wieder entfernen; gleichzeitig wird unter geeig-
neten Umstinden auch das Benzoyl abgespalten, und man erhilt eine
Methylather-resorcylsiure, die sich als identisch erweist mit der so-
genannten p-Methoxy-salicylsiure von Tiemann und Parrisius?).
Ihre Struktur ist durch die Beziehung zur 3-Resorcylsdure und durch
die Verschiedenheit von der o-Methylither-B-resorcylsdure von Fischer
und Pfeffer?) eindentiz als die einer 4-Methylither-g-resorcylsiure

Yy B. 46, 1138 [19138]: Sitzungsber. d. Berliner Akad. d. Wissensch.
1913, 507.
2) B. 13, 2875 [1880). %) A. 389, 199 [1912].
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bestimmt. In der Benzoyl-resorcylsiure ist demnach das Benzoyl in
Stellung 2 anzunehmen. Die ganze Reaktionsfolge 148t sich aus der
folgenden Tabelle I ersehen, in die wir zur besseren Ubersicht auch
gleich die analogen Umwandlungen der 2-Acetyl-resorcylsaure und
ihres Benzoylderivats aufgenommen haben, die jetzt geschildert wer-
den sollen.

Tabelle 1.
4-Carbomethoxy-g@-resorcylsiure 2-Acetyl-g-resorcylsiure
. N\, 4 >
¥ Y / \ak
2-Methylither- 2-Benzoyl- 2-Acetyl- 2-Acetyl-
4-carbomethoxy-  4-carbomethoxy-  4-benzoyl-resoreyl- 4-methylither-
resorcylsiure- resorcylsiure saure resoreylsiure-
methylester !) methylester
l Y Y i
2-Methylather- 2-Benzoyl- 4-Benzoyl- 4-Methylather-
resorcylsiure !) resorcylsiure resorcylsiure resorcylsiure
: -
2-Benzoyl- 2-Methylither-
4-methylither- 4-benzoyl-
resorcylsiure- resorcylsiure-
methylester methylester
v |
4-Methylather- 2-Methylither-
resoreylsiure resorcylsdure

Die 2-Monoacetyl-resoreylsiure erhielten wir neben anderen
Produkten bei der Einwirkung von.1 Mol. Alkali auf Diacetyl-resor-
cylsdure. DaB der Essigsiurerest die angegebene Stellung im Molekiil
einpimmt, wurde wieder durch Methylierung und nachfolgende
Verseifung zur 4-Methyldther-resorcylsiure festgestelit.

Die 2-Monoacetyl-resorcylsiiure haben wir benzoyliert und die
entstehende 2-Acetyl-4-benzoyl-resorcylsiure durch Erhitzen
mit Salzsiure in Essigsiureldsung in die entsprechende Benzoyl-
resorcylsiure verwandelt. Sie war verschieden von der zuvor er-
wihnten, in ortho-Stellung zum Carboxyl benzoylierten Siure gleicher
Zusammensetzung, 80 daf ihr die Struktur einer 4-Benzoyl-resor-
¢vlsiure zukommen dirite. In Ubereinstimmung mit dieser Auf-
fassung lieferte sie bei sukzessiver Einwirkung von Diazo-methan und
Alkali die 2-Methylither-resorcylsiure (vergl. die oben abge-
druckte Tabelle I).

) H. Fischer und O. Pfeffer, A. 889, 205 und 206 [1912].
25*
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Ganz auf die gleiche Art haben wir die 5-Carbomethoxy-
gentisinsiure und die 2-Acetyl-gentisinsiure benzoyliert,
daraus die 2- und die 5-Benzoyl-gentisinsiuren erbalten und
deren Struktur wieder durch die Umwandlung in die Methylither-
sauren sichergestellt. Um Wiederholungen zu vermeiden, sei auf die
folgende Tabelle II hingewiesen, welche eine Ubersicht der durchge-
filhrten Reaktionsfolgen gibt.

Tabelle II.
5-Carbomethoxy-gentisinsiure 2-Acetyl-gentisinsiure
¥ B » \a\
2-Metylither- 2-Benzoyl- 2-Acetyl- 2-Acetyl-
5-carbometboxy- 5-carbomethoxy-  5-benzoylgentisin-  5-merhylither-
gentisinsiure- gentisinsiure siure gentisinsiure-
methylester methylester
J ) ' :
2-Methylather- 2-Benzoyl- 5-Benzoyl- 5-Methylather-
gentismsiure gentisinsiure gentisinsiure gentisinsiiure
) ’
2-Benzoyl- 2-Methyléther-
5-methylather- 5-benzoyl-
gentisinsiure- gentisinsiure-
methylester methylester
5-Methylather- 2-Methylither-
gentisinsdure gentisinsdure

2-Benzoyl-4-carbomethoxy-8-resorcylsiure,
C¢H;.CO.0.CH; (0.CO.0CH;).COOH,

Gibt man zu einer Aufschlimmung von 10 g trockmer Carbo-
methoxy-resorcylsdure?’) in 50 ccm reinem Chloroform 16.5 g Benzoyl-
chlorid (2'/s Mol,) und dann unter Umschiitteln und Kiihlen langsam
10.5 g wasserfreies Pyridin (2%/s Mol.), so tritt klare Losung ein. Sie
wird {iber Nacht bei Zimmertemperatur aufbewabrt, dann zur Ent-
fernung des Pyridins mit stark verdiinnter Schwefelsiure, nachher
noch mit Bicarbonat und mit Wasser gewaschen und schlieBlich unter
geringem Druck aus einem Bad von 45° verdampft.

Der schwach gelbbraun gefarbte, zihfliissige Riickstand besteht
in der Hauptsache aus sfureanhydrid-artigen Substanzen. Um diese

1) Emil Fischer, B. 42, 224 [1909].
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aufzuspalten, ist es zweckm#Big, zunichst das Chloroform durch Lésen
des Riickstandes in Aceton und abermaliges Verdampfen moglichst zu
entfernen. Man pimmt daon wieder in 200 ccm Aceton auf, fiigt
80 cem gesittigte Kaliumbicarbonat-Losung zu, wobei betrichtliche
Mengen Ol und Bicarbonat ausfallen, und schiittelt auf der Maschine-:
Wenn die dlige Abscheidung verschwunden ist, wird in Zwischen-
riumen von !/4—Y3 Std. so viel Wasser zugesetzt, daB wieder eine
schwache Triibung entsteht, aber keine starke &lige Fillung statt-
findet, und weiter geschiittelt. Die Zugabe von Wasser wird in glei-
cher Weise noch mehrmals wiederholt.

Es empfiehlt sich, die Carbomethoxygruppe nicht zu lange der
Einwirkung des Kaliumbicarbonats auszusetzen. Aus diesem Grunde
hielten wir es fiir zweckmaBig, die Spaltung nichf in einer Operation
bis zum Ende durchzufithren, sondern nach einigen Stunden die noch
vorhandenen anhydridartigen Produkte durch Ausidthern vom gebildeten
Kaliumsalz der Benzoyl-carbomethoxy-resorcylsiure abzutrennen.

Man unterbricht dementsprechend, wenn etwa 100 ccm Wasser
verbraucht sind — das ist bei Sommertemperatur nach 3—4 Stdn.
der Fall —, den ProzeB, dampit die Fliissigkeit upter vermin-
dertem Druck bei niederer Temperatur stark ein, um die Hauptmenge
des Acetons zu entiernen, verdiinnt dann mit Wasser auf etwa %,1,
schiittelt zweimal mit 50—100 ccm Ather aus und sauert den wifB-
rigen Teil mit Salzsiiure an. Hierbei fillt ein Ol aus, das bald kry-
stallinisch erstarrt und nach dem Trocknen etwa 10 g wiegt. Es be-
steht in der Hauptsache aus einem Gemenge von Carbomethoxy-
benzoylresorcylsiure und Benzoesdure. Letztere 1aBt sich unschwer
entfernen, wenn man das- getrocknete und fein gepulverte Priparat
mit einem Gemisch von 30 ccm Benzol und 10 cem Petrolither einige
Zeit schiittelt. Der Riickstand von 7 g besteht dann im wesentlichen
aus Carbomethoxy-benzoylresorcylsiure. Eine weitere betrichtliche
Menge liBt sich gewinnen, wenn man die zuvor erwihnten Ather-
ausziige verdampft, den Riickstand in 100 ccm Aceton lost und zur
Zerlegung der Anhydride mit 40 ccm Kaliumbicarbonatlésung und
Wasser auf die vorher angegebene Weise behandelt. Man erhilt dann
noch 4 g Carbomethoxy-benzoylresorcylsiure, so daB die Gesamtaus-
beute 11 g oder 73 %/, der Theorie betragt. Durch Krystallisation aus
Benzol erhélt man die Sdure leicht rein.

Zur Analyse wurde nochmals aus Benzol umkrystallisiert und bei 100°
and 15 mm Druck getrocknet.

0.1011 g Sbst.: 0.2255 g CO,, 0.0354 g H;0.

CHysOr (316.17). Ber. C 60.75, H 3:83.
Gel. » 60.85, » 3.92.
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Die Séiure schmilzt bei ziemlich raschem Erhitzen nach schwachem
Sintern gegen 148—149° (korr.). Sie bildet millimeterlange, diinn
Nadeln, 18st sich sebr leicht in Aceton, etwas schwerer in Alkohol
Methylalkohol, Ather, Chloroform und besonders Benzol, sehr schwer
in heiflem Wasser und fast garnicht in Petrolither.

2-Benzoyl-f-resorcylséaure, CsH;.C0O.0.CeH; (OH).COOH.

10 g der eben beschriebenen Carbomethoxy-benzoylresorcylsiure
werden in 95 cem n.-Ammoniak (3 Mol.) gelést und 2 Stdn. bei Zimmer-
temperatur aufbewabrt. Beim Ansfiuern mit verdiinnter Salzsiure
fillt dann ein Ol aus, das rasch krystallisiert. Ausbeute 7.2 g oder
88 9/y der Theorie. Zur Reinigung wird in der 5-fachen Menge Me-
thylalkohol geldst, .mit Wasser auf die Hillte verdiinot und einige
Stunden in Kiltemischung aufbewahrt. Dabei erstarrt die Fliissigkeit
allmiblich zu einem Brei konzentrisch angeordneter Nidelchen.

Zur Analyse wurde nochmals in der gleichen Weise umkrystallisiert und
bei 100° und 15 mm iber Phosphorpentoxyd getrocknet.

0.1498 g Shst.: 0.3570 g COs, 0.0532 g H,0.

CisH;0 05 (258.15). Ber. C 65.10, H 3.90.
Gel. » 65.02, » 3.97.

Die 2-Benzoyl-resorcylsiure schmilzt bei 160—161° (korr.). Sie
Iost sich leicht in Aceton, Alkobol und Methylalkohol, schwerer in
Ather, schwer in heiBem Wasser, Chloroform und heiem Benzol. Die
alkoholische Ldsung firbt sich mit Eisenchlorid braun; nimmt man
sehr wenig Eisenchlorid, so tritt eine nicht sehr intensive, violette
Farbe auf, die vielleicht von einer geringen Verunreinigung herriihrt.

Methylierung der 2-Benzoyl-8-resorcylsiure und Uber-
fihrung in 4-Methylither-#-resorcylsiure.

Methylester der 4-Methylédther-2-benzoyl-B-resorcyl-
siure, CH;0.(CsH;.CO.0)CsHs(COOCH;). Die Losung von 2 g
2-Benzoyl-resorcylsiure in 10 ecm trocknem Aceton wurde mit einer
therischen Losung von Diazo-methan aus 8 cem Nitroso- methyl-
urethan (groBer UberschuB) unter starker Kiihlung versetzt und
12 Stdn. im geschlossenen Gefafl bei 25° aufbewahrt. Nach dem Ver-
dampfen unter vermindertem Druck blieb ein z#hflissiger Riickstand,
der beim UbergieBen mit etwas Methylalkobol in Nadeln oder flachen
Prismen krystallisierte. Ausbeute 1.6 g oder 72 %/, der Theorie.

Zor Analyse wurde noch zweimal aus wenig Methylalkohol umkrystallisiert.
und im Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd getrocknet.

0.1590 g Sbst.: 0.3915 g COs, 0.0673 g H,0.

CisHi4Os (286.19), Ber. C 67,12, H 4.93,
Gel. » 67.17, » 4.74.
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Schmp. 69—70° Sehr leicht loslich in Chloroform, Benzol und
Aceton, etwas schwerer in Ather, Methyl- und Athylalkohol.

Verseifung des Esters zur 4-Methylither-8-resorecyl-
sdure. 2.8 g Ester wurden in 20 ccm Alkohol gelést und mit 20 cem
2-n. Natronlauge (4 Mol ) in einem geschlossenen Gefifl 48 Stdn. bei
30° aufbewahrt. Beim Ansiuern mit Salzsfiure und Verdamplen des
Alkohols unter vermindertem Druck fiel dann ein krystallinischer
Niederschlag aus, der vie] Benzoesiiure enthielt. Um diese zu ent-
fernen, wurde nach dem Trocknen mit 40 cem Tetrachlorkohlenstoff
einige Zeit geschiittelt. Der Riickstand (1 g) war nach der Krystalli-
sation aus Wasser reine Methylither-resorcylsiure (Gef. C 57.03,
H 4.72; ber. C 57.13, H 4.80).

Die Siaure schmolz bei nicht zu langsamem Erhitzen gegen 161¢
(korr.) zu einer farblosen Fliissigkeit, die langsam Bléschen ent-
wickelte. Mit Eisenchlorid trat starke Violettiirbung ein. Awuch die
iibrigen Eigenschaften stimmten mit der Beschreibung iberein, die
Tiemann und Parrisius?) fiir ihre p-Methoxy-salicylsiure angegeben
haben. Allerdings fiihren sie als Schmp. 154° an. Da aber die
Schmelzung unter Zersetzung erfolgt, ist die Differenz nicht weiter
verwunderlich. Die isomere 2-Methylither-8-resorcylsiure schmilzt
bei 182° und firbt sich mit Eisenchlorid in alkoholischer Losung
braun.

Diacetyl-f-resoreylsiure, (CH;.CO.0) CéHs.COOH.

50 g schart getrocknete Resorcylsiure werden mit der 5-fachen
Menge Essigsiure-anhydrid und 5 g Chlorzink 3 Stdo. auf den Wasser
bade erwirmt und nach dem Abkiiblen unter Umrihren in ca. 11
Eiswasser gegossen. Das abgeschiedene Ol krystallisiert nach einigen
Stunder. Zur Reinigung wird in wilriger Kaliumbicarbonatlésung
aufgenommen, von dem ziemlich geringen, flockigen, graubraunem
Riickstand abfiltriert und mit Salzsiure wieder gefillt. Ausbeute an
dem ganz farblosen Priparat 58 g oder 74 %/, der Theorie.

Zur Analyse wurde zweimal ans der Lésung in Chloroform durch Zusatz
von Tetrachlorkohlenstoff abgeschieden und bei 100° und 15 mm getrocknet.

0.1519 g Sbst.: 0.3087 g COs, 0.0596 g H,0.

CnH;006 (238.14). Ber. C 55.45, H 4.23.
Gel. » 55.44, » 4.39.

Gut ausgebildete, mikroskopische Prismen vom Schmp. 136—138°
(korr.). Leicht 16slich in Aceton, auch ziemlich leicht in Essigither
und kaltem Methylalkohol, zuuehmend schwerer in Alkchol, Ather,

% B. 138, 2315 [1880).
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Chloroform und Benzol, sehr schwer in Tetrachlorkohlenstoff und be-
sonders in Petrolither.

2-Acetyl-resorcylsiure, CH;.CO.0.C;H,(OH).COOH.

60 g feingepulverte Diacetyl-resorcylsiure werden mit 250 ccm
Eiswasser aufgeschlimmt und dazu bei "0° 500 cem #.-Natronlauge
(2 Mol.) im Laufe einer halben Stunde in diinnem Strahl unter gutem
Rithren eingegossen. Dann wird die klare Losung bei Zimmertem-
peratur aufbewahrt, bis eine Probe mit Phenolphthalein nur noch
schwache alkalische Reaktion gibt, was nach 7-—8 Stdn. der Fall ist.
Beim Ansiuern mit Salzsiure fillt ein Ol aus, das bald zu krystalli-
sieren beginnt und gréfBtenteils aus Diacetyl-resorcylsiure besteht
(22 g). Das Filtrat davon wird zweimal mit 150 ccm Essigester aus-
geschiittelt und der Essigither unter vermindertem Druck verdampit.
Lost man den farblosen, krystallinischen Riickstand in 100 ccm Aceton
und versetzt mit 400 ccm Benzol, so fillt die Monoacetylresorcylsiure
pach einiger Zeit in lanzettisrmigen Blittern aus. Ausbeute 12—13 g.

Zur  Analyse wurde nochmals aus acetonischer Losung durch Benzol ab-
geschieden und bei 100° und 15 mm iiber Paraffin getrocknet.

0.1520 ¢ Shst.: 0.3066'g COs, 0.0555 ¢ Hs0.

CoHgOs (196.11). Ber, C 55.09, H 4.11.
Gel, » 55.03. » 4.09.

Der Schmelzpunkt hipgt stark von der Schnelligkeit des Er-
hitzens ab. FErwirmt man ziemlich schnell, so tritt bei 167—168°
{(korr.) Schmelzung unter Aufschiumer und geringer Braunlirbung
ein. Die Sture 16st sich leicht in Aceton, Alkohol, Methylalkohol
und heilem Wasser, wenig schwerer in Essigiither, sehr schwer in
heifem Benzol und Chloroform. Sie bildet meist mikroskopische
Prismen, manchmal auch Nidelchen. Mit Eisenchlorid firbte sie sich
braun.

Methylierung mit Diazo-methan, Methylester der 2-Ace-
tyl-4-methyldther-g-resorcylsiure. Die Losung von 2 g Mono-
acetyl-resorcylsiure in iiberschiissigem #therischem Diazomethan wurde
20 Stunden bei Zimmertemperatur aufbewahrt, dann unter vermindertem
Druck verdampft und der Riickstand in 15 ccm Methylalkohol geldst.
Nach Zusatz von 10 ccm Wasser und Abkiihler mit Kiltemischung ent-
stand erst eine milchige Triibung und allmihlich fielen mikroskopische
Prismen aus, deren Menge nach einigen Stunden 2.1 g betrug. Zur
Analyse wurde nochmals aus dem Gemisch von Methylalkohol und
‘Wasser umkrystallisiert und im Vakuumexsiccator {iber Phosphor-
pentoxyd getrockuet.
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0.1641 g Sbst.: 0.3556 g CO,, 0.0786 g H;0.
CiiHy30s (224.15). Ber. C 5891, H 5.40.
Gef. » 59.12, » 5.36.

Der Ester schmolz bei 56—57°. Er war leicht loslich in den
iiblichen organischen Losungsmitteln mit Ausnabme von Petrolither,
sehr schwer in Wasser.

Unter dem Namen 2-Acetoxy-4-methoxy-benzoesiure haben D. A.
Clibbens und M. Nierenstein!) eine Substanz vom Schmp. 145—
147° beschrieben, die in einfacher Beziehung zu dem eben beschrie-
benen Ester stehen sollte.

Verseifung des Esters zur 4-Methylither-g-resorcyl-
siure: 2.2 g fein gepulverter Ester wurden mit 20 ccm 2-n. Natron-
lauge im geschlossenen GefiB bei 30° aufbewahrt. Beim Schiitteln
erfolgte bald klare Losung und nach 24 Stunden fiel mit Salzsdure
ein krystallinischer Niederschlag (1.63 g) aus, fiir dessen Reinigung
Krystallisieren aus heilem Wasser geniigte.

Die Verbindung schmolz bei 160—161° (korr.) und erwies sich
auch durch den Mischschmelzpunkt, die violette Firbung mit Eisen-
chlorid und die tibrigen Eigenschaften als identisch mit der 4-Methyl-
ather-resorcylsiure. Die Ausbeute war fast theoretisch.

2-Acetyl-4-benzoyl-g-resorcylsiure,
CH;.C0.0,CsH; (0.C0O.CsH;).COORB.

Bei der Bereitung dieser Verbindung aus der Monoacetyl-resor-
cylsiure verfubren wir ganz dhnlich, wie es zuvor fiir die Benzoy-
lierung der Carbomethoxyverbindung beschrieben ist.

10 g 2-Acetyl-resorcylsiure losen sich klar im Gemisch von 18 g Ben-
zoylchlorid, 10.5 g Pyridin uod 50 cem trocknem Chloroform. Nach 20 Stdn.
wird zur Entfernung des Pyfidins mit iberschiissiger Siure geschiittelt und
verdampft. Den Riickstand lost man in 200 ccm Aceton, figt 80 cem ge-
sittigter Bicarbonatlésung zu und nach 5-stiindigem Schitteln Wasser anfangs
in kleinen, spdter in groferen Portionen. Nach im ganzen 8 Stunden soll
das Volumen der Flissigkeit etwa 11 betragen.

Man verdampft jetzt die Hauptmenge des Acetons unter verminderteni
Druck, klirt mit Tierkohle und sduert mit Salzsiure an. Der ansfallende
krystallinische Niederschlag (12.5—13 g) wird nach dem Trocknen und Zer-
kleinern zur Entfernung der Benzoesiure mit einem Gemisch von 30 cem
Benzol und 10 ccm Petrolither geschiittelt und abgesaugt. Ausbeute 9 g
oder 659, der Theorie. Die Siure wird in heilem Benzol gelost, aus dem
sie in zentrisch vereinigten flachen Nadeln oder Prismen ausfilit.

Zur Analyse wurde nochmals umkrystallisiert und bei 100° und 15 mm
getrocknet.

Y Soc. 107, 1491 [1915].
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0.1510 g Shst.: 0.83543 g CO,, 0.0553 g H,0.
CisH12 06 (300.18). Ber. C 63.99, H 4.03.
Gel, » 64.01, » 4.10.

Die Siure schmilzt bei 148—149° (korr.). Sie ist leicht ldslich
in Aceton und Essigither, ferner in Alkohol, Methylalkohol, Ather
und warmem Chloroform, viel schwerer in Benzol und fast unléslich
in Petrolather.

4-Benzoyl-B-resorcylsiure, C¢H;.C0O.0.CsHs(OH).COOH.

Fiir ibre Bereitung aus dem Acetylkorper ist die partielle Hydro-
lyse durch Eisessig-Salzsiure sehr bequem.

10 g Acetyl-benzoyl-resorcylsdure werden in 50 cecm Eisessig ge-
lést und nach Zugabe von 40 ccm 5-n. Salzsiure auf 90—95° erhitzt.
Schon nach 5~—10 Minutein begiont meist die Abscheidung der Ben-
zoyl-resorcylsiure. Nach /5 Stunde wird in Eiswasser gekiiblt und
abgesaugt. Ausbeute 7 g oder 81 %, der Theorie.

Zur Analyse wurde zweimal aus wenig Eisessig umkrystallisiert, wobei
lanzettformige Nadeln entstanden, und bei 100° und 15 mm getrocknet.

0.1526 g Sbst.: 0.3653 g CO,, 0.0519 g HyO.

CiuH,005 (258.15). Ber. C 65.10, H 3.90.
Gef. » 65.31, » 3.88.

Die 4-Benzoyl-resorcylsiure ist leicht ldslich in Metbylalkohol,
Alkohol, Aceton, Ather, etwas schwerer in Chloroform und in Eis-
essig, viel schwer in kaltem Benzol und besonders in Wasser, selbst
in der Hitze. Mit Eisenchlorid gibt sie in alkoholischer Liésung eine
violette Firbung. Sie schmilzt bei 193—194° (korr.), also fast 35°
hoher als die isomere 2-Benzoyl-resorcylsiure, die. bei der Eisen-
chloridprobe eine braune Firbung gibt.

Methylierung mit Diazo-methan. . Sie fiihrt zum Methyl-
ester der 4-Bemzoyl-2-methylither-8-resorcylsiure.

Wir lieBen iiberschiissiges &therisches Diazomethan 12 Stunden
bei 25° auf die Acetonldsung der Benzoylverbinduog einwirken und
setzten die Behandlung nach Zugabe von frischem Diazomethan noch-
mals ebenso lange fort. Nach dem Abdampfen der Ldsungsmittel
hinterblieb ein zibilissiger Riickstand, der beim UbergieBen mit wenig
Methylalkohol in Nadeln erstarrte. Ausbeute 90%, der Theorie. Zur
Analyse wurde zweimal.aus Methylalkohol krystallisiert und im
Vakuumexsiceator getrocknet. )

0.1434 g Sbst.: 0.3531 g COs, 0.0644 g H,0.

C];H;(Os (286.[_9). Ber. C 67.12, H 4.93.
Gel. » 67.18, » 5.08.

Der Ester schmilzt nicht ganz scharf bei 78—80° Er ist leicht

in den meisten organischen Ldsungsmitteln loslich.
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Verseifung des Esters zur 2-Methyldther-resorcylsidure.
2.8 ¢ Ester wurden in 20 ccm Alkohol geldst, 20 ccm 2-n. Natron-
lauge (4 Mol) zugesetzt und die klare Flissigkeit, geschiitzt vor
Kohlensiure, bei 30°aufbewahrt. Nach 48 Stunden wurde mit Salz-
siure angesiuert, der Alkohol im Vakuum verdampft, der ausfallende
Niederschlag nach dem Trocknen mit 40 ccm Tetrachlorkohlenstoff
geschiittelt, um die Benzoesiure zu entfernen, und der Riickstand
(1.0 g) aus heilem Wasser umkrystallisiert. Wir erhielten dabei schiefe
viereckige Blitter, die sich bei raschem Erhitzen gegen 187—189¢
(korr.) zersetzten und bei der Elementaranalyse die fiir eine einfach
methylierte Dioxy-benzoesiiure erforderliche Zusammensetzung zeigten.

Ber. C 57.13, H 483.
Gel. » 5691, » 4.66.

Mit Eisenchlorid gab die Athersiure eine rotbraune Firbung.
Das entspricht, wenn man von der kleinen Differenz von 2° im Zer-
setzungspunkt absieht, ganz den Apgaben von E. Fischer und
Pfeffer iiber die 2-Methylither-resorcylsiure, die durch Methylierung
der 4-Carbomethoxy-fi-resorcylsiure tber den Methylester der 2-Me-
thylither-4-carbomethoxy-resorcylsiure als Zwischenprodukt hinweg
erhalten war.

2-Beonzoyl-5-carbomethoxy-gentisinsaure,
CsHs.C0O.0.C:H;(0.CO .0CH;). COOH.

Zu einer Aufschlimmung von 10 g trockner Carbomethoxy-gen-
tisinsdure?) in 50 ccm trocknem Chloroform gibt man 14 ccm Ben-
zoylchlorid und dann unter Eiskiihlung in mehreren Portionen 10 cem
Pyridin. Die klare Losung wird iber Nacht aufbewahrt, das Pyridin
durch Waschen mit sehr verdiinoter Schwefelsiure entfernt und das
Chloroform unter vermindertem Druck bei 45° verdampit. Der zih-
fliissige, orangefarbige Riickstand erstarrt nach Aufnehmen mit Aceton
und abermaligem Verdampfen krystallinisch.

Wir haben ihn nicht naher untersucht, sondern die darin ent-
haltenen aphydridartigen Stoffe sogleich in der schon mehriach be-
schriebencn Weise mittels Kaliumbicarbonat in acetonisch willriger
Losung aufgespalten.

Der Prozef nimmt bei Sommertemperatur etwa 7—8 Stunden in
Anpspruch. Man verdiinnt schliefilich mit Wasser auf etwa 11, filtriert
und siuert mit verdiinnter Salzséiure an. Der hierbei ausfallende
olige Niederschlag krystallisiert bald. Ausbeute 13 g.

Zur Analyse wurde zweimal aus Benzol umkrystallisiert, wobei nur ge-
ringer Verlust eintrat, und bei 12 mm iber Phosphorpentoxyd getrocknet

1y E. Fischer, B. 42, 222 (1909].
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0.1622 g Sbst. 0.3621 g CO;, 0.0555 g H,0.

Cis Hyis 07 (316.17). Ber. C 60.75, H 3.83.
Get. » 60.90, » 3.83.

Die Siure schmilzt bei 148—149° (korr.). Sie krystallisiert aus
Benzol in langen, flachen Nadeln, 18st sich leicht in Aceton und
Essigither, auch ziemlich leicht in Chloroform, Alkohol und Methyl-
alkohol, schon viel schwerer in kaltem Benzol und fast garnicht in
Petrolither.

2-Benzoyl-gentisinsiure, CsHs.C0.0.CsH; (OH).COOH.

10 g Carbomethoxy-benzoyl-gentisinsiure werden mit 95 cem
n.-Ammoniak iibergossen und die klare Losung 1—2 Stunden aufbe-
wahrt, bis der Ammoniakgeruch schwach geworden ist. Wahrend
dieser Zeit fillt ein Niederschlag aus, wahrscheinlich ein Ammonium-
salz. SchlieBliecb wird mit verdiipnter Salzsiure iiberséttigt, wobei
ein rasch krystallisierendes Ol austallt. Ausbeute 6 g oder 81 %, der
Theorie. Zur Reinigung 16st man in Methylalkohol und scheidet die
Sdure durch Zusatz von Wasser wieder ab.

0.1345 g Sbst. (bei 100° und 12 mm iiber P05 getrocknet): 0.8200 g
€0Oq, 0.0474 g H,;0.

CueHy00s (258.15). Ber. C 65.10, H 3.90.
Gef. » 64.91, » 3.94.

Schmp. 211—212° (korr.). Die Siure bildet mikroskopische
Krystallblatter. Sie 16st sich leicht in Methyl- und Athylalkohol, viel
schwerer in Ather und nur recht schwer in heiBem Wasser. Beim
UbergieBen mit wenig Aceton geht sie erst in Ldsung, aber rasch
scheiden sich wieder mikroskopische Nadeln oder schmale Prismen
ab. Eine dhuliche Erscheinung beobachtet man manchmal bei An-
wendung von Essigither. Mit Eisenchlorid tritt keine besondere Far-
bung ein.

Methylierung mit Diazomethau. 2 g getrocknete Sdure
wurden mit iiberschiissigem #therischem Diazomethan 12 Stunden bei
25° behandelt. Nach dem Verdampten des Athers hinterblieb dann
der Methylester der 2-Benzoyl-5-methyldther-gentisinsiaure
krystallinisch. Er wurde aus wenig Methylalkohol umkrystallisiert
und die Abscheidung durch Wasserzusatz vervollstindigt. Ausbeute
15 g.

0.1578 g Shst. (bei 56° und 15 mm getr.): 0.3874 g CO,, 0.0701 g H,O.

Ci1sH14Os (286.19). Ber. C 67.12, H 4.93.
Gef. » 67.19, » 4.99.

Schmp. 106—107° (korr.). Leicht lgslich in Chloroform, Benzol,

Aceton und Essigiither, viel schwerer in kaltem Ather, Alkohol und
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besonders Methylalkohol und pur sehr wenig in Petrolither. Der
Ester bildet gewdhnlich dicke, schiefe Platten von viereckigem Quer-
schnitt, deren Flichen oft gut ausgebildet sind.

Uberfiihrung in 5-Methylither-gentisinsiure. 1.5 g des
eben beschriebenen Esters wurder in 10 cem Alkohol gelgst, mit
10 cem heifler 2-n. Natroolauge versetzt nnd der Alkohol auf dem
Wasserbad verdampit. Das beim Ansiuern mit Salzsiure ausfallende
Ol erstarrte rasch. Nach kurzem Stehen bei 0° wurde abgesaugt und
aus Wasser umkrystallisiert. Ausbeute 0.5 g.

0.1452 g Sbst. (bei 100° und 11 mm iber P30 getr.): 0.3044 g COs,
0.0627 g H;0. ’

CsHg O, (168.10). Ber. C 57.13, H 4.80.
Gef. » 57.19, » 4.83.

Der Schmelzpunkt lag, wenn nicht zu langsam erhitzt wurde,
bei 145—146° (korr.), also fast bei der gleichen Temperatur, die in
der Literatur fir die 5-Metbhylither-gentisinsiiure angegeben wird?).
Dieser glich unsere Sdure auch in den iibrigen Eigenschaften, von
denen die tiefblaue Firbung mit Eisenchlorid besonders charakteristisch
ist. Die isomere 2-Methylither-gentisinséiure?) schmilzt zwar auch
nur 10° hoher (bei 155—156%), zeigt aber ein ganz anderes Verhalten
gegen Kisenchlorid: Gelbbraunfirbung in alkoholischer und Grau-
firbung in wilriger Losung, und diese Firbungen sind lange nicht
so intepsiv wie in unserem Fall. Dementsprechend zeigte ein Ge-
misch unseres Priparates mit der 2-Methylithersiure eine starke Er-
niedrigung des Schmelzpunktes.

2-Acetyl-gentisinsdure, CH;.CO.0.Cs H; (OH). COOH.

Sie wurde aus der Diacetylverbindung?® durch teilweise Hydro-
lyse mittels Ammoniak bereitet auf folgende Weise:

Zur Aufschlimmung von 60 g gepulverter Diacetyl-gentisinsiure
troptt man bei 0° im Wasserstoffstrom unter dauerndem Schiitteln
ionerbalb einer halben Stunde 500 ccm n.-Ammoniak (fast 2 Mol) und
bewahrt dann die klare, gelb gefirbte Fliissigkeit noch eine Stunde
bei 20° auf. Sie riecht dann nur noch ganz schwach nach Ammoniak.
Beim Ansiuern mit Salzsdure fillt eine betrichtliche Menge (etwa 12 g)
unverinderte Diacetylverbindung aus. Das Filtrat davon schittelt
man dreimal mit je 50 ccm Essigiither aus und verdampft den Essig-

" Koroner und Bertoni, B. 14, 848 {1881] Ref. nach Anmn. di chim.
medicin. 1881, 65; Tiemann und Maller, B. 14, 1997 [1881].

%) E. Fischer und Pleffer, A. 889, 198 [1912].

3 F. v. Hommelmeyer, M. 80, 268 [1909]; vergl. auch A. Klemenc,
M. 33, 1247 [1912).
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dther. Der krystallinische Riickstand wird in 40 ccm Aceton geldst.
Nach Zusatz von viel Benzol scheidet sich die Monoacetylverbindung
bei 0° und hiufigem Reibeu allmihlich in prismenihnlichen Formen
mit schiefen Endflichen ab, die bdufig zwillingsartig verwachsen sind.
Ausbeute nach lingerem Stehen bei 0° 18—19 g. Das entspricht
45—48 °/y der Theorie, wenn die wiedergewonnene Diacetylverbindung
in Rechnung gesetzt wird. Das Priparat ist schon recht rein.
Zur Analyse wurde nochmals in derselben Weise aus der Acetonlésung
mit Benzol abgeschieden und bei 100° und 15 mm tber Paraffin getrocknet.
0.1550 g Sbst.: 0.3132 g CO,, 0.0570 g HjO0.
CoHy Oy (196.11). Ber. C 55.09, H 4.11.
Gel. » 55.18, » 4.12.

Die Siure schmilzt bei 171—1738° (korr.) zu einer farblosen
Flissigkeit. Sie 16st sich leicht in Aceton, Essigither, Alkohol,
Methylalkohol und warmem Wasser, dagegen sehr schwer in Benzol
und Chloroform. Die wiallrige Losung unserer Praparate gab mir
KEisenchlorid eine schwache rétlich-braune Firbung. Vielleicht ist sie
einer geringen, schwer entfernbaren Verunreinigung zuzuschreiben.

Uberfiihrung in die 5-Methylather-gentisinsiure: Bei
der Methylierung mit Diazo-methan entsteht zupichst der Methyl-
ester der 2-Acetyl-5-methylather-gentisinsidure.

Fiir seine Bereitung wurden 2.5 g Acetyl-gentisinsiure mit fiber-
schussiger #therischer Diazomethanl8sung tbergossen, die unter leb-
haftem Aufschiumen entstehende stark gelbe Losung 20 Stunden bei
Zimmertemperatur aufbewahrt und dann unter verminderfem Druck
verdampit. Den hinterbleibenden, &ligen Ester haben wir zunéchst
destilliert. Er ging unter 16 mm in der Hauptsache bei 183—184°
(Thermometer ganz im Dampf) iiber. 2.6 g. Nach dem Impfen er-
starrte er rasch und vollig krystallinisch. Die ndtigen Impfkrystalle
wurden erhalten durch lingeres Abkiihlen einer Probe aut -—50°
und nachheriges sehr langsames Aowirmen. Schlieflich wurde die
Gesamtmenge in 3 ccm Methylalkohol geldst, auf 0° abgekiiblt und
die krystallinische Abscheidung durch allméhlichen Zusatz der gleichen
Wassermenge vervollstandigt.

0.1518 g Sbst.: 0.3270 g CO, 0.0716 g Hy0

Ci1Hia0s (224.15). Ber. C 5891, H 5.41.
Gef. » 58.77, » 5.28.

Schmp. 45—46°. Leicht léslich in Chloroform, Benzol, Essig-
iither, Aceton, auch recht leicht in Alkohol und Methylalkobol, da-
gegen ziemlich schwer in Petrolither.

Fur die Verseifung des Esters zur 5 Methyldther-gen-
tisinsiiure wurden 2.8 g in 10 ccm warmem Alkohol geldst, mit
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20 cem 2-n. Natronlauge versetzt, der Alkohol auf dem Wasserbade
grofitenteils verdampft und die braungelbe Fliissigkeit nach dem Ab-
kiiblen mit Salzséure angesiuert. Dabei fielen sofort hiibsche mikro-
skopische Nadeln aus. Sie wurden, um etwa beigemengte Benzoe-
sidure zu entfernen, erst mit etwas Tetrachlorkohlenstoff einige Zeit
geschiittelt. Durch Umkrystallisieren aus Wasser lieB sich die Séure dann
leicht rein erhalten vom Schmp. 145° (korr.), der sich nicht &nderte
nach dem Vermischen einer Probe mit der 5-Methylither-gentisin-
saure, deren Bereitung aus der 2-Benzoylgentisinsiure zuvor be-
schrieben wurde. Mit Eisenchlorid trat eine intensive reinblaue Far-
bung ein.

2-Acetyl-5-benzoyl-gentisinsiure,
CH;.C0.0.CsH;(0.CO.Cs Hy). COOH.

10 g 2-Monacetyl-gentisinsiure werden mit 16.5 g Benzoylchlorid
uod 10.5 cem Pyridin unter Zusatz von Chloroform benzoyliert und
das als Zwischenprodukt entstehende gemischte Saureanhydrid nach
dem Entfernen des Chloroforms mit Kaliambicarbonat in acetonisch-
wiiBriger Lésung auf die mehrfach geschilderte Weise aufgespalten.
SchlieBlich fillt beim Awnsfiuern mit verdiinnter Salzsiiure die Acetyl-
benzoyl-gentisinsiure als volumindser Niederschlag farbloser gebogener
mikroskopischer Niidelchen aus. Ausbeute 12.7 g, entsprechend 83 %,
der Theorie. Sie werden aus heilem Benzol umkrystallisiert.

Zur Anelyse wurde bei 100° und 12 mm getrocknet.

0.1559 g Shst.: 0.3668 g COa, 0.0586 g H,0.

Ci6Hy306 (300.18). Ber. C 63.99, H 4.03.
Gef. » 64.18, » 4.21.

Die Siure schmilzt bei 166—167° (korr.). Sie bildet, wie er-
wihut, meist mikroskopische, gebogene Nidelchen, 16st sich leicht in
Aceton und Essigither, etwas schwerer in warmem Chloroform, kaltem
Methyl- und Athylalkohol, noch schwerer in Ather und besonders in
heiflem Benzol

H-Benzoyl-gentisinsiure, CeHs.CO.0.CeHs (OH).COOH.

Die Ldsung von 10 g der vorhergehenden Acetylverbindung in
50 ccm warmem Eisessig wird mit 40 cem 5-n. Salzsiure versetzt und
1/, Stunde au! etwa 90° erhitzt. Beim Abkiihlen erfolgt Krystalli-
sation mikroskopischer Blitter. Ausbeute 6.2 g oder 72%, der Theorie.

Zur Analyse warde zweimal aus Chloroform krystallisiert.

0.1453 g Sbst.: 0.3466 g COs, 0.0530 g Hs0.

Ci¢Hy0Os (258 15). Ber. C 65.10, H 3.90.
Gel. » 65.08, » 4.08.
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Die Siure schmilzt nach vorherigem Sintern bei 178 —179¢ (korr.).
Sie 1ost sich leicht in Aceton, Methyl- und Athylalkohol und ist
daraus durch Wasserzusatz in mikroskopischen Nidelchen oder
flachen Prismen fallbar. Sie ist ferner leicht 16slich in Ather, da-
gegen schwerer in kaltem Benzol und kaltem Chloroform. Aus
heiBem Wasser, in dem sie sich etwas 16st, krystallisiert sie beim
Erkalten in biischelformig vereinigten Nadeln. Die alkoholische Ld-
sung fiarbt sich mit Eisenchlorid stark blauviolett. Die isomere
2-Benzoyl-gentisinsiiure gibt, wie schon zuvor angegeben wurde, mit
Eisenchlorid keine charakteristische Fiirbung und schmilzt mebr als
30° hoher.

Methylierung: 2 g 5-Benzoyl-gentisinsiure ergaben bei der
Methylierung mit Diazo-methan 2.2 g krystallisierten Methylester
der 2-Methylather-5-benzoyl-gentisinsivre, der sich durch
Umkrystallisation aus Methylalkohol leicht reinigen lief.

0.1409 g Sbst. (im Vakuumexsiccator getr.): 0.3467 g CO,, 0.0627 g H,0.

CisH1 Os (286.19). Ber. C 67.12, H 4.93.
Gef. » 67.13, » 4.98.

Schmp. 83—84° Leicht léslich in Chloroform, Benzol und Ace-
ton, schwerer in Ather, Methyl- und Atbylalkohol.

Zur Umwandlupg in 2-Methyldther-gentisinsiure wurde
die Losung von 1.4 g Ester in 5 cem Alkohol mit 5 cem warmer
2-n. Natroolauge auf dem Wasserbade erhitzt, bis der Alkohol gréften-
teils verdampft war. Beim Ansiuern fiel dann ein Krystallgemisch
aus, das nach dem Trocknen mittels Tetrachlorkohlenstoff von der
Benzoesiure befreit und aus Wasser umkrystallisiert wurde. 0.55 g
oder 65 %, der Theorie. Schmp. 155—156° (korr.).

Mit Eisencblorid trat in alkoholischer Losung ecine gelbbraune
und in wéllriger eine graue Firbung ein. Auch sonst glich sie ganz
der 2-Methylither-gentisinsiure von Fischer und Pfeffer.

0.1231 g Sbst.: 0.2571 g CO;, 0.0554 g H,0.

C:Hy O, (168.10). Ber. C 57.13, H 4 80.
Gef. » 56.98, » 5.04.



