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des synthetisch, wie auch des aus dem Guajac-Harz pewonnenen 2.3- 
D i m e t b y l - n a p h t h a l i n s  fand. Hierbei fie1 mir die Identitiit der 
Schrnelzpunkte der letztgenannten Korper mit dem meines aus dem 
Steinkohlenteer isolierten Kuhlenwasserstoffs auf. Ich bat Hrn. Prof. 
S c b r o e t e r ,  an Hand einiger mir noch zur Verfiigung stebenden 
Krystltlchen meinen Kohlenwasserstofl mit dem 2.3 Dimetbyl-naphtbalin 
zu vergleicben, und er hat in dankenswerter Weise meiner Bitte ent- 
sprochen, wobei er mir mitteilen konnte, da13 seine Untersucbuog die 
unzweifelbafte Identitat der beiden K6rper ergeben bat. Hr. Prof. 
S c b r o e t e r  stellte fest, daS sowohl die Schmelzpunkte der Korper 
selbst, a16 auch die ihrer Pikrate miteinander iibereinstimmen und 
auch im Gemisch eine Depression des Schmelzpunktes nicht ergeben. 

EY kann somit keinem Zweifel unterliegen, da13 auch das 2.3- 
Dimethyl.napbtbalin im Steinkoblenteer entbalten ist. Einer spiiteren 
Bearbeitung, die icb mir vqrbebalten mochte, mu13 es iiberlassen blei- 
ben, die Bediogungcn aufzulioden , unter denen mit Sicherbeit auch 
dieses Isomere aus den Teerolen dargestellt werden kann. 

52. Max Bergmann und Paul Dangschat: Ober die 
0-Benzoylderivate der &ResorcylsBure und der Gentisins&ure. 

[Aus dem Chemischen Institut dar Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 7. Dezember 1918.) 

Bei dem Versuch, die 4 - B e n z o y l - g a l l u s s a u r e  aus ihrer Di- 
acetylverhindung durch saure oder alkalische Hydrolyse zu bereiten, 
erhalt man, wie kurzlich E. F i s c b e r  und seine Mitarbeiter') 
gezeigt baben, die 3-  Benzoyl -ga l luss i iure .  Der Abspaltung 
der beiden Acetylgruppen folgt sofort eine Wanderung des Benzoyls 
vom p- zu  einem m Hydroxyl der Gallussaure; schliefilich bekommt 
man die gleicbe Beozoylverbindung wie aus der 3-Benzoyl-4.5-diace- 
tyl-gallussaure: 

4 Benroyl- 3-Benzoyl- 
4.5-diacetyl- 3 5-diaretyl- urnlagemng + 

gall ussiiure gallussaure gallussiiure 
3-Benzoyl- + 

Nach den damaligen Beobachtungen tritt dieselbe Erscheinung 
ein. bei der Hydrolyse der Pentacetyl-p-digallussaure und der Pent- 

l) E. Fischer,  M. Bergmann und W. Lipschitz,  B. 51,45 ff. [19lS]. 
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~cetyl-on-digalluss8ure. In beiden Fiillen erhjilt man als Reaktions- 
produkt m-D ig  a l l u s s l u r e :  

Peutacetyl- Pentacetyl- 

siiure p-digallus- Urnlagerung m-Digallus- 4- m-digallus- 
same saure 

Die acetylierten Moaobenzoate einer einfacheren aromatischen 
Slure, der P r o t o c a t e c  hus i iu re  (3.4-Dioxy-benzoes~ure), die ahnlichi 
der Gallusslure ibre Hgdroxyle a n  unmittelbar benachbarten Kohlen- 
stoffatomen des Benzolrings triigt , zeigten bei partieller Hydrolyse 
dieselbe Cmlagerung I): 

3-Acetyl- 3-Benzoyl- 3-Benzoyl- 
4- ben zoyl- proto- I-acctyl- 

proto- Tmlagerung * catechu- - proto- 
catechu- saure catechu- 

siiure same 

Hieran ankniipfend, haben wir auf Veranlassiing von Prof. EmiP 
F i s c h e r  die Versuche auf solche Dioxy. benzoesauren ausgedehnt, 
welche die Hydroxylgruppen i n  meta- oder i n  para-Stellung zueioan- 
der enthalten, urn zu sehen, ob auch bier cine Wanderung von sub- 
stituierenden Acylgruppen stattfindet. Als Beispiele wiihlten wir die 
# - R e s o r c y l s a u r e  (2 .4 -Dioxy-benzoes lu re )  und die G e n t i s i n -  
s iiu r e  (2.5 - D i o x  y - b e n z o esiiure). Von beiden SIuren erhieltea 
wir die zwei verscbiedenen, nach der Theorie miiglich erscheinenden 
Benzoylderivate, namlich die 2-Benzoyl-$-resorcylsiaure (I.), die 4-Ben- 
zoyl-/3 resorcylsaure (11.) und andererseits die 2-Benzoyl-gentisinslure 
(111.) und schliel3lich die 5-Benzoyl-gentisinslure (IV.) 

HO./-\ COOH C6H6.CO O./--\.COOE 
\-.I' Lj 

0 .CO. CsHs OH 
I. 11. 

RO CG H' . CO . 0 

i r> .COOH i-\ L/* COOB 

0. CO . CS HI OH 
111. IV. 

Alle vier SHuren sind recht stabile Substaozen, und wir haben 
bisher keinerlei Beobachtung gemacht, die dafiir sprache, daS die 

I) a. a. 0. 
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paarweise zusammengehorigen isomeren Benzoate durch Verschiebung 
von Benzopl in dem einen oder anderen Sinne in einander ubergehen 
konnen. 

In das gleiche Kapitel gehoren folgende Tatsachen: Von der 
Protocatechusaure und ebenso von der Gallusslure ist nur eine Mono- 
carbomethoxy- und nur eine Monacetylverbindung bekannt, und beide 
tragen den sauren Substituenten in der gleichen Stellung, ngmlich in 
rneta-Stellung zum Carboxyl. Dagegen la8t sich durch partielle Ver- 
seifung der Diacetyl-#-resorcylsaure ein Monacetylderivat bereiten, 
das den Rest der Essigslure in wtho-Stellung zum Carboxyl triigt, 
also an anderem Ort substituiert ist als die 4-Carbomethoxy-&resor- 
cylsLure voh E. Fisch  e r  I). Aualog erhielten wir eine 2-Monoacetyl- 
gentisinsaure, die wiederum strukturell verschieden ist von der schon 
bekannten Monocarbomethoxy-gentisinsaure 2l 

Die Tatsache, da8 bei den Derivaten der 8-Resorcylsaure und 
der Gentisinsaure die Wanderung der Acyle ausbleibt, steht ganz in 
Einklang mit der fruher 3, ausgesprochenen Vermutung, daS die bei 
den Abkommlingen der Gallussaure und Protocatechuelure beob- 
achtete Umlagerung von der ortho-Stellung der Phenolgruppen zu ein- 
aoder abhiingig ist und iiber ein cyclisches Zwischenprodukt fuhrt. 

Nun erscheinen auch die Ausfuhrungen von E. F i s c h e r  und 
K. F r e u d e n b e r g 3  iiber die Struktur der D i - @ - r e e o r c y l s l u r e  
und der D i g e o t i s i n s a u r e  in  neuem Lichte. Die beiden Depside 
waren gewonnen durch Vereinigung von je zwei Molekulen der 
4- Carbomethoxy-resorcylslure (V.) resp. der 5-Carbomethoxy-gentisin- 
saure (VL), wobei zunachst die zweifach carbomethoxylierten Derivate 
der Kuppelungsprodukte in ziemlich guter Ausbeute und scheinbar 
einheitlichem Zustande entstehen. DaA 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 erhiihter Sicherheit fur die Di-@-resorcyI&ure die Formel VII, 
fur die Digentisinsaure die Formel VIII annehmen. Zur endgultigen 
Bestiitigung ware allerdings noch die Untersuchung der bei der Ein- 

') B. 42, 224 [1909]. 

3) E. Fischer,  B. 42, 222 [1909]. 
3 E. Fischer und Mitarbeiter, B. 51, 49 und 51 [1918]. 
*) A. 384, 227 [1911]. 

Berichte d D. Chem. Oesellschaf!. Jahrg. LII 

Vergl. E. F i sche r  und Pfeffer, A. 889, 198 
[1912]. 

25 



374 

wirkung von Diazo-metban entstehenden Methylierungsprodukte not- 
wendig. 

CHa 0. co. 0 

CHs 0 .CO .U . 0. COOH (.GOOH 

OH * OH 
v VI. 

OH HO 

H O . o . C O . O . C >  C ) . C O . O . o . O H  

OH COOH OH COOH 

dbrigens sei daran erinnert, daB ganz ghnlich wie bei der 
~-Resorcylsfure die Verhaltnisse bei der 0 r s e  11 i n s a u  r e zu liegen 
scheinen, die sich von jener durch den Mehrgehalt eines Methyls in 
Stellung 5 des Benzolkerns unterscheidet. Auch bei ihr ist die Nei- 
gung zur Wanderung von substituierenden Acylgruppen so gering, 
daB E. F i s c h e r  und H. 0. L. F i s c h e r l )  scbon vor mehreren Jahren 
durch depsidartige Verknupfung von zwei Molekiilen je nach der Art 
der Synthese zwei verschiedene Substanzen, eine 0-  oder eine p-Di- 
orsellinsaure, erhalten konnten. Die p-Verbindubg war identisch mit 
der natiirlichen Lecanorsaure. 

Unser Arbeitsgang war folgender: Bus der 4 - C a r b o m e t h o x y  - 
6 - r e s o r c y l s i u r e  bereiteten wir durch Rehandlung mit Benzoyl- 
chlorid und Pyridir die C a r  b o me t  h o x y  - ben z o yl-re so r c y 1 s a u r  e , 
und daraus durch Ammoniak die B e h z o y l - r e s o r c y l s a u r e .  Um 
in ihr  die Stellung der Benzoylgruppe zu bestirnmen, haben wir die 
oft bewiihrte Methode der M e t h y l i e r u n g  angewendet. Bei der Be- 
handlung mit Diazo-methan nimmt die Benzoyl-resorcylsaure z wei 
Methylgruppen auf, von denen die eine atherartig gebunden ist, wlh- 
rend die andere das Carboxyl verestert hat. Letztere lafit sich durch 
Alkali ziemlich leicht wieder entfernen; gieichzeitig wird unter geeig- 
neten Umstanden air& das Henzoyl abgespalten, und man erhait eine 
Methylather-resorcylsaure , die sich als identisch erweist mit der SO- 

genannten p-~~ethoxy-salic~lsEure von Tiernann und P a r r i s i u s  ’). 
Ihre Struktur ist durch die Beziehung zur P-Resorcylsaure und durch 
die Verschiedenheit von der o-Methylather-P-resorcylsaure von F i sch  e r  
u:id Pfef fe r  3, t~iritleiitig sls d i p  einrr 4 - ~ l e t h ~ l a t h e r - ~ - r e s o r c y l s B u r ~  

VI1. VIII. 

I) B. 4 6 ,  1lYri (i!jl;;]: Sitzungsber. (1. Berliner Aksd. d. Wissensch. 

3) R .  13, 2375 [l880]. 
1913, 507. 

3, A .  389, 199 [1912]. 
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bestimmt. In der Benzoyl-resorcylsaure ist demnach das  Benzoyl in  
Stellung 2 anzunehmen. Die ganse Reaktionsfolge liil3t sich aus der 
folgenden Tabelle I ersehen, in die wir zur besseren Ubersicht such 
gleich die analogen Umwandlungen der 2-Acetyl-resorcylsiiure und 
ihres Benzoylderivats aufgenommen haben, die jetzt geschildert wer- 
den sollen. 

Tabel le  I. 
4-Carbomethoxy-@-resorcylsaure 2 -Acetyl-&resorcylsHore 

%Methyllither- 2-Benzoyl- 
4-carbomethoxy- 4-carbomethoxy- 

resorcy lshre- resorcylsaure 
methylester 1) I 

J. I 
Y 

2 -Methyllther- 2-Benzoyl- 
resorcylsaure 1) resorcy lsaure 

I 
Y 

2-Benzoyl- 
4-metbylather- 
resorcylsliure- 

methylester 
I 
Y 

4-methytat her- 
resorcylsgure 

2-Acetyl- 2-Acetyl- 
4-benzoyl-resorcyl- 4-methylfither- 

slnre resorcylsriure- 
I methyleater 

4-Beazoyl- 4-Methyliither- 
resorcylsaure resorcylsaure 

5 
4-Mlhylaher- 

4-ben zoyl- 
resorcylsaure- 

methylester 

! 
2-Methylather- 
resorcyls%we 

Die 2 - M on o ace t y 1- re  s o r c y 1 saur e erhielten wir neben anderen 
Produkten bei der Einwirkung von 1 Mol. Alkali auf Diacetyl-resor- 
cyls%ure. DaB der Essigsiiurerest die angegebene Stellung im Molekul 
einnimmt, wurde wieder durch M e t h y l i e r u n g  und nachfolgende 
Verseifung zur 4-Methylather-resorcylsaure festgestellt. 

Die 2-Monoacetyl-resorc~lsaure haben wir benzoyliert und die 
entstehende 2 - A c e  ty 1- 4 - b e n  z o y 1 - r e  sor  cyl siiu r e  durch Erhitzen 
mit Salzsaure in EssigsLurel8sung in  die entsprecbende Benzoyl- 
resorcylsaure verwandelt. Sie war verschieden von der zuvor er- 
wahnten, i n  ortho-Stellung aum Carboxyl benzoylierten Siiure gleicher 
'7Ju3ammensetzung, so da13 ihr  die Struktur einer 4 - B e n z o y l - r e s o r -  
c y l s a u r e  zukommen diirfte. In Ubereinstimmung mit dieser Auf- 
fansung lieferte sie bei sukzessiver Einwirhnng von Diazo-methan und 
Alkali  die 2 - M e t h y l i i t h e r - r e s o r c y l s a u r e  (vergl. die oben abge- 
dricc-kte Tabelle I). 

l )  E. F i s c h e r  und 0. PfeFfer, A. 389, 205 und 206 (19121. 
25, 
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Ganz auf die gleiche Art haben wir die 5 - C a r b o m e t h o x y -  
g e n t  is i n s a u r e  benzoyliert, 
daraus die 2- und die 5 - B e n z o y l - g e n t i s i n s a u r e n  erhalten und 
deren Struktur wieder durch die Umwandlung in  die Methylather- 
sauren sichergestellt. Um Wiederholungen zu vermeiden, sei auf die 
folgende Tabelle I1 hingewiesen, welche eine obersicht der durchge- 
fiihrten Reaktionsfolgen gibt. 

und die 2 -A c e  t y 1-g e n t i  si n s i i u r e  

T a b e l l e  11. 

5-Carbomethoxy-gen tisinsau<e 

4 / 
2-Metylather- 2-Benzoyl- 

5-carbometboxy- S-carbomethoxy- 
gentisinsaure- gentisinsiure 
methyleater 

I 
Y 

2-Methplather- 2-Benzoyl- 
gentislnsaure gentisinsaure 

I 
V 

2-Benzoyl- 
5-methyl at her- 
gentisinsiure- 

methylester 

- 1 '  
5-Meth ylither- 
gentisinsawe 

2-Acetyl-gentisinsaure 

2- Acetyl- 2-Aeetyl- 
5-benzoylgentisin- 5-mehylather- 

s iure  gentisinsaure- 
methylester 

Y I -1 
5-B~nzoyI- 5-Methyllither- 

gentisinsawe gentjisins6 ure 

I 
Y 

2-Methylather. 
5-ben~oyl- 

gentisinsaure- 
m ethylest er 

-1 
2-MethylLther- 
gentisinsawe 

2-Benzoy l -4 -carbomethoxj -8 -resorcy l saure ,  
CcHs .GO. 0 . C,Hz (0. G O .  OCHa) . GO OH. 

Gibt man zu einer Auhchlammung von 10 g trockner Carbo- 
methoxy-resorcylshre ') in  50 ccm reinem Chloroform 16.5 g Benzoyl- 
chlorid (2lh Mol,) und dann unter Umschutteln uud Kuhlen langsam 
10.5 g wasserfreies Pyridin (2% Mol.), so tritt klare Losung ein. S ie  
wird iiber Nacht bei Zjmmertemperatur aufbewahrt, dann zur Ent-  
fernung des Pgridins mit stark verdiinnter Schwefelsiiure, nachher 
noch mit Bicarbonat und mit Wasser gewaschen und schlieI3Iich unter 
geringem Druck aus  einem Bad von 45O verdampft. 

Der schwach gelbbraun gefiirbte , zahflussige Ruckstand besteht 
i n  der Hauptsache aus s~ureanhydrid-artigen Substauzen. Um diese 

I) E m i l  F i s c h e r ,  B. 48, 224 [1909]. 
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aufzuspalten, ist es zweckmiiSig, zunjichst das Chloroform durch Losen 
des Ruckstandes in Aceton und abermaliges Verdampfen moglichst zu 
entfernen. Man nimmt dann wieder in  200 ccm Aceton auf, fiigt 
80 ccm gesiittigte Kaliumbicarbonat-Losung zu, wobei betriichtliche 
Mengen 81 und Bicarbonat ausfallen, und schuttelt auf der Maschine. 
Wenn die Slige Abscheidung verschwunden jst, wird in Zwischen- 
raurnen von 1 / 4 - 1 1 ~  Std. so vie1 Wasser zugesetzt, da13 wieder eine 
schwache Triibung entsteht, aber keine starke tilige Fjillung statt- 
findet, und weiter gescbuttelt. Die Zugabe von Wasser wird i n  glei- 
cher  Weise noch mehrmals wiederholt. 

Es empfiehlt sich, die Carbomethoxygruppe nicht zu lange der 
Ein wirkung des Kaliumbicarbonats auszusetzen. Aus diesem Grunde 
hielten wir es fiir zweckmafiig, die Spaltung nicht in einer Operation 
bis zum Ende durchzufuhren, sondern nach einigen Stunden die noch 
vorhandenen anhydridartigen Produkte durch Ausiithern vom gebildeten 
Kaliumsalz der Benzoyl-carbomethoxy-resorcylsiiure abzutrennen. 

Man unterbricht dementsprechend, wenn etwa 100 ccm Wasser 
verbraucht sind - das ist bei Sommertemperatur nach 3-4 Stdn. 
der Fall -, den ProzeB, dampft die Flussigkeit unter vermin- 
dertem Druck bei niederer Temperatur stark ein, urn die Hauptmenge 
des Acetons zu entfernen, verdunnt dann mit Wasser auf etwa air l ,  
schuttelt zweimal mit 50-100 ccm Ather aus  und siiuert den waB- 
rigen Teil mit Salzsiiure an. Hierbei'fiillt ein 6 1  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- 
benzoylresorcylsiiure und Benzoesiiure. Letztere la& sich unschwer 
entfernen , wenn man d w  getrocknete und fein gepulverte Praparat 
mit einem Gemisch von 30 ccm Benzol und 10 ccm Petrollther einige 
Zeit schuttelt. Der Riickstand von 7 g besteht dann im wesentlichen 
aus Carbomethoxy- benzoylresorcylsaure. Eine weitere betriichtliche 
Menge laBt sich gewinnen, wenn man die zuvor erwjibnten Ather- 
auszuge verdampft, den Riickstand in  100 ccm Aceton lost und zur 
Zerlegung der Anhydride mit 40 ccm Kaliumbicarbonatlosung und 
Wasser auf die vorher angegebene Weise behandelt. Man erhiilt dann 
uoch 4 g Carbomethoxy-benzoylresorcylsaure, so daB die Gesamtaus- 
beute 11 g oder 73 O/O der Theorie betragt. Durch Krystallisation aus 
Benzol erhiilt man die Saure leicht rein. 

Zur  Analyse wurde nochmale ans B e n d  umkrystallisiert und bei 1000 
mnd 15 mm Druck getroeknet. 

0.1011 g Sbst.: 0.2255 g CO,, 0.0354 g H20. 
Clii&01 (316.17). Ber. C 60.75, H 3:83. 

Get. 8 60 85, 3.93. 
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Die S a m e  schmilzt bei ziemlich raschem Erhitzen nach schwachem 
Sintern gegen 148-149O (korr.). Sie bildet millimeterlange, diinn 
Nadeln, lost sich sehr leicht in Aceton, etwas schwerer in Alkohol 
Methylalkohol, Ather, Chloroform und besonders Benzol, sehr schwer 
in heiBem Wasser und fast garnicht in Petrolather. 

2-Benzoy l - /3 -resorcy l saure ,  CsHs .CO.O.C,H~(OH).COOH. 
10 g der eben beschriebenen Carbomethoxy-benzoylresorcylsaure 

werden in 95 ccm n.-Ammoniak (3 Mol.) gelijst und 2 Stdn. bei Zimmer- 
temperatur aufbewahrt. Beitn Bnsauerrr rnit verdunnter Salzsiiure 
fallt dann ein 0 1  aus, das rasch krystallisiert. Ausbeute 7.2 g oder 
880/0 der Theorie. Zur Reinigung wird i n  der 5-fachen Menge hle- 
thylalkohol gelijst, .mit Wasser a d  die HLIfte verdiinnt und einige 
Stunden in Kaltemischung aufbewahrt. Dabei erstarrt die Fliissigkeit 
allmiihlich zu einem Rrei konzentrisch angeordneter Nldelchen. 

Zur Analyse wurde nochmals in der gleichen Weise umkrystallisiert und 
bei 1000 und 15 m a  iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.1498 g Sbst.: 0.3570 g COa, 0.0532 g Ha0. 
C14Hlo05 (258.15). Ber. C 65.10, T3 3.90. 

Gef. a 65.02, )) 3.97. 
Die 2-Benzoyl-resorcylsilure schmilzt bei 160-1610 (korr.). Sie 

lost sich leicht in  Aceton, Alkohol und Methylalkohol, schwerer in 
Ather, schwer in heiflem Wasser, Chloroform und heidem Benzol. T)ie 
alkoholische Losung farbt sich mit Eisenchlorid braun; nimmt man 
sehr wenig Eisenchlorid, so tritt eiue nicht sehr iutensive, violette 
Farbe auf, die vielleicht von einer geringen Verunreinigung herriihrt, 

M e t h y l i e r u n g  d e r  2 - B e n z o y l - ~ - r e s o r c y l s a u r e  und U b e r -  
f ii h r u n g i n  4- M e t  h y 1 a t  h e r - 8- r e  s o r c y  l s a u r  e. 

M e t h y l e s t e r  d e r  4 - M e t h y l ~ t h e r - 2 - b e n z o y l - ~ - r e s o r c y ] -  
s i i u r e ,  CH~O.(CGHS.CO.O)C~H~(COOCH~). Die Losung von 2 g 
2-Benzoyl-resorcglsaure in 10 ccm trocknem Aceton wurde mit e iuer  
iltherischen Losung von Diazo-methan aus 8 ccm Nitroso- methyl- 
urethan (grofler Uberschub) unter starker Kuhlung versetzt iind 
1 2  Stdn. im geschlossenen GefaIj bei 25O aufbewahrt. Nach dem Vor- 
dampfen unter vermindertem Druck blieb ein zabfliissiger Ruckstand, 
der beim Obergieflen mit etwas Methylalkohol in Nadeln oder flachen 
Prismen krystallisierte. 

Zur Analyse wurde noch zweimal aus wenig Methylalkohol umkrystallisiert 
und im Vakuumexsiccator uber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

Ausbeute 1.6 g oder 7 2  O/O der  Theorie. 

0.1590 g Sbst.: 0.3915 COa, 0.0673 g HsO. 
C1sHlr05 (286.19). Ber. C 67.12, H 4.93, 

Gef. 67.17, a 4.74. 
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Schmp. 69-70°. Sehr leicht loslich in Chloroform, Benzol und 
Aceton, etwas schwerer in h e r ,  Methyl- und ktbylalkohol. 

V e r s e i f u n g  d e s  Esters zur 4-Methyliither-&reeorcyi- 
s a u r e .  2.8 g Ester wurden in 2 0  ccm Alkohol gelSst und rnit 20ccm 
2-n. Natronlauge (4 Mol)  in einem geschlossenen GefaS 48 Stdn. bei 
30° aufbewabrt. Beim Ansauern mit Salzsaure und Verdampien des 
Alkohols unter vermindertem Druck fie1 dann ein krystallinischer 
Niederschlag aus,  der vie1 BenzoerHure enthielt. Um diese zu ent- 
fernen, wurde nach dem Trocknen rnit 40 ccm Tstrachlorkohlenstoff 
einige Zeit geschuttelt. Der  Riickstand (1 g) war nach der Krystalli- 
sation aus Wasser reine Methyllither-resorcylsilure (Gef. C 57.03, 
H 4.72; ber. C 57.13, H 4.80). 

Die Saure schmolz bei nicht zu langsamem Erhitzen gegen 161° 
(korr.) zu einer farblosen Flussigkeit, die langsam Bliischen ent- 
wickelte. Mit Eisenchlorid trat starke ViolettfZirbung ein. Auch die 
ubrigen Eigenschaften stimmten rnit der Beschreibung uberein, die 
T i e m a n n  und P a r r i s i u s  I) fur  ihre p-Methoxy-salicylsiiure angegeben 
haben. Allerdings fiihren sie als Schmp. 154O an. Da aber die 
Schmelzung unter Zersetzung erfolgt, ist die Differenz nicht weiter 
verwunderlich. Die isomere 2-Methyl'ither-8-resorcylsaure schmilzt 
bei 1820 und farbt sich rnit Eisenchlorid in alkoholischer Losung 
braun. 

D i a c e  t J 1 - g-  r e  s o r  c y l  s a u r  e ,  (CH3 . CO .O)S CS&. COOH. 
50 g scbarf getrocknete Resorcylshre  werden mit der 5-fachen 

Menge Essigsiiure-anhydrid und 5 g Chlorzink 3 Stdn. auf dern Wasser 
bade erwarmt und nach dem Abkiihlen unter Umrfhren in ca. 1 1 
Eiswasser gegossen. Das abgeschiedene 0 1  krystallisiert nach einigen 
Stunden. Zur  Reinigung wird in  waSriger Kaliumbicarbonatlosung 
aufgenommen, von dem ziemlich geringen , flockigen, graubraunen 
Ruckstand abfiltriert und rnit Salzsaure wieder gefiillt. Ausbeute an 
dem ganz farblosen Priiparat 58 g. oder 74 O/O der Tbeorie. 

Zur Analpse wurde zweimd aus der Liisung in Chloroform durch Zusatz 
son Tetrachlorkohlensto€f abgeschieden und bei looo und 15 mm getrocknet. 

0.1519 g Sbst.: 0:3087 g GO,, 0.0596 g H2O. 
C1,Hj006 (238.14). Ber. C 55.45, H 4.23. 

Gef. 55.44, D 4.39. 
Gut auQgebildete, mikroskopiscb Prismen vom Schmp. 3 36-1380 

(korr.). Leicbt loslich in Aceton, auch ziemlich leicht in Essigather 
und kaltem Methglalkohol, zunehmend schwerer in Alkohol, Ather, 

I) 13. 13, 2375 [1880]. 
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Chloroform und Benzol, 
sonders in Petrolather. 

sehr schwer in Tetrachlorkoblenstoff und be- 

2 - A cet  y 1- r e s o r  cy 1 s a  u r  e, CH, . GO. 0 .  CsH, (OH). COOH. 
60 q feingepulverte Diacetyl-resorcylslure werden mit 250 ccm 

Eiswasser aufgeschllmmt und dazu bei . Oo 500 ccm n.-Natronlauge 
(2 Mol.) im Laufe einer halben Stunde in dunnem Strahl unter gutem 
Riihren eingegossen. Dann wird die klare Losung bei Zimmertam- 
peratur aufbewahrt, bis eine Probe mit 'Phenolphthalein nur noch 
schwache alkalische Reaktion gibt, was nach 7-8 Stdn. der Fall ist. 
Beim AnsLuern mit Salzsaure fallt ein 0 1  aus, das bald zu krystalli- 
sieren beginut und grofitenteils aus Diacetyl-resorcylsaure besteht 
(22 g). Das Filtrat davon wird zweimal mit 150 ccm Essigester aus- 
geschuttelt und der Essigather unter vermindertem Druck verdampft. 
Lost man den farblosen, krystallinischen Ruckstand in 100 ccm Aceton 
und versetzt rnit 400 ccm Benzol, so fallt die Monoacetylresorcylsiiure 
nach einiger Zeit in lanzettformigen Blattern aus. Ausbeute 12-13 g. 

Zur , Analyse wurde nochmals aus acetonischer LBsung durch Benzol ab- 
geschieden und bei 1000 und 15 mm iiber Paraffin getrocknet. 

0.1520 g Sbst.: 0.3066,g COP, 0.0555 g HsO. 
C9H8O5 (196.11). Ber. C 55.09, H 4.11. 

Gef. 55.03. * 4.09. 

Der Schmelzpunkt hangt stark von der Schnelligkeit des Er- 
bitzens ab. Erwarmt man ziemlich schnell, so tritt bei 167-1680 
(korr.) Schmelzung unter Aufschfumen und geringer Braunfiirbung 
ein. Die Saure lost sich leicht in Aceton, Alkohol, Methylalkohol 
m d  heidem Wasser, wenig schwerer in Essigather, sehr schwer in 
heil3em Benzol und Chloroform. Sie bildet meist mikroskopische 
Prismen, manchmal auch Nadelchen. Mit Eisenchlorid fiirbte sie sich 
braun. 

Me thy l i e r  ung mit D i a z o - m e t h a n ,  Me thy le s t e r  d e r  2-Ace-  
tyl , -4-methylgt  he r -8 - re so rcy l sau re .  Die Losung von 2 g Mono- 
acetyl-resorcylsaure in iiberschussigem iitherischem Diazomethan wurde 
20 Stunden bei Zimmertemperatur aufbewahrt, dann unter vermindertem 
Druck verdampft und der Ruckstand in 15 ccm Methylalkohol gdost. 
Nach Zusatz von 10 ccm Wasser und Abkuhlen mit Kaltemischung ent- 
stand erst eine milchige Triibung und allmahlich 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 uber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. 



0.1641 g Sbst.: 0.3556 g GO,, 0.0786 g HsO. 
C 1 , H 1 ~ 0 5  (224.15). Ber. C 58.91, 

Uef. 59.12, 
Der Ester schmolz bei 56-57O. Er war 

H 5.40. 
* 5.36. 
leicht loslich in den 

ublichen organischen Losungsmitteln rnit Ausnahme von Petroliither, 
sehr schwer in Wasser. 

Unter dem Namen 2-Acetoxy-4-methoxy-benzoesaure haben D. A. 
C l i b b e n s  und M. N i e r e n s t e i n ' )  eine Substanz vom Schmp. 145- 
147O beschrieben, die in einfacher Beziehung zu dem eben beschrie- 
beoen Ester stehen sollte. 

V e r s e  if u n g d e s E sbe r s -z u r 4- M e t  h y 1 G t  h e r- @ -  r e s o r c y 1 - 
s a u r e :  2.2 g fein gepulverter Ester wurden rnit 20 ccm 2-n. Natron- 
lauge im geschlossenen GefaJ3 bei 30° aufbewahrt. Beim Schiitteln 
erfolgte bald klare Losung und nach 24 Strinden fie1 rnit Salzsiiure 
ein krystallinischer Niederschlag (1 -63 g) aus, fiir dessen Reinigung 
Krystallisieren aus heiBem Wasser genugte. 

Die V e r b i n h n g  schmolz bei 160-161° (korr.) und erwies sich 
auch durch den Mischschmelzpunkt, die violette Fiirbung mit Eisen- 
chlorid und die iibrigen Eigenschaften als identisch rnit der 4-Methyl- 
iither-resorcylsaure. Die Ausbeute war fast theoretisch. 

2-Acetyl-4-benzoyl-~-resorcylsaure, 
C&.CO .o.cs& (0 .co .csHs). COOH. 

Bei der Bereitung dieser Verbindung aus der Monoacetyl-resor- 
cylsaure verfuhren wir ganz ahnlich, wie es zuvor far die Benzoy- 
lieruog der Carbomethoxyverbindung beschrieben ist. 

10 g 2-Acetyl-resorcylsaure losen sich klar im Gemisch von 18 g Ben- 
zoylchlorid, 10.5 g Pyridin und 50 ccm trocknem Chloroform. Nach 20 Stdn. 
wird zur Entfernung des Pflidins mit iiherschtissiger Silure geschiittelt und 
verdampft. Den Reekstand liist man in 200 ccrn Aceton, fiigt 80 ccrn ge- 
sattigter BicarbonatlGsung zu und nach 5-stiindigem Schiitteln Wasser anfangs 
in kleinen, spater in groBeren Portionen. Naeh im ganzen 8 Stunden sol1 
das Volumen der Fliissigkeit etwa 1 1 betragen. 

Man verdampft jetzt die Hauptmenge des Acetons unter vermindertem 
Druck, kliirt mit Ticrkohle und sauert mit Salzsaure an. Der aosfdlende 
krystallinische Niederschlag (12.5-13 g) wird nach dem Trocknen und Zer- 
kleinern zur  Entfernang der Benzoesaure mit einem Gemisch von 30 ccm 
Benzol und 10 ccm Petrolither geschittelt und abgesaugt. Ausbeute 9 g 
oder 65O/o der Theorie. Die Siiure wird in heiBem Benzol gel&&, aus dem 
sie in zentrisch vereinigten flachen Nadeln oder Prismen ausflllt. 

Zur Analpse wurde nochmals umkryatallisiert und bei 100° und 15 m m  
getrocknet. 

I) Soc. 107, 1491 [1915). 



382 

0.1510 g Sbst.: 0.3543 g COs, 0.0553 g HoO. 
G ~ H I ~ O S  (300.18). Ber. C 63.99, H 4.03. 

Gef. 8 64.01, s 4.10. 
Die SHure schmilzt bei 148-149O (korr.). Sie ist leicht loslicb 

in Aceton und Essigiither, ferner in Alkohol, Methylalkohol, Ather 
und warmem Chloroform, vie1 schwerer in Benzol und fast unloslich 
in PetrolHther. 

4- Ben  zo y l-8-r e so r cy l  B a u r e , C S H ~  . CO . 0 . C6Ho (OH). CO OH. 
Fiir ihre Bereitung aus dem Acetylkorper ist die partielle Hydro- 

lyse durch Eisessig-Salzsaure sehr bequem. 
10 g Acetyl-benzoyl-resorcylsaure werden i n  50 ccm Eisessig ge- 

last und nach Zugabe von 40 ccm 5 4 .  SalzsZure auf 90-95O erhitzt. 
Schon nach 5-10 Minute@ beginnt meist die Abscheidung der Ben- 
zoyl-resorcylsiiure. Nach ]/a Stunde wird in Eiswasser gekiihlt und 
abgesaugt. 

Zur Analyse wurde zweimal aus wenig Eisessig umkrystallisiert, wobei 
Ianzettf6rmige Nadeln entstanden, und bei 1000 und 15 mxn getrocknet. 

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

Ausbeute 7 g oder 81 O / O  der Theorie. 

C l t H l ~ O ~  (258.15). Ber. C 65.10, H 3.90. 
Gef. 65.31, * 3.88. 

Die 4-Benzoyl-resorcylsiure ist leicht liislich in Methylalkohol, 
Alkohol, Aceton, Ather, etwas schwerer in Chloroform und in Eis- 
essig, vie1 schwer in kaltem Benzol und besonders in Wasser, selbst 
in der Hitze. Nit Eisenchlorid gibt sie in alkoholischer Losuog eine 
violette Farbung. Sie schmilzt bei 193-194O (korr.), also fast 3 5 O  
hbher als die isomere 2-Benzoyl-resorcylsaure, die bei der Eisen- 
chloridprobe eine braune Farbung gibt. 

M e t h y l i e r u n g  m i t  D iazo -me than .  . Sie fuhrt zum Methy l -  
e s t e r  d e r  4 - B e a z o y l - 2 - m e t h y l a t h e r - ~ - r e s o r c y l s i i u r e .  

Wir lieBen . uberscbussiges atherisches Diazomethan 12 Stunden 
bei 250 auf die Acetonliisung der Benzoylverbindung einwirken und 
setzten die Behandlung nach Zugabe von frischem Diazomethan noch- 
mals ebenso lange fort. Nach dem Abdarnpfen der Liisungsmittel 
hinterblieb ein zlbflussiger Riickstaud, der beim Ubergieflen mit wenig 
Methylalkohol i n  Nadeln erstarrte. Ausbeute 90Ol0 der Theorie. Zur 
Analyse wurde zweimal aus Methylalkohol krystallisiert und im 
Vakuumexsiccator getrocknet. 

0.1434 g Sbst.: 0.3531 g COa, 0.0644 g HaO. 
CleHlr05 (286.19). Ber. C 67.12, H 4.93. 

Gef. = 67.18, 8 5.03. 
Der Ester schmilzt nicht ganz scharf bei 78--80°. Er ist leicht 

in den meisten organischen Losungsmitteln loelich. 
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V e r s e i f u n g  d e s  E s t e r s  z u r  2 - M e t h p l l t h e r - r e s o r c y l ~ a u r e .  
2.8 g Ester wurden in 20 ccm Alkohol gelZist, 20 ccm 2-72. Natron- 
lauge (4 Mol) zugesetzt und die klare Flussigkeit, geschiitzt VOF 

Kohlenslure, bei 30" aufbewahrt. Nach 48 Stunden wurde mit Salz- 
saure sngesluert, der Alkohol im Vakuum verdampft, der ausfallende 
Niederschlag nach dem Trocknen mit 40 ccm Tetrachlorkohlenstoff 
geschiitteft, um die BenzoesHure zu eotfernen, und der Ruckbtand 
(1.0 g) aus heidem Wasser umkrystallisiert. Wir erhielten dabei schiefe 
viereckige Blatter, die sich bei raschem Erhitzen gegen 187- 1890 
(korr.) zersetzten und bei der Elementaranalyse die fiir eine einfach 
methylierb Dioxy- benzoesanre erforderliche Zusarnmensetzung zeigten. 

Ber. C 57.13, H 483. 
Gef. 56.91, 4.66. 

Mil Eisenchlorid gab die hhersaure  eine rotbraune Farbung. 
Das entspricht, wenn man von der kleinen Differenz von 2O im Zer- 
setzungspnnkt absieht, ganz den Angaben von E. F i s c h e r  u n d  
Pfef f e r  iiber die 2-Methylather-resorcylsiiure, die dnrch Methyli'erung 
der 4-Carbomethoxy-~-resorcylsaure iiber den Methylester der 2-Me- 
thylather-4-carbomethoxp-resorcylsiiure a l s  Zwischenprodukt hinweg 
erhalten war. 

2 -B e n z o y 1- 5 - c.ar b om e t h o x y -  g e n ti s in  s a u  r e ,  
CGB. CO . 0 . C6Ha (0. CO . OCHa). COOH. 

Zu einer Aufschlammung von 10 g trockner Carbomethoxy-gen- 
tisinsaure I) in  50 ccm trocknem Chloroform gibt man 14 ccm Ben- 
zoylchlorid und dann unter Eiskiihlung in mehreren Portionen 10 ccm 
Pyridin. Die klare Losung wird uber Nacht aufbewahrt, das Pyridin 
durch Waschen mit sehr verdiinnter Schwefetsilure entfernt und das 
Chloroform unter vermindertem Druck bei 45O verdampft. Der zah- 
fliissige, orangefarbige Ruckstand erstarrt nach Aufnehmen mit Aceto@ 
und abermaligem Verdampfen krystallinisch. 

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

Der ProzeR nimmt bei Sommertemperatur etwa 7-8 Stunden in 
Anspruch. Man verdunnt schliedlich mit Wasser auf etwa 11, Eiltriert 
und sauert rnit verdiinnter Salzsaure an. Der hierbei austallende 
olige Niederschlag krystallisiert bald. 

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

Ausbeute 13 g. 

1) E. Fischer, B. 49, 222 [1909]. 
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0.1622 g Sbst.: 0.3621 g COB, 0.0555 a HsO. 
ClfiHlaO, (316.17). Ber. C 60.75, 

Gef. 60.90, 
H 3.88. 
3 3.83. 

Die Saure schmilzt bei 148-149O (korr.). Sie krystallisiert aus 
Benzol in langen, flachen Nadeln, lijst sich leicht in  Aceton und 
Essigather, auch ziemlich leicht in Chloroform, Alkohol und Methyl- 
alkohol, schon viel schwerer i n  kaltem Renzol und fast garnicht in 
Petrolather. 

2 - B e n  z o y 1 - g e  u t i s i u s a u r e , C6 .€& .GO.  0 .  CG Ha (OH). COOH. 
10 g Carbomethoxy-benzoyl-gentisinslure werden mit 95 CCIU 

n.-Ammoniak ubergossen und die klare Losung 1-2 Stunden aufbe- 
wahrt, bis der Ammoniakgeruch schwach geworden ist. Wahrend 
dieser Zeit fallt ein Niederscblag aus, wahrscheinlich ein Ammonium- 
salz. SchlieIjlicb wird mit verdunnter Salesaure iibersiittigt, wobei 
ein rasch krystallisierendes 0 1  ausfallt. Ausbeute 6 g oder 81 O i o  der 
Tbeorie. Zur  Reinigung lost man in MethyIalkohol und scheidet die 
Saure durch Zusate von Wasser wieder ab. 

0.1345 g Sbst. (bei 1000 rind 12 mm itber P20i getrocknet): 0.3200 g 
COz, 0.0474 g HzO. 

C,,H1,05 i2.58.15). Ber. C 65.10, H 3.90. 
Gef. 64.91, 3.94. 

Schmp. 21 1 -212O (korr.). Die Stiure bildet mikroskopische 
Krystallblatter. Sie lost sich leicht in  Methyl- und hthylalkohol, viel 
schwerer in Ather und nur  recht schwer i n  heil3em Wasser. Beim 
UbergieBen mit wenig Aceton geht sie erst in Lijsung, aber rasch 
scheiden sich wieder mikroskopische Nadeln oder schmale Prismen 
ab. Eine ahnliche Erscheioung beobachtet ruau inancbmal bei An- 
weadung von Essigather. Mit Eisenchlorid tritt lreine besondere F5r- 
bung ein. 

1.5 g. 
0.1573 g 

Schmp. 
Aceton und 

M e t h y l i e r u n g  m i t  D i a z o m e t h a u .  2 g getrocknete SHure 
wurden mit uberschiissigem iitherischem Diazomethan 12 Stunden bei 
25O behandelt. Nach dem Verdampfen des Athers hinterblieb dann 
der M e t  h p  1 e s t e r d e r 2 - B e n  z o y 1 - 5 - m e t  h y 1 a t  h e r - g e n t i  s i n s a u r e  
krystallinisch. E r  wurde aus wenig Methylalkohol umkrystallisiert 
und die Abscheidung durch Wasserzusatz vervollstandigt. Ausbeute 

Sbst. (bei 56O und 15 mm getr.): 0.3874 g COP, 0.0701 g HaO. 
C I ~ H ~ ( O ~  (286.19). Ber. 0 67.12, H 4.93. 

Gef. )) 67.19, * 4.99. 
106-107° (korr.). Leicht liislich in  Chloroform, Benzol, 
Essigather, viel schwerer in kaitem Ather, Alkohol und 
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besonders Methylalkohol und nur sehr wenig in Petrolather. P e r  
Ester bildet gewohnlich dicke, schiefe Platten von viereckigem Quer- 
schnitt, deren Flachen oft gut ausgebildet sind. 

1.5 g des 
eben beschriebenen Esters wurden in 10 ccm Alkohol gelost, mit 
10 ccm heiBer 2-71. Natronlauge versetzt und der Alkohol auf dem 
Wasserbad verdampft. Das beim Ansiiuern mit Salzsaure ausfallende 
01 erstarrte rasch. Nach kurzem Stehen bei Oo wurde abgesaugt und 
aus Wasser umkrystallisiert. 

0.1452 g Sbst. (bei 1000 und 11 mm iiber PsO, getr.): 0.3044 g COr, 

U berf ii h r  un g i n  5- M e t  h J 1 a t  h e r  -ge  n t i s i  n s a u  r e. 

Ausbeute 0.5 g. 

0.0627 g HaO. 
C8HsO4 (168.10). Ber. C 57.13, H 4.80. 

Gef. a 57.19, * 4.83. 
Der Schmelzpunkt lag, wenn nicht z u  langsam erhitzt wurde, 

bei 145-146O (korr.), also fast bei der gleichen Temperatur, die in 
der Literatur fur die 5-Metbyliither-gentisinsiiure angegeben wird ')- 
Dieser glich unsere Siiure such in  den ubrigen Eigenschaften, ~ o n  
denen die tiefblaue Fiirbung mit Eisenchlorid besonders charakteristisch 
ist. Die isomere 2-Methylather-gentisinslure a) schmilzt zwsr aucb 
n u r  loo hoher (bei 155-156O), zeigt abe.r ein ganz anderes Verhalteo 
gegen Eisencblorid: Gelbbraunfarbung in alkoholischer und Grau- 
fiirbung in waI3riger Losung, und diese Farbungen sind lange nicht 
so intensiv wie i n  unserem Fall. Dementsprechend zeigte ein Ge- 
misch unseres Praparates mit der 2-Methylatherslure eine starke Er- 
niedrigung des Schmelzpunktes. 

2- Ace t y 1- g e n t  i a i n s ii u r e ,  C& . G O .  0. CS Ha (OH). COOH. 
Sie wurde aus der Diacetylverbindung 3, durch teilweise Hydro- 

lyse mittels Ammoniak bereitet auf folgende Weise : 
Zur Aufschliimrnuog von 60 g gepulverler Diacetyl-gentisinsiiure 

tropft man bei Oo im  Wasseratoffstrom unter dauerndem Schiittaln 
innerhalb einer halben Stunde 500 ccm n.-Ammoniak (fast 2 Mol) und 
bewahrt dann die klare, gelb gefiirbte Flussigkeit noch eine Stunde 
bei 20° auf. Sie riecht dann nur noch ganz schwach nach Ammoniak. 
Beim Ansluern mit Salzsiiure fiillt eine betriichtliche Menge (etwa 12 g) 
u uveranderte Diacetylverbindung aus. Das Filtrat davon schiittelt 
man dreimal mit ie 50 ccm Essigiither aus und verdampft den Essig- 

I) K B r n e r  und Bertoni, 3. 14, 848 [1881] Ref. nach Ann. di  chini. 

') E. Fiecher  w d  Pfeffer,  A. 389, 198 [1912]. 
3, F. v. Hemmelmeyer, M. 30, 268 119091; vergl. aucli A. K l e m e n c ,  

medicin. 1881, 65; Tiemann und Ytiller, 3. 14, 1997 118811. 

M. 33, 1247 [1913]. 
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ather. Der krystallinische Ruckstand wird in  40 ccm Aceton gelost. 
Nach Zusatz von vie1 Benzol scheidet sich die Monoacetylverbindung 
bei 0' und hiiufigem Reibeu nllmahlich in prismenahnlichen Formen 
mi6 schiefen Endflachen ab, die haufig zwillingsartig verwachsen Bind. 
Ausbeube nach langerem Stehen bei Oo 18-19 g. Das entspricht 
45-48 ' l o  der  Theorie, wenn die wiedergewonnene Diacetylverbindung 
in Rechnung gesetzt wird. 

Zur Analyse wurde nochmals in derselben Weise aus der Acetonlosung 
mit Benzol abgeschieden und bei 1000 und 15 mm iiber Paraffin getrocknet. 

Das Praparat  ist schon recht rein. 

0.1550 R Sbst.: 0.3132 g COa, 0.0570 HpO. 
C,&O5 (196.11). Ber. C 55.09, H 4.11. 

Get D 55.13, D 4.12. 

Die Siiure achmilzt bei 171--173° (korr.) zu einer farbloseu 
Flussigkeit. Sie Iiist sich leicbt i n  Aceton, Esdgiither, Alkohol, 
Methylalkohol und warmem Wasser , dagegen sehr schwer in Benzol 
und Chloroform. Die wiil3rige Liisung unserer Priiparate gab mit 
Eisenchlorid eine schwache rotlich-braune Farbung. Vielleicht ist sie 
einer geringen, schwer entfernbaren Verunreinigung zuzuschreiben. 

U b e r f i i h r u n  g i n  d i e  5- M e t h y l  i ith e r - g e n  t i s i n  s a u r e :  Bei 
der Methylierung mit Diazo-methan entsteht zuniichst der M e t h y  I - 
e s t e r  der  2-Acetyl-5-methylather-gentisinsaure. 

Fur seine Bereitung wurden 2.5 g Acetyl-gentisinsaure mit iiber- 
schiissiger atherischer Diazomethanliisung ubergossea , die unter leb- 
haftem Aufschaumen entstehende stark gelbe Losung 20 Stunden bei 
Zimmertemperatur aufbewshrt und dann unter vermindertem Druck 
verdampft. Den hinterbleibenden, oligen Ester haben wir zuniichst 
destilliert. Er ging unter 16 rnm in der Hauptsache bei 183-184O 
(Thermometer ganz im Dampf) uber. 2.6 g. Nach dem Impfen er- 
starrte er rasch und vollig krystallinisch. Die notigen Impfkrystalle 
wurden erhalten durch liingeres Abkuhlen einer Probe auf - 500 
und nachheriges sehr langsames Anwarmen. SchlieSlich wurde die 
Gesamtmenge i n  3 ccm Methylalkohol gelost, auf Oo nbgekablt und 
die  krystallinische Abscheidung durch allmahlichen Z ~ s s t z  der gleichen 
Tl'assermenge vervollstaudigt. 

0.1518 g Sbst.: 0.3270 g GO$, 0.0716 g H,O 
CIIHla05 (224.15). Ber. C 58.91, H 5.41. 

Gef. * 58.77, )) 5.28. 

Schmp. 45-46O. Leicht loslich in  Chloroform, Benzol , Essig- 
iitlirr, .Iceton, auch  recht, leicht i u  Alkohnl  unrl Methylalkohol, da- 
q:eqr:i zierulich achwer i n  PetrolAtlrer. 

Fur die V e r s e i r u n g  deu E s t e r s  z u r  5 M e t h y l a t h e r - g e n -  
t i i i a s a u r e  wurden 2.3 g i n  10 rcm warmem Alkohol geliist, mit 
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20 ccm 2-a. Natronlauge versetzt, der Alkohol auf dem Wasserbade 
grofltenteils verdampft und die braungelbe Fliissigkeit nach dem Ab- 
kiihlen rnit Salzskiure angesiiuert. Dabei fielen sofort hiibsche mikro- 
skopische Nadeln Bus. Sie wurden, um etwa beigemengte Benzoe- 
siiure IU entfernen , erst rnit etwas Tetrachlorkohlenstoff einige Zeit 
geschuttelt. Durch Umkrystallisieren aus Wasser IieS sich die Siiure dann 
leicht rein erhalten vom Schmp. 145O (korr.), der sich nicht iinderte 
nach dem Vermischen einer Probe mit der 5-Methylather-gentisin- 
siiure, deren Bereitung aus der 2-Benzoylgentisinsiiure zuvor be- 
schrieben wurde. Mit Eisenchlorid trat eine intensive reinblaue Fiir- 
bung ein. 

2 - Ace ty 1-5 - ben zo yl - g e n t  isi n siiu r e ,  
c& .co. 0 .  cs &(o. C 0 . c ~  a). COOH. 

10 g 2-Monacetyl-gentisinsiiure werden mit 16.5 g Benzoylchlorid 
uod 10.5 ccm Pyridin unter Zusatz von Chloroform benzoyliert und 
das ds Zwischenprodukt entstehende gemischte Siiureanhydrid nacb 
dem Entfernen des Chloroforms rnit Kalinmbicarbonat in  acetonisch- 
waBriger Liisung auf die mehrfach geschilderte Weise aufgespalten. 
SchlieSIich fiillt beim Ansiiuern mit verdiinnter Salzsiiure die Acetyl- 
benzoyl-gentisinsaure als voluminoser Niederschlag farbloser gebogener 
mikroskopischer Niidelchen aus. Ausbeute 12.7 g, entsprechend 83 O/O 

der Theorie. Sie werden aus heiI3em Benzol umkrystallisiert. 
Zur Analyse wurde bei 1000 and 12 mm getrocknet. 
0.1559 g Sbst.: 0.3668 g COs, 0.0586 g HpO. 

Q~HI:,OG (300.18). Ber. C 63.99, H 4.03. 
Gef. * 64.18, ,n 4.21. 

Die Slure schmilzt bei 166-167O (korr.). Sie bildet, wie er- 
VvAhut, meist mi kroskopische, gebogene Niidelchen, liist sich leicht i n  
Aceton und Essigather, etwas schwerer in warmem Chloroform, kaltem 
Methyl- und Athylalkobol, nocb schwerer i n  Ather und beeonders in 
beil3em Benzol 

.5 - B  en z o  y I -ge  n t i  s i n  si iur e ,  C6 H5. GO. 0. CS Ha(OH).COO€I. 
Die L6sung von 10 g der vorhergehenden Acetylverbindung in 

50 ccm warmem Eisessig wird mit 40 ccm 5-n. Salzsiiure versetzt und 
Stunde auf etwa 90° erhitzt. Beim Abkshlen erfolgt Krystalli- 

sation mikroskopischer Blkitter. Ausbeute 6.2 g oder 72O/O der Theorie. 
Zur Analysc wurde zweimal aus Chloroform krystallisiert. 
0.1453 g Sbs't.: 0.3166 g COz, 0.0530 g 880. 

C14Hlo05 (258 15). Ber. C 65.10, H 3.90. 
Get. * 65.08, 4.08. 
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Die Siiure schmilzt nach vorherigem Sintern bei 178-179O (korr.). 
Sie lost sich leicht in Aceton, Methyl- und Athylalkohol und ist 
daraus durch Wasserzusatz in  mikroskopischeu NIdelchen oder 
flachen Prisrnen fallbar. Sie ist ferner leicht loslich in Ather, da- 
gegen schwerer in kaltem Benzol und kaltem Chloroform. Aus 
heiBern Wasser, in dem sie sich etwas 16st, krystallisiert sie beirn 
Erkalten in biischelforrnig vereinigten Nadeln. Die alkoholische L6- 
sung fLrbt sich mit Eisencblorid stark blauviolett. Die isomere 
2-Benzoyl-geutisinsaure gibt, wie schon zuvor angegeben wurde, rnit 
Eisenchlorid keine charakteristische Fiirbung nnd scbmilzt mebr a h  
30° hoher. 

M e t h y l i e r u n g :  2 g 5-Benzoyl-gentisinsaure ergaben bei tier 
Methylierung mit Diazo-methan 2.2 g krpstallisierten Me th y l e  s t  e r  
d e r  2 -M e t h y l a  t h  e r - 5  - b en z o y l .  gen t i s in  sav r e ,  der sich durch 
Umkrystallisation aus Methylalkohol leicht reinigen lie& 

0.1409 g Sbst. (im Vakuumexsiccator getr.): 0.3467 g COz? 0.0627 g HsO. 
C ~ ~ H ~ ( O S  (286.19). Ber. C 67.12, H 4.93. 

Gef. 67.13, D 4.98. 

Schmp. 83-A4°. Leicbt loslich in Chloroform, Benxol und Ace- 
ton, schwerer in  h e r ,  Methyl- und hbylalkohol. 

Zur Um w and1 u g i n  2 - Met h y 1at h e r .  g en ti s in  s a u  r e w urde 
die LBsung von 1.4 g Ester in  5 ccrn Alkohol mit 5 ccm warmer 
2-72. Natronlauge auf dem Wasserbade erhitzt,. bis der Alkohol groaten- 
teils verdampft war. Beim Ansauern fie1 dann ein Krystallgemiscb 
aus, das nach dem Trocknen mittels Tetrachlorkohlenstoff von der 
Benzoesaure befreit und aus Wasser umkrystallisiert wurde. 0.55 g 
oder 65 O l 0  der Theorie. 

Mit Eisencblorid trat in  alkoholischer Losung cine gelbbraune 
und in wiiI3riger eine graue Farbung ein. Auch soncit glich sie ganz 
der 2-Methylzther-gentisinsaure von F i s c h e r  und Pfeffer.  

Schmp. 155-156O (korr.). 

0.1231 g Sbst.: 0.2571 g GO$, 0.0554 g H2O. 
CsHnO, (168.10). Ber. C 57.13, H 480. 

Gel. 56.98, * 5.04. 


