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142. Adolf Sonn: Eine neue Synthese der Orsellinsaure. 
(5. Mitteilung uber Flechtenstoffe.) 

:.Aus d. Chem. Ins t i tu t ,  d. Vnirersitat  Konigsberg i. Pr.] 
(Eingegangen a m  13 .  Marz 192s.) 

Bei direkter Einfuhrung der Carbosylgruppe in Orc in  durch Erhitzen 
niit Kaliumbicarbonat- oder Ammoniumcarbonat-Losung gelangt 'man zur 
Para-orse l l insaure  (I), Die Orse l l insaure  (1V) ist synthetisch durch 
Oxydation von Orcy la ldehyd ,  der nach G a t t e r m a n n  und Kobner l )  
aus Orcin und wasser-freier Blausaure leicht zuganglich ist, erhalten worden2). 
nas Ausgangsmaterial fur die neue Synthese sind Dihydro-orse l l insaure-  
e s t e r  (Methyl -hydro- resorcylsaure-es te r ,  II), die sich nach v. Schi l -  
l i ng  und Vor lan  der  3, leicht durch Kondensation,von C r o t on sau  r e -es t e rn  
niit Acetessigester  unter der Einwirkung von Natriumathylat gewinnen 
lassen. Diese Dihydro-orse l l insaure-es te r  kann man durch Brom de- 
hydrieren; es werden dabei aber gleichzeitig 2 Atome Wasserstoff durch 
Brom substituiert (111). Bei Behandlung der D i b rom-  orsel l insaure-  
e s t e r  (111) mit Wasserstoff bei Gegenwart von Palladium und Calcium- 
carbonat nach Busch und Stove4)  erhalt man sehr glatt die E s t e r  der 
Orse l l insaure  (IV). Ihre Verseifung zur freien Saure wurde durch Auf- 
bewahren der alkalischen I,osung bei Zimmer-Temperatur bewirkt. 
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Beschreibung der Vcrsttche. 
Di b r  o ni-o r se l l insaure-  a t h  yles  t e r  (111). 

Zu einer Losung von 10 g Methyl -hydro- resorcylsaure-a thyl -  
e s t e r  (11) in 40 ccm Eisessig gibt man allmahlich eine Losung von 24 g 
Brom in 40 ccm Eisessig. Das Brom wird sofort entfarbt; gegen Ende der 
Reaktion farbt sich die Fliissigkeit schwach gelb, und nach einigem Stehen 
scheidet sich ein Krystallbrei ab. Man schiittelt mit Wasser gut durch und 
saugt ab. Aus Alkohol krystallisiert die Verbindung in schrag abgeschnittenen 
Tafeln, die bei 143-144' schnielzen. 
0,2370 g Slxt . :  0.2494 g AgBr. - CloHloO,Br, (354). Ber. B r  4j.2, Gef. Br 44.7, 

Or sell  i n sau r  e- a t h yles  t e r  (IV). 
Bine Losung \-on 1.5 g Dibrom-orse l l insaure-a thyles te r  in 25 ccm 

2-n. Natronlauge schiittelte man nach Zusatz von 2 g nach Rusch und 
S t o v e  (a. a. 0.) bereitetem Katalysator niit Wassers toff .  Nachdem die 
-1bsorption aufgehort hatte, wurde auch auf weiteren Zusatz von Katalysator 
kein ITasserstoff mehr aufgenommen. Ausbeute 0.8 g. Aus Alkohol krystalli- 

l )  B 32, 2 7 1  r1.$991. 
') -4. 808, I9j [1399]. 

2) K. H o e s c h ,  B. 46, S S h  [1913l 
4, B. 49, 1063 :1916]. 
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siert der Ester in Prismen, die in Ubereinstimmung mit der Angabe fur den 
Athylester der naturlichen Saure bei 132O schmelzen. 

0.1340 g Sbst.: 0.3004 g CO,, 0.0750 g H,O. 

Zur Verseifung wurde der Ester in einer Losung von uberschussiger 
xo-proz. Natronlauge einige Wochen bei Zimmer-Temperatur aufbewahrt. 
Den Endpunkt der Verseifung erkennt man daran, dafi beim Ansauern nicht 
mehr Ester in Form einer Emulsion sich abscheidet, sondern die Losung 
einen Augenblick klar bleibt, bis die schonen, glanzenden Nadeln der 0 r s e 11 in- 
s a u r e  ausfallen. Sie zeigten alle Eigenschaften der naturlichen Saure. 

CI,H,aOl (196). Ber. C 61.2, H 6.12. Gef. C 61.14, H 6.26. 

143. GBza ZemplBn, Zolt ln Csiiros und ZoltAn Bruckner: 
Einwirkung von Trimethylamin auf Aceto - bromcellobiose und 

Aceto-brommaltose. 
[L%llS d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Budapest.] 

(Eingegangen am 7. Marz 1928.) 

Als vor 4 Jahren P. K a r r e r ,  Angela  Widmer  und Joh. S t a u b l )  die 
Einwirkung von Tr ime  t h y  l am i n  auf Ace t o - b r o mcello b i  o se  unter- 
suchten, in der Absicht, hier ebenfalls ein Anhydrid der Cellobiose durch 
eine Reaktion zu gewinnen, die etwa dem Ubergang von Tetraacetylglykosido- 
trimethylammoniumbromid in Lavoglykosan entsprechen wurdea), konnten 
sie keine Trimethylamnioniumverbindung der acetylierten Cellobiose fassen, 
sondern nur eine halogen- und stickstoff-freie Substanz, die als ein sechsf a c h  
ace  t y li e r t e s C e 110 b i o s e - a n  h y d r i d aufgefaI3t werden durfte, und die 
wegen ihrer Reduktionsfahigkeit den Namen Cel la lace ta t  erhielt. Sie 
konnten bei der Verseifung des Cellalacetats zwar keine definitiven Resultate 
erreichen, doch beobachteten sie, daI3 Cellalacetat in Chloroform-Losung 
Brom aufnimmt und eine krystallisierte Bromverbindung bildet. 

Vns interessierte es, das Cellalacetat einer eingehenden Untersuchung 
zu unterwerfen, denn das Studium der Anhydride der Biosen durfte bei 
vielen wichtigen und noch ungelosten Problemen der Polysaccharid-Chemie 
von Nutzen sein. Deshalb nahmen wir die Versuche in Einverstandnis mit 
Hrn. P. K a r r e r  wieder auf und mochten nun uber unsere Ergebnisse be- 
richten. 

Zunachst wollten wir die bescheidene ilusbeute an Cellalacetat durch 
Variierung der Versuchsbedingungen erhohen. Deshalb stellten wir ganze 
Reihen von Versuchen bei 70° bzw. 85 - 9 5 O  an, wobei wir in eingeschmolzenen 
Glasrohren arbeiteten. Es stellte sich heraus, daI3, wenn man bei 700 arbeitet, 
die Ausbeuten kleiner und die Praparate, die man gewinnt, schlechter sind, 
da man sie sehr oft umkrpstallisieren muB, um den von K a r r e r  angegebenen 
Reinheitsgrad zu erzielen. Die Versuche bei hoherer Temperatur zeigten, 
da13 man die \-on K a r  r e r erreichten Ausbeuten einstweilen nicht uber- 
schreiten kann. Wir versuchten vergebens, aus dem Reaktionsgemisch Vor- 
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1 )  P. K a r r e r ,  Angela  Widmer  iind Joh .  S t a u b ,  Helv. chim. Acta 7, 519 [rg24]. 
'2) P. K a r r e r  und A. P. Smirnoff ,  Helv. chim. Acta 4, S17 [ I ~ z I ] .  




