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l ber einige Derivate der Dimethyl-a-Resorcyls ure. 
Von Heinrieh Meyer. 

(Aus dem Universit[itslaboratorium des Prof. v. B arth.) 

(Votgelegt in der Sitzung am 14, J. l i  1887.) 

Nach dem Verfahren yon B a r t h  und S e n n h o f e r  I stellte 
ich mir zuniichst aus der Benzoesaure eine gr(issere Quantitiit 
der symmetrischen Dioxybenzoesiiure dar. Dieselbe wurde nach 
den Angaben yon T i c m a n n  2 mittelst Jodmethyl und Kalihydrat 
in methylalkoholiseher LSsung methylirt und die naeh dem Ver- 
seifen hieraus gewonnene Dimethyl-~-Rosorcyls~ture untenstehen- 
den Versuchen unterworfen. 

Der bei der Methylirung resultirende, bisher nieht b eschfiebene 
E s t e r  d e r  D i m e t h y l - ~ - R e s o r c y l s ~ i u r e  krystallisirt in 
grossen vierseitigen S~ulen mit einem Schmelzpunkt yon 81 ~ 
und einem Siedepunkt yon 298 ~ 
Analyse: 0" 327 Grm. Substanz ergaben 0" 735 Grin. Kohlensaure 

und 0" 195 Grin. Wasser. 

Berechnet fiir 
C6H 3(0CH3) 2(C00CH3) Gefunden 

C . . . . . . .  61" 22 61" 30 
H . . . . . . .  6" 12 6" 23 

Die Dimethyl-~-Resoreyls~iure sublimirt in schSnen weissen 
Nadeln ohne jegliche Zersetzung. 

Es ist zu bemerken, dass bei der durch einfaehes Koehen 
am RUektiussktihler vorge~lommenen Methylirung trotz aller 
angewandten Vorsichtsmassregeln~ selbst bei bedeutendem ~Tber- 
schuss von Jodmethyl und anhaltendem langen Kochen, niemals 
mehr als ein Drittel der angewandten S~ure in den Ester der 

1 Berl. Berichte IV, S. 631. 
Berl. Berichte XIV, S. 1999. 
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Dimethyl-~-Resoreylslturc Uberging. Ungefiihr ein zweites Drittel 
zeigte sich stets als E s t e r  dcr M o n o m e t h y l - ~ - R e s o r c y l -  
s iiure und wurde aus der iitherischeu L(isung' dutch Kalilauge 
von dem Ester der Dimethyl-~-Resorcyls~iure getrennt. 
Analyse: 0" 216 Grm. Substanz ergaben 0" 471 Grin. Kohlens~iure 

und 0" 104 Grm. Wasser. 

Berechnet fiir 
C~H3(0H)(OCH3)(COOCH3) Geflmden 

C . . . . . . . . . .  59" 34 59" 46 
H . . . . . . . . . .  5" 49 5" 35 

Der Ester der Monomethyl-~-Resorcyls~ture ist ein dick- 
fltissiges r~ithliehes 01, welches bei circa 315 ~ unter Zersetzung 
siedet. 

Das letzte Drittcl der methylirten Substanz blieb an Kali 
gebunden in 'der ursprlinglichen L(isung und wurde mittelst 
schwefliger S~iure, welche zugleich zm" Bindung des Jods diente, 
gefiillt. Es zeigte sieh, nachdem es dutch Sublimation gereinigt 
war, als Dimethyl-~-Resorcyls~iure vom Schmelzpunkt 176 ~ 
Analyse : 0" 252 Grin. Substanz ergahen 0" 549 Grm. Kohlensiiure 

und 0. 125 Grm. Wasser. 

Berechnet ftir 
C6H3(0CH3)~C00H Gefunden 

C . . . . . .  59" 34 59" 41 
H . . . . .  5 '49  5"51 

Dutch wiederholtcs Methyliren des Methylester der Mono- 
methyl-~-Resorcylsi~ure ist es natiirlich mSglich~ nahezn quanti- 
tative Ausbeute zu erhalten. 

:Ni t rod imet  h y l - ~ - R e  s o r c y l s i i u r e  C~H2 (OCHa)~(bIO2)COOH. 

Zur Darstellung der I~litrodimethyl-a-Resorcylsiiure wurde 
die reine Dimethyl-~-Resorcylsiiure mit Salpeters~iure behandelt 
und zwar folgendermassen : 

1. Die ungeliiste Siiure wurde mit vierfach verdtinnter 
Salpetersiiure erhitzt, ohne Kochen eintreten zu lassen. Die 
Reaction geht glatt und allmiilig vor sich und ist beendet, wenn 
s~tinmtliche Snbstanz sich in der Salpetersiiure gelSst hat. 
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2. Man behandelte eine Li~sung der Dimethyl-cc-Resorcyl- 
siiure und Eisessig mit einer dutch das gleiehe Volumen Wasser 
verdtinnten Salpeters~iure. 

Die Ausbeute an Nitrosiiure ist in beiden Fiillen gleieh gross. 
Auf Zusatz von kaltem Wasser flillt die ~Nitrodimethyl-~- 

Resoreylsiiure in gelben lqadeln grSsstentheils nieder; der in 
Ltisung" bleibende Rest l~tsst sich mit Ather ausziehen und die 
mitUbergehende salpetrige Siiure naeh dem Abdestilliren des 
Athers dureh Trocknen tiber Kalk entfernen. Dinitroproduete 
babe ich nicht erhalten, jedoch ist die Bildung yon grtisseren 
Mengen Oxals~iure nieht zu vermeiden. 

Die Siiure ist schwer Rislieh in Wasse5 leicht liislich in 
heissem Alkohol und Eisessig. Sie krystallisirt aus Wasser in 
Nadeln, aus Alkohol und Eisessig in grossen gelben Prismen. 
Sie sehmilzt bei 225" und sublimirt in ]qadeln unter theilweiser 
Zersetznng. 

Analyse: I. 0"241 Grm. Substanz ergaben 0"418 Grin. Kohlen- 
s~iure und 0" 188 Grm. Wasser. 

Analyse: lI. Grin. Substanz gaben bei B - - 7 4 1  "8 Mm., 
t - -  18 ~ V - -  28" 6 CC. Stickstoff. 

Berechnet fiir Geflmden 
CsH2(0CH3)e(N02)C00H ~--~-.--_J'- _ _ / - - ~  

I II 
C . . . . . . .  47" 57 47" 30 - -  
H . . . . . . .  3" 96 4" 06 - -  
Iq . . . . . . .  G. 1~ - -  6 "02 

Mit Alkalien, alkalisehen Erden und Metallen bildet die 
S~iure gut krystallisirende Sa]ze. Die Alkalisalze sind leicht, die 
l~Ietallsalze schwer li~slich in Wasser. 

Das K u p f e r s a l z  [C~H~(OCHa)2(NO~)COO]~Cu+ 21,/2H20 
entsteht beim Behandeln der S~iure mit Kupferacetat; es ist 
sehwer lSslich in Wasser und krystallisirt in feinen blassen~Tadeln 
mit 21/~ Molektllen Wasser. 
Analyse: 0"300 Grin. bei 140 ~ getrocknetes Kupfersalz liefern 

beim GlUhen unter Zusatz von Salpeters~iure 0 '046  Grm. 
Kupferoxyd. 

0"160 Grm. Kupfersalz verlieren bei 140 ~ 0"013 Grm.Wasser. 
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Berechnet Ge~nden 

Cu . . . . . . . .  12"26 12'23 
H~O . . . . . .  8 '03  8-12 

Da s B 1 s i s a 1 z [CGH~(OCHa)2(NO~)COO]2Pb krystallisirt aus 
einsr mit Bleiaeetat versetzten LSsung der Saute in gelben, stern- 
fSrmig verwaehssnen Prismen, welehe ebenfalls in Wasser sehwer 
l~slieh sind. 
Analyse: 0.407 Grm. Bleisalz ergaben dutch Abrauehen mit 

Sehwefels~iure 0'  185 Grin. sehwefelsaures Blei. 

Berechnet Gefundeu 

Pb . . . . . . .  31-34 31"04 

Das S i l b e r s a l z  C6H2(OCH3)~(bIO~)COOAg bildet sich, 
wenn sine neutrale wiisserige L(isung des Ammoniaksalzes der 
Nitrosiiure mit Silbernitrat versstzt wird. Es krystallisirt in feinen 
bUschelf(irmig vereinigten Nadeln, welehe in kaltem Wasser 
wenig, in warmen leicht l~slieh sind. 
Analyse: 0"355 Grm. Silbersalz gaben aus der L6sung dureh 

Salzsiiure geflillt O" 153 Grm. Chlorsilber. 

Berechnet Gefunden 

Ag . . . . . . .  32" 26 32" 39 

Amido  dim e t h y l - a - R e s o r e y l s a u r e  C6H,(OCH3)2(NH2)COOH. 

Um zu der Amidodimethyl-a-Resorsylsaure zu gelangen, 
wurde das allgemein ttbliehe Verfahren angewendet, dis Nitro- 
saute mittelst Zinn- und Salzsaure zu redusiren und das Zinn 
mittelst Schwefelwasserstoff anszuf~illen. Gesehieht letzteres nicht 
vollstandig, so erhalt man naeh dem Eindampfen tier filtrirten 
L8sung das ZinnehlorUrdoppelsalz der Amidodimethyl-~-Resoreyl- 
s~ure in Form yon grossen, silberglanzenden, bUsehelfSrmig 
vereinigten ~adeln. Dursh weiteres, vollstandiges Ausf~llen des 
Zinns entsteht das Ohlorhydrat der Amidosaure; man filtrirt die 
LSsung yore abgeschiedenen Sehwefslzinn, dampft nieht ganz 
bis zur Troekne ein und fiillt aus dieser eoneentrirten LSsung" das 
Chlorhydrat vermittelst eoneentrirter Salzs~iure. 
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Das C hl o r h y d r a t der Amidodimethyl-a-Resoreyls~iure ist 

in kaltem Wasser und Alkohol ziemlich sehwer, in warmen 

Wasser und Alkohol leieht 15slieh and krystallisirt aus beiden 
LSsungsmitteln in Nadeln. 

Analyse:  I. 0"223 Grin. ~ubstanz ergaben 0"378 Grin. Kohlen- 
s~ture und 0" 107 Grin. Wasser. 

Analyse: II. 0"288 Grin. Substanz gaben bei B - -  743"5 Mm. 

und t ~_ 19 ~ V - -  16 CC. Stickstoff. 
Analyse:  III. 0"241 Grin. Substanz lieferten 0"146 Grin. Chlor- 

silber. 
Bereehnet ftir Gefuuden 

C6H,_,(0 CH3)e (C 00H)~H2HC1 . -  - ~ _ _ ~ / ~ - ~ _ . _ _ _ _ ~ - - - ~  
I II III 

C . . . . . . . . . . .  46 .27  46 .21  --  - -  
H . . . . . . .  . . .  5 . 1 4  5"32 - -  - -  
N . . . . . . . . . .  5 . 9 9  - -  6"04 - -  
Cl . . . . . . . . . .  t5" 15 - -  - -  15" 20 

Die fi'eie Amidosiiure liisst sich d arsteilen aus dem Chlorhydrat:  

1. Dutch Bildung des Kupfersalzes der Siiure mittelst Kupfer- 
acetat. Das schwer l~sliche Salz fiillt aus und wird durch 
Schwefelwasserstoff zersetzt; aus der filtrirten Liisung krystallisirt 

die in Wasser schwer l~isliche Amidos~iure nach kurzer Zeit aus. 

2. Durch Ubel'siittigen einer Lr des Ammonsalzes der 
Siiurc mit Essigsiiure und Ausschlltteln der LSsung mit ,~ther, 

wobei die fieie Amidosliure in den Letzteren Ubergeht. 

Die Amidodimethyl-~-Resorcylsi~ure ist schwer Rislich in 

Wasse5 leicht 15slich in Alkohol und krystallisirt aus Letzterem 
in sechsseitigen~ siiulenf~rmig Ubereinander verwachsenen Tafeln. 
Sie schmilzt bei 182 ~ unter Zersetzung. 

Analyse: I. 0"217 Grin. Substanz ergaben 0"434 Grin. Kohlen- 
s~ure und 0 .111 Grin. Wasser. 

Analyse: II. 0 -362 Grin. Substanz ergaben bei B - - 7 4 2  Mm. 
t ~ 21 "5 ~ V -- 23 CC. Stickstoff. 

Berechnet fiir 
CcH2(OCH3)2(NH.~)C00H 

C . . . . . . . .  54" 82 
H . . . . . . . .  5 .58  
N . . . . . . . .  7 . 10  

Gefunden 

I II 
54'  52 

5 .69  w 

- -  7 .16  
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Das Kupfe  rs al z der Amidositure [C~H~(OCHa)~(hTH2)CO0]2 
Cu+2HzO krystallisirt in grtinen Bl~tttchen mit zwei MolekUlen 
Wasser, ist schwer 15slich in Wasser und verliert das Krystall- 
Wasser bei 102 ~ 
Analyse: 0"355 Grin. wasserfreies .Kupfersalz lieferten beim 

GlUhen unter Zusatz yon Salpetersi~ure 0"060 Kupferoxyd. 
0" 179 Grin. Kupfersalz verlieren bei 102 ~ 0.014 Grin. Wasser. 

Berechnet Gefunden 

Cu . . . . . .  13" 8 13" 3 
HzO . . . . .  7' 32 7" 82 

Das S i l  b e r s a l z  der Amidos~ure entsteht, wenn das 
Ammoniaksalz tier S~ture mit Silbernitrat versetzt wird, als weisser 
Niedersehlag, der sehr liehtempfindlieh ist und sieh sofort zersetzt. 

Die Dimethyl-~-Resorcylsi~ure kann, da die Stellung ihrer 
Seitenketten eine symmetrische ist, nur zwei yon einander ver- 
sehiedene Monosubstitutionsproducte liefern, und zwar kann der 
eintretende Substituent zur Carboxylgruppe in der Ortho- odor in 
der Parastellung sieh befinden. Einen Anhaltspunkt, weleher yon 
den beiden miigliehen F~illen bei der beschriebenen ~litro-, 
beziehungsweise Amidoverbindung vorliegb liefert der miss- 
lungene Versueh, aus letzterer ein Dimethoxylchinolin darzu- 
stellen. Die Sk raup ' s che  Reaction hat sieh als yon so allge- 
meiner Anwendbarkeit erwiesen, dass man wohl mit Recht 
annehmen kann, dass dor b wo die Bilduug eines Chinolinderivates 
sich als unmSglich zeigt, der Grund hieftir iu der Constitution 

NH.2 der Verbindung selbst zu suchen sei. Eine 
H3CO/""  OCH3 Amidodimethylresorcylsiiul'e yon nachstehender 

~ r  Constitution kann aus diesem Grunde kein Chino- 
COOH linderivat geben, da die zur Amidogruppe in 

der Orthostellung befindlichen Wasserstoffe substituirt sind. 

tt3CO ~ O C H 3  Die zweite m(~gliche Amidosiiure kSnnte 
] I I~H unter g'leichzeitiger Abspaltung" von CO 2 ein 
~ /  .2 Dimethoxylchinolin liefern. Vor Kurzem 1 hat 

COOH G o l d s c h m i e d t  gezeigt, dass eine solehe CO, 

1 Monatshefte f. Chem. 8. 8, 342. 
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Abspaltung bei der Glycerincondensation stattfinden kann, indem 
el" aus der der Amidodimethyl-a-Resorcylsiiure isomeren Amido- 
veratrumsiiure direct zu einem Dimethoxylchinolln und nicht zu 
einer Dimethoxylchinolinbenzcarbonsiiure gelangte. Es ist also 
wohl at~zunehmen, dass auch in diesem Falle sieh ein Chinolin- 
derivat gebildet h~itte, wenn dies vermSge der relativen Stellung 
der Seitenketten tiberhaupt m~glich w~ire, und daraus folgt, dass 
der beschriebenen Nitro-, respective Alnidos~iure jene tier beiden 
miiglichen Formeln zukommen dt|rfte, in welcher der Stickstoff 
in der Parastellung zum Carboxyl steht. 

Troekene Dest i l la t ion des ]~alksalzes tier Dimethyl-~-Resor-  
cyls~ure. 

Vet einigen Jahren haben G o l d s c h m i e d t  und H e r z i g  1 
die trockene Destillation des anissauren Kalkes ausg'eftihrt und 
die hiebei entstehenden Umsetzungsproducte untersucht. Als 
itUchtige bei der Destillation des anissauren Kalkes entstehende 
Verbindungen wurden Phenol, Anisol und Anissiiuremethyliither, 
als nlchtflUehtige, Salicylsiiure und ~-OxyisophtalsSnre aufge- 
funden. Die Hauptvorgiing'e bei tier Entstehung dieser KCirper 
sind, ausser der dutch Abspaltung yon CQ und CH a hervor- 
gerufenen Bildung" yon Phenol ~lnd Anisol, die Bildung des Anis- 
siiuremethyl~thers aus dem anissauren Kalk nach der Formel: 

C T 0CH~ 

C H COO I Ca = '0 OCH 3 

6 + OCH3 

die Umsetzunff der Paraoxybenzoes:~iure in Salicylsiiure und 
die Bildung yon ~-0xyisophtals~ure dutch Addition yon Kohlen- 
saure. 

Es war yon Interesse zu erfahren~ ob bei der Destillation 
des Kalksalzes einer dimethoxylirten Benzoesiiure, wie die 
Dimethyl-~-Resoreylsiiure, sich entsprechende Vorgiinge abspielen 
werden, wie bei tier Destillation des Kalksalzes einer mono- 
methoxylirten Benzoesiiure, der Anissiiure. 

Monatsheffe f. Chem. 3. S. 126. 
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Da ich noch im Besitze ether gentigenden Menge yon 
Dimethyl-a-Resoreylsiiure war, unternahm ieh es, die Destillation 
auszuflihren, in derselben Weise wie (ties yon G o l d s c h m i e d t  
und H e r z i g  mit dcm anissauren Kalk geschehen war, dutch 
Erhitzen des trockenen Kalksalzes der Dimethyl-a-Resorcylsiiure 
in einer T e r - M e e r ' s e h e n  Retorte tiber fl'eiem Feuer, bis kein 
Destillationsproduct mehr Uberging. 

Bet der Untersttchung" der Destillationsproducte zeigte es 
sich, dass der Vorgang hierbei ein wesentlich anderer war, als 
deljenige bet der oben erw~hnten Destillation des anissauren 
Kalkes. 

Das Destillat wurde der fl'actionirten Destillation unter- 
worfen, wobei die Hauptmasse als ein rSthlieh gef~rbtes ~)l 
zwischen 215--240 ~ tibergin~ und ein tiber 290 ~ siedender 
harziger RUekstand hinterblieb. Diese bet 215--240 ~ siedende 
Hauptfi'action wurde mit kohlensaurem Natron in w~isseriger 
L~isung behandelt~ ferner die iitherische L(isung des ()les mit 
verdUnnter Kalilauge geschtittelt, hierauf mit Chlorealium 
g'etrocknet und analysirt. Die Analyse ergab die Formel des 
D i m e t h y l r e s o r e i n s .  
Analyst: I 0"251 Grin. Substanz lieferten 0"631 Grin. Kohlen- 

s~ure und 0" 168 Grin. Wasser. 
Analyst: II. 0" 352 Grin. Substanz ergaben 0' 8935 Grin. Kohlen- 

siiurc und 0" 247 Grin. Wasser. 

Berechnet fiir Geflmden 
C~H~(0CH3)~ I ~ ' " -  II 

C . . . . . . .  69- 41 69.32 69' 22 
H . . . . . .  7" 24 7" 59 7" 79 

Dureh Behandlung mit kohlensaurem Natron wurde eine 
Spin" ether Siiurc abgctrennt, welche aber in Folge allZu geringer 
iMenge nieht analysirt werden konnte. Dieselbe gibt mit :Natron 
eine hellviolette Fiirbung. In Kalilauge geht ein Theil des Destil- 
lares tiber; es ist dies jedoeh, wie Analyse II und seine Eigen- 
schaften zeigen, nichts anderes als Dimethylresorcin, welches in 
Wasser nicht uncrheblich 15slich ist. Dieser Theil wurde nach 
der Trennung yon der Kalilauge mit Wasserdampfen destillirt and 
naeh dem Troeknen mit Chlorealium analysirt. Siehe Analyse II. 



Dimethyl-a-Resorcyls~iure. 437 

Der in der Ter-Meer ' schen Retorte hinterbliebene Rtick- 
stand wurde mit Wasser Ubergosscn nnd mit Sehwefels~iure ange- 
s~iuert, wobei eine lebhafte Kohlens~tureentwicklung stattfand. 
:Nachdcm die saure Liisung filtrirt und mit Ather ausgeschlittelt 
war, erhielt ich aus der iitherisehen L(isung eine S~iure, welche 
in Wasser leieht l~islich ist, mit Eisenchlorid einc violette Reaction 
gibt, iihnlieh derjenigen der Salicylsiiure. Behufs Reinigung wnrde 
die Siiure zu wicderholten Malen mit essigsaurem Blei in einzelnen 
Fractionen als gelber Niederschlag gef'allt, das entstandene Blci- 
salz dureh Schwefelwasserstoff zersetzt und die Liisungen der 
einzelnen Fractionen ftir sich im Kohlensiiurestrom eingcdampft. 
Es gelang mir jedoch nicht die Siiure rein zu erhalten, da sic sich 
beim Umkrys~allisiren sowohl in Wasser als in Essig'i~thcr und 
Alkohol fortwiihrend mehr und mehr verschmiert. Von einem 
Theile konnte der Sehmelzpunkt der Siturc als auf circa 222 ~ 
stehend eonstatirt werden. 

Die Eigenschafi tier Siiure, mit Eisenchlorid zu reagiren, 
weist darauf bin, dass in ihr eine Hydroxylg'ruppe zu einer 
Carboxylgruppe sich in der Orthostellung befindet, worans mit 
Sicherheit l~ervorgeht, dass mindestens Ein Methoxyl bei der 
Reaction verscift worden ist. Da nun in der ~-Resorcyls'~ure kein 
Hydroxyl dcm Carboxyl benachbart ist, so ist ferner zu schliessen, 
dass entweder eine Umlagerung letzterer stattgefnnden, oder 
Addition yon Kohlensiiure in der geforderten Stellung eingetreten 
ist. Beides sind Vorgiinge~ die bei der genannten Reaction durch 
zahlreiche Analogien gleich wahrscheinlieh gemacht werden. 
Die Hauptmasse des Rlickstandes tier Destillation bestand abet 
nicht aus obiger S~iure, sondern neben kohlensaurem Kalk aus 
einer in Wasser schwer, in Alkohol ziemlich und in kohlensaurem 
:Natron oder Kali leicht 10slichen stark fluorescirenden harzartigen 
Substanz~ welche aus der alkaliscben L(isung immer wieder durch 
S/iuren in brauncn Flocken ausgeschieden wurde. B a r t h  und 
W e i d e l  ~ haben vor liingcrer Zeit durch Einwirkung yon Salz- 
s~ture auf Resorcin zwei dichroistische Harze erhalten, wclche 
dieselben Eigcnschaftcn zeigten und B S t t i n g e r  ~ erw~ihnt elnen 

1 Berl. Ber. X. S. 1464. 
2 Berl. Ber. IX. S. 182. 
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rothbraunen Klirper, den er dutch Behandlung yon Kohlens~ture 
und Natrium mit Resorein erhalten und weleher in alkaiischer 
L~isung grUne Fluorescenz zeigt. Es ist nicht unwahrseheinlich~ 
dass der erw~thnte RUckstand ein analoges ~therartiges Resorcin- 
derivat ist. 

Bei der oben beschriebenen Destillation ist somit, abgesehen 
yon dem Hauptvorgang, der Bildung des Dimethyh'esorcins, wohl 
eine stattgehabteVerseifung yon Methoxylgruppen zu verzeichnen, 
jedoch weder die Bildung des dem Anissauremethyl~,tther ent- 
sprechenden Methyli~thers der Dimethoxylbenzoesiiure, noch des 
dem Phenol entspreehenden Resorcins. 


