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Zur Constitution der Mono/ithyl-[ -Resoreyl- 
siioure 

v o r i  

Georg Gregor. 

Aus dem chemischen Universi tf i[s-Laboratorium des Prof. R. P { ' i b r a m  in 

Czernowitz. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 16. April 1896,) 

In der vor wenigen Monaten verSffentlichten Arbeit 1 ,>l)ber 
die Einwirkung yon Jodtithyl auf ~-resorcylsaures Kalium<< 
erwS.hnte ich die Grtinde, die mich bestimmen, der aus den 
Reactionsproducten isolirten Monotithyl-~-Resorcylstture start 
der erwarteten freien Phenolgruppe eine Carbonylgruppe zuzu- 
sprechen. Seither babe ich einige auf die weitere Kttirung dieses 
Problems abzielende Erfahrungen gewonnen, tiber welche ich 
im Nachstehenden berichten will. Wenn auch eine Reihe 
weiterer einschl/igiger Versuche sehr erwtinscht ist, glaube ich 
mit dieser Mitthei!ung desshalb nicht zurtickhalten zu sollen, 
da dieses Gebiet auch v0n anderer Seite in den Kreis der Unter- 
suchungen einbezogen wurde und ich selbst in der Folge nicht 
in der Lage sein werde, diese Arbeit fortzusetzen. 

Wie ich schon in der oberw4ihnten Abhandlung angedeutet 
habe, ist anzunehmen, dass, wofern die Monottthyl-~-Resorcyl- 
s~iure eine Phenols~iure wtire, ihr Ester 

f OH 
C6H3 ~ OCeH5 

COOC2H~, 

1 Monatshefte 1895, S. 881. 
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in Kalilauge I0slich sein m0sste, denn soweit die bisherigen 

Erfahrungen reichen, sind alle eine i n t a c t e  Phenolgruppe ent- 

haltenden Substanzen in Alkalien ]0slich. Dementsprechend 

legte ich auf die Darstellung dieses Esters und auf sein Ver- 

halten zu Kalilauge das Hauptgewicht .  

Um yon vornherein die Ents tehung der sich eventuell 

bildenden diS.thylirten S/lure, respective ihres Esters, hintan- 

zuhalten, ttthylirte ich nicht die Resorcyls/iure, wie ich I. c. an- 

gef0hrt babe, sondern ging vom Kalisalz der reinen M ono-  

t i t h y l - ~ - R e s o r c y l s t i u r e l  aus. Auf d i e s e W e i s e  konnte bei 

der nachfolgenden Behandlung mit tiberschtissigem ]odtithyl 

nut  der Ester der monogahylirten S/iure entstehen. 

]e 2g* des bei 100 ~ C. getrockneten Kalisalzes wurden in 

circa 1/~1 absoluten Alkohols geI0st, zu dieser auf dem Wasser-  

bade erwgrmten L0sung 2 0 g  Jodtithyl successive zutropfen 

gelassen und das Ganze 12 Stunden auf dem Wasserbade zur 

Beendigung der Reaction erhitzt. Nach Abk/ihlung der L0sung  

destillirte ich den AlkohoI und das t ibersch0ssige JodS.thyl ab 

und nahm den Rtickstand in 5i_ther, der den etwa gebildeten 

Ester htitte 10sen mfissen, auf. 
Der filtrirte /itherische Auszug  wurde hierauf mit einem 

gleichen Volum 1 ~ wgtsseriger Kalilauge etwa 5 Minuten Iang 

geschtittelt und nach dem Absitzenlassen die titherische 

Schichte abgehoben, welche nach dem Verdunsten des 5 thers  

eine schwach  braungeftirbte krystallinische Masse hinterliess. 

Letztere aus Alkohol umkrystallisirt, stellte farblose, nadel- 

f/Srmige, lange Kryst~llchen dar, die bei 45 ~ C. im Capillarrohre 

schmolzen und sich mit wgtsseriger Eisenchloridl0sung nicht 

ftirbten. 

1 Dasselbe wurde dutch genaues Neutralisiren der S/i.ure mit Kalium- 
earbonat und Abdampfen bis zur Krystallisation erhalten. Es krystallisirt in 
Schuppen. 

0'/SZ3g des bei 120 ~ C. getrockneten Salzes gaben nach dem Abrauchen mit 
conc. Schwefels~iure 0" 205 g Kaliumsulfat. 

In 100 Theilen: 
Berechnet Gefunden 

K . . . . . . . . .  17"7 17"5 



Consti tut ion der Mono/ithyl-~-Resorcyls/iure. 

Die Analyse  ergab folgendes Resultat :  

I. 0 " 2 6 5 g  Subs tanz  gaben,  mit Kupferoxyd  
0" 1598 g W a s s e r  und 01607 ef Kohlensiiure. 

II. 0 " 3 6 5 5 g  Subs tanz  gaben  im Z e i s e l ' s c h e n  
appara te  0 '  8117 ef Jodsilber. 

In 100 Theilen:  
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verbrannt ,  

Methoxyl-  

Gefunden Berechnet fflr 
/ ~  CliNic!04 

I I[ 

C . . . . . . . .  62 '  45 62" 85 
H . . . .  . . . .  6"69 - -  6"66 

OC~H 5 . . . . .  42" 52 42" 85 

Wfe die vors tehende  Analyse  lehrt, hat sich thats~ichlich 

der erwarte te  Ester  gebildet. Behu% weiterer  Identificirung 
wurde  derselbe verseift ;  die isolirte und entsprechend gereinigte 
organische  S/iure gab eine schwache  Eisenreact ion und schmolz  

im Capil larrohre bei 154 ~ C., Eigenschaften,  die der Mono~thyl-  
~-Resorcyls~iure zukommen.  

Auch in der w/isserigen Kali lauge konnte ich nach dem 

Ans/iuern mit verdt innter  Schwefels~iure und Extract ion mit 
Ather nur  Monoii thyl-~-Resorcyls/ iure nachweisen.  Wenn  man 

den reinen Ester  mit verdt innter  Kal i lauge kurze  Zeit schtittelt 
und hierauf  die LSsung  mit Ather extrahirt,  so g e m  ein Theft 

des unverS.nderten Esters  in den Ather tiber, w/ihrend ein 
anderer  Thei i  als Kalisalz in der wfi.sserigen LSsung verbleibt 
und nach dem AnsS.uern als freie SS.ure isolirbar ist. 

Aus dem vors tehenden Versuchsmater ia le  glaube ich dem- 

nach den Schluss  ziehen zu dtirfen, dass  bei der Einwirkung 
von Jod/ithyl auf mono/ i thyl-~- lesorcylsaures  Kal ium in al- 
kohol ischer  L6sung  der ]kthylester der letzteren S/iure entsteht 

und dass  dieser schon in der KS.lte nach kurzer  Zeit durch 
Kal i lauge verse i fbar  ist. Die Unl6slichkeit  des Esters  in ver- 

dtinnter Kal i lauge ist ein Grund daftir, dass  im Molektile des- 

selben keine intacte Phenolgruppe,  sondern die desmotrope  
Form als Carbonyl  enthalten ist. 
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St. v. K o s t a n c k i  und J. T a m b o r ,  1 die fast  gleichzeitig 

mit mir die Ers tdars te l lung der Monotithyl-~-Resorcylstiure vor- 
nahmen,  geben dieser Stiure nur auf  das Ergebniss  der Analyse  
gestti tzt  eine Consti tut ionsformel,  die eine freie Phenolgruppe 

enthS.lt; /ihnlich verfuhren T i e m a n n  und P a r r i s i u s  ~ bei Inter- 
pret i rung der yon ihnen dargestell ten Monomethyl-~-Resorcyl-  

sS.ure. W e n n  ich auf  das vorbeschr iebene  Verhalten des Esters  
zu Kali lauge gesttitzt, ihre Ansichten nicht theilen kann und 

ftir die Annahme  der erwS.hnten Carbonylgruppe  plaidiren muss,  
so babe ich vor den erw~thnten Forschern  den Vortheil voraus,  

die Tha t sache  der unmSglichen oder  sehr schwierigen Dar- 
stellung der ditithylirten Stiure erklS.ren zu k6nnen, denn weil 

keine weitere Hydroxy l g ruppe  im Molektile der S~ture vor- 
kommt,  so kann auch eine weitere . r  nicht statt- 

finden. 
Vielleicht liegt in unserem Falle eine tihnliche Atom- 

umlagerung  vor, wie sie S c h r a u b e  und S c h m i d t  3 und fast 

gleichzeit ig B a m b e r g e r  4 bei den Diazoverbindungen beob- 
achtet haben. Unter  dem Einflusse yon Alkalien gehen ntimlich 

gewisse  Diazoverb indungen sehr Ieicht in die Isodiazoverbin-  
dungen (Nitrosamine) tiber: 

R - - N  z N - - O H  ~- - - ->  

In unse rem Falle: 

H - - C  = C - - O H  ~ > 
j \ 

~ Berl. Ber., Jahrg. 1895, II., S. 2308. 
Berl. Ber., Bdl 13, 2357. 

3 Berl. Ber., 27, 514 (1894). 
4 BerI. Bet., 679, 2582, 2939 (1894). 
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