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In der vor wenigen Monaten verdffentlichten Arbeit! »Uber
die Einwirkung von Joddthyl auf B-resorcylsaures Kaliume
erwidhnte ich die Griinde, die mich bestimmen, der aus den
Reactionsproducten isolirten Monodthyl-3-Resorcylsdure statt
der erwarteten freien Phenolgruppe eine Carbonylgruppe zuzu-
sprechen. Seither habe ich einige auf die weitere Kldrung dieses
Problems abzielende Erfahrungen gewonnen, iiber welche ich
im Nachstehenden berichten will. Wenn auch eine Reihe
weiterer einschldgiger Versuche sehr erwiinscht ist, glaube ich
mit dieser Mittheilung desshalb nicht zuriickhalten zu sollen,
da dieses Gebiet auch von 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 oberwahnten Abhandlung angedeutet
habe, ist anzunehmen, dass, wofern die Monoithyl-g-Resorcyl-
sdure eine Phenolsdure wire, ihr Ester

OH
CH /OCH

3
N COOC H,

1 Monatshefte 1895, S. 881.




226 G. Gregor,

in Kalilauge 16slich sein miisste, denn soweit die bisherigen
Erfahrungen reichen, sind alle eine intacte Phenolgruppe ent-
haltenden Substanzen in Alkalien ldslich. Dementsprechend
legte ich auf die Darstellung dieses Esters und auf sein Ver-
halten zu Kalilauge das Hauptgewicht.

Um von vornherein die Entstehung der sich eventuell
bildenden didthylirten Sdure, respective ihres Esters, hintan-
zuhalten, dthylirte ich nicht die Resorcylsdure, wie ich 1. c. an-
gefiihrt habe, sondern ging vom Kalisalz der reinen Mono-
athyl-B-Resorcylsdure ! aus. Auf diese Weise konnte bei
der nachfolgenden Behandlung mit tberschissigem Jodéthyl
nur der Ester der monoéthylirten Sdure entstehen.

Je 2 g des bei 100° C. getrockneten Kalisalzes wurden in
circa 1/, absoluten Alkohols geldst, zu dieser auf dem Wasser-
bade erwiarmten Losung 20 g Jodidthyl successive zutropfen
gelassen und das Ganze 12 Stunden auf dem Wasserbade zur
Beendigung der Reaction erhitzt. Nach Abkiithlung der Losung
destillirte ich den Alkohol und das Uberschiissige Jodéthyl ab
und nahm den Riickstand in Ather, der den etwa gebildeten
Ester hatte 10sen miissen, auf.

Der filtrirte &dtherische Auszug wurde hierauf mit einem
gleichen Volum 1%/, wasseriger Kalilauge etwa 5 Minuten lang
geschiittelt und nach dem Absitzenlassen die &therische
Schichte abgehoben, welche nach dem Verdunsten des Athers
eine schwach braungefiarbte krystallinische Masse hinterliess.
Letztere aus Alkohol umkrystallisirt, stellte farblose, nadel-
formige, lange Krystdllchen dar, die bei 45° C. im Capillarrohre
schmolzen und sich mit wisseriger Eisenchlorididésung nicht
farbten.

1 Dasselbe wurde durch genaues Neutralisiren der Sdure mit Kalium-
carbonat und Abdampfen bis zur Krystallisation erhalten. Es krystallisirt in
Schuppen.

0543 g des bei 120° C. getrockneten Salzes gaben nach dem Abrauchen mit
conc. Schwefelsdure 0°205 g Kaliumsulfat.

In 100 Theilen:
Berechnet Gefunden

S
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Die Analyse ergab folgendes Resultat:

I. 0-265 ¢ Substanz gaben, mit Kupferoxyd verbrannt,
0-1598 g Wasser und 0607 g Kohlensdure.

II. 0-3655 ¢ Substanz gaben im Zeisel'schen Methoxyl-
apparate 0°8117 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
C.o..... .. 6245 - 62-85
H.o....... 6-69 — 666
OCH,.... — 4252 42-85

Wie die vorstehende Analyse lehrt, hat sich thatsdchlich
der erwartete Ester gebildet. Behufs weiterer Identificirung
- wurde derselbe verseift; die isolirte und entsprechend gereinigte
organische S4ure gab eine schwache Eisenreaction und schmolz
im Capillarrohre bei 154° C., Eigenschaften, die der Monoéthyl-
B-Resorcylsdure zukommen.

Auch in der wisserigen Kalilauge konnte ich nach dem
Ansduern mit verdiinnter Schwefelsdure und Extraction mit
Ather nur Monodthyl-p-Resorcylsdure nachweisen. Wenn man
den reinen Ester mit verdlinnter Kalilauge kurze Zeit schiittelt
und hierauf die Losung mit Ather extrahirt, so geht ein Theil
des unverinderten Esters in den Ather {iber, wihrend ein
anderer Theil als Kalisalz in der wisserigen Losung verbleibt
und nach dem Ansduern als freie Sdure isolirbar ist.

Aus dem vorstehenden Versuchsmateriale glaube ich dem-
nach den Schluss ziehen zu diirfen, dass bei der Einwirkung
von Joddthyl auf monodthyl-f-tesorcylsaures Kalium in al-
koholischer Losung der Athylester der letzteren Siure entsteht
und dass dieser schon in der Kilte nach kurzer Zeit durch
Kalilauge verseifbar ist. Die Unldslichkeit des Esters in ver-
dunnter Kalilauge ist ein Grund dafiir, dass im Molekiile des-
selben keine intacte Phenolgruppe, sondern die desmotrope
Form als Carbonyl enthalten ist.



228 G.Gregor, Constitution der Monoéthyl-8-Resorcylsdure.

St. v. Kostancki und J. Tambor,! die fast gleichzeitig
mit mir die Erstdarstellung der Monodthyl-8-Resorcylsdure vor-
nahmen, geben dieser Sdure nur auf das Ergebniss der Analyse
gestiitzt eine Constitutionsformel, die eine freie Phenolgruppe
enthilt; dhnlich verfuhren Tiemann und Parrisius? bei Inter-
pretirung der von ihnen dargestellten Monomethyl-8-Resorcyl-
sdure. Wenn ich auf das vorbeschriebene Verhalten des Esters
zu Kalilauge gestlitzt, ihre Ansichten nicht theilen kann und
fiir die Annahme der erwéhnten Carbonylgruppe plaidiren muss,
so habe ich vor den erwihnten Forschern den Vortheil voraus,
die Thatsache der unmoglichen oder sehr schwierigen Dar-
stellung der didthylirten Sdure erklaren zu kodnnen, denn weil
keine weitere Hydroxylgruppe im Molekiile der Saure vor-
kommt, so kann auch eine weitere Athoxylirung nicht statt-
finden. ‘

Vielleicht liegt in unserem Falle eine &dhnliche Atom-
umlagerung vor, wie sie Schraube und Schmidt?® und fast
gleichzeitig Bamberger? bei den Diazoverbindungen beob-
achtet haben. Unter dem Einflusse von Alkalien gehen nédmlich
gewisse Diazoverbindungen sehr leicht in die Isodiazoverbin-
dungen (Nitrosamine) tiber:

R—~N =N—OH »—> R—NH-—-NO.
In unserem Falle:

H—C=C—0OH »— H,C—-CO.
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