
881 

0ber die Atherester der  -Resoreyls/iure, 
0rsellinsgure und der 0reinearbonsgure 

v o n  

J. Herz ig  und F. Wenze l .  

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitiit in Wien. 

(Vorgelegt  in der Sitzung am 9. Juli 1903.) 

In Bezug auf die Alkyl~therester der ~-Resorcyls~iure 

waren in der Literatur sehr merkwtirdige und interessante 

Angaben vorhanden.  T i e m a n n  u n d P a r i s i u s  1 konnten die 

~-Resorcyls~iure direkt mit Kali und Jodmethyl  nut  schwer  

vol lkommen alkylieren im Gegensatze zum ,~-Resorcylaldehyd, 

der ganz  glatt und leicht den Dialkyl~ither liefert. In Ver- 

bindung mit dieser Tatsache war es umso bemerkenswerter,  
daft P e r k i n  2 sowie G r e g o r  3 t]bereinstimmend die Beob- 

achtung gemacht  batten, daf~ der Mono~thyl~itherester in Alkali 

unl6slich w~re und sich mit Kali und Jod~.thyl nicht welter 

alkylieren liefie. Diese Tatsachen haben die besagten Autoren 

durch die Annahme zu erkl~iren gesueht,  dal3 im Monotithyl- 

~itherester die zweite Hydroxylgruppe  nicht mehr vorhanden  

ist, sondern eine Umwandlung  in die Carbonylgruppe erfahren 

hat. Auf unsere Veranlassung hat nun Herr Dr. B a t s c h a  die 

Verhtiltnisse genauer  studiert. Das Resultat se inerVersuche lttf~t 

sich folgendermal~en zusammenfassen:  Die ~-Resorcyls~iure ist 

in der Ta t  entsprechend der Beobaehtung von T i e m a n n  und 

P a r i s i u s direkt auf~erordentlich schwer  vollst~indig alkylierbar. 

1 Berl. Bet., XIII, 2378 (1880). 
2 J. chem. Soc. (1895), I, 990--999. 
a Monatshefte ffir Chemie, 16 (1895). 881; 17 (1896), 225. 
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Sowohl der Monomethyl-  als auch der Monotithyltither- 

ester sind in Kali 16slich und beide lassen sich mit Kali 
und Jodalkyl welter  alkylieren. Die bei dem Monotithyltither- 
ester en tgegens tehenden Beobachtungen yon P e r k i n  und von 
G r e g o r  lassen sich ganz gut  erklttren. Es hat sich n/imlich 
gezeigt, dab das Kalisalz des Monot[thyl/itheresters in der Ta t  
sehr stark hydrolysier t  vorhanden ist, so dab man den Mono- 
tttherester leicht als kaliunl6slich ansehen konnte. Genaue 
quantitative Versuche haben autlerdem das interessante Ergeb- 
his geliefert, dab in dieser Beziehung zwischen der Methyl- 
und ~i.thylverbindung ein bedeutender  Unterschied existiert, da 
die Methylverbindung ais in Kali viel leichter tOslich angesehen 
werden mul3. Ein entfernt ~ihnlicher genau verfolgter Fall liegt 
jetzt  bei den Estern der Camphocarbons/ iure vor, welche 
Br t ih l  1 studiert  hat. Auch dort ist die Methylverbindung 
leichter 16slich als die Athy!verbindung, ja der Amylester  ist 

nahezu ganz unl6slich. Beide Tatsachen scheinen darauf  hin- 
zudeuten,  dal3 die Gr613e der Alkylgruppe auf die AciditS.t der 
noch vorhandenen  Hydroxy lg ruppe  oder auf die Frthigkeit zur  
Umlagerung in die Ketoform yon grof3em Einflusse ist u n d e s  
sind vielleicht auf diesen Umstand die wenn auch kleinen 
Differenzen in den Angaben der verschiedenen Autoren in 
Bezug auf die Schmelzpunkte  der einschl~igigen Substanzen 
zurtickzuftihren. Wir gedenken jedenfalls unsere Verbindungen 
in dieser Richtung, namentlich in Bezug auf  die elektrische 
Leitf~ihigkeit und auf alas Dispersionsverm6gen untersuchen 
zu lassen. Aul3erdem wird sich ein genaues Studium der Ver- 
htiltnisse bei /i.hnlichen Oxys/iuren empfehlen. 

Ftir den ersten Moment scheint die oben erwtihnte Gesetz- 
mtil3igkeit dem Resultate zu widersprechen, welches K a u f l e r  
im hiesigen Laboratorium beim Phloroglucin erhalten hat. Er  
fand, dat3 mit der GrOl3e des Alkyls die Menge der sogenannten 
Pseudo~ither abnimmt. Es  kommt n/imlich bei K a u f l e r  auch 
die Reaktionsgeschwindigkei t  zwischen den Metallderivaten 
der Ketoverbindungen und den Jodalkylen in Betracht, so daft 
der Fall ganz gut denkbar ist, daft zwar yon der Ketoverbindung 

I Berl. Ber. (1902), XXXV, 3512. 
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bilden. 
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ist und doch sich weniger  Pseudo/i ther 

Die Beobachtungen von H e r z i g  und P o l l a k *  bei der 
A!kylierung der GallussS.ure und Pyrogallolcarbons/iure mittels 
Diazomethans haben erwiesen, daft bezCtglich der Substituier- 
barkeit, den Erwar tungen entsprechend, die zum Carboxylrest  
orthostS.ndige Hydroxy lg ruppe  fast gar nicht reagiert, die Para- 
stellung hingegen ohne Schwierigkeit  dutch Alkyl ersetzt wird, 
wgthrend die Metastellung, was die Einwirkung des Diazo- 
methans betrifft, ein Mittelglied bildet, da die Reaktion bei 
einem Uberschusse doch ziemlich leicht vor sich geht. Daft 
abet  nicht jede orthost~ndige Hydroxylgruppe  gleichwertig ist, 
beweist  der Fall der Phloroglucincarbonsg.ure, welche mit Diazo- 
methan ohne weiteres den DiS.therester, abet  sehr schwierig 
den TriS.therester liefert. Bei Anwesenhei t  zweier  zum Carb- 
oxyl  ortho- und somit zueinander  metast/indigen Hydroxyl -  
gruppen scheint daher nut  ein Rest behindert.  Betrachtet  man 
yon diesen Gesichtspunkten die OrcincarbonsS.ure (I), die 
Orsellins~ure (II) und die }-ResorcylsS.ure (III): 

OH OH COOH 

/ / \  / / \ ,  oH I ,COOH I i I  
CHal ~)!0 H CHa/.N,~I~I OH ~ )  III 

COOft OH 

so wird man bei diesen S/iuren die Bildung des Monottther- 
esters gleich leicht erwarten, wS.hrend die DiS.therester nur 
sehr schwierig bei Anwendung eines grol3en Oberschusses  
von Diazomethan entstehen werden. Wie aus dem experimen- 
tetlen Teile ersichttich, konnte diese Erwar tung  vol lkommen 
best'&igt werden. 

Die Darstellung der .:X~therester und 5_thers~uren der Orcin- 
carbonsiiure und OrsellinsS.ure war aber noch in einer anderen 
Beziehung yon grot3er Bedeutung. In der Chemie des Orce'/ns, 

1 Berl. Ber., XXXVI, 660 (1903); Monatshefte fiir Chemie, 23, 700 
(19oe). 
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des Farbstoffes,  der sich in der Orseille vorfindet, war  dutch 

d i e U n t e r s u c h u n g  von Z u l k o w s k y  und P e t e r s  1 ein grol3er 
Fortschri t t  zu verzeichnen.  Diese Verbindung war  n~imlich 

nach der Angabe  dieser Autoren krystall inisch erhalten worden 
und infolgedessen konnte ihre molekulare Z u s a m m e n s e t z u n g  

genauer  bes t immt werden.  Aufierdem war  durch die Anwendung  
yon Wasse r s to f f superoxyd  statt Luft die Gewinnung  derselben 
viel leichter und handlicher geworden.  Auf  Grund dieser Ver- 

suche konnte man nun darangehen,  die Bildungsweise dieses 

theoret isch so in teressanten Farbstoffes n~her ins Auge zu 
fassen. Man erhielt die M6glichkeit,  die Rolle der beiden 

H y d r o x y l g r u p p e n  bei die, ser  Reaktion zu studieren und even- 
tuell auch Methyl~ither des Orce'fns darzustelten,  die gut kry- 

staltisieren und daher  auch besser  zu untersuchen sein k6nnten. 

Die Frage, ob beide Hydroxy l res te  an der Reaktion beteiligt 
sind, mtissen wir vorKtufig bejahen, da der Monomethyl~ther  der 
Orsellin-, respekt ive der Orcincarbons~iure, unter  den gleichen 

Bedingungen wie Orcin und Orsellinstiure behandelt ,  keinen 

orce'fnartigen Farbs tof f  liefern. Ebenso  konnten weder  aus  

Orsellins~iuremethylester noch aus freier Orcincarbonst ture 
orce'in~ihnliche Farbstoffe erhalten werden. Die Bildung dieses 

Farbstoffes ist also nur auf  die Orsellins~iure und das Orcin 
beschr~inkt. Zun~chst  wollten wir nun die Frage  entscheiden, 

ob die aus  diesen beiden Verbindungen ents tehenden Farb-  
stoffe identisch sind. Als deshalb der Farbstoff  aus  Orsellin- 

stture nach dem Verfahren yon Z u l k o w s k y  und P e t e r s  

gereinigt  wurde,  zeigte es sich, daft derselbe nur amorph zu 
erhalten ist. Daraufh in  wurde der Versuch genau  nach Zul -  
k o w s k y  und P e t e r s  mit Orcin angestellt,  allein auch hier 

konnte  die krystal l inische Struktur  des gewonnenen  Produktes  

nicht erwiesen werden. Her r  Prof. v. B e c k e  hatte die Gtite, 
das Pr~iparat mikroskopisch  zu untersuchen,  und konnte das- 
selbe ebenfalls nu t  als amorph bezeichnen.  Es war  daher  
dringend geboten, eine Erld~irung daftir zu finden, warum der 

Farbstoff  aus  Orcin im hiesigen Labora tor ium hie krystalli- 

siert erhalten wurde,  wtihrend Z u l k o w s k y  und P e t e r s  an 

1 Monatshefte ftir Chemie, 11, 231 (I890). 
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verschiedenen Stellen ihrer Arbeit die krystall inische Struktur 
des Orce'ins betonen. Herr  Prof. Z u l k o w s k y  teilte uns nun 
auf unsere  Anfrage mit, daft das seinerzeit  dargestellte Orce'/n, 
wie eine neuerliche Untersuchung klarlegte, tats/ichlich amorph 
sei und daft er sich nur  dutch die eigenart ige Beschaffenheit  
des mikroskopischen Bildes h~itte t~iuschen lassen. Da nun 
beide Verbindungen sowohl aus Orcin als auch Orsellins~iure 
amorphen Charakter  besitzen, so tieB sich die Identit~it oder 
Verschiedenheit  der beiden Farbstoffe nicht sicher entscheiden. 
Es ist dies umso schwieriger, als das von Z u l k o w s k y  und 
P e t e r s  rein dargestellte Orcein bei den Analysen ftir den 
Kohlenstoffgehalt  Zahlen lieferte, die zwischen 6 6 " 4 1 %  und 
6 7 " 9 %  liegen. Die von den besagten Autoren aufgestellte 

Formel C~sH~N207 verlangt 67" 2 ~ Kohlenstoff. Diese Formel 
ist daher wohl auch nicht als sehr gut fundiert zu betrachten.  
Immerhin 1/il3t sich, die IdentitS.t der beiden KSrper betreffend, 
konstatieren, dab der Farbstoff aus OrsellinsS.ure, je 5fret 
gereinigt, sich in der Zusammense tzung  umsomehr  dem Orce'in 
aus Orcin n~thert. Es ist also wahrscheinl ich,  dab bei dieser 
Reaktion die Carboxylgruppe der Orsellins/iure abgespal ten 
wird. So wtirde es sich auch erklttren, warum der Orsellin- 
s~iuremethylester kein Orce'/n liefern kann. Dal3 hingegen bei 
der Orcincarbons/iure die Carboxylgruppe bei Einwirkung yon 
Ammoniak und Wassers tof fsuperoxyd nicht abgespalten wird, 
ist kaum zu bezweifeln, da ja im entgegengese tz ten  Falle 
Orcin entsttinde und das negative Resultat unerklg.rlich write. 
Damit w~iren aber die Bedingungen,  die zur Bildung des 
Orce'/ns wesentl ich sind, noch nicht ersch5pft. Vielmehr kSnnte 
man aus der Indifferenz der OrcincarbonsS~ure einerseits, der  
Monomethylorsel l ins~ure anderseits  den SchluB ziehen, dab 
beide parast/indigen Wassers tof fa tome und beide Hydroxyl -  
gruppen frei sein miissen: DieSe 121berlegung entbehrt  der 
vollst/indigen Beweiskraft  u n d e s  sind daher  noch einige 
ergS.nzende Versuche notwendig. So kSnnte man sich z. B. die 
Indifferenz der Orsetl inmonomethyl/i thers/iure auch auf dio 
Weise erkl/iren, dab die Carboxylgruppe nicht so leicht abge- 
spalten wird wie bei der Orsellins/iure selbst. Die Beteil igung 
der Hydroxy lg ruppe  an der Reaktion w/ire erst dann erwiesen, 

Chemie-Heft Nr. 10. 63  
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wena  der Orcinmonoalkyl/t ther im Gegensatze zum Orcin als 

nicht reaktionsftthig befunden worden w/h'e. 

Bei seinen Versuchen fiber die Kernmethyl ierung bei der 

Einwirkung yon Jodmethyl  auf das Silbersalz der ~-Resorcyl- 

s~.ure hat B a t s c h a  1 in sehr geringer Menge den Ester einer 

Methylresorcylsiiure erhalten, dem wohl mit Rticksicht auf  die 

bisher bekannt  gewordenen  Analogief/i.lle die Formel 

COOCH~ 

/ / \  o. 
%) c.3 

OH 

zukommen mul3. Anderseits hat auch A. G. P e r k i n  ~ bei der 

Einwirkung yon Natr iummethylat  und Jodmethyl  Kernmethy- 

lierung der l~-Resorcyls/iure beobachtet. Er erhielt Methyl- 

resorcinmonomethyI/ithercarbons~.ure (I) und deren Ester (II): 

COOH COOCH 3 
/ / \  OH 

III ~ I )  CHa ~x"h" OH 

OCH 3 OCH s 

Wie man sieht, hat man in beiden F/illen Derivate des 

9 6-Dioxytoluols vor sich und man muff daher yon der Perkin- 

schen S~ture aus zu der von B a t s c h a  erhaltenen Verbindung 

gelangen k6nnen. Wie aus dem experimentellen Teile ersehen 

werden m6ge, hat Herr Dr. H a i s e r  die Stiure yon P e r k i n  

nach Oberwindung einiger Schwierigkeiten darstellen und sie 

in das 2, 6-Dioxytoluol fiberftihren kSnnen. Aus der letzt- 

genannten Substanz wurde der Carbonsttureester erhalten, der 

sich als mit dem yon B a t s c h a  dargestellten KSrper identisch 

erwies. Durch diese Identitg.t werden die Resultate yon B a t s c h a 

1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 114 (1903). 
Berl. Bet., XXVIII (R. 1051), (1895). 
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wesentlich gestfitzt. Bei der Ausdehnung  dieser Reaktion auf 
die Orcincarbons~iure ergaben sich aber noch andere sehr 
bemerkenswer te  Tatsachen.  Durch Behandeln der Orcincarbon- 
s~iure mit Kali und Jodmethyl  erh~.lt man n~mlich sch6n kry- 
stallisierende destillable Derivate des sekundRren Orcins, unter 
anderen eine Substanz yon der Zusammense tzung  C,~H~60~, 
der wahrscheinlich folgende Konsti tut ion zukommen  dfirfte: 

CH 3 

H . @ ~  (CH3) ~ 

o =  

(CHa)~ 

Diese Beobachtungen mtissen dazu leiten, die Einwirkung 
yon Jodmethyl  und Kali auf Orcin und Resorein einem genauen 
Studium zu unterziehen,  obwohl fiber die J~thylderivate dies- 
bezfigliche Beobachtungen von H e r z i g  und Z e i s e l  ~ schon 
vorliegen, g s  scheint  nRmlich, dal3 die yon K a u f l e r  ~ beim 
Phlorogtucin beobachte te  Gesetzm/il]igkeit auch hier stat that  
und daft man bei Anwendung  von Jodmethyl  start Athyljodid 
zu sehr interessanten KSrpern wird gelangen kSnnen, deren 
Darstellung in der Athylreihe H e r z i g  und Z e i s e l  seinerzeit  
nicht gelingen wollte. 

I. 0 b e r  die  A t h e r e s t e r  d e r  [~ -Reso roy l sgu re  
y o n  Dr. B. B a t s o h a .  

Die Darstellung des Monomethyl~itheresters wurde  vor- 
erst mit Diazomethan versucht.  Die Einwirkung wurde  derart 
reguliert, dal] stets ein kleiner Ober~schuS an Diazomethan 
vorhanden war. Der ents tandene Monomethyl~theres ter  kann 
mittels Ligroins yore fiberschfissigen Ester  getrennt  werden,  da 
letzterer in Ligroin unlOslich isL Die Ausbeute  an MonomethyI-  
~itherester ist anscheinend quantitafiv. Er krystallisiert aus 
J~ther und Ligroin in pr~.chtigen, durchsichfigen Tafeln. Zur  

1 Monatsheffe ffir Chemie, 10, 144 (1889); 11, 291, 311 (1890). 
2 Monatshefte ffir Chemie, 21,993 (1900). 
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weiteren Reinigung wu~'de er aus verdtinntem Methylalkohol 

umkrystallisiert  und schmilzt konstant zwischen 48 bis 50 ~ 

Die Analyse gab folgendes Resultat: 

I. O" 2315 g im Vakuum getrockneter Substanz gaben 0" 4995 g Kohlens~iure 
und 0' 1115g" Wasser. 

Ii. 0' 1565 g" gaben nach Z e i s e 1 0' 4015 g Jodsilber. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

f J.. -~ C6tt3OH. OCH~.COOCH~ 
I II 

C . . . . . .  .. . . . . . . .  58" 84 - -  59" 30 

H . . . . . . . . . . . . . .  5"35 - -  5"49 

OCH 3 . . . . . . . . . . .  - -  33"87 34"04 

Um tiber den Eintritt der Methylgruppe Klarheit zu er- 

langen, wurde der Monomethyl/i therester verseift. Zu diesem 

Zwecke wird eine kleine Menge desselben in Methylalkohol 

gel6st und mit einem Oberschusse yon alkoholischem Kali 

eine Stunde auf  dem Wasserbade  erhitzt. Der Methylalkohol 

wi rd  abdestilliert, der Rtickstand mit Wasse r  versetzt und 

anges/iuert. Es schieden sich kleine weil3e Nadeln aus, die nach 

wiederholtem Umkrystallisieren konstant  bei 154 ~ schmolzen. 

Die Verbindung ist identisch mit jener yon T i e m a n n  und 

P a r i s  us  dargestellten .5,therstiure (C6H 3 . OH. OCHa. COOH), 

in welcher die Carboxyl-  und Methoxylgruppe zueinander in 

Parastellung stehen. Damit stimmt auch die Tatsache,  dab die 

S~iure die von den Autoren beschriebene Reaktioa mit Eisen- 

chlorid liefert. Auch der Atherester zeigt diese Reaktion, wie 

folgender mit gewissen Kautelen ausgeftihrte Versuch beweist. 

1 g wurde in wenig Methylalkohol gel6st und mit einer 

verdtinnten Kalilauge versetzt; durch die klare L6sung wurde 

ein Kohlenstiurestrom geleitet, wobei sich der Atherester aus- 

schied. Der ausgefallene Ester wurde abgesaugt ,  diese Opera- 

tion dreimal wiederholt und der Ester zuletzt in 5.ther auf- 

genommen.  Hiebei mul3te jede Spur yon freier S/lure, die den 

Ester verunreinigt  und eine Reaktion bewirkt htitte, ver- 

schwinden. Nach dem Abdestillieren des Athers hinterblieb 

die Verbindung yore Schmelzpunkte 48 bis 50 ~ die, mit 
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Eisenchlorid versetzt, eine intensive rotviolette F~irbung zeigte. 

Es war  durch diese Reinigung nicht nut  kein Verschwinden,  

sondern auch keine Abschw~.chung der Reaktion zu bemerken. 

Die Bildung des Monoiitheresters geht  also ganz glatt vor 

sich und es war nun meine n~ichste Aufgabe, zu untersuchen,  

inwieweit auch hier die yon P e r k i n  1 und G r e g o r "  beob- 

achteten Anzeichen ftir die Ketonnatur  vorhanden sind. In 

dieser Beziehung w~.re nun die Tatsache  zu erw~.hnen, daf t  

der Monomethyl~itherester sich mit Diazomethan weiterhin nur 

schwierig alkylieren l~il~t, allein dieser Umstand konnte auch 

durch die Stellung der noch freien Hydroxylgruppe  erkl~irt 

werden, a Es wurde nun die LSsliahkeit in Kali untersucht.  

l g  Substanz wurde in wenig Alkohol gelSst, mit einem 

l]berschusse yon verdtinnter Kalilauge versetzt  und die klare 

LSsung mit fiAher geschtittelt, um den in Kali nicht gelSsten 

Teil zu bestimmen; er ergab kaum 0"1 g. Die KalilSsung wurde 

anges~iuert, ausge~itbert und der Rtickstand gewogen;  er ergab 

0"Sg .  Der Schmelzpunkt  stimmte genau mit jenem der ver- 

wendeten Substanz tiberein. Das Phenolhydroxyl  l~iBt sich 

auch durch weitere leichte Alkylierung der Verbindung nach- 

weisen. 10g  wurden mit 2 Molektilen Kali und einem l]ber- 

schusse  von Jodmethyl  6 Stunden am Wasserbade  erw~irmt. 

Bei der tiblichen Aufarbeitung wurden  9 g  eines alkaliunlSs- 

lichen C)les und 1 g unver~inderter alkalilSslicher Mono~.ther- 

ester erhalten. Das t~l wurde bei 100 ~ im Vakuum getrocknet  

und besat3 folgende Methoxylzahl:  

0" 1852 2" gaben nach Z eis el 0" 6275g Jodsilber. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

OCHs . . . . . . . . .  44" 73 

1 Berl. Ber., XXVIII (R. 1051), 0895). 

Berechnet fiir 
C~H3(OCH3)2COOCH3 

47" 42 

Monatshefte fiir Chemie, 16 (1895), 881; 17 (1896), 225. 
3 Es sei hier ein Versuch eingeschaltet, den ich mit dem Salicyls/iure- 

methylester angestellt habe. Derselbe (OCH3:20"670[0 gegen die theoretische 
Zahl 20"39) wurde zweimal mit Diazomethan behandelt und das zuriick- 
gewonnene Ol getrocknet und destilliert. Die Methoxylzahl war nahezu unver- 
iindert (20"590/0), so dat] gar keine Einwirkun~ zu konstatieren war. 
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Wenngleich dieses Resultat nicht genau mit dem theoreti- 
schen Werte  tibereinstimmt, so ist das erhaltene 01 unzweifel- 
haft haupts/tehtich der Dimetbyl/itherester. Durch Verseifung 
des Oles gelangte  man zu einer Catbons/iure, die, aus Benzol 
umkrystatlisiert ,  den konstanten Schmelzpunkt  104 his 106 ~ 
zeigte und identisch war  mit der Dimethyl~thers/iure, die T i e -  
m a n n  und P a r i s i u s  I aus  dem methylierten Resorcyla ldehyd 
(Schmelzptinkt  108 ~ dargestellt batten. Die Methoxylbestim- 
mung ergab folgendes Resultat:  

o. 1675g" im Vakuum iiber Schwefelsiiure getrockneter Substanz lieferten nach 
Zeisel 0"428 g Jodsilber. 

In 100 Teilen:  

Gefunden 

OCH~ . . . . .  33" 73 

Berechnet fiir 
C6H3(OCH3)2COOH 

34" 04 

Das oben besprochene Verhalten des Monomethyl/i ther- 
esters der i~-Resorcyls~iure gegentiber Kali und die erw/ihnte 
weitere Alkylierbarkeit  desselben machten die Untersuchung 
des Mono/ithyl/itheresters notwendig, well ja diesel" in Bezug auf 
seitae KaiilSslichkeit und weitere Alkylierung sich nach Gr e g o r 
und P e r k i n  anders verhaiten sollte. Die Darstellung des 

Monoiithyliitheresters 

machte mir im Anfange einige Schwierigkeiten. Nach der Vor- 
schrift von G r e g o r  wurde haupts/ichlich Athers/iure Und zwar  
in schlechter Ausbeute erhalten. Nun wurden 5 0 g  reine 
~-Resorcyls/iure nach den Angaben P e r k  in's verarbeitet.  

Nach dem Aufnehmen der Reaktionsmasse mit Wasser  
und _Ather land sich im Ather der Mono/itherester in geringer 
Ausbeute  neben freier 2~thersiiure vor, die durch Bicarbonat 
entfernt wurde. In der w/isserigen L6sung war  die Athers/iure als 
Natriumsalz vorhanden,  welches anges/iuert und ausge/ithert 
wurde. Die zurt iCkgewonnene Athers/iure wurde nun nochmals 
mit Jod/ithyl und Natrium behandelt  und diesmal war  die Aus- 
beute an Mono/i therester  bedeutend gr613er. Die Alkylierung 

1 Berl. Ber., XIII, 2378 (1880). 
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der Resorcyls~ure erfolgt demnach in der Weise, daft sich 
zuerst  para-Athers[ture bildet und diese weiter  zum Mono- 
/ithyl/itherester alkyliert wird. Daft sich das Phenolhydroxyl  
vor dem Carboxylhydroxyl  alkyliert, verdient hervorgehoben 
zu werden, scheint aber nut  bei Anwesenhei t  yon Alkalien 
s ta t tzuhaben;  denn wenn man die }-Resorcyls~ure mit der 
nahezu  theoret ischen Menge Diazomethan behandelt, so ent- 
steht in erster Linie der Ester. Der erhaltene Mono/ithyl~tther- 
ester wurde aus Alkohol umkrystallisiert.  Er krystallisiert in 
langen, asbestartig gli inzenden Nadeln. Der Schmelzpunkt  liegt 
bei 53 bis 54 ~ w~hrend ihn G r e g o r  bei 45 ~ land. Wg.hrend 
die entsprechende Methylverbindung stets einen an AnisiS1 
erinnernden Geruch aufweist, besitzt  das )t_thylderivat diese 
Eigenschaft  nicht. Es zeigt auch eine intensive Eisenchlorid- 
reaktion, welche G r e g o r  sel tsamerweise nicht nachweisen 
konnte. 

0 " 2 3 1 8 g  fiber Sehwefels/ture im Vakuum getrockneter Substanz  gaben nach 
Z e i s e l  0"522 3" Jodsilber. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

OC, H 5 . . . . .  43" 16 

Bereehnet ffir 

Ce, H~. OH. OC2H 5 . COOC~H 5 

42" 85 

Der Versuch hinsichtlich der Kalilgslichkeit ergab fol- 
gendes:  2"5 g des )~theresters wurden  in wenig  Alkohol gelSst 
und mit 8 Molektilen einer verdt innten Kalilauge versetzt.  
Dann wurde dreimal mit Ather ausgeschiJttelt. In den )~ther 
gingen 2 " 2 g  Substanz vom Schmelzpunkte  53 bis 54 ~ , die 
auch die Reaktion mit Eisenchlorid lieferten. In alkalischer L6sung  
blieben 0" 25 g yore richtigen Schmelzpunkte  (53 bis 54~ Die 
Verbindung scheint demnach in Kali unlSslich zu sein und 
es werden hiedurch die Angaben von P e r k i n  und G r e g o r  
erkl/irlich. Wenn  man aber den )~therester in Alkohol 16st, mit 
viel Kalilauge versetzt  und mit Wasse r  verdiinnt,  scheidet  sich 
nichts aus. Beim Ans~uern hingegen kann die Verbindung 
yore Schmelzpunkte  53 bis 54 ~ anscheinend quantitativ wieder  
gewonnen  werden. In viel w/isserigem Kali allein 16st sich der  
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.Atherester ebenfalls auf  und diese L6sung  liefert beim Ansttuern 

den ursprtinglichen, nicht verseiften K6rper  wieder  zurtick. 

Daraus  ersieht man, daft die Athylverb indung in der Ta t  ebenso 
wie die Methylverbindung in Kali 16slich ist, dal3 sich aber  jene 

hinsichtlich des Grades  der L6slichkeit  yon dieser bedeutend 
unterscheidet .  

Bei dieser Gelegenhei t  sei noch eines Versuches  Erw~ih- 
nung getan, der den Zweck  hatte, in m6glichst  quanti tat iver 

Weise  das Verh/ilmis der KaliI6slichkeit der beiden Mono- 

/ttherester festzustellen. 2 " 0 0 4 g  der Athyl- und 2 " 0 0 g  der 

Methylverbindung wurden  in je 10 c ~  ~ Ather geltSst. Es wurden  
ferner genau  je ander thalb  Molektile ~ tzkal i  mit Wasse r  auf  

50 c ~  ~ erg~inzt. Nun wurden  die ~ttherischen L6sungen  in 

gleichen Schtit telflaschen durch genau  2 Minuten gleichm/il3ig 

mit der Lauge  geschtittelt.  Hierauf  wurden  die ~itherischen 
Schichten abgehoben  und der .Ather verdunsten  gelassen.  Der 
Rtickstand wurde  in beiden F/illen im Vaku um fiber Schwefel-  

s/iure bis zur Gewich tskons tanz  getrocknet .  Es  hinterblieben 

vom Athyl/ i therester  . . . . . . .  1 "719g', 

,, Methyl/ i therester . . . . . . .  0 "600g .  

Die Differenz der L6slichkeit  zwischen den beiden Ver- 

b indungen ist daher  eine sehr bedeutende.  Das Kalisalz der 

Athylverbindung ist viel leichter dissozi ierbar  als das der 
Methylverbindung oder geht  viel leichter in die Carbonylform 

fiber. Da die beiden Verbindungen in Ather aul3erordentlich 
leicht, in W a s s e r  h ingegen ziemlich schwer  l~Sslich sind, so kann 

der Einflul3 des Verte i lungsfaktors  bei diesen vergleichenden 

Versuchen nut  hSchst  unbedeutend  sein. 

Andersei ts  ist durch die E i n w i r k u n g  yon Jodtithyl und 
Kali auch beim Mono~thyl/ i therester  der Nachweis  der vor- 

handenen freien Hydroxy lg ruppe  leicht zu  erbringen. 11 g 
wurden  mit 2 Molektilen Kali und t iberschiissigem Jodttthyl 

12 Stunden am W a s s e r b a d e  erwtirmt. Das  Reakt ionsprodukt  

wurde s tark alkalisch gemacht ,  um die unver/ inderte Subs tanz  
an Kali zu  binden. Beim Verdtinnen mit W a s s e r  schied sich 

ein kaliunl6sliches, 61iges Produkt  aus, das in Ather auf- 
genommen  wurde. Die Ausbeute  an 01 bet rug ungef/ihr 8 ' 5g ' .  
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Die ~ thoxylbes t immung des when,  im Vakuum bei 100 ~ 

getrockneten Produktes lieferte folgendes Resultat: 

0" 1515 g Subs tanz  gaben  nach  Z e i s e 1 0" 421 g Jodsilber.  

In 100 Teilen: 

Gefunden 

OCeH 5 . . . . . . .  53" 26 

Berechnet  ffir 

C6Ha(OC~H5)sCOOC2H5 

56"72 

Wit  haben es hier zweifellos mit dem Diiithyl/itherester 

zu  tun. Daft die gefundene ~ thoxylzahl  hinter der theoreti- 

schen zurficksteht, liegt wohl an der Verunreinigung des 01es 

durch den mit in den 5ther  gegangenen  Mono~therester. Dutch 

Verseifung des 01es gelangten wir zur  

Di~ithyliithercarbons~iur e. 

Diese wurde zun~tchst yon der beigemengten Monog.ther- 

s~.ure durch ~ther  roh getrennt - -  letztere ist n~imlich in ~i_ther 

bedeutend schwerer 15slich - -  und hierauf aus verdtinntem 

Alkohol umkrystallisiert. Sie krystallisiert in Nadeln, schmilzt 

zwischen 99 bis 102 ~ und ist identisch mit der von T i e m a n n  

und L e w y  1 aus dem ~-Resorcylaldehyd dargestellten Digtthyl- 

/ithers/iure vom Schmelzpunkte 99 ~ 

I. 0"2175g" im Vakuum fiber Schwefelsg, ure getrockneter  Subs tanz  gaben  

0" 4975 g Kohlensiiure und  0" 1295 g Wasse r .  

II. 0" 1577 g gaben nach  Z e i s e 1 0" 3545 g Jodsilber.  

In 100 Teilen: 

Oefunden Berechnet  ffir 

f - -~ . . __ .A___ . . . . .~  CGHs(OC~Hs)2COOH 

C . . . . . . . . .  62" 38 - -  62" 85 

H . . . . . . . . .  6"61 - -  6"66 

OC~H~ . . . . .  --- 43" 08 42" 85 

: Berl. Ber., X, 2215 (1877). 
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II. Methyl~therester und MethylS~thersguren der 0rein- 
earbons~ure yon Dr. P. Kurz weft. 

Die S/lure wurde  nach den Angaben  yon v. K o s t a n e c k i ,  1 
ana log  wie die ~-Resorcyls/iure aus Resorcin, aus dem Orcin 

hergestellt.  Man digeriert einen Teil (wasserfreies)  Orcin, vier 

Teile Kal iumbicarbonat  und ffinf Teile W a s s e r  mindestens  
2 Stunderl im kochenden  W a s s e r  am RfickfluBkfihler und 

gewinnt  aus dem anges/ iuerten Reakt ionsprodukte  nach dem 
Aufnehmen desselben in _Ather die S~iure durch Ausschii t teln 

mit Natr iumbicarbonat .  Man erh/ilt so zirka 30~ der theoreti- 
schen Ausbeute.  Das unver/inderte Orcin wurde  neuerdings 

zur  Gewinnung  von Carbons/iure verwertet.  Der Zerse tzungs-  
punkt  der mit W a s s e r  gewaschenen  und bei 100 ~ getrockneten 

S~iure wurde  bei 152 ~ beobachtet .  
80prozent ige  Ausbeute  wurde  dutch Behandlung des 

t rockenen Nat r iumsa lzes  yore Orcin (ein Na auf  ein Molek/.iI 

wasserfreien Orcins) mit Kohlens/iure unter Druck erhalten. 

Die entsprechende  Menge Natr ium wurde in 96prozen t igem 
Alkohol gelSst, dann das Orcin h inzugegeben,  der Alkohol im 

V a k u u m  abdestilliert,  schliefllich das Salz im Olbade bis 200 ~ 

getrocknet .  Nach Art der Gewinnung  yon Salicylsiiure aus  
Phenolnatr ium wurde  das Salz im Autoklaven mit Kohlens~ure 

im 13berschusse unter  erhShtem Drucke mehrere  Stunden auf  
150 bis 200 ~ erhitzt, das Reakt ionsprodukt  mit Salzs/i.ure 

anges/tuert  und abgesaug t  (Ze r se tzungspunk t  148~ In der 
Arbeit von v. K o s t a n e c k i  ~ findet sich als Zer se tzungspunk t  

der S~iure 172  ~ Tro tz  der mannigfachsten Versuche,  die Siiure 
durch Umkrysta l l i s ieren zu reinigen, und trotz mehrs t f indigem 

Trocknen  schmolz sie immer unter  Zerse tzung  bei 152 ~ wie 

es auch S e n h o f e r  und B r u n n e r  ~ angaben.  Qualitativ schSn 
1/il3t sich die S/iure durch Umkrysta l l i s ieren  aus  Wasse r  unter  
gleichzeit iger Behandlung  mit Tierkohle  erhalten. Mit Riick- 

sicht auf  die dabei auftretende Entwicklung  yon Kohlens/iure 

1 Berl. Ber., XVIII, 1984 (1885). 
Berl. Ber., XVIII, 1986 (1885). 

3 Monatshefte f/Jr Chemie, 1, 236 (1880). 



.Atherester der ~-Resorcyls~ure. 895  

empfiehlt es sich abe5 zur Verbesserung der Ausbeute die 
Sg.ure aus Alkohol umzukrystallisieren. 

Um den Methylester darzustellen, hat sich die Behandlung 
mit Diazomethan als n6tig erwiesen, weil die Orcincarbonsiiure 
sehr leicht Kohlenstiure abspaltet und infolgedessen, dem Vor- 
gange bei der Phloroglucincarbonstiure entsprechend, in diesem 
Falle die Darstellung des 

Methylesters 

mitAlkohoI und Salzs/iure sich voraussichtiich nicht realisieren 
lassen dfirfte. 10g gut getrockneter Orcincarbons~ture wurden 
mit einer/itherischen L6sung yon Diazomethan (7  c m  ~ Nitroso- 
methylurethan entsprechend) fibergossen. Die Einwirkung 
erfolgte sehr !ebhaft, nach mehrsttindigem Stehen wurde die 
unver~inderte S/iure mit Natriumbicarbonat entfernt, der Ather 
abgedunstet und der Rfickstand aus Alkohol bis zur Konstanz 
des Schmelzpunktes umkrystallisiert. Lange, farblose Nadeln, 
Schmelzpunkt 98 bis 99 ~ Die Analyse der im Vakuum getrock- 
neten Substanz ergab folgendes: 

0" 1626g gaben nach Z e i s e l  0"2187g Jodsilber. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet fiir 

Gefunden GTHTO_~, COOCH 3 

OCH 3 . . . . . .  1 7 " 7 4  17"03 

Mono- und Dimethyl~ithermethylester. 

5 g getrockneter Methylester wurden rnit Diazomethan 
([4 c m  8 Nitrosomethylurethan entsprechend) behandelt. Die 
Einwirkung ging langsam vor sich. Der Schmelzpunkt des 
erhaltenen Produktes war 56 bis 60 ~ Als LSsungsmittel wurde 
Ligroin gew~ihlt, das einen Teil der Krystalle leicht, den 
anderen schwer 15ste. Die leicht 15sliche Fraktion, deren 
Schmelzpunkt bei 60 bis 67 ~ lag, erwies sich als Gemisch yon 
Mono- und Di~ttherester (Methoxylbestimmung nach Ze i s e l :  
gefunden 36" 9 ~ OCH~, ffir Mono~itherester berechnet 3 P 63 ~ 
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OCHa). Die schwer lbsliche Fraktion bildete fast reinen Di/ither- 

ester (Schme!zpunkt  85~ (Methoxylbest immung nach Z e is  el: 

gefunden 4 2 " 7 %  OCHa, theoretisch 44" 280/0). 

Eine bequemere Trennungsmethode  der beiden Ather 

bildete das verschiedene Verhalten gegen alkoholisches Kali. 

Ein Teil war kalilSslich, schmolz yon 81 ~ an und wurde mit 

Holzgeist  als LSsungsmittel  behandelt. Nach zweimaligem 

Umkrystallisieren erhielt man farblose Nadeln, die konstant  

bei 95 bis 97 ~ schmolzen und die sich durch die folgenden 

Analysen als Monogtherester erwiesen. Die Substanz wurde 

im Vakuum getrocknet. 

I. 0" 1974 g gaben  0" 4412 o_o" Kohlens/ iure und  0" 1092 g Wasse r .  

IL 0 " 1 9 4 4 g  gaben  nach  Z e i s e l  0 " 4 6 4 5 g  Jodsilber. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet  fiir 

~ - - - - - - ~ - ~ ' - - .  CvHsOH" OCH a . COOCH a 
I II ~ ~ ~  

C . . . . . . . .  6 0 ' 9 6  - -  61 "22 

H . . . . . . .  6"14 - -  6"12 

OCH a . . . .  - -  81 "55 31"63 

Das KaliunlSsliche, in )i_ther aufgenommen und so vom 

Kalilbslichen getrennt, schmolz bei 75 bis 82 ~ Mit Ligroin 

behandelt, lbste sich nur ein kleiner Teil, w/ihrend die Haupt- 

menge ungelSst zurfickblieb. Diese, aus Alkohol umkrystalli- 

siert, lieferte kurze, prismatische Krystalle yore konstanten 

Schmelzpunkte  80 bis 84 ~ . Die Analysen ergaben die Zu- 

sammense tzung  des Di/itheresters. 

I. 0 " 2 0 5 2 g ,  im Vakuum getrocknet ,  lieferten 0"47243" Kohlensiiure und  

0" 1213g" Wasse r .  

II. 0" 1999 g" gaben  nach  Z e is  e 1 0" 6591 g" Jodsilber. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Bcrechnet  fi_ir 

- ' - - " ' - - - J ~ ' - - - ~ ' ~ - ' -  CTH 5 . (OCHa) 2 . COOCHa 
I II 

C . . . . . .  6 2 " 7 9  ~ 62"85 

H . . . . . .  6"57 - -  6"66 

OCH 3 . . .  - -  43" 53 44" 28 
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Wende t  man ftir 5 g Ester die H~ilffe Diazomethan (7  c m  8 

Nitrosomethylurethan entsprechend) an, so entsteht fast reiner 

Mono/itherester. 

Die Verseifung der oben genannten beiden Atherester 

wurde nur mit sehr geringen Subs tanzmengen  ausgefiihrt. Die 

erhaltenen 5thers/i.uren zeigten aus verdfinntem AlkohoI kein 

besonderes KrystallisationsvermiSgen und daher ist es wohI zu  

erki~ren, daft die Analysenzahlen nicht so gut mit den theo- 

retisch berechneten iibereinstimmen, als es wtinschenswert  

w/ire. 

1 g Mono/itherester wurde mit 4 Molekiilen ~_tzkali in 

w/isserigem Alkohol l~ngere Zeit gekocht,  das verseifte Pro- 

dukt mit Natriumbicarbonat ausgezogen  und die erhaltenen 

Krystalle aus verdtinntem Alkohol zweimal umkrystallisiert.  

Der Zerse tzungspunkt  der so gereinigten SS.ure lag bei 169 bis 

170 ~ Die Analysenzahlen ergaben folgendes Resultat. 

0" 1629 g vakuumtrockene Substanz lieferten nach Z e i s e 1 0 '  2255 g Jodsilber. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet f'tir 

Gefunden CTH5OH. OCH 3 . COOH 

OCH 3 . . .  18"25 17 "03 

Der Di/i.therester, mit 4 Molekiilen Atzkali behandelt, gab 

die Di/ithersS.ure. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus 

verd~nntem Alkohol wurde der Zerse tzungspunkt  der S/iure 

bei 178 ~ beobachtet.  Die Analysen der im Vakuum getrock- 

neten Substanz lieferten folgende Zahlen: 

I. 0 " 2 0 0 6 g  gaben 0"4460 2" Kohlensiiure und 0" 1079g Wasser .  

II. 0 "2025g  lieferten nach Z e i s e l  0 " 4 6 9 0 g  ]odsilber. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet ffir 

~ - .~..__A.._~--~ CTH 5 (OCHs) 2 . COOH 
I II -~ . _ _ ~ - - - - . ~ - - ~ _ _ _ j  

C . . . . . . . . .  60" 64 - -  61 �9 20 

H . . . . . . . . .  5-98 - -  6" 12 

OCH a . . . . . .  - -  30"60 31 "63 
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IlL Nethylatherester und Nethyl~thers~uren der Orselljn- 
saute yon Dr. P. Kurzwe i l .  

Zur Darstellung des Esters konnte auch bier wegen der 
leichten Zersetzlichkeit der Orseliins~.ure der Weg  mit Alkohol 
und Salzs/iure nicht eingeschlagen werden. Vielmehr wurde 
derselbe einerseits mit Diazomethan aus der Orsellins/iure, 
anderseits nach dem bekannten, yon H e s s e  1 angegebenen 
Verfahren aus der Lecanors/iure dargestellt. 

8 g  getrockneter S/iure wurden mit Diazomethan (7  c m  8 

Nitrosomethylurethan entsprechend) tibergossen. Als die heftige 
Reaktion aufgehSrt hatte, wurde die noch /iberschtissige S/iure 
mit Natriumbicarbonat gesehieden, konnte jedoch auf diese 
Weise nicht vollst/indig yore gebildeten Ester enffernt werden. 
Der im 5 ther  zurtickbleibende Tell wurde nach Abdunsten des 
L6sungsmittels aus Holzgeist fraktioniert umkrystallisiert. Man 
erhielt drei Fraktionen (I. Schmelzpunkt 126 ~ II. Schmelz- 
punkt 120 bis 133 ~ , I l I .  Schmelzpunkt 134 bis 137~ Frak- 
tion tlI wurde dreimaI aus Benzol umkrystattisiert. Man bekam 
kurze prismatische Krystalle, die den Schmelzpunkt konstant 
bei 140 ~ zeigten. Fraktion I, aus Benzol umkrystallisiert, 
schmolz bei 176 ~ dem Zersetzungspunkte der Orsellins/i.ure. 
Die Analyse von Fraktion III ergab nach dem Trocknen im 
Vakuum folgende Zahlen: 

0"1904g lieferten nach Ze i se l  0"2525g Jodsilber. 

in 100 Teilen: 

OCH~ . . . . . . . . .  

Die l)berftihrung 

Bereehnet ffir 

Gefunden CTH 5 (OH)~. COOCH a 

17"51 17"03 

der Lecanorstiure in den Ester der 
Orseltins//ure mittels Alkohol ftihrte H e s s e  im Rohre aus. Dies 
scheint jedoch nicht nOtig zu sein. Lecanorstture wurde mit 
der achtfachen Menge Holzgeist mehrere Stunden im Wasser-  
bade am Rtickflul3ktihler erhitzt, der Alkohol hierauf zum 

1 j. pr., 57, 568 (1898). 
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grSl3ten Teile abdestilliert und der Rtickstand mit Wasse r  ver- 

setzt, wobei der Ester der Orsellins~.ure ausfiet. Dieser wurde 

zweimal aus Wasse r  umkrystallisiert, schliel31ich, da er noch 

nicht ganz rein war, Benzol als L6sungsmittel  angewendet .  

Der Schmelzpunkt  der Substanz,  die in dicken, prismatischen 

Krystallen krystallisierte, war  konstant  bei 139 ~ gelegen. Die 

Methoxylbest immung des im Vakuum 

hatte folgendes Resultat: 

0.2054g gaben nach Zeisel 0"2607g Jodsilber. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

OCHa . . . . . .  16"76 

getrockneten Esters 

Berechnet fiir 
CTHs(OH)2. COOH 

17 "03 

Monomethyliitherorsellinsiiuremethylester. 
5 g getrockneten Orsellins/iureesters (Schmelzpunkt  131 bis 

138 ~ wurde mit Diazomethan (7 cm '~ Nitrosomethylurethan 

entsprechend) behandelt. Es erfolgte sttirmische Stickstoff- 

entwicklung. Nach kurzer Zeit kann man filtrieren, den Ather 

abdestillieren und so ein bei zirka 60 ~ schmelzendes  Produkt  

erhalten. Dieses zweimal aus Holzgeist  umkrystaltisiert  schmolz 

schliel31ich konstant  bei 63 bis 65 ~ Die Substanz wurde in 

weif~en, langgestreckten B1/ittchen krystallisiert zu den 

folgenden Analysen verwendet:  

I. 0' 1954gr vakuumtrockene Substanz gaben 0"435g Kohlensiture und 
0" 1073g Wasser. 

iI. 0"1975g vakuumtrockene Substanz gaben nach Zeisel 0"4679g 
Jodsilber. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet fiir 
f CTH 5 . OH. OCH 3 . COOCH B 

I II 

C . . . . . .  60"90 - -  61 "22 
H . . . . . .  6"10 - -  6"12 

OCH 3 . . .  - -  31 "28 31 "63 
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M o n o m e t h y l i i t h  erorse l l ins i iure .  

4 Molektile a lkohol isches  Kali und ein Teil  Atherester  

1/ingere Zeit im W a s s e r b a d e  erhitzt, gaben als Verseifungs- 
produkt  eine Verbindung, die in feinen Nadeln krystall isierte 

und nach zweimal igem Behandeln  mit verdt inntem Alkohol 

kons tant  bei 145 bis 146 ~ schmolz.  Die Analysen  der im 
V a k u u m  get rockneten  Subs tanz  lieferten folgende Zahlen:  

I. 0-19940~ gaben 0"4316g" Kohlens~iure und 0"0987gr Wasser. 
II. 0"1997g gaben nach Zeisel 0"2657g Jodsilber. 

In I00  Teilen: 

Gefunden Berechnet fiir 
f-"~ ~ ~-~"~-~ CTH 5 . OH. OCH~. COOH 

I II ~ f - - . . ~ . _ ~ /  

C . . . . . .  59" 03 - -  59" 34 

H . . . . . .  5"50 - -  5"49 
OCH 3 . . .  - -  17 "57 17 "03 

Dimethy l i i therorse l l in s i iuremethy le s t er .  

5 g  gut get rockneter  Monoti therester  wurden  mit Diazo- 

methan (7 crn ~ Ni t rosomethylure than  entsprechend)  i ibergossen.  

Der Schmelzpunk t  des en ts tandenen Produktes  lag bei 56 bis 
64 ~ Mit a lkohol ischem Kali geschfittelt,  schied sich das Kali- 

16sliche vom UnlSslichen. Letzteres  erstarrte langsam und 

schmolz  yon 31 bis 37 ~ W e g e n  MangeIs an Material und mit 
Rticksicht  auf  die Schwierigkei t  der Reindarstel lung wurde der 
K6rper nicht gereinigt, obwohl  dies anscheinend aus  Petrol- 
tither unter  Eisktihlung htitte bewerkstel l igt  werden k6nnen. 

Jedenfalls  haben wir uns durch eine Methoxy lbes t immung  des 

Kaliunl6slichen fiber die Menge des vorhandenen  Dititheresters 
bes t immte Daten verschaffen k6nnen und haben andersei ts  

durch die ReindarsteI lung und Analyse  der Di/ithers/iure die 
erhaltenen Zahlen zu stfitzen versucht.  Die gefundene  Prozent-  

zahl von 4 1 ' 9 2 %  Methoxyl  gegen 44" 2 8 %  entspricht  einem 

Gehalte yon zirka 84~ Di/itherester. Auch durch Behandlung 
des Monoti theresters  mit Jodmethy l  und Kali (3g" Atherester,  

2 g Kali, 15 g Jodmethyl)  konnte  eine Subs tanz  isoliei~t werden,  
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die alle Eigenschaften des eben oben beschriebenen, noch 

nicht ganz reinen Digtheresters besafl. 

Verse i fung  des Di~itheresters. 

Ein Teil Di/itherester, mit 4 MolekCtlen Kali 1/ingere Zeit 

erhitzt, gab als Verseifungsprodukt  die Dimethylgtherorsellin- 

s~ure. Dieselbe begann bei 125 ~ zu erweichen, bei 135 bis 137 ~ 

schmolz sie. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus ver- 

dtinntem Alkohol wurde der Schmelz-, respektive Zersetzungs-  

punkt  bei 140 ~ beobachtet.  Kurze, prismatische Krystalle. Die 

Analysen der im Vakuum getrockneten Substanz ergaben 

folgendes: 

I. 0 '2747 2" lieferten 0"6147 2" Kohlens/iure und 0" 1542g  Wasser.  

II. 0 " 2 0 4 9 g  gaben nach Z e i s e l  0"4975 2 " Jodsilber. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Bereehnet fiir 

C~Hs(OCHa) ~ . COOH 
I I1 ...___.~.--~...--.~___~ 

C . . . . . . . . .  61 "01 - -  6 1 . 2 0  

H . . . . . . . . .  6"24 - -  6"12 

OCH a . . . . . .  - -  32"06 31 "63 

Wenn  wir nun das experimentelle Material in Bezug auf 

die Alkylierung der beiden mit Diazomethan behandelten 

S~iuren zusammenfassen  sollen, so ist die Bildung des Mono- 

5.theresters bei beiden ziemlich gleich glatt vor sich gegangen.  

Schwierigkeiten haben sich erst bei der Bildung der Di/ither- 

ester ergeben. Bei zweimaligem Behandeln des Esters mit 

Diazomethan ergab sich bei der Orcincarbonsgure der Gehalt 

an DiS.therester zu 40"7% , bei der Orsellins~ture zu 3 3 " 3 %  

und aus einem eigens wiederholten Versuche bei der [3-Resor- 

cyls/iure zu 35"20/0 . 

Chemie-Heft Nr. 10. 64 
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IV. Behandlung der 0rsellins~ure, 0roincarbons~ure 
und ihrer Alkylierungsprodukte mit Ammoniak und 

Wasserstoffsuperoxyd yon Dr. P. Kurzweil .  

Wie Z u l k o w s k y  und P e t e r s  1 angeben, erh/ilt man 
dutch Behandlung von Orcin (100 Teile) mit Salmiakgeist 
(200 Teile, 22prozent ig ,  spezifisches Gewicht 0"916) und 
Wasserstoffsuperoxyd (1200 Teile, 3pr0zentig) ein Gemisch 
von Farbstoffen, das in drei Bestandteile getrennt werden 
konnte, wovon der eine in trockenem Ather unlbslich und in 
fiberwiegender Menge vorhanden war. Letzterer - -  als Orce'fn 
bezeichnet - -  wurde sehr sorgf/iltig gereinigt, analysiert und 
nach der Formel C~8H~4N~O 7 zusammengesetzt angenommen. 
Es fiel mir nun die Aufgabe zu, durch Behandeln der oben 
beschriebenen Athers/iuren nach Z u l k o w s k y  und P e t e r s  
eventuell methoxylhaltige Derivate dieses Orce'ins darzustellen. 
Wie nachfolgende Zusammenstellung zeigt, konnte aus den 
_s in keinem Falle ein dem Orceh~ /ihnlicher Farb- 
stoff erhalten werden. Ebenso negativ verliefen die Versuche 
bei der Orcincarbons/iure, ja auch beim Orsellins/iuremethyl- 
ester. Das einzige positive schon bekannte Ergebnis war bei 
der Orsellins/iure zu verzeichnen. Die Aufarbeitung des aus ihr 
gebildeten Farbstoffes geschah genau nach der yon Z u l k o w s  ky  
und P e t e r s  beim Orcin gegebenen Vorschrift. Das so erhaltene 
Produkt gab nach zweimaligem Ausf~tllen Zahlen, die zwischen 
denen f~ir das Orcei'n oder eine Orce~'ncarbons/iure theoretisch 
geforderten lagen. 

In 100 Teilen: 
Berechnct 

Gefunden C2sH24N~O 7 C28H~3N~O 7 . COOH 
. Orce'in Orceincarbons/ iure  

C. . . . .  64" 36 67' 2 63" 97 

H . . . .  4"42 4 ' 8  4"41 

1 Monatshefte  fi.ir Chemie,  11, 231 (1890). 
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Die gefundenen Zahlen haben sich dann bei weiterem 
Reinigen den Rir das Orce/n theoretisch geforderten noch mehr 
gen~ihert: 

In 100 Teilen: 
Gefunden 

C . . . . .  66"52 
H . . . .  4"08 

Mit Rticksicht auf die bereits in der Einleitung erw/ihnte 
Inkonstanz der yon Z u l k o w s k y  u n d P e t e r s  selbst ftir den 
Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt des Orce'ins angegebenen 
Zahlen und auch aus Mangel an Substanz ist die weitere 
Reinigung unterlassen worden. Es ist aber doch bis zu einem 
gewissen Grade aus den angegebenen Versuchen wahrschein- 
lich geworden, dab das Produkt aus Orcin und Orsellins/iure 
identisch sein dtirfte. 

Die folgenden Versuche sind gleichzeitig gemacht und 
beobachtet worden, wobei zu bemerken ist, daft, obwohl der 
eigentliche Orce'inprozel3 beim Orcin als auch bei der Orsellin- 
s/iure in einigen Tagen abl/iuft, die angesetzten Proben nahezu 
vier Wochen beobachtet wurden, ohne daft sich bei den negativ 
verlaufenden Versuchen auch nur die Spur einer violetten 
Farbstoffbildung gezeigt h/itte. Die Versuche bei der Dimethyl- 
/itherorsellins/iure kSnnten im ersten Momente als tiberfltissig 
erscheinen. Es war aber die M6glichkeit nicht ausgeschlossen, 
daft in der Di/ithers/iure die Carboxylgruppe leichter abspalt- 
bar w/ire als in der Monomethyl/ithers~iure, so dab zur grSfieren 
Sicherheit der Versuch doch angestellt werden mui3te. 

O r s e l l i n s / i u r e  (2 g, 4 g 22prozentiger Salmiakgeist, 24 g 
Wasserstoffsuperoxyd von 3%):  In Ammoniak ganz gelSst, 
bildet sich auf Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd sofort ein 
dunkelvioletter Farbstoff unter starker Erw/irmung. Das Pro- 
dukt stellte nach einigen Tagen einen dicken Brei dar. 

O r s e l l i n s / i u r e m e t h y l e s t e r  (2g, 4 g  Salmiakgeist, 2 4 g  
Wasserstoffsuperoxyd): In Ammoniak nicht gelSst, schwache 
Gasentwicklung, Erwg.rmung, die F/irbung bleibt rotbraun. 
Kein Farbstoff. 

64* 



904 J. Herzig und F. Wenzel, 

M o n o m e t h y l / i t h e r o r s e l l i n s ~ i u r e  (2 g, 4 g  Salmiak- 
geist, 24g Wassers toffsuperoxyd) :  In Ammoniak ganz gelSst, 
die F/irbung wird auf  Zusatz von Wassers tof fsuperoxyd rosa, 
dann immer dunkler. Es tritt weder  Erwgtrmung noch Aus- 
scheidung ein. Schliet31ich f/irbt sich die Fltissigkeit kirsch- 
rot. Man muff also einen anders  verlaufenden Oxydations-  
prozeB der Substanz annehmen. 

O r s e l l i n d i m e t h y l / i t h e r s i i u r e  (2g,  4 g  Salmiakgeist, 
2 4 g  Wassers toffsuperoxyd) :  In Ammoniak ganz gelSst, keine 
merkliche Erw~irmung, starke Gasentwicklung.  Die Farbe geht  
in Braunrot  tiber. 

O r c i n c a r b o n s t t u r e  ( 2 g  reine Substanz, 4 g  Salmiak- 
geist, 24 g Wassers toffsuperoxyd):  LSst sich in Ammoniak, 
erwtirmt sich, nimmt rote F/irbung an. Man beobachtet  starke 
Gasentwicklung,  erh/ilt schliel31ich den gleichen Farbenton wie 
bei den Orsellin/ithersiiuren. 

O r c i n c a r b o n s ~ u r e m e t h y l e s t e r  (2g, 4 g  Salmiakgeist, 
24 g Wassers toffsuperoxyd):  LSst sich nicht in Ammoniak, 
man beobachte t  Erwtirmung und Rotbraunfgtrbung. 

V. Uber Atherester einer homologen ~-Resoreylsgure 
und das v-Methylresorein yon Dr. F. Haiser. 

Wie bereits in der theoret ischen Einleitung erwS.hnt, liegt 
sowohl  dem K6rper (I), welchen B a t s c h a  1 bei der Einwirkung 
von Jodmethyl  auf ~-resorcylsaures Silber erhalten hat, als 
auch der Verbindung (II), die nach P e r k i n  2 bei der Behand- 
lung des basischen Natronsalzes  der ~-Resorcyls~.ure mit Jod- 
methyl  entsteht, das v-Methylresorcin oder 2, 6-Dioxytoluol 
zugrunde.  

COOCH a COOCH a 

o H  o H  

% /  
OH OCH a 

1 Monatshefte ftir Chemie, 24, 114 (1903). 
Jour. Chem. Soc. (1895), I, 990. 
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Dasselbe  ist aus  vors tehenden  Produkten  in e infachster  

Weise  darstellbar,  da bei Behandlung  derselben mit Jodwasse r -  
stoffsS.ure nicht nur  die Methoxylgruppen  verseift  werden,  
sondern g l e i chze i t i g  auch  Abspa l tung  von KohlensS.ure ein- 

tritt. Als Ausgangsmate r ia l  hieffir habe  ich den Perkin ' schen 

Ester, respekt ive die demselben en t sprechende  S~iure benfitzt,  

um dann weiter  das gewonnene  v-Methylresorcin nach K o lb  e- 
S c h m i t t  in die Carbons~iure fiberzuffihren und diese mit HiKe 
yon Diazomethan  in den Es te r  von B a t s c h a  zu verwandeln ,  

was  auch vollst/indig gelang. 

Im fibrigen war  auch das v-Methylresorcin,  wiewohl  yon 
C. U l l m a n n  1 bereits  dargestellt ,  eines genaueren  S tud iums  

bedtirftig, da dasse lbe  von be s ag t em Aut o r  durch Diazot ieren und 
Verkochen  yon Amidokresol  nur in sehr  ger ingerMenge  und wohl  

kaum in ana lysen re inem Zus tande  erhalten worden  war  und der 
zu 63 bis 66 ~ angegebene  Schmelzpunk t  mit  Rficksicht auf  die 

Schmelzpunkte  der I someren  sich wohl  hSchstens  auf  ein 
krys ta l lwasserhal t iges  Produkt  beziehen konnte. Tats~ichlich 

wurde  auch der Schmelzpunk t  des destillierten v-Methyl-  
resorcins zu 116 bis 121 ~ gefunden,  w~hrend ein krystal l -  

wasserhal t iger  K6rper  bisher nicht dargestel l t  werden  konnte.  

Me thy l i e rung  der  ~-Resorcyls~iure nach  P e r k i n .  

In der diesbezi igl ichen Originalarbeit  ~ macht  P e r k i n  
keine n/iheren Angaben  fiber die Mengen und Konzentra t ions-  

verhtiltnisse, welche er bei der Reakt ion in A n w e n d u n g  brachte ,  

obwohl  dieselben ffir die Erz ie lung von nennenswer ten  Aus-  
beuten  yon grol3er Wicht igkei t  sind, zumal  bei verdt innten 

LSsungen nur so wenig  an methyl ier ten Produkten  entsteht,  

da6 die Isol ierung derselben fast unmSglich wird, w/ihrend bei 
Einhal tung der nachs tehend  beschr iebenen  Bedingungen  die 
beiden im Kerne einfach methyl ier ten KSrper  in einer Menge 

von zirka 8 %  des Ausgangsmater ia les  gewonnen  w e r d e n  
kSnnen. 

I Berl. Ber., XVII, 1963 (1884). 
o Jour. Chem. Soc. (1895), I, 990. 
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Es wurden  12 3 " Natrium unter  Rtickflut~ in 150 c m  ~ 

Methylalkohol gelSst und dann 2 5 g  ~-Resorcyls~iure in fein 
gepulvertem Zustande zugegeben.  Diese Mischung, welche 
nach kurzem Erw~rmen unter  htiufigem Umschtitteln einen 
dicken Brei darstellt, wird abgektihlt  und allm~ihlich mit 2 0 0 g  
Jodmethyl  versetzt.  Nachdem die erste, heftige Reaktion abge- 
laufen ist, w u r d e 6 0 S t u n d e n  imWasserbade  gekocht.  Nach dem 
Abdestillieren des tiberschtissigen Jodmethyls  und des Methyl- 
alkohols wird, wie yon P e r k i n  beschrieben, in Wasser  und 
Ather aufgenommen,  aus tier w~sserigen L6sung durch F~illen 
mit S/lure und Krystallisieren aus Alkohol die Monomethyl-  
/ i thermethylresorcylstiure (Schmelzpunkt  210 ~ abgeschieden, 
aus der ~itherischen L6sung  dagegen der Ester dieser S~iure, 
der durch Verseifen mit Kali und F~illen mit verdtinnter 
Schwefelstture in die S~iure yore Schmelzpunkte  210 ~ tiber- 
geftihrt werden konnte. 

Dars te l lung  des v-Metlaylresorcins.  

5 g  der Methylresorcinmonomethyli i thercarbons~iure wur-  
den mit 20 c m  a Jodwasserstoffs~iure (spezifisches Gewicht 1"7) 
in einem K61bchen mit Winssingerkt ' thler gekocht,  bis weder  
Bildung yon neuem Jodmethyl  noch Entwicklung yon Kohlen- 
stture bemerkbar  war;  dann wurde mit Wasser  verdtinnt und 
unter  Zugabe yon schwefeliger S~iure mit Ather ausgeschtittelt .  
Die ~.therische L6sung wurde nach dem Trocknen  mit Chlor- 
calcium abdestilliert und der Rtickstand, das durch Entmethy-  
l ierung unter  gleichzeitiger Abspal tung yon Kohlendioxyd ent- 
s tandene v-Methylresorcin,  im Vakuum destilliert. Dasselbe 
ging bei einem Drucke yon 1 6 m ~  konstant  und vollst/indig 
bei 168 ~ C. tiber. Der Schmelzpunkt  der so erhaltenen Sub- 
s tanz war  unscharf  wie der des Resorcins '  und wurde zu 113 
bis 117 ~ gefunden. Durch wiederholtes Destillieren und Um- 
krystallisieren aus Benzol und Wasse r  konnte der Schmelz- 
punkt  auf 116 bis 121 ~ gebracht  werden. Da dieser Schmelz- 
punkt  dem des Resorcins so aul3erordentlich nahe liegt, wurde 
des Vergleiches halber der Siedepunkt  des Resorcins unter  
gleichen Umsttinden (16~,t~n Druck) bestimmt und zu 178 ~ 
gefunden,  so daft jede M6glichkeit einer Identifiit ausgeschlossen 
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war.  Unter  Atmosph~irendruck (670 turn) liegt der Siedepunkt  

des v-Methylresorc ins  bei 264 ~ C. (unkorr.), w/ihrend in dem- 
selben Appara te  mit dem gleichen, r ichtigen T h e r m o m e t e r  das 

Resorcin bei 273 ~ (unl~orr.) tiberging. (Eine eventuelle Kor- 

rektur  wtirde 7"8 ~ betragen.) 
Die Subs tanz  ist sehr  leicht 15slich in .~_ther, Alkohol und 

Wasser ,  e twas weniger  leicht in Benzol. Bei der Elementar -  

ana lyse  der im V a k u u m  destillierten Subs t anz  ergab sich: 

0'2037 2" Substanz lieferten 0' l172gr Wasser und 0"5033g Kohlens~iure. 

In 100 Teiten:  
Berechnet 

Gefunden ftir C7H80~. 

C . . . . . . . . .  67"68 67"74 

H . . . . . . . . .  6" 39 6" 45 

Da fernerhin die MSglichkeit  vorhanden  war,  dab sich der 
von U l l m a n n  1 angegebene  niedrige Schmelzpunk t  ftir das 

v-Methylresorcin yon einer wasserha l t igen  Verb indung  ableitet, 
habe ich mein Produkt  aus  W a s s e r  umkrystal l is iert .  Es  16st 

sich hiebei ti.uBerst leicht und bildet nahezu  sirupSse L6sungen,  

beim Stehen im V a k u u m  fiber Schwefels/ iure abet  scheiden 
sich groBe, Mare Krystalle aus, welche nach dem Trocknen  auf  

FlieBpapier im V a k u u m  ihr Gewicht  nicht &nderten, im Trocken -  
sehranke  bei 100 ~ abet  eine kontinuierl iche Abnahme  zeigten, 

wobei  Kanten und Ecken  der Krystal le  sich rundeten, wtihrend 
diese selbst  vo l lkommen klar und durchsicht ig blieben. Daraus  
ergibt  sich, dab die Krystalle kein W a s s e r  enthalten, dagegen  

bei 100 ~ schon grol3e Flfichtigkeit  zeigen;  auch wurde  der 

Schmelzpunk t  der get rockneten und unge t rockne ten  Subs tanz  
zu 116 bis 120 ~ gefunden,  so dab U l l m a n n  wohl  nicht ein 
krystal lwasserhal t iges ,  sondern vielleicht ein verunreinigtes  

v-Methylresorcin in H~inden gehab t  hat. Jedenfalls  aber  
s t immen die Farbreakt ionen  meines  Produktes  mit den von 

U l l m  a n n  angegebenen  im wesent l ichen  tiberein. Als besonders  
charakter is t isch mSchte ieh nur  noch die Eisenchlor idreakt ion 

1 Berl. Ber., XVII, t963 (1884). 
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hervorheben. Bei Zugabe yon wenig Eisenchloridl6sung zur 
w~sserigen L6sung des v-Methylresorcins entsteht eine rot- 
violette F/irbung, die vonder ,  welche Resorcin und Orcin gibt, 
weder in der Nuance noch in der IntensitS.t abweicht. Beim 
Erw/irmen der mit Eisenchlorid versetzten Resorcin- und Orcin- 
16sung geht alas Violett dutch Grfm in Braungelb t~ber, wobei 
die L6sung vollkommen klar bleibt, w/ihrend die v-Methyl- 
resorcinl6sung sich unter dem gleichen Farbenwandel rasch 
trtibt und in reichlicher Menge braune Flocken ausscheidet. 

Benzoylderivat  des v-Methylresoreins. 

Zur Darstellung desselben wurden 2 g  v-Methylresorcin 

in tiberschfissigem Kali gel6st und mit Benzoylchlorid unter 
Kfihlung geschtittelt. Es schied sich hiebei alsbald das Ben- 
zoylprodukt in festem Zustande aus. Nach dem Abfiltrieren 
und Trocknen im Vakuum wurde in Ather gel6st, mit Kali 
zur Entfernung der Benzoes/iure geschtittelt. Der Ather hinter- 
liif3t beim Abdunsten das Benzoylprodukt in Form einer weil3en 
Krystallmasse, die in Ather, A1kohol, Benzol, Chloroform und 
Tetrachlorkohlenstoff leicht, in Ligroin etwas weniger, in 
Wasser aber gar nicht 16slich ist. Sie wurde wiederholt aus 
-~_thylalkohol unter Zusatz yon Wasser umkrystallisiert und 
zeigte dann den Schmelzpunkt 101 bis 103 ~ 

Die im Vakuum getrocknete Substanz wurde analysiert 
und zwar mit folgendem Resultate: 

0.1878g Substanz lieferten 0"5180g Kohlens'2ure und 0'0766g Wasser. 

In i00 Teilen: 
Berechnet 

GeNnden Nr C~:HjGO 4 

C . . . . . . . . .  7 6 " 2 9  75"90 
H . . . . . . . . .  4"53 4"82 

v-Methylresoreinearbonsiiure (2, 4-Dioxy-3-Toluylsiiure).  

Dieselbe wurde nach dem Verfahren yon K o l b e - S c h m i t t  
hergestellt. Zu dem Zwecke wurden 0 " 9 g  Natrium in einem 
DestillierkSlbchen in Methylalkohol gel6st und mit 5g  v-Methyl- 
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resorcin versetzt ,  so dab nach dem Abdestill ieren des Methyl-  

alkohols  im Va kuum  und Trocknen  des Rt ickstandes im (31bade 
bei 180 ~ das Monona t r iummethyl resorc in  zurCtckblieb. Dieses 
wurde  sodann samt  dem KSlbchen in e inem Autoklaven,  der 

mit Kohlens/ iure bis zu einem Drucke  von 5 Atmosph~iren 

geftillt war,  6 Stunden auf 180 ~ erhitzt. Nach dem Erkal ten 
wurde  in W a s s e r  gelSst, eine kleine Menge unvergnder ten  

Methylresorcins  durch Schtitteln mit  5 t h e r  entfernt  und die 
gebildete Carbons/iure durch Verse tzen  der LSsung  ihres 

Nat r iumsa lzes  mit verdt innter  Schwefelsgmre ausgef&llt. Sie 
wurde  a b g e s a u g t  und aus  verdt inntem Methyla lkohol  u m k r y -  

stallisiert, wobei  sie sich in Form yon schwach  gelblichen, zu 
Drusen vereinigten Nadeln abschied.  Beim Erhi tzen derselben 

tritt bei 185 ~ Schmelzen  unter  heft iger Kohlens~tureentwick- 

lung ein. Eine Verbrennung  der bei 100 ~ ge t rockne ten  Sub- 
s tanz lieferte folgende Zahlen:  

0"1982gr Substanz gaben 0"4139g Kohlensiiure und 0"0858g Wasser. 

In 100 Teilen:  
Berechnet 

Gefunden fiir CsHsO4 

C . . . . . . . . .  56"  9 6  57"  14 

H . . . . . . . . .  4"81 4"76 

Me t hy l r e s o rcy l s ~ t u r em e t hy l e s t e r .  

Die l~lberffihrung der S~iure in ihren Es te r  war  am 

bequems ten  mit Hilfe von Diazomethan  zu bewerkste l l igen.  
Es wurden  2 g Methylresorcylsgmre in t rockenem Ather  gelSst 

und so lange mit /i therischer Diazomethan lSsung  versetz t ,  als 
eine kr~.ftige Reakt ion eintrat. H ie rau f  wurde  der A.ther ab- 

destilliert und die zurt ickbleibende weiBe Krys t a l lmasse  wieder-  
holt aus  kochendem W a s s e r  umkrystal l is ier t ,  wodurch  der kon- 

stante Schmelzpunk t  130 bis 132 ~ erreicht  wurde.  Der Ester  
ist in den gebrgtuchlichen organischen  LSsungsmi t te ln  leicht 

1/Sslich, yon W a s s e r  wird er nur  in der Hitze a u f g e n o m m e n  

und scheidet  sich bei l angsamem Erkal ten in zent imeter langen,  



910 J. H e r z i g  und F . W e n z e l ,  

seidengl / inzenden N/idelchen ab. Die Analyse  der bei 
ge t rockneten  Subs tanz  ergab: 

I. 0"2155g" lieferten 0 '46722" Kohlens~ure und 0" 1073A~ Wasser. 
II. 0 ' 2 4 5 8 g  gaben nach Z e i s e l  0 ' 3 1 1 3 g  Jodsilber. 

1 0 0  ~ 

In 100 Tei len:  

Oefunden Bereehnet 

~--"~'--  J ~ - " ' ~  ftir CgH~oO 4 
I II 

C . . . . . . . .  59" 12 - -  59"30 
H . . . . . . . .  5"53 - -  5"49 
OCH a . . . . .  16"71 17 "02 

Obwohl  B a t s c h a  far seinen Methylresorcylsfi .ureester 

dell Schme lzpunk t  126 bis 128 ~ angibt, ist an der Identit/it 

desselben mit meinem Produkte  nicht zu zweifeln, da einer- 
seits der yon mir gefundene Schmelzpunk t  130 bis 132 ~ erst 

nach oftmaligem Umkrysta l l i s ieren erreicht werden  konnte,  

andersei ts  aber  die ilbrigen Eigenschaften,  wie die LSslich- 
keitsverh/il tnisse und der Habi tus  der Krystalle,  vSllige l)berein- 

s t immung  zeigen. 

VI. Alkylierung der 0reinearbonsgure mit aodmethyl 
und Natrium yon Dr. P. Kurzweil .  

Das in der unmit telbar  vors tehenden  Abhandlung  for die 

~-Resorzyls/ iure erw~.hnte Verfahren babe  ich auf  die Orcin- 

carbons/ iure  angewende t  und zwar  wie folgt. 5 0 g  S~ure 

wurden  zu einer Auf lSsung yon 30 g metal l ischem Natrium 
in 250 g Methylalkohol  gef~gt, durch Schtitteln vollst/i.ndige 

LSsung  bewirk t  und hierauf  300 g Jodmethyl  hinzugegeben.  
Da bald heftige Reaktion eintritt, wird der Kolben sofort  an 

einen langen Rfickflul3ktihler angesch lossen  und die dunkeI-  
rote Ftt issigkeit  80 bis 100 Stunden (die Dauer  des Erhi tzens 

ist yon Bedeutung)  im W a s s e r b a d e  erwfirmt. Nach Ablauf  

dieser Zeit wurde das noch vorhandene  Jodmethy l  und der 
Alkohol abdestilliert, der Rtickstand mit W a s s e r  versetzt,  Kali 

bis zur  alkal ischen Reaktion h inzugegeben ,  umgescht i t te l t  und 
mit .~ther behandelt .  Der Teil, der vom Ather au fgenommen  
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wurde,  das Kaliunl6sliche (a), bildete ein dunkles 01, das 
einzelne Krystalle ausschied. Der kalil6sliche Teil  wurde dann 
auBerdem in ~itherischer LtSsung mit Natr iumbicarbonat  ge- 
schtittelt und so in zwei Teile getrennt  (b, c), wovon (b) das 
in Bicarbonat  Unl/Ssliche, (c) das L6sliche bedeuten soll. Die 
Mengenverh/il tnisse waren  folgende: (a) 20g,  (b) 2g,  (c) 30g.  

Die Aufarbei tung von (c) ergab, daft dasselbe wesentl ich 
unver~inderte Orcincarbonsg, ure darstelle. Der Schmelzpunkt  
wurde nach dem Umkrystal l is ieren aus Wasse r  mit Tierkohle  
bei 152 ~ beobachtet .  Die Analyse ergab folgendes: 

o. 1859g lieferten 0"3901g Kohlensiiure und 0"0744g Wasser. 

In 100 Teilen:  
Berechnet 

Gefunden fiir CsHsO ~ 

C . . . . . . . . .  57" 24 57" 15 
H . . . . . . . . .  4" 45 4" 75 

Daneben konnte noch ein in heit3em Wasse r  sehr schwer 
16sliches Produkt  isoliert werden,  das alle Kriterien eines 
Gemisches zeigte und infolge der geringen Menge nicht welter 
untersucht  werden konnte.  Aus letzterem Grunde entfiel auch 
die Untersuchung yon (b). Mehr Erfolg hatte die Besch~,ftigung 
mit dem 

Kal iunlSs l ichen (a) 

aufzuweisen.  Da eine Verseifung des 01es kein krystallisiertes 
Produkt  lieferte, so wurde  die Fltissigkeit im Vakuum destilliert. 
Nach einer vollst/indig durchgefiihrten fraktionierten Destilla- 
tion wurden  zwei Hauptantei le  erhalten, von denen der erste 
bei etwa 128 ~ der zweite  bei zirka 180 ~ ~berging. Wir  wollen 

die beiden Anteile mit A und B bezeichnen.  
24. Das i ibergegangene 01 erstarrte teilweise zu nadel- 

fiSrmigen Krystallen, die durch Kt':hlung mit Eis noch vermehrt  
werden konnten. Sie wurden  du tch  Absaugen yon dem noch 
vorhandenen  01 getrennt  und mit Wasse r  nachgewaschen ,  
schliel31ich auf einer Tonplat te  getrocknet  (Schmelzpunkt  58 
bis 63~ Durch Umkrystal l is ieren aus verdt inntem Methyl- 
alkohol /inderte sich der Schmelzpunkt  nicht viel und blieb bei 
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59 bis 62 ~ konstant. Die Methoxylbes t immung nach Z e i s e l  
ergab ein negatives Resultat. Die Analyse der im Vakuum 
getrockneten Substanz lieferte folgende Zahlen: 

I. 0"2005g gaben 0"5349g" Kohlensg.ure und 0" 15892" Wasser. 
II. 0"1993ff gaben 0'5372g" Kohlens/iure und 0' 1584g "~Vasser. 

In 100 Teilen : 

Gefunden Berechnet ffir 

I II C1~H1602 C10H~402 

C . . . . . . . . .  72" 77 73" 50 73" 33 72" 29 

H . . . . . . . . .  8"81 8"83 8"89 8"44  

Es liegt also bier jedenfalls eine Entcarboxyl ie rung  vor. 
Da anderseits,  wie schon oben erw/ihnt, namhafte Mengen 
yon unver/inderter  Orcincarbons/iure bei der Reaktion nach- 
gewiesen  werden konnten,  so ist die Bildung eines derartigen 
KSrpers am einfachsten so zu erkl~iren, dab vorerst  in der 
Orcincarbons/i.ure Kernmethyl ierung stattfindet und aus den 
so gebildeten homologen Orcincarbons~iuren Kohlens/iure ab- 
gespaltet  wird. F/ille yon derartigen Reaktionen in alkalischer 
LOsung kommen ja bereits in der Literatur vor, so z. B. bei 
der Dimethylphloroglucincarbons/iure ( A l t m a n n l ) .  Die Kali- 
unlSslichkeit  dieses KSrpers wurde auch durch einen Versuch 
direkt nachgewiesen.  Da nun weder  Hydroxyl-  noch Meth- 
oxylreste vorhanden sind, so kann diesem K6rper nur  folgende 
Formel zugeschr ieben werden:  

C~-I a 

( C H o ) 2 / %  H 

(CHa)2 

B. Dieser Teil, ein dickflfissiges O1, erstarrte schon teil- 
weise beim Oberdestillieren. Er bildete eine weiche Masse, die 
sich bis auf  einen sehr kleinen Teil in Alkohol leicht 16ste. 
Dieser kleine, in Alkohol schwer 15sliche Teil wurde aus 

1 Monatshefte ffir Chemie, 22, 221 (1901). 
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Alkohol umkrystal l is ier t  und zeigte nach dreimaliger Wieder-  

holung dieser Operat ion den kons tan ten  Schmelzpunk t  115 bis 
117 ~ Die Analysen  der im V a k u u m  get rockneten  Subs tanz  
ergaben folgendes Resultat:  

I. 0" 1 7 2 8 g  gaben  0"3985 2" Kohlens~iure und  0" 1 0 3 3 g  Wasse r .  

II. 0" 1 7 5 6 g  lieferten nach  Z e i s e l  0 " 1 9 6 6 g  Jodsilber.  

In 100 Teilen:  
Gefunden Berechnet  

f ~ - - - - . -  J--._--.----~. fiir Cl1H1404 
I I[ ~ _ -  

C . . . . . . . .  62" 90 - -  62" 86 

H . . . . . . . .  6"64 - -  6"67 
OCHa . . . .  - -  14" 78 14" 76 

Diese Subs tanz  ist jedenfalls  ein Methylester  der SS.ure 

C10H1~'O4, indem bei der Verse i fung derselben ein K6rper  
erhalten wurde,  der, aus  Benzol  umkrystal l is ier t ,  bei 153 ~ 
schmolz  und sich als methoxylfrei  erwies. 

Die niihere Un te r suchung  dieser sowie einer zweiten, 

kons tant  bei 160 bis 162 ~ schmelzenden,  in Benzol schwer  
15slichen Verbindung ist im Gange und gestaltet  sich wegen  

der Schwierigkei t  der Darste l lung dieser KSrper ziemlich kom- 

pliziert. Es  mag  nut  hier erw/ihnt werden,  dab die Ana lysen  
der bei 160 bis 162 ~ schmelzenden  Subs tanz  vorlg.ufig auf  die 

Formel  eines Dimethylorcins  (C 9 H1~O2) hinweisen. Die Subs tanz  
wurde im V a k u u m  getrocknet :  

I. 0"2022 3" gaben  0 " 5 2 8 8 g  Kohlensiiure und  0"1409 3" Wasse r .  

II. 0"2001g" lieferten 0 - 5 2 1 g  Kohlensi iure und  0" 1397 3 " Wasse r .  

In 100 Teilen:  
Gefunden Bereehnet  

f - - ~ ' - ' -  J " - - - ' - - - "  fiir C9H1202 

C . . . . . . . .  71 "33 71 "02 71 ' 05  
H . . . . . . . .  7"74 7"76 7"89 

Die Me thoxy lbes t immung  ergab ein negat ives  Resultat.  

Uber  die Konst i tut ion dieser Verb indung  lassen sich noeh 
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keine weiteren Angaben machen. Allerdings ist es sehr auf- 
fallend, dal3 die beiden letzten VerOindungen im Kaliunl6s- 
lichen vorhanden sind, obwohl sie, wie der spezielle Versuch 
gezeigt  hat, in Alkali sich 16sen. Ob dies durch einen Versuchs- 
fehler verursacht  wurde  oder dadurch, dal3 die Subs tanzen  nur  
in einem grol3en l~berschusse yon Kali vol lkommen 16slich 
sind, soll durch weitere genaue  Untersuchung eruiert werden.  


