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Uber die Atherester der B-Resorcylsdure,
Orsellinsdure und der Orecincarbonsiure

von

J. Herzig und F. Wenzel.
Aus dem [. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien.
(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1903.)

In Bezug auf die Alkylatherester der (-Resorcylsdure
waren in der Literatur sehr merkwiirdige und interessante
Angaben vorhanden. Tiemann und Parisius? konnten die
f-Resorcylsdure direkt mit Kali und Jodmethyl nur schwer
vollkommen alkylieren im Gegensatze zum §-Resorcylaldehyd,
der ganz glatt und leicht den Dialkyldther liefert. In Ver-
bindung mit dieser Tatsache war es umso bemerkenswerter,
dafl Perkin? sowie Gregor?® {bereinstimmend die Beob-
achtung gemacht hatten, dal der Monoé&thyliatherester in Alkali
unldslich ware und sich mit Kali und Jodidthyl nicht weiter
alkylieren liefle. Diese Tatsachen haben die besagten Autoren
durch die Annahme zu erklidren gesucht, dafi im Monoithyl-
dtherester die zweite Hydroxylgruppe nicht mehr vorhanden
ist, sondern eine Umwandlung in die Carbonylgruppe erfahren
hat. Auf unsere Veranlassung hat nun Herr Dr. Batscha die
Verhéltnisse genauer studiert. Das Resultat seiner Versuche 146t
sich folgendermafien zusammenfassen: Die B-Resorcylsédure ist
in der Tat entsprechend der Beobachtung von Tiemann und
Parisius direkt aufierordentlich schwer vollstdndig alkylierbar.

1 Berl. Ber., XIII, 2378 (1880).
2 J. chem. Soc. (1895), I, 990—999.
3 Monatshefte fiir Chemie, 16 (1895), 881; 17 (18986), 225.
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Sowohl der Monomethyl- als auch der Monoédthyldther-
ester sind in Kali loslich und beide lassen sich mit Kali
und Jodalkyl weiter alkylieren. Die bei dem Monoéthyldther-
ester entgegenstehenden Beobachtungen von Perkin und von
Gregor lassen sich ganz gut erkldren. Es hat sich ndmlich
gezeigt, dafi das Kalisalz des Monodthyldtheresters in der Tat
sehr stark hydrolysiert vorhanden ist, so daf§ man den Mono-
dtherester leicht als kaliunldslich ansehen konnte. Genaue
quantitative Versuche haben aufierdem das interessante Ergeb-
nis geliefert, dafi in dieser Beziehung zwischen der Methyl-
und Athylverbindung ein bedeutender Unterschied existiert, da
die Methylverbindung als in Kali viel leichter 10slich angesehen
werden mufl. Ein entfernt dhnlicher genau verfolgter Fall liegt
jetzt bei den Estern der Camphocarbonsdure vor, welche
Briihl? studiert hat. Auch dort ist die Methylverbindung
leichter 18slich als die Athylverbindung, ja der Amylester ist
nahezu ganz unldslich. Beide Tatsachen scheinen darauf hin-
zudeuten, dafl die Grofie der Alkylgruppe auf die Aciditdt der
noch vorhandenen Hydroxylgruppe oder auf die Fahigkeit zur
Umlagerung in die Ketoform von grofiem Einflusse ist und es
sind vielleicht auf diesen Umstand die wenn auch kleinen
Differenzen in den Angaben der verschiedenen Autoren in
Bezug auf die Schmelzpunkte der einschldgigen Substanzen
zurlickzufithren. Wir gedenken jedenfalls unsere Verbindungen
in dieser Richtung, namentlich in Bezug auf die elektrische
Leitfdhigkeit und auf das Dispersionsvermdgen untersuchen
zu lassen. Auflerdem wird sich ein genaues Studium der Ver-
héltnisse bei dhnlichen Oxyséduren empfehlen.

Fir den ersten Moment scheint die oben erwédhnte Gesetz-
maBigkeit dem Resultate zu widersprechen, welches Kaufler
im hiesigen Laboratorium beim Phloroglucin erhalten hat. Er
fand, dafl mit der Grofle des Alkyls die Menge der sogenannten
Pseudodther abnimmi. Es kommt namlich bei Kaufler auch
die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen den Metallderivaten
der Ketoverbindungen und den Jodalkylen in Betracht, so daf}
der Fall ganz gut denkbar ist, da§ zwar von der Ketoverbindung

U Berl. Ber. (1902), XXXV, 3512.
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mehr vorhanden ist und doch sich weniger Pseudoédther
bilden.

Die Beobachtungen von Herzig und Pollak?! bei der
Alkylierung der Gallussidure und Pyrogallolcarbonsdure mittels
Diazomethans haben erwiesen, dafi bezliglich der Substituier-
barkeit, den Erwartungen entsprechend, die zum Carboxylrest
orthostandige Hydroxylgruppe fast gar nicht reagiert, die Para-
stellung hingegen ohne Schwierigkeit durch Alkyl ersetzt wird,
wahrend die Metastellung, was die Einwirkung des Diazo-
methans betrifft, ein Mittelglied bildet, da die Reaktion bei
einem Uberschusse doch ziemlich leicht vor sich geht. Daff
aber nicht jede orthostdndige Hydroxylgruppe gleichwertig ist,
beweist der Fall der Phloroglucincarbonséure, welche mit Diazo-~
methan ohne weiteres den Didtherester, aber sehr schwierig
den Tridtherester liefert. Bei Anwesenheit zweier zum Carb-
oxyl ortho- und somit zueinander metastindigen Hydroxyl-
gruppen scheint daher nur ein Rest behindert. Betrachtet man
von diesen Gesichtspunkten die Orcincarbonsdure (I), die
Orsellinséure (II) und die §-Resorcylsaure (III):

OH OH COOH
7 \,] / \iCOOH ]/ \\“OH
| L 1. | Il
CH,! loH CH, 10H \ I
N A\ A4
COOH ol

so wird man bei diesen Sduren die Bildung des Monodther-
esters gleich leicht erwarten, wédhrend die Didtherester nur
sehr schwierig bei Anwendung eines grofien Uberschusses
von Diazomethan entstehen werden. Wie aus dem experimen-
tellen Teile ersichtlich, konnte diese Erwartung vollkommen
bestitigt werden.

Die Darstellung der Atherester und Athersiuren der Orcin-
carbonsiure und Orsellinsdure war aber noch in einer anderen
Beziehung von grofler Bedeutung. In der Chemie des Orceins,

1 Berl. Ber.,, XXXVI, 660 (1903); Monatshefte fiir Chemie, 23, 700
(1902).
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des Farbstoffes, der sich in der Orseille vorfindet, war durch
die Untersuchung von Zulkowsky und Peters?! ein grofler
Fortschritt zu verzeichnen. Diese Verbindung war nidmlich
nach der Angabe dieser Autoren krystallinisch erhalten worden
und infolgedessen konnte ihre molekulare Zusammensetzung
genauer bestimmt werden. Aufflerdem war durch die Anwendung
von Wasserstoffsuperoxyd statt Luft die Gewinnung derselben
viel leichter und handlicher geworden. Auf Grund dieser Ver-
suche konnte man nun darangehen, die Bildungsweise dieses
theoretisch so interessanten Farbstoffes naher ins Auge zu
fassen. Man erhielt die Moglichkeit, die Rolle der beiden
Hydroxylgruppen bei digser Reaktion zu studieren und even-
tuell auch Methyldather des Orceins darzustelten, die gut kry-
stallisieren und daher auch besser zu untersuchen sein kénnten.
Die Frage, ob beide Hydroxylreste an der Reaktion beteiligt
sind, milssen wir vorldufig bejahen, da der Monomethyldther der
Orsellin-, respektive der Orcincarbonsidure, unter den gleichen
Bedingungen wie Orcin und Orsellinsdure behandelt, keinen
orceinartigen Farbstoff liefern. Ebenso konnten weder aus
Orsellinsduremethylester noch aus freier Orcincarbonsidure
orceindhnliche Farbstoffe erhalten werden. Die Bildung dieses
Farbstoffes ist also nur auf die Orsellinsdure und das Orcin
beschrinkt. Zundchst wollten wir nun die Frage entscheiden,
ob die aus diesen beiden Verbindungen entstehenden Farb-
stoffe identisch sind. Als deshalb der Farbstoff aus Orsellin-
sdure nach dem Verfahren von Zulkowsky und Peters
gereinigt wurde, zeigte es sich, dafi derselbe nur amorph zu
erhalten ist. Daraufhin wurde der Versuch genau nach Zul-
kowsky und Peters mit Orcin angestellt, allein auch hier
konnte die krystallinische Struktur des gewonnenen Produktes
nicht erwiesen werden. Herr Prof. v. Becke hatte die Giite,
das Prdparat mikroskopisch zu untersuchen, und konnte das-
selbe ebenfalls nur als amorph bezeichnen. Es war daher
dringend geboten, eine Erkidrung daflir zu finden, warum der
Farbstoff aus Orcin im hiesigen Laboratorium nie krystalli-
siert erhalten wurde, wihrend Zulkowsky und Peters an

1 Monatshefte fiir Chemie, 17, 231 (1890).
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verschiedenen Stellen jhrer Arbeit die krystallinische Struktur
des Orceins betonen. Herr Prof. Zulkowsky teilte uns nun
auf unsere Anfrage mit, dafl das seinerzeit dargestelite Orcein,
wie eine neuerliche Untersuchung klarlegte, tatsachlich amorph
sei und dafl er sich nur durch die eigenartige Beschaffenheit
des mikroskopischen Bildes hitte tduschen lassen. Da nun
beide Verbindungen sowohl aus Orcin als auch Orsellinsdure
amorphen Charakter besitzen, so lief sich die Identitdt oder
Verschiedenheit der beiden Farbstoffe nicht sicher entscheiden.
Es ist dies umso schwieriger, als das von Zulkowsky und
Peters rein dargestelite Orcein bei den Analysen flir den
Kohlenstoffgehalt Zahlen lieferte, die zwischen 66-41%, und
67-9%, liegen. Die von den besagten Autoren aufgestellte
Formel C,gH,,N,0, verlangt 6729/, Kohlenstoff. Diese Formel
ist daher wohl auch nicht als sehr gut fundiert zu betrachten.
Immerhin 148t sich, die Identitdt der beiden Korper betreffend,
konstatieren, dafl der Farbstoff aus Orsellinsdure, je Ofter
gereinigt, sich in der Zusammensetzung umsomehr dem Orceln
aus Orcin ndhert. Es ist also wahrscheinlich, da8 bei dieser
Reaktion die Carboxylgruppe der Orsellinsdure abgespalten
wird. So wiirde es sich auch erkldren, warum der Orsellin-
sduremethylester kein Orcein liefern kann. DaBl hingegen bei
der Orcincarbonsaure ‘die Carboxylgruppe bei Einwirkung von
Ammoniak und Wasserstoffsuperoxyd nicht abgespalten wird,
ist kaum zu bezweifeln, da ja im entgegengesetzten Falle
Orcin entstiinde und das negative Resultat unerkldrlich wére.
Damit wiren aber die Bedingungen, die zur Bildung des
Orceins wesentlich sind, noch nicht erschopft. Vielmehr kdnnte
man aus der Indifferenz der Orcincarbonsidure einerseits, der
Monomethylorsellinsdure anderseits den Schluff ziehen, da8f
beide parastdndigen Wasserstoffatome und beide Hydroxyl-
gruppen frei sein miissen. Diese Uberlegung entbehrt der
vollstdndigen Beweiskraft und es sind daher noch einige
erganzende Versuche notwendig. So kénnte man sich z. B. die
Indifferenz der Orsellinmonomethylédthersdure auch auf die
Weise erkldren, daff die Carboxylgruppe nicht so leicht abge-
spalten wird wie bei der Orsellinsdure selbst. Die Beteiligung
der Hydroxylgruppe an der Reaktion wire erst dann erwiesen,
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wenn der Orcinmonoalkyldther im Gegensatze zum Orcin als
nicht reaktionsfahig befunden worden wére.

Bei seinen Versuchen ilber die Kernmethylierung bei der
Einwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz der B-Resorcyl-
sdure hat Batscha?' in sehr geringer Menge den Ester einer
Methylresorcylsaure erhalten, dem wohl mit Riicksicht auf die
bisher bekannt gewordenen Analogiefélle die Formel

zukommen mufl. Anderseits hat auch A. G. Perkin? bei der
Einwirkung von Natriummethylat und Jodmethyl Kernmethy-
lierung der [-Resorcylsdure beobachtet. Er erhielt Methyl-
resorcinmonomethyldthercarbonsdure (I) und deren Ester (II):

COOH COOCH;,

}/\HOH /\]‘IOH
1. | II. CH
N B
0oCH, OCH,

Wie man sieht, hat man in beiden Fillen Derivate des
2, 6-Dioxytoluols vor sich und man muf§ daher von der Perkin-
schen Sdure aus zu der von Batscha erhaltenen Verbindung
gelangen konnen. Wie aus dem experimentellen Teile ersehen
werden moge, hat Herr Dr. Haiser die Sdure von Perkin
nach Uberwindung einiger Schwierigkeiten darstellen und sie
in das 2, 6-Dioxytoluol Uberfithren konnen. Aus der letzt-
genannten Substanz wurde der Carbonsédureester erhalten, der
sich als mit dem von Batscha dargestellten Korper identisch
erwies. Durch diese Identitdt werden die Resultate von Batscha

1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 114 (1903).
2 Berl. Ber., XXVIII (R. 1051), (1895).
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wesentlich gestiitzt. Eci der Ausdehnung dieser Reaktion auf
die Orcincarbonsidure ergaben sich aber noch andere sehr
bemerkenswerte Tatsachen. Durch Behandeln der Orcincarbon-
sdure mit Kali und Jodmethy! erhalt man ndmlich schén kry-
stallisierende destillable Derivate des sekundaren Orcins, unter
anderen eine Substanz von der Zusammensetzung C,,H,O,,
der wahrscheinlich folgende Konstitution zukommen diirfte:

Diese Beobachtungen miissen dazu leiten, die Einwirkung
von Jodmethy! und Kali auf Orcin und Resorcin einem genauen
Studium zu unterziehen, obwohl iiber die Athylderivate dies-
bezigliche Beobachtungen von Herzig und Zeisel! schon
vorliegen. Es scheint namlich, daB8 die von Kaufler? beim
Phloroglucin beobachtete Gesetzmaéfliigkeit auch hier statthat
und daB man bei Anwendung von Jodmethyl statt Athyljodid
zu sehr interessanten Korpern wird gelangen kdnnen, deren
Darstellung in der Athylreihe Herzig und Zeisel seinerzeit
nicht gelingen wollte.

I. Uber die Atherester der g-Resorcylsdure
von Dr. B. Batscha.

Die Darstellung des Monomethylatheresters wurde vor-
erst mit Diazomethan versucht. Die Einwirkung wurde derart
reguliert, dafi stets ein kleiner Uberschufi an Diazomethan
vorhanden war. Der entstandene Monomethylédtherester kann
mittels Ligroins vom liberschiissigen Ester getrennt werden, da
letzterer in Ligroin unléslich ist. Die Ausbeute an Monomethyl-
dtherester ist anscheinend quantitativ. Er krystallisiert aus
Ather und Ligroin in prichtigen, durchsichtigen Tafeln. Zur

1 Monatshefte fir Chemie, 10, 144 (1889); 11, 291, 311 (1890).
2 Monatshefte fiir Chemie, 27, 993 (1900).
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weiteren Reinigung wurde er aus verdinntem Methylalkohol
umkrystallisiert und schmilzt konstant zwischen 48 bis 50°.
Die Analyse gab folgendes Resultat:

I. 0:2315 ¢ im Vakuum getrockneter Substanz gaben 0-4995 g Kohlensdure
und 0°1115 g Wasser.
1. 0-1565 g gaben nach Zeisel 0°4015 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
/I\ ’/\-"I;"\ CgHzOH.OCHy.COOCH,
e —— T ————
C....... S 58-84 — 59-30
H.............. 5+35 — 5-49
OCHg....ovvt — 33-87 34-04

Um {ber den Eintritt der Methylgruppe Klarheit zu er-
langen, wurde der Monomethyldtherester verseift. Zu diesem
Zwecke wird eine kleine Menge desselben in Methylalkohol
gelost und mit einem Uberschusse von alkoholischem Kali
eine Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. Der Methylalkohol
wird abdestilliert, der Riickstand mit Wasser versetzt und
angesiuert. Es schieden sich kleine weifie Nadeln aus, die nach
wiederholtem Umkrystallisieren konstant bei 154° schmolzen.
Die Verbindung ist identisch mit jener von Tiemann und
Parisus dargestellten Athersdure (C;H,.OH.OCH,.COOH),
in welcher die Carboxyl- und Methoxylgruppe zueinander in
Parastellung stehen. Damit stimmt auch die Tatsache, daff die
Saure die von den Autoren beschriebene Reaktion mit Eisen-
chlorid liefert. Auch der Atherester zeigt diese Reaktion, wie
folgender mit gewissen Kautelen ausgeflihrte Versuch beweist.

1l g wurde in wenig Methylalkohol gelést und mit einer
verdilnnten Kalilauge versetzt; durch die klare Ldsung wurde
ein Kohlensdurestrom geleitet, wobei sich der Atherester aus-
schied. Der ausgefallene Ester wurde abgesaugt, diese Opera-
tion dreimal wiederholt und der Ester zuletzt in Ather auf-
genommen. Hiebei mufite jede Spur von freier Séure, die den
Ester verunreinigt und eine Reaktion bewirkt hatte, ver-
schwinden. Nach dem Abdestillieren des Athers hinterblieb
die Verbindung vom Schmelzpunkte 48 bis 50°, die, mit
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Eisenchlorid versetzt, eine intensive rotviolette Farbung zeigte.
Es war durch diese Reinigung nicht nur kein Verschwinden,
sondern auch keine Abschwichung der Reaktion zu bemerken.

Die Bildung des Monoitheresters geht also ganz glatt vor
sich und es war nun meine nédchste Aufgabe, zu untersuchen,
inwieweit auch hier die von Perkin! und Gregor? beob-
achteten Anzeichen fiir die Ketonnatur vorhanden sind. In
dieser Beziehung wire nun die Tatsache zu erwihnen, daff
der Monomethylatherester sich mit Diazomethan weiterhin nur
schwierig alkylieren 148t, allein dieser Umstand konnte auch
durch die Stellung der noch freien Hydroxylgruppe erklart
werden.? Es wurde nun die Loslichkeit in Kali untersucht.

1 g Substanz wurde in wenig Alkohol geldst, mit einem
Uberschusse von verdiinnter Kalilauge versetzt und die klare
Losung mit Ather geschiittelt, um den in Kali nicht gelésten
Teil zu bestimmen; er ergab kaum 0°1 g. Die Kalilosung wurde
angesduert, ausgeéthert und der Riickstand gewogen; er ergab
0-8 g. Der Schmelzpunkt stimmte genau mit jenem der ver-
wendeten Substanz {iberein. Das Phenolhydroxyl 148t sich
auch durch weitere leichte Alkylierung der Verbindung nach-
weisen. 10 g wurden mit 2 Molekiilen Kali und einem Uber-
schusse von Jodmethyl 6 Stunden am Wasserbade erwirmt.
Bei der Uiblichen Aufarbeitung wurden 9 ¢ eines alkaliunlds-
lichen Oles und 1 g unverinderter alkalildslicher Mono#4ther-
ester erhalten. Das Ol wurde bei 100° im Vakuum getrocknet
und besaf} folgende Methoxylzahl:

0-1852 g gaben nach Zeisel 0:6275 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgH3(OCH,4),COOCH;,
N e et T T —
OCH, .\vunn... 4473 47-42

1 Berl. Ber., XXVIII (R. 1051), (1895).

2 Monatshefte fir Chemie, 16 (1895), 881; 17 (1896), 225.

3 Es sei hier ein Versuch eingeschaltet, den ich mit dem Salicylsdure-
methylester angestellt habe. Derselbe (OCH;: 20679/, gegen die theoretische
Zahl 20°39) wurde zweimal mit Diazomethan behandelt und das zurlick-
gewonnene Ol getrocknet und destilliert. Die Methoxylzahl war nahezu unver-
dndert (20-599/,), so daf gar keine Einwirkung zu konstatieren war.
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Wenngleich dieses Resultat nicht genau mit dem theoreti-
schen Werte {ibereinstimmt, so ist das erhaltene Ol unzweifel-
haft hauptsdchlich der Dimethylétherester. Durch Verseifung
des Oles gelangte man zu einer Carbonsdure, die, aus Benzol
umkrystallisiert, den konstanten Schmelzpunkt 104 bis 106°
zeigte und identisch war mit der Dimethylathersdure, die Tie-
mann und Parisius! aus dem methylierten Resorcylaldehyd
(Schmelzpunkt 108°) dargestellt hatten. Die Methoxylbestim-
mung ergab folgendes Resultat:

0-1675 g im Vakuum iiber Schwefelsidure getrockneter Substanz lieferten nach
Zeisel 0428 g Jodsilber,

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgHy(OCH,),COOH
e — T
OCH,..... 3373 3404

Das oben besprochene Verhalten des Monomethyldther-
esters der B-Resorcylsdure gegentiber Kali und die erwihnte
weitere Alkylierbarkeit desselben machten die Untersuchung
des Monodthylidtheresters notwendig, weil ja dieser in Bezug auf
seitie Kdliloslichkeit und weitere Alkylierung sich nach Gregor
und Perkin anders verhalten sollte. Die Darstellung des

Monoithylitheresters

machte mir im Anfange einige Schwierigkeitéen. Nach der Vor-
schrift von Gregor wurde hauptsichlich Athersdure und zwar
in schlechter Ausbeute erhalten. Nun wurden 50 g reine
B-Resorcylsdure nach den Angaben Perkin’s verarbeitet.
Nach dem Aufnehmen der Reaktionsmasse mit Wasser
und Ather fand sich im Ather der Monodtherester in geringer
Ausbeute neben freier Athersdure vor, die durch Bicarbonat
entfernt wurde. In der wisserigen Losung war die Athersdure als
Natriumsalz vorhanden, welches angesduert und ausgeédthert
wurde. Die zurilickgewonnene Athersdure wurde nun nochmals
mit Jodéthyl und Natrium behandelt und diesmal war die Aus-
beute an Monoatherester bedeutend grofier. Die Alkylierung

1 Berl. Ber., XIII, 2378 (1880).



Atherester der 8-Resorcylsgure. 391

der Resorcylsdure erfolgt demnach in der Weise, dafi sich
zuerst para-Athersiure bildet und diese weiter zum Mono-
dthyldtherester alkyliert wird. Daf sich das Phenolhydroxyl
vor dem Carboxylhydroxyl alkyliert, verdient hervorgehoben
zu werden, scheint aber nur bei Anwesenheit von Alkalien
stattzuhaben; denn wenn man die B-Resorcylsdure mit der
nahezu theoretischen Menge Diazomethan behandelt, so ent-
steht in erster Linie der Ester. Der erhaltene Monoithylather-
ester wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Er krystallisiert in
langen, asbestartig glanzenden Nadeln. Der Schmelzpunkt liegt
bel 53 bis 54°, wihrend ihn Gregor bei 45° fand. Wihrend
die entsprechende Methylverbindung stets einen an Anisol
erinnernden Geruch aufweist, besitzt das Athylderivat diese
Eigenschaft nicht. Es zeigt auch eine intensive Eisenchlorid-
reaktion, welche Gregor seltsamerweise nicht nachweisen
konnte.

0°2318 g iiber Schwefelsdure im Vakuum getrockneter Substanz gaben nach
Zeisel 0522 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet fir

Gefunden C4H;.OH. OC,H; . COOC4H;
=g e ——
OC,H, ..... 4316 42-85

Der Versuch hinsichtlich der Kaliléslichkeit ergab fol-
gendes: 2'5 g des Atheresters wurden in wenig Alkohol gelost
und mit 8 Molekiilen einer verdiinnten Kalilauge versetzt.
Dann wurde dreimal mit Ather ausgeschiittelt. In den Ather
gingen 2°2 g Substanz vom Schmelzpunkte 53 bis 54°, die
auch die Reaktion mit Eisenchlorid lieferten. In alkalischer Lésung
blieben 025 g vom richtigen Schmelzpunkte (53 bis 54°). Die
Verbindung scheint demnach in Kali unldslich zu sein und
es werden hiedurch die Angaben von Perkin und Gregor
erkldrlich. Wenn man aber den Atherester in Alkohol 18st, mit
viel Kalilauge versetzt und mit Wasser verdiinnt, scheidet sich
nichts aus. Beim Ans#duern hingegen kann die Verbindung
vom Schmelzpunkte 53 bis 54° anscheinend quantitativ wieder
gewonnen werden. In viel wésserigem Kali allein 10st sich der



892 J. Herzig und F. Wenzel,

Atherester ebenfalls auf und diese Losung liefert beim Ansduern
den urspriinglichen, nicht verseiften Korper wieder zuriick.
Daraus ersieht man, dal die Athylverbindung in der Tat ebenso
wie die Methylverbindung in Kali 18slich ist, daf§ sich aber jene
hinsichtlich des Grades der Loslichkeit von dieser bedeutend
unterscheidet.

Bei dieser Gelegenheit sei noch eines Versuches Erwidh-
nung getan, der den Zweck hatte, in mdglichst quantitativer
Weise das Verhilinis der Kaliloslichkeit der beiden Mono-
dtherester festzustellen. 2:004 g der Athyl- und 200 g der
Methylverbindung wurden in je 10 cm?® Ather geldst. Es wurden
ferner genau je anderthalb Molekiile Atzkali mit Wasser auf
50 em® ergdnzt. Nun wurden die atherischen LOsungen in
gleichen Schiittelflaschen durch genau 2 Minuten gleichmifig
mit der Lauge geschiittelt. Hierauf wurden die &4therischen
Schichten abgehoben und der Ather verdunsten gelassen. Der
Riickstand wurde in beiden Féllen im Vakuum (iber Schwefel-
sdure bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Es hinterblieben

vom Athyldtherester ....... 1-719 g,
» Methyldtherester ....... 0-600 g.

Die Differenz der Loslichkeit zwischen den beiden Ver-
bindungen ist daher eine sehr bedeutende. Das Kalisalz der
Athylverbindung ist viel leichter dissoziierbar als das der
Methylverbindung oder geht viel leichter in die Carbonylform
iiber. Da die beiden Verbindungen in Ather auferordentlich
leicht, in Wasser hingegen ziemlich schwer 16slich sind, so kann
der Einflufl des Verteilungsfaktors bei diesen vergleichenden
Versuchen nur hochst unbedeutend sein.

Anderseits ist durch die Einwirkung von Jodéathyl und
Kali auch beim Monodthyldtherester der Nachweis der vor-
handenen freien Hydroxylgruppe leicht zu erbringen. 11 ¢
wurden mit 2 Molekiilen Kali und (berschiissigem Jodathyl
12 Stunden am Wasserbade erwidrmt. Das Reaktionsprodukt
wurde stark alkalisch gemacht, um die unverdnderte Substanz
an Kali zu binden. Beim Verdiinnen mit Wasser schied sich
ein kaliunlosliches, oliges Produkt aus, das in Ather auf-
genommen wurde. Die Ausbeute an Ol betrug ungefihr 8-5 g.
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Die Athoxylbestimmung des rohen, im Vakuum bei 100°
getrockneten Produktes lieferte folgendes Resultat:

01515 g Substanz gaben nach Zeisel 0-421 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgH3(0CyHg5)sCOOC,Hy
R i, g
OCH, ....... 5326 5672

Wir haben es hier zweifellos mit dem Didthyldtherester
zu tun. Dafl die gefundene Athoxylzahl hinter der theoreti-
schen zuriicksteht, liegt wohl an der Verunreinigung des Oles
durch den mit in den Ather gegangenen Monoitherester. Durch
Verseifung des Oles gelangten wir zur

Didthyldthercarbonsiure.

Diese wurde zunidchst von der beigemengten Monoéther-
saure durch Ather roh getrennt — letztere ist namiich in Ather
bedeutend schwerer 10slich — und hierauf aus verdlinntem
Alkohol umkrystallisiert. Sie krystallisiert in Nadeln, schmilzt
zwischen 99 bis 102° und ist identisch mit der von Tiemann
und Lewy?! aus dem B-Resorcylaldehyd dargestellten Didthyl-
dthersdure vom Schmelzpunkte 99°.

[. 0-2175 g im Vakuum i{iber Schwefelsdure getrockneter Substanz gaben

0-4975 ¢ Kohlensdure und 0- 1295 g Wasser.
II. 0-1577 g gaben nach Zeisel 0°3545 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
T CgHy(OC,H;5),COOH
i I e —
C......... 62-38 —_ 62-85
H......... 6:61 — 6-66
OCH, ..... — 43-08 42-85

1 Berl. Ber., X, 2215 (1877).
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II. Methylatherester und Methyldthersduren der Orcin-
carbonséure von Dr. P. Kurzweil

Die Sdure wurde nach den Angaben von v. Kostanecki,!
analog wie die B-Resorcylsdure aus Resorcin, aus dem Orcin
hergestellt. Man digeriert einen Teil (wasserfreies) Orcin, vier
Teile Kaliumbicarbonat und finf Teile Wasser mindestens
2 Stunden im kochenden Wasser am Riickflufkiihler und
gewinnt aus dem angesduerten Reaktionsprodukte nach dem
Aufnehmen desselben in Ather die Siaure durch Ausschiitteln
mit Natriumbicarbonat. Man erhilt so zirka 30°/, der theoreti-
schen Ausbeute. Das unverdnderte Orcin wurde neuerdings
zur Gewinnung von Carbonsdure verwertet. Der Zersetzungs-
punkt der mit Wasser gewaschenen und bei 100° getrockneten
Siure wurde bei 152° beobachtet.

80prozentige Ausbeute wurde durch Behandlung des
trockenen Natriumsalzes vom Orcin (ein Na auf ein Molekiil
wasserfreien Orcins) mit Kohlensdure unter Druck erhalten.
Die entsprechende Menge Natrium wurde in 96 prozentigem
Alkohol geltst, dann das Orcin hinzugegeben, der Alkohol im
Vakuum abdestilliert, schlieBlich das Salz im Olbade bis 200°
getrocknet. Nach Art der Gewinnung von Salicylsdure aus
Phenolnatrium wurde das Salz im Autoklaven mit Kohlensédure
im Uberschusse unter erhdhtem Drucke mehrere Stunden auf
150 bis 200° erhitzt, das Reaktionsprodukt mit Salzsdure
angesduert und abgesaugt (Zersetzungspunkt 148°). In der
Arbeit von v. Kostanecki? findet sich als Zersetzungspunkt
der Saure 172°. Trotz der mannigfachsten Versuche, die Séure
durch Umkrystallisieren zu reinigen, und trotz mehrstiindigem
Trocknen schmolz sie immer unter Zersetzung bei 152°, wie
es auch Senhofer und Brunner?® angaben. Qualitativ schén
148t sich die Sdure durch UmKkrystallisieren aus Wasser unter
gleichzeitiger Behandlung mit Tierkohle erhalten. Mit Riick-
sicht auf die dabei auftretende Entwicklung von Kohlensidure

1 Berl. Ber., XVIII, 1984 (1885).
2 Berl. Ber., XVIII, 1986 (1885).
3 Monatshefte fiir Chemie, 1, 236 (1880).
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empfiehlt es sich aber, zur Verbesserung der Ausbeute die
Saure aus Alkohol umzukrystallisieren.

Um den Methylester darzustellen, hat sich die Behandlung
mit Diazomethan als notig erwiesen, weil die Orcincarbonsiure
sehr leicht Kohlensdure abspaltet und infolgedessen, dem Vor-
gange bei der Phloroglucincarbonséure entsprechend, in diesem
Falle die Darstellung des

Methylesters

mit Alkoho! und Salzsiure sich voraussichtlich nicht realisieren
lassen diirfte. 10 g gut getrockneter Orcincarbonsidure wurden
mit einer dtherischen Losung von Diazomethan (7 cm?® Nitroso-
methylurethan entsprechend) {bergossen. Die Einwirkung
erfolgte sehr lebhaft, nach mehrstiindigem Stehen wurde die
unverdnderte Sdure mit Natriumbicarbonat entfernt, der Ather
abgedunstet und der Riickstand 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°1626 g gaben nach Zeisel 0-2187 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C:H;0,.COOCH,4
N — T
OCH,...... 1774 1703

Mono- und Dimethyldthermethylester.

5 g getrockneter Methylester wurden mit Diazomethan
(14 cwm® Nitrosomethylurethan entsprechend) behandelt. Die
Einwirkung ging langsam vor sich. Der Schmelzpunkt des
erhaltenen Produktes war 56 bis 60°. Als Losungsmittel wurde
Ligroin gewdhlt, das einen Teil der Krystalle leicht, den
anderen schwer loste. Die leicht l0sliche Fraktion, deren
Schmelzpunkt bei 60 bis 67° lag, erwies sich als Gemisch von
Mono- und Didtherester (Methoxylbestimmung nach Zeisel:
gefunden 3699/, OCH,, fiir Monoétherester berechnet 31:63°/,
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OCH,). Die schwer l6sliche Fraktion bildete fast reinen Diither-
ester (Schmelzpunkt 85°) (Methoxylbestimmung nach Zeisel:
gefunden 42-7¢/, OCH,, theoretisch 44-28%/).

Eine bequemere Trennungsmethode der beiden Ather
bildete das verschiedene Verhalten gegen alkoholisches Kali.
Ein Teil war kalil6slich, schmolz von 81° an und wurde mit
Holzgeist als Losungsmittel behandelt. Nach zweimaligem
Umbkrystallisieren erhielt man farblose Nadeln, die konstant
bei 95 bis 97° schmolzen und die sich durch die folgenden
Analysen als Monodtherester erwiesen. Die Substanz wurde
im Vakuum getrocknet.

I. 0-1974 g gaben 0°4412 g Kohlensdure und 0°1092 ¢ Wasser.
II. 0-1944 g gaben nach Zeisel 0°4645 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
T — C,;H;OH.OCH;.COOCH;,
1 11 N
C.oooilt 6096 — 6122
H....... 6-14 — 6-12
OCH,.... — 3135 3163

Das Kaliunlosliche, in Ather aufgenommen und so vom
Kaliloslichen getrennt, schmolz bei 75 bis 82°, Mit Ligroin
behandelt, 16ste sich nur ein kleiner Teil, wihrend die Haupt-
menge ungeldst zuriickblieb. Diese, aus Alkohol umkrystalli-
siert, lieferte kurze, prismatische Krystalle vom konstanten
Schmelzpunkte 80 bis 84°. Die Analysen ergaben die Zu-
sammensetzung des Didtheresters. '

I. 0-2052 g, im Vakuum getrocknet, lieferten 0-4724 g Kohlensdure und
0-1213 g Wasser.
II. 0°1999 ¢ gaben nach Zeisel 0°6591 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Gefunden
T T Nt
1 It
C...... 62°79 —
H...... 6-57 —_—

Berechnet fiir

C,Hj,. (OCHy),. COOCH;
T ——

62°85
6°66
44-28
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Wendet man flir 5 g Ester die Halfte Diazomethan (7 cm®
Nitrosomethylurethan entsprechend) an, so entsteht fast reiner
Monodtherester.

Die Verseifung der oben genannten beiden Atherester
wurde nur mit sehr geringen Substanzmengen ausgefiihrt. Die
erhaltenen Athersduren zeigten aus verdlinntem Alkohol kein
besonderes Krystallisationsvermdgen und daher ist es wohl zu
erkidren, dafl die Analysenzahlen nicht so gut mit den theo-
retisch berechneten {iibereinstimmen, als es wiinschenswert
wire.

1 £ Monoitherester wurde mit 4 Molekilen Atzkali in
wisserigem Alkohol langere Zeit gekocht, das verseifte Pro-
dukt mit Natriumbicarbonat ausgezogen und die erhaltenen
Krystalle aus verdlinntem Alkohol zweimal umkKkrystallisiert.
Der Zersetzungspunkt der so gereinigten Saure lag bei 169 bis
170°. Die Analysenzahlen ergaben folgendes Resultat.

0° 1629 g vakuumtrockene Substanz lieferten nach Zeisel 02255 ¢ Jodsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C;H;OH.OCH,;.COOH
R i N et T ———
OCH, ... 18-25 17-03

Der Didtherester, mit 4 Molekiilen Atzkali behandelt, gab
die Didthersdure. Nach zweimaligem Umbkrystallisieren aus
verdiinntem Alkohol wurde der Zersetzungspunkt der Sdure
bei 178° beobachtet. Die Analysen der im Vakuum getrock-
neten Substanz lieferten folgende Zahlen:

1. 0-2006 g gaben 0-4460 ¢ Kohlensdure und 0°1079 g Wasser.
1. 0-2025 g lieferten nach Zeisel 0-4690 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
— C;Hy (0CHy),. COOH
I T R
C.oivinnn 60-64 _ 6120
H......... 5-98 — 612

OCHy ...... — 30760 3163
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I11. Methylatherester und Methylétherséuren der Orsellin-
séure von Dr. P. Kurzweil.

Zur Darstellung des Esters konnte auch hier wegen der
leichten Zersetzlichkeit der Orsellinsdure der Weg mit Alkohol
und Salzsdure nicht eingeschlagen werden. Vielmehr wurde
derselbe einerseits mit Diazomethan aus der Orsellinsdure,
anderseits nach dem bekannten, von Hesse! angegebenen
Verfahren aus der Lecanorsdure dargestellt.

8 g getrockneter Sdure wurden mit Diazomethan (7 cm?
Nitrosomethylurethan entsprechend) tibergossen. Als die heftige
Reaktion aufgehort hatte, wurde die noch lberschiissige Siure
mit Natriumbicarbonat geschieden, konnte jedoch auf diese
Weise nicht vollstindig vom gebildeten Ester entfernt werden.
Der im Ather zuriickbleibende Teil wurde nach Abdunsten des
Losungsmittels aus Holzgeist fraktioniert umkrystallisiert. Man
erhielt drei Fraktionen (I. Schmelzpunkt 126°, 1I. Schmelz-
punkt 120 bis 133°, 1II. Schmelzpunkt 134 bis 137°). Frak-
tion Il wurde dreimal aus Benzol umkrystallisiert. Man bekam
kurze prismatische Krystalle, die den Schmelzpunkt konstant
bei 140° zeigten. Fraktion I, aus Benzol umbkrystallisiert,
schmolz bei 176°, dem Zersetzungspunkte der Orsellinsdure.
Die Analyse von Fraktion III ergab nach dem Trocknen im
Vakuum folgende Zahlen:

0-1904 ¢ lieferten nach Zeisel 0-2525 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C;H; (OH),. COOCH;
NN~ e N
OCH, ....... .. 17-51 17-03

Die Uberfiihrung der Lecanorsdure in den Ester der
Orsellinsdure mittels Alkohol fithrte Hesse im Rohre aus. Dies
scheint jedoch nicht nétig zu sein. Lecanorsdure wurde mit
der achtfachen Menge Holzgeist mehrere Stunden im Wasser-
bade am Ruckflulkiihler erhitzt, der Alkohol hierauf zum

1 7. pr., 57, 268 (1898).
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grofiten Teile abdestilliert und der Riickstand mit Wasser ver-
setzt, wobei der Ester der Orsellinsdure ausfiel. Dieser wurde
zweimal aus Wasser umkrystallisiert, schlieflich, da er noch
nicht ganz rein war, Benzol als Losungsmittel angewendet.
Der Schmelzpunkt der Substanz, die in dicken, prismatischen
Krystallen krystallisierte, war konstant bei 139° gelegen. Die
Methoxylbestimmung des im Vakuum getrockneten Esters
hatte folgendes Resultat:

0-20534 ¢ gaben nach Zeisel 0-2607 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C{H5(OH),.COOH
S ——” N —
OCHy ...... 16-76 17-03

Monomethylitherorsellinsduremethylester.

5 g getrockneten Orsellinsdureesters (Schmelzpunkt 131 bis
138°) wurde mit Diazomethan (7 cews® Nitrosomethylurethan
entsprechend) behandelt. Es erfolgte stiirmische Stickstoff-
entwicklung. Nach kurzer Zeit kann man filtrieren, den Ather
abdestillieren und so ein bei zirka 60° schmelzendes Produkt
erhalten. Dieses zweimal aus Holzgeist umkrystallisiert schmolz
schliefflich konstant bei 63 bis 65°. Die Substanz wurde in
weillen, langgestreckten Bldttchen krystallisiert zu den
folgenden Analysen verwendet:

I. 0-1954 & vakuumtrockene Substanz gaben 0-435g Kohlensdure und
01073 ¢ Wasser.

II. 0-1975 ¢ vakuumtrockene Substanz gaben nach Zeisel 0°4679 g
Jodsilber.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
/"I\/\T C;H;.0H.OCH,;.COOCH,g
W‘\/
C...... 60-90 — 61-22
H...... 6:10 — 6-12

OCH,... — 31-28 31-63
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Monomethylitherorsellinsidure.

4 Molekiile alkoholisches Kali und ein Teil Atherester
iingere Zeit im Wasserbade erhitzt, gaben als Verseifungs-
produkt eine Verbindung, die in feinen Nadeln krystallisierie
und nach zweimaligem Behandeln mit verdiinntem Alkohol
konstant bei 145 bis 146° schmolz. Die Analysen der im
Vakuum getrockneten Substanz lieferten folgende Zahlen:

I. 0-1994 g gaben 0°4316 ¢ Kohlensdure und 0°0987 ¢ Wasser.
Il. 0-1997 g gaben nach Zeisel 0-2657 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fir
T T C;H;.0OH.OCH;.COOH
I I1 e —
C...... 59-03 —_ 5934
H...... 5-50 —_— 549
OCH,... — 1757 17-03

Dimethylitherorsellinsduremethylester.

5 ¢ gut getrockneter Mono#therester wurden mit Diazo-
methan (7 cm® Nitrosomethylurethan entsprechend) iibergossen.
Der Schmelzpunkt des entstandenen Produktes lag bei 56 bis
64°. Mit alkoholischem Kali geschiittelt, schied sich das Kali-
10sliche vom Unléslichen. Letzteres erstarrte langsam und
schmolz von 31 bis 37°. Wegen Mangels an Material und mit
Riucksicht auf die Schwierigkeit der Reindarstellung wurde der
Koérper nicht gereinigt, obwohl dies anscheinend aus Petrol-
dther unter Eiskithlung hétte bewerkstelligt werden kodnnen.
Jedenfalls haben wir uns durch eine Methoxylbestimmung des
Kaliunloslichen tber die Menge des vorhandenen Didtheresters
bestimmte Daten verschaffen kénnen und haben anderseits
durch die Reindarsteliung und Analyse der Didthersdure die
erhaltenen Zahlen zu stiitzen versucht. Die gefundene Prozent-
zahl von 41-929/, Methoxy! gegen 44 289%, entspricht einem
Gehalte von zirka 849/, Diidtherester. Auch durch Behandlung
des Monoitheresters mit Jodmethyl und Kali (3 g Atherester,
2 ¢ Kali, 15 g Jodmethyl) konnte eine Substanz isoliert werden,
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die alle Eigenschaften des eben oben beschriebenen, noch
nicht ganz reinen Didtheresters besaf.

Verseifung des Didtheresters.

Ein Teil Didtherester, mit 4 Molekiilen Kali lingere Zeit
erhitzt, gab als Verseifungsprodukt die Dimethyldtherorsellin-
saure. Dieselbe begann bei 125° zu erweichen, bei 135 bis 137°
schmolz sie. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus ver-
diinntem Alkohol wurde der Schmelz-, respektive Zersetzungs-
punkt bei 140° beobachtet. Kurze, prismatische Krystalle. Die
Analysen der im Vakuum getrockneten Substanz ergaben
folgendes:

I. 02747 g lieferten 0-6147 g Kohlensdure und 0-1542 g Wasser.
II. 0-2049 ¢ gaben nach Zeisel 0-4975 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
T C;Hy(OCHg),.COOH
[ 11 e —
C...o..... 61-01 — 6120
H......... 6-24 — 6-12
OCH;...... — 32-06 31-63

Wenn wir nun das experimentelle Material in Bezug auf
die Alkylierung der beiden mit Diazomethan behandelten
Sduren zusammenfassen sollen, so ist die Bildung des Mono-
dtheresters bei beiden ziemlich gleich glatt vor sich gegangen.
Schwierigkeiten haben sich erst bei der Bildung der Didther-
ester ergeben. Bei zweimaligem Behandeln des Esters mit
Diazomethan ergab sich bei der Orcincarbonsédure der Gehalt
an Diatherester zu 40°7°/,, bei der Orsellinsdure zu 3339/,
und aus einem eigens wiederholten Versuche bei der §-Resor-
cylsdure zu 35-29/,.

Chemie-Heft Nr. 10. 64
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IV. Behandlung der Orsellinsdure, Orcinearbonsaure
und ihrer Alkylierungsprodukte mit Ammoniak und
Wasserstoffsuperoxyd von Dr. P. Kurzweil.

Wie Zulkowsky und Peters! angeben, erhidlt man
durch Behandlung von Orcin (100 Teile) mit Salmiakgeist
(200 Teile, 22prozentig, spezifisches Gewicht 0:916) und
Wasserstoffsuperoxyd (1200 Teile, 3prozentig) ein Gemisch
von Farbstoffen, das in drei Bestandteile getrennt werden
konnte, wovon der eine in trockenem Ather unldslich und in
liberwiegender Menge vorhanden war. Letzterer — als Orcein
bezeichnet — wurde sehr sorgféltig gereinigt, analysiert und
nach der Formel C,gH,,N,0, zusammengesetzt angenommen.
Es flel mir nun die Aufgabe zu, durch Bebandeln der oben
beschriebenen Athersduren nach Zulkowsky und Peters
eventuell methoxylhaltige Derivate dieses Orceins darzustellen.
Wie nachfolgende Zusammenstellung zeigt, konnte aus den
Athersdauren in keinem Falle ein dem Orcein #hnlicher Farb-
stoff erhalten werden. Ebenso negativ verliefen die Versuche
bei der Orcincarbonsédure, ja auch beim Orsellinsduremethy!l-
ester. Das einzige positive schon bekannte Ergebnis war bei
der Orsellinsdure zu verzeichnen. Die Aufarbeitung des aus ihr
gebildeten Farbstoffes geschah genau nach der von Zulkowsky
und Peters beim Orcin gegebenen Vorschrift. Das so erhaltene
Produkt gab nach zweimaligem Ausféllen Zahlen, die zwischen
denen flir das Orcein oder eine Orceincarbonséure theoretisch
geforderten lagen.

In 100 Teilen:

Berechnet
T st R———_
Gefunden CogHygyNgO7 CogHagNyO;. COOH
e Orcein Orceincarbonséiure
C..... 64-36 67°2 63-97
H.... 4-42 4:8 4-41

1 Monatshefte fiir Chemie, 77, 231 (1890).
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Die gefundenen Zahlen haben sich dann bei weiterem
Reinigen den flir das Orcein theoretisch geforderten noch mehr
gendhert:

In 100 Teilen:

Gefunden
C..... 6652
H 4-08

Mit Riicksicht auf die bereits in der Einleitung erwédhnte
Inkonstanz der von Zulkowsky und Peters selbst flir den
Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt des Orceins 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, dai das Produkt aus Orcin und Orsellinsdure
identisch sein dirfte.

Die folgenden Versuche sind gleichzeitig gemacht und
beobachtet worden, wobei zu bemerken ist, dafi, obwohl der
eigentliche Orceinprozefl beim Orcin als auch bei der Orsellin-
sdure in einigen Tagen ablduft, die angesetzten Proben nahezu
vier Wochen beobachtet wurden, ohne dafl sich bei den negativ
verlaufenden Versuchen auch nur die Spur einer violetten
Farbstoffbildung gezeigt hitte. Die Versuche bei der Dimethyl-
dtherorsellinsdure konnten im ersten Momente als Uiberflissig
erscheinen. Es war aber die Moglichkeit nicht ausgeschlossen,
dafi in der Didthersdure die Carboxylgruppe leichter abspalt-
bar wire als in der Monomethylathersdure, so dafi zur groferen
Sicherheit der Versuch doch angestellt werden mufte.

Orsellinsdure (2 g, 4 g 22prozentiger Salmiakgeist, 24 ¢
Wasserstoffsuperoxyd von 3°%/,): In Ammoniak ganz gelost,
bildet sich auf Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd sofort ein
dunkelvioletter Farbstoff unter starker Erwdrmung. Das Pro-
dukt stellte nach einigen Tagen einen dicken Brei dar.

Orsellinsduremethylester (2 g, 4 g Salmiakgeist, 24 g
Wasserstoffsuperoxyd): In Ammoniak nicht geldst, schwache
Gasentwicklung, Erwiarmung, die Farbung bleibt rotbraun.
Kein Farbstoff.

64%
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Monomethyldtherorsellinsdure (2 g, 4 ¢ Salmiak-
geist, 24 ¢ Wasserstoffsuperoxyd): In Ammoniak ganz geldst,
die Farbung wird auf Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd rosa,
dann immer dunkler. Es tritt weder Erwadrmung noch Aus-
scheidung ein. Schlieilich farbt sich die Flissigkeit kirsch-
rot. Man mufl also einen anders verlaufenden Oxydations-
prozefl der Substanz annehmen.

Orsellindimethyldthersdure (2 g, 4 g Salmiakgeist,
24 ¢ Wasserstoffsuperoxyd): In Ammoniak ganz geldst, keine
merkliche Erwarmung, starke Gasentwicklung. Die Farbe geht
in Braunrot iiber.

Orcincarbonsdure (2 ¢ reine Substanz, 4 g Salmiak-
geist, 24 g Wasserstoffsuperoxyd): LoOst sich in Ammoniak,
erwédrmt sich, nimmt rote Farbung an. Man beobachtet starke
Gasentwicklung, erhalt schlieilich den gleichen Farbenton wie
bei den Orsellindthersduren.

Orcincarbonsduremethylester (2 g 4 g Salmiakgeist,
24 g Wasserstoffsuperoxyd): Lost sich nicht in Ammoniak,
man beobachtet Erwarmung und Rotbraunfarbung.

V. Uber Atherester einer homologen p-Resoreylsiure
und das v-Methylresorecin von Dr. F. Haiser.

Wie bereits in der theoretischen Einleitung erwidhnt, liegt
sowohl dem Korper (I), welchen Batscha? bei der Einwirkung
von Jodmethyl auf B-resorcylsaures Silber erhalten hat, als
auch der Verbindung (II), die nach Perkin? bei der Behand-
lung des basischen Natronsalzes der 3-Resorcylsdure mit Jod-
methyl entsteht, das v-Methylresorcin oder 2, 6-Dioxytoluol
zugrunde,

COOCH, COOCH,
O

1. 1L h
N N

OH OCH,

1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 114 (1903).
2 Jour. Chem. Soc. (1893), I, 990.
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Dasselbe ist aus vorstehenden Produkten in einfachster
Weise darstellbar, da bei Behandlung derselben mit Jodwasser-
stoffsdure nicht nur die Methoxylgruppen verseift werden,
sondern gleichzeitig auch Abspaltung von Kohlensaure ein-
tritt. Als Ausgangsmaterial hiefiir habe ich den Perkin’schen
Ester, respektive die demselben entsprechende Saure beniitzt,
um dann weiter das gewonnene v-Methylresorcin nach Kolbe-
Schmitt in die Carbonséure {iberzufithren und diese mit Hilfe
von Diazomethan in den Ester von Batscha zu verwandeln,
was auch vollstdndig gelang.

Im {iibrigen war auch das v-Methylresorcin, wiewohl von
C. Ullmann? bereits dargestellt, eines genaueren Studiums
bediirftig, da dasselbe von besagtem Autor durch Diazotieren und
Verkochen von Amidokresol nur in sehr geringerMenge und wohl
kaum in analysenreinem Zustande erhalten worden war und der
zu 63 bis 66° angegebene Schmelzpunkt mit Riicksicht auf die
Schmelzpunkte der Isomeren sich wohl héchstens auf ein
krystallwasserhaltiges Produkt beziehen konnte. Tatsdchlich
wurde auch der Schmelzpunkt des destillierten v-Methyl-
resorcins zu 116 bis 121° gefunden, wihrend ein krystall-
wasserhaltiger Korper bisher nicht dargestellt werden konnte.

Methylierung der g-Resorcylsdure nach Perkin.

In der diesbeziiglichen Originalarbeit? macht Perkin
keine naheren Angaben {iber die Mengen und Konzentrations-
verhéltnisse, welche er bei der Reaktion in Anwendung brachte,
obwohl dieselben fiir die Erzielung von nennenswerten Aus-
beuten von grofler Wichtigkeit sind, zumal bei verdiinnten
Lésungen nur so wenig an methylierten Produkten entsteht,
dafi die Isolierung derselben fast unméglich wird, wihrend bei
Einhaltung der nachstehend beschriebenen Bedingungen die
beiden im Kerne einfach methylierten Korper in einer Menge
von zirka 8%, des Ausgangsmateriales gewonnen werden
konnen.

1 Berl. Ber., XVII, 1963 (1884).
2 Jour. Chem. Soc. (1895), I, 990.
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Es wurden 12 g Natrium unter Riickfluf in 150 cw’
Methylalkohol gelost und dann 25 g B-Resorcylsdure in fein
gepulvertem Zustande zugegeben. Diese Mischung, welche
nach kurzem Erwidrmen unter hiufigem Umschiitteln einen
dicken Brei darstellt, wird abgekiihlt und allmédhlich mit 200 g
Jodmethyl! versetzt. Nachdem die erste, heftige Reaktion abge-
laufen ist, wurde 60 Stunden imWasserbade gekocht. Nach dem
Abdestillieren des {iberschiissigen Jodmethyls und des Methyl-
alkohols wird, wie von Perkin beschrieben, in Wasser und
Ather aufgenommen, aus der wisserigen Lésung durch Fillen
mit Sdure und Krystallisieren aus Alkohol die Monomethyl-
#thermethylresorcylsdure (Schmelzpunkt 210°) abgeschieden,
aus der #Atherischen Losung dagegen der Ester dieser Sidure,
der durch Verseifen mit Kali und Fillen mit verdiinnter
Schwefelsdure in die Sdure vom Schmelzpunkte 210° iiber-
gefiihrt werden konnte.

Darstellung des v-Methylresorcins.

5 g der Methylresorcinmonomethyldthercarbonsdure wur-
den mit 20 em® Jodwasserstoffsaure (spezifisches Gewicht 1°7)
in einem Koélbchen mit Winssingerkiihler gekocht, bis weder
Bildung von neuem Jodmethy! noch Entwicklung von Kohlen-
sdure bemerkbar war; dann wurde mit Wasser verdiinnt und
unter Zugabe von schwefeliger Sidure mit Ather ausgeschiittelt.
Die #therische Losung wurde nach dem Trocknen mit Chlor-
calcium abdestilliert und der Riickstand, das durch Entmethy-
lierung unter gleichzeitiger Abspaltung von Kohlendioxyd ent-
standene w-Methylresorcin, im Vakuum destilliert. Dasselbe
ging bei einem Drucke von 16 mme konstant und vollstindig
bei 168° C. uiber. Der Schmelzpunkt der so erhaltenen Sub-
stanz war unscharf wie der des Resorcins’ und wurde zu 113
bis 117° gefunden. Durch wiederholtes Destillieren und Um-
krystallisieren aus Benzol und Wasser konnte der Schmelz-
punkt auf 116 bis 121° gebracht werden. Da dieser Schmelz-
punkt dem des Resorcins so auflerordentlich nahe liegt, wurde
des Vergleiches halber der Siedepunkt des Resorcins unter
gleichen Umstdnden (16 mm Druck) bestimmt und zu 178°
gefunden, so dafl jede Moglichkeit einer Identitdt ausgeschlossen
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war. Unter Atmosphirendruck (670 mme) liegt der Siedepunkt
des v-Methylresorcins bei 264° C. (unkorr.), wihrend in dem-
selben Apparate mit dem gleichen, richtigen Thermometer das
Resorcin bei 273° (unkorr.) tberging. (Eine eventuelle Kor-
rektur wiirde 7-8° betragen.)

Die Substanz ist sehr leicht 16slich in Ather, Alkohol und
Wasser, etwas weniger leicht in Benzol. Bei der Elementar-
analyse der im Vakuum destillierten Substanz ergab sich:

02037 ¢ Substanz lieferten 01172 ¢ Wasser und 0-5033 g Kohlensiure.

In 100 Teilen:

Berechnet
Gefunden fiir C;HgOq
N NI A
C....... 6768 6774
H......... 6-39 6-45

Da fernerhin die Moglichkeit vorhanden war, dafl sich der
von Ullmann! angegebene niedrige Schmelzpunkt fiir das
v-Methylresorcin von einer wasserhaltigen Verbindung ableitet,
habe ich mein Produkt aus Wasser umkrystallisiert. Es 18st
sich hiebei duflerst leicht und bildet nahezu sirupdse Losungen,
beim Stehen im Vakuum iiber Schwefelsdure aber scheiden
sich grofe, klare Krystalle aus, welche nach dem Trocknen auf
FlieSpapier im Vakuum ihr Gewicht nicht dnderten, im Trocken-
schranke bei 100° aber eine kontinuierliche Abnahme zeigten,
wobei Kanten und Ecken der Krystalle sich rundeten, wiahrend
diese selbst vollkommen klar und durchsichtig blieben. Daraus
ergibt sich, dafl die Krystalle kein Wasser enthalten, dagegen
bei 100° schon grofie Fliichtigkeit zeigen; auch wurde der
Schmelzpunkt der getrockneten und ungetrockneten Substanz
zu 116 bis 120° gefunden, so daf Ullmann wohl nicht ein
krystallwasserhaltiges, sondern vielleicht ein verunreinigtes
v-Methylresorcin in Hénden gehabt hat. Jedenfalls aber
stimmen die Farbreaktionen meines Produktes mit den von
Ullmann angegebenen im wesentlichen iberein. Als besonders
charakteristisch mochte ich nur noch die Eisenchloridreaktion

1 Berl. Ber., XVII, 1963 (1884).
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hervorheben. Bei Zugabe von wenig Eisenchloridlésung zur
wisserigen Losung des wv-Methylresorcins entsteht eine rot-
violette Farbung, die von der, welche Resorcin und Orcin gibt,
weder in der Nuance noch in der Intensitdt abweicht. Beim
Erwédrmen der mit Eisenchlorid versetzten Resorcin- und Orcin-
16sung geht das Violett durch Griin in Braungelb {iber, wobei
die Losung vollkommen klar bleibt, wéihrend die v-Methyl-
resorcinlosung sich unter dem gleichen Farbenwandel rasch
triibt und in reichlicher Menge braune Flocken ausscheidet.

Benzoylderivat des v-Methylresorcins.

Zur Darstellung desselben wurden 2 g v-Methylresorcin
in {iberschiissigem Kali geldst und mit Benzoylchlorid unter
Kiihlung geschiittelt. Es schied sich hiebei alsbald das Ben-
zoylprodukt in festem Zustande aus. Nach dem Abfiltrieren
und Trocknen im Vakuum wurde in Ather geldst, mit Kali
zur Entfernung der Benzoesdure geschiittelt. Der Ather hinter-
148t beim Abdunsten das Benzoylprodukt in Form einer weifien
Krystallmasse, die in Ather, Alkohol, Benzol, Chloroform und
Tetrachlorkohlenstoff leicht, in Ligroin etwas weniger, in
Wasser aber gar nicht loslich ist. Sie wurde wiederholt aus
Athylalkohol unter Zusatz von Wasser umkrystallisiert und
zeigte dann den Schmelzpunkt 101 bis 103°.

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

0-1878 ¢ Substanz lieferten 0-5180 ¢ Kohlensdure und 0°0766 ¢ Wasser.

In 100 Teilen:

Berechnet
Gefunden fiir CoyHyg0y
N —— e —
C ... ..., 76-29 75-90
H......... 453 4-82

v-Methylresorcincarbonsiure (2, 4-Dioxy-3-Toluylsiure).

Dieselbe wurde nach dem Verfahren von Kolbe-Schmitt
hergestellt. Zu dem Zwecke wurden 0°9 g Natrium in einem
Destillierkdlbchen in Methylalkohol geldst und mit 5 ¢ v-Methyl-
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resorcin versetzt, so dafl nach dem Abdestillieren des Methyl-
alkohols im Vakuum und Trocknen des Riickstandes im Olbade
bei 180° das Mononatriummethylresorcin zuriickblieb, Dieses
wurde sodann samt dem Kolbchen in einem Autoklaven, der
mit Kohlensdure bis zu einem Drucke von 5 Atmosphiren
gefillt war, 6 Stunden auf 180° erhitzt. Nach dem Erkalten
wurde in Wasser geldst, eine kleine Menge unverdnderten
Methylresorcins durch Schiitteln mit Ather entfernt und die
gebildete Carbonsdure durch Versetzen der Losung ihres
Natriumsalzes mit verdlinnter Schwefelsaure ausgefdlit. Sie
wurde abgesaugt und aus verdiinntem Methylalkohol umkry-
stallisiert, wobei sie sich in Form von schwach gelblichen, zu
Drusen vereinigten Nadeln abschied. Beim Erhitzen derselben
tritt bei 185° Schmelzen unter heftiger Kohlensdureentwick-
lung ein. Eine Verbrennung der bei 100° getrockneten Sub-
stanz lieferte folgende Zahlen:

0°1982 ¢ Substanz gaben 0-4139 ¢ Kohlensiure und 0-0858 g Wasser.

In 100 Teilen:

Berechnet
Gefunden fir CgHgOy
N —— S —
C ..ol 5696 57+ 14
H......... 4-81 476

Methylresorcylsduremethylester.

Die Uberfiihrung der Sdure in ihren Ester war am
bequemsten mit Hilfe von Diazomethan zu bewerkstelligen.
Es wurden 2 g Methylresorcylsdure in trockenem Ather geldst
und so lange mit dtherischer Diazomethanldsung versetzt, als
eine kriftige Reaktion eintrat. Hierauf wurde der Ather ab-
destilliert und die zurilickbleibende weifie Krystallmasse wieder-
holt aus kochendem Wasser umkrystallisiert, wodurch der kon-
stante Schmelzpunkt 130 bis 132° erreicht wurde. Der Ester
ist in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln leicht
16slich, von Wasser wird er nur in der Hitze aufgenommen
und scheidet sich bei langsamem Erkalten in zentimeterlangen,
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seidengldnzenden Nédelchen ab. Die Analyse der bei 100°
getrockneten Substanz ergab:

[. 0-2155 g lieferten 0-4672 g Kohlensdure und 0-1073 ¢ Wasser.
II. 0-2458 g gaben nach Zeisel 0:3113 ¢ Jodsilber. -

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet
T T fiir CgH,;,0,
I 1T S —
C.oovvin 59-12 — 59-30
H........ 533 — 549
OCH, .... —  18-71 17-02

Obwohl Batscha fiir seinen Methylresorcylsaureester
den Schmelzpunkt 126 bis 128° angibt, ist an der Identitit
desselben mit meinem Produkte nicht zu zweifeln, da einer-
seits der von mir gefundene Schmelzpunkt 130 bis 132° erst
nach oftmaligem Umkrystallisieren erreicht werden konnte,
anderseits aber die Ubrigen Eigenschaften, wie die Lslich-
keitsverhaltnisse und der Habitus der Krystalle, vollige Uberein-
stimmung zeigen,

VI. Alkylierung der Orcincarbonsidure mit Jodmethyl
und Natrium von Dr. P. Kurzweil.

Das in der unmittelbar vorstehenden Abhandlung fiir die
B-Resorcylsdure erwéhnte Verfahren habe ich auf die Orcin-
carbonsdure angewendet und zwar wie folgt. 50 ¢ Saure
wurden zu einer Auflésung von 30 ¢ metallischem Natrium
in 250 g Methylalkohol gefiigt, durch Schiitteln vollstindige
Loésung bewirkt und hierauf 300 g Jodmethyl hinzugegeben.
Da bald heftige Reaktion eintritt, wird der Kolben sofort an
einen langen Rickflufkiihler angeschlossen und die dunkel-
rote Fliissigkeit 80 bis 100 Stunden (die Dauer des Erhitzens
ist von Bedeutung) im Wasserbade erwarmt. Nach Ablauf
dieser Zeit wurde das noch vorhandene Jodmethyl und der
Alkohol abdestilliert, der Riickstand mit Wasser versetzt, Kali
bis zur alkalischen Reaktion hinzugegeben, umgeschiittelt und
mit Ather behandelt. Der Teil, der vom Ather aufgenommen
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wurde, das Kaliunldsliche (@), bildete ein dunkles Ol, das
einzelne Krystalle ausschied. Der kalilGsliche Teil wurde dann
auflerdem in &dtherischer L&sung mit Natriumbicarbonat ge-
schiittelt und so in zwei Teile getrennt (¥, ¢), wovon (b) das
in Bicarbonat Unldsliche, (¢) das Lésliche bedeuten soll. Die
Mengenverhiltnisse waren folgende: (@)20g, (b) 24, (c)30g.

Die Aufarbeitung von (¢) ergab, dafi dasselbe wesentlich
unverdnderte Orcincarbonsdure darstelle. Der Schmelzpunkt
wurde nach dem Umkrystallisieren aus Wasser mit Tierkohle
bei 152° beobachtet. Die Analyse ergab folgendes:

0-1859 g lieferten 0-3901 g Kohlensdure und 0-0744 g Wasser.

In 100 Teilen:

Berechnet
Gefunden fir CgHgO,
TN g S —
C......... 5724 37-15
H......... 4-45 4-75

Daneben konnte noch ein in heiflem Wasser sehr schwer
16sliches Produkt isoliert werden, das alle Kriterien eines
Gemisches zeigte und infolge der geringen Menge nicht weiter
untersucht werden konnte. Aus letzterem Grunde entfiel auch
die Untersuchung von (b). Mehr Erfolg hatte die Beschiaftigung
mit dem

Kaliunléslichen (a)

aufzuweisen. Da eine Verseifung des Oles kein krystallisiertes
Produkt lieferte, so wurde die Fliissigkeit im Vakuum destilliert.
Nach einer vollstdndig durchgefiihrten fraktionierten Destilla-
tion wurden zwei Hauptanteile erhalten, von denen der erste
bei etwa 128°, der zweite bei zirka 180° Uiberging. Wir wollen
die beiden Anteile mit 4 und B bezeichnen.

A. Das {iibergegangene Ol erstarrte teilweise zu nadel-
formigen Krystallen, die durch Kithlung mit Eis noch vermehrt
werden konnten. Sie wurden durch Absaugen von dem noch
vorhandenen Ol getrennt und mit Wasser nachgewaschen,
schiiefilich auf einer Tonplatte getrocknet (Schmelzpunkt 58
bis 63°). Durch Umkrystallisieren aus verdiinntem Methyl-
alkohol dnderte sich der Schmelzpunkt nicht viel und blieb bei
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39 bis 62° konstant. Die Methoxylbestimmung nach Zeisel
ergab ein negatives Resultat. Die Analyse der im Vakuum
getrockneten Substanz lieferte folgende Zahlen:

I. 0-2005 ¢ gaben 0-5349 ¢ Kohlensdure und 0°1589 ¢ Wasser.
II. 0-1993 g gaben 0-5372 ¢ Kohlensdure und 0-1584 ¢ Wasser.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
s N T — et
I it C11H160s  Cy1oH140,
C.ooii 72-77 73:50 7333 72-29
H......... 8-81 8-83 8-89 8-44

Es liegt also hier jedenfalls eine Entcarboxylierung vor.
Da anderseits, wie schon oben erwédhnt, namhafte Mengen
von unverdnderter Orcincarbonsdure bei der Reaktion nach-
gewiesen werden konnten, so ist die Bildung eines derartigen
Korpers am einfachsten so zu erkldren, dafi vorerst in der
Orcincarbonsdure Kernmethylierung stattfindet und aus den
so gebildeten homologen Orcincarbonsduren Kohlensédure ab-
gespaltet wird. Félle von derartigen Reaktionen in alkalischer
Losung kommen ja bereits in der Literatur vor, so z. B. beéi
der Dimethylphloroglucincarbonsiure (Altmann?). Die Kali-
unloslichkeit dieses Korpers wurde auch durch einen Versuch
direkt nachgewiesen. Da nun weder Hydroxyl- noch Meth-
oxylreste vorhanden sind, so kann diesem Korper nur folgende
Formel zugeschrieben werden:

CH,
o
|

O 0O
NS

(CHg),

B. Dieser Teil, ein dickfliissiges Ol, erstarrte schon teil-
weise beim Uberdestillieren. Er bildete eine weiche Masse, die
sich bis auf einen sehr kleinen Teil in Alkohol leicht [dste.
Dieser Kkleine, in Alkohol schwer Iosliche Teil wurde aus

1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 221 (1901).
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Alkohol umkrystallisiert und zeigte nach dreimaliger Wieder-
holung dieser Operation den konstanten Schmelzpunkt 115 bis
117°. Die Analysen der im Vakuum getrockneten Substanz

ergaben folgendes Resultat:

I. 0-1728 g gaben 0'3985 g Kohlensdure und 0-1033 ¢ Wasser.
II. 0-1756 g lieferten nach Zeisel 0-1966 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet
/1\/\7\ fiir C;4H,,0,
S T —

C.ooooiil 62-90 — 62-86

H.o....... 6°64 — 6-67

OCH, . — 1478 14:76

Diese Substanz ist jedenfalls ein Methylester der Sdure
C,,H,,0,, indem bei der Verseifung derselben ein Korper
erhalten wurde, der, aus Benzol! umkrystallisiert, bei 153°
schmolz und sich als methoxylfrei erwies.

Die ndhere Untersuchung dieser sowie einer zweiten,
konstant bei 160 bis 162° schmelzenden, in Benzol schwer
16slichen Verbindung ist im Gange und gestaltet sich wegen
der Schwierigkeit der Darstellung dieser Kérper ziemlich kom-
pliziert. Es mag nur hier erwidhnt werden, dafi die Analysen
der bei 160 bis 162° schmelzenden Substanz vorldufig auf die
Formel eines Dimethylorcins (C, H,,0,) hinweisen. Die Substanz
wurde im Vakuum getrocknet:

1. 0-2022 g gaben 0-5288 g Kohlensdure und 0- 1409 ¢ Wasser.
II. 0-2001 g lieferten 0-521 g Kohlensdure und 0°1397 ¢ Wasser.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet
T e fiir CgH;304
I 11 e
C.oovnli. 71:33  71-02 71:05
H........ 774 776 7-89

Die Methoxylbestimmung ergab ein negatives Resultat.
Uber die Konstitution dieser Verbindung lassen sich noch
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keine weiteren Angaben machen. Allerdings ist es sehr auf-
fallend, dafi die beiden letzten Verbindungen im Kaliunlds-
lichen vorhanden sind, obwoh! sie, wie der spezielle Versuch
gezeigt hat, in Alkali sich 16sen. Ob dies durch einen Versuchs-
fehler verursacht wurde oder dadurch, dafi die Substanzen nur
in einem groBen Uberschusse von Kali vollkommen 18slich
sind, soll durch weitere genaue Untersuchung eruiert werden.




