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0bet Tetra- und Pentamethylordn 
Yon 

J. Herzig, k. M. k. Akad., und F. Wenzel.  

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universit/it in Wien. 

(Mit 2 Textfiguren.) 

(Vorge leg t  in tier S i tzung vom l l .  Mai 19iI .)  

Bei der Kernmethylierung der Orcincarbons/iure 1 und des 
Orcins ist bis jetzt immer, wenn auch in quantitativ verschie- 
dener Menge, neben anderen yon H o r n s t e i n  ~ beschriebenen 
Verbindungen das Tetramethylorcin (I) 

CHa 

CH 3 

o / / \ / %  o / \  
CH 3 CH 3 

I 

erhalten worden. 

Die Erkl/irung der Bildung dieser Verbindung machte nach 
den tiblichen Vorstellungsweisen keine Schwierigkeiten. 

Schon brim desmotropen Resorcin (II) 

H 

H ] H \ / / \ /  
\ H  

o / / \ / %  o / \  
H H 

I[ 

* Monatsh. f. Chemie, 2d, 910 (1903). 
2 Monatsh. f. Chemie, 27, 7'86 (1906). 
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waren H e r z i g  und Z e i s e l  t zurAnnahme gezwungen, dab 
nicht nur die Wasserstoffe der entocarbonylen, sondern auch 
die der exocarbonylen Methylengruppe substituiert werden 
k6nnen. Diese Annahme konnte Henr i  ch 2 dutch seine sch/Snen 
Versuche mit der Glutakons~iure pr/iziser fassen und auf die 
negativierende Wirkung der doppelten Bindung zurtickf/_ihrem 

Das Tetramethylorcin ist nunmehr dutch die Herstellung 
eines Dibromproduktes genauer charakterisiert worden. Dieses 
Bromprodukt ist mit verdtinntem Alkali leicht spaltbar und 
die beiden Spaltprodukte, Fumarsgmre und Diisopropylketon, 
machen fiir das Tetramethylorcin die Formel I sehr wahr- 
scheinlich. 

Es ist abet schon seinerzeit darauf hingewiesen worden, 
dab mit den  bisher konstatierte n Verbindungen die Zahl der 
bei der Kernmethylierung des Orcins sich bildenden Stoffe 
keineswegs erschtipft ist. Es war namentlich in der das Tetra- 
methyIorcin liefernden Fraktion ein 01 vorhanden, welches sich 
ebenfalls als methoxylfrei erwies, dessen Reindarstellung und 
Charakterisierung aber mit grol3en Schwierigkeiten verbunden 
war. Nach wiederholten Versuchen ist es uns gelungen, diese 
nahezu bei derselben Temperatur wie das Tetramethylorcin 
siedende Verbindung zu isolieren. Sie erstarrt in einer K~ilte- 
mischung, schmilzt dann konstant bei + 8 ~ und zeigt die 
Zusammensetzung eines Pentamethylorcins. Die Formel konnte 
auch dutch Darstellung eines Monobromderivates noch gesttitzt 
werden. 

CH a 

{\o 0 
o / / \ , / %  o 

CH3 CHa 

III 

1 Monatsh.  f. Chemie, 11, 291 (1890). 
2 Monatsh.  f. Chemie, 20, 539 (1899). 
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Das Entstehen der Verbindung III ist nach den oben- 

erw/ihnten Vorstellungsweisen yon H e r z i g  und Z e i s e l  sowie 
H e n r i c h  ohne weiteres nicht gut zu erk1~iren. Es bedarf hierzu 

einer Erweiterung in dem Sinne, dat3 auch der Wasserstoff der 

exocarbonylen Methingruppe substituiert werden kann. Danach 
w/ire es ftir die Bildung der Kohlenstoffgther nur notwendig, 

dal3 das mit dem Wasserstoff verbundene Kohlenstoffatom 

unmittelbar an eine Carbonylgruppe angrenzt und die bevor- 

zugte Rolte der m-Dioxybenzole w/_'trde nut darin bestehen, dab 

diese durch ihre desmotrope Umlagerung sehr leicht Cart?onyl- 

gruppen bilden k6nnen. 

Die Erkliirung des Mechanismus cter Bildung der Kohlen- 

stoffg.ther ist heute bei der Fiille des vorliegenden Materials 
nicht mehr ganz leicht. Ein einheitliches Prinzip ist a priori 

schon deshalb nicht wahrscheinlich, weil verschiedene Methoden 
vorliegen, welche untereinander in bezug auf den Verlauf der 

Reaktion niclnt vergleichbar sin& In manchen F/illen ist die 

prim/ire Bildung der Enolform und der fJbergang in die Keto- 

form erwiesen ( D i m r o t h  ~), in anderen wahrscheinlich gemacht 

( H e n r i c h  ~). Beim Phloroglucin und Orcin sind die Sauerstoff- 

tither sehr stabil und lagern sich unter keinen Umst/inden in 
die Kernhomologen urn. Das Entstehen yon Sauerstoffgthern 

und ihre Umlagerung in Kohlenstoff/ither ist also beim Phloro- 

glucin und Orcin sehr unwahrscheinlich. Auch beim Anthra- 

hydrochinon verwirft Kurt H. M e y e r  a diese Annahme. Anderer- 

seits liegen die Grtinde, welche den letztgenannten Autor be- 

wogen haben, in der alkalischen L6sung nur das Sauerstoffsalz' 

(Enolform) anzunehmen, weder beim Phloroglucin noch beim 
Orcin vor. Man kann also in unserem Falle ganz gut in der 

alkalischen L6sung ein Gleichgewicht zwischen allen m{Sglichen 

Sauerstoff-und Kohlenstoffsalzen voraussetzen und hat dann 

die Wahl zwischen der bisher tiblichen Vorstellungsweise und 

der nach M i c h a e l - N e f :  

1 Berl. Ber., g l ,  4013 (1908).  
2 Ann. Chem. Pharm., 375, 121 (1910). 
a Ann. Chem. Pharm., 3.79, 37 (1910). 



464 J Herzig und F Wenzel,  

[ I/ONa [ 
C.ONa J C \ CO 
11 + l  = I \ J  - +  I +N~J 
CH CH~ CH. CH~ CH CH 3 

Die Bildung des Pentamethylorc ins  kann nach M i c h a e l -  

N e f  ganz  glatt  erkl~irt werden,  wenn  w&hrend der Reakt ion 

W a n d e r u n g  der doppelten Bindung a n g e n o m m e n  wird. 

CH 3 CH 3 CH~ 

"\//L,/" ",,,,,//\,/" 
H o / ~ l / \ o H  Ho/ '~/%" ~__ o H o / % / \ l  oH 

H H H 

CH3 CH~ 

_ +  r 
I 

o / / \ / \  on / X X / \  / \  Ho I oH 

H CH 8 CH 8 

In diesem Momente  soil nun die doppelte  Bindung wandern.  

CH 3 CHa CH 8 

I oH~ H3C\/I%/CH~ ~3C 

\/'~/ -+ ~/~\o.// ~ o / \ / / \  oH o ~ o / \ / / \  o~ 
I I 
CH3 CH8 CHa 

CH 3 CHa 

H3 C I CH 3 I \ / % /  ~c \ / % / c ~  

-+ H3C// _-> H3C / " 

/ / \ ~ \  oH ~\ /% o i o / \  o 
CH~ CH 3 CH 3 
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Geht die Reaktion ohne Wanderung der doppetten Bindung 

weiter, so gelangt man zum Tetramethylorcin, welches nicht 
weiter methylierbar sein kann. 

CH~ CH8 CH3 
\ , i H \ / /  / cH3 H \ / / \ / c H 3  H \ ~ \ /  cH~ 

i I \ c , ,  
H o / % / \  oH / / \ / \  oH / / \ / %  I o / \  o / \  o 

CH 3 CH 3 CH 3 CH3 CH 3 

Wie aus dem experimentellen Teil zu ersehen ist, ent- 

spricht diese Folgerung den Tatsachen. Das neben dem Penta- 

methylorcin entstehende Tetramethylorcin ist auch mit w~isse- 

rigem Kali und Jodmethyl nicht weiter methylierbar, bleibt 

vielmehr unver/indert. Bei der Bildung des Pentamethyl- 

orcins ist also das Tetramethylorcin als Zwischenprodukt aus- 

geschlossen. Die Erkliirung dieser Beobachtung bietet aber auch 

nach der alten Auffassung keine Schwierigkeiten. Die bereits 

publizierten Erfahrungen bei der Flavellags/iure ~ und beim 

Morin" haben gezeigt, daft unter Umst/inden das ursprtinglich 

sehr leicht und rasch reagierende Wasserstoffatom dutch die 

H/iufung der substituierten Methylgruppen mehr oder  weniger 

reaktionsunfiihig wird. Wir mbchten noch hinzufiigen, dab ein 

/ihnlicher noch viel charakteristischerer Fall beim Quercetin 

von dem einen yon uns beobachtet, aber noch nicht publiziert 

wurde. 
Zusammenfassend m/Schten wir daher folgendes bemerken. 

Die Verh/iltnisse beimOrcin und Phloroglucin lassen sich nach 

M i c h a e l - N e f  ebenso erkI/iren wie nach der erweiterten alten 

Auffassungsweise. Andererseits Itil3t sich aber im Falle des Phloro- 
glucins und Orcins gegen das pr/iformierte Vorhandensein der 

Ketonsalze in der alkalischen L5sung kein experimentell begrtin- 

deter Einwand erheben, ja in manchen F/illen kbnnen wir diese 
Annahme vorl~.ufig nicht gut entbehren. Es sei z. B. an das ver- 

1 Monatsh. f. Chemie, 31, 819 (1910). 
2 Monatsh. f. Chemie, 30, 527 (1909). 
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schiedene Verhalten des Tribromphloroglucins einer- und der 
bromierten Phloroglucin~ither andrerseits gegen verdiinntes Kali 
erinnert. Diese Verschiedenheit sowie dec ganze Verlauf der 
Zersetzung des Tribromphloroglucins 15~t3t sich am besten 
erklgren, wenn dasselbe in alkalischer LSsung als Keto- 
verbindung angenommen wird. 

Wit mftssen daher beide Erkl~.rungsarten als ziemlich 
gleichwertig in Betracht ziehen, zumal es uns a priori gar 
nicht notwendig erscheint, daft alle diese zum Teil nicht ganz 
gleichartigen Reaktionen nach einem Schema verlaufen sollen. 
Bei der sonstigen Verschiedenheit der in Reaktion tretenden 
Stoffe ist es sogar nicht unwahrscheinlich, daft der feinere 
Mechanismus der Reaktionen verschieden sein wird. 

Es wiire aber sehr wichtig und interessant, auch expe- 
rimentell den Spuren yon Nef  zu folgen. Wir denken nament- 
lich an die Substanzen, welche sich bisher als selbst in 
wS.sseriger alkalischer LSsung im Kern schleeht methytierbar 
erwiesen haben. Es ist beispielsweise nicht unmSglich, dab der 
bis jetzt in dieser Richtung bestehende Unterschied zwischen 
Resorcin und Orcin bei Anwendung von festem Atzkali ver- 
schwinden wird. 

In bezug auf die Verh/iltnisse, unter denen sich die Bildung 
des Tetra, und Pentamethylorcins abspielt, soll folgendes 
bemerkt werden: Bei der normalen, bereits publizierten Ope- 
rationsweise in methyl- oder gtthylalkoholischer alkalischer 
LSsung 15.13t die Ausbeute an diesen Verbindungen sehr viel zu 
wiinschen iibrig. Viel besser ist sie bei der Methylierung in 
wtisserig alkalischer LSsung, doch prgvaliert hierbei das Penta- 
methylorcin. In bezug auf die Einzelheiten sei auf die nach- 
folgende Abhandlung von H e r z i g  und E r t h a l  verwiesen. 

Im Gegensatz zum vollkommen gesS,ttigten Hexamethyl- 
phloroglucin, welches gegen Brom bei gewShnlicher Tempe- 
ratur resistent ist, sind die Orcinderivate substituierbar, und 
zWar entstehen DibromtetramethyI- und Monobrompentamethyl- 
orcin. Eine glatte Addition ist nicht konstatierbar, weil selbst 
unter Ktihlung schon in den allerersten Anfg, ngen der Ein- 
wirkung sich Bromwasserstoff abspaltet. Es ist aber deshalb 
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doch nicht unmSglich, ja sogar vieileicht wahrscheinlich, daft 

die Substi tut ion in Form der Addition und sofortiger Abspaltung 

yon Bromwassers toff  vor sich geht. 

Interessant  hat sich die Zerse tzung der Bromderivate des 

Tetra-  und Pentamethylorcins  gestaltet. Sie  sind schon mit ver- 

dtinnten Alkalien sehr leicht reaktionsf/ihig und man kann in 

guter  Ausbeute bromfreie Spaltprodukte gewinnen. 

D i b r o m t e t r a m e t h y l o r c i n  C~HI~O~Br2 liefert in einer 

Ausbeute yon 950/0 (auf bromfreie Substanz gerechnet)  folgende 

Verbindungen:  

1. Eine einbasische gesS.ttigte Siiure von der Formel 

C~1 I-I16 O~, so dal3 das Kohlenstoffskelett  des Ausgangsmaterials  

erhalten bleibt. 

2. Diisopropylketon C7H~40 und FumarsS.ure C c H ~ Q .  

Diese beiden Subs tanzen  ergeben also wieder das Kohten- 

stoffskelett des ursprtinglichen Bromderivates.  

Einfacher  gestaltet  sich die Zerse tzung  des M o n o b r o m -  

p e n t a m e t h y 1 o r c i n s C12 t-I17 O~ Br, indem sich ein alkali- 

unlSsliches neutrales 01 v o n d e r  Zusammense tzung  C12H~8Oa 

bildet, und zwar  in einer Ausbeute yon 73% , auf bromfreie 
Substanz gerechnet.  

Die Versuche zur Aufkl/irung der Konstitution dieser Ver- 

bindungen mufSten bei der Kostbarkeit  des Materials mit 

geringen Mengen und daher mit grol3er Vorsicht ausgeftihrt 

werden. 

Die Erkl~irung dieser Spaltung schien uns am einfachsten, 

wenn wit  die Bromverbindungen als Derivate des Norcarans IV 

auffassen wtirden, so da6 ihnen die Konsti tut ionsformeln V 

und VI zukommen mtil3ten. 

C1 
7C 

- c 2  

IV / sc \ / c a  
C4 

Chemie-Heft Nr. 6. 32 
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CBr 
C H ~ \  / CH 3 

Br C t C \ CH a 
r v o = ~ \ / ~ = o  v~ 
N /  

C 
/ \  

HaC CH a 

CBr 
c H ~ \ / \  c / CH~ 
HsC.C/I i \ C H  s 
o : c \ / l _  c =  o 

C 
/ \  

H8C CH a 

Das Norcaran, welches nach den klassischen Arbeiten yon 
B a e y e r  den Stammkohlenwasserstoff des Carons darstellt, ist 
in seinen Derivaten synthetisch und analytisch sehr grfindlich 
yon B u c h n e r  studiert worden. In d e r  oft beobachteten 
Sprengung des Trimethylenringes zwischen 1, 6, beziehungs- 
weise 1, 7 liegt die MSglichkeit vor, die oben beschriebenen 
Umwandlungen und Zersetzungen klarzustellen. Wir wollen 
bier nut zwei Beispiele erw~ihnen, und zwar: 

[. Die Umwandlung des Monobrompentamethylorcins in 
den K6rper Cl~HlaOa 

CBr COH 
c . ~ \ / \  c / OH3 o H % / \ - -  c,/ CH a 
HaC.C] I \CHa HaC.C ! --CH~+H20 

�9 - *  

C C 
/ , \  / \ 

HsC CH a HsC CH 8 

/ OH 
c* \ 0 

CH 2. ~" OH ~H CH~. 
n3c. \ \ c / ~ '  3 H a C \ \  ~ CH~ 

- +  H / ) c  i t \ C " 3  --I4.20 H / c  i C<Cr% 
O = C  ' \ . / C = O  -* O : C  ~ x , /  C = O  

C C 
/ \  / \  

HaG CH 3 HaG CH 8 

lI. Die Zersetzung des Dibromtetramethylorcins in Diiso- 
propylketon und Fumars~iure 
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CBr 
c~. , \ / \  

Br C C < CH~cHa 

o = c \ / c = o  
C 

/ \  
HaC CH 5 

C.OH 
c H , \ / \  c<cH ~ 
HO. C I CH a _q_H20 

C 
/ "N 

H@ CH 3 

/OH 
CHg. ,C \ OH C : 0 

Ho.-\ \ c/c~.~ Hc%--\ c/ca 
_+- 

O : C ' \ /  C=O 0 - : O . \ /  C=O 
% /  

C C 
/\ /\ 

HaC CH 3 H3C CH 3 

HO / 

c = o .'~i 

~c! / i v \ c ~ 3  = 
i g o i o = c  k l '  .i C = O 

/N./ 
/ / C 

I~H! H3C CH 3 

-I 2H.~O 
--->. 

CH (Cnah 
GH. COOH I 
II + c o  
CH. COOH i 

CH. (CH3) 2 

Auch die Bildung der einbasischen ges~,ttigten Stiure 

C,IHI~Or ist sehr  leicht und einfach zu erkl/iren. T ro t zdem 

kSnnen wit  diese Auf fas sung  vorl&ufig nicht aufrecht  halten 

angesichts  einer Tatsache ,  welche wir erst in der letzten Zeit 

konsta t ier t  haben. Bei der Reduktion des Dibromtet ramethyl -  

orcins mittels Zink und Essigs/iure mtil3te man nach der oben 

erw~ihnten ErkI~irungsweise entweder  ein Norcarander iva t  oder, 

je nach dem Oft der Spal tung des Tr imethylenr inges ,  en tweder  

einen Hexa-  oder einen. Hep tame thy lenabkSmml ing  erwarten.  

Der Versuch ergab abet,  dal], zum Teile wenigstens ,  das Tet ra-  
methyl0rcin wiede rgewonnen  werden konnte. Darnach wfirde 

also bei der Reduktion unter  Sprengung  des T r ime thy l en r inges  

eine Verbindung mit einer doppelten Bindung entstehen, was 
wohl  nicht wahrscheinl ich  ist. 

32 ~ 



470 J. Herzig undF. Wenzel, 

In eine Diskussion der nunmehr vorliegenden anderen 
M6glichkeiten wollen wir vorl~.ufig nicht eintreten und mSchten 
nur der Hoffnung Ausdruck geben, daft weitere Versuche auch 
in dieser Richtung Aufkl/irung bringen werden. 

I. Darstellung yon Tetra- und Pentamethyloroin von 
Dr. Karl Zeidler .  

Die Methylierung des Orcins ist seit der Publikation yon 
H o r n s t e i n  1 im hiesigen Laboratorium yon S i l b e r s t e i n  
studiert worden, welcher bereits in der am tiefsten siedenden 
Fraktion des alkaliunl6slichen Teiles der Reaktionsprodukte 
die Anwesenheit des Pentamethylorcins neben Tetramethyl- 
orcin konstatieren konnte. Diese Versuche wurden bisher 
nicht publiziert und es soll daher sein Anteil hier anerkannt 
werden. 

Da ich die Darsteliung wiederholen muI3te und die Arbeit 
nunmehr bis zu einem gewissen Grade abgeschlossen erscheint, 
will ich die Methylierung etwas ausffihrlicher beschreiben. 

In  einem frtiheren Stadium der Untersuchung glaubte man, 
es sei vorteilhafter yon der Orcincarbons~iure auszugehen und 
Methyialkohol ale Lgsungsmittel zu gebrauchen. Es zeigte sich 
abet, dab Sich hierbei weder in bezug auf Quantittit noch auf 
.(~ualit~t nennenswerte Vorteile ergeben. Aus Bequemlichkeit 
bin ich daher vom Orcin ausgegangen und habe ale LSsungs- 
mittel 5thylaikoh01 angewendet. 

40 g Na wurden in 600 c~44 ~ absolutem Athylalkohol 
gelSst, 50 gOrhin hinzugeftigt, durch den RflckflufJk~_ihler nach 
und rach 275g Jodmethyl, gelSst in 100c~ '~ Pl.thylalkohol, 
hineingeschiittet und mit 5 0 c ~  ~ Alkohol nachgesptilt. Nach 
Vierzigsttindigem Kochen wurde das'fiberschfissige Jodmethyl 
im Wasserbad abdestilliert, die neutrale LSsung mit ~_tzkali alka- 
lisch gemacht, mit der doppelten Menge Wasser verdflnnt, aus- 

1 Monatsh. f. Chemie, 27, 786 (1906). 
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geEthert und der .~ther abdestilliert. Die alkal ische Flt issigkeit  

wurde  mit verdtinnter  Schwefels~.ure anges~uer t  und  aus- 

ge~ithert, der Ather mit schwefl iger  Sgure gewaschen  und 

hierauf  abdestilliert. Die Ausbeute  betrug f~ir 1 0 0 g  Orcin 85 

bis 9 5 g  alkaliunl~sliches und 25 bis 3 5 g  alkali lSsliches O1. 

Das Alkaliunl6sliche wurde  nun get rocknet  und im 

Vakuum fraktioniert  destilliert. Ftir die Hers te l lung des Tet ra-  

und Pentamethylorc ins  kommen  nur die zuers t  t ibergehenden 

Teile in Betracht. So z .B .  hatte ich bei 1 2 ~ m  Druck Fra•- 

tionen yon 120- -125  ~ 125 - -130  ~ , 130- -135  ~ , 135- -140  ~ usw. 

und konnte nachweisen,  daft der Geha!t an den ftir uns  wert-  

vollen Subs tanzen  mit der H6he  des Siedepunktes  propor t iona l  

abnimmt.  Die am tiefsten s iedende und die angrenzende  

Frakt ion sind in der Regel inach wiederhol ter  Destillation in eJner 

Ktt l temischung (Kochsalz-Eis)  ganz  oder teilweise erstarrt. 

Bisweilen war  dies aber  nicht der Fall, so daft man zur Ent- 

methyl ie rung  durch Jodwasserstoffs~iure greifen muf~te, um die 

noch vorhandenen  methoxylha l t igen  Verb indungen  zu ent- 

fernen. 

Zu diesem Behu% wurden  die gesamten  t iefsiedenden 

Frakt ionen des Reakt ionsg 'emisches  in Partien von 20 bis 5055 

mit der ft~nffachen Oewich t smenge  Jodwasserstoffs t iure  v 0 m  

spezif ischen Gewichte  1"7 drei bis vier Stunden im Olbad 

gekocht .  Ats Rfickflul~vorrichtung wurde  teils ein Winsinger-  

kfihler benfitzt, tells ein gerader  Ktihler, aus dem das sicl~ 

bildende Jodmethy l  von Zeit zu Zeit durch ein e inges tecktes  

dtinnes Glasrohr  weggeb lasen  wurde.  Sp~iter wurde  ein heber- 

art ig gebogenes  Glasrohr  so in den Kfihler eingeh~ingt, daft 

der Jodme thy ldampf  yon selbst hii~aufdringen, sich konden-  

sieren und hinaustropfen konnte. 

Das Ende der Reaktion zeigte sich dadurch an~ dal3 keine 

Emuls ion  yon Jodmethyl  und Jodwassers to f f  im Ktihler zu  

sehen war. Nach diesem Zei tpunkte  wurde  das Kochen noch 

vors ichtshaiber  eine Stunde fortgesetzt .  Nach dem Erkal ten liefi 
sich das O1 yon der Jodwasserstoffs~iure im Scheidetdchter  
trennen, so daf~ eine Regener ierung der Jodwasserstoffs~.ure 

dutch einfacI~e Destillation m6glich war. Das bei der Regene- 

r ierung konstant  s iedende Destillat wurde zur neuer]ichen Vet -  
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wendung  mit konzentr ier tem Jodwassers toff  auf das spezifische 
Gewicht  1"7 gebracht. 

Das entmethylierte Produkt  wurde in einen kalilSslichen 

und -unl6slichen Tell geschieden. Der kaliunlSsliche Teil 

konnte schon nach einmaliger Destillation (118 bis 124 ~ [15 mini 
mit kleinem Vor- und Naehlauf) in der K/iltemischung zum 

vol lkommenen Erstarren gebracht  werden. Beim Impfen mit 

Tet ramethylorc in  krystallisierte das O1 teilweise schon bei 
Zimmertemperatur  aus. 

Das in der K~iltemischung feste Gemisch ,beider Sub- 

stanzen wurde unter Kiihlung (Kochsalz-Eis) abgesaugt.  

Nach und nach auf Zimmertemperatur  gebracht, schmolz ein 
Tell des Trichterinhaltes und wurde  abgesaugt,  wS.hrend ein 

kleiner Anteil fest zurtickblieb. Aus dem bei Zimmertempe- 

ratur festbleibenden Teil konnte man dutch  Umkrystall isieren 

aus verdtinntem Methylalkohol reines Tet ramethylorc in  vom 
Schmetzpunkte  60 bis 63 ~ erhalten. 

Das bei Zimmertemperatur  aufgeeaute ~1 wurde neuer- 

dings destilliert und ausgefroren,  wobei wieder etwas Tetra- 

methylorcin zurtickblieb. Dieser Vorgang wurde so oft wieder-  

holt, bis sehlieBlich bei Zimmertemperatur  kein fester Bestandteil 
zurtickblieb. 

In den F/illen, wo in der KS.ltemischung direkt ohne vor- 

hergehende Entmethyl ie rung.  ein Ausfrieren stattfand, wurden  

die Krystalle in der K~ilte abgesaugt  und, wie oben geschildert,  
in T e t r a - u n d  Pentamethylorcin geschieden. Der nicht ausgefro- 

rene Teil wurde dann erst entmethyliert  und wie oben weiter 

behandelt.  
Auf diese Weise wurde also eine bei gewShnlicher Tempe-  

ratur fltissige Substanz  erhalten, die beim Abkt;:hlen erstarrte 
und bei dreimaliger Wiederholung jedesmal konstant  bei + 8 ~ 
ihren Schmelzpunkt  hatte. Im Vakuum destilliert zeigt der 
K~Srper eine vollst~indig konstante  Siedetemperatur,  und zwar  
bei 118 ~ (Druck = 12 ~m) .  

I. 0" 1506 g Substanz gaben 0" 4088 g Kohlendioxyd und. 0 �9 1 g89 g Wasser. 
K. 0" 1874 g Substanz gaben 0" 5076 g Kohlendioxyd und 0' 1587 g Wasser. 

Gefunden: I. 74"03O/o C, II. 73"87O/o C; L 9'51 O/o H, IL 9"41O/o H. 
ClsH1sO ~ bereehnet: 74"28o/o C, 9'28~ H. 
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Eine Motekulargewichtsbest immung nach B l e i e r - K o h n  

ergab folgendes Resultat: 

I. 0"0159g Substanz gaben in Anilin eine DruckerhShung von 88 ~z .  
II. 0"0148g Substanz gaben in Anilin eine DruckerhShung yon 82 mm 

(Konstante 1060). 

Gefunden: I. ~n = 191"5, II. m ~ 191 '3. 
C~2HlsO 2 berechnet: m = 194. 

Diesen Daten, welche yon S i l b e r s t e i n  herrfihren, habe 

ich folgende hinzuzuffigen: 

Den Siedepunkt des reinen Pentamethylorcins fand ich bei 

120 ~ (12 m~4). 

Die Analysen lieferten mirlfolgende Werte:  

I. 0" 1596 g Substanz gaben 0'4336 g Kohlendioxyd und 0" 1383 2" Wasser. 
II. 0' 1955 g Substanz gaben 0" 5301 g" Kohlendioxyd und 0' 1619 g Wasser. 

Gefunden: I. 74"090/0 C, II. 73"950/0 C; I. 9'630/0 H, II. 9"200/0 H. 
C12H:sO 2 berechnet: 74" 23 ~ C, 9'280/0 H. 

Zusammenfassend mSchte ich hervorhebeo, daf~ die Aus- 

beute in qualitativer und quantitativer Beziehung sehr viel zu 

wfinschen fibrig 1/if~t. Die Fraktionen, welche die f~ir uns 

wertvollen Bestandteile enthalten, bildeten im besten Falle den 

dritten Teil des alkaliunlSslichen Reaktionsproduktes.  In quali- 

tativer Beziehung aber waren diese Fraktionen sehr verschieden. 

Bisweilen lief~en sich n/imlich Tetra- und Pentamethylorcin 

direkt dutch Ausfrieren gewinnen,  w~ihrend manchmal  eine Ent- 

methyl ierung vorausgehen  mul3te. Durch diese Operationen hat 

sich die Ausbeute wieder verringert, so daft im Maximum an 

Te t r a -undPen tame thy lo rc in  nur 10% des gesamten Reaktions- 

produktes gewonnen  wurden. 

Eine qualitativ und quantitativ vorteilhaftere Methode war 

daher [fir die weiteren Studien dringend geboten. 

Beim Phloroglucin haben nun H e r z i g  und E r t h a l  ~ 

gefunden, dat3 die Methylierung in wS.sseriger LSsung vor der 

: Monatsh. f. Chemie, 31, 827 (1910). 
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in alkoholischer den Vorteil bietet, daft vorzugsweise Hexa- 
methylphloroglucin entsteht und such dab vom Penta- dutch 
Behandlung mit w/isserigem Kali und Jodmethyl leicht zum 
Hexamethylphloroglucin zu gelangen sei. Es lag daher sehr 
nahe, such beim Orcin die Einfflhrung der Methylgruppen in 

w~sseriger L/Ssung zu versuchen. 
In bezug auf die Details sei auf die nachfolgende Publi- 

kation yon H e r z i g  und E r t h a l  verwiesen. Hier soil nur kon- 
statiert werden, daft in der w~isserigen Alkylierung des Orcins 
in derTat  eine quantitativ viel bessere Methode zur Herstellung 
yon Tetra- und Pentamethylorcin vorliegt. Allerdings pr~ivaliert 
immer das Pentamethylorcin, so daft ffir die Herstellung des 
Tetramethylorcins sich vielleicht die alkoholische Methylierung 
doch noch immer besser empfiehlt. 

Der Versuch zur Herstellung yon Pentamethyl- aus Tetra- 
methylorcin in w~isseriger alkalischer L6sung ergab abet' ein 
negatives Resultat. 

II. Dibromtetramethylorein und dessen Zersetzung omit  
Kali yon Dr. Karl Zeid ler .  

Bevor ich zur Darstellung des Bromderivates flbergehe, 
m6chte ich konstatieren, daft schon S i l b e r s t e i n  diese Ver- 
bindung erhalten und deren Zusammensetzung nachgewiesen 
hatte. 

7 g Tetramethylorcin, gelSst in 21 g Tetrachlorkohlenstoff, 
werden in der Kg.lte mit einer LSsung von Brom in Tetrachlor- 
kohlenst0ff (1 c m  ~ Brom in 10 c m  ~ Tetrachlorkohlenstoff) 
versetzt. Schon bei Zusatz yon 1"4 c m  a Broml6sung (zirka 

0"41g Brom) trat schwaehe Bromwasserstoffentwicklung 
auf. Es findet also keine glatte Addition start. Aufterdem wurden 
bis zur vollst~indigen Bromierung ungef~ihr 14g Brom ver- 
braucht, w/thrend bei Addition von zwei Brom nur zirka 7 g  
Brom hgtten verbraucht werden mfissen. Die Ausbeute ist fast 
quantitativ. Dutch Umkrystallisieren aus .~thylalkohol wurde 
der Schmelzpunkt his auf 79" 5 ~ (S i I b e r s t e i n 71 �9 5 ~ gebracht. 
Die Analyse ergab, daf3 w i r e s  mit einem Dibromprodukt des 
Tetramethylorcins zu tun haben. 
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I. 0' 1760 g Substanz gaben 0" 2509 g Kohlendioxyd und 0" 0656 g Wasser. 
(Silb erstein.) 

II. 0" 2198 g Substanz gaben 0' 3146 g Kohlendioxyd und 0" 0896 g Wasser. 
(Zeidler.) 

III. 0' 2293 g Substanz gaben mit Kalk 0" 2530 g Bromsilber. (Silberstein.) 
IV. 0"3165g Substanz gaben naeh Carius 0 '3498g Bromsilber. (Zeidler.) 

Gefunden: 1.38'88O/o C, II. 39"04~ 1.4"14~ , II, 4"53~ 
llI. 46"96O/o Br, IV. 47'03O/o Br. 

C~ :H~402Br 2 berechnet: 39" 060jo C, 4' 140/o H, 47" 33 O/o Br. 

" Die Krystal le  k o n n t e n  aus  PetrolS.ther in mel3barer Fo rm 

erhal ten werden .  Her r  Hofra t  v. L a n g ,  des sen  L iebensw0rd ig -  

keit ich die M e s s u n g  verdanke ,  teilt hier i iber  fo lgendes  mit:  

>>Krystallsystem monokl in i sch .  

a : b : c _~ 0" 7 2 4 3  : 1 :  0 " 9 6 1 4  

a c  -.~ 96 ~ 18 I 

Beobach te t e  F o r m e n :  001, t10,  011, 101, i02 ,  201, 532 

Gerechnet : Beobaehtet: 

I 1 0 1 " 0 0 1 :  49 ~ 361 ~49 ~  / 

0 0 1 " i 0 2 ~  36 6 36 18 

/ i 0 2 " 3 0 1 - -  39 20 39 24 

201 i 0 5 =  56 58 

l l 0 ' l . 1 0 z  73 36 *73 36 

0 1 1 " 0 0 1 - -  45 27"5  45 40 

0 1 1 " 0 1 1 - -  90 55 91 4 

1 1 0 ' 0 0 1 ~  84 58 

1 1 0 " 0 1 1 - -  60 45 

/ 1 1 0 " 1 0 1 - -  48 28 ~48 28 

I 1 0 1 " 0 1 1 - -  62 58 63 14 

011"i32--  24 27 24 17 
I 1 3 2 " I 1 0 z  44 7 43 58 

t 0 1 1 " i 1 0 ~  68 34 68 26 

t 150"201-- 41 34 41 28 

t ~ 0 1 i a 2 - -  6 2 : 8  62 18 

Fig. 1. 
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Gerechnet: Beobachtet: 

i i 0 " i 0 2 =  68 ~ 4 I 

I 3 2 " i 0 2 - -  53 4 
i 3 2 " 1 3 2 - - 1 0 6  8 

i32"001~z 60 57 

Ein Spaltungsstiick nahezu parallel einerFl~iche 100 zeigte 
eine optische Achse in der Mitre des Gesichtsfeldes, eine zweite 
am Rande und dementsprechend die Achsenebene parallel der 
Svmmetrieebene. Der optische Charakter ist negativ und die 
Doppelbrechung sehr stark; ebenso die Dispersion der optischen 
Achse in der Mitte. Die Krystalle sind prismenf6rmig durch das 
Vorherrschen der Form 110.<< 

Die nftchsten Versuche galten der Zersetzung dieses 
Bromderivates. 

Vorversuche zeigten, dab mit Wasser allein in der K~ilte 
auch innerhalb von acht Tagen keine Bromabspaltung stattfindet. 

Mit Wasser in der Kochhitze geht eine Abspaltung vor 
sich, aber sehr langsam, und je n/iher man der vollkommenen 
Zersetzung kommt, um so tr/iger; so z.B. waren nach zwei- 
sttindigem Kochen 24% Br, nach sechsstiMdigem Kochen 
28o/o Br und endlich nach zw61f Stunden 31~ Br abgespalten. 
Diese langsame Bromabspaltung geht nicht selektiv vor sich, 
da man bei der Unterbrechung der Zersetzung in dem Moment, 
wo ungef~ihr die H/ilfte der vorhandenen Menge Brom ab- 
gespalten war, eine entsprechende Menge des unzersetztere 
Dibromtetramethylorcins nachweisen konnte. 

Mit einer verdtinnten L6sung yon ~tzkali  (0"2 ~ ) wird 
schon in der Kgtlte naeh einigen Tagen alles Brom abgespalten 
(40" 4a O/o ). 

Derselbe Effekt liefl sich schon nach drei Stunden erzielen, 
wenn die gleiche Konzentration der 5.tzkalil6sung in der Kocb- 
hitze angewendet wurde und die Krystalle vorher in etwas 
Alkohol gel6st wurden. 

Zwei weitere Versuche wurden ohne jede Anwendung 
yon Alkohol mit wS.sseriger Lauge angestellt zum Behufe der 



Ober Tetra- und Pentamel:hylorcin. 4 7 7  

Konstatierung, ob bei dieser Zersetzung Kohlens~.ure ab- 
gespalten wird oder nicht. Die Bestimmung der KohiensEure 
geschah nach der gewShnlichen dh'ekten Methode und wurde 
vorerst selbstverst~indlich der Carbonatgehalt der zur An- 
wendung kommenden Menge w~isseriger Lauge ermittelt. Nach 
dreistiindigem Kochen wurde angesg.uert und die Menge der 
KohlensEure neuerdings bestimmt. 

Das Resultat dieser beiden Versuche war folgendes: 

I. 0 '  74148 Substanz ~ 400 cl, n a 0" 2prozentiger KOH-LSsung gaben 0" 0295 g 

Kohlendioxyd, 
400 cr a 0 '  2prozentiger KOH-L6sung gaben 0 '  00708 

Kohlendioxyd, 

0" 74148 Substanz gaben O" 0225 g 

Kohlendioxyd. 

II. 0 '  50758 Substanz -i- 250 cJtz a 0" 4prozentiger KOH-L6sung gaben 0" 0208.f 

Kohlendioxyd, 
250 cm a 0 �9 4prozentiger KOH-LSsung gaben 0"0080 g 

Kohlendioxyd, 

O" 50758 Substanz gaben 0"01288  
Koh!endioxyd. 

Wie aus diesen Resultaten zu ersehen ist, ist die Menge 
der abgespaltenen Kohlens~iure gering (beispielsweise verlangen 
0"50758  [Versuch II] ft':r ein Motektil Kohlens/iure 0"06G1 g). 

Die nachgewiesene Menge kann entweder als dutch 
Versuchsfehler verursacht oder yon einer geringftigigen sekun- 
d~iren Reaktion herr/.':hrend an~esehen werden. Daf3 abet bei 
dieser Reaktion vollkommene Spaltung eingetreten ist, konnte 
nachgewiesen werden, indem bei Versuch II auf3erdem die 
Menge des abgespaltenen Broms quantitativ bestimmt wurde. 
Die Bestimmung ergab 46"81~ Br (berechnet for C:: HI~O~ Br2 
47" 380/0 Br). 

Durch den Nachweis, dab keine oder nut minimale Mengen 
vol: KohtensS.ure sich bei dieser Reaktion abspatten, war das 
Studium dieser Zersetzung aussichtsreicher geworden, da man 
in den Zersetzungsprodukten mit Recht das gesamte Kohten- 
stoffskelett der Verbindung erwarten konnte. 

Die Zersetzung geschah in folgender Weise: 
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Je 10g Dibromtetramethylorcin wurden durch drei Stunden 

mit 2" 5 I einer 0 '4p rozen t igen  w/isserJgen Kalilauge behandelt.  

Zu.n/ichst machte sich bei der Zerse tzung ein campherart iger  
Geruch bemerkbar, der yon einem Spaltprodukt  herrfihrt, 

Welches mit Wasserd~impfen fliichtig ist. E twa  zwei Drittel 

Fltissigkeit wurden  abdestilliert und der fl0,chtige TeiI der 

Zerse tzungsptodukte  untersucht.  Wir  wollen diesen Teii A 

nennen und werden auf denselben noch zuriJckkommen. 

Die beim Destillieren zurO.ckbleibende LOsung wurde, nach 
dem Erkalten, mit Kohlens/~ure neutralisiert und ausge~thert.  

Dabei ging nur eine sehr geringe Menge in den Ather, die 

beim Abdestillieren als schmierige Masse hinterblieb. Hierauf  

wurde mit Salzs~iure anges/iuert und abermals ausge/ithert, 

aber die Reakfionsprodukte erwiesen sich als in .Ather schwer 

16slich. Infolgedessen wurde das Ganze nach dem Aus/ithern 

noch einige Tage in dem bekannten yon S c h a c h e r l  her- 

rtihrenden Apparat  mit Ather behandelt.  Aus dem Ather sind 

nach dem Abdestillieren und Abdunsten schGne weil~e Krystalle 

erhalten worden,  die vorerst noch etwas verschmiert  waren. 

Die Ausbeute war roh aus 44 , (  Bromderivat  gegen 18"5,( ,  
d. i .  also im ganzen 42O/o des Bromproduktes  (auf bromfreie 

Substanz berechnet  gegen 78"9o/o). 
Die Krystalle erwiesen sich als ein Gemisch yon Sub- 

stanzen, welche sich durch Behandeln mit Essig~ther sehr 

Ieicht t rennen lief3en. Der eine KSrper ist in Essig/ither sehr 

leicht 15slich, w/ihrend der andere nur sehr schwer in L/Ssung 

geht. Ieh erhielt zwei Fraktionen:  

I. Fraktion. Schwer 15stich in Essig~ther. Beginnt bei 200 ~ 

zu sublimieren. 

II. Fraktion. Leicht 16slich in Essig~ther. 

a) Krystallinisch, Schmelzpunkt  145 ~ bis i65 ~ . 

b) 01ig. 

Fraktion I[ b wurde nun nochmals mit Kali, und zwar jetzt  
je 5 g  mit 1"25 Z einer zweiprozentigen L/3sung drei Stunden 
lang gekocht,  ausge/ithert, mit EssigS.ther angerfihrt, krystalli- 
sieren gelassen und aus Wasser  umkrystallisiert,  bis der 
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Schmelzpunkt  auf 165 ~ stieg. Die jetzt  erhaltenen Krystalie 

erwiesen sich als identisch mit dem gereinigten Spalt- 

produkt II a. Es bleiben also nur noch zwei KSrper tibrig, von 

welchen zun/ichst der sublimierende in Ang'riff genommen 

wurde.  
Was vorerst die Ausbeute an sublimierendem Spaltprodukt 

(I) betrifft, so betrug dieselbe roh aus 44g r Ausgangsmaterial  

2"9 g, d. i. im ganzen 6"60/o des Bromproduktes  (auf bromfreie 

Substanz berechnet  12"4o/o ). 

Die Reindarstellung wurde zun~chst  durch Sublimation 
versucht.  Diese Methode erwies s i c h j e d o c h  als nicht brauch- 

bar, wie aus den Analysen dieser stark aciden Verbindung 

konstatiert  werden konnte, ein Umstand, der sp/iter, als die 

Konsti tution der Substanz erkannt  worden war, hinreichend 

seine Erkl/irung gefunden hat. Die Reinigung wurde deshalb 

nu t  dutch Umkrystall isieren aus Essig/ither bewerkstelligt.  
Der dutch 6fteres Umkrystall isieren gereinigte, im Vakuum 

tiber Chlorcalcium bis zur Gewichtskonstanz getrocknete 

K6rper wurde nun analysiert. 

0" i896 g" Substanz gaben 0" 2863 g Kohlendioxyd und O "0634g  ~ Wasser .  

G e f u n d e n : 4 1 ' 1 5 0 / 0  C; 3"72~  

C,tHIO ~ berechnet  : 41" 38 ~ C ;' 3" 45 ~ H. 

Im Hinblick auf  das Ergebnis dieser Analyse und den 

Umstand, dab dieser K6rper bei 200 ~ zu sublimieren beginnt, 

ohne vorher  zu schmelzen, lag die Vermutung nahe, dab wir 

es hier mit Fumars~iure zu tun haben. 

Die weitere Identifizierung wurde mit HiKe des neutralen 

Methylesters bewerkstelligt. Zu diesem Behufe habe ich zu- 
n~ichst aus k/iuflicher reiner Fumars/iure mittels dreipro- 

zentiger  methylalkoholischer  Salzsg.ure den Neutralester  her- 

gestellt. Die Ausbeute  war bei Anwendung von 50 c~n ~ der 

L/Ssung auf 2g" Fumars/ iure und bei einsttindigem Kochen 
nahezu  quantitafiv. Der Ester liel3 sich aus Methylalkohol 
umkrystall isieren und besaf3 den konstanten Schmelzpunkt  
von 105 ~ 

Dieselbe Methode lieferte bei dem sublimierbaren Spalt- 

produkt  eine Verbindung von gleichem Aussehen und vom 
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Schmelzpunkt 105 ~ Ein Mischschmelzpunkt dieser Substanz 
mit dem aus k~iuflicher Fumars~iure hergestellten Fumars~iure- 
dimethylester ergab keine Depression. 

Die sodann ausgefiihrte Methoxylbestimmung ergab 
%lgende Zahlen: 

0" 1426 gr vakuumtrookener Substanz gaben 0 '  4591 g Jodsilber. 

Gefunden : 42" 530/o OCH 8. 

C2H2(C00C]::13) 2 berezhnet: 43" 060/o 0CH a. 

Aus der Tatsache, daft Fumars~iure vorliegt, ergibt sich 
auch die Erkl~irung daffir, daft der KSrper durch Sublimation 
nicht rein dargesteilt werden konnte, da bekanntlich Fumar- 
s~.ure bei hSherer Temperatur teilweise Male'fns~iureanhydrid 
liefert. 

Dutch dieses Ergebnis war das Studium der Spa!tprodukte 
erleichtert und war aufGrund der angenommenen Konstitutions- 
formel f/Jr Tetramethylorcin neben Fumars~iure zu gleichen 
molekularen Teilen Diisopropylketon zu erwarten. 

Letzteres wurde auch in dem mit Wasserd~mpfen fliich- 
tigen Teile (A) der Zersetzungsprodukte des Dibromtetramethyl- 
orcins nach folgendem Verfahren gefunden: 

S/imtliche vereinigten Destillate wurden weiter destilliert, 
und zwar so, daft immer zirka drei VierteI Teile tiberdestilliert 
wurden. Dies geschah so oft, bis das OI im Destillat so an- 
gereichert war, daft sich eine 6tige Schicht abschied, welche 
v o n d e r  w~isserigen L6sung getrennt werden konnte. Zuletzt 
blieben nut 100 c~43 des ges~ittigten Destillates tibrig, aus 
welchem das O1 dutch Aussalzen mit Pottasche abgeschieden 
werden konnte. 

Die Ausbeute an C)I betrug rob aus 44g Bromprodukt 
3" 8 g, d. i. gegen 8" 7 o/0 der bromh~iltigen Substanz (auf brom- 
freie berechnet 16" 2 O/o). 

Die auf diese Art erhaltene 61ige Fitissigkeit wurde mit 
geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet und sodann destilliert. 
Dabei zeigte es sich, daft wit es mit zweierlei Substanzen zu 
tun haben. Ein Teil destillierte zwischen 120 und 127 ~ 
tiber, der zweite Teil u n t e r  teilweiser Zersetzung zwischen 
195 und 200 ~ 
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Zung.chst wurde der niedriger siedende Anteil in Angriff 

genommen.  Nach 5fterem Destillieren desselben konnte  schliel3- 

lich eine Hauptfraktion bei 120 bis 124 ~ erhalten werden,  

welche analysiert  wurde.  

0' 1350 07 Substanz gaben 0" 3634 07 Kohlendioxyd und 0" 1499 07 Wasser. 

Gefunden: 73'41O/o C; 12"34~ 
(HaC)2CH. CO. CH(CH3) 2 bereehnet : 73"68 o/0 C ; 12" 28 o]0 H. 

Wie man aus dem Siedepunkt  und der Analyse ersieht, 

ist dieser niedriger s iedende Teil tatsg.chlich Diisopropylketon.  

Aus 44 g Dibromtetramethylorcin resultierten 2" 5 g Diiso- 

propylketon, d. i. gegen 5 " 7 %  der bromhg.ltigen Substanz (auf 

bromfreie berechnet  10"7% ). Wie oben erwghnt, s i n d 2 "g g "  

Fumarsg.ure erhalten worden .  Dieser Menge entsprechen 2" 8 g 

Diisopropylketon und es ergibt sich demnach ein Abgang yon 

zirka 0"3g ,  d. i. ungeNhr  10~ des entsprechenden Diisopropyl- 

ketons. 
Der bei 195 bis 200 ~ siedende Anteil des Teiles A der 

Spaltprodukte war sichtlich durch die Destillation verf~.rbt und 

die Fiirbung konnte dutch neuerliches Destillieren im Vakuum 

nicht entfernt werden. Da die Menge aul3erdem sehr gering 

war, konnte ich zu keinem endgfiltigen Resultat gelangen. 
Diese Fraktion mul3 daher vorlgmfig unaufgekl~irt bleiben. 

Es blieb mir demnach nur noch tibrig, das bei 145 bis 

165 ~ schmelzende Spaltprodukt (IIa) des Dibromtetramethyl-  
orcins zu untersuchen.  

Die Reinigung erfolgte dutch Umkrystallisieren aus Wasse r  

bis zum konstanten Schmelzpunkt  165 ~ Die Verbindung wurde 

nun der Analyse unterworfen.  

0' 1978 3" vakuumtrockener Substanz gaben 0'4508 07 Kohlens/iure und 
0" 1370 g Wasser. 

Gefunden: 62" 16 ~ C ; 7' 69 o/o H. 
C11H1GOa bereehnet: 62"26~ C; 7'55~ H. 

Wie aus der Analyse zu ersehen ist, ist in diesem Spalt- 

produkt  das Kohlenstoffskelett  Cn erhalten geblieben und, da 
dasselbe nur g.us saurer LSsung in 5 the r  ging, war zu erwarten,  
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daft wi res  mit einer S/iure zu tun haben, wetche Erwartung 
sich auch tats~chlich erftdlt hat. 

Die Verbindung liel3 sich mit Diazomethan methylieren. 
Das Methylprodukt erwies sich verse"ifbar, wobei die IdentitS.t 
der durch Verseifung erhaltenen mit der urspriinglichen 
Substanz nachgewiesen werden konnte. 

l g  wurde in der Clblichen Weise mit titherischer Diazo- 
methaM~Ssung behandelt. Der entstandene ~ther wurde in 
wenig Alkohol gelbst und mit Wasser ausgefS.11t und auf diese 
Art gereinigt. Die Substanz zeigte in reinem Zustande einen 
konstanten Schmelzpunkt yon 64 bis 67 ~ 

Da die Entwieklung von Jodmethyl bei der Behandlung 
nach Ze ise l  sehr tr~ige vor sich ging, wurde die Bestimmung 
mit derselben Menge dreimal hintereinander wiederhoit. 

0" 1527 g vakuumtrockener Substanz gaben: 

a) nach zwei Stunden 0" 1570 g Jodsilber, 

b) nach weiteren zwei Stunden 0" 0070 g Jodsilber, 

c) nach weiteren zwei Stunden keine Triibung. 

Gefunden: 14' 180/o OCH a. 

C10HI,~O 2. COOCH 8 berechnet: 13 '720/00CH a. 

Die Verseifung des Esters geht glatt vor sich. 0"24 8 
Ester wurden mit 5ore ~ Alkolnol angertihrt und mit 40 0~r 3 
2ZKKOH-LSsung eine Stunde lang am Wasserbade erw~irmt. lo 

Nach dem Erkalten ist die L6sung anges~iuert und mit Ather 
ausgeschtittelt worden. Der aus dem ~ther auskrystallisierende 
K6rper zeigte einen Schmelzpunkt von 161 bis 165 ~ und der 
M[schschmelzpunkt mit dem Atlsgangsmaterial ergab keine 
Depression. Es ist somit die Identit~it des Verseifungsproduktes 
mit dem Ausgangsmaterial sicher nachgewiesen und dem- 
gem~il~ die Substanz Cu H16 O~ als eine CarbonsEure C10 HI~ O~. 
�9 COOH charakterisiert. 

Ein Versuch, diese Carbons~ure mit konzentrierterer (2pro- 
zentiger) KalilOs:un g weiter zu spalten, hat ein negatives 
Resultat =ergeben und konnte wieder die ursprtingliohe 
.S~ure :mit dem Schmelzpunkt 165 ~ erhalten werden. Ein 
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Mischschmelzpunkt mit dem Ausgangsmaterial ergab keine 
Depression. 

Schon dieser Versuch zeigte, dal3 eine ziemlich resistente 
Substanz vorlag. Noeh mehr jedoch wiesen die folgenden Ver- 
suche darauf hin, daft die S/iure C~1H160~ nicht eine offene 
Kette darstellt, sondern vielmehr ein substituiertes zyklisches 
Gebilde. Wtirde die S~ure C1~H1604 eine offene Kette darstellen, 
so w/iren, unter anderem, zwei MSglichkeiten einer ~-Keton- 
monocarbons~iure denkbar. Nun ist es H o l l e m a n n  ~ gelungen, 
in verschiedenen ~-Ketonmonocarbonstiuren mit 30prozentigem 
H~O~ (Merck) das Carboxyl abzuoxydieren nach folgender 
Gleichung: 

R.CO.COOH + H~O~ ~ R.COOH 4- CO2 + H~O. 

Der analoge Versuch ergab bei der SS.ure C~lH16Oa ein 
negatives Resultat. 

( ) '2g  der Stiure C~IH~8Oa wurden in mSglichst wenig 
Wasser gel6st, hierauf mit 0" 13 cm ~ H~O~ (300/0 Merck )  %er- 
setzt und eine halbe Stunde im Wasserbade erw/irmt. Nach 
dieser Zeit konnte noch sehr deutlich das Vorhandensein yon 
H20~ nachgewiesen werden. Sodann wurde ausgeS.thert, der 
Ather abgedunstet und der Rtickstand durch Schmelz-und 
Mischschmelzpunkt mit dem Ausgangsprodukt identifiziert. 

Ein weiterer Versuch galt dem Nachweis einer doppelten 
Bindung, die unbedingt vorhanden sein mfil3te, falls die S~iure 
Ci~H~O4 eine offene Kette darstellen wtirde. Zu diesem 
Zwecke wurde eine Jodzahlbestimmung nach v. Htibl  angestellt. 
Das Resultat war negativ. 

Die Ausbeute an Zersetzungsprodukten des Dibromtetra- 
methylorcins war ziemlich quantitativ, wie folgende Zusammen- 
stellung zeigen soll. 

1 Ree. d. tray. ehim. 23, 169. 

Chemie-Heft Nr. 6. 33 
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Ich erhielt auf bromfreie Substanz gerechnet: 
12"4~ Fumarsgmre, 
10" 7% Diisopropylketon, 
5"5~ nicht aufgeklg.rtes Produkt, 

66' 5~ S~ture Cll H18 O~; 

d . i .  95' 1% zusammen. 

I!I. Monobrompentamethyloroin und dessen Zersetzuna 
mit verdOnnten Alkalien yon A. Sohwadron. 

Obwohl die Existenz des Pentamethylorcins ziemlich sicher 
festgestellt war, wurde doch der Versuch unternommen, die 
Formel dutch die Darstellung eines Bromderivates zu sttitzen. 
Besonders wichtig schi'en abe t  das Studium dee Zersetzung 
dieses Derivates unter der Einwirkung verdCmnter Alkalien. 

Da die Bromierung in Eisessig kein brauchbares Resultat 
ergab, so wurde das Pentamethylorcin in dem halben Volumen 
TetvachlorkohlenstofI gelgst und Bach und Bach mit Brom (in 
Tetr'achlorkohlenstoff t :3 gelSst)versetzt ,  wobei sich unter 
bedeutender Erwg.rmung viel  Bromwasserstoff entwickelte. 
Daf~ die se Entwicklung gleich Bach den ersten Tropfen, selbst 
bei starker Kfihlung~ auftrat, beweist, daft keine glatte Addition 
stattfand'. 

Nach zw51fsttindigem Stehen, wurde das Reaktionsgemisch 
mit schweftige:r Siiurel fast g a n z  entfi~rbt, mit Wasser bis zur 
neutralen Reaktion ge.waschen, mit Atzkali getr0cknet und der 
Tetrachlorkohlenstoff abdestitt~ert. Der ~Rfickstand war ein 01, 
welches, i:n 4e:v Regel voa selbst ersto.rrte, Dutch wiederholtes 
Umkrystallisieren aus absolutem Alk0ho ! gelang es  leicht, das 
Ganze in zwei Teile von den Schmelzintervallen 60 bis 71 ~ 
(wesentlich Dibromtetramethylorcin) und 45 bis 52 ~ zu 
scheiden. 

AUS der Fraktion vom Schme!zpunkt 60 bis 71 ~ wurde 
sehr !eicht das  reine Dibr0mtetramethylorcin (F. 79 ~ erhalten 
und es ist dadurch nachgewiesen, daft es einer wiederholten 
sorgfg.ltigen Reinigung durch Ausfrieren und Destillation 
bedarf, um die letzten Anteile des Tetra- ganz yore Penta- 
methylorcin zu entfernen. 
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Komp!izierter gestalten sich die Verh~ltnisse bei der Rein- 

darstellung der Fraktion vom Schmelzpunkte 45 bis 52 ~ . 
Man konnte daran denken, dab diese Schwierigkeit vielleicht 
in einer unvollst:indigen Bromierung ihren Grund habe, aber 
der Versuch einer nochmaligen Behandlung mit Brom lieferte 
ein negatives Resultat. 

Die bei 45 bis 52 ~ schmelzende Fraktion war in den ge- 
w6hnlichen organisohen L6sungsmitteln, wie _Ather, Athyl- 
alkohol, Essigs~iure, Essig~ither, Aceton und Benzol leicht 1Os- 
iich, schwer 16slich in Methylalkohol und sehr schwer lOslich 
in Petrot~ither yore Siedeintervall 30 bis 90 ~ Letzterer wurde 
daher als L6sungsmittel beim Umkrystallisieren verwendet. 

Nun stieB man nach oft wiederholtem Umkrystallisieren 
immer wieder in den letzten Laugen auf einen Tell, der bei 
43 bis 45 ~ schmolz, bei der Analyse jedoch keine gentigend 
konstanten Zahlen lieferte. Die gefundenen Zahlen lagen in 
der N~he der theoretisch ftir ein Monobrompentarnethylorcin 
geforderten, und zwar waren sie entsprechend der Ver- 
unreinigung mit Dibromtetramethylorcin im Kohlenstoffgehalt 
zu tier, w~ihrend der Bromgehalt zu hoch war. Es konnte aber 
auch die Oesetzm~13igkeit beobachtet werden, daft mit der 
L6slichkeit in Petrol~ither der Kohlenstoffgehalt der Fraktionen 
zu-und  der Bromgehalt abnahm. Die in Petrol~ther 16slicheren 
Fraktionen haben sich also Jrnmer mehr in ihrer Zusammen- 
setzung tier des ~ Monobrompentamethylorcins gen~ihert. Die 
Anderungen im Gehalte waren sehr gering, das Umkrystalli- 
sieren gestaltete sich aul~erdem sehr langwierig und war, 
da das wertvolle Material das 16slichste Produkt sein mul~te, 
mit grol~en Verlusten verbunden. Bei der nicht sehr l:edeutenden 
Mer~ge der mir zur VerfO.gung stehenden Substanz schien dieser 
Weg  ziemlich aussichtslos. 

Viel besser gestalten sich die Verh~ittnisse bei der fraktio- 
nierten Destillation im Vakuum. 

10 g eines Mittelproduktes (Bromgehalt 33" 85~ ) wurden 
bei 17 ~4~,~ in drei Fraktionen zerlegt: 

Fraktion I (zirka 4g) (Siedepunkt 167 bis 168 ~ el~starrte 
bald, hatte den Schmelzpunkt 43 bis 45Y und eine  Brom- 
bestimmung ergab 30"900/0 Br. 

33 ~ 
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Fraktion II (zirka 4g)  Siedepunkt  (168 bis 175 ~ erstarrte 

ebenfalls bald. 

Fraktion III ( z i rka2g ) (S i edepunk t  175 bis 179 ~ erstarrte 

erst nach l~ingerer Zeit. Sie hatte den Schmelzpunkt  47 bis 50 ~ 

und ergab 36"97O/o Br. 

Das bessere Versfiindnis soil folgende Zusammenste l lung 

vermitteln : 

I. Fraktion IIL Fraktion Dibromtetram. Monobrompentam. 

~ Br. 30" 90 36" 97 47 '  32 29" 29 

Die fraktionierte Destillation im Vakuum hat nun tatsitch- 

lich zur Reindarstellung des Monobrompentamethylorc ins  ge- 

fiihrt. Zwei bis drei Destillationen geniigten, um aus einem 

Mittelprodukt (32 bis 34o/o Br) zirka 25O/o in Form eines ein- 
heitlichen K6rpers mit dem Bromgehalte  von 2 9 " 5 0 %  zu 

erhalten, wobei aul~erdem die Destillation mit sehr geringen 

Verlusten verbunden ist. 

Die vollkommene Analyse der s o  gewonnenen  Verbindung 

lieferte folgende Wer te :  

0-20g ! g- vakuumtroekener Substanz gaben 0"3934 g" Kohlendioxyd und 
0" 1141 g Wasser. 

0' 3938 g vakuumtrockener Substanz gaben 0" 2732 g Bromsilber. 

Gefunden: 53"09O/o C; 6"27o/o H; 29"52o]' o Br. 
ClsH170~Br berechnet: 55"76o/o C; 6"23O/o H; 29"29o/o Br. 

Urn nun die Konstanz der Analysenzahlen nachzuweisen,  

wurde ein Produkt  (29" 740/o Br) dutch Destillation in zwei un- 

gIeiche Frakt ionen getrennt  und die kleinere, etwas tiefer 

s iedende analysiert. 

o. 3983 g vakuumtroekener Substanz gaben 0" 2720 g" Bromsitber. 

Gefunden: 29'06O/o Br. 
C12HtTO2Br bereehnet: 29" 29~ Br. 

Zu demselben Zwecke wurden  11 g (Bromgehalt  29" 53 %)  
aus Petrol~.ther in ftinf Fraktionen getrennt  und die I/3slichste 
(2" 5 g) untersucht .  
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0 '2224  g vakuumtrockener Substanz gaben 0"4334 g Kohlendioxyd und 
0" 1251 gr Wasser. 

0" 3978 g vakuumtrockener Substanz gaben O' 2738 ~ Bromsilber. 

Gefunden: 53'15O/oC; 6"25~ 29"29~ 
CloH1702Br berechnet: 52'76O/o C; 6"23o/o H; 29"29O/o Br. 

Die Krystalle aus Petroi/ither waren mel3bar und konnte 

die Identittit der  ftinf Frakt ionen auch krystal lographisch nach- 

gewiesen werden. 
Ober diese Messung verdanke ich der Gate des Herrn 

Hofrates v. L a n g ,  dem hiermit der beste Dank abgestat tet  sei, 

folgende Angaben: 

>>Krystallform monoklinisch. 

a ' b : c - -  1 " 4 6 5 3 : 1 : 0 " 7 5 2 8  

ctc - -  91 ~ 3 / 

Beobachtete  Formen:  100, 010, 110, 011, 101. 

Gerezhnet: Beobaehtet: 

~ 0 0 . i 0 1 ~ 6 3  ~ 63 ~ 40 I 

1 0 1 " 0 1 0 = 9 0  0 90 0 

1 0 0 " 1 1 0 ~ 5 5  41 55 46 

1 1 0 " 0 1 0 = 3 4  19 

110-T10~---78 38 

0 1 0 " 0 1 1 - - 5 3  8 53 0 

0 1 1 " 0 i 1 ~ 7 3  44 -- 

100"011~---89 10 89 10 

1 1 0 " 0 1 1 ~ 5 9  41 =-  
0 1 1 " i 0 I = 4 4  48 

1 0 1 " 1 1 0 ~ 7 5  3i  
Fig. 2. 

1 1 0 " 0 1 l ~ - 6 0  46 

Die kleinen, gut ausgebildeten, wasserhel len Krystalle 
sind tafelf6rmig durch Vorherrschen der F1/iche 010. Dutch 
dieselbe sieht man die Achsenebene nahezu parallel der Z o n e  

[100"110], was eher ftir den rhombischen Charakter der 
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~Krystalle sprechen wtirde. Dem widersprechen aber die 
Messungen, die gerade ftir die mal3gebenden Winkel ziemlich 
gut sin& 

Die Achsen selbst liegen schon aul3erhalb des Gesichts- 
feldes; bei Na-Licht erkennt man ihren negativen Charakter.<~ 

Es ~ sollen noch die Konstanten des reinsten Monobrom- 
yentamethylorcins angegeben werdea. Der Schmelzpunkt lag 
bei 43 bis 45 ~ (bei 41 ~ etwas weich) und der Siedepunkt 
wurde bei 157 bis 160 ~ (15ram) gefunden. 

Behandlung mit verdtinnten Alkalien. 

Dutch einen Vorversuch konnte ich mich iiberzeugen , daft 
unter der Einwirkung verdtinnter Alkalien alles Brom ab- 
gespalten wird. 0"5206 g yon einem Produkt mit zirka 
29"40% Br wurden mit 125 c m  ~ einer 0"4prozentigen ./~tzkali- 
l~Ssung drei Stunden unter RtiCkfluflktihlung gekocht. Im Ktihler 
zeigten sich nach einer halben Stunde 0Itropfen und es war 
ein aromatisch-campheravtiger Geruch wahrnehmbar. Nach 
dem Erkalten wurde die Fltissigkeit filtriert, nachgewaschen 
und das Brom quantitativ bestimmt. Es resultierten 29"44% Br 
(ftir C12 H17 02 Br berechnet: 29 "29~ Br). 

Es wurden nunmehr 10g  Monobrompentamethylorcin 
(29"06% bis 29"60~ Bromgehalt) mit 2"5 l einer 0"4pro- 
zentigen KOH-L6sung vier Stunden unter Rtickflui3ktihlung 
gekocht. Nach dem Erkalten wurden zirka drei Viertel der 
Fltissigkeit abdestilliert, wobei das Ol v011st~indig mit den 
Wasserdg.mpfen tiberging. Das zurflckgebliebene Viertel wurde 
mit Schwefels/iure anges/iuert, mit Ather ausgeschtittelt, dieser 
mit Wasser gewaschen und abdestilliert. Der Rflckstand, zirka 
1 g', war ein gelbes, dickes 01, das nach vierzehn Tagen zum 
Teil erstarrte. Dasselbe wurde vorl~iufig nicht untersucht. 

Dutch systematisches Konzentrieren der fltichtigen Anteile, 
wobei nur die ersten Anteile des Destillates weitere Verwendung 
fanden, wurde  der 01gehalt des Destillates angereichert und 
das O1 schliel3lich mit einer Kochsalzl6sung ausgesalzen und 

geschieden. Das gesamte O1 wog 5 " 5 g .  
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Dieses O1 ergab bei der Vakuumdest i l la t ion  ( 1 8 r a m ) e i n e n  

Vor lauf  bei 116 bis 120 ~ , w/ihrend die Haup tmenge  (3"7g)  

bei 120 bis 121 ~ tiberging. Sie wurde  einer Analyse  unter-  

worfen. 

I. 0 '  2735 g Substanz gaben 0'  6952 g Kohlendioxyd und 0 '  2160 g Wasser. 
II. 0" 2049 g Substanz gaben 0 '  5185 g Kohlendioxyd und 0 '  1646 g Wasser. 

Gefunden: I. 69"32O/o C, II. 69"01~ C; I. 8"78~ H, II. 8"93O/o H. 

Die Subs tanz  wurde  nochmals  einer Destillation unter-  

worfen. Sie ergab einen Vorlauf  bei 111 bis 117 ~ (16 ram), der 

Rest ( l ' 6 g )  ging bei 117 ~ tiber. 

Eine Analyse  der bei 117 ~ s iedenden Partie lieferte 

folgendes Ergebnis :  

0 '  2203 g Substanz gaben 0" 5557 g Kohlendioxyd und 0" 1754 g Wasser. 

Gefunden: 68'79O/o C; 8 '85o/oH.  

C:2H~sO 3 berechnet: 68'57~ C; 8'57~ H. 

Eine Moleku la rgewich t sbes t immung  nach B l e i e r - K o h n  

ergab folgendes Resultat:  

0"0203 g Substanz gaben in Anilin eine Druckerhghung yon 101'5 r162 
(Konstante = 1060). 

Gefunden: m ~--- 212. 
C~2HlsO 3 berechnet: fn = 210. 

Ein kleiner Tell wurde  bei gewShnl ichem Druck destilliert 

und ergab den Siedepunkt  225 bis 229 ~ 

Die oben angegebene  Ausbeute  yon 5"5 g entspricht  7 3 %  

der theoret isch geforderten. 


