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Uber Tetra- und Pentamethylorcin 
II. Mitteilung 

Von 

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

Aus dem I. Chemischen Laboratorium derk. k. Universit~it in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mai 1916) 

Bei der erschSpfenden Methylierung von Orcin in alkalischer 
LSsung entstehen Tetramethyl-  und .Pentamethylorcin. ~ Tetra-  
methylorcin (I) liefert ein Dibromderivat, das Pentamethyl-  
orcin (II) ein Monobromprodukt.  Bei der Zerse tzung des Di- 
bromtetramethylorcins C~H~r 2 mit Kali wurden  seinerzeit  
nahezu tiquimolekulare Mengen yon Fumars/iure und Diiso- 
propylke ton  erhalten. Die Deutung dieser Reaktion macht  
keine besonderen  Schwierigkeiten, wenn man sich die nicht 
geminierte Methylgruppe bromiert  d e n k t  (III). Aber auch wenn 
man die Konfiguration IV annimmt, ist die Bildung der Zer- 
se tzungsprodukte  ohne Komplikation zu erkl/iren: 

CH 3 
I 
C 

I. HC ~ .  C (CI-I.~)~, 

~ j / C o  ' " II. OC 

C (CH3) 2 

CH 3 CHBr~ 

C C 

H~ c c / / \  C (CH~, H C / / \ ,  C (CH~),~ iii o i) o 
C (CH3)2 C (CH3) 2 

1 Monatshefte fiir Chemie, 32, 461 (1911). 
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CH2Br 
I 

BrC ~ C (CHa),, 

w. oc \ / c o  

C (CHa) 2 

Wir haben aber trotzdem auch eine andere Erkl/irungs- 
weise  in Betracht gezogen,  welche das Dibromtetramethyl- 
orcin als Abk6mmling des Norkarans ansieht und die Zer- 
setzung in folgender Art zu erkl/iren gestattet: 

OH 
CH 2 CH 2 CH~ 

\ c ~  \c.oH \c-oH 
BrC'/%'C(GHa)~i t --,. H o . c l / \  -4-H.~O+ HO,,, C H  / 

oc ~\/co 
C (CH:~)2 

CH CO 

-emo % \c(cH3)o +2too 
- HC / " " 

"--)" k )  OC CO 

C (CHa),) 

[OH] 
GH CO [H] % \ 
HC I 

[oH] [ 
oc \ / c o  

C (CHa) 2 
[HI 

Diese Auffassung wurde deshalb zur Diskussion gestellt, 
weil beim weiteren Studitim des Monobrompentamethylorcins 
sich Schwierigkeiten ~ ergeben, wenn man es in einem der 
nicht geminierten Methylgruppen bromiert annimmt (V oder VI). 

CH2Br 
I 
C 

HaC. C ~"~]-- C (CH3) 2 
v. VI. / 

C (CH:;)~ 

CH a 
I 
C /% 

Br H.~C. C , / / \  C (CH3)~ 

oc \ / c o  
C (CI-Is) 2 

i Den y o n  uns  I. c. erwi ihnten  E i n w a n d ,  die Redukt ion  betref fend,  

hal ten w i t  fiir nicht  so s c h w e r w i e g e n d .  
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Wie schon in der angeffihrten Arbeit erw~.hnt, liefert das 
Monobrompentamethylorcin (C12HlvO,~Br) mit Alkali in seiir 
guter Ausbeute eine Verbindung yon der Zusammensetzung 
Cs a. Von diesem KSrper haben wir damals vermutet, 
dab er keine Alkohol- oder Aldehydgruppe enth/ilt, heute 
kannen wit dies als sicher bezeichnen. Schema V oder VI 
kSnnen abet nur eine der beiden Gruppen entstehen lassen. 
Das Monobrompentamethylorcin als Norcaranderivat (VII) auf- 
gefa6t, ffihrt demgegentiber ziemlich glatt unter Aufspaltung 
des Trimethylenringes zu einer Substanz C12HlsOa, welche 
Ketoncharakter besitzen mu6. 

CH2 C.Br CH 2 C.OH 

\ / \  c , c H  ,~ ~-7\ 
H a C C t a/z H a C . G  L -1- H20 

VII. ;C CO "-+ i "-+ 
\ /  

C (CHa) 2 

C (OH) 2 
CH2--- \ C H ~ - -  CO \ \ -H~o \ \ 

HaC.HC HaC.HC C(CHa)2 

OC CO 
\ . /  

C (CH3) ~ 

Die stellungsisomere Verbindung VIII wtirde selbstver- 
stiindlich IX liefern. 

CH 2 (3. CH 3 CH 2 CI-t. CH 3 

~ 7 \  \ \ 
BrC OC 

VIII. IX. 
I I 

Noch ein weiterer Umstand erscheint mittels dieser Auf- 
fassung erkltirlich. Die Verbindung Cr, HlsO a geht je nach der 
Konzentration und Temperatur mehr oder weniger in die 
alkalische Lbsung. Der in Alkali ungelSste Teil 1/ilat sich mit 
Ather ausschtitteln, andrerseits kann man aber durch Einleiten 
yon Kohlens/iure und neuerliches Aus~ithern den gelSsten 
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Teil gewinnen, der sich als vollkommen unzersetzt erweist 
und in Kali zum Teil wieder unlSslich ist. Hier mSge ein 
in dieser Richtung quantitativ ausgeftihrter Versuch ~'latz 
finden. Von 5 g  Substanz wurden aus der alkalischen LSsung 
l ' 4 g ,  aus der kohlensauren 2 ' 9 g  wiedergewonnen. Diese 
Beobachtung ist wiederholt gemacht worden und kann als 
vollkommen sicher festgestellt gelten. E s  scheint demnach, 
als ob das Keton C~HasO a teilweise enolisiert worden w/ire. 
Damit wtirde auch die Bestimmung nach Z e r e w i t i n o f f  
(ibereinstimmen. 

Gel'. 4"710/0 OIL Berechnet ftir C12H1803 und 1 (OH) 8"090' o OH. 

Bei der Titration nach Kurt H. M e y e r  1 reagiert das 
Keton nicht. 

Wenn man bei diesen Substanzen die Pritdisposition f/Jr 
die Bildung des Trimethylenringes annimmt, so liegt es nahe, 
zur Erkl/irung dieser Tatsache an eine Enolisierung des Ketons 
C~eHls Q unter Bildung des Dreierringes zu denken: 

H2C CO CH~ C. OH 

--, \ / \  
H3C.HC HaC.C { 

Sehr schwierig und kompliziert hat sich die weitere Zer- 
setzung der Verbindung C~H,sO a mit Kali gestaltet. Ohne hier 
in Einzelheiten einzugehen, sei nur erwfihnt, dal3 dabei sicher 
eine Verbindung C~,H,sO und eine S~iure yon der Zusammen- 
setzung CnH2oO4(C,0HI,~O2.COOH ) nachgewiesen wurden. 
Von der Substanz C**H,sO konnte nut die Zusammensetzung 
konstatiert werden, von der S/iure sind atil3er der Formel noch 
folgende Tatsachen konstatiert worden; daa sie nach Zere -  
w i t i n o f f  drei Hydroxylgruppen enthalten soll, daf3 sie keine 
Jodzahl liefert und dal3 sie der weiteren Zersetzung durch 
Kali sehr widersteht. 

Geht man v o n d e r  Enolform X aus, so k5nnte sich die 
Bildung der Verbindung C~H, sO etwa folgendermal3en gestalten: 

i Ann. Chem. Pharm., 380, 212 (1910). 
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CH2 C. CH a 

H0. C ! C (CH3) 2 -q-H,,O 
X. 1 -2 

o c t / c o  
C (ells) 2 

CH2 C. CH 3 

HO. HC [ 

Hooc \ y  co 
C (CHa), 2 

CH 2 C. CH 3 

\/\ c,c., -- COo-- H20 HC ~ :3/~ 
. -+ / / c o  

C (CHa) 2 

A u c h  a n d e r e  F o r m e l b i l d e r  ff ihren u n t e r  S p r e n g u n g  b e i d e r  

R i n g s y s t e m e  und  nachl- ier igem n e u e r l i c h e n  Ringschlul3  z u  d e m  

g l e i c h e n  A u s d r u c k  fi'lr C u H l s O .  

Die A b l e i t u n g  de r  S / iure  CnH,e004 w/ i re  fo lgendermal3en  

zu  fo rmul ie ren .  Durch  A u f s p a l t u n g  d e s  T r i m e t h y l e n -  und  des  

h y d r i e r t e n  B e n z o l r i n g e s  an  den  d u r c h  den  S t r ich  b e z e i c h n e t e n  

Ste l len  u n t e r  W a s s e r a n l a g e r u n g  g e l a n g t  m a n  le ich t  zu  e ine r  

V e r b i n d u n g  von  der  F o r m e l  CI~H~O 5. 

CH~ C. CH 3 

( H O } / M z \  C (CH3) 2 

oc iS<,/co 
C (CH.s) 2 

-4-2 }t20 

CH~ 

~io :;i;,/\  c(~ 
:: CH. 

HOOC i 

CO 

U m  dann  zu r  S / lure  CuH,,oO r z u  k o m m e n ,  mfil3te die 

d u t c h  A b s p a l t u n g  von CO., e n t s t e h e n d e  A l k o h o l g r u p p e  d i r ek t  

z u  C O O H  o x y d i e r t  w e r d e n  ode r  der  im S c h e m a  e inges t r i che l t e  

i Die stellungsisomere Form 

CH2 C (OH) 

H3C. C[i ] 

liefert den gleichen Ausdruck Kit CiiH180 und von letzterer Verbindung 
liil3t sieh die gleiche Konfiguration fiir die Siiure CiiH2oO~. ableiten, wie sie 
im folgenden aus Formel X abgeleitet wurde. 
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Rest - - C H . O H . C O O H  etwa wie folgt 

c / / O  
- - C H . O H . C O O H  ~ C O . C O O H  --+ \ H  

abgebau t  werden.  

Die so ents tandene  S/iure CnH2004 (XI) 

-+ COOH 

XI. 

CH a 

HOOC.  CH 2 . C. C (CH3),,. CO. CH (CHa) 2 

OH 

enthNt nun aber nut  zwei  Hydroxy lg ruppen  und das Resultat 

der Bes t immung  nach Z e r e w i t i n o f f ,  welche drei Gruppen 
ergab, kSnnte nur dutch Enol is ierung der Carbonylgruppe 
erk//irt werden,  ein Vorgang, der in diesem Falle als nicht 

sehr wahrscheinl ich bezeichnet  werden muf3. Aul3erdem mtifJte 

mit Rficksicht auf  das vorhandene  experimentelle Material 

a n g e n o m m e n  werden, dab die S/iure CnH2004 nach Z e r e -  
w i t i n o f f  nur in der Enolform,  nach H t i b l  hingegen nur in 

der Ketonform reagiert. 

Es  sei noch erw/ihnt, daft sich beide Verbindungen 

(CnH~80 mad CnH~00~) nach Art der Reaktion von C a n n i z -  
z a r o  yon C12H~sO 8 ableiten lassen, doch wollen wir mangels  
experimentel ler  Beweise ftir die eine oder andere Auffassung 

nicht n/iher darauf  eingehen. 

Mit den bereits erw/ihnten Strukturformeln fiir die Ver- 

bindung C~2H~sO.~ sind die MOglichkeiten nicht erschSpft. 
Eine mSchten wit noch erw/ihnen, weil sie die Bildung der 

beiden Zerse tzungsproduk te  erkl/irt und aul3erdem vom Brom- 
produkt  sich glatt ableiten l~13t. Danach  w/ire C~2H180 ~ eine 

Oxoniumverb indung  XII, welche in der tau tomeren  Form XIII 
in Alkali 16slich sein k6nnte. ~ Wir h/itten es also mit einem 
Gleichgewichtszustand zwischen XII und XIII zu tun. B e i  

1 Bezfiglich der bei diesen Konfigurationen sehr begiinstigten gegen- 
seitigen Beeinflussung der parast~indigen Gruppen, beziehungsweise der Para- 
ringbildung siehe Auwers, Pseudophenole (B. 3d, 4250 [1901]). Vgl. welter- 
bin die Bildung des Cineols. 
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wei terer  E i n w i r k u n g  yon  Kali ents teht  die ke!enar t ige  Ver- 

b indung  XIV, we lche  dann  einersei ts  unter  Abspa l t ung  von 

CO~ C n H , 8 0  liefern, andrerse i t s  unter  Ver lus t  von Formal-  

dehyd ,  A n l a g e r u n g  yon  W a s s e r  und  Auf spa l t ung  des Ringes  

in die Siiure C**H200 a f ibergehen wfirde. 

CH. CH a CH. CH a 
/ \  / \  

C NOiH C((3Ha)2 ..+ C 

oo! %/ +- i 

C (CHa) 2 C ((3H3) 2 

XII. XIII. 

CH. (3H 3 
/ N  

oc \ / (3H. OH 
\ /  

C (CH3) 2 
XIV. 

B i l d u n g  v o n  C~lHtsO: 

CH. CH a _q_H20 CH. CH a 

CO a~2 --CO2 H,,C C (CHa) ~ --H20 

o c , , , / c , ~  o~ o ( 3 \ / c H  oH 

(3 (CHa) ~ C ((;Ha) 2 

CH. CH a 
A 

HC NI / ' x  N'[C (CHa)2 

C (CHa), _, 

B i l d u n g  v o n  CnH,,o04: 

CH. CH a 

c / \  I% C (CHa) ~ 
[ co 

o c \ / ' c H . o H  
t 

N /  

C (CHa) ~ 

CH. CH a 
--CH,,O / N ]  
-q-2H20 (HO)~C C(CH3) 2 _H20 

--->- 

C.CH a 

HOC ~ \  C (CH~).2 +n~o 

OC CH. OH 

C(CHa)~ 

Wie man sieht, muf~ man auch hier wieder annehmen, 
dab die S~iure CnH~oO ~ nach  H 0 b l  in der  Ke ton fo rm n a c h  

Z e r e w i t i n o f f  abe t  in der Eno l fo rm reagiert .  

Die endgti l t ige E n t s c h e i d u n g  z w i s c h e n  diesen und  n o c h  

anderen  Konf igura t ionen  m/3chten wi t  au f  den M o m e n t  ve t -  

C. CH 3 

(HO)C ~'__t//~ t c (ells)2 

HOOCl ) CH.Ott 

CH (CHa)~ 
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s ch i eben ,  w o  m e h r  e x p e r i m e n t e l l e s  Ma te r i a l  vo r l i egen  w i r d .  

M S g l i c h e r w e i s e  wi rd  s ich die A u f k l / i r u n g  s chne l l e r  d u r c h  

e inen  s y n t h e t i s c h e n  A u f b a u  der  S~iure CnH~00  ~ e rgeben .  

E x p e r l m e n t e l l e r  Tell. 
Von St. Eberwein. 

Dars te l lung  der Verb indung  C~H:sO~. 

Die Z e r s e t z u n g  des  M o n o b r o m p e n t a m e t h y l o r c i n s  z u m  

Behufe  de r  D a r s t e l l u n g  des  KSrper s  C:eH:8 Q w u r d e  in der  

von  H e r z i g  u o d  W e n z e l  b e s c h r i e b e n e n  W e i s e  ausgef f ihr t .  

E s  w u r d e n  1 0 g  B r o m p r o d u k t  mi t  2"5  I e iner  0"40/0 K O H -  

L S s u n g  4 S t u n d e n  am Rfickfltlf3kfihler gekoch t ,  die a l ka l i s c he  

F l f i s s igke i t  n a c h  dem E r k a l t e n  ausge~i ther t  u n d  das  e rha l t ene  

01 im V a k u u m  dest i l l ier t .  Das  O1 g ing  bei 124 his 125 ~ 

(11 ~ m )  fiber. Es  bl ieb nach  der  Des t i l l a t ion  ein k r y s t a l l i n i s c h e r  

R t i cks t and  zur t ick ,  abe r  in so  g e r i n g e r  Menge ,  dal3 er n ich t  

w e i t e r  u n t e r s u c h t  w e r d e n  konnte .  Beim w i e d e r h o l t e n  Dest i l -  

l ieren bl ieb ein s te t s  g e r i n g e r  w e r d e n d e r  R/. ickstand zurficl:,.  

bis  er end l i ch  g a n z  v e r s c h w a n d .  Die A u s b e u t e  an d i e s e m  01 

w a r  in d e r R e g e l  3"2  bis  3 " 5 g  a u s  j e  1 0 g  B r o m p r o d u k t .  

Das  im Vak~mm dest i l l ie r te  01 e rgab  bei  de r  A n a l y s e  fo lgende  

Zah l en  : 

I. 0.1735g Substanz gaben 0'4353gr CO2 und 0"1365y H~O. 

Nach einer zwei ten  Destillation :nit dem Siedepunkt 117 bis 
120 ~ bei 8ram Druck: 

II. 0"1642g Substanz gaben 0"4124g CO2 und 0"1325 2" H~O. 

Nach einer d r i t t en  Destillation, wobei die Substanz bei 123 bis 
125 ~ (13 ram) tiberging: 

III. 0"2065g Substanz gaben 0"5159g CO9. und 0"1611g H oO. 

Gefunden Berechnet fiir 
.--., . . C:,,H:sO 3 

I II III v 

C . . . . . . . . . .  68"42 68"55 68'18 68"57 
H . . . . . . . . . .  8'80 9'02 8'66 8"57 

Bei v e r s c h i e d e n e n  w e i t e r e n  V e r s u c h e n  k o n n t e  die  S u b s t a n z  

i m m e r  w i e d e r  g e w o n n e n  u n d  durch  den  S i e d e p u n k t  und  die 
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Elementaranalyse  charakterisiert  werden.  Von diesen Befl, tnden 
seien noch zwei  angeftihrt '  

C . . . . . . . . . .  68" 45 68' 99 
H . . . . . . . . . .  8"63 8'93 

Die in der ersten Mitteilung yon H e r z i g  und W e n z e l  
bereits publizierte Analyse dieser Subs tanz  ergab: 

c . . . . . . . . . .  68- 79 
H . . . . . . . . . .  8'85 

Die Exis tenz  dieser Verb indung und ihre Z u s a m m e n -  
se tzung erscheint  demnach durch die angeffihrten Versuche  
neuerdings  sicher festgestellt. Das  N~ichstliegende w a r  der 

Versuch zur l'_'lberffihrung des eventuellen Alkohols oder 

Aldehyds C12H180 a in die S/iure C12H180 ~ durch oxydie rende  
Mittel. Die Oxydat ion wurde zuerst  mit Pe rmangana t  in alka- 

l iscber Lbsung  versuch t ,  wobei  die Subs tanz  abet  nicht ganz  

g'elbst, sondern zum Teil nut  emulgiert  war. 5 g  C12H180~ 
mit 5"2r Permangana t  und 50c,.u 3 einer KalilSsung (10~ 

versetzt,  wurden  1/ingere Zeit s tehen gelassen, bis die vio- 
lette Farbe ve r schwunden  war  und sich Braunstein abge-  

schieden hatte. Die ents tandene Emuls ion  wurde vom Braun-  
stein abfiltriert und die alkalische Flfissigkeit mit W a s s e r -  

dampf  behandelt .  Das Destillat, mit .Ather ausgeschti t tel t ,  
lieferte ein ()1, welches  die E igenschaf ten  und den Siedepunkt,  

der unverS.nderten Subs tanz  zeigte. Die Menge war  3 " 3 s  5 
also 660/o des Ausgangsmater ia ls .  

Ein zwei ter  Versuch wurde  in folgender Weise  aus-  

geftihrt. 4 g  Substanz,  in Eisess ig  gelSst, wurden  mit 4 g  

Chromstklreanhydrid  und 5 0 c m  a verdf innter  SchwefelsS.ure 
versetzt ,  wobei die Subs tanz  gerade noch in LSsung  blieb. 

Diese LOsung wurde  dutch 8 Stunden auf dem W a s s e r b a d  

erw/i.rmt, die Essigs/ iure dann im V a k u u m  abdestilliert und 
die zurfickbleibende Fltissigkeit nach Zusa tz  yon Kali mit 

W a s s e r d a m p f  destilliert. Es gingen 3 " 2 g  eines Oles fiber, 
welches  sich als unvergnder te  Subs tanz  erwies ( 8 0 %  des 
Ausgangsproduktes) .  Obwohl  also in beiden F/illen ein grol3er 

l)berschul3 des Oxydat ionsmit te ls  vorhanden  war, sind 66 bis 
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800/0 der Substanz unverSndert geblieben und nur ein kleiner 
Teil, offenbar unter starker Zersetzung, oxydiert worden. 
Dieses Verhalten muf3 als schwerwiegendes Moment gegen die 
Alkohol- oder Aldehydnatur der Verbindung angesehen werden. 

Die guten Ausbeuten an der unver/inderten Substanz 
C12HlsO3 aus einer alkalischen L6sung widersprechen nur 
scheinbar ihrem in der Einleitung geschilderten Verhalten 
gegen Kali. Es sei hervorgehoben, dab die dort angeKihrten 
Beobachtungen nut" ftir die kalten L6sungen Geltung besitzen, 
w/ihrend hier die Verbindung durch Wasserdampf aus der 
alkalischen L6sung tiberdestilliert wurde, wobei die hydro- 
lytische Spaltung sehr stark ins Gewicht f/illt. 

E i n w i r k u n g  y o n  Kal i lauge  auf  das K e t o n  C1,_,HtsO 3. 

Die Substanz wurde am Rfickflul3kiihler durch 4 Stunden 
mit einer zehnprozentigen wiisserigen Lauge gekocht. N a c h  
dem Erkalten konnte aus der alkalischen L6sung mit Ather 
das ungelOste O1 entfernt werden ('el). Beim Einleiten yon 
Kohlens/iure in die ausgeS.therte L6sung entstand eine Trfibung 
und es wurde nach der vollkommenen Stittigung mit Kohlen- 
s~iure durch Auschtitteln neuerdings ein 01 (B) isoliert. Die 
LOsung, nunmehr mit Minerals/iuren behandelt, gab an 5ther  
eine Substanz ab, welche nach einiger Zeit zum Teil krystalli- 
sierte (C). 

Die beiden aus alkalischer und mit Kohlens/iure behandelter 
LOsung gewonnenen Ole (M und B) erwiesen sich nach 
Siedepunkt und Zusammensetzung als unveriindertes Keton 
C~2HlsO 3 und stellten die Hauptmenge dar. Die Ausbeute war 
wie folgt. Aus 5 g wurden erhalten 1 g aus der alkalischen, 
2 .6  g aus der mit KohlensS.ure gesS.ttigten und 0 " 4 g  aus der 
mineralsauren L/Ssung. 

Die beiden unver/inderten Fraktionen wurden neuerdings 
der Einwirkung yon Kali unterworfen und erst bei der dritten 
Wiederholung der Operation zeigte der aus alkalischer LOsung 
ausgeschtittelte Anteil eine namhafte Erh6hung des Kohlenstoff- 
gehaltes 0_bet den ftir Ct~H~80 a geforderten Wert. Die Ge- 
winnung des K6rpers, welcher den h{3heren Kohlenstoffgehalt 
bedingt, gestaltet sich sehr mtihsam und kompliziert und die 
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Ausbeute ist infolgedessen sehr gering. Das aus kohlensaurer  
LSsung gewonnene  (31 war auch bei wiederholter  Einwirkung 
yon  Alkali immer der Zusammense tzung  und dem Siedepunkte  
nach unver~ndertes Keton C,~H,sO a. 

Selbst nach einer ftinf- bis sechsfachen Wiederholung  der 
E inwirkung  von Kali ist das in Alkali unlbsliche 01 noch 
immer keine einheitliche Verbindung, aber es lassen sich durch 
fraktionierte Destillation zwei Bestandteile isolieren, und zwar  
das unver~nderte Keton C~2HlsOa und eifle tiefer s iedende 
Substanz,  welche, durch wiederholte Destillation gereinigt, bei 
102 bis 103 ~ (15 ram) iiberging. Analysen dieser Substanz yon 
zwei verschiedenen Darstellungen zeigten, dab es sich hier 

nur um einen KSrper yon der Formel CloH1GO oder CllHlsO 
handeln kann. Die ffir diese beiden Ausdrticke geforderten 
Wer te  sind folgende: 

C H 

CloHlaO . . . . .  78" 95 10" 53 
CnH180 . . . . .  79"52 10"85 

Wie man sieht, sind die Differenzen sehr gering, was 
um so mehr ins Gewicht  f/illt, als die Substanz aul3erdem 
wegen ihrer Flfichtigkeit leicht kleine Fehler bei der Analyse 
liefert. Die gefundenen Wer te  lagen immer in der N/ihe der 
ftir CloH160 oder C~IH~sO geforderten. Der hbchste Wef t  wurde 
nach P r e g l  gefur, den: 

6" 110 rags Substanz gaben 17" 72 rag" CO 2 und 5' 89 mg H20. 

Berechnet far 
Gefunden CllHIsO 

c . . . . . . . . . .  7~o9 79:52 
H . . . . . . . . . .  10"79 10"85 

Daft die Formel CnH180 wahrscheinl icher  ist, beweist  
eine Molekulargewichtsbest immung nach B l e i e r  und K o h n ,  1 
welche nahezu den theoretisch geforderten Wef t  ergab. 

22"4 rag Substanz gaben in Anilin eine DruckerhShung von 146 m m  (Kon- 
stante 1060). 

1 Monatshefte fiir Chemie, 29, 505, 909 (1899); 31, 599 {1900}. 
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Berechnet fiir 
Gefunden CI~HlsO 

v 

Molekula,gewicht . . .  162:' 6 166 

Eine zweite Bes t immung  mit einer Subs tanz  von einer  
neuen Darstel lung lieferte ein noch besser  mit dem Ausdruck  

C~,H~sO tibereinstimnhendes Resultat. 

15.Tm,f Substanz gaben in AnilJn eine DruckerhShung von 101 ram. 

Berechnet fi.ir 
Gefunden CllH180 

Molekulargewicht . .. 164" 7 166' 0 

Gerade diese Substanz  hat aber bei der Elementar-  
analyse  eine kleinere Zahl ftir den Kohlenstoffgehalt  (78"870/0) 
ergeben. Wir kOnnen daher mit ziemlicher Wahrseheinl ichkei t  
die geringen Differenzen im Kohlenstoffgehalt  als dutch Ver- 

suchsfehler  bedingt  annehmen und der Verbindung die Formel 

C~IHlsO zuerteilen. Wit' hoffen, i'n Zukunf t  noch weitere 
Sttitzen ffir diese Formel beibringen zu kSnnen. Sicher nach-  
gewiesen  ist aber, dal3 ein KSrper vom T y p u s  CnH2**_40 

vorliegt, weiI die Differenzen im Wassers tof fgehal t  ziemlich 

bedeutend sind. So verlangen:  

CIIH2oO i 1 "900/0 H, CllH180 10"85~ H, C, tHloO 9" 750/0 H. 

Eine Addition von Brom in Tet rachlorkohlens tof f lTsung 
war  nicht nachweisbar .  Die Bes t immung der Jodzahl  nach 
H t i b l  ergab ein negat ives Resultat. Der Mindergehalt  an 

\u  ist also jedenfalls nicht auf  al iphatische doppel te  
Bindungen zurtickzuftihre11. 

Die bei den vielen wiederholten Zerse tzungen  aus  den  
minera lsauren  LOsungen  erhaltenen tt therischen Extrakte  (C)  

hinterliel3en, wie schon erwtthnt, nach dem Abdunsten des 
Athers einen Sirup, der zum Teil krystallisierte.  Als LSsungs-  

mittel erwies sich Benzol als am besten geeignet  und nach 
6fterem Umkrysta l l i s ieren  wurde der KTrper auf  den konstanten 

Schmelzpunkt  133 bis 135 ~ gebracht.  
Die Analysen  der im Vakuum  getrockneten Subs t anz  

ergaben folgende Resultate:  
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I. 8"21 mgr Substanz gaben 18"40 m~ CO? und 6"90 rag HsO. 
II. 6 ' 1 3 m g  Substanz gaben 13"78 rag CO~ und 5"09 rag HsO. 

Bei einer zweiten Serie yon Zersetzungen zeigte der 
KSrper nach dem Umkrystallisieren denselben Schrnelzpunkt 
und die Analyse ergab folgende Daten: 

III. 0 " 1 7 8 0 g  Substanz gabon 0"3990~  CO 2 und 0 '1503gr  H?O. 

Gefunden Berechnet fiir 

"~ C~lH,,oO 1 
I II III 

C . . . . . . . . . .  61 '13  61"31 61"12 61 '20  
H .......... 9"50 9'25 9'39 9'25 

0"4.4 der gereinigten Substanz wurden mit Diazomethan 
behandelt, das Reaktionsprodukt war flfissig und eine Methoxyl- 
bestimmung der im Vakuum getrockneten Substanz lieferte 
folgende Werte: 

I. 0 " 1 3 1 7 g  Substanz gaben nach Z e i s e l  0 '1327  ~ AgJ. 

Bei einer zweiten Darstellung der Verbindung erstarrte 
die ganze Masse, wurde aus verdtinntem Methylalkohol um- 
krystallisiert und zeigte einen konstanten Schmelzpunkt von 
38 bis 40 ~ Die Methoxylbestimmung lieferte folgende Daten: 

II. 0 " 1 9 2 0 g  Substanz gaben nach Z e i s e l  0"1951gr AgJ.  

Gefunden Berechnet Kir 

"~ CllH19Oi ~ (OCHa) 
I II , 

v 

OCH:~ . . . . . .  13" 30 13 '41 13 '48 

Der Methyl/ither konnte mit alkoholischem Kali glatt ver- 
:seift und die entstandene Substanz durch ihre Eigenschaften, 
ihren Schmelz- und Mischschmelzpunkt als mit dem Aus- 
gangsmaterial identisch charakterisiert werden. Wit kSnnen 
daher mit einiger Berechtigung dieses Methyloderivat als den 
Ester einer S/iure ansprechen. 

Bei einem Versuch, die Stiure durch 1/ingeres Kochen mit 
10~ w/isseriger Kalilauge welter zu spalten, wurde die- 
selbe quantitativ wiedergewonnen und der Mischschmelzpunkt 
mit dem Ausgangsprodukt zeigte keine Depression. Auch 
gegen die Einwirkung yon Perhydrol erwies sich die Siiure 
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vollkommen resistent. Die Substanz wurde mit richtigem 
Schmelz- und Mischsehmelzpunkt wiedergewonnen. 

Die Bestimmung nach, Z e r e w i t i n o f f  lieferte bei der 
S~ure folgende Daten: 

0"1030g" Substanz gaben 36"4cm a CHr bei 7 4 7 m m  und 17'5 ~ C. 

Berechnet i'iir 

Gefunden CllH170 (OH)a 

(OH) . . . . . . . .  24"42 23"61 

3"10 OH 

Eine F/irbung mit Eisenchlorid war nicht zu konstatieren. 
Der Versuch zur Bestimmung der Jodzahl nach Hfibl ergab 
beim Ester ein negatives Resultat. 

Es ist weiterhin die Acetylierung des Methylesters der 
S/iure C~1H2oO ~ versucht worden, und zwar mit Essigs/iure- 
anhydrid und Natriumacetat. Das Reaktionspmdukt, in Wasser 
gegossen, lieferte ein 01, welches in Ather auigenommen und 
mit Bicarbonat yon der EssigsS.ure befreit wurde. Der ]~ther 
hinterliel3 einen Sirup, der nicht krystallisieren woltte. DaB 
der Ester acetyliert "~vurde, war schon aus dem Umstande zu 
ersehen, dal3 der Sirup such dann nicht krystallisiert erhalten 
werden konnte, als der krystallisierte Methylester eingeimpft 
wurde. Die Methoxyl- und Acetylbestimmung in der vakuum- 
trockenen Substanz ergaben Werte, welche auf ein Gemisch 
eines Mono- und Diacetylderivates hindeuten: 

I. 0" 258,~r Substanz neutralisierten nach W e n  z ei 13" 50 c m  a KOH (Titre 

0'005586). 

II. 0"305g" Substanz neutralisierten nach W e n z e l  15"55cm a KOH (Titre 

o. 005586). 
III. 0"1874 3" Substanz gaben nach Z e i s e l  0 '15093.  AgJ. 

Gefunden 

I II III 

(~._,1%O . . . . . .  22"44 21 '86 - -  

OCH a . . . . . . .  - -  - -  10 '08 

CeHaO . . . . . .  

OCH 3 . . . . . . . .  

Berechnet ffir 

C 1 tH~sO~ (0 CH3) (OC~ I-t30 ) 
v 

16"36 

11'78 

Berechnet ffir 

CllHI70 (OCH:I) (OCsHaO)2 

28" 19 

10" 16 
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Es sei hier hervorgehoben, dab das oben beschriebene 
Verhalten sehr bemerkenswert und  bis zu einem gewissen 
Grade mit beiden in der Einleitung f0.r die S~ure C1,H2oO ~ 
diskutierten Formeln vereinbar ist. Mit Diazomethan reagiert 
nur die Carboxylgruppe, nach Z e r e w i t i n o f f  aber ist die S~ure 
vollkommen enolisiert, daher die drei Hydroxylgruppen. Das 
Resultat der Acetylierung des Methylesters kSnnte man mit 
einer nur teilweisen Enolisierung der Carbonylgruppe erklttren, 
aber diese Vorstellung macht einige Sehwierigkeiten. Da nun 
andrerseits das Reaktionsprodukt eine sirupSse Verbindung 
war, welche nicht gereinigt werden konnte, scheint es uns 
angezeigt, vor der Wiederholung dieses Versuehes und sicheret" 
Festlegung der Befunde die Acetylverbindung vorl/iufig bei 
der Diskussion auszuschalten. 

Mit den oben beschriebenen Verbindungen ist die Zahl 
der bei der Zersetzung des Ketons C12H~sO a gebildeten Stoffe 
noch lange nicht erschSpft u n d e s  mul3 die weitere Unter- 
suchung der bereits erw~hnten Verbindungen und der anderen 
Reaktionsprodukte noch vorbehalten bleiben. Vielleicht ergeben 
sich noch andere stiirkere Stfitzen ffir die Bestimmung der 
Konstitution der Bromderivate des T e t r a - u n d  Pentamethyl- 
orcins und ihrer Spaltprodukte. 

Reduktion tier Bromderivate.  

Bei der Reduktion des Dibromtetramethylorcins mit Zink 
und Essigs/iure habe ich einen KSrper erhalten, der sich durch 
Analyse, Schmelz- und Mischschmelzpunkt als Tetramethyl- 
orcin erwies. Neben Tetramethylorcin ist aber immer ein 0t  
zu beobachten gewesen , das nicht krystallisieren wollte und 
es lag sehr nahe, in diesem (31 das Dihydroderivat zu ver- 
tauten. Beim weiteren Studium der Reduktioff hat es sich 
gezeigt, daft dutch wiederholte Einwirkung von Zink und 
Essigsgure das Reaktionsprodukt die Krystallisationsf~ihigkeit 
vollkommen verliert, so daft in der K~.ltemischung (Koch- 
salz--Eis) keine Krystalle zu erhalten sind, auch nicht nach 
dem Einimpfen von Krystallen des Tetramethylorcins. Bei der 
Analyse lieferte die Substanz trotzdem die fiir das Tetramethyl- 
orcin geforderten Werte  und es war namentlich kein nennens- 
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wertes Plus an Wasserstoff zu verzeichnen. Auch beim Siede- 
punkt war keine namhafte Differenz gegen den des Tetra- 
methylorcins zu bemerken. 

Genau dieselben Beobachtungen konnte ich am Mono- 
brompentamethylorcin machen. Wieder war bei kurzer Ein- 
wirkung ein Produkt erhalten, welches in der K/iltemischung 
zum Teil erstarrte. Die Krystalle erwiesen sich als unver- 
g, ndertes Pentamethylorcin. Bei wiederholter Einwirkung trat 
gar keine Krystallisation in der K/iltemischung auf, auch nicht 
beim Einimpfen von Pentamethylorcin. Im Siedepunkt und in 
der Zusammensetzung war aber keine bemerkenswerte Dif- 
ferenz zu konstatieren. 

Die bei der Analyse nach Preg l  erhaltenen Resultate 
mSgen hier angeftihrt werden. 

I. 4"990 1~agf Subs tanz  gaben  13"55 e*g CO 2 und  4" 19 rag" H,20. 

II. 3"325 m J  Subs tanz  gaben  9"03 mgr CO:? und 2"83 11~;f H20. 

Gefunden Berechnet  fi_ir 
A / . ,  

I II C 1~H~sO e C~ ~H2002 

C . . . . . . . . . .  74"06 7 4 ' 0 7  74"23 73"47 

H . . . . . . . . . .  9"40 9"53 9"28 10"20 

Es sei aul3erdem erw/ihnt, dal3 ich aus dem nicht meh," 
krystallisierenden (31 das Monobrompentamethylorcin mit allen 
seinen Eigenschaften erhalten konnte. 

Die oben beschriebene Umwandlung habe ich auch bein't 
Pentamethylorcin selbst konstatiert. Reines Pentamethylorcin, 
ttingere Zeit mit Zink und Essigs/iure behandelt, verliert die 
Eigenschaft, in tier K/iltemischung zu erstarren und bei -+-8 ~ 
zu schmelzen, vollsttindig. Dutch einen eigenen Versuch 
konnte ich mich tiberzeugen, dab die Umwandlung mit Eis- 
essig allein such bei 1/ingerem Kochen nicht hervorgerufen 
werden kann. 

Das mit Zink und Essigs/iure behandelte Pentamethylorcin 
zeigte nach mehr als einj/ihrigem Stehen dieselben Eigen- 
schaften, wtihrend reines Pentamethylorcin die F/ihigkeit, in 
der K/iltemischung zu erstarren, auch nach 3 Jahren, so weir 
reicht die bisherige Beobachtung, nicht verliert. 
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Das analog behandelte Tetramethylorcin hingegen hat im 
vorigen Winter nach einj~ihrigem Stehen spontan in sehr 
geringer Menge zu krystallisieren begonnen. Die abgegossene 
Flihssigkeit blieb dann wieder 1/ingere Zeit klar. Die Krystalle 
erwiesen sich durch Schmelz- und Mischschmelzpunkt (58 bis 
60 ~ als reines Tetramelhylorcin. 

Es sei betont, da6 reines Tetramethylorcin, die Erfahrung 
reicht hier bis auf 4 Jahre zurtick, beim Stehen vollkommen 
intakt bleibt und der Schmelzpunkt keine wesentliche Ande- 
rung zeigt. 

So sicher nun aber die Tatsachen sind, so schwierig ist 
die Erkl/irung, zumal nur minimale Verunreinigungen geniJgen, 
um grofie Unterschiede im physikalischen Verhalten der Sub- 
stanzen auszulSsen. Sollte sich tibrigens die ffir die Brom- 
derivate diskutierte Auffassung als AbkSmmlinge des Norcarans 
durch weitere Beobachtungen in der Folge sttitzen lassen, so 
w~re es vielleicht nicht zu gewagt, schon beim Tetra- und 
Pentamethylorcin selbst die MSglichkeit einer Umwandiung 
unter Ringbildung anzunehmen. 

Chemie-tteft Nr. 9. 40 


