Uber Tetra- und Pentamethylorcin
II. Mitteilung

Von

J. Herzig, k. M. K. Akad., und F. Wenzel
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mai 1916)

Beider erschopfenden Methylierung von Orcin in alkalischer
Ldsung entstehen Tetramethyl- und Pentamethylorcin! Tetra-
methylorcin (I) liefert ein Dibromderivat, das Pentamethyl-
orcin (II) ein Monobromprodukt. Bei der Zersetzung des Di-
bromtetramethylorcins C,;,H,,0,Br, mit Kali wurden seinerzeit
nahezu dquimolekulare Mengen von Fumarsdure und Diiso-
propylketon erhalten. Die Deutung dieser Reaktion macht
keine besonderen Schwierigkeiten, wenn man sich die nicht
geminierte Methylgruppe bromiert denkt (III). Aber auch wenn
man die Konfiguration IV annimmt, ist die Bildung der Zer-
setzungsprodukte ohne Komplikation zu erkldren:

CH, CH, CHBr,
| | |-

C c C
HC ‘/ \’C(cm2 . ch.c’/ \‘C<CH3>._, o He ’/ \‘C(CH?,)._,
" oc! co e co " oc co
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C(CHy), C(CHy), C(CHy),

1 Monatshefte fiir Chemie, 32, 461 (1911).
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Wir haben aber trotzdem auch eine andere Erkldrungs-
weise in Betracht gezogen, welche das Dibromtetramethyl-
orcin als Abkdommling des Norkarans ansieht und die Zer-
setzung in folgender Art zu erkldren gestattet:

OH

\CBr \C.OH ‘\C_OH
BrC:/\I C(CHy), HO.C /\; +H,0 HO. c \
i
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C(CHy), N
C (CHy),
[H]

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

CH,Br CH,
| |
c C
ch.cj/ \‘ C (CHy), —_ H2c.c/ AN C(CHy),
oc 'co ' oc! ]CO
A4 N
C(CHy, C{CHy),

1 Den von uns I c. erwihnten Einwand, die Reduktion betreffend,
halten wir fiir nicht so schwerwiegend.
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Wie schon in der angeflihrten Arbeit erwihnt, liefert das
Monobrompentamethylorcin (C;,H,,0,Br) mit Alkali in sehr
gutef Ausbeute eine Verbindung von der Zusammensetzung
C,sH 0, Von diesem Kérper haben wir damals vermutet,
dal er keine Alkohol- oder Aldehydgruppe enthilt, heute
konnen wir dies als sicher bezeichnen. Schema V oder VI
kdonnen aber nur eine der beiden Gruppen entstehen lassen.
Das Monobrompentamethylorcin als Norcaranderivat (VII) auf-
gefafit, fiihrt demgegeniiber ziemlich glatt unter Aufspaltung
des Trimethylenringes zu einer Substanz C,H,;O,, welche
Ketoncharakter besitzen muf.

CH,  C.Br CH,  C.OH
DVZAN NN
Hsc.c/ {C(CHy), H,C.Cl | - HpO
VIL J ] N -
oc co
N
C(CHy),
__C(oH),
CHy ™\, CHy—-CO
—H,0 :
NN\ o NN\
H,C.HC i HCHC  C(CHp,
oc o
NS
C(CHy),

Die stellungsisomere Verbindung VIII wiirde selbstver-
standlich IX liefern.

CH, C.CH;4 CH, CH.CHy
NZAN
BrC
VL IX.

1 i

Noch ein weiterer Umstand erscheint mittels dieser Auf-
fassung erkldrlich. Die Verbindung C,,H,,0, geht je nach der
Konzentration und Temperatur mehr oder weniger in die
alkalische Losung. Der in Alkali ungeldste Teil 1d6t sich mit
Ather ausschiitteln, andrerseits kann man aber durch Einleiten
von Kohlensdure und neuerliches Ausithern den geldsten
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Teil gewinnen, der sich als vollkommen unzersetzt erweist
und in Kali zum Teil wieder unldslich ist. Hier moge ein
in dieser Richtung quantitativ ausgeflihrter Versuch Platz
finden. Von 5 g Substanz wurden aus der alkalischen Losung
1-4 g, aus der kohlensauren 2'9g wiedergewonnen. Diese
Beobachtung ist wiederholt gemacht worden und kann als
vollkommen sicher festgestellt gelten. ‘Es scheint demnach,
als ob das Keton C,,H, O, teilweise enolisiert worden wire.
Damit wiirde auch die Bestimmung nach Zerewitinoff
iibereinstimmen,

Gef. 4°710/; OH. Berechnet fiir C3H;q0; und 1 (OH) 8-099/, OH.

Bei der Titration nach Kurt H. Meyer! reagiert das
Keton nicht.

Wenn man bei diesen Substanzen die Pridisposition fiir
die Bildung des Trimethylenringes annimmt, so liegt es nahe,
zur Erkldrung dieser Tatsache an eine Enolisierung des Ketons
C,,H;4O, unter Bildung des Dreierringes zu denken:

H,C Co CH, C.OH

|

Sehr schwierig und kompliziert hat sich die weitere Zer-
setzung der Verbindung C;,H,;O, mit Kali gestaltet. Ohne hier
in Einzelheiten einzugehen, sei nur erwihnt, dafi dabei sicher
eine Verbindung C;;H,;0 und eine Sdure von der Zusammen-
setzung C;;H,,0,(C,,H,,0,.COOH) nachgewiesen wurden.
Von der Substanz C;H, ;O konnte nur die Zusammensetzung
konstatiert werden, von der Sdure sind aufler der Formel noch
folgende Tatsachen konstatiert worden; dafl sie nach Zere-
witinoff drei Hydroxylgruppen enthalten soll, daBl sie keine
Jodzahl liefert und dafi sie der weiteren Zersetzung durch
Kali sehr widersteht.

H,C.HC l - Hsc.cs g

Geht man von der Enolform X aus, so kdnnte sich die
Bildung der Verbindung C,,;H,,O etwa folgendermafien gestalten:

1 Ann. Chem. Pharm., 580, 212 (1910).
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Auch andere Formelbilder filhren unter Sprengung beider
Ringsysteme und nachherigem neuerlichen Ringschluf zu dem
gleichen Ausdruck fiir C H, 0.

Die Ableitung der Sdure C,;H,,0, wire folgendermaflen
zu formulieren. Durch Aufspaltung des Trimethylen- und des
hydrierten Benzolringes an den durch den Strich bezeichneten
Stellen unter Wasseranlagerung gelangt man leicht zu einer
Verbindung von der Formel C,,H,,0;.

CHy, C.CH, /\ / Ol
N X v ﬂ’é‘"'ﬁ'é
OC’X y co (H50)s. HC\ /}C(CH‘;)O
C (CHy), co

Um dann zur Sdure C; H,,0, zu kommen, mifite die
durch Abspaltung von CO, entstehende Alkoholgruppe direkt
zu COOH oxydiert werden oder der im Schema eingestrichelte

1 Die stellungsisomere Form

CHy C (OH)

H;C.C| !
|
liefert den gleichen Ausdruck fiir C{{H{g0 und von letzterer Verbindung
lagt sich die gleiche Konfiguration filir die Sdure C;;Hy,0, ableiten, wie sie
im folgenden aus Formel X abgeleitet wurde.



554 J.Herzig und F. Wenzel,

Rest —CH.OH.COOH etwa wie folgt

0
—CH.OH.COOH - CO.COOH — C/<H - COOH

abgebaut werden.
Die so entstandene Saure C,,H,,0, (XI)

CH,
XI. HOOC.CH,.C.C(CH,),.CO.CH(CH,),
OH

enthdlt nun aber nur zwei Hydroxylgruppen und das Resultat
der Bestimmung nach Zerewitinoff, welche drei Gruppen
ergab, konnte nur durch Enolisierung der Carbonylgruppe
erklart werden, ein Vorgang, der in diesem Falle als nicht
sehr wahrscheinlich bezeichnet werden mufl. Auflerdem miifite
mit Riicksicht auf das vorhandene experimentelie Material
angenommen werden, dafl die Sdure C, H,,0, nach Zere-
witinoff nur in der Enolform, nach Hibl hingegen nur in
der Ketonform reagiert. )

Es sei noch erwéhnt, daBl sich beide Verbindungen
(C,;H;40 und C;H,,0,) nach Art der Reaktion von Canniz-
zaro von C,H,;O, ableiten lassen, doch wollen wir mangels
experimenteller Beweise fiir die eine oder andere Auffassung
nicht ndher darauf eingehen.

Mit den bereits erwdhnten Strukturformeln fiir die Ver-
bindung C,H,;0, sind die Moglichkeiten nicht erschdpft.
Eine mochten wir noch erwédhnen, weil sie die Bildung der
beiden Zersetzungsprodukte erkldrt und aufierdem vom Brom-
produkt sich glatt ableiten 1afit. Danach wire C,,H,,0O,; eine
Oxoniumverbindung XII, welche in der tautomeren Form XIII
in Alkali 16slich sein kdénnte.! Wir hétten es also mit einem
Gleichgewichtszustand zwischen XII und XIII zu tun. Bei

1 Beziiglich der bei diesen Konfigurationen sehr begiinstigten gegen-
seitigen Beeinflussung der parastindigen Gruppen, beziehungsweise der Para-
ringbildung siehe Auwers, Pseudophenole (B. 34, 4256 [1901]). Vgl. weiter-
hin die Bildung des Cineols.
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weiterer Einwirkung von Kali entsteht die ketenartige Ver-
bindung XIV, welche dann einerseits unter Abspaltung von
CO, C,H,;;O liefern, andrerseits unter Verlust von Formal-
dehyd, Anlagerung von Wasser und Aufspaltung des Ringes
in die Sdure C, H,,0, Ubergehen wiirde. ’

CH.CH, CH.CH, CH.CH,
AN VAN N
¢ Newehy, ¢l Nowey, ¢ NC(CHy,
C oH ’ = C o
I\ - i
SERNP c SN C(OH C CH.OH
oc S ock (OH) oc  JeH.
/ AN
C(CHy), C(CHz), C(CHg),
XIL XIIL XIV.

Bildung von C;H, O:

CH.CH, CH.CH, CH.CH,
2N\ e, N\
¢l NCECHy), —C0, HC NC©Oy), —H0 HCZ \C(CHy),
P I N AN
OC\ CH.OH oC CH.OH oC \/ CH
C(CHz), C(CHy)q C(CHg),

Bildung von C,H,,0,:
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| co o
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oc \/ CH.OH HOOC )CH.OH
C{CHy), CH (CHg),

Wie man sieht, mufl man auch hier wieder annehmen,
dafi die Sdure C;,H,,0, nach Hiibl in der Ketonform nach
Zerewitinoff aber in der Enolform reagiert.

Die endgiiltige Entscheidung zwischen diesen und noch
anderen Konfigurationen mochten wir auf den Moment ver-
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schieben, wo mehr experimentelles Material vorliegen wird.
Moglicherweise wird sich die Aufkldrung schneller durch
einen synthetischen Aufbau der Sdure C, H, 0, ergeben.

Experimenteller Teil.

Von St. Eberwein.

Darstellung der Verbindung C_,H O,.

Die Zersetzung des Monobrompentamethylorcins zum
Behufe der Darstellung des Korpers C,,H,,O, wurde in der
von Herzig und Wenzel beschriebenen Weise ausgefiihrt.
Es wurden 10 ¢ Bromprodukt mit 2-5/7 einer 0-4°/, KOH-
Losung 4 Stunden am Rickfluikiihler gekocht, die alkalische
Flussigkeit nach dem Erkalten ausgeéthert und das erhaltene
Ol im Vakuum destilliert. Das Ol ging bei 124 bis 125°
(11 mm) Uber. Es blieb nach der Destillation ein krystallinischer
Riickstand zuriick, aber in so geringer Menge, dafl er nicht
weiter untersucht werden konnte. Beim wiederholten Destil-
lieren blieb ein stets geringer werdender Riickstand zuriick,
bis er endlich ganz verschwand. Die Ausbeute an diesem Ol
war in der Regel 3:2 bis 3'5¢ aus je 10 g Bromprodukt.
Das im Vakuum destillierte Ol ergab bei der Analyse folgende
Zahlen:

I. 071735 g Substanz gaben 0'4353 ¢ CO, und 0°1365¢ H,0.

Nach eciner zweiten Deslillation mit dem Siedepunkt 117 bis
120° bei 8 mm Druck:

II. 0°1642 ¢ Substanz gaben 0-4124 g CO, und 0-1325 ¢ H,0.

Nach einer dritten Destillation, wobei die Substanz bei 123 bis
125° (13 mm) lberging:
ging

II. 0+2065 ¢ Substanz gaben 0°5159 ¢ COy und 0-1611 g Hy0.

Gefunden Berechnet fiir
CyoH,40

I 11 11 — sl
[ 68-42 68:55 68-13 68-57
H.......... 88 902 866 857

Bei verschiedenen weiteren Versuchen konnte die Substanz
immer wieder gewonnen und durch den Siedepunkt und die
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Elementaranalyse charakterisiert werden. Von diesen Befynden
seien noch zwei angefiihrt:

Covvennn 6845 6899
H.oooooooo. 8-63 893

Die in der ersten Mitteilung von Herzig und Wenzel
bereits publizierte Analyse dieser Substanz ergab:

C.ovivirn.. 68779
H.o .o 885

Die Existenz dieser Verbindung und ihre Zusammen-
setzung erscheint demnach durch die angefiihrten Versuche
neuerdings sicher festgestellt. Das Nachstliegende war der
Versuch zur Uberfilhrung des eventuellen Alkohols oder
Aldehyds C,H,,O, in die Sdure C,H,;;O, durch oxydierende
Mittel. Die Oxydation wurde zuerst mit Permanganat in alka-
lischer Losung versucht, wobei die Substanz aber nicht ganz
gelost, sondern zum TFeil nur emulgiert war. 5g C,H O,
mit 52 ¢ Permanganat und 50 om® einer Kalilosung (109%)
versetzt, wurden ldngere Zeit stehen gelassen, bis die vio-
lette Farbe verschwunden war und sich Braunstein abge-
schieden hatte. Die entstandene Emulsion wurde vom Braun-
stein abfiltriert und die alkalische Fliissigkeit mit Wasser-
dampf behandelt. Das Destillat, mit Ather ausgeschiittelt,
lieferte ein Ol, welches die Eigenschaften und den Siedepunkt:
der unverdnderten Substanz zeigte. Die Menge war 3°3 g,
also 669/, des Ausgangsmaterials.

Ein zweiter Versuch wurde in folgender Weise aus-
geflihrt. 4 g Substanz, in Eisessig geldst, wurden mit 4 g
Chromsédureanhydrid -und 50 cm® verdinnter Schwefelsdure
versetzt, wobei die Substanz gerade noch in Ldsung blieb.
Diese Losung wurde durch 8 Stunden auf dem Wasserbad
erwidrmt, die Essigsdure dann im Vakuum. abdestilliert und
die zuriickbleibende Fliissigkeit nach.Zusatz von. Kali mit
Wasserdampf destilliert. Es gingen 3:2 ¢ eines Oles {iber,
welches sich als unverdnderte Substanz erwies (809, des
Ausgangsproduktes). Obwohl also in beiden Fillen ein grofier
Uberschufl des Oxydationsmittels vorhanden war, sind 66 bis



558 J.Herzig und F. Wenzel,

809/, der Substanz unverdndert geblieben und nur ein kleiner
Teil, offenbar unter starker Zersetzung, oxydiert worden.
Dieses Verhalten mufl als schwerwiegendes Moment gegen die
Alkohol- oder Aldehydnatur der Verbindung angesehen werden.

Die guten Ausbeuten an der unverdnderten Substanz
C,,H;,0, aus einer alkalischen Losung widersprechen nur
scheinbar ihrem in der Einleitung geschilderten Verhalten
gegen Kali. Es sei hervorgehoben, dafi die dort angefiihrten
Beobachtungen nur fiir die kalten Losungen Geltung besitzen,
wihrend  hier die Verbindung durch Wasserdampf aus der
alkalischen Ldsung iiberdestilliert wurde, wobei die hydro-
lytische Spaltung sehr stark ins Gewicht fallt.

Einwirkung von Kalilauge auf das Keton C,H O,.

Die Substanz wurde am Riickflufikithler durch 4 Stunden
mit einer zehnprozentigen wasserigen Lauge gekocht. Nach
dem Erkalten konnte aus der alkalischen Lésung mit Ather
das ungeldste Ol entfernt werden (A4). Beim Einleiten von
Kohlensdure in die ausgedtherte Losung entstand eine Triibung
und es wurde nach der vollkommenen Séttigung mit Kohlen-
sdure durch Auschiitteln neuerdings ein Ol (B) isoliert. Die
Losung, nunmehr mit Mineralsduren behandelt, gab an Ather
eine Substanz ab, welche nach einiger Zeit zum Teil krystalli-
sierte (C). '

Die beiden aus alkalischer und mit Kohlensidure behandelter
Losung gewonnenen Ole (4 und B) erwiesen sich nach
Siedepunkt und Zusammensetzung als unverdndertes Keton
C,H,;O; und stellten die Hauptmenge dar. Die Ausbeute war
wie folgt. Aus 5 ¢ wurden erhalten 1 g aus der alkalischen,
2.6 ¢ aus der mit Kohlensdure gesittigten und 04 ¢ aus der
mineralsauren Losung.

Die beiden unverdnderten Fraktionen wurden neuerdings
der Einwirkung von Kali unterworfen und erst bei der dritten
Wiederholung der Operation zeigte der aus alkalischer Losung
ausgeschiittelte Anteil eine namhafte Erhthung des Kohlenstoff-
gehaltes lber den fiir C,,H,,0, geforderten Wert. Die Ge-
winnung des Korpers, welcher den hoheren Kohlenstoffgehalt
bedingt, gestaltet sich sehr mihsam und kompliziert und die
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Ausbeute ist infolgedessen sehr gering. Das aus kohlensaurer
Losung gewonnene Ol war auch bei wiederholter Einwirkung
von Alkali immer der Zusammensetzung und dem Siedepunkte
nach unverandertes Keton C,H, O,.

Selbst nach einer fiinf- bis sechsfachen Wiederholung der
Einwirkung von Kali ist das in Alkali unldsliche Ol noch
immer keine einheitliche Verbindung, aber es lassen sich durch
fraktionierte Destillation zwei Bestandteile isolieren, und zwar
das unveranderte Keton C,,H,,0, und eine tiefer siedende
Substanz, welche, durch wiederholte Destillation gereinigt, bei
102 bis 103° (15 mms) liberging. Analysen dieser Substanz von
zwei verschiedenen Darstellungen zeigten, dal es sich hier
nur um einen Koérper von der Formel C,(H,,O oder C,H, O
handeln kann. Die flir diese beiden Ausdriicke geforderten

‘Werte sind folgende:
C H

C,Hy, 0. . ... 78-95 10-53
C,Hi 0. .. .. 7952 10-85

Wie man sieht, sind die Differenzen sehr gering, was
um so mehr ins Gewicht fillt, als die Substanz aufierdem
wegen ihrer Fliichtigkeit leicht kleine Fehler bei der Analyse
liefert. Die gefundenen Werte lagen immer in der Ndhe der
fiir C;,H,,O oder C, H,,O geforderten. Der hdchste Wert wurde
nach Pregl gefunden:

6110 mg Substanz gaben 17:72 mg CO4 und 5°89 mg Hy0.

Berechnet fiir

Gefunden Cy;Hy0
e,
Coivinninn 7909 79-52
H.......... 10-79 10-85

Dafi die Formel C, H,;O wahrscheinlicher ist, beweist
eine Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier und Kohn,!
welche nahezu den theoretisch geforderten Wert ergab.

224 mg Substanz gaben in Anilin eine DruckerhShung von 146 mm (Kon-
stante 1060).

1 Monatshefte fiir Chemie, 29, 505, 909 (1899); 27, 599 (1900).
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Berechnet fiir

Gefunden Cy41H;30
Ntire, st [
Molekulargewicht ... 1626 166

Eine zweite Bestimmung mit einer Substanz von einer
neuen Darstellung lieferte ein noch besser mit dem Ausdruck
C,,H,,0 ibereinstimmendes Resultat.

157 mg Substanz gaben in Anilin eine Druckerhdhung von 101 mm.

Berechnet fiir

Gefunden Cy:Hi0
N, N, trmmm—
Molekulargewicht ... 164-7 1660

Gerade diese Substanz hat aber bei der Elementar-
analyse eine kleinere Zahl flir den Kohlenstoffgehalt (78-879/,)
ergeben. Wir kdnnen daher mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit
die geringen Differenzen im Kohlenstoffgehalt als durch Ver-
suchsfehler bedingt annehmen und der Verbindung die Formel
C; H;;O zuerteilen. Wir hoffen, in Zukunft noch weitere
Stiitzen fiir diese Forme! beibringen zu kdnnen. Sicher nach-
gewiesen ist aber, daB ein Korper vom Typus C,Hz,_4O
vorliegt, weil die Differenzen im Wasserstoffgehalt ziemlich
bedeutend sind. So verlangen:

C,,H,,0 11-909/, H, C,,H,,0 10-85%, H, C,,H,;0 9-759, H.

Eine Addition von Brom in Tetrachlorkohlenstoffldsung
war nicht nachweisbar. Die Bestimmung der Jodzahl nach
Hiibl ergab ein negatives Resultat. Der Mindergehalt an
Wasserstoff ist also jedenfalls nicht auf aliphatische doppelte
Bindungen zurlickzufiihren.

Die bei den vielen wiederholten Zersetzungen aus den
mineralsauren Losungen' erhaltenen 4therischen Extrakte (C)
hinterlielen, wie schon erwédhnt, nach dem Abdunsten des
Athers einen Sirup, der zum Teil krystallisierte. Als Losungs-
mittel erwies sich Benzol als am besten geeignet und nach
ofterem Umkrystallisieren wurde der Korper auf den konstanten
Schmelzpunkt 133 bis 135° gebracht.

_ Die Analysen der im Vakuum getrockneten Substanz
ergaben folgende Resultate:
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I. 8:21 myg Substanz gaben 18-40 mg COy und 690 mg Hy0.
1I. 6'13 mg Substanz gaben 1378 mg CO, und 5-09 mg H,0.

Bei einer zweiten Serie von Zersetzungen zeigte der
Korper nach dem Umkrystallisieren denselben Schmelzpunkt
und die Analyse ergab folgende Daten:

III. 0+1780 ¢ Substanz gaben 0°3990 ¢ COy und 01503 ¢ H,0.

Gefunden Berechnet fir
C1Ho,0,
I h 1 11520V
C.venit 61-13 61°31 61-12 6120
H.ooooooooo 9-50 925 9+39 9-25

0-4 ¢ der gereinigten Substanz wurden mit Diazomethan
behandelt, das Reaktionsprodukt war fliissig und eine Methoxyl-
bestimmung der im Vakuum getrockneten Substanz lieferte
folgende Werte:

I. 0+1317 g Substanz gaben nach Zeisel 0:1327 & Agl.

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

II. 0-1920 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 01951 g Agl.

Gefunden Berechnet fiir
—_——— C,,H,405 (OCH.
I - 11H1905¢( 3)
OCHy...... 13°30  13-41 13-48

Der Methyldther 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. Wir kodnnen
daher mit einiger Berechtigung dieses Methyloderivat als den
Ester einer Sdure ansprechen.

Bei einem Versuch, die Sdure durch lingeres Kochen mit
109/, iger wisseriger Kalilauge weiter zu spalten, wurde die-
selbe quantitativ wiedergewonnen und der Mischschmelzpunkt
mit dem Ausgangsprodukt zeigte keine Depression. Auch
gegen die Einwirkung von Perhydrol erwies sich die Sdure
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vollkommen resistent. Die Substanz wurde mit richtigem
Schmelz- und Mischschmelzpunkt wiedergewonnen.

Die Bestimmung nach. Zerewitinoff lieferte bei der
Saure folgende Daten:
0+1030 g Substanz gaben 36-4 cm? CH, bei 747 mm und 17°5° C.

Berechnet fiir

Gefunden C11H;;0 (OH),
N — N— ——
©OH)........ 24-42 23-61
= 3-10 OH

Eine Farbung mit Eisenchlorid war nicht zu konstatieren.
Der Versuch zur Bestimmung der Jodzahl nach Hiibl ergab
beim Ester ein negatives Resultat.

Es ist weiterhin die Acetylierung des Methylesters der
Sédure C, H,,0, versucht worden, und zwar mit Essigsdure-
anhydrid und Natriumacetat. Das Reaktionsprodukt, in Wasser
gegossen, lieferte ein Ol, welches in Ather aufgenommen und
mit Bicarbonat von der Essigsdure befreit wurde. Der Ather
hinterlie einen Sirup, der nicht krystallisieren wollte. Daf
der Ester acetyliert wurde, war schon aus dem Umstande zu
ersehen, dafl der Sirup auch 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 y Substanz neutralisierten nach Wenzel 1350 ¢m? KOH (Titre

0-005586). :
II. 0-305 ¢ Substanz neutralisierten nach Wengzel 1555 ¢m® KOH (Titre:
0+005586).
[II. 0-1874 & Substanz gaben nach Zeisel 0-1509 ¢ Agl.
Gefunden Berechnet fiir
C4H,30,(0CH,) (OC,H,;0
I 1 - 11H;305(0CHg) (0C, Hy0)
CH,O L 22-44 21:86  — 16-36
OCHs....... — - 10768 11-78
Berechnet fiir
€C14H;70(OCH;) (0CoH;0)5
CyHaO v il 28-19

OCHy....... 1016
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Es sei hier hervorgehoben, dafl .das oben beschriebene
Verhalten sehr bemerkenswert und. bis zu einem gewissen
Grade mit beiden in der Einleitung fiir die Sdure C,,H,,0,
diskutierten Formeln vereinbar ist. Mit Diazomethan reagiert
nur die Carboxylgruppe, nach Zerewitinoff aber ist die Sdure
vollkommen enolisiert, daher die drei Hydroxylgruppen. Das
Resultat der Acetylierung des Methylesters konnte man mit
einer nur teilweisen Enolisierung der Carbonylgruppe erklédren,
aber diese Vorstellung macht einige Schwierigkeiten. Da nun
andrerseits das Reaktionsprodukt eine siruptse Verbindung
war, welche nicht gereinigt werden konnte, scheint es uns
angezeigt, vor der Wiederholung dieses Versuches und sicherer
Festlegung der Befunde die Acetylverbindung vorldufig bei
der Diskussion auszuschalten.

Mit den oben beschriebenen Verbindungen ist die Zahl
der bei der Zersetzung des Ketons C,H,,O, gebildeten Stoffe
noch lange nicht erschépft und es mufl die weitere Unter-
suchung der bereits erwihnten Verbindungen und der anderen
Reaktionsprodukte noch vorbehalten bleiben. Vielleicht ergeben
sich noch andere stdrkere Stiitzen fiir die Bestimmung der
Konstitution der Bromderivate des Tetra- und Pentamethyl-
orcins und ihrer Spaltprodukte.

Reduktion der Bromderivate.

Bei der Reduktion des Dibromtetramethylorcins mit Zink
und Essigsdure habe ich einen Korper erhalten, der sich durch
Analyse, Schmelz- und Mischschmelzpunkt als Tetramethyl-
orcin erwies, Neben Tetramethylorcin ist aber immer ein Ol
zu beobachten gewesen, das nicht krystallisieren wollte und
es lag sehr nahe, in diesem Ol das Dihydroderivat zu ver-
muten. Beim weiteren Studium der Reduktion hat es- sich
gezeigt, dafl durch wiederholte Einwirkung von Zink und
Essigsdure das Reaktionsprodukt die Krystallisationsfdhigkeit
vollkommen verliert, so daf in der Kaltemischung  (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-



564 J. Herzig und F. Wenzel,

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 Kiltemischung
zum Teil erstarrte. Die Krystalle erwiesen sich als unver-
dndertes Pentamethylorcin. Bei wiederholter Einwirkung trat
gar keine Krystallisation in der Kéltemischung 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 Pregl erhaltenen Resultate
mogen hier angefithrt werden.

I. 4-990 mg Substanz gaben 13-55mg COy und 4-19 mg H,y0.
II. 3-325mg Substanz gaben 9-03 mg COy und 283 mg H,O0.

Gefunden Berechnet fiir
et —
I 1I C12H;50, C12Hp005
C.iiinenn. 7406 74-07 74-23 7347
H.......... 9+40 9-53 9-28 10-20

Es sei aulerdem erwidhnt, daBl ich aus dem nicht mehr
krystallisierenden Ol das Monobrompentamethylorcin mit allen
seinen Eigenschaften erhalten konnte.

Die oben beschriebene Umwandlung habe ich auch beim
Pentamethylorcin selbst konstatiert. Reines Pentamethylorcin,
lingere Zeit mit Zink und Essigsdure behandelt, verliert die
Eigenschaft, in der Kédltemischung zu erstarren und bei +8°
zu schmelzen, vollstdndig. Durch einen eigenen Versuch
konnte ich mich liberzeugen, daff die Umwandlung mit Eis-
essig allein auch bei ldngerem Kochen nicht hervorgerufen
werden kann.

Das mit Zink und Essigsdure behandelte Pentamethylorcin
zeigte nach mehr als einjdhrigem Stehen dieselben Eigen-
schaften, wihrend reines Pentamethylorcin die Fahigkeit, in
der Kéltemischung zu erstarren, auch nach 3 Jahren, so weit
reicht die bisherige Beobachtung, nicht verliert.
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Das analog behandelte Tetramethylorcin hingegen hat im
vorigen Winter nach einjdhrigem Stehen spontan in sehr
geringer Menge zu krystallisieren begonnen. Die abgegossene
Fliissigkeit blieb dann wieder ldngere Zeit klar. Die Krystalle
erwiesen sich durch Schmelz- und Mischschmelzpunkt (58 bis
60°) als reines Tetramelhylorcin.

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

So sicher nun aber die Tatsachen sind, so schwierig ist
die Erkldrung, zumal nur minimale Verunreinigungen geniigen,
um grofie Unterschiede im physikalischen Verhalten der Sub-
stanzen auszuldsen. Sollte sich {ibrigens die fiir die Brom-
derivate diskutierte Auffassung als Abkdmmlinge des Norcarans
durch weitere Beobachtungen in der Folge stlitzen lassen, so
wiare es vielleicht nicht zu gewagt, schon beim Tetra- und
Pentamethylorcin seibst die Moglichkeit einer Umwandlung
unter Ringbildung anzunehmen,
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