
Gedruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 

Zur Kenntnis der Paraorsellins ure 
Von 

Alfred W a g e n h o f e r  

Aus dem Chemischen Laboratorium der Landesoberrealschule in Graz 

Vorgelegt in der Sitzung am 8. Nlai 1924. 

In einer Reihe von Untersuchungen hat sich F. H e m m e l m a y r  
mit dem Einflul3 der Art und Stellung der Substituenten auf die 
Festigkeit der Bindung der Carboxylgmppe in substituierten Benzoe- 
siiuren besch/iftigt, i 

Bisher wurden hierbei die Bromderivate, ferner die Hydroxyl -  
und Nitrosubstitutionsprodukte in den Kreis der Untersuchung gezogen. 

Um den Einfiul3 der Methylgruppe festzustellen, wurde 
zun/ichst die vom Orcin sich ableitende Paraorsellinstiure gewiihlt, 
der, wie Emil F i s c h e r  trod Kurt H o e s c h  2 endgiiltig festgestellt 
haben, die Konstitution 

('OOH 

HO } - ' / ~  OH 

\ /  
{ ~ H:; 

zukommt.  

Diese S'aure ist einerseits leicht zug/inglich, da sie durch 
Erhitzen yon Orcin mit Kaliumbicarbonat im Autoklaven in guter 
Ausbeute entsteht, andrerseits bot ihre Untersuchung m/Sglicher- 
weise auch Gelegenheit, Derivate der in gr6fJeren Mengen schwer 
zugiinglichen-r zu erhalten. Leider ist die ()rsellin- 
s/iure, die sich yon der ~,-Resorcylsiiure herleitet, so schwer erh/ilt- 
lich, dab es bisher nicht m0glich war, auch diese Siiure zum 
Gegenstand der Untersuchung zu machen und dadurch Vergleiehe 
im Verhalten der beiden v o m  Orcin abgeleiteten Monocarbons/iuren 
anzustellen. 

\V/ihrend die T-Resoreyls~i.ure das Carboxyl stiirker festh/ilt 
als die }-Resorcyls~.ure, ist dies bei ihren Methylsubstitutions- 
produkten, der Orsellinsiiure und Paraorsellinsiiure, scheinbar um- 
gekehrt. Ein direkter Beweis konnte bisher nicht erbracht werden,  
da keine Orsellinsiiure zur Verftigung stand und aus den Literatur- 
angaben ist es nicht ersichtlich, da es bei beiden Siiuren hell.It, 
dab sie beim Kochen mit \Vasser (:Oz abgeben. 

1 Zusammenstellung der Resultate: .\hmatshefte fi.ir ('heroic, XXXIV, 366. 
e Liebig's Annalen dot (:heroic, .3.9/, ,347 bis 372. 
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Tl{,tzdem It~l~t sich aus der An&tlogie mit den tibrigen hydroxyl-  
substituierten Benzoes~uren schlielBen, dab die obige Ansicht richtig 
ist, denn bei der Einwirkung yon Kaliumbicarbonat auf Phenole 
eP.tstehen entweder ~msschlieBlich die unbesttindigeren Oxyst4uren 
oder sie entstehen mindestens ii'l relativ grtSIBerer Menge. 

Die Versuche, die Paraorsellins~ure zu bromieren, sind sLtmt- 
lich mil~ltmgen. Trotz  vielfacher Abtinderung der Methoden und 
Vermeidung jeder Tempera turerh~hung ist es nicht gelungen, die 
Abspaltung der Carboxylgruppe zu vermeiden. Die Einwirkung yon 
Brom ffihrte dabei zur Bi]dung yon Derivaten des Orcins. Es gelang 
so die Darstellung eines Dibromorcins, und zwar desjenigen, yon 
dem schon der I)imethylttther bekannt war, den T i e m a n n  im 
Jahre 1881 ~ durch Bromierung des Dimethylorcins erhalten hatte, 
wie durch Methylierung mit Dimethylsulfat bewiesen werden konnte.. 

Herzig ' - '  hatte durch Methylierung mittels Diazomethan die 
Paraorsellinstiure in den Dimethyl~ithermethylester ttbergefiihrt, 
dessert Schmelzpunkt  er mit 80 bis 84 ~ angibt. Einfacher ltilBt sich 
dieser 5.therester mittels Dimethylsulfat erhalten. Der Schmelzpunkt 
der nochmals umkrystallisierten Verbindung lag et\vas hOher (87~ 
und \var selnr scharf. 

Wird die Paraorsellins&ure zunttchst in den DimethyltLther- 
methylester Clbergef0hrt, so gelingt dig Bromierung sehr leicht und 
cs treten 2 Bromatome in das MoleM'tl ein. Diese Substanz gibt 
beim Verseifen mit Kalilauge "un'uer Abspaltung der Carboxylgruppe 
den Dimethyltither eines Dibromorcins, dessert Schmelzpunkt  bei 
80 ~ liegt, also mit jenem T i e m a n n ' s  nicht identisch ist. 

Da dem Dibromsubstitutionsprodukte des Dimethyliithermethyl- 
esters der Paraorsellins/iure nut  die Konstitution 

CO:{~H:~ 

{:H,O i ,/./'1 .x~,, ,, ~ O{:H,, 
'} i " :  ' 

(2H a 

zukommen kann, sind demnach bei der direkten B'romierung der 
Paraorsellins/iure die beiden Bromatome a n  den Stellen 1 und 3 
eingetreten, so dab das hiebei entstandene Dibromorcin und hiemit 
auch jenes, dessert Dimethyltither T i e m a n n  in H/~nden hatte, 
folgende Konstitutionsformel besitzt: 

Br 

(;H:/) ~ / / ~  O{:H:~ 

QN./,/I~I" 

(3H:; 

1 Ber. der ])eutschcn chem. Ges., XIV, 2001. 
e Monatshefte fur Chorale, XXl\  7, 8.94. 
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Ist also die Stelle 1 des Benzolkernes unbesetzt,  so wird sie 
ebenso wie yon der Carboxylgruppe bei der Einwirkung von 
Kaliumbicarbonat auf Orcin, aueh yon Brom bei der Bromierung 
des Oreins, beziehungsweise seines Dimethyliithers, bevorzugt. 

Bemerkenswert  sind die stark sauren Eigenschaften des 
Dibromorcins. 

Es war nicht nur schon bei gelindem Erwtirmen in SodalSsung 
leicht vollst~indig 16slich, sondern es lassen sich auch die Wasserstoff- 
atome beider Hydroxylgruppen leicht dureh Metall unter Bildung 
yon Salzen ersetzen. Erwtirmen mit Bariumcarbonat f/,ihrte allerdings 
nur  zum Ersatz des \XTasserstoffes e i n e r  Hydroxylgruppe.  

Unter verschiedenen Bedingungen ausgeftihrte Versuche, tim 
zu  Nitrosubstitutionsprodukten der Paraorsellins/ture zu gelangen, 
schtugen sitmtlich fehl, selbst beim Arbeiten in /ttherischer L6sung* 
kc~nnte die Abspaltung der Carboxylgruppe nicht vermieden werden. 

Die Isolierung einheitlicher Reaktionsprodukte gelang dabei 
nicht, da mit Rftcksicht auf den derzeit hohen Preis des Ausgangs- 
materiales immer nur kleine Mengen in A,'beit genommen werden 
konnten und eine weitere Fortsetzung der Versuche auf diesem 
Gebiete zur Auffindung gtinstigerer Reaktionsbedingungen nicht 
m~Sglich war. 

Hingegen war es leicht m6glich, in den Dimethyltttherpara- 
orsellins~iuremethylester eine Nitrogruppe einzuftihren, da nun die 
Carboxylgruppe durch die Methylierung gesch/dtzt war. 

Experimenteller Teil. 

Einwirkung yon  Brom auf die Paraorsellins~ture. 

Die St~ure wurde unter gelindem Erw~.rmen in gisessig gelSst 
und die L6sung mit Brom (in Essigs/iure gelSst) versetzt. Beim 
Abkflhlen schieden sich Krystalle aus, die abgesaugt, mit verd~innter 
Essigs~iure (1:2) gewaschen und dann getrocknet wurden. Hierauf  
wurden sie in warmen ,~thylalkohol gel6st. Nach kurzem Stehen 
der L6sung fielen lichte Krystalle aus, die bei 185 ~ unter  Auf- 
schttumen schmolzen. Nach nochmaligem UmklTstaIlisieren stieg 
der Schmelzpunkt auf 186 ~ . 

Da trotz mehrmaligem Umkrystaltisieren kein konstanter 
Schmelzpunkt  erzielt werden konnte, also offenbar ein Gemisch 
vorlag, dessert Trennung  viel Mtihe und kostbares Mate,'ial erfordert 
htttte, wurde die Bromierung in anderen L/3sungsmitteln versucht 
und hiebei der ,~thyltither als besonders geeignet befunden. 

2 g Siiure wurden in 50 cm ~ ,~ther in der K~ilte gel6st und 
mit einer i~therischen Broml6sung im Uberschul3 versetzt. Der 

1 P, ei del" Gentisins:,iure konnte Helnmelmayr auf diesem \Vege die Nitrierung 
dm'chfiihren; Monatshefte fiir Chemic, XXX1V, 819. 
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A t h e r  w u r d e  h i e r au f  v e r d u n s t e n  g e l a s s e n  und  das  a b g e s c h i e d e n e  
R e a k t i o n s p r o d u k t  m e h r m a l s  aus  A l k o h o l  umkrys ta l i i s i e r t ,  w o r a u f  
schliel31ich X r y s t a l l n a d e l n  ve to  S c h m e l z p u n k t  195 bis  197 ~ e rha t t en  
wurden ,  die mit  E i sench lo r id  e ine  rein b l a u e  E i s e n r e a k t i o n  gaben .  

Die L6s l i chke i t sve rh / i t t n i s se  ze ig t  fo lgende  T a b e l l e :  

L0sungsmittel kalt heifi 

Na2CO a unl6slich leieht unter CO~-Entwiek!ung 
Alkohol leieht 16slich leicht tOslich 

verd. Ammoniak unlgslich leicht Ristieh 
Wasser unlTslich schwer iTslieh 

;~_ther leicht lgslich leicht 15slich 
Chloroform schwer 15slich schwer 16slich 

Die Analyse ergab folgende \Verte: 

1. 0"352, .t, r Substanz bei 105 ~ getrocknet gaben 0 '01892 Wasser ab. 
GeL: Wasser 5"4a/0 ; bet. fiir CTHaBr20:~-t-H~O: 6.0o/0 H.,O. 

2. 0' 2529 j,  Substanz : 0" 3343 ,;, AgBr. 
Get'.: Br 56"35o/0 ; bet. fi_ir CrH~Br~O2: Br 56"70O/o. 

3. 4"416 m/,: der bei 105 ~ getrockneten Substanz 0"892 rag" H20 , 4"822 CJtt; CO.,. 
Gef.: H 2"26o;0, C 29"77O/o; ber. fiir CTH~;Br20:~: H 2"14o/0 , C 29'80o/0" 

E s  w a r  d e m n a c h  bei  de r  B r o m i e r u n g  die C a r b o x y l g r u p p e  
a b g e s p a l t e n  w o r d e n  und ein D i b r o m o r c i n  e n t s t a n d e n .  

E in  D i b r o m o r c i n  is t  b i s h e r  n ich t  b e k a n n t  g e w e s e n ,  doch  i s t  
s o w o h l  de r  Mono-  als  a u c h  der  Dimethy l / i the r  e ines  s o l c h e n  be re i t s  
da rges te l l t  worden .  Um zu en tnehmen ,  ob das  yon  mir  e rha l t ene  
D ib romorc in  d iesen  Methyl / i thern  entspr icht ,  w u r d e  es  mit  D i m e t h y l -  
su l fa t  in a l k a l i s c h e r  LTsung  methyl ier t .  Es  k rys ta l l i s i e r t en  weil3e 
Bl/ i t tchen aus ,  die den  S c h m e l z p u n k t . 1 5 9  ~ zeigten.  Sie  w u r d e n  
m e h r m a l s  umkrys t a l l i s i e r t ,  z e ig t en  dann  den  S c h m e l z p u n k t  161 ~ 
und  w a r e n  in _&ther und A lkoho l  l(Sslich, in W a s s e r  unlTslich.  

Die Analyse lieferte folgende Werte: 

4"401 rag Substanz: 1"317 m~/ H:~O, 5-548 ~tt, CO~. 

Get'.: H 3"340'~, C 34'34~,~; ber. ftir CoHloO,Br2: tI 3"25~)'t~ , C 34'83oi~). 

Die S u b s t a n z  w a r  d e m n a c h  mit  dem yon  T i e m a n n  u n d  
S t r e n g  e rha l t enen  D i b r o m d i m e t h y l o r c i n  vom S c h m e l z p u n k t e  160 ~ 
iden t i sch .  

Das  Dib romorc in  16st s ich  in der  Wg.rme in S o d a l 6 s u n g ,  d i e  
LTsung  b le ib t  bei  l t ingerem S tehen  in de r  Ktil te klar. Se tz t  m a n  
abe r  Sa lzs / iure  zu~ so s c h e i d e n  s ich weil3e K r y s t a l l e  aus,  die nach  
dem U m k r y s t a l l i s i e r e n  aus  W a s s e r  bei  185 bis  186 ~ s c h m o l z e n .  
U m k r y s t a l l i s i e r e n  aus  ve rd f inn tem A l k o h o l  l iefert  dann  w i e d e r  den  
r ich t igen  S c h m e l z p u n k t  des  D ib romorc ins  (197~ 
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Um zu eventuellen Salzen des Dibromorcins zu gelangen, wurde ein Teil in 
v e r d .  Ammoniak in der W~trme gel6st; in der Kiilte krystallisierten dann feine 
weiche seidengliinzende Nadeln aus. Ihre L6sung in heil3em Wasser gab auf Zusatz 
yon BalTumchtorid ein Bawumsalz in Form gl~nzender weil~er Nadeln. 

Die Analyse desselben ergab folgende \Verte: 

1. 0 '  1190 ~,,- lufttrockenes Salz bei 180 ~ getrocknet, verlor 0"0992 ,~; HeO. 

2. 0 '0457 L" Substanz: 0"0150 ,g" BaSO,, (CvH~OeBre).2Ba. 
Ba: Bet. 19"611'0; gee 1~)'34%~. 

Die ammoniakalisehe Mutterlauge wurde ebenfalls mit BaiTumchlorid ve,.setzt. 
Es scbied sieh ein weifles Salz aus, dessen Analyse folgende Werte lieferte: 

7. 0" 2781 s Substanz b e i ]  80 ~ getrocknet: 0" 1094,~, HeO. 

2. 0"1615s Substanz: 0 '08058"  BaSO,t. 
Fi.ir CvHtO.2BroBa Ba Bet.: 32'9o[0 ; gel. 29"30,' 0. 

Bei cintra weiteren Versuch wurde die ammoniakalische Lg3sung des Dibrom- 
orcins mit Bawumchlorid versetzt, worauf beim Erkalten ein Baryumsalz aus- 
krystallisierte, dessen Analyse fotgende Resultate ergab: 

1. 0 " 1 9 9 2 8  gaben bei I80 ~ 0 '0035 H Wasser ab. 

2. 0"1921s getrocknetes Salz: 0 '0979 3" BaSO4.. Get'.: Ba 29"850/0. 

Es ist demnach anzunehmen, dal3 die beiden Hydroxylwasserstoffe des 
Dibromorcins dutch Metall ersetzbar sind, wenn auch in der RegeI nut einer ersetzt 
wird, wie die folgenden Versuehe zeigten. 

1. Eine griJfiere Menge des Dibromorcins wurde in der \Vtfl'me in Ammoniak 
gelSst und dann erkalten gelasscn. Es entstanden feine seidengl~nzende, an der 
Luft violett werdende Nadeln, die befin Erhitzen sublimieren. 

Die Stickstofllgesthmnung ergab: 

6"025 mg Substanz: 0"257 c m  a N (19 ~ , 733 ram). 
lr{.ir CTHJ)eBre(NHI) N GeE: 4 '7%};  bet. 4'68o/o. 

2. l)as Dibromorein wurde einige Male mit aufgeschlihmntem Baryumcarbonat 
aufgekocht, hierauf filtriert und das Filtrat erkalten gelassen. Es schieden sleh feine 
lichtgelbe Nadeln ab, deren Analyse folgende \Verte lieferte: 

0 '4742 s ]ufttrockene Substanz v e r l o r  bei 180 ~ 0"0495 L" H.}O. 

0 '  2588 s trockene Substanz : 0 '  08{;2 ,;," BaSO l" 
Ftir (CTH:,O:~Bre)eBa (;eft: 1.q'{;00~}; bet.: 19'640~ 0. 

Darstellung des Dimethyl~itherparaorsellins~iureesters mittels 
Dimethylsulfat. 

5 8  S~itn'e w u r d e n  in z i r k a  4 0 p r o z e n t i g e r  K a l i l a u g e  ge lSs t ,  
m i t  20 , f f  D i m e t h y l s u l f a t  1 / ingere  Z e i t  g e s c h f i t t e l t  u n d  z u m  Sch lu l3  
k u r z e  Z e i t  g e l i n d e  erw~h'mt .  N a c h  d e m  A b k f i h l e n  s c h i e d e n  s i c h  
wei l~e  Bl~ i t t chen  aus ,  d i e  a b g e s a u g t  u n d  d r e i m a l  a u s  A l k o h o l  u m -  
k r y s t a l l i s i e r t  w u r d e n .  S i e  z e i g t e n  d e n  k o n s t a n t e n  S c h m e l z p u n k t  87 ~ 
u n d  w a r e n  in A l k o h o l  u n d  E i s e s s i g  16slich,  in  K a l i l a u g e  unl~Sslich.  
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Die .\nalyse ergab t\)lgende Werte:  

4" 2<38 u~t, Substanz:  2 '  605 m.C HeO, 9"834 f~(;, CO e, 

Bet. Kit (. '~lIljtOl: H 6 '66o'0,  (3 62"85('/~j; gef. H 6"780/o , C 62"42o/o. 

Es ist demnach der DimethylgtherparaorsellinsS.uremethylester 
entstanden , der schon yon H e r z i g  dutch Einwirkung von Diazo- 
methan auf Paraorsellins/4ure erhatten worden war. 

Einwirkung von Brom auf Dimethyliitherparaorsellinsiiuremethyl- 
ester. 

Auch hier ffihrte die Anwendung von Eisessig als L6sungs- 
mittel zu unreinen Produkten, die nut  schwer unter Aufwendung 
yon viel Material und Arbeit zu reinigen waren, weshalb die 
Bromierung in /itherischer L6sung vorgenommen wurde. 

Erwiihnt sei nut, dal3 das unter Anwendung yon Eisessig als 
L6sungsmittel erhaltene Bromierungsprodukt den Schmelzpunkt  71 ~ 
zeigte. 1)er Dimetbyltitherparaorsellinstiuremethylester wurde in .'4ther 
gel/Sst, mjt tttherischer BromlOsung versetzt  und der .5~ther ver- 
dampfen gelassen. 

Die ausgeschiedene Substanz wurde in wenig Alkohot gel/Sst, 
die L~3sung mit heilgem \Vasser bis zur beginnenden .Trt ibung 
versetzt  und in der KS.lte stehen gelassen. Es schieden sich weil3e 
Krystallblgttchen ab, die den Schmelzpunkt  80 ~ zeigten. Nach 

'r "S" mehrmaligem Umkrystalh. leren stieg der Schtnelzpunkt auf 82 ~ 

Die Anah'se  ergab: 

0"3120,4," Substanz 0"3910,', ," AgBr. 

Ber. flit CjlHjeOtBr:~: 4 '3"43~ gef.: Br 43"780'  o. 

Es war daher durch Bromierung des DimethylS.therparaorsetlin- 
s'auremethylesters ein Dibromsubstitutionsprodukt entstanden. 

Die L6slichkeitsverhiiltnisse waren folgende: 

L6sung~mittel kalt hell.; 

AlkohoI leicht 16slich leicht 15slich 
]4.ther leicht 16slich leicht 16slich 

Wasser  unl/3slich leicht 16slich 

Xatriumcarbonat unRislich leicht 16slich 
Verdiinnter Ammoniak unl6slich ~chwer R~slich 

Ein Teil des Dibromderivates wurde vorsichtig mit Kalilauge 
verseift und das Verseifungsprodukt durch Umkrystallisieren gereinigt. 

Es entstanden feine weifle Nadeln, die den Schmelzpunkt  80 ~ 
zelgten. 
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Die Analyse ergab: 

4 '  40 rag, Substanz 5" 55 m 2 (Oe;  1'298 ink HeO. 

Ber. fLir CgHloOeBr,2: C 34"83Ii:o, H 3"25~J'o; geE: C ',34"4t",u, H 3 '30uo.  

Es hatte demnach atlch Abspal tung der Carboxylgruppe  
stattgefunden. 

Nitrierung des Dimethyl~itherparaorsellinsS.uremethylesters. 

1. V e r s u c h .  Etwas  Subs tanz  wurde in ein Gemisch yon 
rauchender  Salpetersiku'e und Schwefelsiiure e inget ragen Nachdem 
eine stt irmische Reaktion stattgefunden, wurde einige Zeit stehen 
gelassen und dam? mit \Vasser  verdtinnt. Es schied sich dabei ein 
Ol ab, das in der I,[iilte allmtihlich krystallinisch erstarrte und dann 
aus AlkohoI mehrmalig  umkrystall isiert  wurde. Die dabei erhaltenen 
feinen Xadeln zeigten den konstanten Schmelzpunkt  82 ~ 

2. Ve r s u c h. Bei d iesem Versuche wurde die Substanz vorerst  rein 
gepulvert  und part ienweise in ein Gemisch yon Salpetersiiure yon 
der Dichte 1"4 und konzentrierter Schwefelsgure eingetragen. Dabe[ 
wurde in Eis gektihlt und fol'twiihrend geschtittelt. Anfangs schied 
sicln eine Cdige Substapz  yon grtiner Fiirbung ab. Nach Verlauf  
yon einiger Zeit, wiihrend immerfort  in Eis gektihlt  und geschfittelt 
wurde, nahm die ganze  Fi[issigkeit eine gr fme F~rbung an; nach 
ruhigem Stehen fiber Nacht wurde das Reaktionsprodukt  in Eis- 
wassev eingetragen. 

Es  bildete sich nach mehreren Stunden ein braum'otes 
krvstallisierte> Produkt, das aus  Alkohoi unter Zusatz  von \Vasser  
mehrmals  umkrystall isiert  wurde und dann braunrote Bliittchen 
lielerte, die den Schmelzpunkt  84 ~ zeigten. 

Die Stick>toffbestimnmng lieferte folgienden \Vcrt: 

4"{380 /Hq. StlbsD.tnz: 0"24- t ' l t t  x N (18 ~ 7;~3 ~11lI1l). 

[}el'. ffir {'jtI-IIaO6N: N 5'-500u ; geL: N 5"800.,. 

Es war demnach ein Monosubst i tut ionsprodukt  des Dimethyl- 
g.therparaorsellinsiiuremethylesters entstanden. 

Herrn Prof. Dr. Franz H e m m e l m a y r  spreche ich feb" die 
Anregung und Unterst[ i tztmg bei der vorliegenden Arbeit meinen 
besten Dank aus. 


	Untitled

