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384. Feord. Tiemann: Schlussbemerkungen zu den vorstehenden
drei Mittheilungen.

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCCLXVI; vorgetragen vom Verf.)

Durch die in den vorstehenden Mittheilungen beschriebenen Ver-
suche ist dargethan, dass aus den Cyanhydrinen von Aldehyden und
Ketonen sowohl der aliphatischen als auch der aromatischen Reihe
Anmidonitrile und ans diesen Amidosduren dargestellt werden kénnen,

Die dabei stattfindenden Processe verlaufen unter geeigneten
Bedingungen meist ohne Bildung sehr erheblicher Mengen von Neben-
producten. Namentlich die von den Ketonen und den aromatischen
Aldebyden sich ableitenden Amidonitrile sind dadurch ausgezeichnet,
dass sie sich ohne Schwierigkeit in die entsprechenden Amidos#uren
umwandeln lassen.

Die bis jetzt untersuchten von Aldehyden abstammenden secun-
déres Amidosiuren unterscheiden sich von den aus Ketonen dar-
gestellten tertiiren Amidoséuren durch eine geringere Loslichkeit in
Wasser. Dieser Unterschied tritt zumal in der aromatischen Reihe
hervor.

Die mitgetheilten Versuche zeigen ferner, dass die in den Cyan-
hydrinen von Aldehyden und Ketonen vorhandenen Hydroxylgruppen
auch gegen Reste substituirter Ammoniake auszatauschen sind, und
es eriibrigt noch die dabei entstehenden Verbindungen, ebenso wie
ihre Derivate in grdsserer Anzahl zu untersuchen.

385. Ferd. Tiemann nund W. H. Max Miiller: Ueber Abkomm-
linge des Hydrochinons,

{Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCCLXVII; vorgetragen von Hrn. Tiemann.]

Vor einigen Monaten hat der eine von uns in Gemeinschaft mit
A. Parrisius 1) eine Abhandlung verdffentlicht, in welcher die drei
von dem Resorcin sich ableitenden Dioxybenzoésiuren und unter ihnen
zumal die f-Resorcylsiure, sowie deren Derivate etwas eingehender
erortert sind. Es sollten dadurch weitere Anbaltspunkte fir die Er-
forschung derjenigen natiirlich vorkommenden organischen Verbin-
dungen geschaffen werden, welche Abkdmmlinge des Resorcins sind.
Aechuliche Gesichtspunkte haben uns bei Ausfihrung der nachstehen-
den Arbeit geleitet. Wir beabsichtigen, dadurch die Unterlage zu
erweitern, von der ans die Feststellung der Constitution der zu dem

1) Diese Berichte XIII, 2854.



Hydrochinon in naher Beziehung stehenden Naturproducte in Angriff
zu nehmen ist.

Die Verhiiltnisse gestalten sich in dem vorliegenden Falle ein-
facher als bei den Derivaten des Resorcins, insofern als sich von dem
Hydrochinon nur eine einzige Dioxybenzoésiure ableitet. Diese Sdure
ist seit lingerer Zeit bekannt und unter den Namen: Oxysalicylsdure,
Hydrochinoncarbonsiiure and Gentisinsiure, bescbrieben worden, von
welchen wir den letzteren gebranchen werden.

Die Gentisinsiiure hat zuerst E, Lautemann !) durch Schmelzen
von Monocjodsalicylsfore mit Kaliumhydrat dargestellt. Die némliche
Verbindung ist spiiter von P, Liechti 2) sowie E. Demole ?) unter-
sucht und von P. von Rakowski und W. Leppert+4) auch aus
Bromsalicylsiure bereitet worden.

Die zuletzt genannten Forscher geben zuerst den Schmelzpunkt
der Siure richtig bei 196—197° an, woraus hervorgeht, dass die von
den vorher citirten Autoren gemachten Angaben sich nicht auf die
véllig reine Verbindung beziehen. H. Hlasiwetz und J. Haber-
mann 5) haben die Gentisinsiure aus Gentisin durch schmelzendes
Kali abgespalten und die so erhaltene Substanz mit der aus Salicyl-
siiure entstebenden Dioxybenzo&siure identificirt. Wir baben uns zu-
nfichst bemiiht, den Aldehyd dieser Sdure kennen zu lernen.

1 2 5
Gentisinaldehyd. CyH;(COH)(OH)(OH).

Diese Verbindung entsteht, wenn man Hydrochinon mit einem
grossen Ueberschuss von Chloroform und achtzehnprocentiger Natron-
lange 6—8 Stunden unter hiiufigem Umschiitteln auf dem Wasserbade
erhitzt. Wir haben aof 10 g Hydrochinon 550 ccm Natronlauge von
der angegebenen Concentration und 100 g Chloroform angewandt.
Es bildet sich dabei nicht, wie unter gleichen Umstéinden aus dem
Resorcin 8), ein mit Wasserdiimpfen flichtiger Dialdehyd. Man sduert
das Reactionsproduct mit Schwefelsdure an, lidsst langsam vollstindig
erkalten, trennt die Fliissigkeit durch Filtriren von dem ausgeschie-
denen braunschwarzen Harze und zieht das Filtrat wiederholt mit
Aether aus. Die durch Abdestilliren der grisseren Menge des Aethers
concenirirten Aetherausziige werden mit 100 ccm einer 25procentigen
Losung von saurem schwefligsauren Natrium geschiittelt, welche den
gebildeten Aldehyd nebst etwas Hydrochinon aufnimmt, wihrend in
dem Aether nur unsngegriffenes Hydrochinon zuriickbleibt. Durch

1) Apn. Chem. Pharm, CXVIII, 372; CXX, 311,

2) Ann. Chem. Pharm. Suppl. VII, 144.

3) Diese Berichte VII, 1486.

4) Ibid. VIII, 788.

5) Ann. Chem. Pharm. CLXXV, 62; CLXXX, 3845.

6) F. Tiemann nnd L. Lewy, diese Berichte X, 2210.
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Zersetzen der Bisulfitlosung mit Schwefelsiure und Ausschiitteln der
sauren Lisung mit Aether wird der rohe Gentisinaldehyd isolirt,
Man erhiilt ihn so in warzen- und sternformigen Krystaligruppen, welche
von einem dankeln Oele durchtrinkt sind und, wie bereits ange-
deutet, noch Hydrochinon enthalten. Zur volligen Abtrennung dieser
Substanz, sowie der iibrigen Verunreinigungen hat man den Aldehyd
zum zweiten Male in die Bisulfitverbiudung iiberzufihren, indem man
dabei die Vorsicht gebraucht, von demselben einen Ueberschuss an-
zuwenden. Die mit dem Aldehyd ibersittigte Natriumbisulfitldsung
wird danach so lange mit Aether geschiittelt, als die Aetherausziige
sich noch firben. Das Hydrochinon, sowie beigemengte Harze gehen
dabei in den Aether zusammen mit kleinen Mengen des vom Natrium-
bisulfit nicht gebundenen Aldehyds iiber, wiihrend in der wissrigen
Losung die Doppelverbindung des Gentiginaldehyds mit saurem schwef-
ligsauren Natrium zuriickbleibt. Durch Zersetzen derselben mit
Schwefelsdiure, Ausziehen der sauren Losung mit Aether und Ver-
dunsten des Aethers wird der Aldehyd nunmehr in Gestalt eines
braunen QOeles gewonnen, welches unter der Luftpumpe vollstindig
erstarrt. Durch wiederboltes Umkrystallisiren aus siedendem Benzol
unter Zusatz von Thierkohle erhilt man daraus den Gentisinaldehyd
in glinzenden, gelben, flachen Nadeln, welche constant bei 99°
schmelzen und sich an der Luft unverdindert halten.

Der Gentisinaldehyd ist leicht 18slich in Wasser, Alkohol, Aether,
Chloroform sowie Benzol und schwer l8slich in Ligroin. Seine
wissrige Losung wird durch Alkalien intensiv gelbroth gefirbt; beim
Stehen der Lésung an der Luft geht diese Firbung bald in eine
schmutzig braune Gber. Eisenchlorid ruft in wissrigen Liosungen
des Gentisinaldehyds eine blaugriine Farbenreaction hervor, welche
rasch wieder verschwindet, namentlich aof Zusatz {iberschissigen
Eisenchlorids.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
C, 84 60.87 60.72
H 6 4.35 4.53
(O 48 34.78 —
138 100.00.

Nachb kurzem Erwirmen einer alkoholischen Aufiésung gleicher
Moleciile von Anilin und Gentisinaldehyd wird beim Verdunsten des
Alkohols die Verbiudung:

1 2 5
C,H,(CHNC;H,)(OH)(OH)
in schénen, rothen, flachen Nadeln erbalten, welche in Wasser fast
unldslich sind und deren alkoholische Lésung auf Zusatz von Eisen-
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cblorid eine schnell wieder verschwindende, rein griine Farbe
annimmt.

Yon den sechs durch die Theorie angezeigten isomeren Dioxy-
benzaldebyden sind nunmehr drei bekannt, nimlich 1) der von
R. Fittig und J. Remsen !) aus dem Piperonal und von W. Haar-
mann und dem einen von uns?) aus dem Vanillin dargestellte Proto-
catechualdehyd, welcher, wie aus einer von dem einen von uns in Ge-
meinschaft mit P. Koppe verdffentlichten, in demselben Hefte ab-
gedruckten Arbeit hervorgebt, anch durch Einwirkung von Chloroform
auf alkalische Lisungen von Brenzcatechin erbalten werden kann, 2) der
von dem einen von uns in Gemeinschaft mit I.. Lewy 3) dargestellte
und gemeinschaftlich mit A. Parrisius 4) niber untersuchte $-Resor-
cylaldehyd und 3) der im Vorstehenden beschriebene Gentisinaldehyd.

’ 1 2 5
Gentisinsdure. C¢H,(COOH)(OH)(OH).

Der Gentisinaldehyd ist durch Schmelzen mit der zehnfachen
Gewichtsmenge Kaliumhydrat leicht in Gentisinsfure {berzufihren.
Dieselbe wird der mit Schwefelssiure angesiuerten wiissrigen Losung
der Schmelge durch Aether entzogen, durch Aufldsen des Rickstandes
vom Aetherauszuge in Wasser, Entfernen der Verunreinigungen mittelst
Bleiacetat, Entbleien der vom Bleiniederschlage abfiltrirten Flissigkeit
durch Schwefelwasserstoff und Eindampfen der Lésung unschwer im
reinen Zustande gewonnen. Die Gentisinséare krystallisirt in weissen
Nadeln, welche constant bei 196-—197° schmelzen, sich leicht in
Wasser, Alkohol und Aether losen, in Benzol und Chloroform aber
unldslich sind. Bei der trockenen Destillation zerfillt sie zunachst
glatt in Koblenséiure und Hydrochinon; erst gegen Ende der Opera-
tion treten, indem eine weitergehende Zersetzung stattfindet, sebr
charakteristische, tief rothe Dimpfe auf.

Wiissrige Losungen der Gentisinsiure werden durch Eisenchlorid
charakteristisch kornblumenblau gefirbt. Die Firbung geht auf
Zusatz von verdiinntem Ammoniak in eine schmutzig rothe {iber.
Schwach alkalische Losungen der Gentisinsinre firben sich bei lin-
gerem Stehen an der Luft nach und nach schén roth.

Elementaranalyse:
Theorie - Versuch
C, 84 54.55 54.29
H, 6 3.89 4.21
0, 64 41.56 —
154 100.00.

1) Ann. Chem. Pharm. CLIX, 148.
%) Diese Berichte VII, 620.

3) Ibid. X, 2212.

4) Ibid. XIII, 2364.
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Fiir die Bereitung von Methylabkémmlingen des Gentisinaldehyds
und der Gentisinséiure bieten sich verschiedene Wege dar; man vermag
einmal za diesen Verbindungen durch directe Methylirung des Genti-
sinaldehyds and der Gentisinsdure zu gelangen, man kann ferner in dem
primiiren Methylither des Hydrochinons an Stelle von einem Wasser-
stoffatom eine Aldehydgruppe resp. eine Carboxylgruppe einschieben
und man kann schliesslich methylirte Gentisinsduren durch Oxydation
der methylirten Gentisinaldehyde erhalten. Wir haben, da gréssere
Mengen von Gentisinsinre und Gentisinaldehyd schwierig in reinem
Zustande zu beschaffen sind, das leicht und in jeder beliebigen Menge
zu gewinnende Monomethylhydrochinon als Ausgangsmaterial fiir die
Darstellung der fraglichen Methylderivate benutzt.

Darstellung von Monomethylhydrochinon.

Das Monomethylhydrochinon ist gzuerst von H. Hlasiwetz und
J. Habermann !) aus dem Arbutin dargestellt worden.

Die genannten Forscher haben die nimliche Verbindung auch
darch Digestion von methylschwefelsaurem Kalium mit den Kalium-
verbindungen des Hydrochinons, im letzteren Falle neben Dimethyl-
hydrochinon, erhalten. Wir haben es zweckmissiger gefunden, Mono-
methylhydrochinon, ebenso wie achon vor uns v. Rakowsky 2), durch
Einwirkung von Jodmethyl auf das primire Kaliumsalz des Hydro-
chinons zu bereiten. Zu dem Ende werden in methylalkoholischer
Losung 50 Theile Hydrochinon mit 25.5 Theilen Kaliumhydrat and
64.5 Theilen Jodmethyl in einem mit Riickflusskiihler versehenen
Kolben digerirt, bis die alkalische Reaction der Flissigkeit verschwun-
den ist. Man verdunstet den Methylalkohol und unterwirft den
Rickstand der Destillation im Dampfstrom. Dabei geht das ge-
bildete Dimethylhydrochinon in das Destillat dber und scheidet sich
daraus in glingenden, das Licht stark brechenden Krystallschuppen
ab, welche bei 56° schmelzen. In dem Destillationsriickstande be-
findet sich neben Jodkalium ein Gemenge von Hydrochinon und
Monomethylhydrochinon. Man nimmt die genannten organischen Ver-
bindungen in Aether avf und digerirt den beim Abdestilliren des
Acethers bleibenden Rickstand bei gewdhnlicher Temperatur mit Benzol.
Dieses lisst das Hydrochinon ungelést. Das durch Absieden des
Benzols aus der Losung in Gestalt eines schwerfliissigen, braunen
Qeles gewonnene rohe Monomethylhydrochinon wird der Destillation
unterworfen. Bei 2420 geht ein farbloses Oel iiber, welches in der
Vorlage krystallinisch erstarrt und aus reinem Monomethylhydrochinon

1) Ann. Chem. Pharm. CLXXVII, 834.
%) Handwdrterbuch der Chemie Th. II, 520.
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besteht. Durch Umkrystallisiren aus Ligroin ist die Verbindung leicht
in weissen, flachen Nadeln zu erhalten, welche bei 53% schmelzen.

1 2 5
Metamethoxysalicylaldehyd. CzH4;(COH)(OH)(OCH,).

Das Monomethylhydrochinon wird durch Erhitzen seiner alkalischen
Losung mit Chloroform in Metamethoxysalicylaldehyd umgewandelt.
Wir haben in diesem Falle 7.5 g Monomethylhydrochinon, 750 cem
18procentiger Natronlauge und 75 g Chloroform unter den fir die
Darstellung des Gentisinaldehyds angegebenen Bedingungen aufein-
ander einwirken lassen.

Der Metamethoxysalicylaldehyd ist mit den Wasserdampfen flichtig
und kann daher durch Destillation im Dampfstrom von dem unange-
griffenen Monomethylhydrochinon getrennt werden. Die véllige Rei-
nigung des Aldehyds wird durch Darstellung der Natriumbisulfit-
doppelverbindung bewerkstelligt. Der aus einer wiissrigen Losung
der Doppelverbindung mit verdiinnter Schwefelssiure in {iblicher Weise
abgeschiedene Aldehyd wird als gelbes Oel erhalten, welches in einer
Atmosphiire von Kohlensfiure bei 247—248° unzersetzt siedet. Bei
niederer Temperatur erstarrt der Aldehyd zu einer strahlig krystalli-
nischen Masse, welche sich schon bei -1-4° wieder verflissigt. Der
Metamethoxysalicylaldehyd besitzt einen aromatischen Geruch, welcher
etwas an den des Salicylaldehyds erinnert und férbt wie dieser die
Haut intensiv gelb. Als ein Abkémmling des Salicylaldehyds giebt
sich die aus dem Monomethylhydrochinon dargestellte Verbindung
auch dadarch zu erkennen, dass sie trocken und in Losung
auf Zuvsatz von Alkalien und von Ammoniak eine intensiv
gelbe Farbe annimmt. Der Metamethoxysalicylaldehyd 1dst sich nur
sehr wenig in Wasser, leicht aber in Alkohol und Aether. Eine Auf-
16sung desselben in verdiinntem Alkohol wird durch Eisenchlorid
charakteristisch blangriin gefirbt. Die Fiarbung verschwindet nicht
alsbald wie diejenige, welche Eisenchlorid in Ldsungen des Gentisin-
aldehyds hervorruft und wird selbst auf Zusatz iiberschiissigen Eisen-
chlorids nicht sofort zerstért.

Elementaranalyse:

Theorie ront
C,q 96 63.16 62.55 62.82 62.94
H, 8 3.26 5.32 5.48 5.44
0, 48 31.58 — — —
152  100.00.
Gasvolumgewichtsbestimmung, auf Wasserstoff bezogen:
Berechnet Gefunden

76 75.75
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Der Metamethoxysalicylaldehyd geht, wenn man ihn in zuge-
schmolzenen Rohren fiinf bis sechs Stunden bei 140—150° mit einem
grossen Ueberschusse eines “Gemisches aus gleichen Raumtheilen
Wasser und Salzsdure von 1.10 Vol.-Gew. digerirt, unter Abspaltang
von Chlormetbyl in reinen, bei 99° schmelzenden Gentisinaldehyd
iiber und wird durch diesen Versuch als Monomethylgentisinaldehyd
charakterisirt,. Das Verhalten des Aldehyds gegen Alkalien, Eisen-
chlorid o. s. w. ldsst, wie schon bewerkt, keinen Zweifel dariiber,
dass derselbe auch ein Derivat des Salicylaldehyds ist. Seine Con-
stitution muss daher durch die folgende Formel

OCH,
i
. Jcom
[
wiedergegeben werden.

A. Hantzsch 1) hat den, dem Metamethoxysalicylaldehyd analog
zusammengesetzten Meta#dthoxysalicylaldehyd aus dem Monithylhydro-
chinon mittelst der Chloroformreaction dargestellt und in Form kurzer
dicker Prismen erhalten, welche bei 51.5° zu einem bei 230° sieden-
den Oele schmelzen.

Das einzige leicht fassbare Product der Reaction von Chloroform
auf alkalische Ldésungen von Monomethylhydrochinon ist der Meta-
methoxysalicylaldehyd. Nach Verarbeitung sebr erheblicher Mengen
von Monomethylhydrochinon haben wir aus der Flissigkeit, aus wel-
cher der Metamethoxysalicylaldehyd behufs Abtrennung von unange-
griffenem Monomethylhydrochinon im Dampfstrom abdestillirt worden
war, durch Ausziehen mit Aether, Schiitteln der #therischen Ldsung
mit Natriumbisulfitlosung, Zersetzung der Doppelverbindung und Um-
krystallisiren der mit Aether ausgezogenen aldehydartigen Substanz
aus Benzol einen um 135° schmelzenden, in gelben Nadeln kry-
stallisirenden Korper isoliren koénnen. Der Umstand, dass von
demselben nur &#usserst geringe Mengen gebildet werden, hat uns
verhindert, festzustellen, ob die fragliche Substanz ein vom Mono-
methylhydrochinon sich ableitender Dialdehyd ist. Ausserdem haben wir
in der Fliissigkeit, aus welcher die soeben erwihnte Verbindung iso-
lirt wurde, die Anwesenheit sehr kleiner Mengen von Vanillin con-
statiren kénnen, wenn wir von einem nicht vollig gereinigten Mono-
methylhydrochinon ausgingen, welches wiederum aus rohem, aus
Anilin dargestelltem Hydrochinon bereitet worden war. Es ist das
wohl ein Beweis dafir, dass bei der Einwirkung von Oxydations-
mitteln auf Anilin neben Hydrochinon kleine Mengen von Brenz-

1) Diese Berichte- XIII. 8419; Journ. pr. Chem. (2) XXII, 460.
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catechin entstehen. Diese sind in dem vorliegenden Falle in Mono-
methylbrenzeatechin ( Guajacol) umgewandelt worden, aus welchem
bei Einwirkung von Chloroform und Alkali Vanillin entstanden ist.
Der Metamethoxysalicylaldehyd ist isomer mit dem Vanillin; die
bis jetzt bekannten Isomeren des Vanillins sollen in einer von dem
einen von uns in Gemeinschaft mit P. Koppe in demselben Hefte
verdffentlichten Arbeit iibersichtlich zusammengestellt werden.

Condensationsproduct aus Anilin und Metamethoxy-

1 2 5
salicylaldehyd. CsH,(CHNC H,)(OH)(OCH,).

Der Metamethoxysalicylaldehyd vereinigt sich, wie die dbrigen
Aldebyde, unter Abspaltung von Wasser mit Anilin. Zur Darstellung
der fraglichen Verbindung wird 1 Theil Aldehyd mit 0.62 Theilen
Anilin in alkoholischer Lisung etwa eine Stunde schwach erwirmt.
Bei dem Verdunsten des Alkohols bleibt ein rothes QOel zuriick,
welches im luftverdiinnten Raume krystallinisch erstarrt. Durch Um-
krystallisiren aus verdiinntem Alkohol wird die Substanz in schénen,
flachen, rothen Nadeln erhalten, welche bei 59° schmelzen.

Elementaranalyse:
. Versuch
Theorie I 1
Cis 168 74.01 73.91 —_—
H,; 13 5.72 5.76 —
N 14 6.17 — 6.42
0, ’ 32 14.10 — —
227 100.00.

1 2 5
Dimethylgentisinaldehyd. CgH;(COH)(OCH,)(OCHy,).

Der Metamethoxysalicylaldehyd geht beim Erwirmen seiner in
Methylalkohol gelésten Natriumverbindung mit Jodmethyl unschwer in
Dimethylgentisinaldehyd iiber. Zu dem Ende werden 5 Theile Meta-
methoxysalicylaldehyd in Methylalkohol gelst und in die Losung nach
und nach 0.8 Theile metallischen Natriums eingetragen. Die dadurch
erhaltene rothe Lésung der Natriumverbindung wird mit 5 Theilen Jod-
methyl in einem mit Riickflusskiihler versehenen Kolben gekocht, bis
die alkalische Reaction verschwunden ist. Man verdampft den Methyl-
alkohol und unterwirft den Riickstand nach dem Hinzufiigen von etwas
Wasser der Destillation im Dampfstrom. Der gebildete Dimethyl-
gentisinaldehyd scheidet sich aus dem milchig getriibten Destillat nach
einiger Zeit in feinen weissen Nadeln ab, welche durch Umkrystalli-
siren aus heissem Wasser gereinigt werden und im reinen Zustande
bei 51° schmelzen. Die Verbindung lisst sich bei Abschluss der Luft um
270° unzersetzt iibersieden. Die von dem rohen Dimethylgentisinaldehyd
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abfiltrirte Fliissigkeit enthilt noch kleine Mengen dieses Aldehyds neben
grosseren Mengen von unveriéndertem MetametH8xysalicylaldehyd.
Man entzieht der Losung das Gemisch durch Aether und schiittelt die
iitherische Ldsung mit verdiinnter Alkalilauge. Diese nimmt den
Metamethoxysalicylaldehyd anf, lisst aber den Dimethylgentisinaldehyd,
welcher saure Eigenscbaften nicht mehr besitzt, in dem Aether
zuriick.

Der Dimethylgentisinaldehyd ist wenig 16slich in kaltem Wasser,
leichter 15slich in heissem Wasser und leicht 18slich in Alkohol und
Aether. Mit Eisenchlorid giebt derselbe keine Farbenreaction, con-
centrirte Schwefelsiiure firbt die Verbirdung orangeroth. Der Dime-
thylgentisinaldehyd ist trocken vollstindig geruchlos, bei dem Erwir-
men seiner Lésung entwickelt sich aber ein Geruch, welcher an den
der Kohlriiben erinnert.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cy 108 65.06 64.95
H,, 10 6.02 6.23
O, 48 28.92 -
166 100.00.

Der dem Dimethylgentisinaldehyd entsprechende Diithylgentisin-
aldehyd ist von A. Hantzsch!) aus Metadithoxysalicylaldebyd aunf
analogem Wege dargestellt worden. Es ist eine bei 60° schmelzende
und bei 280—285° siedende, in strahlig gruppirten weissen Nadeln
krystallisirende Verbindung.

1 2 5
Dimethylgentisinsdure. CgH3;(COOH)(OCH;)(OCH,).

Der Dimethylgentisinaldebyd ist dorch Oxydation mit ver-
diinnter Chamileonlésung leicht in Dimethylgentisinséiure diberzufiihren.
Man vertheilt 1 Theil des Aldebyds in 50 Theilen heissem Wasser,
dem man einige Tropfen Kalilauge hinzugefiigt hat, und ldsst in die
dadurch erhaltene Emulsion allméhlich eine Auflésung von 0.7 Theilen
Kaliumpermanganat in 70 Theilen Wasser fliessen. Man kocht aaf,
damit das ausgeschiedene Mangansuperoxydhydrat sich absetze, filtrirt
und dampft das Filtrat auf ein geringes Volum ein. Auf Zusatz von
Salzsfiare fillt aus der concentrirten Lésung Dimethylgentisinséiure in
weissen Flocken. Daurch Umkrystallisiren aos heissem Wasser wird
die Siéiure in weissen, seideglinzenden Nadeln erhalten, welche bei
76° schmelzen. Sie 18st sich leicht in siedendem Wasser, Alkobol
und Aether.

1} loc. cit.
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Elementaranalyse:
¥ Theorie o vemueh
Cy 108 59.34 59.23 59.11
H,, 10 5.49 5.69 5.80
O, 64 3517 - —
182 100.00.

In genau mit Ammoniak neutralisirten, wissrigen Losungen der
Séiure wird durch Kupfersulfat eine krystallinische, griine, durch Blei-
acetat eine krystallinische, weisse und durch Silbernitrat eine kisige,
weisse Fillung hervorgerufen.

Das auf die angegebene Weise dargestellte Kupfersalz ist in
Wasser nahezu unléslich; das Bleisalz haben wir durch Umkrystalli-
siren aus siedendem Wasser in prismatischen Krystallen erhalten.
Das Silbersalz ldsst sich auch durch Digeriren einer concentrirten
wiissrigen Losung der Sidure mit gefilltem Silberoxyd bereiten. Das-
selbe scheidet sich aus der vom iiberschiissigen Silberoxyd heiss
abfiltrirten Loésung beim Erkalten in feinen, weissen Nadeln aus,
welche, darch Absaugen rasch von der Losang getrennt, nach dem
Trocknen bei Ausschluss des Lichtes, die nachstehende Menge Silber
lieferten:

Berechnet fiir AgC,H,0, Gefunden
Ag 3737 pCr. 37.12 pCt.

Acetmetamethoxysalicylaldehyd.
1 2 5
CsH;(COH)(OC,H,;0)(0OCH,).

Die Acetverbindung des Metamethoxysalicylaldebyds wird er-
halten, wenn wan auf die trockene Natriumverbindung des Alde-
hyds 1 Mol. Essigsiiureanhydrid in itherischer Losung wirken lisst.
Man 16st za dem Ende 2 Theile Metamethoxysalicylaldehyd und
0.6 Theile Natrivmhydrat in Methylalkohol auf und dampft die L&-
sung zur staubigen Trockne. Der fein gepulverte Rickstand wird
mit einer Liosung von 1.5 Theilen Essigsiureanbhydrid in wasserfreiem
Aether unter béufigem Umschiitteln vier bis fiinf Stunden in Beriihrung
gelassen. Man schiittelt hierauf die #therische Losung kurze Zeit mit
Wasser, verdampft den Aether und destillirt den Riickstand im Dampf-
strom. Dabei geht der unveriinderte Metamethoxysalicylaldehyd in
das Destillat, wibhrend die gebildete Acetverbindung im Destillirkolben
zuriickbleibt, Sie wird durch Auszichen mit Aether und Umkrystal-
lisiren des beim Abdestilliren des Aethers bleibenden Riickstandes aus
verdiinntem Alkohol unter Zusatz von Thierkoble gereinigt. Der Acet-
metamethoxysalicylaldehyd krystallisirt in zarten, weissen Nadeln,
welche unschwer 13slich in heissem Wasser und leicht 16slich in Alkohol,



sowie Aether sind. Die Verbindung wird aus ihrer alkoholischen
Ldsung durch Wasser gefillt und schmilzt im reinen Zustande bei 63°.

Elementaranalyse:
Theori Versuch
eorie 1 It
C,o 120 61.86 61.56 61.80
H,o 10 5.15 5.41 5.37
0, 64 32.99 —_ —
194  100.00.

Der Acetmetamethoxysalicylaldehyd wird durch Alkalien mit
grosster Leichtigkeit entacetylirt. Der demselben analog zusammen-
gesetzte Acetmetaiithoxysalicylaldebyd ist von A. Hantzsch!) aus
dem Metaiithoxysalicylaldehyd dargestellt worden. Der Acetmetaiithoxy-
salicylaldebyd krystallisirt in bei 69° schmelzenden Nadeln.

Essigséiureacetmetamethoxysalicylaldehyd,
i 2 5
C¢H; .[CH(OC,H;0);] (OC,H;0) (OCHj).

Die Aldehyde verbinden sich bekanntlich mit Essigsiureanhydrid
zu, nach der allgemeinen Formel: R---CH(OC,H,0), zusammen-
gesetzten Substanzen. Eine derartige Verbindung des Acetmeta-
methoxysalicylaldebyds ldsst sich durch directes Erhitzen von Meta-
methoxysalicylaldehyd mit Essigsdureanhydrid darstellen.

Wir baben auf 2 Theile des Aldehyds 12 Theile Essigsfure-
anhydrid angewandt und das Gemisch sechs Stunden lang in lebhaf-
tem Sieden erhalten. Das erkaltete Glige Reactionsproduct wird mit
Wasser behandelt, um das iberschiissige Essigsiureanhydrid zu zer-
setzen. Man pimmt das dabei ungelost bleibende Oel in Aether auf
und schiittelt die #therische Lésung wit einer Losung von Natrium-
bisulfit, in welche der nicht weiter verdnderte Acetaldehyd iibergeht.
Bei dem Abdestilliren des Aethers bleibt nunmehr ein gelbes QOel zu-
riick, das nach einiger Zeit zu concentrisch gruppirten Nadeln er-
starrt. Durch wiederholtes Auflosen in Alkohol und Fillen mit
Wasser wird die Verbindung im reinen Zustande erhalten. Sie
schmilzt bei 69 —707, ist unléslich in Wasser und leicht l3slich in
Alkobol, Aether, Chloroform und Benzol. Concentrirte Schwefelsiinre
firbt die Substanz prichtig orangeroth.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
C;. 168 56.76 56.61
H,e 16 5.40 5.18

C, 112 3784 —
296  100.00.

1) loec. cit.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XIV. 128
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1
/(2}H=== CH---CO™
Metamethoxycumarin. Csﬂsf\i-o——s—- ’

*(OCH,3)

Wenn man bei dem Digeriren des Metamethoxysalicylaldehyds mit
Essigssureanhydrid Natriumacetat hinzufiigt, so geht der Aldehyd in
metamethoxylirtes Comarin iiber.

Bebufs Darstellung dieser Verbindung wird ein Gemisch aus
2 Theilen Metamethoxysalicylaldehyd, 3 Theilen gepulverten und ent-
wisserten Natriumacetats und 5 Theilen Essigsdureanhydrid finf
Stunden in gelindem Sieden erbalten. Die beim Erkalten krystal-
linisch erstarrende Masse wird mit Wasser behandelt, wobei sich an
der Oberfliche der Fliissigkeit ein Oel abscheidet. Die #therische
Lésung desselben schiittelt man zandéichst mit Natriumbisulfitlosung,
um unverinderte Aldehyde zu entfernen, und danach mit einer ver-
diinnten Sodaldsung, um vorbandene Spuren von nicht weiter con-
condensirter Acetometamethoxycumarsiure, abzutrennen. Die so be-
handelte &therische Losung hinterldsst beim Verdunsten des Aethers
ein allmahlich erstarrendes braunes Oel. Dasselbe wird mit Wasser
ausgekocht. Aus der beim Erkalten sich milchig triibenden Fliissig-
keit scheidet sich das gebildete Metamethoxycumarin erst nach lin-
gerem Stehen in weissen tafelférmigen Bliittchen ab, welche durch
wiederboltes Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt werden.
Zusatz von Alkohol bei dem Umkrystallisiren ist zu vermeiden, da
dadurch die Krystallisation der Verbindung verlangsamt wird.

Das Metamethoxycumarin schmilzt bei 103°, ist nahezu unldslich
in kaltem Wasser, wenig l3slich in heissem Wasser und leicht 13slich
in Alkobol und Aether. Die Substanz riecht, namentlich wenn man
sie erhitzt, deatlich nach Cumarin,

L,

Elementaranalyse:

Theorie Versuch
1 1I I
C,, 120 6818 67.81  67.89  67.98
Hg 8 4.54 4.33 4.61 4.72
0, 48 27,28 - — —
176  100.00.

Das Metamethoxycumarin ist isomer mit dem von C. L. Reimer?)
und dem einen von uns dargestellten Methylumbelliferon, welches, wie
spiter angestellte Versuche?) ergeben haben, paramethoxylirtes Cu-
marin ist. Beide Verbindungen verbalten sich dem Cumarin &hnlich.
Der eine von uns beabsichtigt, hierauf gelegentlich einer Untersuchung

1) Diese Berichte XI1I, 998.
?) Ferd. Tiemann und A. Parrisius, diese Berichte XIII, 2871.
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iiber die Isomeren des Umbelliferons, welche zur Zeit im Berliner
Universitéits -Laboratorium ausgefiihrt wird, zuriickzukommen.

1 2 5
Metamethoxysalicylsdure. C;H,(COOH)(OB)(OCH,).

Der Acetmetamethoxysalicylaldehyd ist darch Oxydation mit einer
verdiinnten Chamaeleonlosung in Acetmetamethoxysalicylsiure um-
zuwandeln. Wir haben die aufl diese Weise entstehende Acetsiure
nicht isolirt, sondern durch Erhitzen mit Natronlauge alsbald in Meta-
methoxysalicylsiure umgewandelt. Der Versuch wird in folgender
Weise ausgefiibrt:

Man vertheilt 1 Theil Acetmetamethoxysalicylaldehyd in 100 Thei-
len auf 70—80° erwirmten und mit Essigsiure schwach angesiuerten
Wassers und lidsst in die dadurch erhaltene Emulsion allméhlich eine
Aoflésung von 6.54 Theilen Kaliumpermanganat einfliessen. Man
filtrirt von dem sich bei gelindem Erwirmen absetzenden Mangan-
superoxydhydrat, versetzt das Filtrat mit Natronlauge bis zur deut-
lich alkalischen Reaction erhitzt kurze Zeit und filtrirt nochmals,
wenn sich auf Zusatz der Natronlauge von Neuem kleine Mengen
von Mangansuperoxydhydrat abgeschieden haben. Die erhaltene, mit
Schwefelsiiure angesiiuerte Fliissigkeit giebt an Aether die gebildete
Metamethoxysalicylsiure ab. Um aus der itherischen Losung vor-
handene Spuren von dem entsprechenden Aldehyd zu entfernen, wird
dieselbe mit einer verdiinnten Natriumbisulfitldsung geschiittelt. Die
80 bebandelte itherische Losung hinterldsst beim Verdunsten des
Aethers nahezu reine Metamethoxysalicylsiure, welche durch Um-
krystallisiren aus heissem Wasser in schdnen, langen Nadeln erhalten
wird, Die reine Verbindung schmilzt bei 142°; sie ist leicht lslich
in heissem Wasser, Alkohol und Aether. Ihre wisserige Losung wird
durch Eisenchlorid hellblau gefirbt.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cq 96 57.14 57.07 pCt.
H, 8 4.76 5.15 -
0, 64 38.10 —_ -
168 100.00.

Aus einer mit Ammoniak genau neutralisirten, wésserigen L&-
sung der Siare wird durch Silbernitrat ein in feinen weissen Nadeln
krystallisirendes Silbersalz und durch Bleiacetat ein weisses, krystal-
linisches Bleisalz gefiillt. Das Silbersalz zersetzt sich unter Abschei-
dung von Silber, wenn man es bei 100° trocknet.

Die Metamethoxysalicylsiure ist bereits von G. Kérner und
G. Bertonil!) durch Ueberleiten trockner Kohlensiare @iber Mono-

1) Diese Berichte XIV, 848; Ann. di chim. medicin 1881, 65.
128*
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methylhydrochinonnatrium bei 220— 225° dargestellt und uoter dem
Namen Methylhydrochinonameisensiure beschrieben worden. Die
Eigenschaften der von uns untersuchten Siéure stimmen mit denen
iiberein, welche die genannten Forscher angeben.

A. Parrisius und der eine von uns haben vor einiger Zeit darauf

1 2
aufmerksam gemacht!), dass alle den Rest C¢H,(COH)(OH)--- ent-
haltenden Abkémmlinge des Salicylaldehyds dadurch ausgezeichnet
sind, dass sie die Haut gelb firben, sowie selbst durch Am-
moniak und kaustische Alkalien intensiv gelb gefirbt werden, dass
sie mit Eiseuchlorid charakteristische Farbenreactionen geben und mit
Wasserdimpfen meist flichtig sind. In derselben Abhandlung

1 2

ist betont worden ?), dass die den Rest C;H,(COOH)(OH)--- der
Salicylsiiure enthaltenden S#uren von den damit isomeren Abkémm-
lingen der Para- und Metaoxybenzogsiure dadurch unterschieden sind,
dags die ersteren mit Eisenchlorid intensiv blaue, blauviolette, roth-
violette oder rothe Farbenreactionen geben, wihrend gleiche Farben-
erscheinungen in Losungen der letzteren Siéiuren nicht eintreten, Wir
glauben an dieser Stelle nochmals hervorheben zu sollen, dass das Ver-
halten der hierbei in Frage kommenden, aus dem Hydrochinon dar-
gesteliten Derivate des Salicylaldehyds und der Salicylsiure ebenfalls
in Uebereinstimmung mit der frither gefolgerten allgemeinen Regel steht.

Die folgende Zusammenstellung soll die Beziehungen ibersichtlich
veranschaulichen, in welchen die durch die vorstehende Untersuchung
bekannt gewordenen niéchsten Abkdmmlinge der Gentisinsdure zu
dieser und zu einander stehen:

Gentisinaldehyd Gentisinssure
1 2 5 1 2 5
C.H, (COH)(OH)(OH) C¢ H, (COOH)(O H)(OH)
Schmelzp. 99°. Schmelzp. 196—197°,
Metamethoxysalicylaldehvd Metamethoxysalicylsture
1 2 f 1 2 2}
C¢H;(COH)(OH)(OCH,) C,H,(COOH)(OH)(OCH,)
Schmelzp. + 49, Siedep. 247—2489, Schmelzp. 1420.
Acetmetamethoxysalicylaldehyd
t 2 5

Cg¢H,(COH)(OC,H,0)(OCH,)
Schmelzp. 63°,

Dimethylgentisinaldehyd Dimethylgentisinséure
1 2 5 1 2 5
C¢H, (COH)(OCH,)(OCH,) C H,(COOH)(OCH,)(OCH,)
Schrelzp. 519, Schmelzp. 769,

1) Diere Berichte XIII, 2861.
2) Ibid. XIII, 2880.
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Aus dieser Zusammenstellung ist ersichtlich, dass von den durch
die Theorie angedeuteten Methylabkémmlingen des Gentisinaldehyds
und der Gentisinsiiure ein Methylabkémmling des Gentisinaldehyds,
sowie der demselben entsprechende Methylabkdmmling der Gentisin-
siure zur Zeit noch unbekannt sind. Die Zusammensetzung der bei-
den fraglichen Verbindungen wiirde durch die nachstehenden Formeln:

1 2 5 1 2 5
C¢H,(COH)(OCH;)(OH) und C;H;(COOH)(OCH,)(OR)
auszudriicken sein. Die erstere Substanz miisste als Orthomethoxy-
metaoxybenzaldehyd, die zweite als Orthomethoxymetaoxybenzoésiure
Lezeichnet werden. Da nach den im hiesigen Laboratorium gemachten
Erfabrungen bei partieller Methylirung dibydroxylirter aromatischer
Substanzen der Wasserstoff einer in der Meta- oder Parabeziehung
zur Kohlenstoffseitenkette stehenden Hydroxylgruppe friiher als der
Wasserstoff einer in der Orthostellung zur Kohlenstoffseitenkette
stehenden Hydroxylgruppe durch Methyl ersetzt wird, war wenig
Hoffnung vorhanden, die beiden fraglichen Verbindungen durch par-
tielle Methylirung von Gentisinaldehyd und Gentisinsfiure darzustellen.
Wir baben daher versucht, dieses Ziel durch partielle Entmethylirung
von Dimethylgentisinaldehyd zu erreichen, dabei aber bis jetzt eben-

falls nicht das gewiinschte Resultat erbalten.

386. Ford. Tiemann und F. Streng: Ueber die Constitution des
Orcins.

(Aus dem Berl, Univ.-Laborat. CCCCLXVIII; vorgetragen von Hrn. Tiemann.)

Das Orcin ist von G. Vogt und A. Henninger!) durch Schmel-
zen einer Chlortoluolsulfosiure mit Kaliumhydrat kiinstlich dargestellt
worden.

Aus dieser Umwandlung geht unzweifelhaft hervor, dass das Orein
ein Dioxytoluol ist.

Schon Vogt und Henninger haben vermuthet, dass die beiden
Hydroxylgruppen des Orcins zu einander und zu der Methylgruppe
in der Metabeziehung stehen; aber diese Vermuthung stiitzt sich auf
keine, die Frage nach der Constitution des Orcins endgiiltig entschei-
denden Versuche.

Das analoge Verhalten des Orcins und Resorcins gegen die
meisten Reagentien, z. B. gegen Eisenchlorid, Cblor, Brom, Salpeter-

1) Diese Berichte V, 826. — Ann. Chem. Pharm. CLXV, 863. — Ann. chim.
phys. XXVII, 129. — Ballet. soc. chim. XVII, 641. — Compt. rend. LXXIYV,
1107.



