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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.
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séure, salpetersaures Diazobenzoll) u, 8. w. macht es allerdings im
hohen Grade wahrscheinlich, dass das Orcin ein sich vom Resorcin
ableitendes Dioxytoluol ist.

Von J. Stenhouse und Ch. E. Groves ?), welche im Verlauf
des letzten Jahrzehnts eine grosse Anzabl zumal von Chlor-, Brom-
und Nitrosubstitutionsproducten des Orcins eingehend studirt haben,
sind vor Kurzem weitere Versuche verdffentlicht worden, welche fir
die von G. Vogt und A, Henninger angenommene Constitution des
Orcins sprechen, dieselbe aber ebenfalls nicht endgiiltig beweisen.
Wir nehmen aus diesem Grunde davon Abstand, auf die von Sten-
house und Groves angestellten Speculationen, welche sich nicht in
wenigen Worten referiren lassen, niber einzugehen.

Wenn das Orcin ein im Benzolkern methylirtes Resorcin ist, so
muss sich dasselbe in eine der drei vom Resorcin abzuleitenden Dioxy-
benzoesiiuren 3) (Resorcylsiuren) resp. in ein Derivat von einer dieser
Sduren iiberfiibren lassen. Wir haben diesen Weg betreten, um die
Frage nach der Constitution des Orcins zu entscheiden.

Ein Versach, welcher sich dabei zunichst aufdringt, zielt auf Um-
wandlung der Methylgrappe des Orcins in eine Carboxylgruppe durch
Schmelzen dieser Verbindung mit Kaliumhydrat ab. Wir haben den Ver-
such aunsgefiibrt; es ist uns jedoch nicht gelungen, dabei die Bildung einer
Dioxybenzoesdure zu constatiren. Das Orcin wird von Kaliumhydrat
bei der Schmelztemperatur desselben nur schwierig angegriffen; erhitzt
man stirker, so geht es nicht in Dioxybenzoesdure, sondern alsbald
in Producte einer weiter fortgeschrittenen Zersetzung iiber.

Wir baben daher, um eine Umwandlung des in dem Orcin vor-
handenen Methyls in eine Carboxylgruppe zu bewirken, die Wasser-
stoffatome der beiden Hydroxyle des Orcins zuniichst gegen Methyl
aunsgetauscht nund das so erhaltene Dimethylorcin der Oxydation mit
Chamaeleonlésung unterworfen. Wir haben bei dieser Gelegenheit
auch das von V. de Luynes und A. Lionet *) bereits dargestellte
Monomethylorcin etwas nidber charakterisirt.

Dimethylorcin. C;H, (CH,) (OCH,) (OCH,).

Die Verbindung wird erhalten, indem man eine Auflésung von
1 Theil wasserfreiem Orcin, 1 Theil Kaliomhydrat und 3 Theilen Jod-
methyl in Methylalkohol in einem mit Riickflusskiihler versehenen Kol-
ben etwa sechs Stunden zum Sieden erhitzt. Man fiigt dem Reac-
tionsproduct etwas Wasser hinzu, verjagt den Methylalkohol durch

') Siehe P. G. W. Typke, diese Berichte X, 1576.

2) Diese Berichte XIII, 1305.

3) Sieche Ferd. Tiemann und A. Parrisius, diese Berichte XIIT, 2354.
4) Ann. Chem. Pharm. CXLV, 64.
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Verdampfen auf dem Wasserbade, siiuert den Riickstand mit Schwefel-
sdure an und gieht mit Aether ans. Die &therische Losung wird mit
finfprocentiger Kalilauge geschiittelt, welche das Orcin, sowie das
Monomethylorcin aufnimmt, das Dimethylorcin aber, welches saure
Eigenschaften nicht mehr besitzt, in dem Aether zuriicklisst. Das
durch Verdunsten des Aethers aus der #therischen Losung gewonnene
Dimethylorcin ist eine leicht bewegliche, hellgelb gefiirbte, bei 2449
unzersetzt siedende Flissigkeit, welche von Alkohol, Aether und Ben-
zol leicht aufgenommen wird, in Wasser aber naheza unléslich ist.

Theorie Versuch
Cy 108 71.05 70.98
H,, 12 7.89 8.01
0, 32 21.06 —
- 152 100.00.
Dampfdichte nach A. W. Hofmann (anf Wasserstoff bezogen):
Berechnet Gefunden
76 76.24

Dibromdimethylorcin. C;HBry, (CH,)(OCH;)(OCH,).

Das Dibromdimethylorcin scheidet sich als dunkles Oel ab, wenn
man einer Lésung von Dimethylorcin in verdinntem Alkohol Brom-
wasser hinzufiigt. Die Verbindung erstarrt in kurzer Zeit krystal-
linisch und wird durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol in
farblosen Bldttchen erhalten, welche bei dem Liegen an der Luft un-
durchsichtig werden und bei 160° schmelzen. Die Substanz ist in
Alkohol, Aether und Benzol 15slich, in Wasser und Ligroin dagegen
unléslich.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch

I 1I
C 108 34.84 3469 —
H,, 10 3.23 350 —
Br, 160 51.61 — 51.36
0, _32 1032 - -

310 100.00

Monomethylorcin. CzH,(CH,)(OCH,)(OH).

Das in die fiinfprocentige Kalilauge iibergegangene Gemisch ans
Orcin und Monomethylorcin ist derselben nach dem Anstivern mit
Schwefelsiure durch Aether leicht zu entziehen. Der Riickstand vom
Aetherauszuge wird mit wenig Wasser gewaschen, welches vorzugs-
weise Orcin aufnimmt, und danach der fractionirten Destillation unter-
worfen, Bei 273° geht ein bellgelb gefirbtes Oel {iber, welches beim
Erkalten Syrupconsistenz annimmt und sich durch wiederholtes
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Waschen mit Wasser und mehrmaliges Uebersieden von dem an-
haftenden Orcin trennen lésst. Das Monomethylorcin firbt sich an
der Luft rasch braunroth, ist wenig 156slich in Wasser und leicht 1ds-
lich in Alkohol, Aether und Benzol.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
C, 96  69.56 69.38
H,, 10 7.24 7.42

0, 32 2320 -
138 100.00.

Die Dampfdichte der Verbindung liess sich nach der Methode
von A. W. Hofmann bei der Temperatur des siedenden Anilins
nicht mebhr bestimmen; wir haben daher davon Abstand genommen,
die Reinheit der von uns dargestellten Verbindung auch auf diesem
Wege zu controliren.

Dibrommonomethylorecin. CzHBry,(CH;)(OCH,)(OH).

Bei der Einwirkung von Bromwasser anf Monomethylorcin haben
wir ebenfalls ein Dibromsubstitutionsproduct erhalten. Behufs Dar-
stellung desselben haben wir einmal eine #therische Losung von Mono-
methylorcin solange mit Bromwasser versetzt, als dieses beim Schiitteln
noch entfirbt wurde, und ein anderes Mal einer Lgsung von Mono-
methylorcin in verdiinntem Alkobol solange Bromwasser bhinzugefiigt,
als dadurch noch eine Fillung hervorgerufen warde. Der krystal-
linische Riickstand .von der obigen #therischen Lésung, sowie die
soeben erwihnte Fillung, welche nach kurzer Zeit krystallinisch wird,
lieferten bei dem Umkrystallisiren ans Benzol dieselben weissen, bei
146° schmelzenden Nadeln, welche durch die Analyse als Dibrom-
monomethylorcin charakterisirt warden.

Elementaranalyse :

Theorie Versach

1 8

Ce 96 32.43 32.71 —

H, 8 2.70 2.82 —_—
Br, 160 54.06 —_ 53.92

0, 32 1081 - -

296 100.00.

Oxydation des Dimethylorcins.

Behufs Oxydation des Dimethylorcins wurden 5 Theile dieser Ver-
bindang mit 500 Theilen siedenden Wassers zu einer Emulsion ge-
schiittelt. In diese liessen wir in einem diinnen Strahle eine Ldsung
von 13 Theilen Kaliumpermanganat in 1000 Theilen heissen Wassers
unter fortwihrendem Umschitteln fliessen und erwiirmten das Ganze
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auf einem Wasserbade, bis die iiber dem ausgeschiedenen Mangan-
superoxydhydrat stehende Fliissigkeit entfirbt war. Die von dem
Niederschlage abfiltrirte Flissigkeit wurde bis anf etwa 50 Theile ein-
gedampft, mit Schwefelsiure angesduert und mit Aether ausgezogen.

Der itherischen Ldosung wurde die aus dem Dimethylorcin ent-
standene S#ure durch Schiitteln mit einer Losung von Ammonium-
carbonat entzogen. Bei dem Versetzen der letzteren mit Salzsiiure
schied sich die gesuchte Verbindung als krystallivischer Niederschlag
ab, Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus siedendem Wasser wurde
gie in feinen, weissen, bei 175—176° schmelzenden Nadeln erhalten,
welche sich schwierig in kaltem Wasser, leichter in heissem Wasser
und leicht in Alkohol, sowie Aether l6sen.

Die Elementaranalyse zeigt, dass die fragliche Siure die Zu-
sammensetzung einer dimethoxylirten Benzodsiure,

(Cs Hy) (COOH) (0 CHy),,

hat; die dabei gefundenen Zahlen sind die folgenden:

Theorie Versuch

C, 108  59.34 59.08

H,, 10 549 5.66

0, 64 3517 —
182 100.00.

Die Alkali- und Erdalkalimetallsalze der obigen dimethoxylirten
Benzoésiiure sind in Wasser leicht l3slich. In genau mit Ammoniak
neutralisirten, wéssrigen Losungen der Saure rufen Silbernitrat, Blei-
acetat und Zinksulfat krystallinische, weisse Féllungen hervor, Kupfer-
sulfat erzeugt einen krystallinischen, blaugrinen Niederschlag. Die
Zinkfillung entsteht nur in concentrirter Losung. Eine Silberbestim-
mung in dem auf die angefihrte Weise dargestellten Silbersalze hat
das nachstehende Ergebniss geliefert:

Berechnet
fur AgC,H,0, Gefunden
Ag 37.37 317.27 pCt.

Das Dimethylorcin lasst sich nur sehr schwer oxydiren; man
erhillt aus diesem Grunde daraus nur geringe Ausbenten an der soeben
beschriebenen Substanz.

Charakterigsirung der aus dem Dimethylorcin erhaltenen

dimethoxylirten Benzoésdiure als Dimethyl-a-Resorcyl-
séure, '

Von den sechs durch die Theorie angezeigten isomeren dimethoxy-

lirten Bengodséiuren sind zur Zeit drei bekannt; es sind dies 1) die

Veratrumséure 1) (Dimetbylprotocatechuséiure), welche bei 174-—175°

1) Sieche K. U. Matsmoto, diese Berichte XI, 123.
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schmilzt, 2) die Dimethyl-f-resorcylsiure 1), welche bei 108¢ schmilzt
und 3) die Dimethylgentisinséiure 3), welche bei 76° schmilzt, Ihren
Eigenschaften nach ist die aus dem Dimethylorcin dargestellte dime-
thoxylirte Benzoéssiure mit keiner dieser drei Siduren identisch., Nun
sind, wie wir bereits an der Spitze dieser Mittheilung hervorgehoben
haben, wiederholt Griinde geltend gemacht worden, welche dafiir
sprechen, dass die beiden Hydroxyle des Orcins zu einander und zu
der Methylgroppe des Orcins in der Metabeziehung stehen. Wenn
diese Griinde zutreffende sind, so muss das Dimethylorcin bei der
Oxydation in Dimethyl-a-resorcylsiure dbergeben. Um festsustellen,
ob dieses der Fall ist, haben wir Dimethyl-a-resorcylsiure aus der
nach der Vorschrift von Barth und Senhofer ?) bereiteten a-Resor-
cylsdure ¢) dargestellt.

1 3 5
Dimethyl-e-resorcylsiure C¢Hy; (COOR)(OCH;) (OCH,)

aus a-Resorcylsdure.

Wenn man eine methylalkoholische Lésung von 1 Mol. a-Resorcyl-
siure, 3 Mol. Kaliomhydrat und 3 Mol. Jodmethy! in einem mit
Riickflusskiibler versehenen Kolben erhitzt, bis die alkalische Reaction
verschwunden ist, nach Zusatz von etwas Wasser den Methyl-
alkohol verjagt, so erhiilt man den Methyléther der Dimethyl-a-resorcyl-
siure zuniichst als braunes Oel, welches in Aether aufgenommen
und zur Entfernung von unangegriffener resp. unvollstindig methylirter
«-Resorcylsdure in d#therischer Ldsung mit verdinnter Kalilange
geschiittelt wird. Der beim Verdampfen des Aethers bleibende
Riickstand liefert beim Verseifen mit Kalilauge eine Sidure, welche
sich in allen ibren Eigenschaften mit der aus dem Dimethylorcin
dargestellten dimethoxylirten Benzoésdure identisch erweist.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
C, 108 59.34 59.42 pCt.
Hio 10 5.49 5.46 pCt.
C, 64 35.17 — pCt.
182  100.00.

Constitution des Orcins.

Durch die beschriecbenen Versuche ist dargethan, dass aus Di-
methylorcin bei der Oxydation Dimethyl-«-resorcylsiore entsteht; dem

1) F. Tiemann und A. Parrisius, diese Berichte XIII, 2878.

3) Siehe die vorstehende Mittheilung von F. Tiemann u. W. H. Max Miiller.
3) Ann. Chem. Pharm. CLIX, 217; CLXIV, 109.

4) Siehe auch F, Tiemann und A. Parrisius, diese Berichte XIII, 2854.



Orcin kommt demnach in der That die bereits von Vogt und Hen-

ninger vermuthete Constitution zu, welche durch die nachstehende
Formel ‘

CH,
!/' .\I
HO\ .OH

N

auszudriicken ist.

387. Ferd. Tiomann und Paul Koppe: Zur Kenntniss der
Bestandtheile des Holztheers.

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

Seitdem die umfassenden Arbeiten Reichenbach’s iiber den
Holztheer 2ur Entdeckung des Holztheerkreosots gefiihrt haben, ist
zumal dieses, d. h. der von 195—220° siedende saure Antheil des
Holztheers sehr wiederholt Gegenstand chemischer Untersuchungen
gewesen. E. von Gorup-Besanez 1) hat die Arbeiten ausfiihrlich
zusammengestellt, welche bis zum Jabhre 1867 zur Ermittelung der
cbemischen Natur des Holztheerkreosots und besonders zur Unter-
scheidung desselben von Phenol unternommen worden sind. Wir
fihren aus diesen Arbeiten nur an, dass H., Hlasiwetz ?) zuerst
das Kreosol als einen Bestandtheil des Holztheerkreosots nachge-
wiesen hat und dass das gleichzeitige Vorkommen von Guajacol,
welches Hlasiwetz 3) unter den Producten der trockenen Destillation
des Guajakharzes aufgefunden hat, in dem Holztheerkreosot von
E. von Gorup-Besanez 4) dargethan worden ist. Hugo Miiller 3)
hat die Resultate der Hlasiwetz’schen Untersuchung bestitigt und
gezeigt, dass aus dem Kreosol mittelst Jodwasserstoffsiure eine mit
dem Brenzcatechin verwandte Substanz (Homobrenzcatechin) darge-
stellt werden kann.

Dass das Guajacol der primdre Methylither des Brenzcatechins
jst, erhellt ans den Untersuchungen von Gorup-Besanez®),
Probst’), S. Marasse 8) und A. Baeyer ?), und dass das Kreosol
als ein homologes Guajacol aufzofassen ist, geht aus den citirten

1) Ann. Chem. Pharm. CXLIII, 129.

9) Anpn. Chem. Pharm. CVI, 339.

3) loc. cit.

4) loc. cit. sup.

8) Zeitschr. f. Chem. u. Pharm. 1864, S. 103.
8) loc. cit. sup.

7) Zeitschr. f. Chemie N. F. 1II, 8. 280.

8) Apn. Chem. Pharm. CLII, 69.

9) Diese Berichte VIIT, 154.



