
Aus dieser Zusammenetellung ist ersichtlich, dass von den durch 
die Theorie angedeuteten Methylabkiimmlingen des Gentisinaldehyde 
und der Gentisinsaure ein MethylabkBmmling des Gentisinaldehyde, 
sowie der demselben enteprechende MethylabkZimmling der Gentisin- 
siiure zur Zeit noch unbekannt sind. Die Zusammensetzung der bei- 
den fraglicben Verbindungen wiirde durcb die nachstehenden Formeln : 

1 2 5 1 2 5 
C6 H, (COH)(OCH,)(OH) und C6 H, (COOH)(OCH,)(OH) 

cruszudriicken sein. Die erstere Substanz miisste ale Orthomethoxy- 
metaoxybenzaldehyd, die zweite ale OrtbomethoxymetaoxybenzoEsaure 
bezeichnet wcrden. Da nacb den im hiesigen Laboratorium gemachten 
Erfabrungen bei partieller Metbglirung dihydroxylirter aromatiscber 
Substanten der Waeserstoff einer in der Meta- oder Parabetiehung 
zur Kohlenstoffeeitenkette stehenden Hydroxylgruppe friihcr ale der 
Wasserstoff einer in der Orthostellung zur Kohlenstoffseitenkette 
stebenden Hydroxylgruppe durch Methyl ersetzt wird , war wenig 
HoKnung vorhanden , die beiden fraglicben Verbindungen durch par- 
tielle Metbylirung von Gentisinaldehyd und Gentisineaure darzuetellen. 
Wir baben daher versucht, dieses Ziel durch partielle Entmethylirung 
von Dimetbylgentisinaldehyd zu erreichen, dabei aber bis jetzt eben- 
falls nicht das gewiinschte Resultat erbalten. 

386. Ferd. Tiemann nnd F. Streng: Ueber die Constitution des 
Orcinr. 

(Aas dem Bed. Univ.-Laborat. CCCCLXVIII; vorgetragen von Hm. Ti emaun.)  

Dae Orcin ist von G. Vogt und A. H e n n i n g e r l )  durch Schmel- 
zetl einer Chlortoluoleulfoeaure mit Kaliumhydrat kunstlich dargestellt 
worden. 

Aus dieser Urnwandlung geht unzweifelhaft hervor, dase das Orcin 
ein Diosytoluol ist. 

Schon Vogt und H e n n i n g e r  haben vermuthet, dase die beiden 
Hydroxylgruppen des Orcins cu einander und zu der Methylgrnppe 
in der Metabeziehung steben; aber dieee Vermuthung stiitzt eich auf 
keine, die Frage nach der Constitution dea Orcine endgiiltig entechei- 
denden Vereuche. 

Das analoge Verbalten dea Orcins und Resorcine gegen die 
meisten Reagentien, z. B. gegen Eisenchlorid, Cblor, Brom, Salpeter- 

1) Diese Berichte V, 326. - Ann. Chem. Pharm. CLXV, 363. - Ann. chim. 
phys. XXVII, 129. - Bullet. BOC. chim. XVII, 641. - Compt. rend. LXXIV, 
1107. 
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saure, salpetersaures Diazobenzol') u. 8. w. macht es allerdings in1 
hohen Grade wabrscbeinlich, dass das Orcin ein sicb vom Resorcin 
ableitendes Dioxytoluol ist. 

Von J. S t e n h o u s e  und Ch. E. G r o v e s a ) ,  welche im Verlauf 
des letzten Jahrzehnts eine grosse Anzabl zumal von Cblor-, Brom- 
und Nitrosubstitutionsproducten des Orcins eingehend studirt haben, 
sind vor Kurzem weitere Versuche veroffentlicht worden, welche f i r  
die von G. V o g t  und A. H e n n i n g e r  angenommene Constitution des 
Orcins sprechen, dieselbe aber  ebenfalls nicht endgiiltig beweisen. 
Wir nehmen aus diesem Grunde davon Abstand, auf die von S t e n -  
h o u s e  urid G r o v e s  angeetellten Speculationen, welcbe sich nicht in 
wenigen Worten referiren lassen, naber einzugeben. 

Wenn das Orcin ein im Benzolkern metbylirtes Resorcin ist, 80 

muss sich dasselbe in eine der drei vom Resorcin abzuleitenden Dioxg- 
benzoesiiuren 3) (Resorcylsauren) reap. in ein Derivat von einer dieser 
Sauren Gberfiibren lassen. Wir haben diesen Weg betreten, um die 
Frage nach der Constitution des Orcins zu entscheiden. 

Ein Versacb, welcher sich dabei zungcbst aufdriingt, zielt auf Um- 
wandlung der Methylgruppe des Orcins in eine Carboxylgruppe durcb 
Schmelzen dieser Verbindung mit Kaliumhydrat ab. Wir baben den Ver- 
such ausgefiibrt; es  ist uns jedoch nicht gelungen, dabei die Bildung einer 
Dioxybenzoeshre zu constatiren. Das Orcin wird von Kaliumhydrat 
bei der Schmelztemperatur desselben nur schwierig angegriffen; erhitzt 
man stiirker, so geht es nicbt in Dioxybenzoeaaure, sondern alsbald 
i n  Producte einer meiter fortgeschrittenen Zersetzung iiber. 

Wir haben daber, um eine Umwandlung des in dem Orcin vor- 
handenen Methyls in  eine Carboxylgruppe zu bewirken, die Wasser- 
stoffatome der beiden Hydroxyle des Orcins zunachst gegen Metbyl 
ausgetauscht iind das  so erhaltene Dimethylorcin der Oxydation mit 
Chamaeleonlosung unterworfen. Wir haben bei dieser Gelegenbeit 
aucb das  von V. d e  L u y n e s  und A. L i o n e t  ') bereits dargestellte 
Monometbylorcin etwae naber cbarakterisirt. 

D i m e t b y l o r c i n .  C, H, (CH,) (OCH,)  (OCH,). 
Die Verbindung wird erhalten, indem man eine Aufliisung von 

1 Theil waaserfreiem Orcin, 1 Tbeil Kaliumhydrat und 3 Theilen Jod- 
methyl in Methylalkohol in einem mit Riickflusskiihler versehenen Kol- 
ben etwa sechs Stunden zum Sieden erbitzt. Man fiigt dem Reac- 
tionsproduct etwas Wasser binzu, verjagt den Methylalkohol durch 
_____- 

I )  Siehe P. G. IV. Typke, diem Berichte X, 1676. 
3, Diese Berichte XIII, 1306. 
*) Siehe Ferd. T i e m a n n  und A. P a r r i s i o s ,  diese Berichte XIIT, 2354. 
4)  Ann. Chem. Pharm. CXLV, 64. 
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Verdampfen auf dem Wasserbade, eiiuert den Rackstand mit Schwefel- 
siiure an und zieht mit Aether aus. Die iitherische Liieung wird mit 
fiinfprocentiger Kalilauge geschattelt, welche das Orcin , eowie das 
Monomethylorcin aufnimmt, dae Dimethylorcin aber , welches saure 
Eigenschaften nicht mehr besitzt, in dem Aether zuriickliisst. Dar, 
durch Verdunsten des Aethers aus der Ptherischen Liisung gewonnene 
Dimethylorcin ist eine leicht bewegliche, hellgelb gefirbte, bei 2440 
unzersetzt siedende Fliissigkeit, welche von Alkohol, Bether und Ben- 
zol leicht aufgenommen wird, i n  Waseer aber nahezu unloalich ist. 

Theorie Vereuch 
Cs 108 71.05 70.98 
H1a 12 7.89 8.01 

32 21.06 - 02 
. 152 100.00. 

Dampfdichte nach A. W. H o f m a n n  (auf Wasserstoff bezogen): 
Betechnet Gefunden 

76 76.24 

D i b r  o m d i me t h y l o r  c i  n. C, H BrO (CH,) (0 CH,)(O C H,). 
Das Dibromdimethylorcin echeidet sich ale dunkles Oel ab, wenn 

man einer Losung von Dimethylorcin in verdiinntem Alkohol Brom- 
waeser hinzufiigt. Die Verbindung erstarrt in kurzer Zeit krystal- 
linisch und wird durch Umkrystallieiren aue  verdiinntem Alkohol in 
farblosen Blgttchen erhalten, welche bei dem Liegen an der Luft un- 
durchsichtig werden und bei 1600 scbmelzen. Die Subetanz iet in 
Alkohol, Aether und Beneol loslich, in Wasser und Ligroin dagegen 
unl6elicb. 

Elementaranalyse : 
Versnch 

I I1 
C, 108 34.84 34.69 - 
H,, 10 3.23 3.50 - 
Bra 160 51.61 - 51.36 

Theorie 

- - 32 10.32 
310 100.00. 

0 9  __ 

M onome  thy  lo r  ci n. C, H, (CH,)(OCH,)(O H). 
Dae in die fiinfprocentige Kalilauge iibergegangene Qemiech aos 

Orcin und Monomethylorcin ist derselben nach dem Aneiiuern mit 
Schwefelsffure dorch Aetber leicht zn entziehen. Der Riickstand vom 
Aetherauezuge wird mit wenig Waeser gewaschen , welchee vorzoge- 
weiee Orcin aufnimmt, und danacb der fractionirten Destillation unter- 
worfen. Bei 2730 geht ein bellgelb gefgrbtes Oel iiber, welchee beim 
Erkslten Syrupconeistenz annimmt und sich durch wiederholtea 



2002 

Waschen mit Wasaer und mehrmaliges Uebereieden von dem an-  
haftenden Orcin trennen liisst. Das Monomethylorcin fiirbt sich an 
der Loft raech braunroth, ist wenig liislich in Wasser und leicht 16s- 
lich i n  Alkohol, Aether und Benzol. 

Elementaranalyse: 
Theorie Versuch 

C, 96 69.56 69.38 
HI ,  10 7.24 7.42 

32 23.20 - 02 .. .. 
138 100.00. 

Die Dampfdichte der Verbindung lies8 eich nach der Methode 
von A. W. H o f m a n o  bei der Ternperatur des siedenden Anilins 
nicht mehr beatimmen; wir haben daher davon Abstand genommen, 
die Reinheit der von uns dargestellten Verbindung such auf diesem 
Wege zu controliren. 

D i b r o m m o  n o m e t h y l o r c i n .  

Rei der Einwirkung yon Bromwasser aof Monomethylarcin haben 
wir ebenfalls ein Dibromaubstitutionsproduct erhalten. Behufs Dar- 
stellung deeselben haben wir einrnal eine litherische Liisung von Mono- 
methylorcin solange mit Bromwasser vereetzt, als diesee beim Schiitteln 
noch entfiirbt wurde, und ein anderes Ma1 einer Losung von Mono- 
methylorcin in  verdunntem Alkohol solange Bromwrsser hinzugefiigt, 
ale dadurch noch eine Fallung hervorgerufen worde. Der  kryetal- 
linische Ruckstand . von der obigen iitherischen Liisung, sowie die 
soeben erwahnte Fiillung, wclche nach kurzer Zeit krystallinisch wird, 
lieferten bei dem Umkrystallisiren aus Benzol dieselben weiesen, bei 
1460 schmelzenden Nadeln , welche durch die Analyse 111s Dibrom- 
monomethylorcin charakterisirt wurden. 

C, H Br, (CH,)(O C H3) (0 H). 

Elementaranalyse : 
Theorie Veraach 

I I1 
C, 96 32.43 32.71 - 

8 2.70 2.82 - H8 

0 9  32 10.81 - - 
- 53.92 Brp 160 54.06 

296 100.00. 
. . - - 

O x y d a t i o n  d e s  D i m e t b y l o r c i n s .  
Behufs Oxydation dea Dimetbylorcins wurden 5 Theile dieeer Ver- 

bindung mit 500 Theilen siedenden Waesers zu einer Emulsion ge- 
echiittelt. I n  .diese liessen wir in einem diinnen Strahle eine Liieung 
von 13 Theilen Kaliumpermanganat in 1000 Theilen beissen Waesers 
unter fortwghrendem Umschiitteln fliessen und erwiirmten des  Ganze 



auf einem Wasserbade, bis die iiber dem ausgeschiedenen Mangan- 
superoxydhydrat stehende Fliissigkeit entfarbt war. Die von dem 
Niederechlage abfiltrirte Fliissigkeit wurde bis aof etwa 50 Theile ein- 
gedampft, mit Schwefelsiiure angesiiuert und rnit Aether ausgezogeo. 

Der iitherischen L6EUng wurde die aus dem Dimethylorcin ent- 
standene Saure durch Schiitteln mit einer Liisung Ton Ammonium- 
carbonat entzogen. Bei dem Versetzen der letzteren mit Salzsliure 
schied sich die gesuchte Verbindung als krystalliuischer Niederschlag 
ab. Durch wiederholtea Umkrystallisiren aus siedendem Wasser wurde 
sie in feinen, weissen, bei 175-176O schrnelzeiiden Nadeln erhalten, 
welche sich schwierig in kaltem Wasser, leichter in heiesem Waaser 
und leicht in Alkohol, sowie Aether h e n .  

Die Elementaranalyse zeigt, dass die fragliche Shre die Zu- 
eammensetzung einer dimetboxylirten Benzotisaure, 

(C, H 3 1 (C 0 0 H 1 (0 c H, 1 a ,  
hat; die dabei gefundenen Zahlen sind 

C9 108 59.34 
H,,  10 5.49 
O4 . 64 35.17 

182 100.00. 

Theorie 

___ 

~~ 

die folgenden: 
Veraach 
59.08 
5.66 
- 

Die Alkali- und Erdalkalimetallsalze der obigen dimethoxylirten 
BenzoEskure sind i n  Wasser leicht I6slich. I n  genau mit Ammoniak 
neutralisirten, wlissrigen Liisungen der SIlure rofen Silbernitrat, Blei- 
acetat uod Zinksulfat krystalliniacbe, weisse Ftillungen hervor, Kupfer- 
sulfat erzeugt einen krystallinischen , blaugriinen Niederschlag. Die 
Zinkfiillung entsteht nor in concentrirter Liisung. Eine Silberbestim- 
mung in dem auf die aogefiihrte Weise dargestellten Silbersalze hat 
das nachstehende Ergebniss geliefert: 

Oefnnden Berechnet 
f i r  AgC, H, 0, 

Ag 37.37 37.27 pet. 
Das Dimethylorcin l a a t  sich nur sehr schwer oxydiren; man 

erhalt am diesem Grunde daraus nur geringe Ausbeoten an der soeben 
beschriebenen Substanz. 

C h a r a k t e r i s i r u n g  d e r  a u s  dem D i m e t h y l o r c i n  e r h a l t e n e n  
d i m e t b o x y l i r t e n  Benzo&aEure  a l e  D i m e t h y l  - a - R e s o r c y l -  

szure.  
Von den sechs durch die Theorie angeeeigten isomeren dimethoxy- 

lirten Rene&sPuren sind zur Zeit drei behannt; es sind die8 1) die 
Veratrumsaure 1) (Dimethylprotocatechoshre), welche bei 174-175" 
__ - 

I )  Siehe K. 17. Y a t s m o t o ,  diem Berichte XI, 128. 
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schmilzt, 2) die Dimethyl-~-resorcylsiiiire l), welche bei 108O schmilzt 
und 3) die Dimethylgentisinsfure 9) , welche bei 76O schmilzt. Ihren 
Eigenschaften nach ist die aus dem Dimethylorcin dargestellte dime- 
thoxylirte BenzoZsaure mit keiner dieser drei Siiuren identisch. Nun 
sind, wie wir bereits an der Spitze dieser Mittheilung heroorgehoben 
haben , wiederholt Griinde geltend gemacht worden, welche dafiir 
sprechen, dass die beiden Hydroxyle des Orcins zu einander und zu 
dor Methylgroppe des Orcins in der Metabeziehung stehen. Wenn 
diese Griinde zutreffende sind, so muss daa Dimethylorcin bei der 
Oxydation in Dimethyl-a-reeorcylsaure iibergehen. Um festsustellen, 
ob dieses der Fall ist, haben wir Dimethyl-a-resorcylsaure aus der 
nach der Vorschrift von B a r t h  ond S e n h o f e r  8 )  bereiteten a-Resor- 
cylsaure 4, dargestellt. 

1 3 5 
D i m e t h y l - a - r e s o r c y l s a u r e  C,H3 (COOH) (OCH,) (OCH,) 

a u s  a - R e s o r c y l s a u r e .  

Wenn man eine methylalkoholische Lasung von 1 Mol. a-Resorcyl- 
saure, 3 Mol. Kaliomhydrat und 3 Mol. Jodmethyl in einem mit 
Riickflusskiihler versehenen Kolben erhitzt, bis die alkalische Reaction 
verschwunden ist, nach Zusatr von etwm Wasser den Methyl- 
alkohol verjagt, so erhiilt man den Methylather der Dimethyl-a-resorcyl- 
saure zunachst als braunes Oel, welches in Aether aufgenommen 
und zur Entfernung von unangegriffener reap. unvollstiindig methylirter 
a- Resorcylsaure in Btherischer Lasung mit verdiinnter Kalilauge 
geschiittelt wird. Der boim Verdampfen des Aethers bleibende 
Riickstand liefert beim Verseifen mit Kalilaoge eine Saure , welche 
sicb in allen ihren Eigenschaften mit der aus dem Dimethylorcin 
dargestellten dimethoxylirten BenzoEsaure identisch erweist. 

Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

C, 108 59.34 59.42 pCt. 
HI, 10 5.49 5.46 pCt. 
C, 64 35.17 - pct. 

182 100.00. 

C o n s t i t u t i o n  des  Orcins .  

Durch die beschriebenen Versuche ist dargethan, daes aus Di- 
methylorcin bei der Oxydation Dimethyl-a-resorcylsaore entsteht ; dem 

1) F. Tiemann und A. P a r r i s i u s ,  diese Berichte XIII, 2378. 
2) Siehe die vorstehende Mittheilong von F. T i e m a n n  u. W. B. Max MUller. 
a) Ann. Chem. Pharm. CLIX, 217; CLXIV, 109. 
') Siehe auch F. T i e m a n n  and A. Parriaiua,  diese Berichte XIII, 2364. 



Orcin kommt demnach in der That die bereite von Vogt und H e n -  
nin g e r  vermuthete Constitution zu, welche durch die nachstehende 
Formel 

CH,  ‘ ‘. 

AO’\ ,;OH 
‘I 

\, 

auszudriicken ist. 

387. Ferd. Tiemann and Paul  Koppe: Znr Kenntnisr der 
Bestandtheile des Holztheers. 

(Aus dem Bed. Unit,.-Laborat. CCCCLXIX; vorgetragen von Hrn. Ti emann.)  

Seitdem die umfassenden Arbeiten Re ichenbach’ s  iiber den 
Holztheer zur  Entdeckung des Holztheerkreosots gefiihrt haben, ist 
zumal dieses, d. h. der von 195-2200 siedende saure Antheil des 
Holztheers sehr wiederholt Gegenstand chemiseher Untersuchungen 
gewesen. E. r o n  Gorup-Besanez  1) hat die Arbeiten auefiihrlich 
zusammengestellt, welche bis zum Jahre 1867 zur Ermittelung der 
chemiecben Natur des Holztheerkreosots und besonders zur Unter- 
scheidung deaselben von Phenol unternommen worden sind. Wir 
fiihren aus diesen Arbeiten nur an, dass H. H las iwe tz  ’) zuerat 
das Kreosol ale einen Bestandtheil des Holztheerkreosots nachge- 
wiesen hat und dass das gleichzeitige Vorkommen von Guajacol, 
welches H l a s i  we tz  3) unter den Producten der trockenen Destillation 
dee Ouajakharzes aufgefunden hat, in dem Holztheerkreoeot von 
E. v o n  G o r u p - B e s a n e z  4) dargethan worden ist. H u g o  Miiller 3, 

hat die Reeultate der H l a s i w e  tz’scben Untersuchung bestatigt und 
gezeigt, dam BUS dem Kreosol mittelst JodwasseretoffsBure eine mit 
dem Brenzcatechin verwandte Substanz (Homobrenzcatechin) darge- 
stellt werden kann. 

Dnas das Guajacol der primlre Methylkither des Brenzcatechins 
jet, erhellt aus den Untereuchungen von G o r u p - B e s a n e z  6 ) ,  

P r o b s t  9, S. Marasse  8) und A. B a e y e r  9), und dass das Kreosol 
ale ein homologes Quajacol aufzufassen iet, geht aus den citirten 

1) bun. Chem. Pharm. CXLIII, 129. 
Ann. Chem. Pharm. CVI, 839. 

8 )  loc. cit. 
4) loc. cit. sup. 
6) Zeitschr. f. Chem. u. Pharm. 1864, s. 108. 
6 )  loc. cit. sup. 
7 )  Zeitschr. f. Chemie N. F. 111, 8. 280. 
8) Ann. Chem. Pharm. CLII, 69. 
9) Diem Berichte VIIT, 154. 


