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phenylither?) erforderlich. Er wurde nach A. Weddige?) darge-
stellt, jedoch statt.im Dampfstrom im Vakuum destilliert. Zuerst er-
starrte die unter 35 mm bel 150—160° aufgefangene Fraktion, dann
nach Impfen auch die Vorliufe von 120° an. Die Ausbeuten an kry-
stallinischem Produkt (Schmp. 85°) betrug nur 8—9°%,. Es wurde daher
statt Alkohol Xylol verwendet, wobei die Bildung von Bromnatrium
zwar im theoretischen Betrag erfolgte, die Aufarheitung der Destillate aber
nur 12—16 %, krystallinischen Ester ergab. Auch in Xvlol scheint
daher die von W. H. Bentley, E. Haworth und W. H. Perkin?
in Alkohol beobachtete Nebenreaktion (Bildung von Vinylbromid) die
Verkettung zu beeintrichtigen.

Mononatriumhrenzcatechinat wurde nach R. de For-
crand?) dargestellt. Nach 30-stiindigem Erhitzen von 6.6 g Salz.
10.1 g Bromithylenphenylither in Xylol (25 cem) war kein Natrium-
bromid gebildet worden. Der Ather wurde zuriickgewonnen. Auch
als Naturkupier zugesetzt war, trat nach 20-stiindigem Kochen in
Xylol keine Reaktion ein. Dieses Versagen der Verkettung ist um so
auffallender, als Athylenbromid selbst mit Dinatriumbrenz-
catechinat (IT) 47 %, Umsatz ergab, und zwar in siedendem Xylol
mit oder ohne Kupferzusatz nach 20 Stunden.

376. C. A. Bischoff und E. Fréhlich: Uber halogenierte
Fettsiiureester des Resorcins und Hydrochinons.
[Mitteilung ans dem Synthetischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.]
(Eingegangen am 27. Mai 1907.)

Vom Typus der hier in Betracht kommenden Resorcinderivate:

I. HO.C¢H,.0.C(a, b).CO.0OH, II. CsH:i[0.C(a, b)CO.0HL,
sind die peiden Essigsiureabkémmlinge schon bekaunt. Ferner wurde
frither jiber die hoheren Homologen des Typus II berichtet’). Wir
haben diese Gruppe vervollstindigen lassen durch Repriisentanten des
Typus III, und mit diesen, sowie dem Chlorid (IV) des Typus II

II1. CsH4[O.CO.C(a, b)Bl‘]a, IV. CGH4(O.CH2.CO.CD2,

verschiedene Umsetzungen austihren lassen, die wesentliche Unter-

1 E. C.Burr, Ztschr. f. Chem. 12, 165 [1869]. E. Lippmann, Compt.
rend. 68, 1269 [1869).

) Journ. f. prakt. Chem. 24, 242 [1881].

% Chem. Soc. Journ. 69, 165 [1896).

% Ann. chim. phys. [6] 80, 65 [1893].

9 C. A. Bischoff, diese Berichte 83, 1676 [1900].
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schiede gegeniiber dem Verhalten der entsprechenden Brenzcatechin-
derivate ) ergaben.

Resorcin-monoxyessigsiure (Resorcinmonoacetsiure, Re-
sorcinglykolsiure), HO.CsH:.0.CH,.COOH, ist inzwischen von W.
C. Carter und W. F, Lawrence?) aus dem mittels Chloressigsiure-
dthylester gewonnenen Ester dargestellt worden. Wir erginzen, dass
nach Versuchen des Hrn. Broyde neben dem Ester der mono-Siure
stets der der di-Siaure entsteht, wie von mehrfachen Versuchen nament-
lich der ifolgende beweist: '

15 g Natrium wurden in Athylat verwandelt und mit 75 g Resorcin in
150 cem Alkohol versetzt. Dann wurde in kleineren Portionen Monochlor-
essigsiureathylester (52 g) zugegeben und so lange gekocht, bis Phenol-
phthalein nicht mehr gerdtet wurde. Das Chlornatrium wurde abfiltriert, der
Alkohol im Vakuum wegdestilliert, der Rickstand bei 25 mm fraktioniert.
Bei 120° ging hauptsichlich Resorcin iber. Das von 120—150° Auige-
fangene wurde mit verdiinnter Natronlauge ausgeschiittelt und das Ungeldste
mit Ather anfgenommen. Der Ather hinterlieB ein Ol, das bei der Ver-
seifung mit alkoholischem Kali die »Resorcindiacetsiure«, Schmp. 193¢,
ergab3). Die Natronldsung wurde mit Salzsiure angesiuert und ausgedthert.
Der Ather hinterlieB eine krystallinische Masse, die beim Umkrystallisieren
aus Wasser in glinzende, biischelformige Nadeln iberging. Sie losten sich
unter Aufbrausen in Sodalosung und erwiesen sich nach Analyse und
Schmp. 1589 als Resorcinmonoacetsidure. Die lufttrockne” Siure hatte
bei der Analyse 55.05 %/, Kohlenstoff, 5.15 9/ Wasserstoff ergeben, statt 57.12
bezw. 4.80%/,. Dies' stimmt mit der Angabe von Carter und Lawrence,
daB die Saure /3 Mol. Wasser bindet. Nach dem Trocknen bei 120° wurden
folgende Zahlen erhalten:

0.2002 g Sbst.: 0.4148 g CO3, 0.0874 g Hy O. — 0.2113 g Shst.: 0.4357 g
CO0., 0.0920 g H,0.

CsHs 0, Ber. C 57.12, H 4.80.
Gef. » 56.52, 56.76, » 4.89, 4.94.

Es muB also beim Ausschiitteln mit Natronlange Verseifung einge-
treten sein.

Das zwischen 150 und 200° Ubergegangene erstarrte allmihlich. Auf Ton
mit Ligroin behandelt und aus Benzol umkrystallisiert, erschienen monokline
Saulen, Schmp. 559 die als Resorcin-monoacetsiureidthylester anzu-
sehen sind.

0.1534 g Shst.: 0.3434 g CO,, 0.0854 g H, 0.

C10H1004. Ber. C 61.22, H 6.12.
Gef. » 61.05, » 6.18.

1 S. die vorhergehende Mitteilung.

%) Journ. Chem. Soc. 77, 1222 [1900].

3 S. Gabriel, diese Berichte 12, 1640 [1879]; vergl. Carter und
Lawrence l.c.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 180
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Aus der Loésung in Natronlauge wurde die eben beschriebene Monoacet-
sdure, Schmp. 1589, erhalten.

- Das von 200—220° Aufgefangene zersplitterte sich bei der Rektifikation.
Es wurden daher alle Anteile vereinigt und die mit Ol durehtrankte Krystall-
masse mit Natronlauge und Ather behandelt. Der \ther hinterlieS Krystalle
von derber, nadeliger Struktar, die aus .\ther umkrystallisiert wurden.
Schmp. 39¢. Sie sind Resorcin-diacetsiuredisathylester (Carter und
Lawrence, Schmp. 429).

0.1588 g Sbst.: 0.3476 g COs, 0.0920 ¢ H,O.

Ci4HysOs. Ber. C 59.55, H 6.43.
Get, » 59.70, » 6.45.

Bei der Verseifung entstand die Resorcindiacetsiure, Schmp.
193° Aus der Natronausschiittelung des Rohesters wurde wieder die
Resorcinmonoacetsdure erhalten. Mono- und Diester unterscheiden
sich gegen Losungsmittel insofern, als ersterer in kaltem Wasser un-
loslich, in heiem loslich ist, letzterer sich weder in kaltem noch in
heiBem Wasser lost. Die organischen Solvenzien losen alle beide
Ester, aufler Ligroin, in dem besonders der Monoester schwer 16s-
lich ist.

Die Resorcindiacetsiure durch Erhitzen an der Luft oder im
Vakuum mit Phosphorpentoxyd in ein Aphydrid zu verwandeln, ge-
lang nicht. Dabei wurde die Beobachtung gemacht, daff die Siure
gern Wasser abgibt, und daB sie mit Wasserdimpfen flichtig ist;
die Riickstande waren alle stark gefarbt und zersetzt. Hr. Kaminsky,
der diese Versuche ausfiihrte, hat auch das Dianilid der Sdure dar-
gestellt. Nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig erschienen glén-
zende, sternformg gruppierte Nadeln vom Schmp. 179—180° Carter
und Lawrence geben 169° an. Dafl nicht etwa das Anil vorlag,
zeigt die Analyse.

0.1903 g Sbst.: 12.6 cem N (239, 757 mm).

CnHzoOAN:). Ber. N 7.46. Gef. N 7.43.

Das Dianilid ist 18slich in Alkohol, Benzol, Aceton und Kis-
essig, besonders in der Hitze, unloslich in Wasser, Ather, Ligroin,
Sodalésung und in verdiinnter Salzsiure.

Resorcin-diacetsiurechlorid, CsH,(0.CH,.CO.Cl);, wurde
von Hrn, Differt nach dem in der vorhergehenden Abhandlung beim
Brenzcatechinderivat beschriebenen Verfahren dargestellt. Es ist ein
briunliches Ol, das auch in der Kaltemischung nicht erstarrte und
im luftverdiinnten Raum unter teilweiser Zersetzung bei 232° iiber-
ging, wobei der Druck von 12 anf 60 mm stieg. Unldslich in Ligroin,
lislich in Benzol, Xylol, Chloroform.

1.8274 g Sbst.: 19/;49 ccm brauchten 13.85 cem %/1,-AgNO;.

Ci1oHsClaOs. Ber. Cl 26.96. Gef. Cl 26.87.
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Aus 2567 g Resorcindiacetsdure wurden 30.14 g Chlorid (ber.
29.85 &) erhalten. Die Losung in Xylol wurde wit 17.5 g Dinatrium-
resorcinat versetzt und kraftig geschiittelt. Nach 12-stiindigem Kochen
zeigte der Bodenkérper neutrale Reaktion. Das Xylolfiltrat hinterliell nach
dem Abdestillieren des Xylols nur eine unwigbare Menge gelblichen Ols.
Der Niederschlag wurde mit Aceton zweimal ausgekocht und so 23.2 bezw.
12.0 ¢ Harz erhalten. Der Rickstand war Natriumechlorid: 13.45 g (bezw.
13.32 o). Die Harze verhielten sich gegen Losungsmittel und gegen Natron-
lauge genau wie die oben aus den Bremzcatechinderivaten erhaltenen. Auch
hier wurde schlieBlich Resorcindiacetsidure zuriickerhalten.

TUm die Frage nach der Existenz eines Resorcin-monoxy-
essigsiurelactons zu beantworten, wurden, mnach Analogie der
Brenzcatechinreaktionen im Sinne folgender Gleichung:

-——-—~0—Na Br—CH; v 0—CH.

.// \ -+ ] = 2 NaBr -+ / \ ,

\ L 0-Na Br—CO \ -/ 0—co

54 g Dinatriumresorcinat mit 50 ccm Benzol ibergossen und
mit 20.2 g Bromacetylbromid, die mit 50 cem Benzol verdiinnt
waren, 8 Stunden gekocht. Vor dem Filtrieren wurde zwecks besserer
Losung der organischen Bestandteile Aceton zugegeben. Der Filter-
riickstand ergab bei der Titration nach Volhard 75% Umsetzung.
Dasg Filtrat lieferte nur Harz. Daf in ihnen der gesuchte Ringkérper
vorliegt, ist nicht anzunehmen, denn die Verseifung — das Harz 16ste
sich unter Selbsterwirmung in Natronlauge — ergab Resorcin-
diacetsiiure, Schmp.193° Es mull demnach die Umsetzung fol-
gendermafen verlaufen sein:

~———0—Na Br—CO—CH;—Br Na—O——
< > + + < \/ = 4 NaBr
~—t—0—Na Br—CO—CH;—Br Na—O——/
i 0—CO—CH;—O0—— -——O0H
=+ ./ \ / \.'_> ./ \

\""'Z-~O—CO—CH2—O—‘\‘""/ \-—-/—OH
HO—CO—CH;—0——
N O
HO—CO—CH,— 0 —/
Die folgenden Versuche hat Hr. F. Ulmann ausgefiihrt.

Bis-mono-brompropionylresorcin, CsH,(0.CO.CHBr.CHs)s.

20 g Dinatriumresorcinat, 50 ccm Benzol und 56 g Brompropi-
onylbromid (2 Mol.) wurden allmihlich in Reaktion gebracht und zuletzt
noch eine halbe Stunde gekocht. Das Filtrat des Bodenkérpers (26 g, ber.
fir 2NaBr: 26.7 g) wurde durch Abdestillieren vom Benzol befreit, der Riick-
stand, der nach einigen Tagen krystallisierte, unter Zuhilfenahme von Alkohol

180*
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abgesogen, auf Ton getrocknet und schlieBlich aus Alkohol umkrystallisiert.
Schmp. 669, Sdp. 217—220° bei 10 mm. Farblose Krystalle, leicht 1ésliel in
Ather, Benzol, Aceton, weniger in Chloroform.

0.50 g Sbst.: 26.2 cem ®/10-AgNO;.

Ci2HisBr: Oy, Ber. Br 42.10. Gel. Br 24.19.

152 g dieser Verbindung (1 Mol.) wurden in 40 g Xylol gelost und mit
6.1 g Dinatriumbrenzcatechinat (1 Mol.) 18 Stunden gekocht. Der
Bodenkérper wog nach dem Auskochen mit Benzol 7.5 g (ber. fiir 2 Mol.
NaBr 8.23 g) und ergab bei der Titration 7.0 ¢ NaBr, mithin 859/, Umset-
zung. Das Xylol-Benzol-Filtrat wurde wit Natronlauge ausgeschiittelt. Die
mit Salzsiure angesiuerte alkalische Schicht gab an Ather ein dickes (Jl ab,
das bei der Rektifikation (b = 12 mm) 3.5 g vom Siedeintervall 170~—200° lie-
ferte. 'Wegen der harzigen Beschaffenheit konnte der Reaktionsanteil ebenso-
wenig charakterisiert werden wie die 9 g, die aus der Benzol-Xylol-Lésung nach
dem Abdestillieren der Losungsmittel hinterblieben. Bei einer Wiederholung des
Versuchs in Benzol wurde gleichfalls nach 18-stindigem Kochen neutrale
Reaktion erzielt. Die Umsetzung betrug zufolge der Titration nur 62 9/,
Das Bromnatrium war mit Aceton gewaschen worden. Die Benzol-Aceton-
Filtrate hinterlieBen 30 g Harz, das nicht fest wurde. Verwendet wurden 15 g
Dinatriumbrenzcatechinat, 100 cem Benzol und 38 g Bis-monobrompropionyl-
resorcin, das aber vorher nicht isoliert worden war, sondern lediglich in Benzol-
losung aus dem Ansatz von 15.4 g Dinatriumresorcinat und 43.2 g Brompro-
pionylbromid nach dem Abfiltrieren von Bromnatrium in Reaktion gebracht
wurde. Das Harz, das nicht zum Krystallisieren zu bringen war, léste sich in
Natronlauge unter Erwirmung. Salzsiure fillte wieder ein Harz. In der sauren,
willrigen Losung konnte durch Bromwasser ein Niederschlag von Tribrom-
resorcin hervorgerufen werden. Der Versuch, das Harz, in dem die Brenz-
catechin-dis-oxypropionséure zu suchen war, in die Phenetididel) der
Stereoisomeren fiiberzufithren, lieferte nur harzige Produkte. Es bleibt also
zweifelhaft, ob die Spaltung des primiren Harzes durch Natronlauge im Sinne
folgender Gléichung sich abgespielt hat:

CH,

..... —-0.C0—CH—0—
/N i

v/ | + 2NaOH
~—/-0.00—CH~0—{__!
CH;

CH;
_ oy 0—Na  Na0—CO—CH—0—~ ™
T - + .
- |
——0~—Na Na0—CO—CB—0—%

CHj

Bei der folgenden Kombination gelang der Verkettungs- resp. Spaltungs:
beweis.

1) C, A. Bischotli, diese Berichte 88, 1672 [1900].
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20 g Bis-monobrompropionylresorcin (1 Mol), 8.1 g Dinatrium-
resorcinat (1 Mol) und 50 g Benzol ergaben nach 21 Stunden neutrale Re-
aktion des Bodenkorpers und nach der Titration des Bromnmatriums 98 %
Umsetzung. Aus der Natronauschiittelung konnten auch hier durch Ansiuern
und Ausithern 4 g bei 12 mm bei 250° ibergehender Anteile isoliert werden,
die hauptsichlich aus Resorcin bestanden. Der harzige Riickstand der Benzol-
losung (10 g) zersetzte sich beim Versuch der Destillation im Vakuum. Zur
‘Wiederholung wurden zunéichst 15.4 g Dinatriumresorcinat mit 48.2 g Brom-
propionylbromid in 100 ccm Benzol umgesetzt, dann die 100 cem Benzolfiltrat,
die 38 g-Dibrompropionylresorcin entsprechen, mit 15.4 g Dinatriumresorcinat
18 Stunden gekoeht. Die Titration des vom Benzol durch Filtration befreiten'
und mit Aceton gewaschenen Brommatriums ergab 75 ¢/, Umsetzung. Benzol
und Aceton hinterlieBen 30 g Harz, das nicht fest wurde. Natronlauge loste
beim Erwirmen das Harz, Salzsiure fillte wieder Harz, das aber bald teil-
weise fest wurde. Nach dem Behandeln mit Alkohol war der Schmelzpunkt
der Krystalle 220—2259, nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig 227°. Es
lag die in Prismen krystallisierte Resorcin-4:s-a-oxypropionsédure') vor.

0.1489 g Sbst.: 0.2452 g COs, 0.0744 g H,0.

C)QH“OG. Ber. C 56.69, H 5.51.
Gef. » 56.52, » 5.59.

Das salzsaure Filtrat der Siure ergab mit Bromwasser das Tri-
bromresorcin. Schmp. 104° nach dem Umkrystallisieren aus ver-
diinntem Alkohol. Hier war also offenbar in dem priméren Harz
der erwartete Ring I vorhanden, der dann durch Natronlauge leicht
in seine Komponenten II gespalten wurde:

CH,
— e O— Br—CH—CO—0— ..
/ N Na r—C C (0] ; \
\__/ + \_ ./
—/-0—Na  Br—CH—CO—0——
CH,
CH,
o 0—CH—CO—0—. .
— 9NaBr+ L < > < >
0 —CH—C0—0——
CH,
CH,
o O—CH—CO—ONa  NaO—._ .
. / 7\
» I J + ! ,
Vel 0—CH—CO—ONa  NaO——
CH,

1) C. A. Bischoff, diese Berichte 33, 1678 [1900].
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Die wie zuvor zweimal verschiedentlich durchgefiihrte Kombina-
tion des Bis-brompropionylresorcins mit dem Dinatrium-
hydrochinonat ergab zwar 90 bezw. 57 /, Umsetzung, aber die er-
haltenen harzigen Produkte konnten weder durch Losungsmittel noch
durch Destillation in analysenreine Priparate verwandelt werden. Das
Umsetzungsprodukt war in Natronlauge unter Erwirmung l8slich.
Aus der Salzlosung wurde durch Salzsiure nur sehr wenig Harz ge-
fillt; es scheint danach die Spaltung nicht bis zu den schwer lgslichen
hoch schmelzenden Hydrochinon-bis-oxypropionsiuren’) durch-
gegritfen zu haben, sondern sie ist vermutlich beim Zwischenprodukt
stehen geblieben:

- t'O—CH (CHa)—-CO—O\/___

T
-
]

. _.‘\.
~=0—CH(CH,)—C0—0—"""
~<O—CH(CH;)—C0 ONa NaO\__.\

—_—) / Y
7
py—

/TN

=0 —CH(CH;) —CO—0-——

Bis-a-monobrombutyrylresorcin, CsHy(0.CO.CHBr.CsH;)s.

Obwohl die Umsetzung von 20 g Dinatriumsalz (1 Mol) und 59.7 g
(2 Mol.) e-Brombutyrylbromid in 50 cem Benzol glatt verlaufen war und
27 g (ber. 26.7 g) Bromnatrium ergeben hatte, konnte der Rohester (39 g)
nicht zur Krystallisation gebracht werden und zeigte bei der Rektifikation
folgende Zersplitterungen (b =15 mm):

34 g (110—120%, 1.4 g (120—140%, 0 g (140—210°), 8.4 g (210—220°),
8.7 g (220—230%, 11.3 g (280—240°), 3.2 g Riickstand. Der Bromgehalt der
letzten drei Iraktionen war 85.99 bezw. 38.30, bezw. 39.99, ber. 39.21 %/,
Die Fraktionierung in engen Grenzen (b = 19 mm) ergab dann das analysen-
reine Praparat: 8.1 g (225—230°), Sdp. 225—227°. THellgelbes OL.

0.4040 g Sbst.: 19.9 cem "/;0-AgNO;.

C14H;6Br,O5. Ber. Br 39.21. Gef. Br 39.39.

Bis-a-monobromisobutyrylresorcin, CsHi[O.CO.CBr(CHs).].

Analog dargestellt. Erstarrte sehr bald. Schmp. 61° (aus Alkohol),
Sdp. 227—228° bei 20 mm.
0.3050 g Sbst.: 14.9 ccm-"/1o AgNO;.
Ci41HisBry Oy Ber. Br 39.21. Gef. Br 39.08.

Bis-¢-monobromisovalerylresorcin,
CsH.[0.CO.CBrH.CH(CHs)s ).
Hier traten #hnliche Erscheinungen auf wie bei der Normal-
butyrylverbindung. Aus 20 g Dinatriumsalz, 63.3 g Sdurebromid

5 1.c., S.1688.



2797

wurden 25 g (ber. 26.7 g) Natriumbromid und 51 g dickfliissiges O
erhalten, das auch in der Kiltemischung nicht fest wurde. Bei der
Destillation (b = 16 mm) ergaben sich:

1 g (—1209, 3.6 g (120—130%, 0.7 g (130—140%), 0.3 g (140—150%),
0.8 g (150—180%, 0.2 g (180—200%, 0.9 g (200 —210%, 4.3 g (210— 2200),
8.2 g (220—2309), 11.4 g (230—240°), 10.9 g (240°-~Zersetzung), 6.7 g Riick-
stand. Der Bromgehalt der Hauptfraktion (Sdp. 235%) war zu niedrig: 33.4 %,
der der folgenden Fraktion aber stimmte: 36.3 statt 86.7%,. Bei der Rekti-
fikation ergab sich dann folgendes Bild: 0.5 g (205—210°), 3.6 g (210—2159),
3.8 g (2156—220%), 4.6 g (220—225%, 10.2 g (225—230°), 2.4 g (230—236"),
2 g Riickstand. Der Ester stellt ein dickilissiges, hellgelbliches Ol dar, Sdp.
222—228° bei 15 mm.

0.5868 g Shst.: 26.6 cem /1;-AgNO;.

CisHyoBr:0s. Ber. Br 36.69. Gef. Br 36.26.

Die Versuche, durch Umsetzung des Dinatriumresorcinats

mit 1 Mol. Siurebromid analog wie beim Brénzcatechin zu Lactonen:

e -0O—Na Br——(l.?(a, b) /'—"\—O_C(a’a b)

SN o
————— O0—Na Br—CO —~—0—C0

zu gelangen, ergaben zwar nach lingerer Kochdauer neutrale Reak-
tion, auch die berechnete Menge Bromnatrium wurde gefunden. Aber
die Eigenschaften der organischen Produkte lieBen keine sicheren
Schliisse auf thre Natur zu. Meist zersetzten sie sich bei dem Versuch
der Destillation im Vakuum. Auch bei lingerem Stehen verloren sie
nicht ihre harzige Beschaffenheit, so dal atch bei den homologen Saure-
derivaten des Resorcins die Reaktionen, wie oben beim Essigsiure-
derivat beschrieben, ganz anders als bei den analogen Verbindungen
des Brenzcatechins sich abspielen.

= 2NaBr +

Hydrochinonderivate.

Die Hydrochinondiacetsdure, C¢H:(0.CH;.CO.OH),, ist in-
zwischen von Carter und Lawrence aus dem bei 72° schmelzenden
Athylester dargestellt worden. Im hiesigen Laboratorium wurde sie
von Hrn. Schmerling aus Hydrochinon, Chloressigsiiure und Natron-
lauge gewonnen. Schmp. 2560—251° schwér lgslich in den gebriuch-
lichen organi~chen Solvenzien, auller in Kisessig.

0.2321 g Shst.: 0.4476 g CO,, 0.0923 g H,0.

CioHi006. Ber. C 53.08, H 4.486.
Gef. » 52.60, » 4.75.

Das charakteristische, auch schon von Carter und Lawrence
dargestellte Dianilid (Schmp. 210°) schmilzt bei 209°. Nach ein-
maligem Umkrystallisieren aus Eisessig war es rein.
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0.1511 g Sbst.: 0.8874 g (0, 00791 ¢ H.0. — 0.1988 g Shst.:
12.2 cem N (13.59, 763 mm.)

C22Hs00s Ny, Ber. C 70.17, H 5.36, N 7.46.
Gef. » 69.93, » 5.82, » 7.30.

Hr. Differt fihrte die Séure auf dem beim Brenzcatechin-
und Resorcinderivat beschriebenen Weg in das Dichlorid iiber.
Kurze, dicke, farblose Krystalle, Schmp. 84° Destilliert unter Zer-
setzung (Quecksilber stieg von 12 auf tber 100 mm) zwischen 240°
und 250°  Loslich in Benzol, Xylol, Chloroform, unlislich in niedrig
siedendem Ligroin.

0.8835 g Sbst.: 19/359 cem, 6.8 com 7/y5-Ag NU;3.

CioHsClOg. Ber. Cl 26.96. Gef. Cl 27.29.

30.45 g Chlorid, in Xylol geldst, wurden zu 174 g Dinatriumhydro-
chinonat, die in Xylol suspendiert waren, gegeben und gekocht. Erst
nach 60-stindigem Kochen war die Reaktion des Bodenkérpers zwar nicht
neutral, aber nur mehr schwach alkalisch. Das abfiltrierte Xylol hinterlieB
nach dem Abdestillieren im Vakuum nur 1.1 g braunes Harz, das chlorhaltig
war, also verharztes Siurechlorid. Dem Filterriickstand entzog kochendes
Aceton 0.35 g Hydrochinon, das in farblosen Nadeln gewonnen wurde. Die
Verkettung war also eingetreten. Im aliquoten Teil des Niederschlages wurde
durch Auslaugen mit kaltem Wasser das Chlornatrium zur Titration gebracht.
Statt der theoretisch berechneten 13.25 g wurden so 11.16 g ermittelt. Mithin
84 ¢/y Umsetzung. Das vom Kochsalz Befreite war ein amorphes, aschenfreies
Pulver, das sich in Alkalien beim Kochen loste, also Estercharakter besaB,
sich als unloslich erwies in Alkohol, Ather, Benzol, Aceton, Chloroform,
Ligroin, Wasser, Eisessig, Ameisensiure, Oxalsiure- und Malonsiuredisthyl-
ester. Aus siedendem Benzylalkohol lie§ es sich krystallisieren. Schmp. 235°
unter Zersetzung. Die Verseifung mit Natronlauge lieferte Hydrochinon
und Hydrochinondiacetsdure. Danach lag das normale Verkettungs-
produkt mit dem sechzehngliedrigen Mittelring vor Hydrochinon-4is-0xy-
acetylhydrochinon: '

./-<:O——CH2—CO—-O7-\.

L -
T 0—CH;—C0—0—=""
0.1960 g Shst.: 0.4590 g CO,, 0.0771 g Hy0. — 0.2001 g Shst.: 04772 g
C0;, 0.0774 g H; 0.
CisH1306. Ber. C 63.98, H 4.08.
Gel. » 63.86, 68.41, » 4.34, 4.33.
Die folgenden Korper bezw. Umsetzungen bearbeitete Hr.
Buchstab.

Bis-c-monobrompropionylhydrochinon,
CsH,(0.CO.CHBr.CHj):.

13.4 g Dinatriumhydrochinonat wurden mit 50 g Benzol iibergossen und
allmahlich mit einer Lésung von 37.1 g a-Brompropionylbromid (2 Mol.) in
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Benzol versetzt. Der starken Wirmeentwicklung wegen muBte gekiihlt werden.
Zur Vollendung der Reaktion wurde etwa eine Stunde gekocht, bis der Boden-
korper neutrale Reaktion zeigte. Das durch Filtrieren gewonnene Bromnatrium
wog 17.19 g (ber..17.65 g). Das Benzol wurde im Vakuum abdestilliert. Der
Rickstand erstarrte und lieferte 24.8 g Krystalle, die aus Benzol umkrystal-
lisiert wurden. Farblose Prismen. Schmp. 110°. Laslich in Ather, Alkohol,
Aceton, Benzol, Chloroform, Eisessig und in heiBem Ligroin, unléslich in
‘Wasser.

0.50 g Sbst.: 26.4 cem 2/1-Ag NO;.
C]2H12BI‘204. Ber. Br 42.10 Gef. Br 42.17.

15.2 g dieses Korpers wurden mit 16.6 g Dinatriumbrenzcatechinat
und 40 g Xylol 21 Stunden gekocht. Der Bodenkérper reagierte neutral, wog
7.88 g, enthilt nach der Titration 6.8 g Bromnatrium (ber. 8.23 g), also 82%,.
Das Filtrat gab an Natronlauge 7.9 g Rohél ab, von demen im Vakuum
4.06 g zwischen 120—180° bei 19 mm iibergingen (Riickstand 1.65 g). Dieses
Destillat erstarrte und erwies sich als Brenzcatechinoxypropionsiure-
lacton (I), Schmp. 51°. Das von Natronlauge nicht Aufgenommene hinterblieb
nach dem Abdestillieren des Xylols bezw. Waschbenzols 6lig, 4 g, und zer-
setzte sich bei dem Versuch der Vakuumdestillation. Es mu den Hydrochinon-~
rest II enthalten haben:

_ ~-0—C0—CHBr—CH,

] +
~.=_0—C0—CHBr—CH;

Na—O0— 7>
N | i =2 NaBr
a—0-— S~

CHy—CH—0— = ™, _/»<_O——CO.CH——CH;

! 1L I
co—o_|.\_/[ + L'Joﬁ:

+ L

Bei der in den gleichen Mengenverhdltnissen durchgefiihrten Reaktion
des Dinatriumresorcins ergab sich folgendes Verhiltnis der Endprodukte:
8.52 g Bodenkorper mit 5.8 g Bromnatrium (ber. 8.23 g), also 70%,: 6.68 g
Rohdl aus der Natronausschiittlung, “wovon 3.21g bei 120° (b =20 mm)
iibergingen; Riickstand 1.58 g. Das Destillat, das Spuren von Krystallen
zeigte, verharzte. Der neutrale Korper, ein rotliches 0], wog auch nur 4 g,
die sich bei der Vakuumdestillation zersetzten.

142 g Bis-brompropionylhydrochinon und 5.75 g Dinatriumhy dro-
chinonat ergaben folgendes Verhiltnis der Endprodukte: 8.8 g Salz, darin
5.6 g Natriumbromid (ber. 7.69 g), also 73 %/,; 4.75 g aus der alkalischen Aus-
schittlung, die 2.66 g vom Siedeintervall 280 —240° bei 22 mm und 0.95 g Riick-
stand gaben. Das Destillat begann zu krystallisieren, doch war die Menge
der Krystalle neben dem Harz zu gering, um mit Sicherheit das nach dem
Siedeintervall vermutete Hydrochinon zu identifizieren. - Der Rest des Di-
propionylkorpers muB .in den nicht mit Natronlauge ausziehbaren 3.5 g ent-
halten sein, dic wegen ihrer harzigen Beschaffenheit nicht weiter verarbeitet
wurden.
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Es bleibt daher unentschieden, ob das dem obigen Essigsiiure-
derivat entsprechende normale Verkettungsprodukt (I) entstanden ist.
Jedenfalls ist nicht das Lacton (II) als Ausweichprodukt entstanden:

—~50—CH(CH;)—CO—0—~_ _-—0—CH—CH;
L RN
~*—0—CH(CH;)—CO—0—>" ~=0—CO
—~0—CH,
| I
~0—CO

Um iber die Spannungsverhiltnisse im Gebilde I bezw. in
seinem niedrigeren Homologen III etwas zu erfabren, wurden 15.4 g
Dinatriumhydrochinonat mit 50 cem Benzol iibergossen und mit 20.2 g
{1 Mol.) Bromacetylbromid in 50 ccm Benzol versetzt und schlieBlich
8 Stunden gekocht. Auch nach dieser Zeit war die Reaktion des
Bodenkérpers noch stark alkalisch. Die Titration des Bromnatriums
ergab 73 % Umsetzung. Das Verkettungsprodukt war harzig, konnte
weder im Vakuum destilliert noch krystallisiert werden. Beim Be-
handeln mit verdinnter Natronlauge trat unter Wirmeentwicklung
sofort Spaltung ein. Durch Salzsiure wurde Hydrochinon, Schmp.
169°, aber keine Hydrochinondiacetsiure abgeschieden. Der analoge
Versuch beim Resorcin hatte bekanntlich Resorcindiacetsiure er-
geben. Mit Riicksicht auf die beschriebenen unerquicklichen Eigen-
schaften der Umsetzungsprodukte wurden weitere Reaktionen mit den
folgenden Hydrochinonderivaten nicht angestellt.

Bis-a-monobrombutyrylhydrochinon, CsHy(0.CO.CBrH.C; H;)s.
Aus 13.41 g Dinatriumsalz und 39.54 g Siurebromid in 100 g Benzol er-
halten 16.98 g Bromnatrium (ber. 17.66). 26.4 g Krystalle. Farblose Blittchen
{aus Benzol unter Zusatz von Ligroin). Schmp. 67—68°, Loslichkeit wie beim
Propionderivat.
0.50 g Sbst.: 24.6 ccm %/1-AgNO;.
CisHi6Br; O,. Ber. Br 39.21. Gef. Br 39.36.

Bis-a-monobromisobutyrylhydrochinon, CsH,[0.CO.CBr(CH;).
Aus 86.92 g Siurebromid und 12.5 g Salz: 20.8 g Krystalle. Farblose
Nadeln, Schmp. 120°. Loslichkeit wie zuvor.
0.7328 g Sbst.: 35.7 ccm 2/10-AgNO;.
" CuH;¢Br;0,. Ber. Br 39.21. Gef. Br 39.36.

Bis-a-monobromisovalerylhydrochinon,
Cs Hs[0.CO.CBrH.CH(CHjs):].

Aus 39.73 g Bromid 21.4 g Krystalle. Farblose Blatter (ans Alkohol),
Schmp. 53°.



2801

0.50 g Sbst.: 23.3 com /10-AgNO;.
Ci6H2gBr: Oy, Ber. Br 36.69. Gef. Br 36.90.

Durch die mitgeteilten Beobachtungen ist nachgewiesen worden,
daB bei der Darstellung der Bis-Derivate:
R/O——CHz—COOH R/O—CHr—CO.OCz H;
~0—CH.—COOH * ~0—CH,—CO.0C, H;°
Brenzcatechin und Resorcin im Gegensatz zum Hydrochinon auch
die Monosubstitute liefern. Bei den Halogenkorpern der folgenden
Typen sind alle gewiinschten Kombinationen erhalten worden:

R—CeH,,

ortho : meta: para:
Schmp. 49—50° — 840
R<8:8§;‘:88 o Sdp. 213° 2320 240—250°
b =41 mm 12—60 mm 12—100 mm
Schmp. 62° 66° 110°
0—CHBr—CH
-~ 3
R<()—_CHBr—CH, Sdp. 227° 917—2200  —
b=15 mm 10 mm —
. T5—T76° — —68°
R/O— CHBr—C, H, g(clhmp 5 295 9970 67—68
~0—CHBr—C: H; p. — —2927 —_
b — 19 mm —
Schmp. — 61° 120°
O—CBr(CHa),
-
R O—CBr (CH; ) Sdp. 195—200° 227—228°  —
b =20 mm 20 mm —
Schmp. — — 53°
R HB—CH Eggzgj Sdp. 220—225° 227—228°  —
b =20 mm 20 mm —
Von den Lactonen:
—~-0—C(a,b) _<—0—C(ab) /’K‘“O—?(a,b)
Lo | T
'\./'\0__(|30 ’ \/1 —0—CO0 ’ I\/' O—(l)O ’
L IL. IIT.

konnten die vier des Brenzcatechins aus Dinatriumssalz mit einer
Molekel Bromfettsiurebromid in normaler Reaktion erhalten werden.
Die des Resorcins (II) und Hydrochinons (III) wurden nicht er-
halten. Speziell beim Resorcin ist nachgewiesen worden, daB der
Fettsiiurerest zweimal eintrat. Das Ringsystem I ist offenbar sehr
begiinstigt, denn iiberall, wo sich Brenzcatechin der Bildung groBerer
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Ringe widersetzt, wird ein Lacton als Ausweichprodukt erhalten, so
z. B. bet den Prozessen:
_0—CO—CHBr-—CH;
RO G0 GHBr—GH. + No—0>CeHi

CH 0—CH—CH
_—_71\IaBr+R\8 gg 3+CGH4\O 50 *,

wo R ortho-Phenylen bedeutet, fir CeH, sowohl ortho-, als meta-
und para-Dioxysalze gewihlt wurden. Auch hier gelang es nicht, die
entsprechenden Lactone II und III nachzuweisen.

Resorcindiacetsiure gibt beim Erhitzen auch kein Anhydrid
(IV), wie solche von den entsprechenden homologen Brenzcatechin-
derivaten (V) frither beschrieben wurden?):

[ — —_— . —— —_ O
Y O0—CH,— CQ P \i/O C(a, b) C\O
~—tOQ—CH,— CO .~ ~0—C(a, b)—CO

Die Versuche zu Synthesen der gliederreicheren Mittelringe:
e \/O——C(a,b)——CO O~ \
L | [ XII
~~"0—C(a,b)—CO—0— /
—<0—C(a,b) —CO — 0=~
| o o@w—co—o-!
~ 7 ~
—~50—C(a,b)—CO—0—=~,
o || XVI ]
~=20—C(a,b)—CO—0>—
fiilhrten nur in einem Fall zu einem reinen Produkt (III mit a==b=H),
sonst trat zwar die Bildung des Natriumchlorids hezw. -bromids in
hohem Betrag ein, aber die Verkettungsprodukte waren harzig. Durch
die Isolierung der Verseifungsprodukte konnen indirekt als existenz-
moglich nachgewiesen gelten:
I mita==b=H; I mit a==b=H und a=H; b=CH;.
Dagegen sind keine Anhaltspunkte gewonnen worden, die auf die
Existenz der unsymmetrischen Kombinationen:

Iv. V.
o O——00—0—. o~ 0—CO——O0—.
| o= ] ] omm ]
~ 00— —(CO0—0 ~NTNO—CO0— — O

1) C. A. Bischoff, diese Berichte 83, 1692 [1900].
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VI. VIL
/\./O_'_CO_O-;‘\ /'\/O—CO'—’_O?'\.
(T [ (1 = )
TS0 ——CO0—0 > S~ 0—CO0——0 >

VIIIL. IX.

e 0——C0—0—._  _—0——00—0—._
(Lo (1) v
N0 CO—0 ~S 0 CO0—0O T~

schlieBen liefen. Soweit in den 6 Fillen, die angesetzt wurden,
Brenzcatechin beteiligt war, entstanden auch hier als » Ausweichpro-
dukte«, die oben erwiihnten Lactone.

878. C. A. Bischoff: Ringester aus Athylenglykol und aus

) . Glycerin.

[Mitteilung aus dem Synthetischen Laboratorium des Polytechnikums zn Riga.]
' (Eingegangen am 27. Mai 1907.) -

Die Athylenester der Glykol- (I) und Oxalsdure (II) wurden
friither ') beschrieben. Ersterer schmolz bei 31° letzterer bei 143°.
Nach den Siedepunkten wurden sie als den einfachen Molekularge-
wichten entsprechend aufgefafit:

L 00— a0 L 0o 9io0.

Spéter hat 1. Henry? durch Vergleichung der Siedepunkte mit
denen analoger Korper die Ansicht ausgesprochen, die Korper ent-
sprichen Polymeren der gezeichneten einfachen Formeln. Bei der
wiederholten Untersuchung mit groBeren Materialmengen wurde beob-
achtet, dafl aufer den frither beschriebenen Modifikationen noch je eine
hoher schmelzende existiert, doch ist es bisher nicht gelungen, jede
80 weit von der niedriger schmelzenden Form zu befreien, daB Mole-
kulargewichtsbestimmungen in einwandfreier Weise hitten ausgefiihrt
werden kénnen. Es wurden ferner 'die homologen Athylenester
der Milch-, «-Oxy-butter-, -isobutter- und -isovaleriansiure
dargestellt, und ferner wurden die entsprechenden Lactonringe aus Gly-
cerin hergestellt, bei denen keine Polymeren auftraten. Das der Formel I

1) C. A. Bischoff und P. Walden, diese Berichte 27, 2940 [1894].
%) Bull. Acad. Roy. de Belgique 1902, 558.



