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106. Kurt Hoesch: Synthese der Orselllnsiure und der
Bverninsiure.
[Aus dem Chem. Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 12. Marz 1913.)

Voo den beiden isomeren Orcin-carbonsiuren ist bisher nur
die symmetrisch konstituierte Paraorsellinsiure auf synthetischem Wege
erhalten worden, wihrend man bei der Untersuchung der fiir die
Flechtenstoff-Chemie so wichtigen Orsellinsiure, deren Struktur vor
kurzem') einwandfrei nachgewiesen wurde, auf das durch Extraktion
von Flechten gewonnene, hiufig stark verunreinigte, natiirliche Produkt
angewiesen war. Die Versuche, aus Orcin nach Art der Salicylsiure-
Syothese diese Siure zu gewinnen, fiihrten immer nur zu der isomeren
Paraorsellinsiiure; dagegen konnte ich nun durch Oxydation des
leicht zuginglichen Orcyl-aldehyds die Synthese der Orsellin-
siiure in recht glatter Weise ausfiibren und dadurch auch diesen
Aldehyd als unsymmetrisch konstituiert sicher nachweisen.

Ferner lieB sich bei seiner partiellen Methylierung ein Korper
erhalten, der durch Oxydation in die von E. Fischer und K. Hoesch?
aus Orsellinsiure dargestellte Everninsiure iibergefiihrt und somit als
Everoin-aldehyd cbarakterisiert werden konnte. Da er sich auBer-
dem in ein Cumarin-Derivat verwandeln lieB, so ist fiir die Evernin-
siure die freie Hydroxylgruppe in ortho-Stellung zum Carboxyl, wie sie
schon Fischer und Hoesch annahmen, sichergestellt und gleichzeitig
die Strukturformel, welche L. Gattermann? dem aus Orcin-mono-
methylither gewonnenen, zum Evernin-aldebyd isomeren Kérper gibt,
bestiitigt.

Fiir die Oxydation, die sich in acetonisch-waBriger Permanganat-
Losung bequem durchfibren lief, wurden die freien Hydroxyle der
Aldehyde durch Einfiihrung der Carbomethoxy-Gruppe geschiitzt,
wie es von E. Fischer und K. Freudenberg bei der Uberfiihrung
des Vanillins io die Vaniilinsiure*) erprobt worden war. Die ent-
standenen Carbomethoxy-Siiuren lieflen sich alsdann durch Alkali leicht
zu den betreffenden freien Phenolcarbonsduren verseifen.

Bei sorgfiltigem Arbeiten kaon man auf diesem Wege, der auch
fiir die Darstellung im Groflen durchaus gangbar ist, aus 50 g Orcin
.ungefihr 40 g reine Orsellinsiiure, dagegen infolge unvollkommener
Ausbeute beim Methylieren und Oxydieren nur etwa 14 g Evernin-
silure gewinnen.

) E, Fischer und K. Hoesch, A. 891, 349 [1912].

7 A, 891, 367 [1912]. %) A. 357, 346 [1907]. ) A. 872, 68 [1910].
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Dicarbomethoxy-orcylaldehyd, (CH;0.C.0O)CsH,(CH;).CHO.

7.6 g Orcylaldehyd, aus Orcin nach der von L. Gattermann und
M. Kébner!) angegebenen Synthese gewonnen, werden in 30 ccm Aceton ge-
16st und mit 4.7 g (1 Mol.) chlorkoblensaurem Methyl versetzt. Alsdann fagt
man unter Eiskiihlung und kviftigem Schatteln allmahlich 50 cem (1 Mol)
n-Natronlauge hinzu. Wenn die Ausscheidung der Monocarbomethoxy-Ver-
bindung begiunt, versetzt man weiter mit 40 cem Aceton und noch zweimal
unter fortgesetztem Kiihlen und Schiitteln in der angegebenen Weise mit je
1 Mol. Chlorkohlensiureester und n-Natronlauge. Alsbald scheidet sich die
schon fast reine Dicarbomethoxy-Verbindung, antinglich amorph, dann in
Nadeln krystallisiert, aus. Durch Zusatz der gleichen Menge Wasser erhilt
man sie in nahezu quantitativer Ausbeute. Das Produkt, dessen alkoholische
Lésung nar noch ganz schwache Firbuog mit Eisenchlorid-Losung zeigen
darf, wird nach dem Trocknen aus Ligroin zu biischlig verwachsenen Prismen
oder aus verdiinntem Aceton zu glinzenden Nadeln umkrystallisiert.

0.1524 g Sbst.: 0.3008 g CO, 0.0630 g H;0.

CiaHy307. Ber. C 53.71, H 4.51.
Gef. » 53.74, » 4.63.

Der Aldehyd: schmilzt nach vorhergehendem FErweichen bei
84—850. ‘

Durch Stehen am Licht firbt er sich gelb, welche Farbung im
Dunkeln wieder verschwindet. In den gebrauchlichen organischen
Solvenzien 16st er sich leicht mit Ausnabme von Ligroin, das ihn nur
in der Wirme reichlich aufoimmt. Auch von kochendem Wasser wird
er gelost, wobei aber teilweise Zersetzung eintritt.

Der durch partielle Carbomethoxylierung des Orcylaldehyds —
Anwendung von je 1.1 Mol. Chlorid und n-Natronlauge — gewonnene
Monocarbomethoxy-oreylaldebyd, CH;0,C.0.C;H,(CH;)(OH)
.CHO, bildet, aus Ligroin umkrystallisiert, kriftige, oft sternformig
verwachsene Prismen, die bei 79° schmelzen und in organischen Sol-
venzien, mit Ausnahme vobn Ligroio, in der Kilte leicht 16slich sind.

0.1555 g Sbst.: 0.3250 g CO», 0.0673 g H, 0.

CmHmOs. Ber. C 5712, H 4.80.
Gel. » 57.00, » 4.84.

Dicarbomethoxy-orsellinsiaure,
(CH; 0,C.0)% CsHs (CH,).COOH.

12 g des Dicarbomethoxy -orcylaldehyds werden in 100 ccm
Aceton gelost und allmihlich unter fortwdhrendem Umriihren mit
einer Losung von 12 g Kaliumpermanganat in 200 ccm Wasser von
40° versetzt. Die bei der Oxydation eintretende Erwarmung didmpft

iy B. 82, 279 [1899].
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man durch gelindes Kiihlen so, dafl sich die Reaktionstemperatur
zwischen 40° und 45° hilt, Die Oxydation lifit sich im Laufe von
Y3—3%/; Stunde beenden. Darauf entfernt man durch Einleiten von
schwefliger Siaure in die eisgekiihlte Suspension den gebildeten Braun-
stein und erhilt die Ausscheidung eines weilen krystallinischen
Korpers, der keine Eisenchlorid-Firbung zeigen darf und in Bicar-
bonat-Lisung vollstindig loslich sein muBl. Das aus Essigester und
Ligroin umkrystallisierte Produkt besitzt Schmelzpunkt und Eigen-
schaften der friiher!) bereits dargestellten Dicarbomethoxy-orsellin-
saure. Die Ausbeute betrigt 85°, der Theorie.
0.1409 g Sbst.: 0.2618 g CO,, 0.0559 g H3 0.
CnHmOs. Ber. C 50.69, H 4.26
Gef. » 50.67, » 4.44.

Orsellipsaure, (OH)s (CH;)Cs H,.COOH,

Zur Verseifung verwendet man auf 1 Mel. Dicarbomethoxy-
orsellinsiure 5 Mol. n-Natronlauge und hebt die schwach gefirbte
Losung 1'/; Stunden bei Zimmertemperatur auf. Bei dem unter
Kohlensdure- Entwicklung erfolgenden Ansiuvern scheidet sich dann
ein volumindser Niederschlag aus, der aus verdiinntem Alkohol
unter Verwendung von wenig Tierkohle in farblosen, langen seide-
glinzenden Nadeln krystallisiert und alle Eigenschaften der natiir-
lichen Orsellinsiure besitzt. Aus 7.2 g Dicarbomethoxy-Verbindung
lieBen sich dabei 3.7 g wasserhaltige, reine Orsellinsiure gewinnen,
was einer Ausbeute von 78%, entspricht. Die Saure enthalt ein Mol.
Krystallwasser und gab im lufttrocknen Zustand folgende Analysen-
zahlen:

0.1470 g Sbst.: 0.2768 g COs, 0.0703 g HyO.

CsHs O + H,0. Ber. C 51.59, H 5.42.
Gef, » 51.35, » 5.35.

2 Stunden lang bei 100° im Vakuumtrockenapparat iiber Phosphorpent-
oxyd entwissert, gaben

0.1499 g Sbst.: 0.3128 CO,, 0.0641 g H,0.

CsHgO,. Ber. C 57.12, H 4.80.
Gef, » 56.91, » 4.79.

Fir die Darstellung der Orsellinsdure im GroBen ist es zweckmiBig, den
Weg iber die billiger herzustellenden Carbathoxy-Verbindungen zu
wihlen, wobei man auch die Reaktionsprodukte ohne besondere Reinigung
sogleich weiter verarbeiten kann.

Der Dicarbathoxy-orcylaldehyd, (C3H;03C.0);.CeH;3(CHs).CHO,
wird ganz analog der oben erwihnten Carbomethoxy-Verbindung hergestellt.
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Die Ausbeate an Rohprodukt ist wiederum nahezu quantitativ, wahrend durch
Umkrystallisieren aus Ligroin etwa 609, der Theorie an reinem, zu glinzen-
den, biischlig verwachsenen Nadeln krystallisiertem Produkt vom Schmp. 60°
erhalten werden.

0.1429 g Shst.: 0.2970 g COs, 0.0691 g H,O0.

Ci11H;607. Ber. C 56.73, H 5.45.
Gef. » 56.68, » 5.41.

Die Loslichkeit des Aldehyds entspricht im wesentlichéen der des Di-
carbomethoxy-aldehyds.

Seine Oxydation zu der Dicarbiathoxy-orsellinsiure, {C;H;0:C.
0);.Cs Hz (CH;). COOH, erfolgt gleichfalls ganz analog der Darstellung der
Dicarbomethoxysiure. Lost man das farblose Reaktionsprodukt in Ather,
versetzt mit Ligroin und 1a8t den Ather im Laufe von 2 Tagen bei Zimmer-
temperatur verdunsten, so erhalt man die reine Sdure in prachtvollen,. kraftigen
Prismen mit einer Ausbeute von 75—80%, der Theorie.

0.1414 g Sbst.: 0.2786 g CO., 0.0666 g H;0.

CuH;sOa. Ber. C 53.82, H 5.17.
Gef. » 53.74, » 5.27.

Die Sanre schmilzt bei schnellem Erhitzen gegen 112° unter Zersetzung
und zeigt im allgemeinen die der Dicarbomethoxy-Verbindung entsprechende
Laslichkeit. Doch wird sie im Gegensatz zu dieser von heiem Ligroin be-
trachtlich aufgenommen. Auch kochendes Wasser lost sie unter teilweiser
Zersetzung.

Thre Verscifung zur Orsellinsiure vollziebt sich mit gleich befriedi-
gender Ausbeute wie die der Dicarbomethoxysaure.

Everninaldehyd, HyCO(4).CsHs.(OH)(2).(CH;)(6). CHO(1).
15.2 g Orcylaldehyd werden in 90 ccm Aceton gelost und mit
12.6 g (1 Mol.) Dimethylsulfat versetzt. Alsdann 1iBt man im Laufe
von 12—15 Stunden 50 cem (1 Mol) ?%;-n. Natronlauge unter Aus-
schluB der Luftkohlensiure zutropfen. Die schwach gefiarbte Flissig-
keit, aus welcher sich das Methylierungsprodukt als Ol ausgeschieden
hat, wird nach einiger Zeit, wenn die alkalische Reaktion #uBlerst
schwach geworden ist, mit Wasser verdiinnt, wobei das Ol zu Nadeln
erstarrt. Der Niederschlag wird ablfiltriert, mit wenig kaltem Alko-
hol gewaschen und aus verdiinntem Alkohol zu prachtvollen, glin-
zenden Nadeln umkrystallisiert. Ausbeute 10 g an reinem, bei 65°
schmelzendem Produkt. Der von L. Gattermann?') aus dem Orcin-
monomethylither dargestellte isomere Aldehyd schmilzt bei 188°.
0.1550 g Sbst.: 0.3694 g CO,, 0.0859 g H,0.
CoH,00;. Ber. C 65.03, H 6.07.
Gef. » 65.00, » 6.20.

1) A. 357, 346 [1907].
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Der Aldehyd besitzt einen angenehmen aromatischen (eruch.
Kr ist in organischen Solvenzien, auch in heilem Ligroin, leicht 1s-
lich und wird von heilem Wasser merklich aufgenommen. Seine
alkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid eine starke Rotbraun-
Firbung.

CH;  ¢n
,-"'C ~ T ~
5-Methyl-7-methoxy- Hl‘c c ECH
1.2-benzopyron C cl b
’ H;c0C ¢ CO
~C_~_ ~
H 0

4 g Everninaldebyd werden mit 6 g wasserfreiem Natriumacetat
und 20 g Essigsiure-anhydrid 5 Stunden lang im EinschluBrohr auf
170--180° erhitzt. Behandelt man das entstandene erstarrte Produkt
mit viel siedendem Wasser und filtriert von einem braunen Riick-
stand ab, so erhélt man beim Erkalten schwach gelb gefirbte, lange,
weiche Nadeln, welche durch Umkrystallisieren aus verdiinuntem Al-
kohol unter Verwendung von Tierkohle entfirbt werden kénnen. Zur
Analyse wird bei 100° iiber Phosphorpentoxyd getrocknet.

0.0972 g Sbst.: 0.2471 g CO,, 0.0461 g H,0. — Fiir das Methyl-methoxy-
benzopyron:

¢ Hyo0y. Ber. C 69.44, H 5.30.
Gef. » 69.33, » 5.3l

Die Substanz schmilzt bei 146° Sie zeigt die Reaktionen der
verwandten Cumarinderivate, lost sich in konzentrierter Schwefel-
siure mit blauer Fluorescenz, wird in der Kilte nur allmihlich von
Alkali gelést und aus dieser Losung durch Séuren wieder gefallt.
Ihr Geruch erinnert sehr an den des Cumarins. In Wasser ist sie
schwer l6slich. Von Essigester, Benzol und Chloroform wird sie
leicht aufgenommen, schwerer von Ather und Alkohol, sehr schwer
von Ligroin.

Der mit Everninaldehyd bezeichnete Korper mufl also pach
diesem positiven Ausfall der Benzopyron-Synthese das zur Aldehyd-
gruppe orthostindige Hydroxyl unbesetzt und die Methoxygruppe para-
stindig enthalten, wie es bereits in seiner Strukturformel verzeichoet
wurde.

Carbomethoxy-everninaldehyd,
CH; 0:C.0.Cs H, (O CH;)(CHs) .CHO.

10 g Everninaldehyd werden in 100 cem Aceton gelost und mit 5.7 g
(1 Mol.) chlorkohlensaurem Methyl versctzt. Alsdann gibt man allmihlich
unter Eiskithlung und Schitteln 60 cem (1 Mol.) n-Natronlauge zu. Ist der
Chlovidgeruch verschwunden, so versetzt man wieder mit 1 Mol. Chlorkohlen-
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saureester und allmahlich mit 1 Mol. a-Natronlauge. Alsbald beginnt sich
ein Ol auszuscheiden, das bei Lraftigem Schitteln krystallinisch erstarrt.
Durch reichliches Verdiinnen mit Wasser erfolgt die Ausscheidung fast voll-
stindig. Zur Reinigung krystallisiert man aus etwa 200 cem Ligroin um,
wodurch men die Carbomethoxy-Verbindung in feinen, zu kugelférmigen
Aggregaten verwachsenen, die ganze Flissigkeitsmasse erfiillenden Nadeln er-
hilt. Das reine Produkt, welches in einer Ausbeute von 9.5 g gewonnen
wurde, schmilzt nach vorherigem Sintern bei 770,
0.1502 g Sbst.: 0.3242 g COs, 0.0750 g H, 0.
Ci1H,305. Ber. C 58.90, H 5.40.
Gef. » 5887, » 5.59.

Der Aldehyd farbt sich am Licht rétlich und wird im Dunkeln
wieder entfirbt. Er ist in organischen Solvenzien mit Ausnabme von
Ligroin, das ibn nuc in der Wérme reichlich aufnimmt, leicht 16slich
und lost sich auch in siedendem Wasser, wobei teilweise Zersetzung
eintritt. Mit Eisenchlorid gibt seine alkoholische Lésung keine Farb-
reaktion. :

Carbomethoxy-everninsiure,
CH;0;C.0.Cs H, (O CH;)(CH;)(COOH).

Wegen der Empfindlichkeit der Carbomethoxy-everninsiure gegen
das bei der Oxydation gebildete Alkali arbeitet man zweckmiBig mit
einem Zusatz von Magnesiumsulfat.

10 g Aldehyd werden in 50 ccm Aceton geldst und mit einer
Losung von 12 g Kaliumpermanganat und 10 g krystallisiertem Mag-
nesiumsulfat in 200 ccm Wgdsser allmahlich unter Umriihren versetzt,
wobei man die Reaktionstemperatur auf 40° halt. Ist nach */—
¥/, Stunden alles Permanganat verbraucht, so leitet man in die Sus-
pension unter Eiskiihlung schweflige Saure ein, wodurch nach Ver-
schwinden des Braunsteins das Reaktionsprodukt als weifler Nieder-
schlag erhalten wird, Dasselbe darl nur schwache Eisenchlorid-Firbung
zeigen und mufl von Bicarbonat-Losung restlos aufgenommen werden.
Krystallisiert man es aus Essigester und Ligroin um, so erhilt man
die reine Sdure in langen, seidig glinzenden, weichen Nadeln, welche
bei schnellem Erhitzen gegen 100° Zersetzung erleiden. Es lassen
sich so etwa 5 g reine Carbomethoxy-everninsiure gewinnen. Beim
Linengen der wéafrig-acetonischen Mutterlauge kann man noch etwa
1.5 g eines Korpers gewinnen, der schon zum grifiten Teil aus
Everninsiure besteht, zu welcher die empfindliche Carbomethoxy-Ver-
bindung im Verlauf der Reaktion teilweise verseift wird.

0.1526 g Sbst.: 0,3082 g COs, 0.0700 g H,0.

Cu H]?OG. Ber. C 54.98, H 504
Gef. » 55.08, » 5.13.
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Die Siure ist in den gebrduchlichen Solvenzien sehr leicht loslich,
mit Ausnabme von Ligroin, das sie in der Kalte nicht merklich auf-
nimmt. Durch Behandeln mit siedendem Wasser wird sie schnell
zersetzt, was sich durch die Fiarbungsreaktion mit Eisenchlorid fest-
stellen 1afBt.

Everninsiure, H;C.0(4).Cs Hy (OH)(2).(CH,)(6).COOH(1).
4.8 g Carbomethoxy-everninaldebyd werden mit 60 ccm (3 Mol.)
n-Natronlauge ibergossen und 1'/; Stunden bei Zimmertemperatur
aufbewahrt. Alsdann siuert man die schwach gefirbte Losung mit
Salzsiure an und krystallisiert den entstandenen volumindsen Nieder-
schlag aus verdiinntem Aceton zu schinen, glinzenden Nadeln um.
Die Ausbeute betrigt 3.3 g an reinem Produkt, was ungefibr 90,
der Theorie entspricht. Die Substanz deckt sich in ihren Eigen-
schaften vollstindig mit der von E. Fischer und K. Hoescb!) dar-
gestellten e-Methylither-orsellinsidure, fiir welche die Identitit
mit der vatiirlich vorkommenden Everninsiure als erwiesen ange-
sehen werden kann.
0.1340 g Sbst.: 0.2923 g COs, 0.0684 g H;0.
CoH1004. Ber. C 59.31, H 5.54,
Gel. » 59.49, » 571

106. Emil Fischer und Fritz Brauns:
Uber Furoyl-ameisensiure und Furyl-glykolséiure.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am !5. Marz 1913.)

Die Brenzschleimsiure ist der Benzoesiure nicht allein in
den #uBeren Eigenschaften, sondern auch in den Verwandlungen des
Carboxyls sehr dhplich. Man durfte deshalb erwarten, daf} sie sich
wie jepe iiber Chblorid und Cyanid in die zugehoérige Ketosaure,
CiH;0.CO.COOH verwandeln lassen wiirde. Da wir diese fiir an-
dere Zwecke ndétig hatten, so baben wir sie nach der aligemeinen
Methode vou L. Claisen dargestellt. Das lingst bekannte Chlorid
der Brepzschleimsiure wird nimlich durch Bebandeln mit Blausiure
und Pyridin in das Furoyl-cyanid, C;Hs0.CO.CN, iibergefiibrt, und
dieses liBt sich leicht durch konzentrierte Salzsiure in die zugehdrige
Saure, die Furoyl-ameisenséure, verwandeln. Letztere zeigt auch

N oa. a 0.



