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Hepta-(tribenzoylgalloyl)-p-jodphenyl-maltosazon.
Gewicht des Losungsmittels: 47.72 g.

Angewandte Substanz . . . . 0.6236 1.3894 2.1800
Depression . . . . . . . . 0050 0.127 0187
Molekunlargewicht . . . . . . 3787 3278 3493

Mittelwert: 3503. Ber. 4021.

SchlieBlich ist es uns eine angenebme Pilicht, Hro. Dr. Burkhard
Hellerich, der die hochmolekularen Stoffe bearbeitet hat, fiir seine
vortrefiliche Hilfe besten Dank zu sagen.

1890. Emil Fischer und Hermann O. L. Fischer:
Uber die Carbomethoxy-Derivate der Phenol-carbonsiuren
und ihre 'Verwendung fir Synthesen. VIII. Derivate der

Orsellinsiiure und «-Resorcylsiure.
[Aus dem Chemischen Ipstitut der Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 25. Mirz 1913.)

Die Orsellinsiure lat sich leicht vollstindig carbomethoxy-
lieren, aber der Versuch, aus der Dicarbomethoxy-Verbindung ein
krystallisiertes Séurechlorid herzustellen, ist friiher resultatlos ge-
bliebent). Bei seiner Wiederbolung ist es nos nun mit einiger Miihe
gelungen, dieses Ziel zu erreichen, und dadurch wurde es auch még-
lich, Depside der Orsellinsdure zu gewinnen,

Wir haben das Chlorid zunichst mit p-Oxy-benzoesiure ge-
kuppelt und durch nachtrigliche Verseifung das Didepsid erhalten,
dessen Struktur durch die Synthese eindeutig bestimmt ist, und das
wir Orsellinoyl-p-oxybenzoesiure nennen.

Bei der Kupplung des Chlorids mitderOrsellinsiure selbst kénnen
zweli esterartige Produkte entstehen, je nachdem das para- oder das
ortho-stindige Hydroxyl der Orsellinsiure in Reaktion tritt. Wir haben
bisher nur einen Kérper in reinem Zustande isoliert und auch diesen
nur in einer Ausbeute von etwa 309/, der Theorie. Wir halten ihn
fiir die Paraester-Verbindung von folgender Struktur:

CO- oo = =0
H;C.™.0.C0O,CH ™~

[ Oomem
1. A HC._'OH,

0.C0;CH: COOH

") E. Fischer und K. Hoesch, A, 391, 366 [1912).



denn er gibt in alkoholischer Lésung mit Eisenchlorid eine starke
Rotviolettfarbung, shnlich der Orsellinsiiure selbst. Da aber bei letz-
terer die Firbung verschwindet, sobald das o-Hydroxyl methyliert ist'),
s0 darf man wohl annehmen, daB auch die Veresterung dieses Hy-
droxyls bei der Kuppelung mit Dicarbomethoxy-orsellinsiure -die
gleiche aufhebende Wirkung haben wiirde.

Durch gemiBigte Verseifung entsteht aus der Dicarbomethoxy-
verbindung das entsprechende Didepsid, eine Diorsellinsdure, die
sich als identisch mit der natiirlichen Lecanorsiure er-
wiesen hat. Damit ist die totale Synthese der letzteren
verwirklicht, nachdem fir die Orsellinsdure selbst das
Gleiche durch die Versuche von K. Hoesch?) erreicht wurde.
Die Lecanorsiure ist der bekanateste Vertreter der ziemlich zahl-
reichen Didepside, die von Schunck, Stenhouse, O. Hesse, Zopf
u. a. aus verschiedenen Flechten isoliert wurden, und durch unser
Resultat ist also auch diese Gruppe natiirlicher Substanzen der Syn-
these zuginglich gemacht. Aus obiger Formel der Dicarbomethoxy-
verbindung folgt fiir die Lecanorsiure selbst die Struktur einer p-Di-
orsellinsdure, was O. Hesse schon vermutet hat, ohne aber den Be-
weis dafiir liefern zu kdonen. '

Durch Abioderung der synthetischen Bedingungen darf man wohl
hoffen, auch die mit der Lecanorsiure isomere o-Diorsellinsiure,

COOH
_ o .
e
) L\_/! ~—
OH OH

zu gewinnen, und diese wird sich vielleicht als identisch erweisen mit
der ebenfalls in verschiedenen Flechten vorkommenden Gyrophor-
saure, die nach O. Hesse?) auch als Diorsellinsiiuse aufzufassen ist.

Unsere Versuche sind zuerst mit npatirlicher Orsellinsiure aus
Flechten, spéter mit der synthetischer Dicarbomethoxy-orsellinsiure,
die sich nach dem schonen Verfahren von K. Hoesch*) aus kiuf-
lichem Orcin leicht herstellen 1iBt, ausgefiihrt worden.

Die zweite Versuchsreihe bezieht sich auf die a-Resorcylséure
(3.5-Dioxy-benzol-1-carbonsiiure), von der uns die Badische Anilin-
und Sodafabrik in Ludwigshafen eine groBere Menge freundlichst zur
Verfiigung gestellt hat.

1) E. Fischer und K. Hoesch, A, 891, 372 [1912].
2) K. Hoesch, B. 46, 886 [1913).
9 O. Hesse, J. pr. (2] 568, 475. 4) loc. cit.
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Die Bereitung des Dicarbomethoxy-a-resorcylsiure-chlo-
rids gelingt leicht und seine Kupplung mit p-Oxy-benzoesiure
geht ziemlich glatt voo statten. Grélere Schwierigkeiten zeigten
sich bei der Umwandlung der Dicarbomethoxy-Verbindung in das
Didepsid.

Wir haben ferner das Chlorid noch mit Benzol vod Alumi-
niumchlorid behandelt und durch nachtriigliche Verseifung des Kon-
densationsprodukts das bisher unbekannte 3.5-Dioxy-benzophenon
hergestellt. ‘

Dicarbomethoxy-orsellinsiiure-chlorid,
(CH;.C05.0); C;s Ha(CH:).COCL

30 g Dicarbomethoxy-orsellinsiure werden in 60 ccm sorgliltig getrock-
netem Chloroform suspendiert und unter miBiger Kihlung mit 27.5 g Phos-
phorpentachlorid (1'/; Mol.) geschiittelt, bis keine Salzsiure mehr entweicht.
Die klare Lésung wird von einer geringen Menge unverbranchten Pentachlo-
rids abgegossen und an der Wasserstrahlpumpe, zuletzt bei 40-~50° méglichst
volistindig abdestilliert. Das zuriickbleibende, schwach gelb gelirbte, zahe
Ol lost sich leicht in 25 cem Tetrachlorkohlenstofl. Versetzt man bei Zimmeir-
temperatur mit 35 ccm Petrolither bis zur beginnenden Tribung, so fallt das
Chlorid im Laufe von einigen Stunden in schon ausgebildeten Krystallen ans,
die fir dic \palyse im Vakkuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd lingere
Zeit anfbewahrt wurden.

0.1565 g Sbst.: 0,2713 g CO., 0.0519 g H0. — 0.2034 g Sbst.: 0.0931 »

AgCL
Ci H,, 0,01 (302.55). Ber. C 47.59, H 3.67, Cl 11.72,

Gel. » 47.28, » 8.7), » 1142

Das Chlorid schmilzt bei 53—054° Es lost sich sebr leicht in
Aceton, Chloroform, Ather und Tetrachlorkohlenstoff, ziemlich leicht
in heiflem Ligroin, woraus es in der Kilte erst olig ausfillt, aber
beim Impfen rasch krystallisiert. Die Ausbeute an reinem Produkt
betrug 27 g oder 85%, der Theorie.

Lost man das Chlorid in Alkohol unter gelinder Erwirmung, so
findet bei geniigender Konzentration eine lebhafte Reaktion statt, und
beim Verdiinnen mit Wasser fillt ein krystallinisches, in Natrium-
carbonatlésung unldsliches Produkt, wahrscheinlich der Athylester
der Dicarbomethoxy-orsellinsiure, aus.

Dicarbomethoxy-orsellinoyl-p-oxybenzoesiure,
(CH;.C04.0), CsH; (CH;).C0.0.C.H,;.CO OH.

1.8 g trockne p-Oxy-benzoesiure (1 Mol) werden in 26.5 ccm
a.-Natronlauge (2 Mol.) und dem gleichen Volamen Aceton gelgst, atf —15°
abgekiihlt und eine Lésung von 4 g Dicarbomethoxy-orsellinoylehlorid
(1 Mol.) in 26 ccm trocknem Aceton unter -kriftigem Schiitteln in mehreren
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Portionen zugegeben. Man 148t das Gemisch bei Zimmertemperatur 20 Minuten
stehen, bis es sich auf etwa 15° erwiivmt hat, iibersittigt mit Salzsiure, wo-
bei ein starker Niederschlag entsteht und verdiinnt mit etwa 300 ccm Wasser.
Der Niederschlag wird sofort abgesaugt und einmal aus 70 ccm heillem
Alkohol umkrystallisiert, wodurch das Priiparat analysenrein erhalten wird.
Ausbeute 52°/, der Theorie.

Zur Anpalyse war bei 78% und 15 mm {ber Phosphorpentoxyd getrocknet,
wobei ein nicht unbetrichtlicher Gewichtsverlust eintrat.

0.1586 g Sbst.: 0.3269 g CO», 0.0550 g H;O.

CwH](,O]o (404.13). Ber. C 56.42, H 3.99.
Gef. » 56.21, » 3.88.

Die Substanz sintert von etwa 190° ab und schmilzt bei 200—202°
(korr. 203—205% unter Gasentwickluog. Sie ist in Wasser fast un-
léslich und auch in kaltem Alkobol recht schwer ldslich, wodurch sie
sich von der Dicarbomethoxy-orsellinsdure scharf unterscheidet, ziem-
lich leicht wird sie von Aceton und heiem Essigester auigenommen.
lhre alkoholisch-wiflrige Losung gibt mit Eisenchlorid keine charak-
teristische Farbung. Infolge der Schwerlislichkeit ihrer Alkalisalze
wird sie nur von verdimnter Bicarbonatlésung, am besten unter ge-
linder Erwérmung, aufgenommen.

Orsellinoyl-p-oxybenzoesiure,
(OH); Cs H;(CH,).CO.0.Cs Hs.COOH.

Die Abspaltung der Carbomethoxy-Gruppen haben wir hier- mit
Ammoniak ausgefiibrt.

1.5 g Dicarbomethoxy-Verbindung wurden in 18.6 cem n.-Ammoniak
(5 Mol.) gelost und in einer Wasserstoffatmosphire 3!/, Stunden bei 20° auf-
bewahrt. Auf Zusatz von 18.6 ccm n.-Salzsaare fiel ein volumindser farbloser
Niederschlag, der abgesaugt und zur Entfernung von etwa beigemengter
Orsellinsaure mit viel heilem Wasser ausgelaugt wurde. Die Krystallisation
des amorphen Produktes hat anfangs Schwierigkeiten gemacht, bis wir
fanden, daB das Didepsid ein in kaltem Wasser schwer losliches, leicht kry-
stallisierendes Pyridinsalz liefert. Aus dem letzteren wiedergewonnenes
Didepsid krystallisierte dann ebenfalls, und durch Impfen konnten wir nun
aus dem Rohprodukt ohne den Umweg iiber das Pyridinsalz leicht ein kry-
stallines Priparat herstellen. Zu dem Zwecke wurde das Rohprodukt in
einem Gemisch von 1 Raumteil Aceton und 2 Raumteilen Wasser warm gelost,
geimpft und langsam abgekihlt, wobei mikroskopische farblose Nadeln aus-
fielen. Die Ausbeute an ganz reinem Priparat betrug 0.41 g oder etwa 40%.
der Theorie. Sie war aber poch immer besser, als bei der Abspaltung der
Carbomethoxy-Gruppen durch Alkali.

Das lufttrockne Priparat entlielt 1 Mol. Wasser, das auch bei 12-stin-
digem Stehen im Vakuumexsiccator nicht entwich. Es wurde durch Trocknen
bei 100° und 15 mm &ber Phosphorpentoxyd bestimmt:
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0.1966 g Sbst. verloren 0.0112 g.

Ber. H,O 5.89. Gef. H:0 5.70.

0.1854 g getrocknete Sbst.: 0.4244 g CO,, 0.0712 g H,0.

Ci1sHy206 (288.1). Ber. C 62,48, H 4.20.
Gef. » 6243, » 4.30.

Das Didepsid beginnt bei raschem Erhitzen gegen 180° zu sintern
und schmilzt gegen 206° (korr. 209° unter starker Gasentwicklung
und geringer Dunkelfirbung, doch ist der Schmelzpunkt stark von der
Art des Erhitzens abhingig. Es ist sebr schwer loslich in heilem
Wasser (Unterschied von den Komponenten), leicht loslich in Aceton
und Alkohol. Es lost sich leicht in Alkalien und auch in Alkali-
bicarbonat, besonders in gelinder Wiarme. Die Ldsung in verdiinntem
Alkohol gibt mit Eisenchlorid eine gelbrote, schwach ins Braunliche
spielende Farbe, dhnlich der Farbe der p-Oxy-benzoesiure. (Unter-
schied von der Orsellinsiure und Lecanorsiure.)

Dicarbomethoxy-orsellinoyl-orsellinsaure (Formel I).

4.9 g wasserhaltige Orsellinsiure werden in 53 cem n-Natronlauge (2 Mol.)
und 50 cem Aceton gelost, auf —15° abgekithlt und unter Umschiitteln mit
einer Lisung von 8 g Dicarbomethoxy-orsellinoylchlorid (1 Mol) in 50 ccm
trocknem \ceton in mehreren Portionen versetzt. Man [0t dana die klave
Mischung 20 Minuten bei Zimmertemperatur stehen, fbersittigt mit verdannter
Salzsiure und verdiinnt mit ca. 400 cem Wasser. Dus abgeschiedenc, schwach
gelbe Ol wird beim Durchkneten mit der Mutterlauge ziemlich bald fest
(6.3 g). Es wird im Vakuumexsiccator getrocknet und aus moglichst wenig
heiBem Alkohol zweimal umkrystallisiert. Die .Aunsbeute an analysenrciner
Substanz betrng durchschnittlich 3.5 g oder 309/, der Theoric.

0.1614 g Sbst. (bei 782 und 15 mm iiber PyOs getrocknet): 0.3254 g CO,,
0.0606 g H;0.

CaoHisOy1 (434.14). Ber. C 5528, H 4.18.
Gef. » 54.99, » 4.20.

Schmilzt gegen 183—185° (korr. 185—187°) unter Gaseutwicklung.
Lost sich leicht in heiflem Alkohol und krystallisiert daraus beim Er-
kalten ziemlich rasch in feinen Nidelchen. ln Aceton leicht loslich,
dagegen in Wasser duBerst schwer. Ldst sich in verdiinntem Kalium-
bicarbonat, besonders leicht bei gelindem Erwirmen.

Die alkoholisch-wifBrige Losung gibt mit Eisenchlorid eine sehr
starke Rotviolettfarbung, &holich wie die Orsellinsiure.

Durch wiederholte Behandlung der Verbindung mit Chlorkohlen-
sAdure-methylester und Alkali in aceton-wifBriger Lisung entsteht
ein krystallines Produkt, das keine Firbung mit Eisenchlorid mehr
gibt. Aber es ist ein Gemisch von einer in Kaliumbicarbonat 18slichen
Siure, wahrscheinlich Tricarbomethoxy-lecanorsiure, und einem un-
loslichen Kérper, deren Untersuchung noch nicht beendet ist.
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Lecanorsdure (p-Diorsellinsiiure).

ibre Bereitung aus der synthetischen Dicarbomethoxy-Verbindung
hat ups anfinglich Schwierigkeiten gemacht, weil die Abspaltung der
Carbomethoxy-Gruppen verhiltnismidBig langsam erfolgt. Da aber
gliicklicherweise die Lecanarsiure selbst gegen Alkali bestiindiger ist,
als die meisten anderen Didepside, so it sich zur Entfernung der
Carbomethoxy-Gruppen iiberschiissiges Alkali verwenden. Dem ent-
spricht folgende Vorschrift.

3 g Dicarbomethoxy-diorsellinsiiure werden in 35 ecm n.-Natronlauge
(8 Mol.) in einer Wasserstoffatmosphire gelost und 2 Stunden bei 20° aul-
bewabrt. Man figt dann 55 cem n.-Salzsiiure zu, wobei die Lecanorsiure
sofort als farbloser, amorpher Niederschlag gefillt wird. Lést man ibn in
wenig heilem Aceton und versetzt mit viel heiem Wasser, so krystallisieren
feine, farblose, biegsame Nidelchen, die heiB filtriert und mit heiBem Wasser
sewaschen werden. Ausbeute 1.8 g oder 789/, der Theorie. Die lufttrockne
Substanz enthielt 1 Mol. Wasser.

0.2136 g Shst. verloren bei 100° und 15 mm iiber P3;0; 0.0115 g.

CisHi4O7 + H;0. Ber. H;O 5.35. Gef. H,O 5.29.

0.1431 g trockne Shst.: 0.3154 g CO,, 0.0568 g HiO.

CisH1. 07 (818.11). Ber. C 60.36, H 4.44.
Gef. » 60.11, » 4,44,

Die Siure hat keinen konstanten Schmelzpunkt, weil sie sich
unter (asentwicklung zersetzt. Beim raschen Erhitzen im Capillar-
rohr begabn sie gegen 170° zu sintern und schmolz vollstindig bis
175° unter lebhafter Gasentwicklung. In Wasser ist sie selbst in der
Hitze auBerordentlich schwer léslich und unterscheidet sich dadurch
von der sonst sebr #hnlichen Orsellinsiure.

Die verdiinnte, alkoholisch-waBrige Losung gibt mit wenig Eisen-
chlorid eine rotviolette, mit Chlorkalk eine blutrote Firbung, die
aber durch iiberschiissigen Chlorkalk rasch zerstort wird. In Bicar-
bonat ist die Substanz leicht 13slich.

Vergleich der synthetischen und der natiirlichen
Lecanorséure.

Der Giite des Hro. O. Hesse verdanken wir mehrere Gramm
natiirlicher Lecanorsiure aus Flechten; wir waren deshalb in
der gliicklichen Lage, eine vergleichende Untersuchung mit unserem
Priparat ausfiihren zu kdnnen.

Die Zusammensetzung der wasserhaltigen und der trocknen natiir-
lichen Séure ist von O. Hesse?l) festgestellt worden und entspricht
ganz unseren Beobachtungen am kiinstlichen Produkt; dasselbe gilt

1) 0. Hes=se, J. pr. [2] 57, 264.
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liir die Farbungen mit Eisenchlorid und mit Chlorkalk, fiir die Los-
lichkeit in Bicarbonat und die sehr geringe Loslichkeit in heiflem
Wasser. Den Schmelzpunkt hat Hesse fiir die trockpe .Sdure bei
166° gefunden und man kanp diesen Punkt auch leicht bei langsamem
Erhitzen wiederfinden. Aber, wie oben bemerkt, ist der Schmelz-
punkt wegen der Zersetzung nicht konstant. Als wir beim gleichen
Versuch natiirliches und synthetisches Produkt, beide in sorgfiltig ge-
trocknetem Zustand. der Schmelzprobe unterwarfen, zeigte sich vollige
Ubereinstimmung.

Wir baben ferner die Loslichkeit in Ather fiir das vatiirliche
Produkt hestimmt, weil dariiber in der alten Literatur verschiedene
Angaben gemacht sind.

Natiirliche uond synthetische Lecavorsiure wurden neben einander
in getrocknetem, fein gepulvertem Zustande mit reinem, tiber Natrium
destillierten Ather 5 Stunden bei 25° konstant geschiittelt.

Die Loslicbkeit betrug bei der npatiirlichen Lecanorsiure I :26
und 1:31, bei der kiiostlichen 1:33 und 1:38. Die Bestimmungen
sind mit sehr kleinen Mengen (0.2 g) ausgefiibrt; daher wohl die Ab-
weichungen. Jedenfalls ist der Unterschied zwischen natiirlichem und
kiinstlichem Priparat auch hier so gering, dal man ibm keine Be-
deutung beilegen kaon. Uvnser Resultat kommt den Angaben von
Hesse (1:24) am nichsten.

Wir erwihoen ferner, dall wir in Bezug auf die Form der Kry-
stalle und die Art des Krystallisierens keioerlei Unterschied beob-
achteten.

Endlich haben wir noch die Lecanorsiure durch Diazomethan
vollig methyliert. Hierbei entsteht der

Methylester der Trimethylédther-lecanorsiure.

0.3 g natirlicher bezw. synthetischer Lecanorsiure wurden mit einer
iitherischen Lésung von Diazomethan (aws 4.5 cem Nitroso-methylurethan)
iibergossen und 14 Stunden unter 6fterem Umschiitteln bei Zimmertemperatur
aufbewahrt. Unter Stickstoffentwicklung fand Lésung statt. Die Fliussigkeit
wurde zum SchluB filtriert, der Ather verdunstet und der krystallimische
Riickstand aus heiem Alkohol umkrystallisievt.

Zur Analyse wurde bei 100° und 15 mm ither Phosphorpentoxyd ge-
trocknet.

1. Synthetisches Pritparat: 0.1476 g Sbst.: 0.3464 g CO,, 0.0801 g H;0.

II. Aus natiirlichem Produkt: 0.1603 g Sbst.: 0.3757 o COq, 0.0861 g H;0.

C20H2:0; (374.18). Ber.  C 64.14, H 5.98.
Gef. 1. » 64.01, » 6.07.
» II. » 63.92, » 6.01.



Das Préaparat aus synthetischer Lecanorsiure schmolz konstant
bei 146—147° (korr. 147—148° zu einer farblosen Fliissigkeit, die
beim Erkalten wieder krystallinisch erstarrte. Es war fast unléslich
in Wasser, schwer loslich in kaltem Alkohol, ziemlich leicht 16slich
in heilem Alkobol und kaltem Aceton. Es krystallisierte aus Alkohol
in langen, diinnen, diters biischelférmig angeordneten Prismen und gab
in alkoholisch-wiBriger Lésung mit Eisencblorid keine Firbung.

Das Priaparat aus natirlicher Lecanorsiure zeigte die gleichen
Eigenschaften. Nur im Schmelzpunkt war eine ganz kleine Differenz
vorbanden. Es fing oberhalb 140° an schwach zu sintern und schmolz
vollig bei 145—146° (korr. 146—147°).

Die Mischung gleicher Mengen beider Priiparate fing bei 145° an
zu schmelzen und war bei 146.5° ganz fliissig. Diese Beobachtungen
diirften geniigen, um die Identitit zu beweisen.

Dicarbomethoxy-a-resorcylsiure, (CH;0;C.0);C;H;.COOH.
20 g a-Resorcylsiure wurden in 400 cem n.-Natronlauge (3 Mol.) gelost,
bis zam Gefrieren abgekithlt und nach Zusatz von 24.8 g chlorkohlensaurem
Methyl (2 Mol.) 15 Minuten kriftig geschittelt. Um die Reaktion ganz sicher
zu Ende zu fihren, haben wir die schwach rotgefirbte Losung wieder stark
abgekiihlt, nochmals mit 66 ccm 2-n. Natronlauge (1 Mol.) und 12.4 g chlor-
kohlensaurem Methyl (1 Mol.) verseizt und abermals 15 Minuten geschiittelt.
Nun wurde mit Wasser (etwa 3 1) verdinnt, mit Salzs@ure angesduert, der
voluminodse Niederschlag abgesaugt, in heiBem Aceton geldst und diese Losung
mit warmem Wasser bis zur beginneuden Triibung versetzt. Beim Erkalten
schied sich die Substanz als krystalline Masse ab, dic man makroskopisch
fir Nadeln halten konnte, die aber mikroskopisch sehr uaregelmiBig, ofters
wie Pilzmycel aussaben. Nach mehrstindigem Stehen betrug ihre Menge
30.5 g oder 879, der Theorie. Das Priiparat war sofort rein.

0.1571 g Shst. (im Vakuumexsiccator getr.): 0.2815 g CO,, 0.0530 g H,O.

CiiH100s (270.08). Ber. C 48.87, H 3.73.

Gef. » 48.87, » 3.77.

Die Substanz schmilzt bei 161—164° (korr.) nach geringem Sintern
und erstarrt beim Abkiihlen wieder krystallinisch. Sie ist leicht los-
lich in warmem Alkohol, schwerer in kaltem und krystallisiert daraus
in ziemlich derben, flichenreichen Krystallen von wenig charakteristi-
schem Aussehen. Sebr leicht ldslich ist sie in warmem Aceton und
krystallisiert aus der sehr konzentrierten Losung in kleinen Tafeln
oder auch flichenreicheren Formen. In Chloroform ist sie in der
Wirme ziemlich leicht 16slich, erheblich schwerer in Ather, woraus
sie bei raschem Verdunsten in feinen Nadeln oder auch dickeren,
flicbenreicheren Formen krystallisiert. AuBerst schwer 15slich ist die
Siure in kaltem Wasser, in heiflem 18st sie sich verhiltnisma8ig leicht
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und krystallisiert daraus beim Erkalten sofort in langen, verbogenen
Nadeln. In einer verdiinnten kalten Losung von Alkalibicarbonat
163t sie sich beim Schiitteln vollstindig und ziemlich rasch.

Dicarbomethoxy-a-resorcylsiurechlorid,
(CH; 03C.0), CsH;.COCL

30 g Dicarbomethoxy-a-resorcylsiure werden mit der gleichen Menge ge-
pulverten Phosphorpentachlorids (1'/¢ Mol.) in einem Fraktionierkolben durch
Schitteln gemischt und auf dem Wasserbade erwirmt. Unter Salzsiureent-
wicklung verwandelt sich die Masse in ein gelbes Ol, das schon bei geringer
Abkiihlung erstarrt. Nachdem das Phosphoroxychlorid an der Wasserstrahl-
pumpe aus einem Bade von 50—60° groBtenteils verjagt ist, wird der kry-
stallinische Riickstand gepulvert, in 500 ccm heiBem Ligroin (Sdp. 110
— 120 geldst und rasch filtriert., Beim Erkalten fillt der groBte Teil des
Chlorids in feinen farblosen Nadeln aus, die mit Petrolather gewaschen
werden. Die Ausbeute an reinem Priiparat betrigt 85—909/, der Theorie.

Zur Chlorbestimmung wurde die im Vakuumexsiccator iber Phosphor-
peutoxvd getrocknete Substanz mit dberschiissiger alkoholisch-wilriger Na-
tronlauge, die aus Natrium frisch hergestellt war, auf dem Wasserbade zer-
setzt und das Chlor titrimetrisch bestimmt. '

0.1831 g Sbst.: 6.2 cem "/10-AgNO;.
CnHo0;Cl (288.53). Ber. Cl 12,29, Gel. Cl 1201,

Das Chlorid schmilzt nacli ganz geringem Sintern bei 109—110° (korr.).
Es 16st sich in der etwa vierfachen Menge Acetons von 20° In heilem
Tetrachlorkohlenstoff ist es leicht 16slich und fillt daraus beim Erkalten in
schonen Nadeln. Beim Kochen mit Wasser schmilzt es und zersetzt sich
damit relativ langsam. In kleinen Mengen kann es ohne starke Zersetzuny
destilliert werden.

Dicarbomethoxy-a-resorcyl-p-oxy-benzoesiiure,
(CH; 0:C.0);CsH;.C0.0.C:H,.COOH.

Zu eciner Losung von 3 g p-Oxy-benzoesiure (wasserfrei) in 21.6 eem
2-n. Natronlauge (2 Mol.) und 9 cem Aceton, die auf —10° abgekiihlt ist,
figt man eine Losung von 6.3 g Dicarbomethoxy-a-resorcylchlorid in 45 cem
Aceton. Nach 5 Minuten wird mit viel Wasser verdiinnt und mit Salzsiure
ubersittigt. Dabei entsteht ein voluminjser Niederschlag, der abgesaugt und
aus etwa 50 cem heiem Alkohol krystallisiert wird. Ausbeute 7 g oder
8§29/, der Theorie.

0.1317 g Sbst. (bet 98° und 15 mm Druck iiber Thosphorpentoxyd getr.):
0.2670 g CO,, 0.0418 g H;0.

Cis HiaOvo (390.11). Ber. C 35.37, H 3.62.
Gel. » 55.29, » 3.55.

Die Substanz schmilzt bei 161—163° (korr.), also bei derselben
Temperatur, wie die Dicarbomethoxy-«-resorcylsiure, von der sie sich



1147

aber durch die geringere Loslichkeit in kaltem Alkohol unterscheidet.
Sie krystallisiert aus heiBem Alkobol in feinen Nidelchen, die meist
kugelig angeordnet sind. [n kaltem Aceton und warmem Chloroform
leicht laslich, In Ather recht schwer ldslich und krystallisiert daraus
in feinen biegsamen Nadeln, die Ofters kugelig verwachsen sind. In
heiem Wasser viel schwerer l§slich, als die Dicarbomethoxy- a-resorcyl-
saure; in Alkalibicarbonat leicht 18slich. .

Uber die Verseifung zum freien Didepsid hoffen wir spiter be-
richten zu konnen.

3.5-Dioxy-benzophenon, (OH); C¢H,.CO.CeHs.

10 g Dicarbomethoxy-«-resorcylsiurechlorid wurden in 50 cem warmem
trocknem, thiophenfreiem Benzol gelost und nach dem Abkiihlen 10 g gepul-+
vertes, frisch sublimiertes Aluminiumchlorid zugegeben. Das Gemisch er-
wirmte sich schwach. Zur Beschleunigung der Reaktion wurde 1 Stunde auf
70—73° und weitere 45 Minuten auf 75—80° am RickfluBkihler erwarmt.
Dann war die Salzsiure-Entwicklung sehr schwach geworden. Die abgekiihlte
Reaktionsmasse wurde nun auf Eis gegossen und mit starker Salzstiure ver-
rieben, um die Aluminiumverbindungen zu lésen. Es wurde ausgeithert, die
Ather-Benzollasung verdamplt, das zuriickbleibende hellgelbe Ol mit 7 g Atz-
natron gelost in 123 cem 96-prozentigem Alkohol 20 Minuten iiber freier
Flamme gekocht, dann mit Wasser versetzt, schwach angesiuert und im Va-
kuum stark eingeengt, wobei sich ein groBer Teil des Dioxy-benzophenons
ausschied. Ohne Ricksicht daraut wurde ausgeithert, die Atherlosung mit
iiberschiissiger Natriumbicarbonat-Losung durchgeschiittelt, der Ather verdampit
und der Rickstand aus viel kochendem Wasser unter Zusatz von etwas Tier-
kohle krystallisiert. Ausbeute 3 g oder 37 9%/, der Theorie.

Man erhilt so feine, glinzende Blittchen, die cin Mol. Wasser enthalten,

0.4579 g Sbst. (lufttrocken) verloren bei 100° und 15 mm iiber Phosphor-
pentoxyd 0.0353 g.

vCuonOa-{-HaO. Ber. HyO 7.76. Gef. H,O 7.71.

0.1335 g trockne Sbst.: 0.3560 g CO,, 0.0563 g H;0.

CwaoOa (2l4.08) Ber. C 72.87, H 4.71.
Gef. » 72,73, » 4.72,

Das trockne 3.5-Dioxy-benzophenon schmilzt nach geringem
Sintern bei 160—162" (korr.) und laBt sich in kleiner Menge. ohne
starke Zersetzung destillieren. In heilem Wasser ist es ziemlich leicht
16slich, in kaltem recht schwer. Aus heiller starker Salzséure kry-
stallisiert es nicht in den wasserhaltigen Bliittchen, sondern in wasser-
freien kleinen Prismen. In kaltem “Alkohol, Ather und Aceton ist
es sehr leicht loslich, in Chloroform und Benzol selbst in der Hitze
ziemlich schwer. Aus beiden krystallisiert es in Nadelchen, In Al-
kalien 16st es sich sofort mit dunkelgelber Farbe. Leitet man in die
alkalische Losung Kohlendioxyd ein, so wird die Farbe erst hellgelb,
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aud bald scheidet sich das Dioxy-benzophenon in mikroskopischen,
meist sechsseitigen Blittchen aus.

Trinkt man einen Fichtenspan mit der heiflen, wiBrigen Lo-
sung des Dioxy;benzophenons, so farbt er sich mit Salzsiure stark
grin (malachitgriin), wahrend Resorcin unter denselben Umstinden
eine blauviolette Farbe gibt.

Bei der oben geschilderten Synthese liflt sich ein chlorhaltiges
Zwischenprodukt isolieren, wenn man das Gemisch von Dicarbo-
methoxy-a-resorcylsiurechlorid, Benzol und Aluminiumchlorid nicht
auf 70—80° erhitzt, sondern 5 Stunden auf 40—45° hilt, wobei keine
Salzsiure entweicht. Wird die schwach braun gefirbte Masse mit
Eiswasser unter Zugabe von konzentrierter Salzsiure zersetzt, mit
Ather ausgeschiittelt, die Ather-Benzollésung mit verdiinnter Kalium-
bicarbonatlosung rasch durchgeschiittelt und unter geringem Druck
bei 30—35° verdampit, so hinterbleibt ein schwach gelb gefirbtes O,
das auf Zusatz von Ligroin langsam zu einer farblosen, krystallinen
Masse erstarrt. Ihre Mepge betrug 90 °/, des angewandten Dicarbo-
methoxy-a-resorcylsaurechlorids.

Wir haben das Produkt nicht ganz rein unter Hénden gebabt,
der Chlorgehalt schwankte und betrug im Héchstfalle 99, Wir
haben uns aber iiberzeugt, dall es noch die Carbomethoxy-Gruppen
enthilt und daB es darch Verseifung mit iiberschiissigem Alkali in
aceton-wallriger Lésung auch schon in der Kilte in 3.5-Dioxy-benzo-
phenon verwandelt wird.

Man kann vermuten, dafl dieser Kérper durch Addition von Di-
carbomethoxy-a-resorcylsiure und Benzol entsteht, und vielleicht ist
sein- weiteres Studium geeignet, neue Gesichtspunkte fiir den Verlauf
der Synthese zu gewinnen.

140. Jakob Meisenheimer: Uber die Binwirkung von
unterchloriger Siure auf tertilre Amine.
{Aus dem Chem. Laboratorium d. Landwirtschaftlichen Hochschule zu Berlin.]
(Eingegangen am 22. Mirz 1913.)

Die ersten Angaben iiber die Einwirkung von unterchloriger
Saure auf tertidre Amine riihren von R. Willstitter und F. [glauer?)
her. Sie beobachteten, daB in heftiger Reaktion Dialkyl-chlor-
amine gebildet werden:

NR; + CIOH —> NR:Cl.
1) B. 33, 1636 [1900).



