
1138 

Ii c p t a- (t I' i h c n z o y 1 gal  1 o y 1)- p - i o d p hen J I - in a 1 t o  s a z o n. 
Gewicht des 1,iisungsmittels: 47.72 g. 

Depression . . . . . . . . 0.050 0.187 0 187 

Mittelwert: 3503. Rer. 4021. 

_ _  . -  

hngewandtc Suhstanz . . . . 0.6236 1.3894 5.1600 

Molekulargewicht . . . . . . 3737 3278 3493 

SchlieBlich ist es u n s  eine angenebnie Pflicht, Iirn. Dr. B u r k  h a r d  
H e l f e r i c h ,  der die hochmolekularen Stoffe hearbeitet hat, fur seine 
wrtreffliche Hilfe besten Dank zti sagell. 

139. Emil Fischer und Hermann 0. L. Fiaoher: 
aber die Carbomethoxy-Derivate der Phenol-carbonsZluren 
und ihre Verwendung ftir Synthesen. VIII. Derivate der 

Orsellinsilure und n-Resorcyleilure. 
[Aus dem Chemischen Institnt der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 2.5. MLrz 1913.) 

Die O r s e l l i n s i i u r e  lhBt sicb leicht vollstandig carbomethoxy- 
lieren, aber der Versuch, uus der Dicarbomethoxy-Verbindung ein 
krystallisiertes S a u r e c h  l o r i d  herzustellen, ist fruher resultatlos ge- 
blieben'). Bei seiner Wiederholung ist es tins nun mit einiger hliihe 
gelungen, dieses Ziel zu erreichen, und dadurch wurde es auch mog- 
lich, D e p s i d e  der O r s e l l i n s a u r e  zu gewinnen. 

Wir haben das  Cblorid zunacbat mit p - O x y - b e u z o e s s u r e  Re- 
kuppelt und durch nachtragliche Verseifung das Didepsid erbalten, 
dessen Struktur durch die Synthese eindeutig bestimmt ist, und das 
wir 0 r s e l l  i n  o y 1 - p -  o x y  b e  n z o e s a u  r e  nennen. 

Bei derKupplung deschlorids m i t d e r O r s e l l i n s i i u r e  selbst kiinnen 
z w ei esterartige Produkte entstehen, je nachdem das para- oder das  
ortho-sthndige Hydroxyl der Orsellinsaure in Reaktion tritt. Wir haben 
bisber nur einen Kiirper in reinem Zustande isoliert und auch diesen 
nur in einer Ausbeute von etwa 3OOl0 der Theorie. Wir  halten ihn 
fiir die Paraester-Verbindun$ von folgender Struktur: 

- -0 co - .. . - . .__ 

Ha C .  f'i. 0. CO, CHa 

'.' I. 
0. Cot CH3 COOH 

1) E. F i s c h e r  und K. Hoesch,  A. 391, 366 [1912]. 



denn er gibt in alkoholischer Losung mit Eisenchlorid eine starke 
Rotviolettfarbung, B b n h h  der Orsellinsaure selbst. D a  aber bei letz- 
terer die Farbung verschwindet, sobald das o-Hydroxyl methyliert ist'), 
so darf man wohl annehmen, d a 8  auch die Veresterung dieses Hy- 
droxyls bei der Kuppelung mit Dicarbomethoxy-orsellinsiiure die 
gleiche aufhebende Wirkung haben wiirde. 

Durch gerniBigte Verseifung entsteht aus der Dicarbomethoxy- 
verbindung das entsprechende Didepsid, e i n e  D i o  r s e l l  i n siiu re ,  d i e  
s i c h  a l s  i d e n t i s c h  m i t  d e r  n a t i i r l i c h e n  L e c a n o r s a u r e  e r -  
w i e s e u  h a t .  J l a m i t  i s t  d i e  t o t a l e  S y n t h e s e  d e r  l e t z t e r e u  
v e r w i r k l i c b  t ,  n a c h d e m  ftir d i e  O r s e l l i n s a u r e  s e l b s t  d a s  
G l e i c h e  d u r c h  d i e  V e r s u c h e  v o n  K. H o e s c h s )  e r r e i c h t  w u r d e .  
Die Lecanorsgure ist der bekannteste Vertreter der ziernlich zcshl- 
reichen Didepside, die vnn S c h i i n c k ,  S t e n h o u s e ,  0. H e s s e ,  Zopf  
11. a. aus verschiedenen F l e c h t e n  isoliert wurden, und durch unser 
Resultat ist also nuch diese Gruppe natiirlicher Substanzeu der Syn- 
these zuganglich gemacht. Aus obiger Formel der Dicarbomethoxy- 
verbindung folgt fur die Lecanorsaure selbst die Struktur einer p-Di- 
orsellinsaure, was 0. H e s s e  schon vermutet hat, ohne aber den He- 
weis dafur liefern zu k6nnen. 

Durch Abanderung der synthetischen Bedinguogen darf man wohl 
hoffen, nuch die mit der Lecanorsiiure isomere o-Diorsellinslure, 

'.' --./ 
OH OH 

zit gewinnen, und diese wird sich vielleicht als identisch erweisen rnit 
der  ebenfalls in verschiedenen Flechten vorkommenden Gy rophor-  
saore ,  die nach 0. Hess  ea) auch a19 Diorsellinsause aufzulassen ist. 

Unsere Versuche sind zuerst mit uatiirlicher Orsellinsiiure aus 
Flechten, spater mit der sy ntbetischen Dicarbomethoxy-orsellinsiiure, 
die sich nach dem schonen Verfahren von K. H o e s c h 4 )  aus kauf- 
lichem Orcio leicht herstellen la& ausgefuhrt worden. 

Die zweite Versuchsreihe bezieht sich auf die a - R e s o r c y l s a u r e  
(3.5-Dioxy-benzol-1 -carbons2ure), von der  UDS die Radische Anilin- 
und Sodafabrik in Ludwigshafen eine groI3ere Meoge freundlichet zur 
Verfiigung gestellt hat. 

1) E. F i s c h e r  und K. Hoesch,  A .  891, 372 [1912]. 
?) K. Hoesch, B. 46, 886 [1913]. 

0. Hesse,  J. pr. [2] 68, 475. ') loc. cit. 
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JXe Bereitung des D i c a r  b o m e t  b o x y - a - r  e s o r c y l s a u  r e -  c h l o -  
r i d s  gelingt leicht uud seine Kupplung mit p - O x y - b e n z o e s a u r e  
geht zienilich glatt von statten. GroDere Schwierigkeiten zeigten 
sich bei der Umwandlung der Picarbomethoxy-verbindung in  das  
Didepsid. 

Wir haben ferner dn's Chlorid noch mit B e n  z o l  uod A1 i imi-  
11 i u m c h l o r i d  behandelt und diircb nacbtriigliche Verseifung des Kon- 
densationsprodukts das bisber unbekannte 3 . 5 - D i o x y - b e n z o p b e n  o u  
hergestellt. 

D ica rbomt t tho? rg -o r se l l i n s i iu re -ch lo r id ,  
(CHs .GO$. O), C6H1 (CH:). CO C1. 

30 g Dicarbomethosy-orsellinsaure werden in 60 ccm aorgfiiltig getrock- 
netem Chloroform suspendiert iind unter mlliger Khhlung mit  27.5 g Phos- 
phorpentnchlorid (ll;, Mol.) geschiittelt, bis keine Salzsiure inehr entweicht. 
Die klare Losung wird von einer geririgen Meuge unverbrauchten Pentachlo- 
rids abgegossen und an der Wasserstrahlpumpe, zuletzt bei 40-50°. moglichst 
vollstlndig abdestilliert. Das xuriickbleibende, schwach gelb getirbte, z ihe  
61 lost sich leicht in 25 ccm Tetrachlorkohlenstoff. Verset,zt man bei Zimmer- 
temperatur mit 35 ccm Petrolather bis zur beginnenden Trhbung, so Bllt das 
Chlorid in1 Laufe voii einigen Stundeo i n  sch6n ausgebildeten Krystallen ans, 
die filr die .\nalyse im V:ikkuumexsiccator iiher Phosphorpentoxyd ljingere 
Zeit aufbewalirt wurdeo. 

0.1565 g Sbst.: 0.2713 K COO, 0.0519 g H20. - 0.20034 g Sbst.: @.093!1 L' 

AgCI. 
C I 2 H I I  O&I (30'2.55). Ber. C 47.59, H 3.67, CI 11.72. 

Gef. P 47.28, D 3.71, 11.42. 

Das Chlorid schmilzt bei 53-54O. Es lost sich aebr leicht i n  
Aceton, Chloroform, Ather und Tetrachlorkoblenstoff, ziemlich leicht 
i i i  heil3em Ligroin, woraus es in der R a k e  erst olig nusfiillt, aber 
beim Impfen rasch krystallisiert. Die Ausbeute an reioenr Produkt 
betrug 27 g oder 85°/0 der Tbeorie. 

Lo& man das Chlorid in Alkobol unter gelinder Erwartnuog, so 
findet bei genugender Konzentration eine lebbafte Reaktion stntt, und 
beim Verdiinnen mit Wasser fkllt eio krpstallinisches, i n  Natriuni- 
carbonatliisung unlosliches Produkt, wahrscheinlich der :% t h y l e s t e  r 
der Dicarbomethosy-orse l l insaure ,  aus. 

D i c a r b o m e t h o x y -  o r s e l l i n o y l - p - o x y b e n z o e s a u r e ,  
(CHa . COs . 0 ) 2  C g  Hz (CHs) .CO . 0 . Cc I t .  CO OH. 

1.5 g trockne p - O s y - b e n z o e s i u r e  (1 Mol.) werden in 26.5 ccm 
11.-Natronlauge (2 Mol.) und dem gleichen Volomen Aceton gelijst, abf -15O 
abgekiihlt und eine Losung von 4 g D i c a r b o m e t h o x y - o r s e l l i n o y k h l o r i d  
(1 Mol.) in  '26 ccni trocknem Aceton linter kriiitigem Schhtteln in mehreren 
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l'ortionen zugegeben. Man lillt das Gemisch bei Zimmertemperatur 20 Minoten 
stehen, bis es sich auf etwa 150 e r w h n t  hat, iibersittigt mit Salzsaure, wo- 
bei ein starker Niederschlag entsteht und verdfinnt mit etwa 300 ccm Wasser. 
Der Niederschlag wird sofort abgesaupt und einmal aus 70 ccm Iieil3ern 
Alkohol umkrystallisiert, wodurch das Prriparat analysenrein erhalten wird. 
Ausbeute 52O/o der Theorie. 

Zur  Analyse war bei 780 und 15 nim iiber Phosphorpentoxyd getrocknet, 
wobei ein nicht unbetrgchtlicher Gewichtsverlust eintrat. 

0.1586 g Sbst.: 0.3269 g Cot ,  0.0550 g HsO. 
C ~ ~ H I G O I O  (404.13). Ber. C 56.42, H 3.99. 

Gef. * .36.21, 3.88. 

Die Substanz siutert von etwa 190° a b  und schmilzt bei 200-202'' 
(korr. 203-205O) unter Gasentwicklung. Sie ist in Wasser fast un- 
lnslich und auch i n  knltem Alkohol recht schwer liislich, wodurch sie 
sich von der Dicarbomethoxy-orsellinsaure scharf unterscheidet, ziem- 
lich leicht wird sie von Aceton und beil3em Essigester aufgenommen. 
1 lire alkoholisch-wahige Liisuug gibt rnit Eisenchlorid keine charak- 
teristische Farbung. Infolge der Schwerlijalichkeit ihrer Alkalisalze 
wird sie niir von verdiinnter Bicarbonatlosung, am besteri unter ge- 
l i  nder Er wlrm ung, nu fgenommen . 

0 r 8 e I 1  i n o  y 1-1' ~ o s y b e  n z o e s 5 u r e, 
(OH)~C~H~(C&).CO.O.C~HI.COOH. 

Die Abspaltung der Carbomethoxy- C; ruppen haben wir hier rnit 
A n i m o n i a k  ausgefuhrt. 

1.5 g Dicarbornethoxy-Verbindung wurden in 18.6 ccm n.-Amuioniak 
( 5  Mol.) gel6st und in einer Wasserstoffatrnosphire 3l/? Stunden bei 20" auf- 
hcwahrt. Auf Zusatz von 18.6 ccm n.-Salzsaure fie1 ein volumin6ser farbloser 
Niederschlag, der abgesa6gt und zur Entfernung von etwa beigernengter 
Orsellinsiure mit vie1 hei5em Wasser ausgelaugt wurde. Die Ihystallisation 
(les amorphen Produktes hat anfangs Schwierigkeiten gemacht, bis wir 
fanden, daO das Didepsid ein in kaltem Wasser schwer IBsliches, leicht kry- 
stallisierendes P yr i  d i n  s a  lz  liefert. Aus dem lctzteren wiedergewonnenes 
Didepsid krystallisierte dann ebenfalls, und durch Impfen konnten wir nun 
aus Clem Rohprodukt oline den Umweg iiber das Pyridinsalz leicht ein kry- 
stallines Priiparat licrstelleo. Zu dem Zweckc wurde das Rohprodukt in 
einem Gemisch von 1 Raumteil Aceton und 2 Raumteilen Wasser warm gelost, 
geimpft und langsam abgekithlt, wobei mikroskopische hrblose Nadeln Bus- 
fielen. Die Ausbeute an ganz reinem Priiparat betrug 0.41 g oder etwa 4oo/o. 
dcr Theorie. Sie war aber noch imrner besser, als bei der Abspaltung der 
Carbomethoxy-Gruppen durch Alkali. 

Das ldttrockne Pritparat entkielt 1 Mol. Wasser, das auch bei 12-sthn- 
digem Stehen im Vaknumexsiccator nicht entwich. Es wurde dnrch Trocknen 
hei 1000 und 15 mrn hber Phosphorpentoxyd bestimmt: 
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0.1966 g Sbst. rerloren 0.0112 g. 
Ber. HnO 5.89. 

0.1854 g getrocknete Sbst.: 0.4244 g COZ, 0.0712 g HzO. 
Gef. HzO 5.70. 

ClsHllOs (358.1). Ber. C 6'2.48, H 4.20. 
Gef. x 62.43, 4.30. 

Das Didepsid beginnt bei raschem Erhitxen gegen 180" z u  sintern 
und schmilzt gegen 206O (korr. 209O) unter starker Gasentwicklung 
und geringer Dunkelfarbung, doch ist der Scbrnelzpunkt stark vou der 
.\rt des Erhitzens abhangig. Es ist sehr schwer lbslich in beiBeni 
Wasser (Unterschied von den Kompooeoten), leicbt loslich i n  Acetoii 
und Alkohol. Es lost sich leicht in Alkalien und auch in Alkali- 
bicarbonat, besonders in gelioder Warrne. Die Losling in verdunntern 
Alkohol gibt mit Eisenchlorid eine gelbrote, bchwacli ins Briiunliche 
spielende Farbe, iihnlich der Farbe der p-Ury-benzoesiirire. (CTnter- 
schied vori der Orsellinsarire und Lecanorsiiure.) 

1) i c a r  b o m  e t  b o x  y - o  r s e l l i n o y l -  o rs e l l i u  s a u  r e  (Formel I). 
4.9 g wasserhaltige Orsellinsaure werden in  53 ccin w Natronlauge ti! Mol.) 

und 50 ccni Aceton gelbst, aof -15" abgekiihlt und unter Umschtitteln init 

einer Lijsung von 8 g Dicarbomethoxy-orsellinoylchtorid ( I  Mol.) in  50 ccni 
trockiiem \ceton in mehrereii Portioncn versctzt. Man I iBt  dann die klarc 
Mischung 2@ Minuten hei Zinimertemperatur stehcn, iibersgttigt rnit verdimntcr 
Salzsiiure und verdiinnt niit ca. 400 ccm Wasscr. Das abgescfiiedene, schwacli 
golbe 01 wird beim Durchkneten rnit der Mutterlauge xiemlich bald febt 
(6.3 g). Es w i d  ini Vakuuniexsiccator getrocknct und aus mijglichst senig 
heiDeni Alkohol zweimal umkrystallisiert. Die .\usberite an analyseureinrr 
Sitbstanz betrug durchschnittlich 8.5 g oder SO O/O der Theoric. 

0.1614 g Sbst. (bei 750 und 15 mni iiber P,Os getrockiist): 0.3254 g CO?, 
0.0606 g HsO. 

C ~ o € I l ~ O l l  (434.14). Bcr. C .55.28, H 1.18. 
Gef. n 54.99, n 4.20. 

Schmilzt gegen 183-185O (korr. 185-187O) unter Gasentwicklung. 
Liist sich leicht in heil3em Alkohol und krystallisiert daraus beim Er- 
kalten ziemlich rasch in Eeinen Nadelchen. In Aceton leicht loslicb, 
dagegen in Wasser a d e r s t  schwer. Liiat sich in verdiinntem Kaliuni- 
bicarbonat, besonders leicht bei gelindem Erwarmeo. 

Die nlkoholisch-wal3rige Losung gibt mit Eisenchlorid eine sehr 
stnrke Rotviolettfarbung, aholich wie die Orsellinsiiure. 

Durch wiederholte Behandlung der Verbindung rnit C h 1 o r k o h 1 e n - 
s a u r e -  m e t h y l e s t e r  und  A l k d i  in aceton-wal3riger Liisung ent,steht 
ein krystallines Produkt ,  daa keine Farbung rnit Eisenchlorid mehr 
gibt. Aber es ist ein Gemisch von einer in Kaliumbicarbonat liislichen 
Saure, wahrscheinlich Tricarbomethoxy-lecanorsHure, uud einem un- 
liislichrn Korper, deren Untersuchung noch nicht beendet ist. 



L e c :L n o r  sa 11 r e  ( p  - D i o r  s e l l  i n  s i i  u re). 
Ihre Bereitung aus der aynthetischen D i c a r b o ~ e t h o x y - ~ e r b i n ~ u i i ~  

bat uus anfanglich Schwierigkeiten gemacht, weil die Abspaltung der 
Carbomethoxy-Gruppen verhaltnisrnaiBig langsnrn erfolgt. Da aber 
glucklicherweise die Lecanorsaure selbst gegen -4lkali bestkndiger ist. 
als die meisten anderen Didepside, so laBt sich zur  Entfernung der 
Carbomethoxy-Gruppen iiberschiissiges Alkali verwenden. Dem ent- 
spricbt folgende Vorschrift. 

3 g Dicarbomethoxy-diorsellinsaurc wxdeli in  55 ccm n.-Natronlaugc. 
(S Mol.) in einer Wasserstoflatrnosphgre gelost und 2 Stunden bei 200 aui- 
bewahrt. Mnn liigt dam 55 ccm n.-Salzs&ure zu,  wobei die Lecanorsaure 
-ofort als farbloser, arnorpher Niederschlng gefkllt wird. Lost man ihn in  
wenig heiBem Aceton und versetxt niit vie1 hei5em Wasser, so krystallisieiw 
leine, farblose, biegs:trne Nadelchen, die hei5 filtriert und mit lieilleni Wasser 
;,ewaschen werden. Ausheutc 1.S g oder 78 O/O der Theorie. Die Infttrncknv 
Snbstanz eiithielt 1 Mol. Wasser. 

0.2136 g Sbst. verloren hei 100° und 15 mrn iiber P~OS 0.0113 g. 
C16HliO~ + HzO. Ber. H,O 5.35. Gef. H10 5.29. 

0.1131 g trockne Shst.: 0.3154 g CO?, 0.0568 g H,O. 
C I ~ H l , O ,  (318.11). Ber. C 60.36, H 4.44. 

Gef. I) 60.11, D 4.44. 
Die Sailre hat keinen konstanten Schmelzpunkt, weil sie sich 

unter Gasentwickluog zersetzt. Beim raschen Erhitzen im Capillar- 
rohr begirnn sie gegen 170° zii sintern und schrnolz vollstiindig bis 
175O unter lebbafter Gasentwicklung. I n  Wasser ist sie selbst in der 
Hitze auBerordentlich schwer liislich und unteracheidet sich dadurcli 
ron der soost sehr ahnlicben Orsellinsaure. 

Die verdiinnte, alkoholisch-wahige Liisung gibt init wenig E ise 11 - 
c h l o r i d  eine rotriolette, mit C h l o r k a l k  eine blutrote Fiirbung, d ie  
aber durch iiberschhsigen Chlorkalk rasch zerstort wird. In  Bicnr- 
bonat ist die Siibstanz leicht liislich. 

V e r g l e i c h  d e r  s y n t h e t i s c h e n  u n d  d e r  n a t i i r l i c h e n  
L e c a n  o r s a u  re. 

Der Giite des Hro. 0. I-Iesse verdanken wir rnebrere Granini 
naturlicher L e c n n o r s a u r e  a u s  F l e c h t e n ;  wir waren deshalb in 
der  gliicklichen Lage, eine vergleichende U ntersuchung mit unserem 
Praparat ausfiihren zu kiinneu. 

Die Zusamrnensetzung der wasserhaltigen und der trocknen natiir- 
lichen Saure ist yon 0. H e s s e l )  festgestellt worden und entspricht 
ganz unseren Beobachtungen am kiinstlichen Produkt; dasselhe gilt 

~ 

1) 0. Hes.e, J .  pr. [s] 67, 264. 
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flir die Farbungen rnit Eiseochlorid und rnit i‘hlorkalk, fur die Liis- 
lichkeit in Bicarbonat und die sehr geringe Loslichkeit in heifieni 
Wasser. Den Schmelzpunkt hat H e s s e  fiir die trockne .S lure  bei 
166O gefunden U I I ~  man kann diesen Punkt  auch leicbt bei langsarnenr 
Erhitzen wiederfinden. -4ber, \vie oben bemerkt, ist der Schmelz- 
punkt wegen der Zersztzung nicbt konstant. -41s wir beini gleicben 
Versuch natiirliches nnd synthetisches Produkt, beide in sorgfiltig ge- 
rrocknetem Zustaiid. der Scbmelzprobe unterwiirfen, zeigte sich viilliqe 
c! bereinstimniung. 

Wir hrben feroer die Loslichkeit in a t h e r  fur daa naturliche 
I’rodukt hestimmt, weil dariiher in der alten Literatur verschiedene 
.Ingaben gemacht sind: 

Natiirliche und synthetische Lecanorsaure wurden neben einander 
i n  getrocknetem, fein gepulverteni Zustande mit reinem, iiber Natriuni 
destillierten .ither 5 Stunden bei 25O konstant geschiittelt. 

Die 1,oslicbkeit betrug bei der natiirlichen Lecanorsaure 1 : 2,; 
uncl 1 :31, bei der kiinstlicben 1 : 33 und 1 : 38. Die Bestimmungen 
sind mit sehr kleioen Jiengen (0.2 g) ausgefuhrt; daher wohl die Ah- 
weichiingen. Jedenfalls ist der Unterschied zwischen naturlicheni und 
kiinstlichem Priiparat aiich hier so gering, da13 man ibm keine Be- 
deutung beilegen kann. Unser Resultat kommt den Angnben von  
l i e s s e  (1 : 24) am iiachsteo. 

Wir erwahnen ferner, daB a i r  in Bezug auf die Form der Kry- 
stalle und die Art des Krystallisieretls keinerlei Unterscbied beob- 
nchteten. 

Endlich haben wir noch die Lecanorsaure durch D i a z o m e t h a n  
rcillig methyliert. Hierbei entsteht der 

JI e t h y 1 e s t e r  d e r T r i m  e t h y I a t  h e r -  1 e c :I n o r sP u r e.  
0.5 g natirlicher bezw. synthetischer Lecanorsaure wurden iuit einer 

iitlieriscbcn Liisunx ron Diazonietban (aus 4.5 ceiii Nitroso-methylurethan) 
ilbergozsen und 14 Stunden unter ijftcrem Umscliiitteln bei Zimmertemperatur 
aiifbewahrt. Unter Stickstoffentwicklung fand Losun? statt. Die Flfissigkeit 
wurde xum SchliiB filtriert, der . h e r  verdunstet iuiid der kry~tallinisclii 
Hilckstand aus IieiSem Alkohol umkrystallisiert. 

Zur Analyse wiirde hei 100° uiicl 15 mm iiber Phosphorpcntoxyd p- 
trircknet. 

T. Syiithetiseheb PrRlmrat: 0.1476 g Sbst.: 0.3464 g CO1, 0.0801 g HnO. 
11. Ans natiirlichen~ Produkt: 0.1603 g Shst.: 0.3757 q CO1, 0.0861 g HzO. 

C20€12?0; (374.18). Bei.. C 64.14, I1 5.93. 
Gef. 1. ?i 64.01, D 6.07. 

:’ r1. .) 63.92, I) 6.01. 
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Das Praparat aus synthetischer Lecaoorsaure schniolz konstari t 
bei 146-147O (korr. 147-148O) zu einer farblosen Flhssigkeit, d ie  
beim Erkalten wieder krystalliniscb erstarrte. Es war fast uoloslich 
in Wasser, schwer liislich ill kaltem Alkohol, ziemlich leicht loslicli 
iu heiBem Alkohol und kaltem Aceton. Es krystallisierte ails Alkohol 
in langen, diinnen, 6fters biischelliirmig angeordoeten Prismeo und gab 
i n  alkoholisch-wahiger Lijsung mit Eisencblorid keine Farbung. 

Das Priiparat aus natiirlicher Lecanorsiure zeigte die gleicben 
Eigenscbaften. Nur im Scbmelzpunkt war eine ganz kleine Differenz 
vorhanden. Es fing oberhalb 140° ail schwach zu siiitern uud schrnolz 
viillig bei 115-146O (korr. 146-147O). 

Die Mischung gleicher Mengen beider Priipnrate fiUg bei 145' art 

zii schmelzen iind war bei 146.5O ganz fliissig. Diese Reobachtungen 
tiiirften genugen, urn die Identitat zu beweisen. 

D i c a r  bo m e t b ox y - u - r e s o  r c y 1 s i u r e ,  (CHa 02 C; . 0 ) 3  Cti Ha. COOH. 
PO g a-Resorcylsiure wurden in 400 ccm ri.-Natronlauge (3 Mol.) gelbst, 

his zum Gefrieren abgekiiblt uod nacb Zusatz von 24.8 g chlorkohlensaurem 
Methyl (2 Mol.) 15 Minuten kriftig geschiittelt. Urn die Reaktion ganz sichei- 
zu Ende zu fbhren, haben wir die schwach rotgcfirbtc Lasung wieder stark 
abgekiihlt, nochmala mit 66 ccm 8-12. Nntroalauge (1 Mol.) uod 12.4 g chlnr- 
kohlensaurem Methyl (1  Mol.) versetst und abermals 15 Minuten gescbcittelt. 
Nun wurde mit Wasser (etwa 3 1) verdiinnt, mit SalzsHure angeoluert, der 
voluminose Niederschlag abgesaugt, in heiSem Aceton gelijst und diese LBsuiig 
mit warmem Wasser bis zur beginneuden Trhbung versetzt. Eeim Erkaltcn 
schied sich die Substanz als krystalline Masse ah, dic man makroskopisch 
fiir Nadeln halten konnte, die aber mikroskopisch sehr uoregelm8Sig, ijfters 
wie Pilzmycel aussahen. Nach mehrstiindigem Stehen betrag ihre Menge 
30.5 g oder 8 7 O / O  der Theorie. 

0.1571 g Shst. (im Vakuumexsiccator getr.): 0.2515 g co3, 0.0530 g H20. 
Das Priparat war sofort rein. 

C11HloOe (270.08). Ber. C 48.87, H 3.73. 
Gef. * 48.87, 3.77. 

Die Substanz scbmilzt bei 161-164O (korr.) nncb geriogem Sintern 
und erstarrt beim Abkuhlen wieder krystallinisch. Sie ist leicht los- 
licb in warrnem Alkohol, schwerer in kaltem und krystallisiert daraus 
in ziemlich derben, fllichenreichen Krystallen YOU wenig charakteristi- 
schern Aussehen. Sehr leicht liislich ist sie in warmem Aceton und 
krystallisiert aus der sehr konzentrierten Losung i n  kleinen Tnfeln 
oder uucb fliichenreicheren Formen. In Cbloroform ist sie in der 
Warme ziernlich leicht liislicb, erbeblich scbwerer in  Ather, woraus 
sie bei raschem Verdunsten i n '  feinen Nadeln oder rtuch dickeren, 
fliichenreichereo Formen krystallisiert. AuBerst schwer liislich ist die 
Saure in kaltem Wasser, i n  beisem liist sie sich verhLltnismiiDig leicht 



uud krpstall isiert  daraus beini Erka l ten  sofort iu  langen, verbogenen 
Nadeln. In einer verduonten kalten L i j ~ u ~ g  von Alkalibicarbonnt 
103t  sie sicli beiin Schiitteln vollstiindig und zienilich rasch. 

D i c a r b o m e t  h ox y - a - r e s o r  c y 1 s ii u r e  ch  1 o r  i d , 
(CHa 0 2  C , O), Cs HS . CO C1. 

30 Q; Dicarbomethoxy-a-resorcylsiiure wcrtlen nrit dar gleichen M.enge gc- 
pulverten Phosphorpentachlorids (1 Mol.) in einem Praktionierkolben durch 
Schilttelii gemischt und an€ dem Wasserhade erw&rmt. Unter Salzsaureent- 
wicklung verwandelt sich die hlasse in ein gelbes 01, das schon bei geringei. 
-4bkiihlung erstarrt. Nachtlem dss Phosphoroxpchlorid an der Wasserstrahl- 
pumpe aus einem Bade von 50-60° grijl3tenteils vcrjagt ist, wird der kry- 
stallinischc Riickstand gepulvcrt, in 500 ccrn heiBem Ligroin (Sdp. 1 1 0  
- 1200) gelost und rasch filtriert. Reim Erkalteii fiillt der grol3te Teil des 
Chlorids in feinen farblosen Nadeln aus, die niit Petrolather gewascheit 
werden. Die Ausbeute an reinem Priiparnt betriigt 85-900/0 der Theorie. 

Zur Chlorbestimmung wnrde die im Vakuuniexsiccator Qber Phosphor- 
peiitoryd getrocknete Substanz mit iiberschussiger alkoholisch-w8Briger Ka- 
tronlauge, die aus Natrium frisch hergestellt war, auf dem Wasserbade zer- 
setzt und das Chlor titrimetrisch bestimmt. 

0.1831 g Sbst.: 6.2 CClil  "Ilo-AgNOa. 
C11H90,Cl ('288.53). Ber. CI 12.29. Get. CI 1'2.01. 

Das Chlorid schmilzt nacli ganz geringem Sintcrn bei 109-1 loo (korr.). 
Es lost sich in der etwa vierfachen Menge Acetons von 20°. In heil3eni 
Tetrachlorkohlenstof€ ist es leicht IBslich und Eallt daraus beim Erkalten i l l  

schiinen Nadeln. Beim Rochen mit Wasser schmilzt es uiid zersetzt sich 
tlaniit relativ langsam. In kleinen Mengen kaiiii es ohne starke Zersetznns 
clestilliert, merden. 

D i c a r b o m e t h o x  y - CL - r e  s o r c y 1-1) - o x - b e n  z o e s I ti r e  , 
(CH3 0 2  c . o), cs Ha. co . 0 . cs Hc .COOH. 

%u einer LBsung von 3 fi p-Oxy-benzoesaure (wasserfrei) in  21.6 ccnl 
2-n. Natronlauge ('2 Mol.) und 9 ccm Aceton, die auf -100 abgekiihlt ist, 
fiigt man eine L6sung yon 6.3 g Dicarbomethoxy-a-resorcplchloricl in 45 crm 
.4ceton. Nach 5 Minuten wird mit riel Wasser verdiinnt unrl nii t  Salzssurr 
ubersittigt. Dabei enhteht ein voluminoser Niederschlag, der abgesaugt und 
aus etwa 50 ccrn heil3em Alkohol krystallisiert wird. Ausbeute 'i g odei 
S20l0 der Theorie. 

0.1317 g Sbst. (bei 980 und 15 m m  Druck fiber l'hosphorpentouyd getr.): 
0.36iO g CO,, 0.0418 g H30. 

ClsHlrOlo (390.11). Ber. C 55.37, H 3.6:'. 
Gef. n 55.29, n 3.55. 

D i e  Substnnz schmilzt bei 161-163' (liorr.), also bei derselben 
Tempera tu r ,  wie d ie  l)icarbomethor~-a-resorcplsaure, YOU d e r  sie sich 
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nber durch die geringere Loslichkeit in kaltem Alkohol unterscheidet. 
Sie krystallisiert aus heiflern Alkohol in feinen Nadelchen, die meist 
kugelig angeordnet sind. In  kaltem Aceton und warmem Chloroform 
leicht liislich. In -4ther recbt schwer laslich und krystallisiert daraus 
in feinen biegsamen Nadeln, die Bfters kugelig verwachsen sind. 111 
heiBem Wasser vie1 scbwerer liislicb, als die Dicarbornethoxy-u-resorcyl- 
s5ure; in Alkalibicarbonat leicht 18slicb. . 

fjber die Verseifung ziim freien D i d e p s i d  hoffen wir spater he- 
richten zu konnen. 

3.5 -D i ox y - b e  n z o p  h e u o n ,  (0H)s CS Ha. CO . CgH5. 

10 g Dicarbomethory-u resorcylsgurechlorid w urden in 50 ccm warniem 
tiocknsm, thiophenfreiem Benzol gel6st und nach dem Abkiihlen 10 g gepul-. 
Tertes, frisch sublimiertes Aluminiumchlorid zugegebcn. Das Gemisch er- 
wkrmte sich schwach. Zur Beschleunigung der Reaktion wurde 1 Stunde auf 
70-75O und weitere 45 Minuten auf 75-80° am RhckfluDkiihIer erwirrmt. 
Dann war die Salzs~ure-Entaicklung sehr schwach geworden. Die sbgektihlte 
Keaktionsmasse wurde nun auf Eis gegossen und mit starker Salzshre ver- 
rieben, um die Aluminiumverbindungen zu Ibsen. Es wnrde ausgeitbert, die 
ither-Benzollosung verdampft, das zuriickbleibende hellgelbe 01 mit 7 g Atz- 
natron gelcat in 125 ccm 96-prozentigem Alkohol 20 Minuten iiber freier 
Flamme gekocht, dann mit Wasser versetzt, schwach angeskuert und im Va- 
kuum stark eingeengt, wobei sich ein groDer Teil des Dioxy-benzophenons 
ausschied. Ohne Riicksicht darauf wurde ausgeirthert, die hherlbsung mit 
iiberschiissiger Nafriumbicarbonat-~~6sung durchgeschiittert, der A ther verdampft 
und der Rackstand aus vie1 kochendem Wasser unter Zusstz von etwas Tier- 
kohle krystallisiert. Ausbeute 3 g oder 37 O/O der Theorie. 

Man erhiilt so feine, glirnzende Blattchen, die ein Mol. Wasser enthalteii. 
0.4579 g Sbst. (lufttrocken) verloren bei 100° und 15 mm iiber Phosphor- 

pentoxyd 0.0353 g. 
ClaHIo03 + Ha0. Ber. Ha0 7.76. Gef. H20 7.71. 

0.1335 g trockne Sbst.: 0 3560 g C02, 0.0563 g HZO. 
Cl3H1oOa (214.08) Ber. C 72.87, H 4.71. 

Gef. D 72.73, D 4.72. 
Das trockne 3.5- Dioxy - benzophenon schmilzt nach geringern 

Sintern bei 160-1629 (korr.) und IaBt sich in kleiner Menge ohne 
starke Zersetzung destillieren. I n  heiI3em Wasser ist es  ziemlich leicht 
lLlich, in kaltem recbt schwer. .4us heifier starker Salzsiiure kry- 
stallisiert es nicht in den wasserhaltigen Blattchen, sondern in  wasser- 
freien kleinen Prisrnen. I n  ksltem Alkohol, Ather u n d  Aceton i s t  
es  sehr leicht loslicb, in Chloroform und Beozol selbst i n  der Hitze 
ziemlich schwer. Aus beiden krystallisiert es in Nadelchen. In Al- 
kalieo liist es sich sofort rnit dunkrlgelber Farbe. Leitet man in die 
alkalische Losung Kohlendioxyd ein, so wird die Farbe erst hellgelb, 



1148 

oiid bald scheidet sich das  Dioxy-benzophenon in mikroskopischen, 
oieist sechsseitigen Blattchen aus. 

Trankt  man einen F i c h t e n s p a n  mit der heiBen, wiiBrigen Lo- 
sung des Dioxy;benzophenons, so farbt e r  sich rnit Salzsaure stark 
griin (malachitgriin), wahrend Resorcin unter denselben UmstHnderi 
eioe blauviolette Farbe gibt. 

Bei der oben geschilderten Synthese laBt sich ein chlorhaltiges 
Z w i s c h e n p r o d u k t  isolieren, wenn man das Gemisch von Dicarbo- 
methoxy-u-resorcylsiiurechlorid, Benzol und Aluminiumchlorid nicht 
nuf 70-800 erhitzt, sondern 5 Stunden auf 40-45O halt, wobei keine 
Salzsaure entweicht. Wird die schwach braun geiHrbte Masse mit 
Eiswasser unter Zugabe von konzentrierter SalzsLure zersetzt, mit 
-ither ausgeschiittelt, die Ather-Benzolliisung rnit verdiinnter Kalium- 
bicarbonatlosung rasch durchgeschiittelt und u o t w  geringem Druck 
bei 30-350 verdampft, so hinterbleibt ein schwach gelb gefarbtes 61, 
d a s  auf Zusatz yon Ligroin langsam zu einer farblosen, krystallinen 
Masse erstarrt. Ihre  Menge betrug 90 O/O des aogewandten Dicnrbo- 
methoxy-a-resorcylsiurechlorids. 

Wir haben das  Produkt nicht ganz rein unter Handen gehabt, 
der Chlorgehalt scliwankte und betrug im Hiichstfalle 9 Ole. Wir 
haben uns aber uberzeugt, da8  es noch die Carbomethoxy-Gruppen 
enthiilt und daB es dorch Veraeifung niit uberschiissigem Alkali i n  
aceton-waariger Liisung auch schon in der Kalte i n  3.5-Dioxy-benzo- 
phenon verwandelt wird. 

Man kann vermuten, da13 dieser Kiirper durch Addition von Di- 
carbomethoxy-a-resorcylsaure und Benzol entsteht, und vielleicht ist 
sein. weiteres 
d e r  Synthese 

Studium geeignet, neue Gesichtspuokte f i r  den Verlauf 
zu gewinnen. 

140. Jakob Meieenheimer: tZber die Einwirkung von 
unterchloriger S u r e  auf tertillre Axnine. 

(tlus dem Chem. Laboratorium d. Landwirtschnftlichen Hochschule zu Berlin.] 
(Eingeganlgen am 22. Mirz 1913.) 

Die ersten Angaben iibec die Einwirkung von unterchloriger 
Siiure auf tertiare Amine riihren roo R. W i l l s t k t t e r  und F. I g l a u e r ' )  
her. Sie beobachteteo, daB in heftiger Reaktion D i a l  k y l - c h l o r -  
a m  i n e gebildet werden : 

NR, +- CIOH -+ NRzCI. 
- 

I) B. 88, 1636 [1900]. 


