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Zur Kenntnis der Paraorsellinsidure

Von
Alfred Wagenhofer

Aus dem Chemischen Laboratorium der Landesoberrealschule in Graz

Vorgelegt in der Sitzung am 8. Mai 1924.

[n einer Reihe von Untersuchungen hat sich F. Hemmelmayr
mit dem Einflu der Art und Stellung der Substituenten auf die
Festigkeit dei Bindung der Carboxylgruppe in substituierten Benzoe-
siiuren beschéftigt.?

Bisher wurden hierbei die Bromderivate, ferner die Hydroxyl-
und Nitrosubstitutionsprodukte in den Kreis der Untersuchung gezogen.

Um den EinfluB der Methylgruppe festzustellen, wurde
zundchst die vom Orcin sich ableitende Paraorsellinsiure gewiihlt,
der, wie Emil Fischer und Kurt Hoesch?® endgliltig festgestellt
haben, die Konstitution

("OOH
I'[O‘/\\lf)H
i
NS
CH,
zukommt.

Diese Sidure ist einerseits leicht zuginglich, da sie durch
KErhitzen von Orcin mit Kaliumbicarbonat im Autoklaven in guter
Ausbeute entsteht, andrerseits bot ihre Untersuchung mdoglicher-
weise auch Gelegenheit, Derivate der in grofieren Mengen schwer
zuginglichen y-Resorcylsiiture zu erhalten. Leider ist die Orsellin-
sdure, die sich von der f-Resorcylsiure herleitet, so schwer erhélt-
lich, daf es bisher nicht moglich war, auch diese Sédure zum
Gegenstand der Untersuchung zu machen und dadurch Vergleiche
im Verhalten der beiden vom Orcin abgeleiteten Monocarbonsiuren
anzustellen.

Wéahrend die 7-Resorcylsiure das Carboxyl stirker festhdlt
als die pB-Resorcylsdure, ist dies bei ihren Methylsubstitutions-
produkten, der Orsellinséiure und Paraorsellinsdure, scheinbar um-
gekehrt. Ein direkter Beweis konnte bisher nicht erbracht werden,
da keine Orsellinsiiure zur Verfligung stand und aus den Literatur-
angaben ist es nicht ersichtlich, da es bei beiden Séduren heifit,
daf§ sie beim Kochen mit Wasser CO, abgeben.

—_—
1 Zusammenstellung der Resultate: Monatshefte fiir Chemice, XXXIV, 30606,

Liehig's Annalen der Chemie, 39/, 347 his 372.
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‘Trotzdem Jaft sich aus der Analogie mit den Ubrigen hydroxy].
substituierten Benzoesduren schliefen, dafl die obige Ansicht llchtlo
ist, denn bei der Einwirkung von Kaliumbicarbonat auf Pheno]e
entstehen entweder ausschliefilich die unbestdndigeren Oxysiuren
oder sie entstehen mindestens in relativ grofierer Menge.

Die Versuche, die Paraorsellinsdure zu bromieren, sind siimt.
lich miBlungen. Trotz vielfacher Abidnderung der Methoden ung
Vermeidung jeder Temperaturerhdhung ist es nicht gelungen, dic
Abspaltung der Carboxylgruppe zu vermeiden. Die Einwirkung vop
Brom flihrte dabei zur Bildung von Derivaten des Orcins. Es gelang
so die Darstellung cines Dibromorcins, und zwar desjenigen, von
dem schon der Dimethyldther bekannt war, den Tiemann im
Jahre 1881! durch Bromierung des Dimethylorcins erhalten hatte,
wie durch Methylierung mit Dimethylsulfat bewiesen werden konnte,

Herzig? hatte durch Methylierung mittels Diazomethan die
Paraorsellinsiure in  den Dimethyldthermethylester {ibergefiihrt,
dessen Schmelzpunkt er mit 80 bis 84° angibt. Einfacher 146t sich
dieser Atherester mittels Dimethylsulfat erhalten. Der Schmelzpunkt
der nochmals umkrystallisierten Verbindung lag etwas hoéher (87°)
und war sehr scharf.

Wird die Paraorsellinsdure zundchst in den Dimethyldther-
methylester {ibergefiihrt, so gelingt die Bromierung sehr leicht und
es treten 2 Bromatome in das Molekll ein. Diese Substanz gibt
beim Verseifen mit Kalilauge unter Abspaltung der Carboxylgruppe
den Dimethylither eines Dibromorcins, dessen Schmelzpunkt bei
80° liegt, also mit jenem Tiemann’s nicht identisch ist.

Da dem Dibromsubstitutionsprodukte des Dimethyldthermethyl-
esters der Paraorsellinsédure nur die Konstitution

CO,CH,

CH5;0 % /\ {OCH;

-

[

("H,,

Br

zukommen kann, sind demnach bei der direklen Bromierung der
Paraorsellinsdure die beiden Bromatome an den Stellen 1 und 3
cingetreten, so dafl das hiebei entstandene Dibromorcin und hiemit
auch jenes, dessen Dimethyvlither Tiemann in Hinden hatte,
folgende Konstitutionsformel besitzt:

20
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2
CH,0 N OCH,

. Br
NN
CH,
1 Ber. der Dcutschen chem. Ges., NIV 2001
Monatshefte fiir Chemie, XXIV, 894.
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[st also die Stelle 1 des Benzolkernes unbesetzt, so wird sie
ebenso wie von der Carboxylgruppe bei der Einwirkung von
Kaliumbicarbonat auf Orcin, auch von Brom bei der Bromierung
des Orcins, beziehungsweise seines Dimethyldthers, bevorzugt.

Bemerkenswert sind die stark sauren Eigenschaften des
Dibromorcins.

Es war nicht nur schon bei gelindem Erwidrmen in Sodalésung
leicht vollstdndig 16slich, sondern es lassen sich auch die Wasserstoff-
atome beider Hydroxylgruppen leicht durch Metall unter Bildung
von Salzen ersetzen. Erwdrmen mit Bariumcarbonat fiihrte allerdings
aur zum Ersatz des Wasserstoffes einer Hydroxylgruppe.

Unter verschiedenen Bedingungen ausgeflihrte Versuche, um
zu Nitrosubstitutionsprodukten der Paraorsellinsdure zu gelangen,
schlugen sdmtlich fehl, selbst beim Arbeiten in itherischer Losung!?
konnte die Abspaltung der Carboxylgruppe nicht vermieden werden.

Die Isolierung einheitlicher Reaktionsprodukte gelang dabei
nicht, da mit Rucksicht auf den derzeit hohen Preis des Ausgangs-
materiales immer nur kleine Mengen in Arbeit genommen werden
konnten und eine weitere Fortsetzung der Versuche auf diesem
Gebiete zur Auffindung glnstigerer Reaktionsbedingungen nicht
moglich war.

Hingegen war es leicht moglich, in den Dimethyldtherpara-
orsellinsduremethylester eine Nitrogruppe einzuflihren, da nun die
Carboxylgruppe durch die Methylierung geschiitzt war.

Experimenteller Teil.

Einwirkung von Brom auf die Paraorsellinsidure,.

Die Sédure wurde unter gelindem Erwédrmen in Eisessig gelost
und die Losung mit Brom (in Essigsdure geldst) versetzt. Beim
Abkiihlen schieden sich Krystalle aus, die abgesaugt, mit verdiinnter
Essigsiure (I 2) gewaschen und dann getrocknet wurden. Hierauf
wurden sie in warmen Athylalkohol geldst. Nach kurzem Stehen
der Losung fielen lichte Krystalle aus, die bei 185° unter Auf-
schiiumen schmolzen. Nach nochmaligem Umkrystallisieren stieg
der Schmelzpunkt auf 186°

Da trotz mehrmaligem Umbkrystallisieren kein konstanter
Schmelzpunkt erzielt werden konnte, also offenbar ein Gemisch
vorlag, dessen Trennung viel Miihe und kostbares Material erfordert
hitte, wurde die Bromierung in anderen Losungsmitteln versucht
und hiebei der Athylither als besonders geeignet befunden.

2 ¢ Siure wurden in 50 cm® Ather in der Kilte geldst und
mit einer édtherischen Bromlosung im  Uberschufi versetzt. Der

e —

Bei der Gentisinsiiure konnte Hemmelmayr auf diesem Wege die Nitrierung
durebfiihren; Monatshefte fiir Chemie, XXXIV, 819.
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Ather wurde hierauf verdunsten gelassen und dds abgeschiedene
Reaktionsprodukt mehrmals aus Alkohol umbkrystaliisiert, worayf
schlieilich Krystallnadeln vom Schmelzpunkt 195 bis 197° erhaltef,
wurden, die mit Eisenchlorid eine rein blaue Eisenreaktion gabei

Die Loslichkeitsverhiltnisse zeigt folgende Tabelle:

Losungsmittel kalt heifl
Nag('0y unlsslich leicht unter COp-Entivickiung-
Alkohol leicht 16slich leicht 18slich
verd. Ammoniak unldslich leicht loslich
Wasser unléslich schwer l6slich
Ather leicht 18slich leicht 16slich
Chloroform schwer l6slich schwer lislich

Die Analyse ergab tolgende Werte:

1. 0°:3527 & Substanz bei 105° getrocknet gaben 0°0189 ¢ \Wassei ab.
Gef. Wasser 5-40',; ber. flir C;HgBroO,+-H50: 6-00/; H,0.

2. 0-2529 v Substanz 03343 ¢ AgBr.
Gef. Br 56359 ,; ber. fir C.HBryO, Br 56700 .

3. 4-416 my der bei 105° getrockneten Substanz 0°892 mg H,0, 4-822 mg CO,.
Gef.: H 2:260, C 29-77M; ber fir C;HgBryOs: H 2-140i, C 29+ 800/

Es war demnach bei der Bromierung die Carboxylgruppe
abgespalten woirden und ein Dibromorcin entstanden.

Ein Dibromorcin ist bisher nicht bekannt gewesen, doch ist
sowohl der Mono- als auch der Dimethyldther eines solchen bereits
dargestellt worden. Um zu entnehmen, ob das von mir erhaltene
Dibromorcin diesen Methyldthern entspricht, wurde es mit Dimethvl-
sulfat in alkalischer Losung methyliert. Es krystallisierten weifle
Blédttchen aus, die den Schmelzpunkt 159° zeigten. Sie wurden
mehrmals umbkrystallisiert, zeigten dann den Schmelzpunkt 161°
und waren in Ather und Alkohol 18slich, in Wasser unlslich.

Die Analyse lieferte folgende Werte:
4401 myg Substanz: 1-317 my H,0, 5°548 my CO,.
Gef. H 3:340,,, ¢ 34:34V ,: ber. fiir CoH O,Bro: H 3-250 , ¢ 3483,

Die Substanz war demnach mit dem von Tiemann und
Streng erhaltenen Dibromdimethylorcin vom Schmelzpunkte 1607
identisch.

Das Dibromorcin 19st sich in der Wirme in Sodalésung, die
Losung bleibt bei ldngerem Stehen in der Kilte Kklar. Setzt man
aber Salzsédure zu, so scheiden sich weifie Krystalle aus, die nach
dem Umkrystallisieren aus Wasser bei 185 bis 186° schmolzen.
Umbkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol liefert dann wieder den
richtigen Schmelzpunkt des Dibromorcins (197°).
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Um zu eventuellen Salzen des Dibromorcins zu gelangen, wurde ein Teil in
verd. Ammoniak in der Wirme gelist; in der Kilte krystallisierten dann_feine
weiche seidenglinzende Nadeln aus. Ihre Losung in heilem Wasser gab auf Zusatz
von Baryumchlorid ein Baryumsalz in Form glinzender weiler Nadeln.

Die .\nalyse desselben crgab folgende Werte:
1. 0-1190 g lufttrockenes Salz bei 180° getrocknet, verlor 0-0992 v H,0.
0-0457 ¢ Substanz: 0:0150 ¢ BaSO,. (C.H;0,Br,),Ba.
Ba: Ber. 19:6%"  gef. 19-34" .
Die ammoniakalische Mutterlauge wurde ebenfalls mit Baryumchlorid versetzt.
g schied sich ein weifles Salz aus, dessen Analyse folgende Werte lieferte:
1. 0-2781 ¢ Substanz bei 180° getrocknet: 0-1094 ¢ H,O.
0-1615 ¢ Substanz: 0-0805 v BaSO,.

S

Fir C;HO,BryBa Ba Ber.: 32-99; gef. 29-30 .

Bei einem weiteren Versuch wurde die ammoniakalische Lisung des Dibrom-
orcins mit Baryumchlorid versetzt, worauf beim Erkalten ein Barvumsalz aus-
krystallisierte, dessen Analyse folgende Resultate ergab:

1. 0-1992 ¢ gaben bei 180° 0-0035 ¢ Wasser ab.
0-1921 g getrocknetes Salz: 0-0979 ¢ BaSO,.. Gef.: Ba 29-850"

Es ist demnach anzunehmen, daf die bheiden Hydroxylwasserstoffe des
Dibromorcins durch Metall ersetzbar sind, wenn auch in der Regel nur einer ersetzt
wird, wie die folgenden Versuche zeigten.

1. Line griBere Menge des Dibromorcins wurde in der Wirme in Ammoniak
gelést und dann erkalten gelassen. Iis entstanden feine seidenglinzende, an der
Luft violett werdende Nadeln, die heim Lrhitzen sublimieren.

Die Stickstofibestimmung ergab:
6:025 g Substanz: 0°257 cm® N (19°, 733 mm).
Fiir C-H,0,Bry(NH)) N Gef.: 4:79 41 ber. 4680,
Das Dibromorcin wurde einige Male mit aufgeschlimmtem Barvumcarbonat

aufgekocht, hierauf filtriert und das Liltrat erkalten gelassen. s schieden sich feine
lichtgelbe Nadeln ab, deren Analyse folgende \Werte lieferte:

0-4742 o lufttrockene Substanz verlor bei 180° 0-0495 ¢ H,O.
0-2588 ¢ trockene Substanz: 0-0862 g BaSO,.
Fiir (C.H,0,Br,),Ba Gef.  19-600,; ber.: 19-06407,.

Darstellung des Dimethylitherparaorsellinsiureesters mittels
Dimethylsulfat.

5 ¢ Sdure wurden in zirtka 40 prozentiger Kalilauge geldst,
mit 20 ¢ Dimethylsulfat lingere Zeit geschiittelt und zum Schluf
kurze Zeit gelinde erwiirmt. Nach dem Abkiihlen schieden sich
weifle Bldttchen aus, die abgesaugt und dreimal aus ‘Alkohol um-
krystallisiert wurden. Sie zeigten den konstanten Schmelzpunkt 87°
und waren in Alkohol und Eisessig 16slich, in Kalilauge unléslich.
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Die Analyse ergab folgende Werte
4298 uig Substanz: 2-605 mgy H,0, 9-834 my CO,.

Ber. fiir CyH;O; H 6660y, C 62-85",; gef. H 6-789,, C 62-420
Es ist demnach der Dimethyldtherparaorsellinsduremethyleste,

entstanden, der schon von Herzig durch Einwirkung von Diazg.
methan auf Paraorsellinsdure erhalten worden war.

Einwirkung von Brom auf Dimethylitherparaorsellinsduremethyl.
ester.

Auch hier flihrte die Anwendung von Eisessig als Losungs-
mittel zu unreinen Produkten, die nur schwer unter Aufwendung
von viel Material und Arbeit zu reinigen waren, weshalb dje
Bromierung in é&therischer Losung vorgenommen wurde.

Erwidhnt sei nur, daf das unter Anwendung von Eisessig als
Ldsungsmittel erhaltene Bromierungsprodukt den Schmelzpunkt 71°
zeigte. Der Dimethyldtherparaorsellinsiuremethylester wurde in Ather
gelost, mit &dtherischer Bromlosung versetzt und der Ather ver-
dampfen gelassen.

Die ausgeschiedene Substanz wurde in wenig Alkohol geldst,
die Losung mit heilem Wasser bis zur beginnenden Triibung
versetzt und in der Kilte stehen gelassen. Es schieden sich weifie
Krystallbldattchen ab, die den Schmelzpunkt 80° zeigten. Nach
mehrmaligem Umkrystallisieren stieg der Schmelzpunkt auf 82°

Die Analyse ergab:
0-3120 g Substanz 0-3210 ¢ AgBr.
Ber. fiir ¢ H,O Bry: 43:430 ,; gef. Br 43-780 .

Es war daher durch Bromierung des Dimethyldtherparaorsellin-
sduremethylesters ein Dibromsubstitutionsprodukt entstanden.

Die Loslichkeitsverhéltnisse waren folgende:

Losungsmittel kalt heil
Alkohol leicht 16slich leicht I6slich
Ather leicht loslich leicht lslich
Wasser unléslich leicht loslich
Natriumcarbonat unloslich leicht loslich
Verdlinnter Ammoniak unloslich schwer 1oslich

Ein Teil des Dibromderivates wurde vorsichtig mit Kalilauge
verseift und das Verseifungsprodukt durch Umkrystallisieren gereinigt.

Es entstanden feine weifie Nadeln, die den Schmelzpunkt 80°
zeigten.
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Die Analyse ergab:
440 My Substanz CO,; 1°298 mg H,0.
Ber. fiir CoHy OuBry: € 34830, H 3-250,; gef.: C 34-410, H 8:300,,

Es hatte demnach auch Abspaltung der Carboxylgruppe
attgefunden.

Nitrierung des Dimethylitherparaorsellinsiuremethylesters.

1. Versuch. Etwas Substanz wurde in ein Gemisch von
rauchender Salpetersdure und Schwefelsédure eingetragen Nachdem
cine stiirmische Reaktion stattgefunden, wurde einige Zeit stehen
gelassen und dann mit Wasser verdiinnt. Es schied sich dabei ein
Ol ab, das in der Nilte allmihlich krystallinisch erstarrte und dann
aus Aikoho! mehrmalig umkrystallisiert wurde. Die dabei erhaltenen
feinen Nadeln zeigten den konstanten Schmelzpunkt 82°

Versuch. Bei diesem Versuche wurde die Substanz vorerst fein
gepulvert und partientveise v ein Gemisch von Salpetersiure von
der Dichte I'4 und konzentrierter Schivefelsdure eingetragen. Dabei
wurde in Eis gekiihlt und fortwédhrend geschiittelt. Anfangs schied
sich eine Olige Substanz von griiner IFdrbung ab. Nach Verlauf
von einiger Zeit, withrend immerfort in Eis gekiihlt und geschiittelt
wurde, nahm die ganze Fliissigkeit eine griine Farbung an; nach
rubigem Stehen iber Nacht wurde das Reaktionsprodukt in Eis-
wasser cingetragen.

Es Dildete sich nach mehreren Stunden c¢in braunrotes
krystallisiertes Produkt, das aus Alkohol unter Zusatz von Wasser
mehrmals umkrystallisiert wurde und dann braunrote Bléttchen
lieferte, die den Schmelzpunkt 84° zeigten.

Die Stickstoffhbestimmung licferte folgenden Wert:
4680 mg Substanz: 0+24 cm# N (18° 733 mm).
Ber fiir C{Hi3OgN N 5500 ,; gef. N 5-800,

Es war demnach ein Monosubstitutionsprodukt des Dimethyl-
itherparaorsellinsduremethylesters entstanden.

Herrn Prof. Dr. Franz Hemmelmayr spreche ich fiir die
Anregung und Unterstiitzung bei der vorliegenden Arbeit meinen
besten Dank aus.
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