
106. Kurt  Hoesoh: Synthese der OreellinaiLure und der 
E)vernin&me. 

[.\us dein Chem. Institut der Unirersitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 12. Mitn 1913.) 

Yon den beiden isomeren O r c i n - c a r b o n s a u r e n  ist bisher uur 
die symmetrisch ltonstituierte Paraorsellinskure auf synthetischem Wege 
erhalten worden, wahrend man bei der Untersuchung der fur die 
Flechtenstoff-Chemie so wichtigen Orsellinsaure, deren Struktur vor 
kurzem I) einwandfrei nachgewiesen wurde, auf das durch Extraktion 
von Flechten gewonnene, hautig stark verunreinigte, natiirliche Produkt 
nngewiesen war. Die Versuche, aus Orcin nach Art der Salicylsaure- 
dynthese diese Saure zu gewinnen, fiihrten immer nur zu der isomeren 
Paraorsellinsiiure; dagegen konnte ich nun durch O x y d a t i o n  des 
leicht zuganglicheu O r c y l - a l d e h y d s  die S y n t h e s e  d e r  O r s e l l i n -  
s i i u r e  in recht glatter Weise ausfubren und dadurch auch diesen 
Aldebyd als unsymmetrisch konstituiert sicher nachweisen. 

Ferner lie13 sich bei seiner p a r t i e l l e n  M e t h y l i e r u n g  ein Korper 
erhalten, der durch Oxydation in die von E. F i s c h e r  und K . H o e s c h 2 )  
aus Orsellinskure dargestellte Everninsaure ubergefiihrt und somit als 
E v e r n  i n - a Id e h y d charakterisiert werden konnte. Dn er sich auBer- 
dem in ein Cumarin-Derivat rerwandeln IieR, so ist fur die E v e r n i n -  
s a u  r e  die freie Hydroxylgruppe in ortho-Stellung zum Carboxyl, wie sie 
schon F i s c h e r  und H o e s c h  annahinen, sichergestellt und gleichzeitig 
die Strukturformel, welche L. G a t t e r m a n n  dem aus Orcin-mono- 
methylather gewonnenen, zum Evernin-aldehyd isomeren Kiirper gibt, 
beutktigt. 

Fur  die O s y d a t i o n ,  die sich in acetonisch-wiil3riger Permanganat- 
Losung bequem durchfuhren lieR, wurden die freien Hydroxyle der 
Aldehj-de durch Einfiihrung der C a r b o m e t h o x y - G r u p p e  geschiitzt, 
wie es voii E. F i s c h e r  und K. F r e u d e n b e r g  bei der Oberfuhrung 
tles Vanillins in die Vanillinsaure') erprobt wordeu war. Die ent- 
standenen Carbomethoxy-Sauren IieRen sich alsdann durch Alkali leicht 
zu den betreffenden freien P h e n o l c a r  b o  n sa u r e  n verseifen. 

Bei sorgfaltigem Arbeiten knnn man auf diesem Wege, der auch 
fiir die Darstellung im Grofien durchaus gangbar ist, aus 50 g Orcin 

.ungefahr 40 g reine Orsellinsaure, dagegen infolge unvollkommener 
A u s b e u t e  beim Methylieren und Oxydieren nur etwa -14 g Evernin- 
siiure gewinnen. 

I) E. F i s c h e r  und 1L IIoesch,  A. 891, 349 [19121. 
2) A. 391, 3 6 i  [1914]. 9 A. 3157, 316 [1907]. ') A.372, 6s [1910]. 
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1) icar b o  m e t h ox y - o r c  y I a l d  e h y d , (CH3 02 C. 0 ) ~  C6 Ha (CHI). CHO. 
7.6g Orcylaldehyd, aus Orcin nach der von L. G a t t e r m a n n  und  

M. Kbbner l )  aogegebenen Synthese gewonnen, werden in  30 ccm Aceton ge 
lost und mit 4.7 g (1 Mol.) chlorkoblensaurem Methyl versetzt. Alsdann Iugt 
man unter Eiskiihlung und kicftigem Schiitteln allrntlhlich 50 ccm (1 Mol.) 
n-Natronlauge hinzu. Wenn die Ausscheidnng der Monocarbomethoxy-Ver- 
bindung beginnt, versetzt man weiter mit 40 ccm Aceton und noch zweimal 
unter fortgesetzteni Khhlen und Schiitteln in der angegebenen Weise mit je 
1 Mol. Chlorkohlensaureester und a-Natronlauge. Alsbald scheidet sich die 
schon fast reinc Dicarbomethoxy-Verbinduog, anfiinglich nmorph, dann in 
Nadeln krystallisiert, aus. Durch Zusatz der gleichen Menge Wasser erhillt 
man sie in nahezu quantitativer Ausbeute. Das Produkt, dessen dkoholische 
Losung nur noch ganz schwache Firbang mil Eisenchlorid-L6sung zeigen 
darf, wird nach den1 Trockneu atis Ligroin zu biischlig verwachsenen Prismen 
oder ails verdiinutem Aceton zu glinzendcn Nadeln umkrystallisiert. 

0.1524 g Sbst.: 0.3003 g COO, 0.0630 g HsO. 
CI,HI: ,O~.  Ber. C 53.71, H 4.51. 

Gef. D 53.74, D 4.63. 
Der  Aldehyd ' schmilzt nach vorhergehendem Erweichen bei 

Durch Stehen am Licht farbt er sich gelb, welche Fiirbung im 
Dunkeln wieder verschwindet. In den gebrluchlichen organischen 
Solvenzien lost er sich leicht mit Ausnahme von Ligroin, das  ihn nur  
in der Warme reichlich aufoimmt. Auch von kochendem Wasser wird 
e r  gelost, wobei aber teilweise Zersetsung eintritt. 

Der durch partielle Carbomethoxylierung des Orcylaldehyds - 
Anwendung von je 1.1 Mol. Chlorid und n-Natronlauge - gewonnene 
Ji o n o c  a r b  o m e t  h ox  y - o r  c y 1 a1 d e h y d ,  CH30,C. 0. Cs €32 (CHa) (OH) 
. CHO, bildet, DUS Ligroin urnkrystallisiert, krlftige, oft sternfiirmig 
verwachsene Prismen, die bei 79O schmelzen und in organischen Sol- 
venzieo, mit Ausnahme von Ligroin, in der Kll te  leicht loslich sind. 

84-85'. 

0.1555 g Sbst.: 0.3250 g COz, 0.0673 g H20. 
Cl~HloOs. Ber. C 57.12, H 4.80. 

Gef. b 57.00, n 4.84. 

Dicarbomethoxy-orse l l insaure ,  
(CB~O~C.O)~C~HI(CHJ).COOH. 

12 g des Dicarbomethoxy - orcylaldehyds werden in 100 ccm 
Aceton gelost und allmahlich unter fortwiibrendem Umriihren mit 
einer Liisung von 12 g Kaliumpermanganat in 200 ccm Wasser von 
40° versetzt. Die bei der Oxydation eintretende Erwarmung diimpft 

1) B. 32, 259 [1899]. 



man durch gelindes Kiihlen so, daB sich die Reaktionstemperatur 
zwischen 40° und 45O halt. Die Oxydation laat  sich im Laufe von 
1/2-a/d Stunde beenden. Darauf entfernt man durch Einleiten von 
schwefliger S i u r e  in die eisgekiihlte Suspension den gebildeten Braun- 
stein und erhalt die Ausscheidung eines weiBen krystallinischen 
Korpers, der keine Eisenchlorid-Farbung zeigen darf und in  Bicar- 
bonat-Losung vollstandig loslich sein muB. Das aus Essigester und 
Ligroin umkrystallisierte Produkt besitzt Schmelzpunkt und Eigen- 
schaften der friiher ') bereits dargestellten Dicarbomethoxy-orsellin- 
siiure. Die Ausbeute betriigt 85OlO der Theorie. 

0.1409 g Sbst.: 0.2618 g COs, 0.0559 g HaO. 
C1:,HloOa. Ber. C 50.69, H 4.26. 

Gef. n 50.67, * 4.44. 

0 r se I 1 i s ii u r e,  (0H)a (CHa) CS HZ . COOH. 
Zur Verseifung verwendet man auf 1 Mol. Dicarbomethoxy- 

orsellinsaure 5 Mol. 71-Natronlauge und hebt die schwach gafarbte 
Losung l l / p  Stunden bei Zimmertemperatur auf. Bei dem unter 
Kohlensiiure-Entwicklung erfolgenden AnsHuern scheidet sich dann 
ein voluminBser Niederschlag aus, der aus  verdiinntem Alkohol 
unter Verwendung von wenig Tierkohle in  farblosen, langen seide- 
gliinzenden Nadeln krystallisiert und alle Eigenschaften der natiir- 
lichen Orsellinsaure besitzt. Aus 7.2 g Dicarbomethoxy-Verbindung 
lieBen sich drrbei 3.7 g wasserhaltige, reine Orsellinsaure gewinnen, 
was einer Ausbeute von 78°/0 entspricht. Die Saure enthiilt ein Mol. 
Krystallwasser und gab im lufttrocknen Zustmd folgende Analysen- 
zahlen : 

0.1470 g Sbst.: 0.2768 g COs, 0.0703 g HsO. 
CaH8O4 + HaO. Ber. C 51.59, H 5.4%. 

Get. n 51.35, * 5.35. 
2 Stunden lang bei 1000 irn Vakuumtrockenxpparat iiber Phosphorpent- 

oxyd eotwhsert, gsben 
0.1499 g Sbst.: 0.3128 CO,, 0.0641 g HaO. 

CaHsO,. Ber. C 57.12, H 4.80. 
Gef. n 56.91, * 4.79. 

Fiir die Daretellung der Orsellinsiiure im Grollen ist es zneckmiillig, den 
Weg iiber die billiger herzustellenden C a r b  ithoxy-Verbindungen zu 
wLhlen, wobei man auch die Reaktionsprodukte ohne besondere Reinigung 
sogleich weiter velrrbeiten kann. 

Der D i c a r  b iith ox y -or c y 1 a1 d e  11 J d , (C:, 85 01 c .0)~ .  CsHs (CHs) . CHO, 
wird ganz analog der oben erwahnten Carbomethoxy-Verbindung hergestellt. 
- .- 

I) A. 391, 366 rigi21. 
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Die Ausbeate an Rohprodukt ist wiederum nahezu quantitativ, wihrend durch 
Umkrystallisieren a w  Ligroin etwa 60% der Theorie an reinem, zu glinzen- 
den, biischlig verwachsenen Nadcln krystallisiertem Produkt vom Schmp. 60° 
erhalten werden. 

0.1429 g Sbst.: 0.2970 g COa, 0.0691 g HsO. 
C14H1607. Ber. C 56.73, H 5.45. 

Gef. 56.68, B 5.41. 
Die Liislichkeit des Aldehyde entspricht im wesentlichen der des Di- 

carbomethoxyaldchyds. 
Seine Oxydation zu der Dicarbathoxy-orsellinsHurc, (GHJ OgC.  

Oh. CS Hz (CHs). COOH, erfolgt gleichfalls ganz analog der Darstellung der 
Dicrrbomethoxysiure. Lost man das fsrblose Reaktionsprodukt in Ather, 
versetzt mit Ligroin urld lHBt den ather im Laufe von 2 Tagen bei Zimmer- 
temperatur verdunsten, so erhalt man die reine SHure in  prachtvollen,. kr&ftigen 
Prismen mit einer Ausbeute von 75-8Oo/o der Theorie. 

0.1414 g Sbst.: 0.2786 g Cot, 0.0666 g HaO. 
ClrH1608. Ber. C 53.82, H 5.17. 

Gef. * 53.74, B 5.27. 
Die SPvre schmilzt bei schnellem Erhitzen gegen 1120 unter Zersetzung 

und zeigt im allgemeinen die der Dicarbomethoxy-Verbindung entsprechende 
LBslichkeit. Doch wird sie i m  Gegensatz zu tlieser von heiBem Ligroin be- 
trichtlich aufgenommen. Auch kochendes Wasser lBst sie unter teilweiser 
Zersetzung. 

Ihre Verscifung zur O r s e l l i n s a u r e  vollzieht sich mit gleich befriedi- 
gender Ausbeute wie die dcr Dicarbomethoxysaure. 

E v e r  n i n  a1 d e h y d , Ha CO (4). CS Ha. (OH)(2). (CHs) (6). CHO (1). 
15.2 g Orcylaldehyd werden in 90 ccm Aceton gelost und mit 

12.6 g (1 Mol.) Dimethylsulfat versetzt. Alsdann liiI3t man im Laufe 
von 12-15 Stunden 50 ccm (1 Mol.) a / ~ - n .  Natronlauge unter Aus- 
schlul3 der Luftkohlenshre zutropfen. Die schwach gefarbte Fliissig- 
keit, aus welcher sich das Methylierungsprodukt als 61 ausgeschieden 
hat, wird nach eiuiger Zeit, wenn die alkalische Reaktion iiuf3erst 
schwach geworden ist, rnit Wasser verdiinnt, wobei das  01  zu Nadeln 
erstarrt. Der  Niederschlag wird abfiltriert, mit wenig kaltem Alko- 
hol gewaschen nnd aus verdiinntem Alkohol zu prachtvollen, glln- 
zenden Nadeln umkrystallisiert. Ausbeute 10 g an reinem, bei 650 
schmelzendem Produkt. Der  von L. G a t t e r m a n n ' )  aus  dem Orcin- 
monomethylather dargestellte isomere Aldehyd schmilzt bei 188O. 

0.1550 g Sbst.: 0.3694 g COa, 0.0859 g HaO. 
CsHl003. Ber. C 65.03, H 6.07. 

Gel. B 65.00, * 6.20. 

l) A. 357, 346 [1907]. 
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Der  Aldebyd besitzt einen angenehmen aromatischen Gerucb. 
I'r ist in organiscben Solvenzien, auch in heiBem Ligroin, leicbt 16s- 
lich und wird von heiBem Wasser merklich aufgenommen. Seine 
alkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid eine starke Rotbraun- 
Fsrbung. 

CH3 CII 
CH 

4 g Everninaldehyd werden rnit 6 g wasserfreiem Natriumacetat 
und 20 g Essigsiiure-anhydrid 5 Stunden lang im EinschluSrohr auf 
170-1 80° erhitzt. Behandelt man das entstandene erstarrte Produkt 
mit vie1 siedendem Wasser und filtriert von &em braunen Ruck- 
stand ab, so erhalt man beirn Erkalten schwach gelb gefarbte, lange, 
weiche Nadeln, welche rlurch Umkrystallisieren aus verdiinntem Al- 
kohol uoter Verwendung von Tierkohle entfarbt werden konnen. Zur 
Analyse wird bei 100" iiber Phosphorpentosyd getrocknet. 

0.0972 g Sbst.: 0.2471 g COz, 0.0461 g Ht0 .  - Fiir das Metliyl-inethox~-- 
benzap yron : 

CllHloOJ. Ber. C 69.44, H 5.30. 
Gef. 69.33, 5.31. 

Die Substanz schmilzt bei 1460. Sie zeigt die Reaktionen der 
verwandten Cumarinderivate, lijst sich in  konzentrierter Scbwefel- 
silure mit blauer Fluorescenz, wird in der KHlte nur allmilhlich von 
Alkali geliist und nus dieser Losung durch Siiuren wieder geflllt. 
Ihr  Geruch erinnert sehr an den des Cumarins. In Wasser ist sie 
schwer liislich. Von Essigester, Benzol und Chloroforln wird sie 
leicht aufgenommen, scbwerer ron Ather und Alkohol, sehr schwer 
von Ligroin. 

Der  mit Everninaldehyd bezeichnete Korper mu13 also nach 
diesem positiven Ausfall der 13enzopyron-Synthese das zur Aldehyd- 
gruppe or thostbdige Hydrosyl  iinbesetzt und die Methoxygruppe para- 
stBndig enthalten, wie es bereits in seiner Strukturformel rerzeichnet 
wurde. 

C a r b o r n e t h o x y - e v e r n i n a l d e b y d ,  
CHa 0 2  C. 0. C6 H1(0 CHa)(CHa) . CH 0. 

10 g Everninalileliyd werdeii in  100 crin Aceton gelkt und mit 5.7 g 
(I  1101.) chlorkohlensnurem Methyl versetzt. .ilsdann gibt man allinkhlich 
uiiter Eiskiihlung und Schiitteln 60 ccni (1 Nol.) n-Natronlauge zu. 1st tler 
Chloridgeruch rerschnunden, so versetzt nian xietlrr mit I Mol. Chlorkohlen- 
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siureester und allmahlich mit 1 hlol. n-Natronlauge. Alsbdd beginnt sich 
eio 01 auszuecheiden, das bei kr&ftigem Schiittelo krystallinisch erstarrt. 
Durch reichliches Verdhnnen mit Wasser erfolgt die Ausschcidong fnst 0011- 
stbdig. Zur Reinigung krystallisiert man aus etwa 200 ccm Ligroin uni, 
nodurch man die Carbomethoxy-Vcrbindung in feioen, zu kugelformigen 
Aggregaten verwachsenen, die game Flirssigkeitsmaese erfkllenden Nadeln er- 
halt. Das reinc Produkt, \vclches in einer Ausbeutc von 9.5 g gewonnen 
wurde, schmilzt nach vorherigem Siotern bei 770. 

0.1502 g Sbst.: 0.3242 g CO1, 0.0750 g HsO. 
C I I H , S O ~ .  Rer. C 58.90, H 5.40. 

Gef. 58.87, 5.59. 
Der Aldehyd farbt sich am Licht rotlich und wird im Dunkeln 

wieder entfarbt. E r  ist in organischen Solvenzien mit Ausnahme von 
Ligroin, das  ihn nur  in  der  Wiirme reichlich aufnimmt, leicht IZislich 
rind lost sich auch in siedendem Wasser, wobei teilweise Zersetzung 
eintritt. Mit Eisenchlorid gibt seine alkoholische Liisung keine Farb- 
reaktion. 

C a r  bo m e t h ox y - e v e  r n i n  s a u r e ,  
CHJ 0 s  C .On Cs H1(0 CHs) (CHa) (CO OH). 

Wegen der Empfindlichkeit der Carbomethoxy-everoinsiiure gegen 
das  bei der Oxydation gebildete Alkali arbeitet man zweckmii!3ig mit 
einem Zusatz von Magnesiumsulfat. 

10 g Aldehyd werden in  5 0 c c m  Aceton gel6st und mit einer 
Liisung von 12 g Kaliurnpermanganat und 10 g krystallidertem Mag- 
nesiumsulfat in 200 ccm Wdsser allrniihlich uuter Urnriihren versetzt, 
wobei man die Reaktionstemperatur auf 400 hiilt. 1st nach l/s- 

Y4 Stunden alles Permanganat verbraucht, so leitet man in  die Sus- 
pension unter Eiskiihlung schweflige Skure ein, wodurch nach Ver- 
schwinden des Rraunsteins das Reaktionsprodukt als weil3er Nieder- 
schlag erhalten wird. Dasselbe dare nur schwache Eisenchlorid-Fiirbung 
zeigen und muB yon Bicarbonat-Liisung restlos aufgeuommen werden. 
Krystallisiert man es aus Essigester und Ligroin urn, so erhalt man 
die reine Saure in langen, seidig gliinzenden, weichen Nadeln, welche 
bei schnellem Erhitzen gegen 1OOo Zersetzuog erleiden. Es lassen 
sich so etwa 5 g reine Carbomethoxy-everninsiiure gewionen. Reim 
Einengen der  waarig-acetonischen Mutterlauge kann man noch etwa 
1.5 g eines Kiirpers gewinnen, der schon zum groaten Teil aus 
Everninslure besteht, zu welcher die ernpfindliche Carbomethoxy-Ver- 
bindung im Verlauf der Reaktion teilweise verseift wird. 

0.1526 g Sbst.: 0.3082 g '201, 0.0700 g H10. 
C ~ I H I ~ O E .  Ber. C 54.98, H 5.04. 

Gef. B 55.08, *5.13. 
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Die Siiure ist in den gebrauchlichen Solvencien sehr leicht loslich, 
mit Ausnahme von Ligroin, das sie in der Kalte nicbt merklich auf- 
nimmt. Durch Behandeln mit siedendem Wasser wird sie schnell 
zersetzt, was sich durch die Firbungsreaktion mit Eisenchlorid fest- 
stellen hat,.  

E v e r n i n  s a u  re, HJ C .O (4). CS Hs (OH) (2). (CHa)(6). COOH (1). 
4.8 g Cnrbomethoxy-everninaldehyd werden mit 60 ccm (3 Mol.) 

n-Natronlauge ubergossen und 1 l/1 Stunden bei Zimmertemperatur 
nufbewahrt. Alsdann siiuert man die schwach gefiirbte Losung mit 
Salzsaure an und krystallisiert den entstnndenen voluminosen Nieder- 
schlag aus verdunntem Aceton zu schonen, gliinzenden Nadeln urn. 
Die Ausbeute betriigt 3.3 g an reinem Produkt, was ungerahr 9Ool0 
der Theorie entspricht. n i e  Substanz deckt sich in ihren Eigen- 
schaften vollstindig niit der von E. F i s c h e r  und K. H o e s c h ' )  dar- 
gestellten a - M  e t h y I i i ther -  o r s e  11 i n  s a u  r e ,  fiir welcbe die Identitat 
mit tler naturlich vorkomrnenden Everninsaure als erwiesen ange- 
selien werden kann. 

0.1340 g Sbst.: 0.2923 g C02, 0.06S4 g HzO. 
CsHlo04. Ber. c 59.31, €1 5.54. 

GeF. 2 59.49, 5.71. 

.- 

106. Emil Fischer  und Fritz Brauns: 
mer Furoyl-ameisenskure und Furyl-glykols&ure. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen a m  15. b k z  1913.) 

Die B r e n z s c h l e i m s l u r e  ist der BenzoesLure nicht allein in 
den iiufleren Eigenschaften, sondern nuch in den Verwandlungen des  
Carboxyls sehr ahnlich. Man durfte deshalb erwarten, daS sie sich 
wie jene iiber Chlorid und Cyanid in die zugehorige K e t o s a u r e ,  
C 4 H a 0 . C 0 . C O O H  verwandeln lassen wurde. Da wir diese fur an- 
dere Zwecke niitig hatten, so haben wir sie nach der allgemeinen 
Methode vou L. C l a i s e n  dargestellt. Das langst bekanote C h l o r i d  
der Brenzschleimslure wird namlich durcb Behandeln mit Blausiiure 
und Pyridin in das  F i i r o y l - c y a n i d ,  GdHaO.CO.CN, iibergefuhrt, und 
tlieses IiiiBt sich leicbt durch konzentrierte Salzsaure in die zugebiirige 
Siiure, die F u r o y l - a m e i s e n s a u r e ,  verwandelo. Letztere zeigt auch 

1) a. a. 0. 


