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resoroins. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Halle a$.] 
(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung VOD Hrn. A. Reissert.) 

Im vergangenen Jahre ' )  beschrieb ich einige ringformige @-Diketone, 
welche diirch ihr Verhalten und durch ihre Entstehung aus b+Keton- 
saureestern als A bkommlinge des Dihydroresorcins charakterisirt 
wurden. Ein Unterschied zwischen diesen Verbindungen und dem 
von M e r l i n g  entdeckten Reductionsproduct des Resorcins war  auf- 
fallend. Das  Phenyldihydroresorcin geht diirch Wasseraufnahme unter 
Ringspaltung in die einbasische Phenylacetylbuttersiure iiber, bei dem 
Dihydroresorcin von M e r l i n g  aber ist ein solcher Vorgaog bisher 
iiicht verwirklicht worden. 

Ich habe nun gefunden, dass Dihydroresorcin durch mehrstiindiges 
Erhitzen mit concentrirter Baryumhydroxydlosung auf 150- 1GO glatt 
in  die hekauntea) y - A c e t y l b u t t e r s a u r e  gespalten w i d :  

CHa . CO OH CHa . COOH 
CH2<CHa. CO>CHa -I- H = CHa<CHa. CO . CH3' 

Das Hydrat der so erhaltenen Saure schmilzt bei 3G0 ( W o l f f :  
35--360), verliert im Vacuum iiber Scbwefelsaure doe Krystallwasser, 
(1 Mol.), und das entstandene Oel erstarrt wiederum beim Stehen a n  
feuchter ,Luft. Die  Siiure reagirt nicht mit Eisenchlorid. Charakte- 
ristisch ist ferner ein in Wasser schwer lijsliches Semicarbazon (Schmp. 
164-1 6601, welches sich in gknzenden, schmalen Blattchen auch aus 
ziemlich verdiinuter Losung alscheidet. Der Vergleich mit der aus  
cc-Acetglutarslureester bereiteten Saure ergab die Identitat. 

Die y -  Acetylbuttersaure ist kein Fremdling unter den Zersetzungs- 
producten des Resorcins. Z i n c k e  erhielt durch Chlorirung eine Okto- 
chlor-y-acetbuttersiure 3). 

D e r  in obenstehender Gleichung ausgedriickte Vorgang ist um- 
kehrlar .  Aus Acetylbuttersaure entsteht durch Behandlung des Aethyl- 
esters (Sdp. 22 1-222 0) mit Natriumathylat Dihydroresorcin: 

Das durch Synthese gewonnene Praparat hat alle Eigenschaften 
des aus Resorcin dargestellten Kiirpers4). Ich bin Hrn. Prof. 
M e r l i n g  zu grossem Dank verpflichtet, dass er durch Uebersendung 

1) Diem Berichte 27, 2053. 
2) F i t t i g  und W o l f f ,  Ann. d. Cheni. 216, 129. 
3, Zincke und Rabinowi tsch ,  diese Berichte 24, 913. Zincke und 

v o n  L o h r ,  ebenda 25, 2219. 
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von Dihydroresorcin einen directen Vergleich der verschiedeneu 
Praparate, ihrer Dioxime und Formaldehydrerbindungen ermiiglichte. 

Die beeprochenen Reactionen kannen zu den einfachsten gezehlt 
werden, welche den Uebergang zwischen aromatischen und alipha- 
tischen Verbindungen veranschaulicben. 

Die Darstellung des Dihydroresorcins gelingt nicht aus N a t  r i  um- 
a c e  t e  8 s  i g  e s  t e r  und A cry1 sB ur ees ter. Es entsteht a- Ace t g 1 u - 
t a r s a u r e e s t e r ,  

COOCaHb 

aber die Ringschliessung findet unter den iiblichen Bedingungen nicht 
etatt. 

Ueber diese Versuche werde ich gemeinsam mit Hrn. K n b t z s c h  
berichten. 

467. Arthur A. Woyee und John J. Dorranoe: Die elektro- 
lytieohe Reduotion von Paranitroverbindungen in Schwefel- 

siiurelbeung. 
(Eingeg. am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. F. v. Dechend.) 

Ei nlei  t u ng. 
N o  y e s und C 1 em e n t l) haben vor einiger Zeit gezeigt, d&s das 

Nitrobenzol in Schwefelsaureliisung durch elektrolytischen Wasserstoff 
i n  die Paraamidophenoleulfonsaure verwandelt wird. Seitdem ist doroh 
die Untersuchungen von G a t  t e r  m a n  n und eeinen Scbiilern 8 )  be- 
wiesen worden, dass dieses Verhalten eine allgemeine Cbarakteristik 
der aromatiscben Nitroverbindungen bildet, indem stets eins der 
Sauerstoffatome der Nitrogruppe wahrend der Reduction in die Para- 
stellung unter Bildung einer Hydroxylgruppe wandert. Es ist aber 
einleuchtend, dass dieses nicht statthden kann, wenn die Paraetellung 
eur Nitrogruppe von einem anderen Element oder Radical als Wasser- 
stoff besetzt ist. Der Zweck unserer Untersuchung war nun,  die 
Natur der Reductionsproducte einer Anzahl solcher Verbindungen zu 
ermitteln , urn das unterliegende allgemeine Princip, wenn eio solches 
existirt, zu entdecken. Blos drei solcher Verbindungen hatte man 
vorher i n  dieser Beziebung erforscht, namlich das Parauitrotoluol und 
das Paranitroorthotoluidin von G a t t e r m a n n  8 )  und die Paranitro- 
benzoEsaure von Noyes  und C l e m e n t  9. Wir haben nun drei 

l) Diese Berichte 26, 990. 
3, Diese Berichte 26, 1850, 1852. 

3 ibid. 26, 1544, 2810; 27, 1927. 
') American Chemical Journal 16,511. 
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