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323. D. Vorlander and F. Kelkow: Hydrirung des Orains. 
[Mittheilung am dem chemischen Institnt der Universiat Halle a. S.] 
Der  bewahrten Vorschrift folgend, welche Mer l ing ' )  fiir die 

Hydrirung des Resorcins ausgearbeitet hat, findet man keine Schwie- 
rigkeit, das  Orcin in H y d roor c i  n ( M e t  h y 1 h y d r o r e  so r c i n )  , 

CHs . CO 
j, CH 

CHa . C . OH 
/ CH3. CH , 

iiberzufiihren. 
Man kocht die Liisung von 50 g Orcin, 50 g Natriumdicarbonat 

in 500 ccm Wasser mit etwa 3 k g  2 - procentigem Natriumamalgam 
unter Einleiten von Kohlensaure 15 Stunden am Riickflusskiihler. 
Der erkaltetcn, rnit Kohlensaure gestittigten Fliissigkeit entzieht man 
das unveranderte Orcin vollstiindig rnit Aether im Extractionsapparat 
H a g e  m a n n  ' sa) und macht die wassrige Losung schwefeleauer. D e r  
im Wasser geliiste Aether wird durch Einblasen von Luft entfernt, 
und nach dem Filtriren von gelblichern Harz gewinnt man die Haupt- 
menge des Hydroorcins durch Extraction rnit Chloroform; ein Theil 
des  Reactionsproducts ist in  der hareigen Fallung enthalten, vermischt 
mit eiaem in Chloroform uud Wasser schwer liislichon, nicht naher 
untersuchten Kiirper. 

Das Hydroorcin ist identisch rnit der Verbindung, welche K n o e -  
v e  u a g e  13) aus Aethylidenacetessigester und Malonsaureester bezw. 
aps Aethylidenmalonsaureester und Acetessigester dargeatellt bat. Es 
ist in  Alkohol leicht liislich, krystallisirt aus  kochendem Benzol in 
kleinen , durchsichtigen Krystallen und schmilzt bei etwa 122O. In 
d a s s e r  liist es sich weniger, als Hydroresorcin, ist jedoch nicht so 
schwer liislich ale Dimethylhydroresorcin '). Die Liisung reagirt sauer 
uud wird durch Eisenchlorid weinroth gefarbt. 

Aequiv. durch Titr.: Gef. 129. 
Ber. 126. 

Beim Kochen mit Alkalien wird der Hydroorcinring ebenso wie 
beim Hydroresorcin 5, gespalten. Das Dimethylhydroresorcin dagegen 
bleibt selbst beim Erhitzen rnit Barytwasser im Rohr auf 150-160° 
zpm grossen Theil unverandert; es zeigt sich der hindernde Einfluss 
d e r  beiden a n  einem Kohlenstoffatom stehenden Methyle. 

1) Ann. d. Chem. 278, 28. 
3) Ann. d. Chem. 289, 170; diese Berichte 27, 2344; R. B i e d e r m a n n ,  

4) V o r l i n d e r  und E r i g ,  Ann. d. Chem. 294, 314. 
6) Ann. d. Chem. 294, 272. 

9 Diese Berichte 26, 1975. 

Diss. 1895; Manitz ,  Diss. 1896. 
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Das D i o x i m  d e s  H y d r o o r c i n e  C T H ~ ~ N ~ O ~  krystallisirt aus  
kochendem Wasser in glanzenden Prisrnen, aus Weingeist in Nadeln, 
und enthalt kein Krystallwasser. 

Analyse: Ber. Procante: N 17.9. 
Gef. n n 17.5. 

Schmp. 153-1570. 

Die F o r m a l d e h y d v e r b i n d u n g  ClsH200+ scheidet sich aua 
der heissen alkoholischen Liisung in weissen Nadeln aus; durch 
Eisenchlorid wird die Liisung braun gefiirbt. 

Analyse: Ber. Procente: C 68.2, H 7.5. 
Gef. )) 68.0, n 7.6. 

Schmp. 152O. 

Diese Verbindung und ihre aus Hydroresorcin und Dimethyl- 
hydroresorcin entstehenden Verwandten sind in mehrfacher Hinsicht 
von Interesse. Obgleich 2 Molekule des einbasischen Hydroorcins 
sich mit Formaldehyd condensiren, verhiilt sich das Ganze gegen 
Alkalien wie eine einbasische S&ure. 

Aequiv.: Ber. 264. 
Gef. 263, 261. 

Die Constitution muss demnach unsymmetrisch seh :  
CH2 CH2 
, I  

CHI . HC, \,GO HO . C(’\,CH . CH3, 
HaC , ‘ C H .  CH2. C( JCHs 

indem der auf der einen Seite stehende Theil seine sauren Eigen- 
schaften durch Verwandlung von C ( 0 H )  : C . CO in C O  . CH . co 
eingebiisst hat. 

Dies hindert jedoch das M e t h y l e n b i s h y d r o r e s o r c i n  z. B. 
nicht, unter dem Einfluss wasserentziehender Mittel (Eesigsllure- 
anbydrid, concentrirte Schwefelsaure) in ein neutrales A n h  y d r i d  
C13H14 03 (Schmp. 165O) iiberzugehen: 

\ /  co co 

CH2 0 CHa 
‘x \,’ 

H2C C C CHa 
H2C C C CH2 

‘-\ ,’ ,/\/ 
CO CHa CO 

aus welchem durch Erhitzen n i t  Wasser i m  Rohr die einbasische 
Saure wieder hervorgeht. 

Bei der Wasserabspaltung entsteht kein Abkiimmling des Cyclo- 
hexenons, wie aus H a g e m n n n ’ s  l) Methylendiacetessigester und aus 
zahlreichen andogen 1.5 - Diketonen, welche K n o e  venagel2) darge- 
stellt hat, und dies scheint uns darauf binzudeuten, dass eine Ringbriicke 

l) Diese Berichte 26, 87F. 
’3 Ann. d. Chem. 281, 25; 288, 321. 
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CO CHa 
,' \ / '\, 

HgC CH CH.CO 
HnC C CO CHo 
\/\/ I 

CHs C--CHa 
eine solche miisste hier entstehen - bei hydroaromatischen Sub- 

stmzen ebenso wie bei aromatischen sich nicht nach Belieben achla- 
gen llisst. 

Daa Methylenbishydroresorcin verleugnet im Uebrigen seine Ver- 
wandtechaft mit dem Methylendiacetessigester nicht. In Beriihrung 
mit alkoholischem Arnmoniak verwandelt es sich in ein A c r i d i n -  
d e r i v a t  Cls Hi5 NO2 : 

CHa NH CHa 
'\/"\ / \ ~ \  

HsC C C CHa 
HaC C C CH2' 

d e r i v a t  Cls Hi5 NO2 : 
CHa NH CHa 
'\/"\ / \ ~ \  

HsC C C CHa 
HaC C C CH2' 
\ ,' ./ ,~/ '  

CO CH2CO 
einen gelben, mit griiner Fluorescenz liislichen Kiirper (Schmp. ober- 
halb 300° unter Zersetzung), aus welchem bei der Zinkstaubdestillation 
i n  reichlicher Menge A c r i d i n  selbat entsteht. Ebenso verhiilt sich 
das oben erwiihnte Anhydrid gegen Ammoniak. 

Durch kochende Alkalilauge wird die Formaldehydverbindung 
des Hydroresorcins gespalten, wiihrend das tetramethylirte Product 
de r  kochenden Lauge widersteht. Die zweibasische Monoketonsiiure 
CisHie 0 5  (Schmp. 76O), die wir isolirteii, bildet sich wahrscheinlich 
i n  folgender Weise: 

CH2 CH2 
H / 'CH C0"CHa 

co co 
HrC\ ac/ /CH I . CHS . CH\jCHa 

1 
CHa . COOH HOOC . CH2 

H2C ' CH2 
HnC',, ,, CHa - C Ha - C ,/ CHa 

co co 
CHa 

4 
HzC' \CH2 
OC( JC . CHa . CH2. CHa . COOH. 

C . CH2. CHo . COOH 


