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Schmelzpunkt des — noch nicht ganz reinen — Materials 106.5—108.59.
Misch-Schmelzpunkt : keine Depression.

[e]§ = —1.38° X 2.7114/0.0548 X I.472 X I = —46.4° (in Chloroform).
2.855, 2.883 mg Sbst.: 7.730, 7.725 mg AgJ (Zeisel). — Ber. (s.0.). Gef. CH;O
358, 35.4%.

Benzyliden-f-methyl-glucosid-2.3-dimethylather.

2 g Athyliden-8-methyl-glucosid-2.3-dimethylither (s. o)
werden mit 2 g gepulvertem Chlorzink in 10 g Benzaldehyd 1z Stdn.
geschiittelt, die Losung dann in so viel techn. Bisulfit-Losung gegossen, dal3
keine o&ligen Tropfen von Benzaldehyd mehr sichtbar sind, 2-mal mit je
100 cem Ather ausgeschiittelt, die mit Wasser gewaschene und mit Chlorcalcium
getrocknete itherische Losung verdampft und der Riickstand — 1.1g —
24 Stdn. bei 0.5 mm Druck und 100° aufbewahrt. Dabei sublimiert fast nur
unverindertes Ausgangsmaterial heraus. Der Riickstand wird aus wenig
Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 133.5—134° (statt 134°) und Drehung
in Alkohol

]} =—0.46° X 1.5369/0.0149 X 0.791 X I = —60.0°,

(statt [«]§ = —61.0%ergibt die Identitat mit der in der Literatur beschriebenen
Verbindung.
4.498 mg Sbst.: 2.940 mg H;0, 10.240 mg CO,.
C,eH;,04 (310.2). Ber. C 61.90, H 7.15. Gef. C 62.09, H 7.31.
Die Loslichkeit gleicht derjenigen der Athylidenverbindung.

283. Adolf Sonn: Uber die Darstellung von $-Orcin').
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Kénigsberg i. Pr.]
(Eingegangen am 8. Juni 193I.)

Das 3-Orcin (I) ist zuerst von v. Kostanecki?) aus p-Xylol kiinstlich
dargestellt worden. Er trennte das durch Nitrierung entstandene Gemisch
der isomeren Nitroverbindungen iiber die Nitramine und fithrte das m-
Nitramino-p-xylol in bekannter Weise in das p-Xylorcin (I) iiber.
Fiir die Gewinnung einer gréeren Menge von - Orcin erwies sich der frither3)
beschriebene Weg, der vom p-Xylidin ausging, als viel geeigneter. Trotz
einiger Verbesserungen bei der Umwandlung von m-Dinitro-p-xylidin
in B-Orcin hatte diese Darstellungsmethode jedoch den groSlen Ubelstand,
daB man zu dem Phenol nur itber eine groBe Reihe von Zwischenprodukten
gelangte.

Im folgenden wird nun ein neues Verfahren beschrieben, das bequemer
das B-Orcin liefert. Ausgangsmaterial bildet das leicht und in beliebiger
Menge zu erhaltende 5-Methyl-hydro-resorcint) (II). Durch Behandlung
dieser Verbindung mit Alkali und Jodmethyl gewinnt man recht glatt
das Dihydro-B-orcin (ITI). Man dehydriert dann mit Hilfe von Brom

1) 8. Mitteilung iiber Flechtenstoffe. %) B. 19, 2320 [1886].
3) A.Sonn, B. 49, 621 [1916].
4) v.Schilling u. Vorlinder, A. 308, 192 [1899].
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und ersetzt in dem entstandenen Dibrom-B-orcin (IV) das Halogen durch
Wasserstoff nach der katalytischen Methode von Busch und Stéve?$).

CH, H CH, H CH, CH,
N H,:—~:H, 1{2;'/\/\;:}12 Br.~.Br
HO.._.OH HO..__:O HO.._:0 HO.._.OH
CH, H CH, CH,
I IL. I11. IV.

Eine weitere Methode zur Darstellung des Dihydro-f-orcins beruht
darauf, daB man p-Xylochinon nach dem Thieleschen Verfahren in das
Triacetat des Oxy-B-orcins iiberfiihrt, die Verbindung partiell verseift
und dann der Reduktion mit Natrium-amalgam im Wasserstoff-Strom
unterwirft.

Beschreibung der Versuche.
Mitbearbeitet von Frl. Ch. Riesz und Herrn Dr. H. Fischer.
Dihydro-B-orcin (III).

I. Zur Darstellung des 5-Methyl-hydro-resorcins (II) wird das
nach v. Schilling und Vorlinder®) erhaltene Natriumsalz des Methyl-
hydro-resorcylsiuredthylesters in der 5—6-fachen Menge 25-proz.
Kalilauge aufgeldést und die Losung etwa 8 Tage bei Zimmer-Temperatur
sich selbst iiberlassen. Man iibersittigt dann mit Schwefelsiure und &thert
aus. Das 5-Methyl-hydro-resorcin 1ift sich gut aus Wasser umkrystal-
lisieren.

Zur Methylierung erhitzt man die Losung von 5-Methyl-hydro-
resorcin in der berechneten Menge 20-proz. Kalilauge nach Zusatz von
etwas Aceton mit der berechneten Menge Jodmiethyl etwa 3 Stdn. auf
60—709, filgt dann noch etwas Methyljodid hinzu und setzt das Erwirmen
noch etwa 2 Stdn. fort. Beim Abdestillieren des Acetons krystallisiert schon
ein Teil des Dihydro-B-orcins aus; den Rest gewinnt man durch Aus-
ithern. Die Ausbeute betrigt 70—809% d. Th.

Das 2.5-Dimethyl-dihydro-resorcin krystallisiert aus Wasser in
langen, schmalen Prismen, die bei 175—176° nach vorheriger schwacher
Sinterung schmelzen. Bei lingerem Stehen an der Luft wandeln sich die
Krystalle in ein Ol um.

160.0 mg Sbst.: 399.9 mg CO,, 123.7 mg H,O0.

CgH,,0, (140). Ber. € 68.53, H 8.63. Gef. C 68.19, H 8.65.

2. Darstellung des Dihydro-B-orcins aus p-Xylochinon?).

a) p-Xylochinon: Zu einer auf 5% abgekiihlten Lésung von 50 g
p-Xylidin in 1 1 25-proz. Schwefelsdure gibt man unter kraftigem Turbi-
nieren langsam 50 g feingepulvertes Natriumbichromat. Die Loésung farbt
sich dabei tief schwarzgriin. Darauf setzt man roo g Bleisuperoxyd hinzu,
das man vorher in kleinen Anteilen mit dem gleichen Gewicht konz. Schwefel-

3) B. 49, 1063 [1916]. %) A. 308, 195 [1899].
7} vergl. Dissertation Ch. Riesz, Konigsberg i. Pr. 1925.
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sdure verrieben und unter Kiithlung mit der 5-fachen Menge 25-proz. Schwefel-
sdure verdiinnt hat. Nachdem die Bleisuperoxyd-Schwefelsdure unter Kithlung
eingetragen ist, 146t man das Gemisch iiber Nacht stehen. Man extrahiert
dann mehrmals mit Ather oder besser noch mit Benzol, dampft das Losungs-
mittel ab und treibt den Riickstand mit Wasserdampf iiber. Ausbeute
709, d. Th.

b) Triacetat des p-Xylo-oxy-hydrochinons: 43g p-Xylo-
chinon wurden in eine Mischung von 270 g frisch destilliertem Essigsiure-
anhydrid und 15cem reiner konz. Schwefelsiure langsam eingetragen,
wobei die Temperatur durch Kiiblung auf 40—50° gehalten wurde. Das
‘Chinon 16ste sich rasch. Die schwach gelb gefirbte Losung wurde 24 Stdn.
sich selbst iiberlassen. Beim EingieBen in viel Wasser erstarrte das ab-
geschiedene Triacetat sehr bald. Das vollkommen farblose Produkt wurde
ohne weitere Reinigung auf Dimethyl-oxy-hydrochinon verarbeitet. Die
Ausbeute betrug 83 g oder 949, d. Th. Eine Probe wurde nach 1-maligem
Umkrystallisieren aus Methylalkohol analysiert. Der Schmelzpunkt der
kurzen, derben Prismen lag bei 1o9—1109%).

0.5262 g Sbst.: 1.4610 g CO,, 0.2870 g H,O.

C1H;404 (280). Ber. C 60.00, H 5.71. Gef. C 60.17, H 6.08.

c¢) p-Xylo-oxy-hydrochinon-di-acetat: FEine Idsung von 40g
Triacetat in 200 ccm Alkohol wurde nach Zusatz von einigen Kubikzenti-
metern verd. Salzsiure einige Stunden unter RiickfluB gekocht. Darauf
destillierte man im Vakuum vom gebildeten Issigester und iiberschiissigen
Alkohol ab und krystallisierte den Rilckstand aus Essigester um. Der Schmelz-
punkt der kurzen, derben Prismen lag bei 190—192° FEine Bestimmung
der Acetylgruppen nach Freudenberg ergab, daB das Diacetat vorlag.

0.1120 g Sbst.: 0.2484 g CO,, o0.0577 g H,0.

C.H,,0;5 (238). Ber. C 60.50, H 5.9. Gef. C 60.5, H 5.8.

d) 2.5-Dimethyl-dihydro-resorcin (III): Das aus 40 g Triacetat
erhaltene rohe Verseifungsprodukt wurde ohne weitere Reinigung der
Reduktion mit Natrium-amalgam unterworfen. Dazu wurde das Acetat
in einem Kolben, der mit Kiihler und Riihrwerk versehen war, in I50 ccm
Wasser suspendiert und dann zu der im Sieden erhaltenen Fliissigkeit unter
bestindigem Hindurchleiten von Wasserstoff fein gestoBenes Natrium-
amalgam allméhlich hinzugefiigt. Die am Anfang wihrend des Eintragens
von Amalgam sich etwas dunkel firbende Lésung wurde fast farblos bei
fortschreitender Reduktion. Das Turbinieren beschleunigte die Reaktion
sehr wesentlich, und innerhalb einiger Stunden war die Reduktion beendet.
‘Ohne das Erhitzen und den Wasserstoffstrom zu unterbrechen, wurde durch
den Kilhler vorsichtig Schwefelsiure bis zur Ubersittigung hinzugesetzt.
Beim Erkalten schied sich das Reduktionsprodukt zum gré8ten Teil krystal-
linisch ab. Aus dem Filtrat konnte durch Ausidthern noch ein weiterer Anteil
gewonnen werden. Die Ausbeute betrug 12 g.

Dibrom-f-orcin (IV).
_ Zu einer Losung von 23 g 2.5-Dimethyl-dihydro-resorcin in 60 ccm
Ather 148t man 80 g Brom, das durch die 4—5-fache Menge Chloroform ver-

8) vergl. Asahina u. Ishibashi, B. 62, 1207 [1929], und Asahina u.Hashimoto,
Journ. pharmac. Soc. Japan §0, 1oo; C. 1930, II 2375.
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diinnt ist, allmahlich zutropfen. Der grofite Teil des Broms wird sofort auf-
genommen. Nach Stehen iiber Nacht, wobei sich ein Teil des Bromproduktes
in derben Krystallen abgeschieden hat, wird, ohne vorher zu filtrieren, der
Bromwasserstoff durch Absaugen zum gréBten Teil entfernt und die Lésung
eingeengt. Man filtriert vom Abgeschiedenen ab (38 g) und dampft die
Mutterlauge weiter ein; es 148t sich daraus noch eine kleine Menge gewinnen
{2 g). Man krystallisiert aus Alkohol oder verdiinntem Alkohol um. Aus
Benzol krystallisiert das Dibrom-B-orcin in glinzenden Prismen, die bei
154—155% schmelzen.
5.412, 6.480 mg Sbst.: 6.94, 8.30 mg AgBr.
CgH O,Br, (296). Ber. Br 54.05. Gef. Br 54.57, 54.5I.

B-Orcin?®).

Zur Dehalogenierung wird das Dibrom-f-orcin (10 g) in alkoho-
lischer Losung (150 ccm) nach Zusatz von Piperidin (10 ccm) mit Wasserstoff
bei Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat (3 g) geschiittelt. Nach
Beendigung der Reaktion sduert man sofort an, filtriert und 4thert wiederholt
aus. Den beim Verdampfen des Athers verbleibenden Riickstand (4.3 g)
krystallisiert man aus Benzol um (3.8 g). Schmp. 162—163°.

0.1343 g Sbst.: 0.3422 g CO,, 0.0899 g H,0.
CgH,,0, (138). Ber. C 69.52, H 7.3. Gef. C 69.49, H 7.47.

B-Orcin-aldehydio).

Zu einer Losung von 3 g B-Orcin in 20 ccm trocknem Benzol und 20 com
Ather gibt man 6 g sublimiertes Aluminiumchlorid und 6 ccm wasserfreie
Blausdure und leitet zuerst unter Eiskithlung 20 Min., dann bei Zimmer-
Temperatur, trockne Salzsdure bis zur Sittigung ein. Nach mehrstiindigem
Stehen saugt man die abgeschiedene Krystallmasse ab und wischt mit Ather
aus. Beim Erwirmen der Losung des Imid-chlorhydrats in sehr verdiinnter
Salzsdure beginnt bald die Abscheidung von schonen Krystallen des Aldehyds.
Ausbeute 3.4 g Zur Analyse wurde aus einem Gemisch von Wasser und
Alkohol (2 : 1) unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert.

0.1386 ¢ Sbst.: 0.3297 g CO,, 0.0770 g H,0.

CeH,00; (166). Ber. C 65.03, H 6.07. Gef. C 64.88, H 6.22.

Die farblosen, glinzenden Nadeln schmolzen bei 166°.

?) Die Dehalogenierungs-Versuche sind von Hrn. Dr. H. Fischer ausgefiihrt
worden.

10) vergl. Dissertation Ch. Riesz, Kénigsberg i. Pr. 1525, ferner A. Robertson
u. R.J.Stephenson, Journ. chem. Soc. London 1930, 313.



