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292, A.N.Nesmejanow und T. S. Sarewitsch: Uber die Ge-
winnung der 2- und 4-Allyl-resorcine und deren Umwandlung in
1-[Chlormercuri-methyl]-oxy-1.2-dihydro-benzofurane.

{Aus d. Laborat. fiir Organ. Chemie d. Instituts fiir Diingemittel u. Schidlings-
Bekiampfung, Moskau.]
(Eingegangen am 14. Juni 1935.)

Bis zur neuesten Zeit waren die 2-Allyl und 2-Propyl-resorcine und deren
Derivate unbekannt. Von diesen Verbindungen sind besonders Resorcine
mit einer Seitenkette zwischen den beiden Hydroxylgruppen im Zusammen-
hang mit einer ganzen Rejhe von Naturstoffen von groBem Interesse. Fine
solche Gruppierung finden wir beim Rotenon und bei einigen dem Rotenon
nahestehenden Stoffen, weshalb das 2-Allyl-resorcin als Ausgangsmaterial
fitrr derartige Verbindungen dienen konnte.

Hurd, Greengard und Pilgrim!) haben das 4-Allyl-resorcin
durch Veritherung des Resorcin-Natriums mit Allylbromid, Umlage-
rung nach Claisen und Fraktionieren gewonnen. Das 2-Allyl-resorcin
wurde dabei nicht erhalten. Das 4-Allyl-resorcin wurde von den genann-
ten Autoren als eine Fliissigkeit vom Sdp.; 144—146° beschrieben. Gele-
gentlich einer Wiederholung der Reaktion mit Allylchlorid in Alkohol
beobachteten wir, daB die Umlagerung des Allyldthers in 4-Allyl-resorcin
schon bei der Destillation stattfindet. Wir konnten das 4-Allyl-resorcin-
isolieren, das aber, im Gegensatz zur Angabe von Hurd, Greengard und
Pilgrim, krystallinisch war und den Schmp. 67° besall. Die Verbindung
wurde durch Uberfithrung in 4-Propyl-resorcin mittels Hydrierung und
durch Vergleich mit einem 4-Propyl-resorcin identifiziert, das von uns nach
der von Goldzweig und Kaisery?) fiir 4-Propionyl-resorcin beschrie-
benen Methode und anschlieBende Reduktion nach Clemmensen hergestellt
worden war. Die Abtrennung des reinen 2-Allyl-resorcins miBlang uns;
wir konnten es jedoch durch Allylierung des Natrium-f-methyl-
umbelliferons, Umlagerung des Allylithers zum Allyl-methyl-
umbelliferon und Abspaltung des Acetessigesters durch Alkalien gewinnen.
Das Produkt (Schmp. 529 gab bei der Hydrierung das bisher unbekannte
2-Propyl-resorcin vom Schmp. 99—101% In diesem Falle hat sich also
die schéne Methode von Limay?3), die im wesentlichen im Schutz der Stelle 4
des Resorcins besteht, gut bewihrt. Beide von uns erhaltenen Allyl-resor-
cine wurden durch Einwirkung von Sublimat in die isomeren 1-[Chlozr-
mercuri-methyl]-3- bzw. -5-oxy-1.2-dihydro-benzofurane iiber-
gefithrt. Diese Verbindungen verhalten sich dem Adamsschen4) 1-[Chlor-
mercuri-methyl]-1.2-dihydro-benzofuran ganz analog, da auch sie gegeniiber
Salzsiure viel bestindiger sind als die gewéhnlichen Quecksilber-Derivate
der Olefine.

1) Ch. Hurd, Greengard u. F. Pilgrim, Journ. Amer. chem. Soc. 52, 1700 [1930].
?) Goldzweig u. Kaisery, Journ. prakt. Chem. [2] 43, 90 [1891].

%) D. B. Limay, B. 67, 14 [1934].

9 Adams, Roman, Sperry, Journ. Amer. chem. Soc. 44, 1781 [1922].
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Beschreibung der Versuche.

Allylierung des Resorcins.

88 g (0.8 Mol) Resorcin in 400 ccm Methylalkohol wurden zu einer
Natriummethylat-Losung (aus 18.4 g Natrium (0.8 Mol) und 150 ccm Methyl-
alkohol) hinzugegeben und 61.5g (0.8 Mol) Allylchlorid allméahlich zu-
getropft. Nach 2-tdgigem Stehen bei 15—20° wurde das Gemisch auf dem
Wasserbade 1 Stde. erhitzt; hierauf mit 5-proz. HCl und noch 200 ccm Wasser
verdiinnt. Nach}Vertreiben des Alkohols wurde mit viel Ather ausgeschiittelt
und der Auszug zur Entfernung des Resorcins mehrmals mit viel Wasser
gewaschen. Nach dem Trocknen und Abdestillieren des Athers wurde der
Riickstand bei 5 mm fraktioniert, wobei er folgende Anteile lieferte:

Sdp. 116—1450 .............. .8.5g,
., 145—1600 ... ... ...l 35.2¢g,
. 160—1679 ... ...l 57g.

Bei weiterem Fraktionieren ging ein grofler Teil der mittleren Fraktion
bei 144—146° (10 mm) iiber und hatte dann folgende Konstanten:

n¥ = 1.5578; df° = 1.1280. — (OH),C;H,.C,H;. MR ber. 42.74, gef. 42.88.

Nach mehrtigigem Stehen war diese Fraktion krystallinisch erstarrt;
nach dem Umldsen aus Benzol stellte sich der Schmp. auf 67° ein.

0.1444 g Sbst.: 0.3796 g CO,, 0.0871 g H,0. — 0.0564 g Sbst. (nach Zerewitinoff):
15.3 ccm CH, (14° 765 mm).

(OH),CoH,.C,H,. Ber. C 71.96, H 6.72, OH 22.6.
Gef. ,, 71.69, ,, 6.75, ,, 21.94.

Stellung der Allylgruppe im Allyl-resorcin: 0.6 g Sbst. (Schmp.
67%) wurden in 10 ccm Alkohol gelést und nach Adams in der Schiittel-
maschine mit Pt-Katalysator bei 15—20° hydriert. Nach 30 Min. waren
100 ccm Wasserstoff verbraucht. Das Platin wurde abfiltriert und der Alkohol
abdestilliert. Der Riickstand zeigte nach dem Umkrystallisieren aus Benzol
keine Schmelzpunkts-Depression mit dem bereits bekannten 4-Propyl-
resorcin (Schmp. 77°).

Allylither des B-Methyl-umbelliferons?).
33g (0.19Mol) B-Methyl-umbelliferon (Schmp. 190°) wurden in
400 ccm CH,.OH gel6st und mit einer Lésung von 4.7 g Natrium-methylat
(0.2 Mol) in 100 cem Alkohol versetzt; zu dem abgekiihlten Gemisch wurden
im Verlauf von 2 Stdn. 55 g (0.7 Mol) Allylchlorid zugetropft; dann wurde
unter stindigem Rithren 12 Stdn. im Sieden erhalten und das ausgeschiedene
NaCl noch heifl abfiltriert. Beim Abkiihlen fiel der reine Allylither des
f-Methyl-umbelliferons aus. Das Filtrat wurde mit viel Wasser ge-
schiittelt, wobei noch éine weitere Menge des Athers ausfiel. Nach dem
Umkrystallisieren aus Methylalkohol lag der Schmp. bei 102.5-—103°. Aus-
beute 75.09, d. Th. Nach Zerewitinoff konnte keine OH-Gruppe nach-
gewiesen werden.
0.1125, 0.1205 g Sbst.: 0.2968, 0.3172 g CO,, 0.0573, 0.0611 g H,0.
CsH,0,. Ber. C 72,19, H 5.60. '
Gef. ,, 71.95, 71.80, ,, 5.70, 5.67.

5  Anmerkung bei der Korrektur: FErst nach Absendung dieser Mit-
teilung haben wir von der Abhandlung von W. Baker und O. Lothion (Journ.
chem. Soc. London 1935, 628) Kenntnis erhalten, die beziiglich der Darstellung des
2-Allyl-resorcins mit der unserigen vieles gemeinsam hat.
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Umlagerung des B-Methyl-umbelliferon-allyldthers: Die Um-
lagerung des in Ather, CHCl; und Aceton 16slichen, in Wasser unléslichen
Athers vollzog sich im Olbade bei einer nicht iiber 235° liegenden Temperatur
innerhalb 15 Min. unter Wiarme-Entwicklung. Beim Abkiihlen krystalli-
sierte das Gemisch, falls die Umlagerung richtig ausgefithrt worden war,
oft aber wurde eine harzige Masse erhalten. Ausbeute 50%, d. Th. Die Sub-
stanz schied sich aus Alkohol in goldgelben Krystallen vom Schmp. 195--196¢
ab. Léoslich in Aceton und Pyridin, unlgslich in Isoamyldther, Xylol und
Wasser.

0.1180, 0.1268 g Sbst.: 0.3104, 0.3339 g CO,, 0.0614, 0.0669 g H,0. — 0.1008 g
Sbst. (nach Zerewitinoff): 9.9 cem CH, (17°, 734 mm).
CsH,5;05. Ber. C 72.19, H 5.60, OH 7.87.
Gef. ,, 71.75, 71.82, ,, 5.82, 590, ,, 7.7.

2-Allyl-resorcin.

4 g f-Methyl-umbelliferon-allylather wurden mittels 4 g NaOH
in 20 ccm Wasser gelést und 1 Stde. auf dem Wasserbade erhitzt. Das Ge-
misch wurde nach dem Neutralisieren mit Salzsiure mit Ather ausgezogen,
der Auszug gewaschen, mit Na,SO, getrocknet, der Ather abdestilliert und
der Riickstand bei 0.5 mm destilliert. Das Destillat erstarrte rasch zu Kry-
stallen. Ausbeute 529, d. Th. Schmp. 529,

0.1195 g Sbst.: 0.3150 g CO,, 0.0758 g H,0. — 0.0355 g Sbst. (nach Zerewitinoff):
10 com CH, (18°, 748 mm).

(OH),CeH,.C,H,. Ber. C 71.96, H 6.72, OH 22.6.
Gef. ,, 71.89, ,, 7.10, ,, 22.5.

dj = 1.1330, nf = 1.5580, MR. ber. 42.74, gef. 42.71.

Stellung der Allylgruppe: Die Hydrierung des beschriebenen
Allyl-resorcins gab unter den beim 4-Allyl-resorcin angegebenen Bedingungen
eine feste Substanz, die nach dem Umkrystallisieren aus Benzol bei 99—101°
schmolz und das bisher unbekannte, in Alkoho! und Benzol 16sliche 2-Propyl-
resorcin darstellte.

0.1114, 0.1095 g Shst.: 0.2910, 0.2849 g CO,, 0.0783, 0.0781 g H,0.

(OH),CeH,;.C,H,. Ber. C 71.00, H 7.95.
Gef. ,, 71.24, 70.96, ,, 7.86, 7.98.

1-[Chlormercuri-methyl]-1.2-dihydro-5-oxy-benzofuran.

0.5g (3MM.) 4-Allyl-resorcin wurden in 10 ccm Wasser gelést
und mit einer Lésung von 0.9 g (3 MM.) Sublimat in 40 ccm H,O versetzt.
Nach 5—10 Min. triibte sich die Losung, und Krystalle fielen aus. Nach
2 Tagen wurde der Niederschlag abgesaugt und aus Alkohol umgelést. Schmp.
148—1490. Ausbeute quantitativ. Die Verbindung ist gegeniiber 15-proz.
Salzsdure bestindig; 16slich in Aceton und Alkohol.

0.1322 g Sbst.: 0.0806 g HgS.
CyH,0,.HgCl. Ber. Hg 52.09. Gef. Hg 52.58.
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1-[Chlormercuri-methyl}-1.2-dihydro-3-oxy-benzofuran,

0.68 g (5MM.) 2-Allyl-resorcin wurden in 30 com Wasser gelost,
mit einer Loésung von 1.3g (5MM.) Sublimat in 80 ccm H,0 zusammen-
gegossen und der abgeschiedene Niederschlag nach 2 Tagen abgesaugt. Aus-
beute 1.8 g (theoret.). Schmp. 151—152°, nach dem Umkrystallisieren aus
einem Gemisch von Aceton und Methylalkohol. ILeicht I6slich in Aceton,
Alkohol. Bestindig gegen 15-proz. Salzsiure.

0.1027 g Sbst.: 0.0620 g HgS.

C,H,0,.HgCl. Ber. Hg 52.09. Gef. Hg 52.05.

293. Harry Raudnitz und Walter Stein:

Uber die Addition von 2.3-Dimethyl-butadien-(1.3) und Diazo-
methan an Alkannin-methylither, ein Beitrag zur Konstitution
des Alkannins (IV. Mitteil.).

[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Deutsch. Universitidt Prag.]
(Eingegangen am 26. Juni 1935.)

In unserer letzten Mitteilung iiber das Alkanninl) haben wir den
prachtvoll krystallisierten Metliyldther des Alkannins, der durch Zerlegen
des Nickel-Alkannins mit 1-proz. methylalkohol. Salzsiure erhalten wurde,
fiir den eigentlichen Farbstoff der Alkannawurzel angesehen. Unseres Irr-
tums wurden wir gewahr, als sich bei der Analyse des Nickelsalzes die véllige
Abwesenbeit von Methoxyl ergab; dadurch war der von uns isolierte Farb-
stoff als Kunstprodukt gekennzeichnet. Es wurde daher zwecks Vermeidung
der iiberraschend leicht erfolgenden Methylierung des Alkannins die Zer-
setzung des bereits seinerzeit beschriebenen Nickelsalzes mit Eisessig
vorgenommen. Die FEisessig-Losung wurde mit Wasser verdiinnt, das ab-
geschiedene Alkannin in Petrolither aufgenommen und der Farbstoff der
Petroldther-L6sung mit Kalilauge entzogen. Beim Eintragen der alkalischen
Losung in verd. Schwefelsiure schied sich das Alkannin in schénen, braun-
roten Krystallen ab, die zur weiteren Reinigung mehrmals aus Methanol
umgelost wurden, wodurch die Substanz in hellbraunen, gewichs-artig ver-
zweigten Krystallen vom Schmp. 147° (unkorr.) erhalten wurde. Auch durch
Umlésen aus Benzol konnte das Alkannin in braunroten Blittchen von
gleichem Schmp. erhalten werden. Die Substanz war nach dem Trocknen
im Hochvakuum bei 15—20° methoxylfrei, die Analyse stimmte auf die
Formel C H;405;. Durch Behandlung mit methylalkohol. Salzsiure konnte
das Alkannin in den bereits frither erwidhnten Methylather vom Schmp. 109°
(unkorr.) iibergefithrt werden. In Zusammensetzung und Eigenschaften zeigte
Alkannin eine auffallende Ahnlichkeit mit dem von R. Majima und C. Ku-
roda?) aus Lithospermum FErythrorhizon isolierten Shikonin, das in-
zwischen von H. Brockmann und H. Roth3) als optischer Antipode des
Alkannins erkannt wurde.

1) B. 67, 1955 [1934].
?) Acta phytochim. 1, 43—65 [1922]. 3) Naturwiss. 28, 246 [1935].





