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lieB sich der Schwefelgehalt auf 14 bis 159, anreichern. Die unreinen, schwefelhaltigen
Phenole lassen sich unzersetzt destillieren und stellen dann ein dickfliissiges Ol von stark
anhaftendem unangenchmem Geruch dar; einheitliche Stoffe konnten daraus noch nicht
abgeschieden werden.

2 kg zihfliissige Rohnaphthole der Siedegrenzen 282—289° wurden nach dem Lisen
in Benzol mit 5-proz. Natronlauge stufenweise ausgezogen. Nach Abtrennung von a-Naph-
thol wurde in den darauffolgenden Ausziigen ein nach Umldsen aus Benzin in groflen
weiflen Prismen krystallisierendes Phenol erhalten, welches nach dem Schmp. 59—60°
und der Mischprobe als 2-Oxy-diphenyl (V) erkannt wurde; Sdp.;e 287°. Es kommb
in den Rohnaphtholen der oben angegebenen Siedegrenzen in einer Menge von 9—109%,
vor.

35. Heinrich Knobloch und Ernst Schrautstitter: Uber Benzile,
I. Mitteil.: Die Einwirkung von Dicyan auf Phenole*).

[Aus dem Laboratorium Dr. R. Pfleger, Erlangen.]
(Eingegangen am 16. Oktober 1947.)

Mit Hilfe der Dicyansynthese konnte cine Reihe von Polyoxy-
benzilen hergestellt werden. Bei einer Anzahl von Phenolen gelang
es auf diesem Weg nicht, die entsprechenden Benzile zu erhalten.
Auch aus den Naphtholen konnten durch Kondensation mit Dicyan
keine Naphthile synthetisiert werden; es bildeten sich vielmchr Lac-
tone der Oxynaphthyl-glyoxylsiuren.

Als 1.2-Diketone lassen sich die Benzile an der tropfenden Queck-
silberelektrode nach Heyrovsky reduzieren und crgeben charakteri-
stische Strom.-Spannungskurven. Keines der dargestellten Oxy-
benzile oder ihrer Derivate iibertrifft in der bakteriostatischen Wirk-
samkeit das Bromsalicil.

Fiir die Darstellung von Oxybenzilen schien die Dicyansynthese besonders gut geeignet,
denn die Ausgangsstoffe, Polyoxyphenole, sind in der Regel leicht zugiingliche Verbindun-
gen. Die Oxy-Gruppen miissen fiir die Reaktion nicht geschiitzt werden und man erhilt
die gewiinschten Benzile ohne grole Schwicrigkeiten.

Die ersten genaueren Untersuchungen iiber das Verhalten von Dicyan in der organi-
schen Chemie stellte D. Vorlinder?) an. Es gelang ihm aus Benzol durch Einleiten von
Dicyan unter Zusatz von Aluminiumchlorid in der Siedehitze Benzoyleyanid und Ben-
zonitril zu erhalten. Bei tiefcrer Reaktionstemperatur stieg die Ausbeute von Benzoyl-
cyanid an, wihrend die von Benzonitril abnabm. Aus den vercinigten Riickstinden meh-
rerer solcher Versuche konnte Vorldnder eine geringe Menge Benzil gewinnen. Durch
eine lingere Versuchsdauer stieg die Ausbeute an Benzil auf §%,. Benzoylcyanid konnte
dann im Reaktionsgemisch nicht mehr nachgewiesen werden.

Toluol gab unter denselben Bedingungen 7.5% an 4.4’-Dimethyl-benzil. Aus Athyl-
benzol entstand nur das entsprechende Benzoylcyanid. Auch Diphenyl ergab kein Ben-
zil. Phenetol lieB sich in 5.proz. Ausbeute zum 4.4’-Didthoxy-benzil umsetzen, wihrend
Anisol kein Bengil lieferte.

P. Karrer und J. Ferla?) erhielten bei der Einwirkung von Dicyan auf Resorcin
2.4.2’ 4’-Tetraoxy-benzil und Resorcylglyoxylsiure, aus Orcin lediglich das Lacton der
Orcylglyoxylsiure. Karrer und Ferla glauben, dafl die Reaktionsgeschwindigkeit des
Dicyans mit 1 Mol. Orecin bei der Bildung der Verbindung I so gro8 ist, da8 das Orcin dem
Reaktionsgemisch so rasch entzogen wird, dafl eine weitere Reaktion mit I nicht mehr

*) Fir weitgehendste Unterstiitzung und wertvolle Ratschlége sind wir Hrn. Doz. Dr.
R. Pfleger zu groflem Dank verpflichtct. 1) B. 44, 2461 [1911].
) Helv. chim. Acta 4, 203 [1921].
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stattfinden kann. Da jedoch im Resktionsgemisch noch Orcin vorhanden ist, so scheint
diese Erklirung wenig stichhaltig. Die Annahme von Karrer und Ferla wird auch noch
in gewissem Sinne durch die Untersuchungen von J. Shinoda?) widerlegt. Dieser fand,
daB die Reaktion von Phloroglucin mit Malonitril unter dhnlichen Bedingungen zu der
Verbindung II fithrt. Man kann daher annchmen, daB auch Orcin mit Dicyan eine analoge
Verbindung III bildet. Hierfiir spricht auch, daB bei der hydrolytischen Spaltung des
Diketimids sofort das Lacton der Orcylglyoxylsiure erhalten wird. Bei Annahme dieses
Reaktionsmechanismus ist natiirlich eine Reaktion der Verbindung ITI mit einem zweiten
Mol. Orcin nicht méglich.
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In eigenen Versuchen wurde zuniichst nach der Vorschrift zur Darstel-
lung von 2.4.2' 4’-Tetraoxy-benzil von Karrer und Ferla?) gearbeitet. Die
Ausbeute betrug in den besten Fillen bis zu 5% d.Th., bez. auf Resorcin.
Durch Anwendung einer groferen Menge von Dicyan sowie einer lingeren
Reaktionsdauer wurde keine Ausbeutesteigerung erzielt. Durch Zusatz von
Kondensationsmitteln konnte die Ausbeute um ein vielfaches vermehrt wer-
den. Als bestes Kondensationsmittel erwies sich bei Resorcin Aluminium-
chlorid. Nach zwei modifizierten Darstellungsverfahren konnen 70-proz. Aus-
beuten an Resorcil (2.4.2".4'-Tetraoxy-benzil) erzielt werden.

Der Abbau des Resorcils mittels Wassergtoffperoxyds in alkalischer 1.5-
sung, analog der Spaltung von Benzil in Benzoesaure‘), ergab eine geringe
Menge von B-Resorcylséure.

Vom Resorcil wurden eine Reihe noch unbekannter Derivate hergestellt. Bei der
Halogenierung entstehen Di- und Tetrahalogen-Derivate (5.5’-Di- bzw. 3.5.3’.5"-Tetra-
halogen-2.4.2’.4’-tetraoxy-benzil). Durch Nitrierung erhiilt man das 5.5’-Dinitro-2.4.2" .4’-
tetraoxy-benzil. Die partielle Alkylierung fiithrt 2u den 4.4’-Dialkyl-dthern, wie z.B. am
2.2’-Dioxy-4.4'-dimethoxy-benzil durch Abbau zur 2-Oxy-4-methoxy-benzoesiure nach-
gewiesen wurde. Die vollstindige Alkylierung fiihrt zu Tetraalkylithern. Die Halo-
genierung dieser Produkte ergibt 5.5’-Dibrom-Derivate. Tetraacetylresorcil ist durch
Umsetzung mit Essigsiureanhydrid leicht erhiltlich.

Weitere substituierte Oxybensile konnten durch Dicyansynthesen aus
einer Reihe von Oxybenzolen und ihren Derivaten hergestellt werden.

Beim Resorcin-monomethyléther war ein verhiltnismiBig kompli-
zierter Reaktionsverlauf zu erwarten, da auch bei der Gattermannschen
Aldehydsynthese und der Houbenschen Ketonsynthese, mit welchen die
Dicyansynthese nahé verwandt ist, sowohl die 2-Methoxy- als auch die 4-
Methoxy-Verbindungen entstehen. Bei der Dicyansynthese war daher die
Bildung folgender Isomerer moglich: 1.) 2.2'-Dioxy-4.4’-dimethoxy-benzil,
2.) 4.4'-Dioxy-2.2’-dimethoxy-benzil, 3.) 2'.4-Dioxy-2.4'-dimethoxy-benzil. Die
erstgenannte, am leichtesten isolierbare Verbindung war identisch mit dem
Resorcil-4.4’-dimethylather vom Schmp. 141°. Ferner lieB sich eine Verbin-

3) Journ. Pharm. Soc. Japan 1927, 111 (C. 1928 I, 333).
4) A. F. Holleman, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 23, 169 [1904].
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dung vom Schmp. 173° isolieren, deren Ausbeute jedoch nur 3%, betrug und
die den Resorcil-2.2’-dimethylither darstellen diirfte. 1Des weiteren wurde in
5-proz. Ausbeute 4-Oxy-2-methoxy-benzoesiure isoliert.

Dics deutet darauf hin, daB das Dicyan, wenn es in 0-Stellung zur Methoxy-Gruppe
eintritt, nur zu einem kleinen Teil mit einem weiteren Mol. Resorcin-monomethylither rea-
giert (2), withrend der groBere Teil sich nur nach der ersten Reaktionsstufe (1) umsetazt.
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Wahrscheinlich wirkt die Methoxy-Gruppe in o-Stellung hindernd. Es miite nun,
wenn das Dicyan mit nur cinem Mol. des Resorcin-monomethylithers reagiert, das Ket-
imid des Nitrils der 4-Oxy-2-methoxy-phenyl-glyoxylsiure entstehen. Da Phenylgly-
oxylsiuren durch Erhitzen in wiBriger Losung leicht in die entsprechenden Benzolcarbon-
siiuren iibergehen, konnte nach der angewandten Aufarbeitungsmethode nur diese Saure
isoliert werden.

Ferner wurde aus dem urspriinglichen Reaktionsgemisch in etwa 20-proz. Ausbeute
ein amorpher Stoff vom unscharfen Schmp. 90—95° erhalten. Er konnte durch Methy-
lierung mit Dimethylsulfat in Resorcil-tetramethylither iibergefiihrt werden.

Ahnlich dem Resorcin-monomethylither reagierte auch der Resorcin-
monoidthylather. Es entstand jedoch kein Resorcil-2.2’-didgthylither, da-
gegen die bisher unbekannte 4-Oxy-2-ithoxy-benzoeséure, die in die bereits
von R. Robinson und R. C. Shah?) dargestellte 2.4-Diithoxy-benzoesiure
umgewandelt werden konnte.

Wihrend aus Resorcin-dimethylither bei der Dicyansynthese noch in
10-proz. Ausbeute der Resorcil-tetramethylither entstand, reagierte Resorcin-
digthylather nicht mehr zum Benzil. Die riumlich groBere Athylgruppe ge-
stattet wahrscheinlich keine Reaktion des 1. Zwischenprodukts mit einem wei-
teren Mol. Phenol. '

.Es ist auffallend, daB von weiteren Derivaten des Resorcins weder 4-Chlor- noch
4-Brom-resorcin zum Benzil umgesetzt werden kénnen. Ebenso gelang es nicht, das 2-
Nitro-resorcin zur Reaktion zu bringen; atich das Resorcin-monoacetat reagierte nicht.

Orcin bildet nach Karrer und Ferla?) kein Benzil; vielmehr reagiert das Dicyan
nur mit I Mol. Orcin zum Lacton der 2.4-Dioxy-6-methyl-phenylglyoxylsiure. Ahnlich
liegen die Verhiiltnisse bei der Dicyansynthese mit Resacetophenon und $-Resorcylsiure.
Béide Verbindungen dirigieren bei der Gattermannschen Aldehydsynthese die Aldehyd-
Gruppe zwischen dic beiden Oxy-Gruppen. Es zeigte sich nun, daB3 das Dicyan, wenn es
zwischen 2 Gruppen, die sich in m-Stellung befinden, treten soll, hichstens mit 1 Mol.
Phenol reagiert. Es wurden daher auch bei Resacetophenon und Resorcylsiure lediglich
die entsprechenden Phenylglyoxylsiuren gebildet, auf deren genauere Untersuchung ver-
zichtet wurde.

5} Journ. chem. Soc. London 1934, 1491.
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Brenzcatechin und Hydrochinon, deren Mono- und Dimethylither, sowie auch
Phloroglicin licferten unter den gewihlten Versuchsbedingungen keine Benazile.

Aus Pyrogallol wird 2.3.4.2".3'.4’-Hexaoxy-benzil, das Pyrogallil ge-
nannt sei, erhalten.

Pyrogallol-1.3-dimethylather und Pyrogallol-trimethyldther bildeten keine Benzile.

Aus Oxyhydrochinon wurde in guter Ausbeute das 2.4.5.2'.4'.5'-Hexa-
oxy-benzil gebildet. Analogkonnte2-Methoxy-hydrochinonzum 2.5.2'.5'-
Tetraoxy-4.4'-dimethoxy-benzil umgesetzt werden. A

Von, einwertigen Phenolen wurden Phenol, Anisol, 0-, m- und’ p-Kresol, Thymol,
p-Brom-phenol und p-Oxy-benzoesiuremethylester ohne Erfolg nach dem Verfahren der
Dicyansynthese behandelt.

H. Staudinger, E. Schlenker und H. Goldstein®) erhielten aus B-Naphthol-
methyliather mittels der Dicyansynthese das entsprechende Acenaphthenchinon.

In eigenen Versuchen konnte aus a-Naphthol eine gelbe Verbindung er-
halten werden. Die verhéltnismiBig gute Wasserloslichkeit dieses Stoffs, die
Zersetzlichkeit in siedendem Wasser sowie die Analysenergebnisse wiesen
darauf hin, daB es sich nicht um ein Dioxynaphthil handelt. Auf Grund der’
Verseifung der Verbindung zu 1-Oxy-naphthoesiure-(2) und ihres Brom-Deri-
vats zu 4-Brom-1l-oxy-naphthoesiure-(2) kann angenommen werden, da es
sich um das Lacton der 1-Oxy-naphthyl-(2)-glyoxylsidure (IV) handelt.
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Bei der Durchfiihrung der Dicyansynthese mit 1.5-Dioxy-naphthalin wurde
eine rostbraune, metallisch glitzernde Verbindung, wahrscheinlich V oder VI,
erhalten. Auffallend ist die starke Fluorescenz der wiiBrig-alkoholischen Lo-
sungen dieser Verbindung. Eine genauere Untersuchung der Dicyansynthese
bei Naphtholen soll noch durchgefiihrt werden.

Nach diesen Ergebnissen gelingt die Dicyansynthese nur bei sehr reaktionsfahigen
Phenolen in guter Ausbeute. Es darf ferner nur ein der Eintrittsstelle des Dicyans im
Benzolkern benachbartes C-Atom substituiert sein, da sonst, wahrscheinlich aus sterischen
Griinden, das Dicyan nur mit einem Mol. des Phenols reagiert. Auch bei der Houben-
Hoeschschen Ketonsynthese sind dhnliche Fille bekannt. So fand M. Yamashita?),
daB o-Nitro-benzonitril im Gegensatz zu m- und p-Nitro-benzonitril nicht mit Resorcin
reagiert. 1. Orito®) stellte fest, daB sich Resorcin glatt mit m- und p-Chlor-benzonitril
umsetzt, wihrend o-Chlor-benzonitril und o-Tolunitril nicht reagieren. o-Chlor-benzyl-
cyanid fiihrt dagegen — in allerdings geringer Ausbeute — zum 2’-Chlor-2.4-dioxy-

8) Helv. chim. Acta 4, 334 [1921].
7) Bull. Chem. Soc. Japan 8, 180 [1028] (C. 1928 11, 1561).
8) Science Rep. Tohoku Imp. Univ. 18, 121 [1929] (C. 1929 TI1, 1158).
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desoxybenzoin. Es diirfte sich in den genannten Fillen sehr wahrscheinlich um sterische
Hinderungen handeln und die Annahme dhnlicher Verhiltnisse bei der Dicyansynthese ist
naheliegend.

Mit den vorliegenden Untersuchungen sind die Anwendungsméglichkeiten
der Dicyansynthese keineswegs erschipft.

DieFarbec der Benzile: Wenn auch der groSte Teil der bisher hergestellten Benzile
gelb ist, so ist doch eine ganze Anzahl farbloser Benzile bekannt. A. Schénberg?) fand
z.B., daB das 2.2’-Dimethoxy-benzil sowie das 4.4’-Didthoxy-benzil farblos sind, wihrend
das 4.4’-Dimethoxy-benzil gelb ist. Kurze Zeit spiter konnten dann A. Schénberg
und ‘W. Bleyberg!?) vom 4.4'-Dibenzyloxy-benzil eine gelbe und eine farblose krystalli-
sierte Modifikation erhalten. Diese Ergebnisse fiihrten sie zu der Annahme, dafl bei den
Benzilen eine ketoide und peroxydische Form bestehen kénnte. Diese Auffassung diirfte
aber, nach spiteren Arbciten von A. Burawoy'!) und von W.Dilthey!?), als widerlegt
gelten. Von K. Brass und Mitarbeitern'?) wurden beim 2.2’-Dimethoxy-benzil und
4.4'-Dioxy-benzil ebenfalls farblose und gelbe Formen erhalten.

Auch bei den in dieser Arbeit beschriebenen Benzilen sind einige merkwiirdige Fir-
bungen festzustellen. Salicil und Resorcil sind fast farblos, wihrend Pyrogallil gelb ist.
Die Lisung dieser drei Benzile in Eisessig ist jedoch gelb. Tetraacetyl-resoreil, Resoreil-
tetramethyl- und -tetraiithylither sowie der 5.5’-Dibrom-resorcil-tetramethylather sind
farblos, die beiden letztgenannten auch in Losung. Der Resorcil-4.4’-dimethylither weist
im krystallisierten Zustand keine Farbe auf (die Losung ist jedoch gelb), withrend der
Resorcil-4.4'-didthyliather gelb ist. Genau umgekehrt ist es bei den Brom-Derivaten
dieser beiden Verbindungen; der 5.5°-Dibrom-resoreil-4.4’-didthylither ist farblos, wih-
rund die Krystaiie des 5.5°-Dibrom-resorcil-4.4’-dimethyliathers gelb sind. In Losung zei-
gen diese beiden Verbindungen etwa eine gleich starke, gelbe Farbtonung; die Chlor-,
Brom- und Jod-Derivate des Resorcils sind stark gelb.

Am intensivsten farbig ist das 2.4.5.2’.4".5’-Hexaoxy-benzil und das 2.5.2°.5’-Tetraoxy-
4.4’-dimethoxy-benzil; beide Verbindungen sind braunorange.

Nachweis der Benzile: Die iiblichen Ketonreagenzien, z.B. Phenylhydrazin usw.,
haben den Nachteil, daB ihre Umsetzung mit den Benzilen hiufig nur sehr langsam vor
sich geht und oftmals Gemische der Mono- und Diverbindungen entstehen kénnen. Auch
der sonst sehr spezifische Nachweis mit o-Phenylendiamin ist nicht immer méglich. Be-
sonders bei o-substituierten Benzilen kénnen diese Reaktionen versagen. Die von E.
Bamberger!4) aufgefundene Farbreaktion des Benzils trat bei den meisten substituierten
Benzilen nicht auf. Auch der mikrochemische Nachweis von aromatischen 1.2-Diketonen
mit 2-Amino-5-dimethylamino-phenol nach M. Ishidate?®) muB als nicht spezifisch gel-
ten, da viele sauerstoffabgebende Stoffe ebenfalls einen positiven Ausfall dieser Reaktion
zeigten. Die Farbreaktion der Benzile mit Schwefelséure ist gleichfalls unspezifisch.

Der polarographische Nachweis der Benzile ist dagegen erfolgreicher. Das Ben-
2i] wurde bereits von A. Winkel und G. Proske'®) polarographisch untersucht. Simtliche
hergestellten Benzile zeigten charakteristische Stufen, die in der Tafel wiedergegeben
sind. Eine quantitative Bestimmung ist auf polarographischem Wege méglich.

?) A. Schonbergu. O. Kraemer, B. §5, 1174 [1922].

10) B. 55, 3753 [1922].

11) B. 65, 1068 [1932].

12) R. Dilthey; O. Tréosken, K. Plum u. W. Schommer, Journ. prakt. Chem.
[2]141, 331 |1934].

13) K. Brass u. R. Stroebel, B. 63, 2617 [1930]; K. Brass, F. Luther u. K.
Schoner, B. 63, 2621 [1930].

1) I3, 18, 865 [1885].

16y Microchemica acta 3, 285 [1938]. 1¢) B. 69, 1917 [1936].
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Tafel. Halbstufenpotentiale der Benazile,

—

/2 (in. Volt) .

Verbindung Grundlssg. I Grundlosg. 11

Benzil ........ ... . --0.59 — 0.69

Salicil ... — 0.50 —0.57
5.5'-Dibrom-salicil . ..... e e —0.49 —

Resorcil ................ PN —0.63 —0.81
3.3".5.5"-Tetrachlor-resorcil .......... ... .... —0.42 —
5.5"-Dibrom-resorcil ............ ... .. ... --0.41 —
3.3".5.5"-Tetrabrom-resorcil ................. —0.38 —
5.5"-Dijod-resoreil ...................... ... —0.50 —_

5.5"-Dinitro-resorcil ........................ — —-0.25

—0.42

- 0.99
Tetraacetyl-resoreil ........................ —0.52 —_
Resorcil-4.4'-dimethyldther ... .............. --0.38 —
5.5’-Dibrom-resorcil-4.4’-dimethyldather ....... —0.31 —
Resorcil-2.2'-dimethyldather (1) .............. - =091 —
Resorciltetramethylather ................. .. --0.78 —
5.6'-Dibrom-resorciltetramethylather ......... - 0.75 —
Resorcil-4.4’-diathylither ... . .............. —0.47 —_
5.5'-Dibrom-resorcil-4.4’-didthylither ......... —0.45 —
Resorcil-tetradthylither .....: e —0.83 —
Pyrogallil ......... ... .. o — 0.46 —
2.4.5.2'.4’.5'-Hexaoxy-benzi] ................ —0.76 —
2.5.2".5'-Tetraoxy-4.4'-dimethoxy-benzil ...... —0.70 —

4.4'-Dioxy-benzil ............ ... ...l — —0.89

. —1.23

3.3.5.5"-Tetrabrom-4.4’-dioxy-benzil ......... — - 1.20

Grundlésung I: » NH,Cl in 75-proz. Athanol. Grundlésung IT: «LiCl in 76-proz.
Tsopropanol.

Die Benzile wurden je nach der Grundlosung in Athanol oder in Isopropanol gelost;
n/e bedeutet das sog. Halbstufenpotential nach der Definition von J. Heyrovsky?!?).

Die Tafel zeigt, daB die Halogenierung das Potential zu positiveren Werten verschiebt,
wie dies auch bei anderen Verbindungsklassen bereits bekannt war!®). Der Unterschied
zwischen Chlor-, Brom- und Jodsubstitution scheint nicht sehr grof8 zu sein. Wihrend
die Einfithrung von Oxy-Gruppen in o-Stellung beim Benzil das Potential zu positiveren
Werten verschiebt, zeigt das 4.4’-Dioxy-benzil (das auffallenderweise eine Doppelstufe er-
gab) ein erheblich negativeres Potential als Benzil. Auch beim Resoreil fillt im Vergleich
zum Benzil das Potential zu einem negativeren Wert ab, um beim Pyrogallil wieder posi-
tiver zu werden.

Diesc Ergebnisse stimmen gut mit den von Winkel und Proske?®) bei Oxybenzal-
dehyden gefundenen Werten iiberein, nach welchen der Einflu} der 0-Oxy-Gruppe auf
das Potential nur gering ist, withrend die m-Oxy-Gruppe nach positiveren und die p-Oxy-
Gruppe nach negativeren Werten verschiebt. Die Uberfithrung der Oxy-Gruppen in 4-
Stellung in Alkoxy-Gruppen ruft ein positiveres Potential hervor. Der Einflu3 der Meth-
oxy-Gruppe ist groer als der der Athoxy-Gruppe. Die Resorcil-tetraalkylither besitzen
dagegen ein negativeres Potential als Resorcil. Die Verschiebung der Potentiale der Te-
traalkylither.des Resorcils in Bezug auf die 4.4’-Dialkyl-ither muB also durch die Alky-
lierung der Oxy-Gruppen in o-Stellung bedingt sein. In Ubereinstimmung mit diesen Be-
funden zeigt sich beim Resorcil- 2.2"-dimethylither ebenfalls eine starke Verschiebung nach
der negativen Seite im Vergleich zum Resorcil. Zusammenfassend kann iiber den EinfluB
der Alkoxy-Gruppen gesagt werden, dafl sie in 4-Stellung das Potential zu positiveren,

17) Polarographie, Springer 1943,

18) M. Shikata u. I. Tachi, Collection 10, 368 [1938].
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in 2-Stellung dagegen zu negativeren Werten verschieben. 5.5’-Dinitro-resorcil ergibt
drei Reduktionsstufen, wobei die beiden ersten auf die Nitro-Gruppen zuriickzufiihren
sein diirften.

Wic bereits von J. Page und F. Robinson!®) bei einer Reihe von Chinon-Derivaten
gezeigt wurde, bestehen keine allgemein giiltigen Zusammenhinge zwischen der antimi.
krobiellen Wirkung der einzelnen Chinon-Derivate und ihrem polarographischen Verhal-
ten; auch bei den Benzilen konnten keine derartigen Zusammenhinge festgestellt werden.

Antimikrobielle Wirkung der Benzile: AuBer den Angaben von R. Kuhn?9)
sind noch Arbeiten von I.. A. Monroe und F. O. Robitschck?!) und eine eingehende
Untersuchung von O. Schales und A. Suthon?®?) iiber die bakteriostatische Wirkung
des Dibromsalicils bekannt geworden. Nach W. Wagner?) hebt Eiwecilzusatz (Serum
1:100; Globulin 1:100) die hemmende Wirkung vom Bromsalicil auf. Auf Grund dieser
Ergebnisse nimmt W. Wagner an, da8 das Dibromsalicil lediglich einem gut wirkenden
Desinfiziens entspricht, welches sich wie eine Phenolverbindung verhilt. Von Ng. Ph. Buu-
Hoi und Mitarbb.?¥) wird mitgeteilt, daB das Dichlorsalicil bei Streptokokken-Infektionen
der Maus keine Wirksamkeit besitzt.

In cigenen Versuchen iibertraf keines der dargestellten Benzile die bakteriostatische
Wirkung des Bromsalicils auf Staph. aureus. Dieses war nach der gewahlten Austestungs-
methode in Bouillon noch bei einer Verdiinnung von 1:320000 wirksam, wihrend das
Dibromresorcil und das Tetrabrom-4.4’-dioxy-benzil nur in einer Verdiinnung von1: 15000
hemmten. Die Wirkung des Salicils (1:20000) ist stirker als die des Resorcils (1:10000),
aber schwiicher als die des Pyrogallils (1:60000). Alle andcren neu dargestellten Benzile
zeigten keine oder nur eine sehr geringe Wirkung., Zusammenfassend kann gesagt werden,
daB bestimmte Zusammenhinge zwischen Konstitution und bakteriostatischer Wirkung
nicht gefunden werden konnten.

Weder p-Amino-benzoesiure noch Pantothensidure zeigten eine antagonistische Wir.
kung gegeniiber den Benzilen. Bei Bromsalicil wird die Wirkung durch 1%, Serumzusatz
zum Nihrboden auf die Hilfte herabgesetzt, wihrend durch 109, der wachstumshem.-
mende Einflufl vollkommen aufgehoben wird. Interessant ist ferner noch, wie sich aus
Versuchen mitv 1-proz. Serumzusatz ergab, dafl dessen EinfluBl auf die Polyoxybenzile
gréfier ist, als auf die Dioxybenzile. Pyrogallil wird durch 19 Serum véllig enthemmt.

Beschreibung der Versuche.

Resorcil: a) 200 g Resorcin wurden in 1.4 [ absol. Ather gelost und unter Kiihlen
mit 200 g wasserfreiem Aluminiumchlorid versetzt. Dann wurde etwa 1 Stde. ein starker,
trockner Chlorwasserstoff-Strom eingeleitet. Nach Entfernung der Eiskiihlung wurden
itber Diphosphorpentoxyd getrocknetes Dicyan (aus 665 g Natriumcyanid in 1280 cem
Wasser und 1680 g Kupfersulfat in 3340 ccm Wasser) und trockner Chlorwasserstoff
gleichzeitig etwa 2 Tage cingeleitet und dann nach 3-tigig. Stehenlassen auf etwa 1 [
10-proz. Salzsiiure, die mit etwa 1 kg zerkleinertem Eis versetzt war, gegossen. Es schied
sich das -Diketimid-dihydrochlorid des Resorcils krystallin ab. Nach dem Abfil-
trieren wurde durch Nachwaschen mit Ather von einer geringen Menge nicht umgesetzten
Ausgangsprodukts befreit.

Die Diketimid-Verbindung wurde in 2 I 3-proz. Salzsiure einige Min. gekocht, das
abgeschicdene gelbbraune Resorcil noch warm filtriert, mit Wasser nachgewaschen und
dann 2 mal aus 80-proz. Kssigsiure umkrystallisiert. Es wurden nicht wie von Karrer
und Ferla gelbbraune Drusen, sondern fast farblose Nadeln erhalten. Leicht loslich in

1%} Journ. chem. Soc. London 1943, 133.

20) R. Kuhn, L. Birkofer u. E. F. Mo6ller, B. 76, 900 [1943].

21) L. A. Monroe u. F. O. Robitschek PB 25 636; Utility of dibromsalicil, also
Streptobacterium plantarum strain 10 — S [1945].

22y Arch. Biochem. 1946, 397. - %) Dtsch. med. Wschr. 72, 85 [1947].

4y Buu-Hoi, R. Royer, J. Jouin, J. Lecocq u. D. Guettier, Bull. Soc. chim.
France, Mém. (5] 14, 128 [1947].
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Aceton, 16slich in Eisessig und Alkohol, wenig 18slich in Benzol, Petrolither, Chloroform
und Xylol. Ausb. 185 g (= 749% d. Th.); Schmp. 263°.
0, H,,06 (274.2) Ber.C 61.31 H 3.68 Gef.C61.80 H 4.00.

Esist nicht nétig, das Diketimid-dihydrochlorid des Resorcils zu isolieren. Wenn beim
GicBlen des Reaktionsgemischs auf Eis eine zu geringe Salzsiurckonzentration vorliegt,
bleibt die Verbindung in der wiBr. Schicht in Lésung. Es wird dann vom Ather abge-
trennt und durch Erhitzen der wiafir. Losung die Diketimid-Verbindung zu Resorcil ver-
seift.

b) In kiirzerer Zeit 148t sich Resorcil nach folgendem Verfahren darstellen: Das Ge-
misch aus Resorcin, Aluminiumchlorid und Ather wird in einem Jenaer-Glasautoklaven
oder einem V2A-Autoklaven auf etwa —30° abgekiihlt. Das Einleiten des Dicyan- und
Chlorwasserstoffgases kann nun, auch bei griBeren Mengen, sehr rasch erfolgen. Der
Autoklav wird verschlossen und 2 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Bei die-
sem Verfahren ist der Verbrauch an Dicyan wesentlich geringer. Die Aufarbeitung er-
folgt wie oben angegeben; Ausb, etwa 759,.

Oxydative Spaltung des Resorcils: 1 g Resorcil wurde in 15 ccm siedendem
Alkohol mit 1 cem Perhydrol, dann mit 2.5 cem 2 n KOH versetzt, etwa 15 Min. gekocht
und in 75 cem Wasser gegossen. Nach dem Ansiiuern schied sich eine kleinere Menge nicht
umgesetztes Resorcil ab, von dem abfiltriert wurde. Aus der wifr. Losung wurde durch
Ausiithern eine kleine Menge - Resoreylsiure vom Schmp. 194° gewonnen, dic dieselben
Eigenschaften wie ein Vergleichspriparat zeigte.

3.3°.5.5'-Tetrachlor-resorcil: 5.5 g Resorcil wurden in 300 ccm Eisessig ge-
16st und unter Kiihlung mit Leitungswasser ein schwacher Chlorstrom eingeleitet. Die
nach einiger Zeit abgeschiedenen gelben Nadeln gaben nach mehrmaligem Umkrystalli-
sieren aus 80-proz. Essigsiure gelbe Nddclchen vom Schmp. 220°; Ausb. 6 g.

C,,Hq04Cl, (412.0) Ber.(C40.81 H1.47 C134.42 Gef. C41.03 H1.59 Cl 34.74.

5.5’-Dibrom-resorcil: 5.5 g Resorcil wurden in 300 ccm Eisessig gelst und bei
Zimmertemperatur unter starkem Riihren mit 6.6 g Brom in 20 ccm Eisessig tropfenweise
“versetzt. Es wurde noch kurze Zeit weitergeriihrt und dann wurden 114 | Wasser zugefiigt.
Das abgeschiedene Dibromresorcil lieferte, mehrmals aus 80-proz. Essigsiure umkrystalli-
siert, gelbe Nadeln vom Schmp. 227° nach dem Sintern bei 221°; Ausb. 4.8 g.
C,.H,0,Br, (432.0) Ber.(38.92 H1.87 Br37.00 Gef.38.74 H 2.05 Br36.98.

3.3'.5.5’-Tetrabrom-resorcil: 5.5 g Resorcil wurden in 300 ccm Eisessig ge-
16st und langsam mit-12.6 g Brom versetzt; es schieden sich reichlich gelbe Nadeln ab.
Aus 80-proz. Essigsiure Schmp. 259° (Zers.); Ausb. 7 g.

C;HO4Br, (589.8) Ber.C28.51 H1.03 Br54.20 Gef.C28.23 H1.39 Br53.82.

5.5"-Dijod-resorcil: 2.74 g Resorcil wurden in etwa 50 ccm mit Eis versetzter
Kalilauge gelost und mit einer Lésung von 5 g Jod in ebenfalls 50 ccm mit Eis versetzter
Kalilauge vermischt. Es wurde etwas Kaliumhydrogensulfit zugegeben und dann in
iiberschiiss. verd. mit Eis vermischte Schwefelsdure gegossen. Es schied sich ein briun-
licher, krystalliner Niederschlag ab, der aus Methanol schéne, gelbe Nadelchen vom
Schmp. 205—206° gab; Ausb. 3.2 g.

C,,H 0,7, (526.0) Ber.C31.96 H 1.53 J 48.25 Gef.C31.78 H1.74 J 48.41.

5.5’ -Dinitro-resorcil: 2.5 g Resorcil wurden in Eisessig gelost und mit 2 g Sal-
petersidure (d 1.5) tropfenweise unter Riihren und Eiskiihlung versetzt. Man lieff dann
noch 1 Stde. stchen, filtrierte und krystallisierte aus 80-proz. Essigséiure um. Blalgelbe
Nadeln vom Schmp. 219°; Ausb. 1.5 g.

C, H 0,,N, (364.2) Ber.C46.16 H2.21 N 7.69 Gef. C 46.24 H2.42 N 7.49.

Tetraacetylresorcil: Resorcilwurde mit iiberschiiss. Essigsiureanhydrid 1, Stde.
unter RiickfluB gekocht, die Mischung in Wasser gegossen und aufgekocht. Es blieb eine
zihe, teilweise krystalline Masse zuriick. Aus Alkohol oder 80-proz. Essigsiure weifle
Nidelchen vom Schmp. 144°; Ausb. 70—809%, d.Theorie.

Cy,H 40, (442.2) Ber.(C59.73 H4.10 Gef. C59.79 H 4.16.
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Resorcil-4.4’-dimethyldther: 12g Resorcil wurden in 45 eccm 10-proz. Natron-
lauge gelost und tropfenweise mit 10.5 cem (2.2 Mol.) Dimethylsulfat unter Erwarmen im
Wasscrhad versetzt. Der mit Wasser nachgewaschene Niederschlag gab aus 80-proz.
Essigsaure farblose Nadeln vom Schmp. 141%; Ausb. 5.4 g.

C16H1406 (302.3) Ber. C 63.57 H 4.67 Gef. C 63.83 11 4.72,

Die Spaltung mittels Wasserstoffperoxyds ergab weille Nadeln, die den Schmp. 158°
der 2-Oxy-4-methoxy-benzoesdure und deren wichtigstes Charakteristikum zeigten,
indem die wilr. Lésung mit Eisen(IIT)-chlorid eine Violettfirbung gab; dieisomere Siure
liefert keine Farbung.

5.5'-Dibrom-resorcil-4.4’-dimethyldther: 1.25 g Resorcil-4.4’-dimethyl-
dther in 60 com Eisessig wurden mit 1.9 g (2.2 Mol.) Brom bei Zimmertemperatur lang-
sam versetzt. Gelbe Nadeln aus Benzol; Schmp. 2748, Ausb. 1.1 g; praktisch unléslich in
Alkohol, Eiscssig und Aceton.

O oH,:0¢Br, (460.1) Ber.C41.77 H2.63 Br34.74 Gef. C41.49 H 2.87 Br 34.56.

5.5’-Dibrom-resorcil-tetramethyliather: 1.65 g Resorcil-tetramethyléther
wurden in etwa 20 ccm Eisessig bei Zimmertemperatur mit 1.8 g (2.2 Mol.) Brom, das in
einigen ccm Eisessig gelost war, langsam versetzt. Es schieden sich blafgelbe Nadeln ab,
die aus Benzol umkrystallisiert vollkommen farblos wurden. Schmp. 259°; Ausb. 1.3 g.

C,:H,40¢Br, (488.1) Ber.C44.39 H3.30 Br32.75 Gef. C44.17 H3.55 Br 32.47.

Resorcil-4.4’-didthylither: 13.7 g Resorcil wurden in 50 cem 10-proz. Natron-
lauge gelost und tropfenweise im Wasserbad mit 14.2 cem (2.2 Mol.) Diidthylsulfat ver-
setzt. I¥s wurde noch 1 Stde. erhitzt, die iiberstchende Fliissigkeit abgegossen und der
zihe, 6lige Riickstand mit Wasser gewaschen. Auas 50-proz. Essigsiiure gelbe Nadeln vom
Schimp. 140°; Ausb. 4.8 g.

C,sH 50, (330.3) Ber. C 65.45 H 549 Gef. C 65.73 H 5.51.

5.5"-Dibrom-resorcil-4.4’-diéthylather: 1.1 g Resorcil-4.4’-didthylither
in 50 ccm Eisessig wurden bei Zimmertemperatur mit 1.2 g (2.2 Mol.) Brom versetzt. Aus
80-proz. Essigsiure farblose Nadeln vom Schmp. 219°; Ausb. 1 g.

CygH,40,Br, (488.1) Ber. C44.39 H3.30 Br32.75 Gef.C44.05 H3.51 Br32.52.

Resorcil-tetraithylather: Resorcil wurde in 10-proz. Kalilauge geldst und
langsam im Wasserbad mit einem Uberschufl von Diithylsulfat versetzt. Aus 50-proz.
Alkohol farblose Nadeln vom Sehmp. 155°.

€,.H,40, (386.4) Ber.C 68.37 H 6.78 Gef. C 68.63 H 6.81.

Dicyansynthese mit Resorcin-monomethylidther: Zu 50 g Resorcinmo-
nomethylither in 500 ccm absol. Ather wurden 50 g Aluminiumchlorid zugefiigt,
zuerst Chlorwasserstoff und dann gleichzeitig Dicyan (aus 190 g Natriumcyanid in 360
cem Wasser und 480 g Kupfersulfat in 960 ccm Wasser) eingeleitet. Nach 3-tagig. Stehen-
lassen wurde auf Eis und verd. Salzsiure gegossen. Die willr. Schicht (A) wurde von der
#ther. Schicht (B) abgetrennt und durch Kochen mit Salzsidure hydrolysiert. Man erhielt
ein O}, das jedoch in der Kilte teilweise krystallisierte. Aus 50-proz. Essigsiure achieden
sich etwa 4 g farblose Nadeln (Verb. 1) ab. Aus der Mutterlauge fillte Wasser wieder cin,
01. Aus heifem 50-proz. Alkohol gab dieses nach dem Erkalten wenig fast farblose Kry-
stalle (Verb. 2). Das alkohol. Filtrat achied nach Zusatz von Wasser abermals ein 1 ab,
das nicht krystallierte. Losen in verd. Natronlauge und Eingieflen in verd. Schwefelsiuro
lieferte ein amorphes, hlaBgelbbraunes Pulver (Verb. 3). Im Atherriickstand der Schiclit
B blieb neben unverindertem Ausgangsprodukt eine krystalline Verbindung (4) zuriick,
die sich leicht durch Digerieren mit 80-proz. Essigsiiure abtrennen lie8.

Die Verbindung 1 mit dem Schmp. 140° aus 80-proz. Essigsdure war identisch mit
dem durch partielle Methylierung von Resorcil erhaltenen Resorcil-4.4'-dimethyl-
ather (Misch-Schmp.).

Die Verbindung 2 lieferte aus verd. Alkohol blafi-gelbstichige Nadeln vom Schmp.
173°%; sie ist vermutiicl: der Resorcil-2.2’-dimethylather. Bei Resorcylsiure, Resor,
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cylaldshyd und Rasacoetophenon liegen die Schmelzpunkte der 2-Methoxy-Verbindungen
ebaafalls alle dautlich héher als die der 4-Methoxy-Verbindungen.
CyeH,O6 (302.3) Ber. G 63.57 H 4.67 Gef. C 63.80 H 4.93.

Die Verbindung 3 zeigte nach 2-maligem Umfillen aus Natriumcarbonat-Lésung
mit verd. Schwefelsiure einen unscharfen Schmp. von 90—95° und war nicht krystallisier-
bar. Die Methylierung mit Dimethylsulfat lieferte Resorcil-tetramethyliather. Es
lag also moglicherweise der Resorcil-2.4’-dimethyléther vor.

Die Verbindung 4 wurde mit Wasser etwa 15 Min. gekocht, wobei sie véllig in Losung
ging. Nach dem Erkalten schieden sich weiBe Nadeln ab, die aus heilem Wasser 2 mal um-
krystallisiert den Schmp. 186° zeigten; es handelte sich hier um die 4-Oxy-2-methoxy-
benzoesaure (Schmp. 187°. Ihre Entstehung kann so gedeutet werden, daB ein Teil des
Dicyans nur mit I Mol. Resorcin-monomethylather in Reaktion getreten war und die zu
erwartende 4-Oxy-2-methoxy-phenyl-glyoxylsiure durch das Kochen zur 4-Oxy-
2-methoxy-benzoesiure abgebaut wurde.

Dicyansynthese mit Resorcin-monodthyliather: Der Versuch wurde unter
den gleichen Bedingungen wie beim Resorcin-monomethylither durchgefiibrt. Nachdem
das Reaktionsgemisch auf eine Eis-Salzsiure-Mischung gegossen war, wurde die ither.
Schicht (A) abgetrennt und die wiBr. Schieht kurze Zeit aufgekocht, wobei sich ein zihes
01 abschied, das aus 50-proz. Essigsiure gelbe Nidelchen vom Schmp. 139° lieferte, die
sich mit dem durch partielle Athylierung von Resorcil erhaltenen Resorcil-4.4’- -di-
sthyléther identisch erwiesen; Ausb. 4 g. Die essigsaure Mutterlauge schied nach dem
Verdiinnen mit Wasser ein 1 ab, das durch Umfillen aus Natriumcarbonat-Losung mit
verd. Schwefelsiure als ein brauner amorpher Stoff erhalten wurde, der sich nicht weiter
reinigenlieB. Vermutlich handelte es sich um ein &hnliches Produkt wie die bei der Dicyan-
Synthese mit Resorcin-monomethylither beschriebene Verbindung 3. Die Ausbeute war
hier jedoch wesentlich geringer.

Die ather. Schicht (A) enthielt neben nicht umgesetztem Resorcin-monodthylither
einen weiflen krystallinen Stoff. Es wurde filtriert und der Resorcin-monoithyliither durch
Nachwaschen mit 50-proz. Essigsiure entfernt. Der Riickstand ergab aus kochendem
Wasser weile Nadeln der bisher noch unbekannten, 4-0xy-2-iithoxy-benzoesiiure
vom Schmp. 1520, Sie zeigt mit Eisen(III)-chlorid keine Farbung, was sie von der 2-Oxy-
4-dthoxy-benzoesiure (Schmp. 151°) unterscheidet. Durch Athylierung mit Diithylsulfat
und Verscifen des gebildeten Athylesters wurde die 2.4-Didthoxy-benzoesiure vom
Schmp. 969 erhalten.

3.5.3'.56"-Tetrabrom-4.4'-dioxy-benzil: 4.9 g 4.4’-Dioxy-benzil in Eisessig
wurden langsam mit 12.6 g Brom versetzt. Es schieden sich blafgelbe Nadeln ab, die auf
Eisessig umkrystallisiert wurden. Ausb. 5 g; Schmp. 275°

C,,H¢O,Br, (557.9) Ber.C 30.14 H1.08 Br 57.31 Gef. C 30.03 H1.33 Br 57.04.

2.3.4.2'.3’.4'-Hexaoxy-benzil (Pyrogallil): 125 g Pyrogallol wurden in
1 I absol. Ather gelést und mit 75 g Zink(II)-chlorid versetzt. Es wurde zuerst Chlor-
wasserstoff und dann gleichzeitig Dicyan eingeleitet, Die Aufarbeitung erfolgte nach
3 Tagen. Aus 80-proz. Essigsiure gelbe, in einem Falle fast farblose Nadeln vom Schmp.
201° (Zers.); Ausb. 45 g.

C,H,005 (306.2) Ber. C54.91 H 3.29 Gef. C54.53 H 3.45.
2.4.5.2'.4’.5"-Hexaoxy-benzil: 10 g Oxyhydrochinon wurden in 100 com
absol. Ather gelést und dann Chlorwasserstoff und Dicyan eingeleitet. Nach der iiblichen
Aufarbeitung (nach 3 Tagen) wurde das entstandene Hexaoxybenzil aus Eisessig umkry-
stallisiert, in dem es aber nur sehr schwer 16slich ist. Orangerote Nadeln vom Schmp.
350%; Ausb.5g.
C,H,0; (306.2) Ber.C54.91 H 3.20 Gef. C 5468 H 3.62.
2.5.2'.5'-Totraoxy-4.4’-dimethoxy-benzil: Die Verbindung wurde analog
der vorstehenden aus 2-Methoxy-hydrochinon hergestellt. Aus Eisessig, in dem sie nur
wenig 16slich ist, hellbraune Nadeln vom Schmp. 263° (Zers.); Ausb. 54%, d. Theorie.
C16H,,0;4 (334.3) Ber. C57.49 H 422 Gef. C57.28 H 4.35.
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Dicyansynthese mit «-Naphthol: 25 g «-Naphthol wurden in 200 cem absol.
Ather gelost, 25 g Aluminiumchlorid zugefiigt und Chlorwasserstoff und Dicyan einge-
leitet. Nach 3 Tagen wurde aufgearbeitet, das Diketimid-dihydrochiorid isoliert und durch
Erwirmen in alkohol. verd. Salzsiure hydrolytisch gespalten. Aus 50-proz. Essigsiure
gelbe Nadeln voin Schmp. 196%; Ausb. 3 g. Die Verbindung liel sich wegen ihrer Zer-.
setzlichkeit nur sehr schlecht umkrystallisieren und bereitete auch bei der Verbrennung
Schwierigkeiten. Nach den im folgenden beschriebenen Versuchen lag das Lacton der 1- -
Oxy-naphthyl-(2)-glyoxylsiure (IV) vor.

C,.Hg0; (198.2) Ber. C72.73 H 3.05 Gef.C71.92 H 4.05.

0.5 g der Verbindung wurden mit 50 ccm Wasser zum Sieden erhitzt. Zuerst trat Lo-
sung mit tiefgelber Farbe ein, die Flissigkeit war jedoch nach etwa 15 Min. vollig entfarbt.
Nach dem Erkalten schieden sich farblose Nadeln vom Schmp. 186° ab. Der Schmelz-
punkt der 1.Oxy-naphthoesiure-(2) wird in der Literatur zu 185—191° angegeben.

0.5 g des Lactons wurden in Eisessig gelost und langsam mit 0.4 g Brom in 2—3 ccm
Eisessig versetzt. Es schied sich ein tiefgelber Niederschlag ab; Schmp. aus verd. Essig-
siiure 192°,

Durch Erhitzen mit verd. Natriumcarbonat-Losung und darauffolgendes Ansiuern
mit Salzsiure wurde eine farblose Verbindung vom Schmp. 235° (aus Eisessig) erhalten.
Der Schmelzpunkt der 4-Brom-1-oxy-naphthoesiure-(2) liegt bei 2389,

Dicyansynthese mit 1.5-Dioxy-naphthalin: Ein unter gleichen Bedingungen
wie mit x-Naphthol durchgefiihrter Versuch ergab in etwa 10-proz. Ausbeute rostbraune,
metallisch glitzernde Krystalle vom Schmp. 272°, wahrscheinlich des Lactons der 1.5-
Dioxy-naphthyl-(2oder 8)-glyoxylsdure (V oder VI).

C,,H,0,(214.2) Ber.(C67.29 H2.82 Gef.C67.25 H 2.97.

Anhang.?)

Bei der Durcharbeitung von Darstellungsmethoden fiir Oxybenzile konnte noch eine
Reihe von Erkenntnissen erzielt werden, derén wichtigste im folgenden aufgefiihrt sind:

Benzoinkondensation: Die Darstellung von Oxybenzilen mittels der Benzoin-
kondensation ist verhiltnismaBig schwierig, denn die als Ausgangsstoffe bendtigten Oxy-
benzaldehyde sind meist nicht leicht zuginglich. Auflerdem miifiten die Oxy-Gruppen
verschlossen werden, z.B. durch Methylierung; die Demethylierung der entstandenen
Methoxybentzile bereitet aber erhebliche Schwierigkeiten. Auch konnen nicht alle Alkoxy-
benzaldehyde mittels der Benzoinkondensation umgesetzt werden, wie sich aus Versuchen
mit 2.4-Dimethoxy-benzaldehyd ergab. In Ubereinstimmung mit den Angaben von T.
Eckcrantz und A. Ahlquist?%2?), daB Nitrogruppen die Benzoinkondensation verhin-
dern, ergaben eigene Versuche mit 5-Nitro-2-methoxy-benzaldehyd kein Benzoin.

Synthese mit Oxalylchlorid: Die-Friedel-Craftssche Synthese mit Oxalyl-
chlorid und substituierten Benzolen gelingt meist nur bei sehr reaktionsfihigen Ausgangs-
produkten. Wie bereits von P. Mitter und H. Mukherjee?®) nachgewiesen wurde, lassen
gich die Dimethylather des Brenzcatechins, Resorcins und Hydrochinons sowie der Tri-
methylither des Pyrogallols nicht zu den entsprechenden Benzilen umsetzen. In eigenen
Versuchen mit Phenol und Oxalylchlorid ergab sich, wie auch zu erwarten war, dafl die
dirckte Darstellung von Oxybenzilen auf diese Weise nicht maoglich ist.

Oxydation von Desoxybenzoinen: Da unsymmetrische Dioxy- und Trioxy-
desoxybenzoine leicht zuginglich sind, wurde versucht diese in die entsprechenden Ben-
zile umzuwandeln. Die Angaben von F. Finzi?®), der aus 2.4-Dioxy-desoxybenzoin durch
Oxydation mit Fehlingscher Lésung 2.4-Dioxy-benzil erhalten haben will, diirften, wie
schon M. Urushibara%) vermutete, und wie sich auch aus eigenen Versuchen ergab, als

25) Zusatz vom 7. 4. 1948, - 26) B. 41, 878 [1908]; 43, 2607 [1910].
27y Ark. Kem. Min. 3, Nr. 13,26 S (C. 1908 11, 1688).

28) Journ. Ind. Chem. Soc. 16, 393 [1939] (C. 1940 II, 1860).

%) Monatsh. Chem. 26, 1123 [1905].

3%) Journ. Pharm. Soc. Japan 48, 117 (C. 1928 1T, 1880).
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widerlegt gelten. Eine groBere Anzahl von Oxydationsversuchen mit den verschiedensten
Oxydationsmitteln (alkalische Permanganat-Losung, Chromsiure, Fehlingsche Losung,
verd. und konz. Salpetersiure, Perhydrol) erreichten ebenfalls nicht das gewiinschte Ziel.
Dagegen scheint {iber das Dioxim 31) eine Umwandlung in das Benzil méglich zu sein.

Oxydation von Hydrobenzoinen: Oxyhydrobenzoine, die sich nach dem Dar-
stellungsverfahren fiir Hydrobenzoin von S. Danilow??) in guter Ausbeute aus den ent-
sprechenden Benzaldehyden erhalten licBen, konnten ebenfalls nicht zu den entsprechen-
den Benzilen oxydiert werden; es scheint, daB die Anwesenheit freier Oxy-Gruppen die
Oxydation zu den gewiinschten Produkten kompliziert.

Einwirkung von Natrium auf substituierte Benzoylchloride: Mehrere Ver-
suche, das 2-Methoxy-benzoylchlorid mittels Natriums zum entsprechenden Benzil umzu-
setzen, waren erfolglos.

36. Ernst Schraufstitter: Uber Benzile, IL Mitteil.*): Dialkyl-
resorcile und Dialkylpyrogallile.**)

[Aus dem Laboratorium Dr. R. Pfleger, Erlangen.]
(Eingegangen am 16. Oktober 1947.)

In Anbetracht der wesentlichen Steigerung der baktericiden Wir-
kung der Phenole durch EKinfithrung von Alkylgruppen wurden eine
Reihe von Dialkylresorcilen sowie deren Brom-Derivate und meh-
rere Dialkylpyrogallile mittels der Dicyansynthese hergestellt. Die
bakteriostatische Wirkung dieser Verbindungen ist jedoch verhilt-
nisméBig gering.

Orcin (5-Methyl-resorcin), liefert nach P. Karrer und J. Ferlal) unter
den Bedingungen der Dicyansynthese nicht das entsprechende Benzil. Da
sich ferner zeigte, daB die Dicyansynthese, wenn das Dicyan zwischen zwei
Gruppen, die sich in m-Stellung befinden, eintreten miiBte, versagt, bestand
wenig. Aussicht, 5-Alkyl-resorcine auf diesem Weg in Benzile iiberfithren
zu kénnen. Aus den 4-Alkyl-resorcinen sowie den 4-Alkyl-pyrogallolen gelang
es jedoch glatt, nach der in der I. Mitteilung*) beschriebenen Durchfiihrung
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R = Alkyl.

der Dicyansynthese die 5.5'-Dialkyl-resorcile (I) und 5.5’-Dialkyl-pyrogallile
(IT) zu erhalten. '

31) E. Noelting u. V. Kadiera, B. 89, 2057 [1906]. 32) B. 60, 2393 [1927].
*) I. Mitteil.: H. Knobloch u. E. Schraufstitter, B. 81, 224 [1948].
*¥) Fir weitgehendste Unterstiitzung und wertvolle Ratschlige bin ich Hrn. Doz.
Dr. R. Pfleger zu groBem Dank verpflichtet.
1) Helv. chim. Acta 4, 203 [1921].



