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37. Ernst Schraufstitter: Uber Benzile, III. Mitteil.*): Eine neune
Synthese von Resoreil.

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

Eine schon vor lingerer Zeit von A. Michael beschriebene, aus
Oxalsduredidthylester, Resorcin und Natriumithylat hergestellte
Verbindung, deren Konstitution noch unbekannt war, konnte als
Resorcil identifiziert werden. Der Reaktionsmechanismus wird dis-
kutiert.

Bei der Einwirkung von Oxalséiuredidthylester auf Resorcin in absolut-alkoholischer
Losung bei Gegenwart von Natriuméthylat hatte bereits A. Michael') eine blaBgelbe
Verbindung vom Schmp. 256° (Zers.) erhalten. Die Analyse stimmte auf die Summen-
formel C,,H,,04 und Michael nahm an, daB der Verbindung eine der folgenden Struk-
turen (I—III) zukomme, ohne jedoch irgendwelche Beweise fiir dicse Konstitutionen er-
bringen zu kénnen.
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Spiter wurde von I. Tingle und L. O. Byrne?) unter dhnlichen Bedingungen ein mit
der von Michael hergestellten Verbindung identisches Produkt vom Schmp. 258° (Zers.)
erhalten. Es wurden von diesen Autoren ]edoch keinerlei Angaben iiber die Konstitution

der Verbindung gemacht.

Es ist bereits seit langem bekannt, dal aus Oxalsiiure und Resorcin durch
Erhitzen mit konz. Schwefelsiiure ein roter Farbstoff, das sog. ,,Corallin* ent-
steht. P. Gukassianz?) fand im ,,Corallin‘‘ ein hellgelbes amorphes Neben-
produkt, dessen Konstitution er aber nicht aufkliren konnte. Bei Nacharbei-
tung dieser Versuche konnte zwar die beschriebene Verbindung in geringer
Menge erhalten werden, sie erwies sich jedoch als nicht identisch mit Resorcil.

Da bereits bekannt war, da aus Korksiure sowie deren hsheren Homolo-
gen und Resorcin, in Gegenwart von Zinkchlorid die entsprechenden Dike-
tone (IV) in guten Ausbeuten erhalten werdent), wurden auch Versuche mit

OH HO\ Oxalsiiure, Resorcin und Zinkchlorid

s \ *  unternommen. Bei keinem der Ver-

HO “/\/: g>_("o ' [Cﬂﬂx'co'/\_:__> ~OH  gyche konnte jedoch die Bildung von
Iv. Resorcil nachgewiesen werden.

Dagegen gelang die Darstellung von Resorcil aus Oxalsiuredidthylester,
Resorcin und Natriumithylat unter dhnlichen Versuchsbedingungen, wie sie
von Tingle und Byrne?) angegeben worden sind. Zweifellos handelt es sich

*) I1. Mitteil.: B. 81, 235 [1948]. 1) Journ. prakt. Chem. [2] 35, 510 [1887).
2) Journ. Amer. chem. Soc. 25, 496 [1903]. 3) B.11, 1185 [1878].
4) J.v.Braun, E. Antonu. ¥F. Meyer, B. 74, 1772 [1941].
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auch bei dem von den genannten Autoren sowie dem von Michael!) erhaltenen
Produkt um Resorcil.
Es ist schon eine Reihe von Arbeiten bekannt, aus denen hervorgeht, daf der Oxal-

siurediithylester zum Aufbau von Diketonen dienen kann. So erhielten L. Claisen und
N. Stylos®) aus Aceton und Oxalsiurediithylester Oxalyldiaceton (V). L. Claisen und

/CO\
HSC—HC CH—CH,
CH,-CO-CH,-C0O-CO-CH,-C0O-CH, 00——-C0o
V. VI.

Th, Ewan®) konnten mittels Oxalsiurediéithylesters das 1.3-Dimethyl-cyclopentantrion-
(2.4.5) (VI) synthetisieren.

Von weiteren Arbeiten in dieser Richtung wire noch die Umsetzung von Tetrahydro-
benzophenon mit Oxalsiuredidthylester bei Gegenwart von Kaliumithylat zu erwihnen?).
Es entsteht zuerst die Verbindung V11, die dann durch Ansiuern in die Verbindung VIII

ibergeht.
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Das Resorcin diirfte bei der hier beschriebenen Reaktion wahrscheinlich
in der tautomeren Carbonyliorm reagieren, wie dies z.B. bei der Einwirkung
von Salpetriger Siure der Fall ist. Man kann also bei der Darstellung von Re-
sorcil aus Oxalsiuredidthylester und Resorcin folgende Reaktionsstufen an-

nehmen:
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R = Na oder C,H;

In diesem Reaktionsschema ist R wahrscheinlich Natrinm und die Um-
setzung der 1. Reaktionsstufe wird analog der oben erwihnten Synthese von
R. E. Christ und R. C. Fuson’) verlaufen. ’

5 B. 21, 1142 [1888]. %) A. 284, 247 [1895).
) R. E. Christ u. R. C. Fuson, Journ. Amer. chem. Soc. 59, 893 [1937].
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Es wire allerdings auch moglich, daB an Stelle des Natriums die Athylgruppe anzu-
nehmen ist, dhnlich wie dies G. Perroncito®) bei der Darstellung des Bis-[3-methyl-
5.0x0-1-phenyl-pyrazolyl-(4)]-diketons (IX) nachweisen konnte. Hierbei tritt als Zwi-
schenprodukt die Verbindung X auf.
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Da diese Reaktion ohne Natrium. oder Kaliumiithylat durchgefiihrt wurde, und auBer-
dem der Ubergang der Verbindung X in die Verbindung IX nur durch cine anschlieBende
Verseifung maglich ist, so diirfte dieser Reaktionsablauf bei der Darstellung von Resorecil
kaum in Frage kommen,

Beschreibung der Versuche,

Von mehreren Versuchen war die folgende Vorschrift die beste: 22 g Resorein und
14.6 g Oxalsduredidthylester werden in 100 cem Petrolither gelost und dann 4.6 g
Natriumdraht zugefiigt. Man liflt nun innerhalb 2 Stdn. 50 ccm absol. Alkohol zu-
tropfen. Nach 4-tigig. Stehenlassen wird Wasser zugefiigt und vom Petroléther abge-
trennt. Die wiBr. Schicht wird mit verd. Schwefclsiure angesiduert und der ausgefallene
Niederschlag abfiltriert. Dieser gibt, mehrmals aus 80-proz. Essigsdure umkrystallisiert,
blaBgelbstichige Nadeln vom Schmp. 2629 (Zers.); Ausb. 4.5 g (= 18% d.Th.). Die
Ausheute schwankt allerdings sehr und ist weitgehend von der Wasserfreiheit aller
Reagenzien abhingig.

1 H1006 (274.2) Ber. C61.31 H 3.68 Gef. C61.58 H 3.84.

Dic Verbindung erwies sich in ihrem Losungsvermégen, ihrer tiefgelben Losungsfarbe
in verd. Lauge, ihrem polarographischen Verhalten und der Bildung des Tetramethyl.
dthers vollkommen identisch mit dem nach der Dicyansynthese gewonnenen Resorcil.

38. Karl Dimroth und Otto Liideritz: Uber die Ultraviolettab-
sorption o,B-ungesiittigter Ketone und ihrer Semicarbazone.

[Aus dem Chemischen Universititslaboratorium, Gottingen.]
(Eingegangen am 31. Juli 1947.)

Es wurde festgestellt, dal die manchmal aufgefundenen Ausnah-
men von der sonst allgemein giltigen Gesetzmi Bigkeit, wonach beim
Ubergang einer «,B-ungesittigten Carbonylverbindung in deren Se-
micarbazon eine Absorptionsverschiebung von etwa 25--35 my zum
Langwelligen eintritt, darauf zuriickzufiithren sind, daB in diesen
Fillen nicht die norinalen Semicarbazone sondern Pyrazolin-Derivate
entstehen. Die Abbingigkeit der Pyrazolinhildung vom Bau des
Molekiils wurde hei einigen ungesiittigten Ketonen der Cyclohexan-
reihe untersucht.

o,B-Ungesiittigte Carbonylverbindungen kdnnen in ausgezeichneter Weise durch ihre
Ultraviolettabsorptionsspektren charakterisiert!) und in ihrer Konstitution festge-

8) Gazz. chim. Ital. 67, 158 [1937]. .
1) W. Menschick, J. Page u. K. Bossert, A. 495, 225 [1932].



