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37. Ernst  SchrauPstHtter: Uber Benzile, 111. Mitteil.*): Eine neue 

S ch r a u f s t a t t e r : Eine neue Synthese oon Resorcil. 

Synthese von Resorcil. 
[Aus dem Laboratorium Dr. R. Pfleger. Erlangen.] 

(Eingegangen am 16. Oktober 1947.) 

Eino schon vor liingerer Zeit von A. Michae l  beschriebene, aus 
Oxalsaurediiithylester, Resorcin und Natriumathylat hergestollto 
Verbindung, dcren Konstitution noch unbekannt war, konrite als 
Resorcil identifiziert werden. Der lteaktionsmechanismus wird dis- 
ku tiert. 

Bei der Einwirkung von Oxalsiiurediiithyloster auf Reaorcin in absolut-alkoholischer 
Liisung boi Gegenwart von Natriumathylat hatte bereits A. Michael') eine blaagelbe 
Verbindung vom Schmp. 256O (Zers.) erhalten. Die Analyse stimmte auf die Summen- 
formel Cl,Hlo06 und Michae l  nahm an, dd3 der Verbindung eine dcr folgenden Struk- 
turen (1-111) zukomme, ohne jedoch irgendwelche Bcweise fur dicse Konstitutionen er- 
bringen zu konnen. 

Spater wurde von I. T i n g l e  und L. 0. Byrnez) unter iihnlichen Bedingungen ein mit 
der von Michael  hergestellten Verbindung identisches Produkt vom Schmp. 258O (Zers.) 
erhalten. Es wurden von diesen -4utoren jedoch keinerlei Angaben uber die Konstitution 
der Verbindung gemacht. 

Es ist bereits seit langem bekannt, daB &us Oxalsiiure und Resorcin durch 
Erhitzen mit konz. Schwefelsiiure ein'roter Farbstoff, das sog. ,,Corallin" ent- 
steht. P. Gukassianz3) fand im ,,CoralIin" ein hellgelbes amorphes Neben- 
produkt, dessen Konstitution er aber nicht aufkliiren 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 bcreits bekannt Tar, da13 aus Korksiiure sowie deren hoheren Homolo- 
gen und Resorcin, in Gegenwart von Zinkchlorid die entsprechenden Dike- 
tone (IV) in guten Ausbeuten erhalten werdend), wurden auch Versuche mit 

Oxalsiiure, Resorcin und Zinkchlorid 
/OH Ho\ unternommen. Bei keinem der Ver- 

suche konnte jedoch die Bildung von 

Dngegen gelang die Darstellung von Resorcil aus Oxals~iuredilitliylester, 
Resorcin und Natriumithylat unter ahnlichen. Versuchsbedingungen, wie sie 
von Tingle  und Byrne2) nngegeben worden sind. Zweifellos handelt es sich 

'- '-cO* rCH21x*Co~3-oH L=J 

IV. Resorcil nachgewiesen werden. 
Ho7,-/ 

*) 11. Mititteil.: B. 81, 235 [1948]. 
*) Journ. Amer. chom. SOC. 25,496 [1903]. 
4 )  J. v. Braun ,  E;. A n t o n  u. F. Meycr ,  B. 74,1772 [1941]. 

1) Journ. prakt. Chem. [2] 35,510 [1887]. 
3, B. 11, 1185 [1878]. 
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auch bei dem von den genannten Autoren sowie dem von Mi  chaell) erhaltenen 
Produkt urn Resorcil. 
Es ist schon eine Reihc von Arbeiten bekannt, aus donen horvorgeht, daD der Oxal- 

siiurediathylester zum Aufbau von Diketonen dienen kann. So exhielten L. Claisen und 
N. Stylos6) aus Aceton und OxalsiLurediathylester Oxalyldiaceton (V). L. Claisen und 

-_  

/co\ 

oc-- 60 
HB,C-HC CH-CH, 

CH, . CO-CH?. CO * CO * CH,. (3). CH, 

V. VT. 
Th. E w ana) konqten mittels OxaleLiurediiithyIesters das 1.3-Dimethyl-cyclopenfantrion- 
(2.4.5) (VI) synthetisieren. 

Von weitaren Arbeiten in dieser Richtung wibe noch die Umsetzung von Tetrahydro- 
beqzophenon mit Oxalsliurediathylester bei Gegenwart von Ralimiithylat zu erwiihnen'). 
Ea entsteht zuerst die Verbindung VJI, die dann durch Ansiiuern in die Verbindung VIII 
iibergeht. 

I 
C O * * C ~ ,  

VII. 

I 
CO,*CaH, 

VIII. 

Das 'Resorcin diirfte bei der hier beschriebenen Reaktion wahrscheinlich 
in der hutomeren Carbonylform reagieren, wie dies z.B. bei der Einwirkung 
von Salpetriger Saure der Fall ist. Man kann also bei der Dmstellung von Re- 
sorcil aus Oxalsiiurediiathylester und Resorcin folgende Reaktionsstufen an- 
nehmen : 

R = Na oder C a H ,  

In diesem 'Reaktionsschema ist R wahrscheinlich Natrium und die Um- 
setzung der 1. Reaktionsstufe wird analog der oben erwahnten Synthese von 
R. E. Chris t  und R. C. Fuson') verlaufen. 

- 
5, B. 21, 1142 [ I S S S ] .  
7 )  R. E. Christ  u. It. C. Fuson, Journ. Amer. chem. SOC. 69, 893 [1937]. 

a) A. B84, 247 [1896]. 
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Es miire allerdings auch moglich, da13 an Stelle des Nat r ium die Athylgruppe amu- 
nehmen ist, iihnlich wie dies G. Perronci tcP)  bei der Darstellung des Bis-[3-methyl- 
5-oxo-l-phenyl-pyrazolyl-(4)]-diketons (IX) nachweisen konnte. Hierbei tritt als Zwi- 
schenprodukt die Verbindung X auf. 

______ 

H,C,O OC,H, 
H,C-C - &b-- d=C - C-CH, H,C-C - CH-CO-CO-CH-C-CHS 

I I I ,  
N CO OC N N CO OC N 
\x,’ h’ \S’ 

I I 
C,K, C6H5 

IX. 

Dii diese Reaktion ohne Natrium- oder Kaliumiithylat durchgefiihrt n urde, und auBer- 
dem dcr Ubergang der Verbindung X in die Verbindung 1X nur durch cine anschlieBende 
Verseifung maglich ist, so durfte dieser Rraktionsablauf bei tler Darstellung von liesorcil 
kaum in E’rage konimcn. 

Besehreibung den Versncbe. 

Von mclirc.ren Versuchrn war die folgcnde Vorschrift die beste: 22 g Resorc in  und 
14.6 g OsalsBuredi i i thy les te r  werden in 100 ccm Petroliither gelost und dann 4.6 g 
Natriumtlraht xugefiigt. Man IiiIlt nun innerhalb 2 Stdn. 50 ccm nbsol. Alkohol zu- 
tropfen. Nwli 4-tlgig. Stehenlasscn w i d  Wasser zugefiigt und vom Petrolather abge- 
trennt. Die waRr. Schicht wird mit verd. Schweft:lsaure angesauert und der ausgefallene 
Ejiedcruchlag abfiltriert. Ilieser gibt, mehrmals aus 80-proz. Essigsaure umkrystallisiert, 
I)laUgc4bstichige Nadeln vom Schmp. 362O (Zrrs.); Ausb. 4.5 g (= 18% d.Th.). Die 
Ausheute schwankt allerdings srhr und ist weitgehend von der Wasserfreiheit aller 
lleiqpnicn ahhiingig. 

C14H,,,06 (274.2) Ber. C 61.31 H 3.68 Gef. C 61.58 H 3.84. 
Die Verbindung erwies sich in ihrcm Liisungsverm(igen, ihrer tiefgelben Losungsfarbe 

in verd. Laugr, ihrem polnrographischen Vrrhtllten und der Bildung des Tetramethyl- 
Sthers vollkonimcn identisch mit dem nach der Dicyansynthese gewonnenen Resorci l .  

38. Karl Dimroth und Otto Liideritz: uber die Ultraviolettab- 
sorpt.ion a, p-ungesattigter Ketone und ihrer Semiearbazone. 

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

Es wurde festgestellt, da13 die manchmal aufgefundenen Ausnah- 
men von der sonst ellgemein giiltigcn GesetzmLBigkeit, wonach beim 
h r g a n g  einer a,@-ungcsiittigten Carbonylverbindung in deren Se- 
niicarbazon cine Absorptionsverschiebung von etwa 28-35 mp mm 
Lmgwclligen eintritt, diirauf zuruckzufiihren sind, daB in diesen 
Fiillen nic.ht die normalen Semicarbnzone sondern Pyrazolin-Derivate 
ents tehn.  Die Abhiingigkeit der Pyrazolinhildmig vom Bau des 
Molctkiils wurde hei einigen ungesiittigten Ketonen der Cyclohexan- 
rcihe unkrsucht. 

a,P-Unges$ttigte Carbonylverbindungen konnen in  ausgezeichneter M’eise durch ihro 
Gltraviolcttabsorptionsspektren charakterisiert’) u d  in ihrer Konstitution festge- 

O )  Gaxz. chim. Ital. 67, 158 [1937]. 
1 )  1%’. Menschick,  J. P a g e  u. K. Bosser t ,  A. 496, 225 [1932]. 


