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Zur Kenntnis der Dihydroresorcine 
I. Verseifung der DihydroresorcinoarbonsIureester 

Von E. Friedmann 
(Eingegangen am 18. Mai 1936) 

Die Verseifung der Dihydroresorcincarbonsaureester 
co 
/\ 

C% CH, 
I A€€ co 

/\/ 
R CH-CO,C,H, 

ist bisher durch recht eingreifende Methoden ausgefiihrt worden 
[Kochen mit konz. Sodaliisung I), Erhitzen mit alkoholischem 
Natriumhydroxyd z, usw.]. 

Nach der obigen Formel sind die Dihydroresorcincarbon- 
saureester @ - Ketonsaureester. Diese k6nnen durch wa6riges 
Alkali in der Kalte, haufig quantitativ, verseift werden. Es 
wurde festgestellt , da8 Dihydroresorcincarbonsaureester das 
gleiche Verhalten zeigen. Sie werden durch Einwirkung von 
wa6rigem Alkali in der Kalte leicht hydrolysiert. Die Auf- 
arbeitung liefert 'nach anschlieBender Decarboxylierung die ent- 
sprechenden Dihydroresorcine in vorziiglicher Ausbeute. 

Die Reaktion wurde an dem von Vor lander3)  dargestellten 
2-[4-Metoxy-phen~l]-cyclohexandion (4,6)-carboxathyl(l) gepruft 
und fur die Bereitung des bisher unbekannten 1 - Methyl- 
4 - [4-methoxy-phenyl] - cyclohexandions (3,5) angewandt. Das 

I) D. V o r l a n d e r ,  Ann. Chem. 294, 302 (1897). 
*) A. R. Kon u. M. Q u d r a t - J - K h u d a ,  Journ. chem. Soc.,Londoo 

9 D. V o r l a n d e r ,  a. a. 0. S. 310. 
$. 3071 (1926). 
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diesem entsprechende 2-[4-Methoxy.phenyl]-cyclohexandion(4,6)- 
methyl(5)- carboxkthyl(1) war durch Kondensation von a-Methgl- 
a’- anisalaceton l) mit Malonester erhalten worden. Weitere 
Beispiele fur die Brauchbarkeit der mitgeteilten Arbeitsweise 
sind in der dritten Mitteilung gegeben. 

Die den genannten Diketonen zugrunde liegenden methoxy- 
lierten Kohlenwasserstoffe wurden aus den Diketonen durch 
Reduktion nach C1 emm en  s en  bereitet. 

Experimenteller Teil 
1 - [ 4 - M e t h o x y - p hen  y 11 - c y cl o h e x a n d  i on (3,5), 

/CH,-CO __ 

CH,O--/ \-CH >CH* \-/ ‘CH,-CO 

14,3 g nach der Vorschrift von Vor l ande r2 )  bereitetes 
2-[4-Methoxy-phenyl]-cyclohexandion (4,6)-carboxathyl( 1) werden 
mit 150 ccm n. Natronlauge (etwa 3 Mol) durch 24-stundiges 
Stehen bei Zimmertemperatur verseift. Der beim Ansariern 
erhaltene Niederschlag, feucht in 150 ccm Essigsaure von 33O/, 
suspendiert, gibt nach 2-stiindigem Xochen unter lebhafter 
Kohlensaureentwicklung eine klare Losung, aus der beim Er- 
kalten 9,4 g, entsprechend 86,9 d. Th. 1-[4-Methoxy-phenyl]- 
cyclohexandion (3,s) auskrystallisieren. Es ist nach einmaligem 
Umlosen aus 15 Teilen Essigsaure von 33O/, rein. 

unkorr.) der Sub- 
stanz entsprechen den Angaben Vorlanders .  

Eigenschaften und Schmelzpunkt (181 

3,681 mg  Subst.: 9,650 m g  CO,, 2,115 mg H,O. 
C,,H,,O, (218,2) Ber. C 71,5 H 6,5 Gef. C 71,7 H 6,4 

In funf zur Bestimmung der Ausbeute angestellten Parallel- 
versuchen schwankte die Ausbeute zwischen 86-100°/, d .Th. 

[4 -Met h o x y - p h e n  y 11 - c y cl o h ex a n  , 

4 g l-[4-Methoxy-phenyl]-cyclohexandion (3,5) werden mit 
50 ccm 5 n. Salzsaure und 20 g amalgamiertem Zink 6l/, Stdn. 

l) E. F r i e d m a n n ,  dies. Jonm. [2] 146, 325 (1936). 
2, D. Vor lLnder :  a. a. 0. S. 310. 
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unter Ruckflu8 gekocht. Wahrend dieser Zeit werden 4-ma1 
je 5 ccm konz. Salzsaure nachgegeben. Das feste Produkt geht 
in ein 01  iiber, das sich vorubergehend griin farbt. Nach be- 
endeter Reduktion wird das erhaltene, fruchtartig riechende 
01 im Dampfstrom destilliert. Es geht langsam mit Wasser- 
dampfen iiber. Der Atherextrakt des Destillates wird durch 
Ausschiitteln mit Xatronlauge von 4 O/,, von gefarbten Bei- 
mengungen befreit und liefert nach dem Waschen rnit Wasser 
und Trocknen uber Natriumsulfat 2,8 g eines hellgelben, oligen 
Riickstandes, der bei 142--146O/11 mm destilliert (1,7 g). Nach 
nochmaliger Destillation bei 141-144°/11 mm wird das er- 
haltene farblose, leicht bewegliche 01 aus einem Dreikugel- 
apparat durch 6-malige Rektifikation bei 0,005 mm und 70 bis 
75 O Badetemperatur zur Analyse gereinigt. 

2,761 mg Subat.: 8,290 mg CO,, 2,330 mg H,O. 
C,,H,,O (190,2) Ber. C 82,O H 9,5 Gef. C 81,s H 9,4 

2 - (4 - Met h ox y - p h e ny1)- c y c l  o h ex  a n  d i  o n(4,6)- m e t  hyl(5) - 
c a r  b ox a t  h y 1 (1), 

,CH,-CO 

C H 3 0 - ( ~ - C H  - ‘CH- C)CH-cH3 0 
I 

C02C2H6 
Zu einer aus 2,3 g Natrium in 35 ccm Alkohol mit 16 g 

Malonester bereiteten Aufschwemmung von Natriummalonester 
werden in der Kalte 18 g a-Methyl-u’-aaisalaceton gefugt. 
Das Keton geht unter Erwarmung in Losung. Die LGsung 
wird hierbei gelb, triibe und viscijs. Sie wird 2l1, Stunden im 
Olbade von 135O unter RuckfluB gekocht und nach Stehen iiber 
Nacht mit 150 ccm Wasser versetzt. Die halbfeste Ausschei- 
dung wird mit i t h e r  aufgenommen. Aus dem xtherauszug 
werden 7,l g unverandertes Methylanisalaceton zuruckgewonnen. 

Die ausgeatherte wa8rige Losung wird mit 25 ccm 5n. 
Schwefelsaure angesauert. Das ausfallende 01 wird ausgeathert 
und die atherische Lijsung kurze Zeit mit entwassertem Natrium- 
sulfat getrocknet. Der nach Abdestillieren des Athers erhal- 
tene fadenziehende Sirup (24,l g) beginnt nach etwa 8 Tagen 
zu krystallisieren. Die Krystalle werden mit Ather angerieben 

5* 
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und der &her langsam uber Schwefelsaure verdunstet. Nach 
24 Stunden wird erneut mit Ather angerieben und dies wieder- 
holt, bis keine Vermehrung der Krystalle wahrzunehmen ist. 
Dies tritt 4-5 Tage nach Beginn der Krystallisation ein. Die 
mit Ather griindlich verriebenen Krystalle konnen abgesaugt 
werden. Nach Auswaschen mit &her werden 13,2 g als 
schneeweiges Produkt erhalten. 

Aus der atherischen Mutterlauge war keine Krystallisation 
zu erzielen. 

Zur Analyse wurde die Substanz wiederholt aus der 
20-fachen Menge Methanol von 50 

4,901 rng Subst.: 12,040 mg CO,, 2,95 rng H,O. 
C,,H,,O, (304,3) Ber. C 67,l  H 6,6 Gef. C 67,O H 6,7 

0,1930 g Subst. verbranchten in wlflrig-alkoholischer Lijsung mit 
Phenolphthalein als Indicator 6,49 ccm 0,1 n. Natronlauge. 

umkrystallisiert. 

C,,H,,O, Ber. Aquiv.-Gew. 304 Gef. Aquiv.-Gew. 298 

Die Substanz krystallisiert in grogen BYBttchen. Ihr 
Schmelzpunkt liegt bei 119-120° (unkorr.). 

Eisen(I1I)chlorid gibt in athylalkoholischer Losung eine 
sich langsam entwickelnde braunrote Farbung, die allmahlich 
kirschrot wird. 

Konzentrierte Schwefelsaure lost zunachst farblos. Die 
Losung wird beim Erwarmen anfangs gelb, spater braunrot. 

Die Substanz ist in verdiinntem Ammoniak und in ver- 
diinnter Natronlauge leicht ltslich. In  kohlensauren Alkalien 
lost sie sich langsam. In Pyridin ist sie leicht loslich, ebenso 
in kaltem Methanol, Aceton, Chloroform und Essigather. Etwas 
schwerer loslich ist sie in Xthanol. I n  Eisessig, Benzol und 
Toluol ist sie in der Kalte schwer, in der Warme leicht los- 
lich. Aus heiBem Toluol krystallisiert sie gut beim Erkalten. 
In &her und Petrolather ist sie in der Kalte und in der 
W&rme schwer loslich. 

1 -Met  h y 1 - 4 - [4 - m e t h o x y - p h en  y 1) - c y cl oh e x an d io  n (3,5) 

4 g 2 - [4 -Methoxy-phenyl] - cyclohexandion(4,6) - methyl(5)- 
carboxathyl(1) werden in 40 ccm n. Natronlauge geltst. Nach 
24-stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur wird mit 50 ccm 
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n. Schwefelsaure angesauert. Die halbfeste Ausscheidung zeigt 
nach Stehen uber Nacht Zersetzungserscheinungen. Sie ist 
leicht riitlich verfarbt und mit Blasen durchsetzt. Sie wird 
von der uberstehenden Fliissigkeit durch AbgieBen getrennt, 
durch zweimaliges Dekantieren mit Wasser gewaschen und in 
Essigsaure von 33 O l 0  gelijst. Die klare, hellgelbe Losung 
scheidet beim Erwarmen nach wenigen Minuten unter Kohlen- 
saureentwicklung einen weiBen , sich allmahlich vermehrenden 
Niederschlag aus. Er wird nach zweistiindigem Erhitzen im 
Wasserbade abgesaugt und mit Essigsaure, darauf mit Wasser 
ausgewaschen. Ausbeute 2,5 g, entspr, 82 d. Th. 

Zur Analyse wird die Substanz aus der 20-fachen Nenge 
Alkohol von 97 umgelijst. 

4,457 mg Subst.: 11,830 mg CO,, 2,790 mg H,O. - 3,398 mg Subst.: 
3,550 mg AgJ. 

C,,H,,O, (232,2) Ber. C 72,4 H 6,9 CH, 13,4 
Gef. ,, 72,4 ,, 7,O ,, 13,s 

Die Substanz krystallisiert in sechsseitigen Blattchen. Ihr 
Schmelzpunkt liegt bei 201-202O (unkorr.). Sie ist in Methanol, 
Athanol, Eisessig und khylenglykolrnonoathyliither in der 
Warme lijslich und krystallisiert aus diesen Losungsmitteln 
beim Erkalten. In  den fibrigen , gebrauchlichen, organischen 
Losungsmitteln ist sie auch in der Warme schwer l6slich. 

Mit Eisen(II1)chlorid gibt die Substanz in athylalkoholischer 
Losung keine Farbenreaktion. 

1 - M e t h y 1 - 4 - [4 -me t h o  x y - p h en  y 11 - cy c1 o h e x a n  
/CH,-CH, - 

ca,o-/ \-CH >CH-CH, 
\-/ ‘-CH2-CH, 

4 g 1 -Nethyl-4-[4-methoxy-phenyl]- cyclohexnndion (3,5) 
werden mit 80 ccm 5 n. Salzsaure und 20 g amalgamiertern 
Zink 6 Stunden am RiickfluBkuhler gekocht. Wahrend dieser 
Zeit werden 4-ma1 je  5 ccm konz. Salzsaure nachgegeben. 
Schon wiihrend der ersten Stunde geht die feste Substanz in 
ein hellgelbes, fruchtartig riechendes 01 iiber. Es wird nach 
dem Erkalten mit &her aufgenommen. Die atherische Lijsung 
wird mit 50 ccm Natronlauge von 4 O/,, in 2 Portionen aus- 
geschiittelt. Hierdurch werden gefarbte Beimengungen be- 
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seitigt. Nach Waschen mit Wasser und Trocknen mit Natrium- 
sulfat werden 3,s g eines Sligen Ruckstandes erhalten, der 
zum groBten Teil (3 g) bei 164-174°/12-14 mm ubergeht. 
Nach dreimaliger , anschlieflender Rektifikation wird die Sub- 
stanz (1,s g) als wasserhelles 01 vom Siedepunkt 156-159 "1 1 mm 
erhalten. 

Zur Analyse wurde sie im Hochvakuum im Dreikugel- 
apparat bei 0,005 mm und 80--85° Badtemperatur dreimal 
rektifiziert. 

4,240 mg Subst.: 12,930 mg CO,, 3,680 mg H,O. 

CI,H,,O (204,3) Ber. C 82,3 H 9,9 Gef. C 82,5 H 9,7. 




