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Zur Kenntnis der Dihydroresorcine

I11I. Kondensation von Anisalaceton und «-Methyl-
«-anisalaceton mit Athan-e,«, 3-tricarbonsiure-
tridithylester

Von E, Friedmann
(Eingegangen am 18. Mai 1936)
Athan-e, e, § - tricarbonsiuretriathylester kann zur Dar-

stellung von substituierten Dihydroresorcinderivaten benutzt
werden:

co co
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¢H CH—R, CH, CH,—R,
R_dH O > | k=1
— Ol > R—CH 00 oder Alkyl
CH—CO0,C,H, (,J~00202H5
CH,—C0,C,H, CH,—C0,C,H,

Die Kondensation der ungesittigten Ketone mit Athan-
tricarbonsiureester wird mittels Natriumithylat ausgefiihrt.
Die primare Reaktion ist die Bildung der Natriumverbindung
des substituierten Malonesters. Diese kann als metallorgani-
sche Verbindung oder als Natriumenolat aufgefaBt werden.
Nach jeder der beiden Formulierungen fehlt in der Natrium-
verbindung anlagerungsfihiger Wasserstoff. Die Reaktion wird
leicht verstandlich, wenn sie als 1,4-Addition an das Enolat
des ungesattigten Ketons dargestellt wird. Es ist nachgewiesen,
daB dieses enolasitionsfahig ist!) (vgl. folgende Formeln auf
S. 80 oben).

5 R. E. Lutz uw. F. N. Wilder, Journ. Amer. chem. Soc. 56,
1198 (1934).
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Wie die Bildung von Dihydroresorcinderivaten aus Zimt-
sdureester und Acetessigester?) zeigt, ist die obige Deutung
nicht allgemein anwendbar.

Die Reaktion wurde an zwei Beispielen, R=H, R=CH,,
untersucht.

Die Einwirkung von kalter, wiBriger Natronlauge auf die
Kondensationsprodukte fithrt zur Verseifung einer der beiden
Estergruppen. Unter diesen Bedingungen wird, wie nach-
gewiesen?), die B-stindige Estergruppe hydrolysiert. Die ge-
bildeten Estersiuren wurden isoliert. Sie spalten beim Er-
hitzen, nicht beim Kochen mit Essigsiure, Kohlensiure ab und
geben in guter Ausbeute Dihydroresorcinderivate, die in Stel-
lung 1 durch Essigsiureester substituiert sind:
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€0,C,H,
Versuche, diese Substanzen zu hydrierten Phenathren-
derivaten zu cyclisieren, haben bisher keinen Erfolg gehabt.

) Michael, dies. Journ. (2] 35, 853 (1887); D. Vorlinder, Ann.
Chem. 294, 302 (1897).

%) E.Friedmann, dies. Journ. [2] 148, 68 (1936).
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Experimenteller Teil
: L
1. 2-[4-Methoxy-phenyl]-cyclohexandion (4,6)-
carboxathyl(l)-essigsiure-athylester(l),

—\ _CH,—CO
omo-{ M- CH
O\ g
|\CO,02H5

CH,—C0,C,H,

2,8 g Natrium, 35 ccm absoluter Alkohol, 26 g Athan-
tricarbonsiureester und 17,5 g Anisalaceton werden im (Olbade
von 115° 2—4 Stunden im Sieden gehalten. Nach Abdestillieren
des Alkohols wird der zihe, hellgelbe Riickstand mit 200 ccm
Wasser emulgiert. Die wiBrige, alkalisch reagierende Fliissig-
keit wird dreimal mit Ather ausgeschiittelt und liefert beim
Ansiuern mit 30 cem Kssigsdure von 33°/, ein schweres,
orangegelbes O1, das in Ather aufgenommen wird. Die mit
entwissertem Natriumsulfat getrocknete #therische Ldsung
- hinterl#Bt nach Abdestillieren des Athers einen &ligen Riick-
stand, der unter vermindertem Druck destilliert wird. Er geht
bei 247—248°/11 mm bis auf einen geringen Rest konstant
und ohne Zersetzung als stark viskioses Ol iiber (15,4 g).

Die Ausbeuten an einmal destillierter, 8liger Substanz
waren 41 und 40,4°, bei Verarbeitung groferer Ansitze
339/, d. Th.

Das odlige Destillat wird mit dem gleichen Volumen ab-
soluten Alkohols verrieben. Hierbei erstarrt der Ester sofort
krystallinisch unter Warmeentwicklung. Es werden 809/, des
oligen Esters als farbloses, gut krystallisiertes Produkt erhalten.

Wird auf die Destillation des Rohproduktes verzichtet und
dieses sofort mit Alkohol angerieben, so betriigt die Ausbeute
an krystallisiertem Kster 23°/, d. Th.

Zur Analyse wurde die Substanz aus der 1!/,-fachen
Menge Alkohol von 97¢/, umgeldst.

3,429, 3,488 mg Subst.: 8,000, 8,145 mg CO,, 1,950, 1,950 mg IL,0.
CyH,,0;, 376) Ber. C 63,8 H 6,4 Gef. C 63,6, 63,7 H 64, 6,3

0,3407 g Subst. verbrauchten in wifirig-alkoholischer Lisung
9,10 cem 0,1 n. NaOH, ber. 9,06 cem.

CyH;,0, Ber. Aquiv.-Gew. 376 Gef. Aquiv.-Gew. 375
Journal f, prakt. Chemie [2] Bd. 146, 6
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Molekulargewichtsbestimmung nach Rast:
0,246, 0,480 mg Subst.: 2640, 4,208 mg Campher: 4=9,6% 4=10,2°
CyoH,,0; Ber. Mol.-Gew. 376 Gef. Mol.-Gew. 369, 381

Die Substanz krystallisiert in farblosen, durchsichtigen
Prismen. Thr Schmelzpunkt liegt bei 82,5° (unkorr.).

Sie ist leicht loslich in verdiinnten Alkalien, spielend
loslich in Pyridin.

In Methanol und Athanol ist sie in der Kilte schwer,
in der Warme leicht loslich. Aus beiden Lsungsmitteln kann
sie gut umkrystallisiert werden.

In Petrolather ist sie auch in der Wirme kaum loslich.
In den iibrigen, gebriauchlichen, organischen Losungsmitteln ist
sie bereits in der Kalte leicht 16slich.

Mit Eisen(III)chlorid gibt sie in @thylalkoholischer Lisung
eine intensive, rotviolette Firbung. Konz. Schwefelsiure 16st
gie fast farblos. Die Losung wird beim Erhitzen gelb, spiter
granatrot, schlieBlich braunrot.

Sie destilliert unzersetzt bei 243°/11 mm. Aus 5 g durch
Krystallation aus dem Rohdl gewonnener Substanz wurden
4 g einmal destilliertes Produkt erhalten. Es war identisch
mit dem Ausgangsmaterial.

4,929, 8,725 mg Subst.: 11,555, 8,715 mg CO,, 2,840, 2,120 mg H,0,
C;oH,0, 376) Ber. C 638 H 6,4 Gef. C 63,9, 638 H 6,4, 64
Bei der katalytischen Hydrierung von 1,156 mg Substanz
in 0,2 ccm Alkohol mit 150 mg Pd—BaSO, in 2 cem Alkohol

wurde bei 20° innerhalb von 60 Minuten kein Wasserstoff auf-
genommen.

2. 2-[4-Methoxy-phenyl]-cyclohexandion (4,6)-
carbonsiure(l)-essigsiure-athylester(l)
ool Do 2
. — CH
O\ T e
“\C00H
CH,—CO,C,H,
9,4 g Diester Gy H,,0; werden in 75 ccm Wasser, das
8 g Atznatron (3 Mol, statt 2 Mol) enthilt, eingetragen. Die klare
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Lisung wird nach Stehen tiber Nacht im Scheidetrichter mit
30 cem b5 n. Schwefelsiure angesiuert und die farblose, halb-
feste Ausscheidung mit Ather aufgenommen, Die #therische,
wit Natriumsulfat getrocknete Losung liefert einen dligen
Rickstand, der nach mehrtigigem Stehen vollstindig krystal-
linisch erstarrt. Die Ausbeute ist annihernd die theoretische
(8,6 g statt 8,7 g, Schmp. 132—133°, unkorr.).

Zur Reinigung wird die Substanz aus der 10-fachen Menge
Methanol von 50°/, umgeldst.

5,262, 4,397 mg Subst.: 12,010, 10,020 mg CO,, 2,760, 2,325 mg H,0.
CH,0; (348) Ber. C 62,0 H 57 Gef. C 622 62,1 H 59 59

0,1850 g Substanz verbrauchten in wiiBrig-alkoholischer Lésung
10,69 cem 0,1 n. NaOH. Ber. 2 NaOH 10,62 cem 0,1 n. NaOH.

CoH,,0;, Ber. Aquiv.-Gew. 348. Gef. Aquiv.-Gew. 346.

0,212 mg Subst.: 2,600 mg Campher: 4 10,2°
C1Hz00; Ber. Mol.-Gew. 348. Gef. Mol.-Gew. 820.

Die Substanz krystallisiert in farblosen, breiten Nadeln,
die bei 134° (unkorr.) schmelzen.

Sie ist leicht loslich in kohlensauren und fixen Alkalien.
In Pyridin ist sie spielend 15slich.

In Benzol und Toluol ist sie in der Warme leicht, in der
Kilte schwer loslich. Beide Liosungsmittel eignen sich zum
Umkrystallisieren. In den iitbrigen, gebriuchlichen, organischen
Losungsmitteln ist sie bereits in der Kalte leicht loslich, in
Petroliather ist sie auch in der Wiarme unldslich.

Sie 16st sich in der Warme in der 10-fachen Menge Kssig-
sdure von 34°/,. Beim Erkalten krystallisiert die Estersiure
zum groBten Teil (1,6 g von 2 g) unverindert aus. Die Misch-
schmelzprobe der aus HEssigsiure umkrystallisierten Substanz
mit dem Ausgangsmaterial zeigt keine Depression des Schmelz-
punktes.

Sie gibt mit Eisen(IIT)chlorid in #thylalkoholischer Losung
eine tiefviolette Farbenreaktion.

Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt spaltet sie Kohlen-
sdure ab.

Nach lingerem Aufbewahren firbt sich die Substanz
schwach rosa.

6*
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3. 2-[4-Methoxy-phenyl]-cyclohexandion (4,6)-
essigsaureadthylester(l),

— CH,—CO
om0 N=chi ' >CH,
\__/ ~cE—Co

(l3H5,-COQC2H5

12,9 g Estersiure C H,,0, werden durch 1'/,-stiindiges
Erhitzen im Olbade von 140-—160° decarboxyliert. Das Reak-
tionsprodukt geht bei 229—231°/11 mm als hellgelbes, viskoses
Ol (10 g) iber. Nochmalige Rektifikation innerhalb eines
Grades liefert bei 228,5—229,5°/11 mm 9,5 g dlige Substanz.

95g Ol werden in 30 ccm Eisessig in der Kilte gelost.
Die Liésung wird bei Zimmertemperatur tropfenweise mit
Wasser bis zur eben wahrnehmbaren Tritbung versetzt. Nach
Stehen iiber Nacht wird eine prachtige Krystallisation stabchen-
formiger Krystalle erhalten, die sich bei erneutem, vorsichtigem
Zusatz von Wasser vermehrt. Nach erfolgter Klirung wird
wieder Wasser hinzugefigt und dies fortgesetzt, bis Wasser
keine weitere Tritbung hervorruft. Die Krystallisation ist in
8—4 Tagen beendet. KEs werden 9,1 g krystallinisches Produkt
erhalten.

Gelegentlich krystallisiert das rektifizierte Ol nach lingerem
Aufbewahren. Die Krystallisation ist jedoch unvollstindig. Die
erhaltenen Krystalle wurden als Impfmaterial bei der Krystalli-
sation aus Eisessig benutzt.

Zur Apalyse wurde die Substanz zweimal aus Methanol
und Wasser in der fiir die Krystallisation ans Kisessig—Wasser
beschriebenen Weise umkrystallisiert.

3,962, 3,906 mg Subst.: 9,725, 9,580 mg CO,, 2,380, 2,355 mg H,0.
C;Hy05 (804 Ber. C 67,1 H 6,6 Gef. C 66,9, 66,9 I 6,7, 6,7

0,18378 g Subst. verbrauchten in wiBrig-alkoholischer Lisung
4,59 cem 0,1 n. NaOH. Ber. fiir 1 NaOH 4,53 cem 0,1 n. NaOH.

CyH,,0;, Ber. Aquiv.-Gew. 304  Gef, Aquiv.-Gew. 300

Die Analyse des Ols ergab keine stimmenden Analysen,

(Gef. C 65,1, 651  H 6,2, 6,1).

Die Substanz krystallisiert in farblosen, langen Nadeln,
die nach vorherigem Erweichen bei 71—72° (unkorr.) schmelzen.
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Sie ist in kohlensauren und fixen Alkalien, sowie in Pyridin
leicht loslich. In den gebriuchlichen, organischen Liésungs-
mitteln ist sie bereits in der Kilte leicht lislich. In Petrol-
ather ist sie schwer loslich.

Mit Eisen(IIT)chlorid gibt sie in #thylalkoholischer Lisung
eine braunrote Farbenreaktion.

Bei der fraktionierten Krystallisation der Substanz wurden
zwei scheinbar verschiedene Krystallformen beobachtet: feine,
lange, garben- oder biischelférmig angeordnete Nadeln und
kurze, derbe, breite, vierseitige Fliachen aufweisende Gebilde,
deren Trennung nur durch Auslese unter der Lupe und nur
in unvollstindiger Weise gelang.

IL

1. 2-[4-Methoxy-phenyl]-cyclohexandion(4,6)-
methyl(5)-carboxithyl (1)-essigsdureathylester(l),

—\ ,~CH~—C0
CH30——< —CH ~CH—CH,
_/ ~c—0

CO,C,H,

CH,— C0,C,H,

3,1 g Natrium in 45 ccm absolutem Alkohol werden mit
38 g Athantricarbonsiureester und 25,5 g «-Methyl-o/-anisal-
aceton 4 Stunden im Olbade von 120° erhitzt. Die gelbe,
tritbe, stark verdickte Reaktionsmasse wird nach dem Er-
kalten mit 150 ccm Wasser versetzt und das ausfallende Ol
mit Ather aufgenommen. Der Atherextrakt liefert nach dem
Trocknen iiber entwiissertem Natriumsulfat und Abdestillieren
des Athers ein hellgelbes Ol, das unter vermindertem Druck
fraktioniert wird. Die Hauptmenge (13,1 g) geht bei 246 bis
250°/11 mm als schwach gelbes, viscoses Ol iiber. Dieses
sondert beim Stehen 1 g Krystalle ab, die durch Ather, in
dem sie schwer 16slich sind, von dem Reaktionsprodukt getrennt
werden. Das nach Abdestillieren des Athers zuriickbleibende
Ol wird erneut fraktioniert. Nach 4-maliger Rektifikation geht
die Substanz bei 243—245°/11 mm als viscises Ol iiber, das
keine Neigung zur Krystallisation zeigt. Es wurde, wie die
Analysen zeigen, nicht rein erhalten.
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4,427, 8,640 mg Subst.: 10,170, 8,400 mg CO,, 2,460, 2,105 mg H,0.
C, H,,0; 390) Ber. C 646 H 68 Gef. C 62,7 629 H 6,2, 65
0,2059 g Subst. verbrauchten in wiBrig-alkoholischer Ldsung
5,34 cem 0,1 n. NaOH. Ber. fiir 1 Mol NaOH 5,28 cem.
C,,H,,0, Ber. Aquiv.-Gew. 390  Gef. Aquiv.-Gew. 385

Die Substanz ist in den gebriuchlichen, organischen
Losungsmitteln bereits in der Kilte leicht 16slich. In leichtem
Petrolather ist sie auch in der Warme schwer loslich.

Sie gibt mit Kisen(1II)chlorid in &thylalkoholischer Lisung
eine intensive, violette Farbenraktion.

2. 2-[4-Methoxy-phenyl]-cyclohexandion(4,6)-
methyl(5)-carbonséure(l)-essigsdureithylester(1),
/—-\ _-CH,—CO

CH,0— CH CH—CH,
SN *

“\COOH
CH,—CO,C,H,

5,8 g Diester C, H, O, werden mit 50 ccm n.Natronlauge
21/, Tage digeriert. Losung erfolgt langsam. Zusatz von 75 cem
n. Schwefelsiure fallt das Reaktionsprodukt als Ol, das nach
2 Tagen zu krystallisieren beginnt. Es ist nach 7 Tagen durch-
krystallisiert. Die Krystalle werden abgesaugt und mit Wasser
ausgewaschen. Ausbeute 5,2 g (ber. 5,23 g).

Zur Analyse wird die Substanz 2-mal aus der 12— 15-fachen
Menge Methanol von 50°/, umgeldst.

3,785, 4,023 mg Subst.: 8,470, 9,155 mg CO,, 2,030, 2,180 mg H,0.
OioHy,O, (362) Ber. C 62,9 H 6,1 Gef. C 62,0, 62,1 H 6,1, 6,1

0,1852 g Subst. verbrauchten in wiBrig-alkoholischer Lésung
10,24 eem 0,1 n. NaOH. Ber. fiir 2NaOH 10,17 cem.

CH,,0; Ber. Aquiv.-Gew. 362  Gef. Aquiv.-Gew. 858

Die Substanz krystallisiert prichtig in breiten Nadeln,
die bei 127° (unkorr.) unter Kohlensiureentwicklung schmelzen,
Sie ist in kohlensauren und fixen Alkalien, sowie in Pyridin
leicht 16slich. Die meisten der gebriuchlichen, organischen
Losungsmittel 19sen sie bereits in der Kilte leicht. Nur in
Toluol ist sie in der Kilte schwer, in der Warme leicht los-
lich und krystallisiert aus diesem Losungsmittel beim Erkalten.
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In leichtem Petrolather ist sie auch in der Wirme schwer
16slich.

3. 2-[4-Methoxy-phenyl]-cyclohexandion(4,6)-
methyl(l)-essigsiure-athylester(l),
/‘—‘\ _CH,—CO

CH,0— _CH ~.CH—CH,
\__/ ~CH—CO
l
CH,—C0,C,H,

3 g Estersaure C,,H,,0, werden durch 1!/,-stiindiges Er-
hitzen im Olbade von 150° decarboxyliert. Das erhaltene Ol
geht bei 234—235°/11 mm als hellgelbes, viscoses Ol iiber.
Ausbeute 2,2 g, entsprechend 83,56%/, d. Th.

2,2 g oliges Reaktionsprodukt werden in 6,6 ccm Fisessig
gelost und durch vorsichtigen Zusatz von Wasser, wie fiir die
Krystallisation des Esters C,,H,,O, beschrieben, zur Krystalli-
sation gebracht. HKs werden 2,1 g krystallinische, vakuum-
trockne Substanz erhalten.

Der Schmelzpunkt des Rohproduktes liegt unscharf bei 59°
bis 62° (unkorr.). Es scheint ein Gemisch isomerer Substanzen
vorzuliegen. Thre Trennung wurde nicht ausgearbeitet.

Zur Analyse wurde das Rohprodukt aus Methylalkohol
umgeldst.

2,387 mg Subst.: 5,950 mg CO,, 1,500 mg H,0.

CeH,0s 818,3)  Ber. C 67,9 H 7,0 Gef. C 680 H 7,0





