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Die Untersuchung der Wanderung der Acylgruppe?) bei
den Phenolen brachte préparativ eine wichtige Methode, da
dadurch viele Oxyketone leicht zuginglich wurden, anderseits
viele neue Oxyketone nur auf diesem Wege dargestellt werden
konnten. Vor einiger Zeit verffentlichte ich in diesem Journal
eine systematische Untersuchung der Wanderung der Acyl-
gruppe?) bei den 2-, 8- und 4-wertigen Phenolen. Ich wollte
jetzt fur synthetische Zwecke das auf anderem Wege sehr
schwer zugingliche p-Orcacetophenon von Rasinski (I} aus
dem Diacetylorcin nach der Acylwanderungsmethode darstellen.
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Hierbei zeigte sich, dabB Diacetylorcin durch Einwirkung von
Aluminiumehlorid in nitrobenzolischer Lisung bei gewohnlicher
Temperatur nur in kleiner Menge in das p-Orcacetophenon (I)
umgelagert wird. Bei der erneuten Untersuchung dieser Ver-

Y} Fries u. Finck, Ber. 41, 427 (1908); Rosenmund u. Schaur,
Liebigs Ann. Chem. 460, 56 (1928): Rosenmund u. Lofert, Ber.
dtsch. chem. Ges. 61, 2601 (1928); Auwers, Ber. dtsch. chem. Ges. 61,
416 (1928); 61, 1495 (1928): Liebigs Ann. Chem. 464, 293 (1928).
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bindung fand ich einen interessanten Ausnahmefall von der
V. Meyerschen Regel, indem dieses zwei o-stindige Substituen
enthaltende Keton glatt ein p- Nitrophenylhydrazon liefert.
Vor einigen Jahren fand ich als Ausnahmefille von dieser
Regel die leichte Esterifizierbarkeit der Dimethyl-;-resorcyl-
sdure) und die Hydrazonbildung des Tetramethoxybenzalde-
hyds?. Als Hauptreaktionsprodukt bei der Umlagerung des
Diacetylorcins entstand das Diketodiacetylmethyl - tetrahydro-
benzol (II). Die Umlagerung erfolgt hiernach ganz analog,
wie ich beim Triacetylphloroglucin fand?®), wo die Bildung des
Triaceto-triketo-hexamethylens (ITI) erfolgt. Die Umlagerung
des Diacetylorcins in obiges Tetrahydrobenzolderivat ist ein
experimenteller Beweis der Tautomerie des Orcins.

Versuchsteil

Zur Darstellung des Diacetylorcins wurden 20g Orein
mit 40 ccm Acetylchlorid itbergossen und am RiickfluBkiihler
am Wasserbade 1 Stunde lang erwiirmt. Dann wurde das Pro-
dukt im Vakuum destilliert, wobei das Produkt bei 12mm
und 159—160° als farbloses Ol iiberging. 21g Diacetylorcin
wurden in 100 g getrocknetem Nitrobenzol gelost und unter
Eigkithlung im Laufe !/, Stunde mit 12g gepulvertem Alu-
miniumchlorid nach und nach versetzt. Das Reaktionsgemisch
wurde mit QuecksilberverschluB 24 Stunden lang bei gewdhn-
licher Temperatur stehen gelassen. Dann wurde der Kolben-
inhalt auf Eis gegossen, mit Salzsiure angesiuert und !/, Stunde
lang am Wasserbade erwirmt. Das Reaktionsgemisch wurde
etwa 8 Stunden lang mit Wasserdampf destilliert, wobei zn-
nichst das Nitrobenzol tiberging, dann das Tetrahydrobenzol-
derivat. Das letztere Produkt wurde zur weiteren Reinigung
aus Alkohol umkrystallisiert. Das Diketodiacetylmethyltetra-
hydrobenzol krystallisiert in farblosen Nadeln, die bei 93—94°
schmelzen.

4,648 mg Subst.: 10,415 mg CO,, 2,612 mmg H,0.

CH,,0, Ber. C 61,22 H 6,12 Gef. C 61,10  H 6,24
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Die Verbindung ist unldslich in Wasser, dagegen leicht
loslich in Alkobol. Die alkoholische Losung der Verbindung
wird von Hisenchlorid blutrot gefirbt. Die Verbindung liefert
ein Mono-p-nitrophenylhydrazon. 1g der Verbindung wurde
in 20 cem 50°/ -igen warmer Essigsiure gelost und mit einer
essigsauren (20 ccm 50°/,-ige) Losung von 1g p-Nitrophenyl-
hydrazin” versetzt und gelinde erwirmt. Das Hydrazon fillt
bald aus und wird zur weiteren Reinigung aus Benzol um-
krystallisiert. Die Verbindung krystallisiert in gelben Blitt-
chen, die bei 225—226° schmelzen.

5,900 mg Subst.: 0,665 cem N (167, T16 mm).

C,H,,N,0,  Ber. N 1224  Gef. N 12,37

Das im Destillationskolben beim Krkalten ausgeschiedene
Produkt wurde abfiltriert und 2-mal aus Benzol unter Zuhilfe-
nahme von Tierkohle umkrystallisiert. Schmp. 147—148°1,
Ausbeute 0,3 g.

Das p-Nitrophenylhydrazon gewinnt man folgendermaBen:
0,2g Keton wurden in 10 ccm 10°/,-iger Essigsiure gelost, mit
einer warmen essigsauren Losung von 0,2g p-Nifrophenyl-
hydrazin (10 cem 50°/,-ig) versetzt und gelinde erwirmt. Beim
BErkalten scheidet sich das Hydrazon aus und wird zur weiteren
Reinigung aus 50°/ -iger Hssigsiure umkrystallisiert. Die Ver-
bindung bildet gelbe Nadeln, die unter Zersetzung bei 257
bis 2589 schmelzen.

0,1933 g Subst.: 26,0 cem N (189 761 mm).

Ci;H;;N,0,  Ber. N 15,63  Gef. N 15,78

Der vom obigen Keton abfiltrierte Inhalt des Destillations-
kolbens wird mit Ather extrahiert und der Auszug mit Natrium-
sulfat getrocknet. Der Ather wurde abdestilliert und der lige
Riickstand im Vakuum bei 12mm und 163—164° destilliert,
wobei ein farbloses Ol iiberging, welches bald erstarrte. Es
wurde 2-mal aus Benzol umkrystallisiert und schmolz bei 55
bis 56°. Ausbeute 1,1g. Farblose Nadeln, die mit p-Nitro-
phenylhydrazin nicht reagierten und die folgende Zusammen-
setzung zeigten:

4,610 mg Subst.: 10,845 mg CO,, 1,880 ng H,0.

C = 64,159, H=16,989,.

) Rasinki, M. Nencki’s Opera omnia Bd. I, 678.



