
U b e r  a l k y l i e r t e  R e s o r c i n e .  

Von 
A. Bauer-Benedikt und tL Punzengruber. 

Aus dem II.  Chemisehen Laboratorium der Universit/it Wien. 

(Eingelangt am 10. Nebr. 1950. Vorgelegt in der Sitzung am 23. Nebr. 1950.) 

Zwei ktirzlich zu unsercr Kenntnis gelangte Arbeiten englischer 
Forscher 1 sind der AnlaB, die Ergebnisse schon lang vollendeter Versuche 2 
mitzuteilen, die wir in anderem Zusammenh~ng bringen wollten. 

Wilson Baker, H . F .  Bondy, J . F . W .  McOmie und H. R. Tunnicli]/ 
bcschreiben die Isolierung yon 2-Methylresorcin und yon 2,4-Dimethyl- 
resorcin aus der ammoniakalischen Fltissigkeit, die bei der Tieftemperatur- 
verkokung anf~llt. Wir haben uns mit  der Untersuchung der hSher- 
siedenden Phenole besch~ftigt, die aus best immten Fr~ktionen der 
Kohlehydrierung nach Bergius isoliert wurden. Aus den wasserlSslichen 
Anteilen warden Brenzkatechin, 2-Methylresorcin (I), Schmp. 119 bis 
120 ~ lind aus deren Mutterlaugen ein 2wertiges Phenol yore Schmp. 108 
bis 109 ~  Formel CsK1002 isoliert. Die Konstitution dieses Produktes 
haben wir auf folgendem Wege bewicsell: 
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I I I  erwies sich mit  der Verbindung CsK1002 als identisch. AuBerdem 
wurden yon ires Homobrenzkatechin und Isohomobrenzkatechin n~ch- 
gewiesen. 

1 j .  chem. Soc. London 1949, 2834. 
2 Arbeiten mit A. Bauer in den Jahren 1943 bis 1944; Dissertat~ion 

H. Nunzengruber, M~rz 1947. 
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F i i r  andere  Versuehe ben6t ig ten  wir  hSher  a lkyl ie r te  geso rc in -  
d e r i v a t e .  Die Methylresore ine  haben  wi t  du tch  die Anwendung  der  
n a e h  Adams  u a d  Levine verbesse r t en  Gattermannsehen Aldehydsyn these  
und  t~edukt ion  der  A l d e h y d e  naeh  Clemmensen darges te l l t .  

W i r  s ind v o a  drei  versehiedermn Ausgangsmate r i a l i en  ausgegangen:  

1. Resorcin,  2. ~ e t h y l r e s o r e i n ,  3. Orein. 

Die Zwisehen- und  E n d p r o d u k t e  dieser Synthesere ihen  sind in den  
Tabellen I bis 3 enthalten. 

T a b e l l e  I. 

: Aus- 
Verbindung 8c~np.'-- beute Lit.eratur 

% 

l~esorcin . . . . . . . . . . .  . . .  
,Resoreylaldehyd . . . . . . .  

4-NIethylresorcin . . . . . . .  

2,4-Dioxy-5-methyl- 
benzaldehyd . . . . . . . .  

4 ,6 -Dimethy l resorc in . . .  

2,6-Dioxy-3,5-dimethyl- 
benzaldehyd . . . . . . . .  

2,4,6 -Trirnethylresorcin. 

i10,5 
135 

104 

146 

125 

73 

55 

50 

77 

156,5] 22 
i 

152 I 66 

R. Adams . und 1. Levine, J.  Amer. 
chem. Soe. 45, 2373 (1923). 

T. B. Johnson und 2:. W. Lane, J. 
Amer. chem. Soe. 43, 348 (1921). 

L. Gattermann, Liebigs Ann. Chem. 
357, 340 (1907). 

Auf anderem Wege dargestell~: 
T. L. Davis und J..F. Walker, J. 

Amer. chem. Soc. 52, 358 (1930). 

A. Robertson und R. Robinson, J. 
chem. Soc. London 1927, 2196. 

Auf anderem Wege dargestel l t :  
E. Knecht, Liebigs Ann. Chem. 215, 

1OO (1882). 

Tabelle 2. 

A u s -  
V e r b i n d u n g  S c h m p .  ~ b e u t e  L i t e r a t u r  

% 

2 -Methylresorcin . . . . . . .  
2,4-Dioxy-3-methyl- 

benzMdehyd . . . . . . . .  

2 ,4-Dinaethylresorcin. . .  

2,4-I) ioxy-3,5-dimethyl- 
benzaldehyd . . . . . . . .  

2,4,6-Trinaethylresorein. 

119--120 

153 

109 

184--185 
153 

53 

35 

55 
90 

E. T. Jones und A.  Robertson, 
J.  chem. Soe. London 1932, 
1689. Vgl. Anm. 1. 

Y. Asahina und S. Nonomura, 
J.  pharnaac. Soe. J apan  54, 
79 (1934). Vgl. Anna. 1. 

Unbekannt .  
Siehe Tabelle 1. 
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Von den in Tabelle 1 und 2 enthaltenen Verbindungen sind die 
meisten bekannt, aber teilweise auf anderen Wegen hergestellt worden. 

Die Gewinnung eines Tetramethylresorcins war nach 1 und 2 
nicht mSglich, da die Einfiihrung einer Aldehydgruppe in das 2,4,6-Tri- 
methylresorcin, wie zu erwarten, nieht gelang. 

Zum 2,4,5,6-Tetramethylresorcin gelangten wir erst, Ms wir yore 
Orcin ausgingen. 

Tabel le  3. 

V e r b i n d u n g  L i t e r a t u r  

Orein . . . . . . . . . . . . . . . .  
Orcylaldehyd . . . . . . . . .  

4,5-Dimethylresorcin... 

2,3-Dimethyl-4,6-dioxy- 
benzaldehyd . . . . . . . .  

4, 5, 6- Trimethylresorcin. 

3,4,5-Trinaethyl-2,6- 
dioxybenzaldehyd . . .  

2,4,5,6-Tetramethyl- 
resorcin . . . . . . . . . . . .  

AUS - 
S c h m p .  ~ b eu ~e  

% 

108 
152 40 

136--137 54 

196--197 85 

163--164 80 

140--141 80 

161--162 66 

R. Adams und I.  Levine, J. 
Anaer. chem. Soe. 45, 2373 
(1923). 

Auf anderem Wege dargestellt : 
G. Koller und E. Kandler, Mh. 

Chem. 56, 234 (1930). 

A. Butenandt und F. H. Sto- 
dola, Liebigs Ann. Chem. 539, 
40 (1939). 

t ). Karrer und E. Schicl~, Helv. 
china. Aeta 26, 800 (1943). 

Wie bei 2,3-Dimethyl-4,6- 
dioxybenzaldehyd. 

Von den in der Tabelle 3 enthaltenen Verbindungen waren, als wir 
unsere Versuche beendeten, der 3,4,5-Trimethyl-2,6-dioxybenzaldehyd 
und das 2,4,5,6-Tetramethylresorcin unbekannt. Kiirzlich kam eine 
Arbeit yon A.  Robertson und W . H .  Whalley s zu unserer Kenntnis, 
nach der die beiden Verbindungen auf dem gleiehen Wege vom 4,5,6- 
Trimethylresorein ausgehend dargestellt wurden. Trotz der yon uns 
gefundenen hSheren Sehmelzpunkte ist an der Identit~t der Verbiudungen 
nicht zu zweifeln. Die genannten englischen Autoren bringen in ihrer 
Arbeit einen strengen Konstitutionsbeweis fiir das 4,5,6-Trimethylresorcin, 
fiir das noeh die Konstitution eines 2,4,5-Trimethylresorcins mSglich 
gewesen wgre. 

Wir haben uns aueh mit der Darstellung i~thylierter Resoreine be- 
schgftigt. In  Best~tigung der Angaben yon R. C. Shah und P. R.  Mehta 4 

3 j .  chem. Soe. London 1949, 3038. 
4 j .  Indian chem. Soc. 18, 358 (1936). 
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getang es uns nicht, mittels der Hoesch-S3elthese yore 4,6-Digthyl- 
resorcin aus zum 2,6-Dioxy-3,5-di~thylacetophenon zu gelangen. Auch 
mittels der Friedel-Cra/tssehen Reaktion gelang die Einfiihrung eines 
Acetylrestes in die Stellung 2 des 4,6-Di~thylresorcins nicht. Wir 
haben jedoeh das 2,4,6=Tri~thylresorcin auf zwei anderen Wegen 
erhalten. ]~ei dem einen gingen wir yore 2,4-Di~thylresorein aus. 
Dieses erhielten wit aus Resoreindiacetat, das der Friessehen Ver- 
schiebung ~mter den yon K. W. t~osenmund, R. ;Buchwald und Th. Deli- 
gianni85 angegebenen Bedingungen unterworfen wurde. Bei dieser 
Reaktion entsteht das 2,4-Diaeetylresorcin a]s t tauptprodukt ;  daneben 
bildet sich das leicht abtrennbare 4,6-Diacetylresorcin. Naeh Rosenmund 
und ~i tarbei tern gelingt aber die ~berfiihrung des 2,4-Diacety]resoreins 
in das 2,4-Di~thylresorcin nicht, da dabei unter Abspaltung der in Stel- 
lung 2 befindlichen Acetylgruppe 4-~thy]resorcin entstehen soll. Unter 
den im experimentellen Tell angegebenen Bedingungen gelang uns aber 
die Clemmensen-Reduktion zum 2,4-Di~thylresorcin. .~ber diese Ver- 
bindung liegt eine uns im Original nieht zuggngliche Beschreibung 6 der 
gedukt ion  des 2-~thyl-4-acetylresoreins und die Angabe des Schmelz- 
punktes yon 2,4-Di~tthylresorcin yon 96 bis 97 ~ vor. Dieses lieB sich mit 
Hilfe tier Hoesch-Synthese leicht in das 6-Acety]-2,4-digthy]resorcin, 
Sehmp. 109 bis 110 ~ umwandeln, dessen Reduktionsprodukt nach 
Clemmensen das bisher unbekannte 2,4,6-Tri~thylresorein vom Schmp. 80 
bis 81 ~ lieferte. 

Der zweite Weg geht yore 4-~thylresorcin aus, dessen Diacetat bei 
der ~rie8sehen Verschiebung das 2,6-Diacetyl-4-~thylresorcin lieferte 5. 
Bei der Clemmensen.Reduktion dieses Stories erhielten wir ein Produkt,  
das mit dem oben beschriebenen 2,4,6-Trigthylresorcha identiseh war. 
Erst  vor kurzem sind wir in den Besitz einer Literaturstelle yon S. D. 
LimayC gekommen, der ebenfalls das 2,4,6-Tri~thylresorciu darstellt. 
Unter den in Chem. Abstr. referierten drei ~efhoden ist auch eine er- 
wghnt, bei welcher der erste yon uns eingeschlagene Weg begangen wird. 
Der indische Autor erhielt so das 2,4,6-Trigthylresorein, fiir das er einen 
Sehmp. yon 85 ~ angibt. 

Das 2,4,5,6-Tetragthylresorcin haben wir noch nicht mit Sieherheit 
erha]ten. Wir hoffen aber, es durch Reduktion des bei der Friesschen 
Verschiebung des Diacetats des 2,4,6-Trigthylresorcins erhaltenen Stoff- 
gemisches darstellen zu kSnnen. Wir werden spgter dariiber berichten. 

Ffir die Anregung zu dieser Arbeit danken wir I:Ierrn Prof. Dr. F. Wessely 
bestens. 

5 Arch. Pharmaz. 271, 342 (1933). 
6 S. D. Limaye und D. B. Limaye, Rasayanam (J. Progr. chem. Sci.) 1, 

109"(1937); Chem. Zbl. 1988 I, 2361. 
7 Rasayanam (J. Progr. chem. Sci.) 1943, 246; Chem. Abstr. 1944, 42584. 
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Experimenteller Teil. 

Isolierung yon 2-Methylresorcin und 2,4-Dimethylresorein. 

Eine Phenolfraktion aus der Kohlehydrierung naeh Bergius yon der  
Siedegrenze 230 bis 270 ~  mit  Wasser extrahiert. Aus der w/il~r. LOsung: 
wurden die Phenols dutch Extrak~ion mit  2ither gewormen und  einer fraktio- 
nierten Destilla~ion unterworfen. Aus der bei 99 his 100~ m m  erhaltenen 
Frakt ion wurde dureh Kristallisation aus Benzol 2-Methylresorein vom 
Sehmp. l I9  bis 120 ~ gewonnen; aus dessen Mutterlaugen liel~ sieh dutch 
fraktionierte KristMlisation 2,4-Dimethylresorein isolieren, Sehmp. 110~ 

CsHi002. Ber. C 69,54, I-I 7,30. Gef. C 69,44, H 7,48. 

2,4-Dioxy-3-methylbenz~ldehyd. Zu einer LSsung yon 20 g 2-1~ethyl- 
resorein in 200 ml absol. ~ther  wurden 47 g Zinkeyanid zugesetzt und  unter  
starkem Sehiitteln troekenes HC1-Gas w~hrend 2 Stdn. eingeleitet. ES t r a t  
Aldimidabseheidung ein. Die weitere Aufarbeitung erfolgte naeh einigem 
Stehen in der iibliehen Weise. Der aus der w/~l~r. ZersetzungslSsung aus- 
gefallene Aldehyd sehmolz naeh dem Uml6sen aus Benzol bei 152 ~ Aus- 
beute:  70~o d. Th. 

2,4-Dimethylresorein. 12 g des obigen Aldehyds wurden mit  75 ml Alkohol, 
30ml  Eisessig, 300ml I-IC1 ( i : 2 )  und  10g ZinkamaIgam 5 Stdn. un te r  
l~/iekfluI3 gekoeht. Die Aufarbeitung erfolgte in der ~bliehen Art mid Weise. 
Naeh 2mMiger Destfllation im Vak. wards aus BenzoI bis zur Sehmelz- 
punktskonstunz yon 110 ~ umgel6st. Mit dem aus dem l~ohphenolgemiseh 
isolierten 2,4-Dimethylresorein t ra t  keine Depression des Sehmelzpunktes 
auf. Ausbeute: 50~o. 

Das Zinkamalgam wurde in folgender Weiss dargestellt: I n  100 g einer 
5 ~oigen I{gC12-LOsung wurden 50 g Zinkstaub eingetragen und unter  h~ufigem 
Schtibteln i S~d. stehen gelassen. Die L6sung wurde abgegossen und das 
Amalgam 3mM mit  10~oiger t{C1 gewasehen. 

Nachstehende Angaben betreffen die in den Tabellen 1 bis 3 enthaltenen 
Verbindungen, s0weit sis auf anderem als in der angeffihrten Li teratur  
besehriebenen Wege dargestell~ warden. 

2 ,~t, 6 - Trimeth ylresorcin. 

a) Aus Resorcin. Das 4,6-Dime~hylresorcin wurde aus 4,6-Dioxy-3- 
methylbenzaldehyd durch Redakt ion naeh Clemmensen gewormen. 4,5 g, 
des Aldehyds warden in einem Gemiseh yon 25 ml Alkohol und I0 ml Eis- 
essig gel6st, 25 g Zinkamalgam und 100 ml I-IC1 (1 : 2) zugefiigt und 5 Stdn. 
nnter  i~tiekflul3 gekocht. Nach dem Abgiel3en veto Zink wurde mit  NaC1 
gesgttigt and  ausgegthert. Die Xtherl6sung wurde mit  8 ~oiger NaHCOs-L6sung 
gewasehen; naeh dem Troeknen wurde der naeh dem Verdampfen des Athers 
verbleibende ]~iiekstand in gutem Vak. destilliert and  aas BenzoI umgelSst. 
Sehmp. 125 ~ 

Zur Darstellung des 2,~,6-Trimethylresorcins wurde der 3,5-Dimebhyl- 
2,6-dioxybenzaldehyd der Clem~nensen-I~eduktion unterworfen, die wie 
oben ausgef/ihrt wards. Naeh der ~einigung dureh Vakuumdestillation 
und Kristallisation aus Benzol wurden Bl~ttehen aus Benzol vom Sehmp. 152 ~ 
erhMten. 

b) Aus 2-Methylresorcin. Der 2,4-Dioxy-3,5-dimethylbenzaldehyd wurde 
&uf folgende Weise d~rgeste]lt : Zu einer L6sung yon 3 g 2,4-Dimethylreso~cin 
in 30ml  ~ther  wurden 6,4g Zinkcyanid zugese~zt und  unter  starkem 
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Schfitteln 2 Stdn. HC1-Gas eingeleitet. Naeh 50 Min. t rat  die Abscheidung 
des Aldimids ein. Nach Stehen fiber Naeht  wurde in der [iblichen Weise 
zersetzt und der ausgefallene Aldehyd der Dest i l la t ion unterworfen. Nach 
weiterer Reinigung durch Krista]lisation aus verd. Alkohol war der Sehmp. 184 
bis 185 ~ 

Cgttl00 a. Ber. C 65,05, H 6,07. Gel. C 65,10, H 6,02. 

Die Clemmensen-~eduktion des Atdehyds wurde wie oben beschrieben 
ausgeffihrt. Das erhaltene Produkt  war naeh Schmp. und Mischsehmp. 
mi t  dem obigen Pr~parat yon 2,4,6-Trimethylresorcin identiseh. 

2,4,5,6- Tetramethylresorcin. 
3,4,5-Trimethyl-2,6-dioxybenzaldehyd. 0,5 g 4,5,6-Trimethylr~sorein wurden 

in 5 ml absol. J~ther gel6st und unter Kfihlung trockenes HCI-Gas eingeleitet. 
I)as Aldimidehlorhydrat sehied sich nach kurzer Zeit aus. Naeh 2stfind. 
SSehen wurde nach Abgief~en des J~thers mit Wasser verkocht. Der aus- 
gefallene Aldehyd konnte dutch Destillieren und Umkristallisieren aus 
Benzol gereinigt werden. Sehmp. 140 bis 141 ~ Ausbeute: 80% d. Th. 

C10H1sO a. Bet. C 66,65, H 6,71. Cef. C 66,50, H 6,75. 

1 g des obigen Aldehyds wurden in einem Gemiseh yon I0 ml Alkohol 
und 4 ml Eisessig gel6st, 5g Zinkamalg'am zugesetzt und mit 30 ml HCI 
(1:2) 5 Stdn. unter Riiekflul~ gekocht, lqach der fibliehen Aufarbeitung 
wurde das 2,4,5,6-Tetramethylresorein aus wgBr. Alkohol umkristallisiert. 
Sehmp. 161,5 his 162,5 ~ Ausbeute: 66% d. Th. 

C10H1402. Ber. C 72,26, H 8,49. Cef. C 72,30, H 8,60. 

2,4,6- Tri~thylresorcin. 

a) Aus 2,d-Diacetylresorcin. Zur Darstellung dieses Stoffes wurden 
33 g Resorcindiaeetat mi t  50 g gut geputvertem A1Cla versetzt und im 01bad 
auf 70 ~ erwgrmt. Imlerhalb einer halben Std. steigert man die Temp. auf 
130 ~ und hglt auf dieser Temp. zirku 4 Stdn. Naeh dem Erkalten wurde 
mi t  YVasser und verd. HCt zersetzt und mit  Wusserdampf destilliert. Das 
2,4-Diacetylresorein scheidet sich in der Vorlage in Form sch6ner weil3er 
Nadehn ab, die aus Methanol umkristallisiert wurden. Naeh dem Troeknen 
lag der Sehmp. bei 87 bis 89 ~ 

In den spgteren Anteilen der Wasserdampfdestillation geht 4,6-Diacetyl- 
resorein fiber, das veto 2,4-Diaee~ylresorcin dureh Destillation im Hochvak. 
getrennt werden kann. 

2,~-Diggthylresorcin. 0,5 g 2,4-Diaeetylresorcin wurden in 10 ml Eisessig 
mit  2 g Zinkamalgam und 20 ml HC1 (1 : 1) zum Sieden erhitzt. VV*ghrend 
1 Std. wurde atle 10 Min. je 1 ml konz. HC1 zugeffig't -and darnaeh die Reaktion 
abgebrochen. Nach dem Abgief~en veto  iiberschfissigen Zink wurde mi t  
NaCI gesgttigt und ausgegthert. Die XtherlSsung wurde mit 8~iger NaHCO a- 
LOsung durehgesehiittelt und mi t  NaC1 gegroekne~; ihr l%fiekstand wu'rde 
im I-Iochvak. destflliert. Das tibergehende gelbe O1 erstarrt bald zu Kristallen, 
die aus Petroliither nmgelSst mit  60% Ausbeute das 2,4-Di~ithylresorcin 
veto Schmp. 91 bis 92 ~ ergaben. 

Das 6-Acetyl-2,4-digthylresorcin wurde aus 0,5g 2,4-Di~ithylresorcin, 
das in 7 ml absol. Xther gel6st war, dutch Zusatz yon 0,2 g Acetonitril  und 
0,2g getroeknetem Zinkchlorid dureh Einleiten yon trockenem I-IC1-Gas 
hergestellt. I)as Ketimidchlorhydrar schied sieh bald aus und wurde nach 
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2stiind. Stehen durch Kochen mi~ Wasser hydrolysiert ,  lkTach der iiblichen 
Aufarbeitung wurde aus Alkohol umgelSst und in 20~oiger Ausbeute eine 
Substanz yore Schmp. 109 bis 110 ~ erhalten. 

C12/~I~6Oa. Ber. C 69,20, I-I 7,75. Gef. C 69,10, I-I 8,15. 

0,05 g dieses Stoffes wurden mi t  0,5 g Zinkamalgam in 20 ml Eisessig 
mi t  2 rnl I-IC1 (1 : 1) 2 Stdn. am Riickflui3kiihler erhitzt,  l~dch der iiblichen 
Aufarbeitung wurde das Produkt  im I-Iochvak. destil l iert  und dann aus 
Petrol~ther umgelSst. In  45~oiger Ausbeute wurden Kristal le  vom Schmp. 80 
bis 81 ~ erhalten. Aus der Analyse ergibt sieh, dal~ das 2,4,6-Triiithylresorcin 
vorliegt. 

C12I-IlsO2. Ber. C 74,19, H 9,34. Gel. C 74,30, H 9,22. 

b) Aus  d-~thylresorcin. Das 4-~thylresorcin wurde nach K.  W. ~osen- 
round ~ in das 4-J~thyl-2,6-diacetylresorcin veto Schmp. 73 bis 74 ~ iiber- 
gefiihrt. Seine l%eduktion nach Clemmensen wurde wie oben beschrieben 
ausgefiihrt. Iqach dem Umkristall isieren aus Petrol~ither wurden Kristal le 
erhalten, die bei 80 bls 81 ~ schmolzen und mi t  dem oben beschriebenen 
2,4,6-Trigthylresorcin aus 6-Aeetyl-2,4-di~thylresorcin identisch waren. 

Uber Potentiale: Bodenquecksilber/Me61i~sung 
in der Polarographie. 

( K u r z e  M i t t e i h n g .  ) 

Von 

51. Konopik. 
Aus dem I. Chemischen Labora tor ium der Universit / i t  Wien. 

Mit 1 Abbildung.  

(Eingelangt am 24. April  1950. Vorgelegt in der Sitzung am 28. April  1950.) 

Bei der ka thod i schen  Absche idung  yon  Sb a + aus 1 n NaOI{ an  der  
t t g -Tropfe lek t rode  un te r  Verwendung yon  Bodenquecks i lber  als Anode  
e rgaben  sich zweifache Differenzen hinsicht l ich des auf die ges~t t igte  
Ka lomele lek t rode  bezogenen Ha lbs tu fenpo ten t i a l s  E1/2 (alle auf das  
Bodenquecksilber bezogenen Potent iMe warden mi t  ~ bezeiehnet) :  

1. Unsere  eigenen W e r t e  Ell2 - -  zusammengese tz t  aus den a m  Polaro-  
g r a m m  abgelesenen ~lA-Werten und  dem R uhe po t e n t i a l  des Sys tems  
Hg/1 n NaOI-I gegen eine ges~t t igte  Ka lomele lek t rode  - -  lagen fiir 
Sb -Konzen t r a t i onen  yon e twa 1 0 - a m  mi t  - - 0 , 9 0  bis - - 0 , 9 5  V wesent-  
lich positiver als die in der  L i t e r a tu r  angegebenen W e r t e :  - - 1 , 1 7  bzw. 
- -  1 , 2 6  V 1, 2. 

2. F i i r  kleinere Konzen t ra t io I ien  yon  Sb a+ (10-~m und  kleiner) 
versehoben  sich die aus dem Po la rog ramm folgenden ~v2-Werte zu 

1 j .  Heyrovs~y, Polarographie, S. 203. Wien 1941. 
"~ I .  M.  Kolthoi] und J.  J .  L@gane, Polarography,  S. 262, 481. New 

York. 1941, Repr int  1946. 


