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94. Adol f  Sonn: mer Flechtenstoffe, 111.: Ein Beitrag zur 
Beetimmung der Eonstitution des Divarins. 

[Aus dem Cbemischen Institut der Univei-sitat Konigsberg i. Pr.] 
(Eingegangen am 29. Januar 1921.) 

Aus Flechten der Gattung E v e  rn i a sind Siiuren isoliert worden, 
aus denen man bei der Einwirkung von Alkalien oder beim Erhitzen 
rnit Jodwasserstoffsaure ein Phenol von der Zusammensetzung Cs HIS 0 2  

erhielt. Es farbte sich mit Vanillin-Schwefelsiiure Ihnlich wie Orcin ; 
auch bildete es gleich dem Orcin ein Hydrat. H e s s e  erteilte daher 
dem ~ D i v a r i n a ,  wie er dieses Phenol nannte, die dem Orcin ent- 
sprechende Formel des symm. n-Propyl-resorcins (I.). Nun haben 
J o h n s o n  ur;d Hodge l )  fur das con ihnen dargestellte 1-n-Propyl- 
2.4-dioxy-benzol (11.) den Schmp. 82-83O, den auch H e s s e  beim 
Divarin gefunden hatte, angegeben. D a  die synthetische Verbindung 
nur ganz kurz beschrieben ist, lieB sich nicht erkennen, ob sie mit 
dem Naturprodukt identisch sein konnte. Ich habe daher das 4-12. 
Propyl-resorcin (11.) nocbmals ebenso wie J .ohnson  und H o d g e  aus 
2 . 4 -  D i o x y p h e n y l -  1 - i i t h y l -  k e t o n  (2.4-Dioxy-propi-ophenon) 
durch Reduktion nach der Methode von C l e m m e n s e n  dargestellt. 
Es zeigte sicb nun, daB die aus Benzol umkrystallisierte wasserfreie 
Verbindung nicht bei 82-830, sondern bei 107-10S0 schmolz. Um 
das sehr fest gebundene Krystallwasser zu entfernen, hatte ich das 
bei der Reduktion erhaltene 0 1  zuniichst im Vakuum destilliert; da- 
gegen haben J o h n s o n  und H o d g e  ihr Produkt nur aus Benzol kr1- 
stallisiert, und obgleich es nach der Analyse wasserfrei war, wurde 
der Schmelzpunkt wahrscheinlich doch durch einen Gehalt an Krystall- 
wasser herabgedrfickt. Fur das krystallwasser-haltige Phenol fand 
ich den Schmp. 71O. 
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2.4-Dioxyphenyl-l -iithyl-k eton. 
It, eine Losung von 40 g R e s o r c i n  und 18 g P r o p i o n i t r i l  in 

100 ccm wasserfreiem i t h e r  leitet man nach Zusatz von 15 g friach 
geschmolzenem Zinkchlorid trocknes Salzsauregas bis zur Siittigung 
ein. Nach einigen Stunden giel3t man den Ather von der sirupartigen 
Ausscheidung oder lost in Wasser und erhitzt l / 4 - l / ~  Side. aum 
Sieden. Das Dioxyketon scheidet sich in einer Ausbeute von 25 g ab. 

I) Am. SOC. 35, 1020; C. 1913, I1 1299. B. 47, 54 [1914]. 



1-n - P r o p y 1- 2.4 - d i  o x  9; - b e  n z 01 (11.). 
Bei der R e d u k t i o n  d e s  2 . 4 - D i o x y p h e n y l -  1 - a t h y l -  k e t o n s  

nach C l e m m e n s e n l )  scheidet sich ein 01  ab, das beim Abkuhlen 
erstarrt. Man nimmt in Ather auf, trocknet mit Natriumsulfat und 
destilliert nach dem Verjagen dee Athers unter vermindertem Druck. 
Zuerst geht vie1 Wasser, das ohne Zweifel als Krystallwasser gebun- 
den war, iiber. Das 4-Propyl-resorcin siedet unter 14-15 mm Druck 
bei 172-174O (unkorr.). Es wird beim liingeren Stehen oder beim 
Anriihren mit Benzol fest. Aus Benzol oder Ligroin krystallisiert es 
in schmalen, diinnen Prismen. Die wasserfreie Verbindung schmilzt 
bei 107-108° (unkorr.), die wasserhaltige bei 7 lo. Mit Eisenchlorid 
farbt sich das Propyl-resorcin in wiiidriger Losung rotviolett, in alko- 
holischer griingelb. Es  ist leicht liislich in Wasser, Ather, Alkohol 
und' Aceton, schwerer in Benzol und Ligroin. Die alkalische Liisung 
des Phenols wird an der Luft allmahlich dunkelgrun. 

0.1575 g Sbst.: 0.4076 g COa, 0.1145 g Hz0. - 0.1751 g Sbst.: 0.4540 g 
COa, 0.1251 g HZO. 

CsHlaOz (152.15). Ber. C 71.01, H 7.95. 
Gef. 70.60, 70.73, 8.13, 7.99. 

[5  -n- Pr o p y l  - 2.4- d i o x  y - ben z a l l  - a n i l i n  (111.) 
Man fuhrt in n Propyl-dioxy-benzol nach G a t t e r m a n n * )  die 

Aldehydgruppe ein. Das Rohprodukt der Kondensation erhitzt man 
mit Anilin, sangt die gebildete Benzalverbindung ab und wascht mit 
Ather nach. Aus der 20-fachen Menge heil3em Beneol krystallisiert 
die Verbindung in grungelben, derben Prismen. 

0.1824 g Sbst.: 9.06 ccm N (150, 753mm, 33-proz. KOB). 
C16H17O2N (255.23) Ber. N 5.49. Gef. N 5.77. 

Die Benzalverbindung schmilzt bei 159* (unkorr.) unter Blasen- 
werfen zu einer roten Flussigkeit. Sie ist leicht loslich in Alkohol. 
Die alkoholische Losung Sarbt sich auf Zusatz yon Eisenchlorid 
schwarzgriin. Sie lost sich leicht in Essigester auch in der Kalte, 
sehr schwer in Ligroin. 

Kocht man die alkohdische Losung nach Zusatz von verd. Saure 
einige Zeit am RuckfluDkuhler und verdunnt dann mit Wasser, so 
scheidet sich der 5 - n - P r o p y l - 2 . 4 - d i o x j f - b e n z a l d e h y d  in farb- 
losen, diinnen, schmalen Tafeln ab. Die von mir erhaltene Probe 
erwies sich unter dem Mikroskop als noch nicht ganz einheitlich; man 
Lonnte noch einige derbere, gelbe Krystalle der Benzalverbindung er- 
b ennen; dementsprechend schmolz sie auch unscharE zwiachen 71 -76". 

I)  a. a. 0. a) A.  3.57, 310 [190i]. 




