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94, Adolf Sonn: Uber Flechtenstoffe, III.: Hin Beitrag zur
Bestimmung der Konstitution des Divarins.
[Aus dem Chemischen Tostitut der Universitit Konigsherg i. Pr.]
(Eingegangen am 29. Januar 1921.)

Aus Flechten der Gattung Evernia sind Séuren isoliert worden,
aus denen man bei der Einwirkung von Alkalien oder beim Erhitzen
mit Jodwasserstoffsiure ein Phenol von der Zusammensetzung Co Hys O
erhielt. Es firbte sich mit Vanillin-Schwefelsdure shnlich wie Orcin;
auch bildete es gleich dem Orcin ein Hydrat. Hesse erteilte daher
dem »Divarin«, wie er dieses Phenol nannte, die dem Orcin ent-
sprechende Formel des symm. n-Propyl-resorcins (I.). Nun haben
Johnson und Hodge!) fiir das von ihnen dargestelite 1-n-Propyl-
2.4-dioxy-benzol (IL) den Schmp. 82—83° den auch Hesse beim
Divarin gefunden hatte, angegeben. Da die synthetische Verbindung
nur ganz kurz beschrieben ist, lie} sich nicht erkennen, ob sie mit
dem Naturprodukt identisch sein konnte. Ich habe daher das 4-n-
Propyl-resorcin (II.) nochmals ebenso wie Johnson und Hodge aus
2.4-Dioxyphenyl-1-dthyl-keton (2.4-Dioxy-propiophenon)
durch Reduktion nach der Methode von Clemmensen?) dargestellt.
Es zeigte sicb nun, dal} die aus Benzol umkrystallisierte wasserfreie
Verbindung nicht bei 82—83° sondern bei 107—108° schmolz. Um
das sehr fest gebundene Krystallwasser zu entfernen, hatte ich das
bei der Reduktion erhaltene Ol zunichst im Vakuum destilliert; da-
gegen haben Johnson und Hodge ihr Produkt nur aus Benzol kry-
stallisiert, und obgleich es pach der Analyse wasserirei war, wurde
der Schmelzpunkt wahrscheinlich doch durch einen Gehalt an Krystall-
wasser herabgedriickt. Fir das krystallwasser-haltige Phenol fand
ich den Schmp. 71°.
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2.4-Dioxyphenyl-1-athyl-keton.
In eine Losung von 40 g Resorcin und 18 g Propionitril in
100 cem wasserfreiem Ather leitet man nach Zusatz von 15 g frisch
geschmolzenem Zinkchlorid trocknes Salzsiuregas bis zur Sittigung
ein. Nach einigen Stunden gieBt man den Ather von der sirupartigen
Ausscheidung oder lést in Wasser und erhitzt /,—1/; Stde. zum
Sieden. Das Dioxyketon scheidet sich in einer Ausbeute von 25 g ab.

1) Am. Scc. 85, 1020; C. 1913, II 1299. 3) B. 47, 54 [1914].



774

1-n-Propyl-2.4-dioxy-benzol (IL.).

Bei der Reduktion des 2.4-Dioxyphenyl-1-dthyl-ketons
nach Clemmensen?) scheidet sich ein Ol ab, das beim Abkiihlen
erstarrt. Man nimmt in Ather auf, trocknet mit Natriumsulfat und
destilliert nach dem Verjagen des Athers unter vermindertem Druck.
Zuerst geht viel Wasser, das ohne Zweifel als Krystallwasser gebun-
den war, iiber. Das 4-Propyl-resorcin siedet unter 14—15 mm Druck
bei 172—174° (unkorr.). Es wird beim lingeren Stehen oder beim
Anrithren mit Benzol fest. Aus Benzol oder Ligroin krystallisiert es
in schmalen, diinnen Prismen. Die wasserfreie Verbindung schmilzt
bei 107—108° (unkorr.), die wasserhaltige bei 71° Mit Eisenchlorid
farbt sich das Propyl-resorcin in waBriger Losung rotviolett, in alko-
holischer griingelb. Es ist leicht loslich in Wasser, Ather, Alkohol
und’ Aceton, schwerer in Benzol und Ligroin. Die alkalische Lésung
des. Phenols wird an der Luft allmihlich dunkelgriin.

0.1575 g Shst.: 0.4076 g COs, 0.1145 g H;0. — 0.1751 g Sbst.: 0.4540 g
C0,, 0.1251 g H;O.

CoH;30; (152.15). Ber. C 71.01, H 7.95.
Gef. » 70.60, 70.73, » -8.18, 7.99.

[6-n-Propyl-2.4-dioxy-benzal]-anilin (IIL)

Man fiihrt in n Propyl-dioxy-benzol nach Gattermann?) die
Aldehydgruppe ein, Das Rohprodukt der Kondensation erhitzt man
mit Anilin, saugt die gebildete Benzalverbindung ab und wischt mit
Ather nach, Aus der 20-fachen Menge heilem Benzol krystallisiert
die Verbindung in griingelben, derben Prismen.

0.1824 g Sbst.: 9.06 ccm N (159 753 mm, 33-proz. KOH).

CisHir Oz N (255.23) Ber. N 5.49. Gef. N 5.7,

Die Benzalverbindung schmilzt bei 159° (unkorr.) unter Blasen-
werfen zu einer roten Flissigkeit. Sie ist leicht 16slich iu Alkohol.
Die alkoholische Lodsung firbt sich auf Zusatz von Eisenchlorid
schwarzgriin. Sie 10st sich leicht in Essigester auch in der Kiilte,
sehr schwer in Ligroin.

Kocht mau die alkoholische Losung nach Zusatz von verd. Siure
einige Zeit am Riickflufkiihler und verdiinot dann mit Wasser, so
scheidet sich der 5-n-Propyl-2.4-dioxy-benzaldehyd in farb-
losen, diinnen, schmalen Tafeln ab. Die von mir erhaltene Probe
erwies sich unter dem Mikroskop als noch nicht ganz einheitlich; man
konnte noch einige derbere, gelbe Krystalle der Benzalverbindung er-
lennen; dementsprechend schmolz sie auch unscharf zwischen 71—76".

) a a O. % A. 857, 340 [1907].





