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373. A d  o 1 f S o n n: Ober die Alkylierung von Dihydro-resorcinen. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Konigsberg i. PI.] 

(Eingepangen am 21. Kovember 1932.) 
Durch Umsetzung des Silbersalzes von Dihydro-resorcin (I; R = H) 

mit Brom- oder Jodalkyl  erhielt Merlingl) den entsprechenden Ather: I.  
Vor 1 and er a), der viele sub s t i  t ui er t e D i h y d r o -r es o r ci ne synthetisch 
darskllte, glaubte, durch Behandlung ihrer Alkalisalze mit Alkylhalogeniden 
ebenfalls nur Ather erhalten zu haben, so daB die Gewinnung von homo- 
logen Dihydro-resorcin-Verbindungen (11) auf diese Weise nicht 
moglich ware. Vor einigen Jahren ist nun schon gezeigt worden, dal3 diese 
Annahme nicht zutrif€t3). Es konnten z. B. durch Umsetzung der Kalium- 
salze von und von 
j-Methyl-dihydro-resorcin (IV, R = H) mit Jodmethyl  die homo- 
lo g en z -Met h y 1- D eri v a t  e erhalten werden. 

Es ist seitdem eine ganze Reihe von 5-substi tuierten Dihydro- 
resorcinen der Einwirkung von Alkylhalogeniden bei Gcgenwart von 
Alkali unterworfen worden, und es hat sich gezeigt, daS sich mit den ein- 
facheren Alkylhalogeniden aul3er der Methyl-Gruppe, der Benzyl- und 
der Allyl-Rest mit guter Ausbeute in die 2-Stellung der Dihydro-resor- 
cine einfiihren lassen, wahrend Athyljodid und seine Homologen in 
geringem Umfang in dieser Weise reagieren. Es tntt also Verknupfung 
am C-Atom in Stellung z vorwiegend nur ein bei Anwendung von -1- 
halogeniden, bei denen das Halogen lockerer gebunden ist, als bei den Methyl- 
Homologen. 

Bei Keto-Znol-Tautomeren von Mono - ke t o -Verb i nd un ge n (C y clo - 
he xan o n en,  3 - 0 x y - cum ar o n - D er i v a t e n), hat v. Auw e I s 4, ahnliche 
Verhaltnisse gefunden. Bekannt sind die C-Alkylierungen von Claisen5) 
bei einfachen Phenolen mit Benzyl- und Allylbromid. Claisen5) und 

, v. Auwers4) heben auch schon hervor, daS die Valenz-Beanspruchung der 
Radikale ein Faktor von wesentlicher Bedeutung bei diesen Reaktionen ist. 

'Ebenso wie bei den in 5-Stellung mono-alkylierten Dihydro-resorcinen 
la& sich, wie Desais) vor kurzem gezeigt hat, auch bei 5.5-disubstituierten 
Verbindungen S pi r o - 
hexan di o n - I .3 -V erb i n dun ge n) eine C-Alkylierung durchfiihren. tfber 
das Verhalten der von mir dargestellten 5-substituierten Dihydro-resorcine 
und ihrer z-Alkyl-Derivate gegeniiber Halogenen wird an anderer Stelle 
berichtet werden. Im Nachfolgenden wird nur die Einfiihrung der Allyl- 
und der Ben z y 1 - Gruppe in das 5 -Met h y 1 - di h y dr  o -r es o r ci n') beschrieben. 
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Berchreibung der Verrachc. 
5-Methyl-2-allyl-dihydro-resorcin (IV, R = CH, : CH.CH,-). 
EineLosung von 5.7 g 5-Methyl-dihydro-resorcin in der berechneten 

Menge zo-proz. Kalilauge (2.5g KOH) wird nach Zusatz von 6 g  Allyl- 
bromid einige Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen nimmt man 
das 01 in Ather auf, trennt von der warigen Schicht ab und entzieht dem 
Ather das C-allylierte Produkt durch mehrfaches Ausschiitteln mi t  Alkali- 
lauge. Die beim Ansiiuern ausfallende Emulsion erstarrt bald. Aus heiI3em 
Wasser erhalt man derbe, vielfach miteinander verwachsene Krystalle, die 
beim Erhitzen nach vorheriger Sinterung bei 133-134O schmelzen. 

0.1302 g Sbst.: 0.3456 g CO,, 0.1026 g H20. 
CloH,,O, (166). Ber. C 72.25, H 8.5. Gef. C 72.39, H 3.8. 

5 - M e t  h y 1 - 2 - b en z y 1 - di h y dr  o -re so  r ci n (IV, R = - CH, . C&). 
Eine 15sung von 6 g 5-Methyl-dihydro-resorcin in zo-proz. Kali- 

lauge (2.8 g KOH) erhitzt man nach Zugabe von 6 g Benzylchlorid I bis 
2 Stdn. am RiickfluBkiihler. Die nach dem Abkiihlen halbfeste, rotliche 
Masse wird in Ather aufgenommen, und man schuttelt die sauren Bestandteile 
mit Alkalilauge aus. Beim Ansauern fallt eine alsbald erstarrende Emulsion. 
Aus verd. Methylalkohol (3 Wasser : I Alkohol), aus einem Gemisch gleicher 
Volumina Wasser und Acetonitril oder am besten aus 70-proz. Xssigsaure 
erhalt man die Verbindung als schmale, lange Prismen. Sie schmelzen von 
X ~ Z - I ~ ~ O ,  nachdem schon einige Grade vorher Sinterung eingetreten ist. 

0.1258 g Sbst.: 0.3580 g COP, 0.0824 g H,O. 
C,,H,,O, (216). Ber. C 77.74, H 7.45. Gef. C 77.62, H 7.32. 

5-Methyl-2.2-dibenzyl-di hydro-resorcin. 
Die atherische Ii5sung des Benzylierungsproduk, der das Mono-benzyl- 

Derivat entzogen war, hinterlieI3 nach dem Abdunsten ein 01, aus dem sich 
nach langerem Stehen Krystalle abschieden. Sie erwiesen siCh als Dibenzyl- 
Verbindung. Aus Methylalkohol scheidet sie sich in Form von kleinen, 
glanzenden, rhomboedrischen Krystallen vom Schmp. 129O aus. 

C,,H,,OI (306). Ber. C 82.35, H 7.2. Gef. C 82.02, H 7.35. 
0.1324 g Sbst.: 0.3583 g CO,, 0.0870 p H,O. 




