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mittel aufgenommen werden, dass sie mit dem Fett kaum in Beriib-
rang kommen.

Der hier beschriebene Apparat leistet namentlich bei der Gewin-
nung von in Lésung und bei hoheren Temperaturen leicht zersetz-
lichen Substanzen gute Dienste und wird wohl auch zur raschen
Krystallisation oder Eindampfung unter gewdhnlichen Umstinden
vielfach Anwendung finden kénnen. Die hiesige Firma C. Desaga
hat die Ausfiihrung desselben iibernommen.

Heidelberg, im Juli 1891.

380. Y. Tahara: Ueber die Synthese des Peonols und fiber das
Gelingen der Perkin’schen Reaction bei aromatischen Ketonen.

(Eingegangen am 13. Juli, vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Tiemann.)

Aus der seit alter Zeit in Japan und China als Heilmittel vielfach
gebrauchten Wurzelrinde von Peonia Moutan (Ranunculaceae) haben
Martin und Yagil) (1878) eine Substanz mit Aether ausgezogen,
welche rein dargestellt, schneeweisse aromatisch riechende, bei 45° C.
schmelzende Nadeln bildete, die sie nach einer Elementaranalyse und
einer Kalkbestimmung fiir eine der Caprinsiure sehr nahe stehende
Fettsdure hielten.

Spéter unterzog Nagai?) dieselbe Substanz einer genaueren Unter-
suchung und erkannte in ibr ein aromatisches Keton von der Formel

OCH; (1)
Cs H3Z—OH (3) (p-Methoxyl-o-hydroxylphenylmethylketon). Der
COCH; (4)

Beweis fiir diese Formel wurde dadurch gefiihrt, dass er aus Peonol
sowohl darch Kalischmelze als auch dureh Entmethylirung desselben
zu dem Resacetophenon von Nencki und Sieber?®) und durch Oxy-
dation des acetylirten Peonols und darauffolgende Verseifung des Oxyda-
tionsproductes zu p-Methoxysalicylsdure gelangte. Er hat dieser
neuen Substanz den Namen »Peonolc gegebent). Nach ihm bildet

) Martin und Yagi, Archiv der Pharmacie X. Bd. 4. Heft, 1878.

%) Nagai, Bericht der Japanischen pharmaceutischen Gesellschaft No. 77
and S1, 1888.

3) Nencki und Sieber, Journ. f. prakt. Chem. 23 2], 147.

4) Eine von Hrn. Y. Tahara verfasste deutsche Bearbeitung der bislang
nur in japanischer Sprache erschienenen Abhandlung des Hrn. W. N. Nagai
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das Peonol farblose glinzende, aromatisch riechende Krystallnadeln,
welche constant bei 500 C. schmelzen. Dieselben sind in kaltem
W asser sehr schwer 18slich, etwas leichter in heissem Wasser; Alkohol,
Aecther, Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff nehmen sie in
allen Verhiltnissen auf, sie losen sich in kaustischen Alkalien auf und
bilden damit gut krystallisirende Salze, nicht aber in Ammoniak und
kohlensauren Alkalien. Concentrirte Schwefelsiure 16st sie farblos auf,
rauchende Salpetersiure mit einer intensiv griinen Farbe. Die alkoholische
Losung des Peonols firbt sich durch Eisenchlorid dunkelviolett. Es
verfliichtigt sich leicht mit Wssserddmpfen. Das Peonol, welches noch
eine offene Hydroxylgruppe in der Orthostellung zur Ketongruppe
enthélt, lisst sich methyliren und acetyliren und liefert dabei einen
Methyldther vom Schmelzpunkt 40° C. und einen Acetylderivat vom
Schmelzpunkt 46.59 C.

Bekanntlich haben Nencki und Sieber!) durch eine schéne
Reaction, indem sie Resorcin mit Eisessig und Chlorzink bei 1500
digerirten, Resacetophenon dargestellt. Ich versuchte nun aus diesem
Resacetophenon durch eine partielle Methylirung desselben das Peonol
synthetisch darzustellen. 10 g Resacetophenon wurden in Methyl-
alkohol mit der berechoeten Menge Kalihydrat und einem kleinem
Ueberschuss von Jodmethyl geldst und in einem Kolben mit einem
aufgesetzten Kiihler auf dem Wasserbad so lange digerirt, bis die
alkalische Reaction verschwunden war (etwa 6 Stunden). Hierauf
wurde der Methylalkohol verjagt und der 6lige Riickstand wieder iu
Aether aufgenommen. Ich schiittelte die &therische Losung zuerst
einige Male mit Natriumcarbonatiosung aus, um etwa unverdndert
gebliebenes Resacetophenon zu beseitigen. welches in die letztere iber-
ging; dann folgten Ausschiittelungen derselben mit Kalilange. Aus
der Kalilauge schied sich beim Ansduern eine 6lige Substanz in be-
trichtiger Menge aus, welche beim Ausschiitteln mit Aether leicht .und
vollstindig in denselben iiberging. Ich bekam sie wieder nach Ver-
dampfen des Aethers in Form eines rothbraunen Qels, welches beim
Erkalten zu einer krystallinischen Masse erstarrte. Aus Alkohol um-
krystallisirt, stellte sie farblose glinzende, aromatisch riechende Krystall-
nadeln, welche bei 500 C. schmolzen, dar. Bei vergleichenden Unter-
suchungen dieser Substanz mit dem in der Peoniawurzel natiirlich vor-
kommenden Peonol, das ich aus Japan mitbrachte, stimmten sie in

allen Eigenschaften iberein. Eine Elementaranalyse ergab folgende
Zahlen:

iber das Peonol wird in einem der nichsten Hefte der Berichte zum Abdruck
gebracht werden. Die Redaction.

1) Nencki und Sieber, Journ, f. prakt. Chem. 23 [2], 147.
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Berechnet fiir Peonol

OCHs (1)
CsH;Z 0H (8
“\COCH; 4)
C 108 65.06 65.32 pCt.
Hio 10 6.02 6.34 >
O3 48 28,92 —_ »
166 100.00

Zur weiteren Identificirung stellte ich noch aus dem synthetischen
Peonol den Methylither dar. Ich digerirte 2 g des synthetischen
Peonols in methylalkoholischer Lésung mit der berechneten Menge
Kalihydrat und Jodmethyl in einem Kolben mit einem auf-
gesetzten Kihler auf dem Wasserbad wihrend 4 Stunden. Nach Ein-
treten der neutralen Reaction wurde der Alkohol verjagt und der
Hlige Riickstand in Aether aufgenommen. Ich schiittelte die dtherische
Losung einige Male mit Kalilauge aus, worin etwa der Methylirung
entgangenes Peonmol iibergeht. Der o&lige Riickstand, welchen die
dtherische Losung beim Abdampfen lieferte, erstarrte bald za farb-
losen, glédnzenden Krystallblittchen. Sie schmolzen bei 40° C. und
erwiesen sich als Methylpeonol.

Bei der Methylirung des Resacetophenons kdnnte man wohl neben
dem Peonol noch die Bildung eines isomeren Peonols, bei welchem
die Hydroxylgruppe in der Parastellung gegen die Ketongruppe
methylirt ist, erwarten. Das ist aber, wenigstens bei der gewdhnlichen
Weise der Methylirung, wie ich sie bei meinem Versuch anwandte,
nicht der Fall, Meine Bemihungen, es aus dem Reactionsproduct zu
isoliren, waren vergeblich.

Gelegentlich will ich erwihnen, dass ich aus dem &therischen
Auszug von Peonia Moutan eine betrichtliche Menge von Benzo&siure
erhalten habe. Ich schiittelte den &therischen Aunszug mit Natriom-
carbonatldsung aus. Dieselbe wurde dann angesiuert und wieder mit
Aether ausgeschiittelt. Nach Abdampfen des Aethers vermischte ich
den Riickstand mit Kalkmilech und kochte ihn mit Wasser aus. Aus
der erkalteten Losung schied sich beim Ansiuern Benzoésiure in
Krystallen aus,

Nagail) hat schon die Einwirkung des Essigsjureanhydrids in
Gegenwart von wasserfreiem Natriumacetat auf Peonol studirt and
dabei neben dem Acetylpeonol noch zwei isomere complicirt zusammen-
gesetzte Verbindungen von der Zusammensetzung Ci3Hi2 Oy erhalten,
von denen die eine bei 160¢ C. und die andere bei 1300 C. schmilzt.

1) Nagai, Bericht der Japanischen pharmaceut. Gesellschaft No. 81, 1388,
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIV. 160
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Beide Korper bilden farblose glinzende, flache Nadeln, fast unléslich
in kaltem Wasser und Aether, schwer 18slich in kaltem Alkohol und
ziemlich leicht 1slich in heissem Alkohol und Eisessig. In kochender
18 procentiger KEssigsiure ist dic niedrig schmelzende Verbindung
loslicher als die héher schmelzende. Dieses verschiedene Verhalten
der beiden Verbindungen gegen 18 procentige Essigsiure ist zur
Trennung derselben von einander benutzt worden. Sie sind unlgslich
in kalten Alkalien, wohl aber beim Kochen darin unter Zersetzung
vollstindig 16slich.

Ueber die Constitutionen dieser beiden interessanten Verbindungen
sind schon verschiedene Versuche angestellt, jedoch bis jetzt noch nicht
klar dargelegt worden. Jetzt habe ich nach Uebereinkunft mit Hrn.
Rigakushi Nagai, dessen Mitarbeiter bei den erwihnten Versuchen
ich sein durfte, diese Arbeit von neuem aufgenommen und gefunden,
dass die Einwirkung des Essigsiiureanhydrids in Gegenwart von wasser-
freiem Natriumacetat auf Peonol genau nach der Perkin’schen Reaction
verliuft. Denselben Versuch habe ich auch auf Acetophenon und
Resacetophenon ausgedehnt. Acetophenon bleibt dabei unveréindert,
wiihrend das Resacetophenon eine dhnliche Reaction giebt, wie die welche
beim Peonol einzutreten scheint. Gegenwirtig beschiftige ich mich
mit der weiteren Verfolgung der Perkin’schen Reaction bei Peonol,
Resacetophenon und anderen aromatischen Ketonen, bei welchen diese
Reaction, soviel mir bekannt ist, hier zum ersten Male mit positivem
Erfolge ausgefiihrt wurde, und md&chte mir daher dieses Arbeitsgebiet
fiir einige Zeit vorbehalten,

Es sei mir an dieser Stelle gestattet, Hrn. Professor Baumann
fiir seine freundliche und werthvolle Unterstiitzung bei diesen Unter-
suchungen meinen besten Dank auszusprechen.

Freiburg i/B., im Laboratorium des Hrn. Prof. Baumann.





