1284

II. Nach demselben Verfabren, jedoch mit Anwendung gewdhn-
licher Papierfilter, wurde in einem Hydrosol einer anderen Darstellung
das urspriingliche Verhiiltniss von 100 Ag: 2.7 Fe zu 100 Ag:0.33 Fe
veréindert.

Bei einer Anzahl weiterer Darstellungen konnten stets Losungen
erhalten werden, deren Eirengehalt zwischen 0.3 und 0.5 pCt. (auf
das vorhandene Silber bezogen) schwankte und selten die letztere
Zahl um ein Geringes iiberschritt.

Nachdem der Weg gefunden war, das Silberhydrosol in nahezu
reiner Form darzustellen, lag die Moglichkeit vor, das eigenthiimliche
Verhalten desselben Chlorwasserstoff gegeniiber zu erkléren.

Laboratorium des U. S. Geological Survey, Washington D. C,,

im Mirz 1892.

186. W. N. Nagai: Ueber das Dehydrodiacetylpeonol.

[Mittheilung aus dem Kaiserl. Japanischen hygienischen Untersuchungsamt
zu Tokio.]

(Eingegangen am 1. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn)

Bei der Einwirkung des Essigsdureanhydrids auf Peonol ent-
stehen je nach der Menge desselben und je nach der Behandlangs-

weise drei Acetylderivate. Ueber das Monoacetylderivat, Cs Hy COéHs

.O(COéHg).(OéHa), habe ich schon in meiner Abhandlung idber
das Peonol!) ausfiihrlich berichtet. Die beiden anderen bilden sich
bei der Digestion des Peonols mit einem sehr grossen Ueberschuss

von [Essigsiureanhydrid in Gegenwart von wasserfreiem Natriom-
acetat.

Dehydrodiacetylpeonol.

20 g Peonol, 40 g Essigsaureanhydrid und 20 g frisch ge-
schmolzenes Natriumacetat wurden in einem Kolben mit einem auf-
gesetzten Riickflusskiihler bei der Siedetemperatur des Essigsaure-
anhydrides wahrend 16 Stunden digerirt. Nach Verlauf dieser Zeit
wurde in den Kolben warmes Wasser vorsichtig gegossen und um-
geriihrt, wobei das Reactionsproduct zu einer schmierigen braunen
Masse erstarrte. Dasselbe wurde anf ein Filter gebracht und mit
Wasser ausgewaschen. Hierauf iibergoss ich es in einer Porzellan-

1) Diese Berichte XXIV, 2847.
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schale mit Aether, riihrte gut um und sog es mittelst einer Luftpumpe
ab. Dadurch wurde es in der Farbe heller und leicht zerreiblich.
Aus 36 procentiger Essigsdare umkrystallisirt, betrug die Menge der
Krystalle 13 g. Durch Auskochen derselben mit 18 procentiger
Essigsdure wurden daraus zwei Acetylproducte isolirt, das eine blieb
dabei als Riickstand, wdhrend das andere o die Lo&sang mit
einer geringen Menge des ersteren iiberging, von welchem es durch
wiederholtes Auskochen mit 18 procentiger Essigsiure véllig getrennt
warde.

Das erste in 18 procentiger Essigsiure schwer 18sliche Acetyl-
product schmilzt, aus Alkohol umkrystallisirt, constant bei 160 ¢ und
stellt gelbliche Krystallblattchen dar. Diese gelbliche Farbe scheint
ibm zwar nicht eigenthiimlich zu sein, jedoch konnte ich sie durch
mehrmalige Umkrystallisation nicht véllig wegschaffen. Bs ist fast
unldslich in Wasser, sehr schwer loslich in kochendem Wasser und
kaltem Alkohol. In Chloroform ist es leicht, in heissem Benzol
schwer ldslich. Es verbdlt sich gegen Pflanzenfarben indifferent,
firbt sich nicht mit Eisenchlorid. Ferner 16st es sich in Ammoniak,
kaustischen Alkalien und kohlensauren Alkalien nicht. Die Elementar-
analysen gaben folgende Zahlen:

L In.
C 6683 66.98 pCt.
H 556 562 »

Aus diesen Zablen ldsst sich als einfachste empirische Formel
CisH;50, berechnen. Da dieser Korper die Zusammensetzung eines
Diacetylpeonols minus 1 Molekidl Wasser hat, 8o méchte ich ihn wegen der
Zweckmassigkeit der Beschreibung vorliufig Dehydrodiacetylpeonol
nennen, bis spiter seine Coustitution vollig aufgeklirt ist.

Einwirkung des Kalihydrates auf Dehydrodiacetylpeonol
(160 9),

G g Dehydrodiacetylpeonol und 3 g Kalihydrat wurden mit wenig
Alkobol auf dem Wasserbade erwidrmt. Das Dehydrodiacetylpeonol
15ste sich zuerst i Alkohol klar anf. Nach kurzer Zeit erstarrte
aber der ganze Inhalt des Becherglases unter starker Entwicklung von
Essigither zu einer braunen krystallinischen Masse, welche nach dem Er-
kalten abgesogen und aus kochendem Alkohol umkrystallisirt warde.
Die so dargestellte Substanz bildet brdunliche Krystallnadeln. Der
Versuch, sie weiter zu reinigen, fiihrte zu einem bedentenden Sub-
stanzverlust. Dampft man pun die Mautterlauge ans jhrer Um-
krystallisation ab, so erhdlt man jedes Mal eine braune schmierige
Masse, die unverkenunbar aunf die Zersetzung der Substanz deutet,
Auch schligt die briunliche Farbe derselben bei der Aufbewabrung
im Exsiccator in eine griine um, so dass die Substanz fir die
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Analyse nicht als geeignet betrachtet werden kaun. Sie hinterlisst
beim Verbrennen eine betrichtlicbe Menge unorganischer Sabstanz.
Bei niberer Untersuchung derselben erkannte ich in der neuen Sub-
stanz ein Kaliumsalz eines phenolartigen Kdrpers. Dieses Kaliumsalg
ist leicht 16slich in Wasser. Zersetzt ‘man es mit S&uren, 80 scheidet
sich das freie Phenol in Form eines fein vertheilten Oels ab, welches
sich allm&hlich in feine farblose Nadeln umwandelt. Auf diesen Krper
komme ich sphter guriick. Aus diesem Kaliumsalz kann das ur-
spriingliche Dehydrodiacetylpeonol leicht zuriickgebildet werden, wenn
man es mit Essigsdureanhydrid erwirmt. Ferper kann durch Ein-
wirkung von Jodmethyl auf dasselbe ein Methylderivat gebildet
werden. Bei der Einwirkung des Kalihydrates auf Dehydrodiace-
tylpeonol verldaft diec Reaction im Sinne folgender Gleichung

CisH1304 + 2K0OH = CyHy OK -+ CsH; Oz K.

Die whssrige Losung dieses Kaliumsalzes wird durch Chlor-
baryum gefillt. Das gebildete Burytsalz warde abgesogen, mit Wasser
got ausgewaschen und zuerst iiber Schwefelsiure, nachher bei 100 °
bis zum constanten Gewicht getrocknet. Es lieferte bei der Analyse
25.65 pCt. Baryum, wihrend die Theorie (Cy1 Hy O4)sBa 24.20 pCt,
fordert. Ferner wird die wassrige Losung des Kaliumsalzes durch
Silbernitrat kiisig gefiillt, mit Kupfersulfat giebt sie einen grinen
volamindsen Niederschlag.

Hydroxyacetylpeonol
Vergetzst man die wiisserige L&sung des oben beschriebenen
Kaliumsalzes mit verdiinnten Miuoeralsiuren, so triibt sich die Fliissig-
keit milchig, aus welcher bald feine farblose Nadeln herauskryatalli-
giren. Sie schmelzen, aus Alkobol umkryatallisirt, bei 68° Man
kann sie nicht aus heissem Wasser umkrystallisiren, da sie sich dabei
theilweise anhydrisiren.

Ber. fiir Cy; Hy2 0, Gefunden
.C 63.46 63.07 63.12 63.16 pCt.
H 5.77 6.36 6.09 5.88 »

Sie sind in kaltem Wasser schwer lgslich, leicht ldslich in
heissem, wobei sie sich jedoch theilweise anhydrisiren. Aether, Benzol
und Chloroform nehmen sie in allen Verbiltnissen aunf. Ihre alko-
holische Lbsung firbt sich mit Eisenchlorid violett. In kalten Alkalien
lésen sie sich nnverfindert auf. Kocht man diese Lésung, so wird
das Hydroxyacetylpeonol in Peonol und Essigsiure gespalten unter
gleichzeitiger Bildung einer S&ure, auf die ich spiter zariickkommen
werde. Der Versuch, das quantitative Verhiltniss des gebildeten
Peonols und der gebildeten Siure zu ermitteln, fiihrte zu folgendem
Ergebniss,
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Zu dem Zweck habe ich nicht besonders vorher das Hy-
droxypeonol aus Dehydrodiacetylpeonol bereitet, sondern das letztere
gl-ich weiter bis zu seiner endgiiltigen Zersetzung gekocht und zwar
einmal mit alkoholischer und das andere Mal mit whssriger Kali-
lauge. Bei dem ersten Versuch, wobei ich eine grosse Menge von
Kalihydrat io concentrirter alkoholischer Lasung aaf Dehydrodiace-
tylpeonol einwirken liess, erhielt ich Peonol in weit vorwiegender
Menge, wihrend sich bei dem zweiten Versuch mit berechneter Menge
von Kalihydrat in verdiinnter wissriger L8sung vorwiegend die Séure

* bildete.

Versuch mit alkoholischer Kalilauge.

2 g Dehydrodiacetylpeonol und 9 g Kalihydrat warden in concen-
trirter alkoholischer Ldsung auf dem Wasserbade wibrend einer
Stunde gekocht; hierauf wurde der Alkohol verjagt und der Riickstand
wieder in Wasser aufgelost. Nach Ansduern der Ldosung wmit ver-
diinnter Schwefelsaure wurde sie mit Aether ausgeschiittelt, dann
folgte die Ausschiittelung des #therischen Auszages mit Natriamcar-
bouat, worin die gebildete Siure vollstdndig iberging. Der so auns-
geschiiticlte #therische Aunszug lieferte nach Abdampfen 0.95 g Peonol.
Auf der anderen Seite wurde die Cuarbonatlésung nach Ansfiueren
ebenfalls mit Aether ausgeschiittelt und der itherische Auszug lieferte
beim Abdampfen 0.35 g der gebildeten Siure.

Peonol 0.95 37.50 pCt.
Saure . 0.35 1750 »

Versoch mit wissriger Kalilaange.

5.5 g Dehydrodiacetylpeonol (1 Mol.) and 2.7 g Kalibydrat (2Mol.)
wurden mit viel Wasser wihrend 30 Minuten gekocht. Nach Er-
kalten der Losang wurde sie angesfiuert und mit Aether ansge-
schiittelt. Der &therische Auszog wurde weiter wie bei dem ersten
Versuche behandelt. Ich erhielt dabei 0.54 g Peonol und 3.23 g

Siure.
Peonol 0.54 9.81 pCt.

Séure 3.23 58.72 »

Dehydroacetylpeonol.

Kocht man das Hydroxyacetylpeonol mit verdiinnter Salzsiiure,
80 168t es sich darin auf und beim Erkalten der Lésang scheidet sich
das Dehydroacetylpeonol in feinen farblosen Nadeln aus, die sich
nicht mehr in kalten Alkalien aofldsen and anch nicht mehr mit
Eisenchlorid firben. Wurde dabei statt verdiinnter Salzsiure
concentrirte genommen, 8o bildete sich das Chlorwasserstoffadditions-
product des Dehydroacetylpeonols, welches sich jedoch leicht durch einen
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Zusatz von Wasser wieder in seine Componenten spaltet. Das De-
hydroacetylpeonol bildet sich auch direct aus Dehydrodiacetylpeonol
(160° beim Kochen mit Natriumcarbonat.

Ber. fﬁl‘ C“ Hlo 03 Gefu.nden
C  69.47 68.83  68.73 pCt.
H 5.27 5.58 586 »

Die bei den Analysen erhaltenen Zahlen stimmen zwar nicht
vollkommen mit der Theorie fiberein, jedoch ist es aus seiner Ent-
stehungsweise und seinen Eigenschaften nicht zu bezweifeln, dass hier
ein Aphydrokdrper des Hydroxypeonols, das Dehydroacetylpeonol
vorliegt.

Ci1H1304 = CyyHy O3 + H, 0.

Das Dehydroacetylpeonol bildet farblose Prismen, welche bei
1139 schmelzen. Schwer léslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht
in heissem. Aethar und Alkohol nehmen es leicht auf.

Dehydromethylacetylpeonol
Lisst man ferner auf das Hydroxyacetylpeonolkalium Jodmethy!
einwirken, so bildet sich unter gleichzeitiger Abspaltung eines Mole-
kiils Waseer das Dehydromethylacetylpeonol nach folgender Gleichang:
CuH); 4K + CH3J = C12H;2 03 + KJ + Hy O.

Ber. fir Ci2H;20; Gefunden
C 70.50 69.90 70.34 pCt.
H 5.88 6.09 6.34 »

Das Dehydromethylacetylpeonol bildet, aus verdiinntem Alkohol
umkrystallisirt, farblose Nadeln, welche bei 126° schmelzen. Es ist
in Wasser schwer ldslich, in Aether und Alkohol leicht 16slich. Die
alkobolische Ldsung firbt sich mit Eisenchlorid nicht. In kalten
Alkalien ist es nicht lGslich. Mit Halogenwasserstoffsiuren bildet es
ebenfalls schdon krystallisirende leicht zersetzbare Additionsproducte,
die wmit Gold- und Platinchlorid krystallinische Doppelverbindungen
liefern.

Isomethylpeonol
Kocht man das Dehydromethylacetylpeonol mit Alkalien, so wird
es in einen phenolartigen Korper von der Zusammensetzung CyoHyg Og
und Essigedure nach folgender Gleichung gespalten:
Ci2Hi20y + 2H20 = CyH13 03 + CoH; Oa.

Das neue Spaltungsproduct hat somit mit dem Methylpeonol,

CsHs < (COOCCHﬁ):, die gleiche elementare Zusammensetzung, besitzt

jedoch zum Unterschied von demselben die Eigenschaft eines Phenols.
Ich nenne es daher Isomethylpeonol. Dabei tritt ebenfulls dieselbe
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Siare aof, die ich bei der Spaltung des Hydroxypeonols erhalten
habe. Das Isomethylpeonol wurde von dieser S&ure durch Behand-
lung des Reactionsproductes mit verdiinnter NatriumcarbonatlGsung
getrennt. Es wurde aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt und
analysirt.

Ber. fur C|0H1103 Gefunden
C 66.67 66.58 66.21 pCt.
H 6.67 7.31 717 »

Das Isomethylpeonol stellt feine farblose kurze rhombische
Prismen dar, welche bei 58° schmelzen. Es ist in Wasser sehr
schwer loslich, in Aether und Alkohol sebr leicht 18slich, ebenso in
Alkalien. Die alkoholische Losung farbt sich mit Eisenchlorid roth-
violet.

Wie aus meinen Auseinandersetzungen zu ersehen ist, ist die
Constitution des Dehydrodiacetylpeonols resp. seiner Spaltungsprodacte
von complicirter Natur. Es ist selbstverstindlich, dass zur Entschei-
dung der Constitutionsfrage noch eine ganze Reihe von Versachen er-
forderlich sind. Allein die gegenseitigen Beziehungen unter diesen
Korpern sind ganz einfach. Alle diese Korper bilden sich nimlich
dorch Hinzutreten oder Abspalten der Acetyl- und Methylgruppen
resp. von Wassermolekiillen. Eine Zusammenstellung der Formeln
und chemischen Gleichungen, die anf Grund meiner analytischen
Daten abgeleitet worden sind, mage zur Uebersicht der mannigfachen
Umwandlungen des Peonols bei den oben beschriebenen Versuchs-
reihen dienen.

CsHypOy + CH0; = CisH1:0( + 2H50

Peonol Dehydrodiacetyl-
peonol
CisHy12 04 + 2H;0 =  CuH»O0( + CiH(0:
Dehydrodiacetyl- Hydroxyacetyl-
peonol peonol
CuH$20, = Ci1Hy,pOs + HaO
Hydroxyacetyl- Dehydroacetyl-
peonol peonol
CanO‘. + CH3J = CipH1303 + HJ + H: O
Hydroxyacetyl- Dehydromethyl-
peonol acetylpeonol
CisH1305 + 2H; 0 = CyHi30; + GH,0s
Dehydromethyl- Isomethyl-
acetylpeono peono{

TUeber die Constitutionsfrage des Dehydrodiacetylpeonols will ich
jedoch eines bemerken. Wie oben erwiibnt, erhielt ich bei der Eia-
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wirkung von Kalihydrat anf Dehydromethylacetylpeonol einen dem
Methylpeonol isomeren Kérper, das Isomethylpeouol. Diese Thatsache
beweist, dass die durch Kalihydrat leicht verdringbare Acetylgruppe
nicht an dem Sauerstoffatom der Phenylhydroxylgruppe des Peonols
gebunden sein kann, denn sonst hiitte man unbedingt das Methylpeonol

von der Formel Cg H3<(COOCCH[332 erhalten sollen. Aber das Isomethyl-

peonol besitzt zum Unterschiede vom normalen Methylpeonol noch
eine offene Hydroxylgruppe und dementsprechend einen ausgeprégten
Phenolcharakter. Wo diese Methylgruppe wirklich sitzt, ist bis jetzt
noch vollig unklar.

Ferner hat die Siure, die ich bei der Einwirkung von Kalibydrat
auf das Dehydrodiacetylpeonol resp. Hydroxymethylacetylpeonol neben
Peonol resp. Isomethylpeono! erhielt, genau denselben Schmelzpunkt
1589 wie die p-Methoxysalicylsiure. Nach qualitativen Untersuchungen
hat sie ebenfalls dieselben Eigenschaften wie die p - Methoxysalicyl-
siure. Die damit ausgefiihrten Elementaranalysen, sowie die Silber-
bestimmung in ibrem schon krystallisirenden Silbersalze gaben Zahlen,
die mit der Zasammensetzung der p - Methoxysalicylsdure resp.
ibres Silbersalzes iibereinstimmten. Aus der Bildung der p-Methoxy-
salicylsiure aus dem Dehydrodiacetylpeonol misste man sich doch
vorstellen, dass die urspriinglich an der Carbonylgruppe des Peonols
befindliche Methylgroppe in irgend einer Form abgespalten wor-
den ist. Bei den dariber angestellten Versuchen habe ich aber bis
jetzt noch unicht constatiren koénnen, dass die Methylgruppe, zur
Kohlenséiure oxydirt, sich davon abgetrennt hat, was bei der Ein-
wirkung der so verdiinnten Kalilauge, wie ich sie anwandte, wohl
nicht der Fall sein wird.

Das zweite Acetylderivat des Peonols, welches bei der Isolirung
des Dehydrodiacetylpeonols durch Auskochen mit 18 procentiger Essig-
sgure in die Losung idbergangen ist, fillt beim Erkalten derselben
wieder in Krystallen aus. Durch wiederholte Umkrystallisationen aus
18 procentiger Essigsiure erhielt ich es in véllig reinem Zustande.
Dasselbe stellt gelbliche flache Nadeln dar und schmilzt bei 130°. Es
zeigt gegen alle Losungsmittel ein #hnliches Verhalten wie das Dehy-
drodiacetylpeonol nur mit dem Unterschiede, dass es stets etwas
ldslicher ist alsa das letztere. Es fiirbt sich mit Eisenchlorid eben-
falls nicht.

Kocht man es mit alkoholischer Kalilauge, so 13st es sich darin auf
und man erhilt nach Abdampfen des Alkohols einen in Wasser klar
lgslichen Riickstand. Sénert man nun seine wissrige Losung an, so
filllt das Reactionsproduct in farblosen Prismen aus, die sich in kalten
Alkalien nicht wieder aufldsen, wohl aber beim Kochen. Aus der
durch Kochen mit Kalilauge bereiteten Ldsung fillt es beim Ansiiuern
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wieder unverindert aus. Somit zeigt es ein cumarinartiges Verhalten.
In dem bei der ersten Fillung dieses cumarinartigen Korpers von ihm
abfiltrirten Filtrat wurde Essigsiure nachgewiesen. Dieser cumarin-
artige Korper schmilzt, aus Alkohol umkrystallisirt, bei 159°. Fast
unléslich in kaltem Wasser, schwer 16slich in Aether und kaltem Al-
kohol. Lisst man auf seine Kaliumverbindung Jodmethyl einwirken,
so erhdlt man einen neutralen Methylkérper in Form eines Oels,
welches bei der Verseifung eine bei 145° schmelzende Siure liefert.
Durch geeignete Behandlung des cumarinartigen Kérpers mit Kali-
hydrat bekommt man aus ihm auch eine bei 140° schmelzende Sdure.
Dieser cumarinartige Kérper ist demnach sehr #hnlich dem von
v. Pechmann und Duisberg?!) dargestellten §-Methylumbelliferon-
methyliither und ist auch vielleicht damit identisch. Derselbe, sowie
seine Muttersubstanz gaben bei der Analyse Zahlen, die mit den aus De-
hydrodiacetylpeonol resp. Dehydroacetylpeonol erbaltenen fast Gber-
einstimmend sind, als wenn sie mit einander isomer wiren.

Dehé?:ﬁ?;agfgé%%?m]’ Das zweite acetylirte Peonol 1300
e N e — " ——
C 66.83 66.98 67.34 67.89 pCt.
H 5.56 5.62 5.91 6.02 >
tyl N .
Degidﬁ‘::ga {ﬂ’;%;ml’ Der cumarinartige Korper 1590
C 68.83 68.73 68.95 68.76 pCt.
H 5.58 5.86 5.85 .75 »

Die vorliegende Arbeit wird fortgesetzt. Die Mittheilungen idber
die Brom-, Nitro-, Amido- und Hydroderivate des Peonols behalte ich
aoch auf die pichste Gelegenheit vor.

Bei der Ausfiihrung der beschriebenen Versuche habe ich mich
der ausdauernden und geschickten Unterstiitzung des Hrn. Dr. Tahara
zu erfreuen gehabt, dem ich dafiir anch an dieser Stelle meinen ver-
bindlichsten Dank ausspreche.

") Diese Berichte X VI, 2124.





