
187. Y. Tahare: Ueber die Constitutionsfrage dee Dehydro- 
diacetylpeonole und des Dehydrodiacetylresaoetophenone 
[ Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der KBnigl. Akademie 

der Wissenschaften zu Ytnchen.] 
(Eiogegaogen am 1. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 8. Jahn.) 

N a g a i  I) hat bei der Einwirkung des Essigsiiureanhydrids auf  

Peonol (p-Metboxy-o-bydroxyacetopbenon,C~Hy(COCHs). (OH). (OCH:), 
in Gegenwart von waseerfreiem Natriurnacetat zwei isornere schiin 
krystallieirende Verbindungen von der Formel c1a Hla 0 4  erbalten, 
von denen die eine bei ] G O o  und die andere bei 1300 schmilzt. Da 
dieee Kiirper die Zusammensetzung eines Diacetylpeonole minus 
Wasser haben, nannte N aga i  die bei 1600 schmelzende Verbindung 
Dehydrodiacetylpeonol. Das bei 1 30° schmelzende Isomere kann 
demnach ale Isodehydrodiacetylpeonol bezeichnet werden. 

Die Versuche, die N a g a i  rnit diesen neuen Kiirpern aogestellt 
hat, sind folgende: 

Liisst man auf Dehydrodiacetylpeonol kurze Zeit alkoholische 
Kalilauge einwirken, so bildet sich dsraus unter EseigRaureabspaltung 
ein Ealiumsalz FOII der Zusammensetzung C11 HI1 01 K, welches beim 
ErwPrmen mit Easigeiiureanhydrid leicht wieder i n  das urspriingliche 
Dehydrodiacetylpeonol zuriickgefiihrt werden kann und aus welcheu 
sich beim Ansliuern eine phenolartige Subatanz, das Hydroxyacetyl- 
peonol, HlsO4, in feinen farbhsen Nadeln vom Schmelzpunkt 6Xu 
abscheidet. Dieser Rijrper hat eine grosae Neiguog Wasser abzu- 
spalten. Selbst beim Kochen mit Wtrsser, leichter aber rnit Salz- 
siiure tritt aus demselben ein Molekiil Wasser ails und es entsteht De- 
hydroacetylpmnol, CllH1003, vom Schmelrpunkt 1 13 O. Kocht man 
ihn aber liingere Zeit i n  alkoholischer LBsung rnit Kalihydrat, so 
wird er in  Peonol zuriickverwandelt linter Abspaltung von Eeeigsiiure 
und uoter gleichzeitiger Bildung geringer Mecge p-hlethoxysalicyl- 
elure. 

Liieet man ferner auf das Hydroxyacetylpeonolkaliurn, C11 €ill 04K,  
Jodmetbyl einwirken, so bildet sich unter gleichzeitiger Abspaltuog eines 
Molekiils Wasser Dehydromethylacetylpeonol, Cll Hg 03 (CHa). Auch 
dieees Dehydromethylpeonol wird durch Kochen eeiner alkohnlischen 
Liieung rnit Kalihydrat neben Essigsiiure in ein Methylpeonol zuriick- 
rerwandelt , welches jedocb von dem normalen durch Methylirung 
des Peonola erhaltenen giinzlich verschieden ist und daber von N a g a i  
ale Isomethylp eonol beeeichnet worden iet. 

1 a 4 

1) Side die vorangegangene Abhandlung. 
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Ieomethylpeonol beeitrt noch einen ausgppriigt. phenolartigen Cha- 
rakter, liist sich leicht in Alkalien, nicht aber  in Alkalicarbonaten auf 
and fiirbt sich mit Eisenchlorid violetroth. 

Dieee Eigenschaften fehlen dem sich vol ls thdig neutral verbal- 
tenden normalen Methylpeonol ganz. Daeeelbe echmilct bei 40°, 
wiihrend Isomethylpeonol bei 58" schmilzt. Bei der Verseifung dee 
Dehydrodiricetylpeonols tritt auch p-Methoxysalicylsiiure in geringer 
Menge auf. 

Zur Uebersicht der Veriinderungen und Umwandlungen dee Peo- 
nola reep. des Dehydrodiacetylpeoaole hat  N a g a i  auf Grund der von 
ihm erhalteneri axialytiechen Daten folgende Zusammenstellung gemacht: 

I. CsHlo01 + C4HgOj = Ci:jH1204 + 2 H 9 0  
Peon01 Essigaiinre- Debydro- 

anhydrid diacetylpeonol 

11. ClnHlz04 + 'LHPO = C i i H i z 0 4  + GH4og 
Dehydro- Hydrox yacetyl- 

diacetylpeonol peonol 

111. 

IV. C11H1a04 + C H 3 J  = C1aHIaOs + H J + H a O  
Hydroxy- Dehydromethyl- 

acetylpeonol acet ylpeonol 

V. CigHia03 + 2HaO - CioHuOs + GHdOa 
Dehydromethyl- Isomethyl- 

acetylpeonol peonol. 

Aue dem Isodehydrodiacetylpeonol hat Nagai  durch Kochen 
seiner alkoholiechen Liisung mit Kalihydrat neben Eeeigeiiure einen 
eumtlrinartigen KBrper von der Zusammensetzung C11 H ~ o  03 (Schmelr- 
punkt 1590) erhalten, in welchem er  den fl  -Methylumbelliferonmethyl- 
&her von v. P e c h m a n n  und D u i s b e r g l )  vermuthet. 

Eig e n e U n  t e  rs u c h u n g e  n. 
Wie ich friiher in  meiner Abhandluug iiber die Syntheee dee 

Peonolsz) bemerkt habe, beschfftigte ich inich seit liingerer Zeit 
nacb Uebereinkunft mit Hrn. N a g a i  mit der Erforschung der Coo- 
stitution dieser beiden intereesanten Verbindungen, sowie mit der  
Untereuchung , welche andere Abkiimmlinge dea Acetophenone ein 
enteprechendes Verhalten zeigen. Dabei habe ich gefunden, dass die 

1) Diese Berichte XVI, 2124. 
9 Diese Berichte XXIV, 2460. 

BericbLe d D. ohem. Gesellscbrh. Jahrg. S I V .  83 
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Reaction blos bei mehrfach hydroxylirten Acetophenonen gelingt und 
zwar nur unter der  Bedingung, dass eine Hydroxylgruppe orthostlindig 
zur  COCH3- Gruppe stebt, wghrend die Ar t  der  Substitution der 
iibrigen Waeserstoffatome gleichgiiltig ist. s o  reagiren Acetophenon, 
o-blonoxyacetophenon und Dimethylpeonol nicht, dagegen Resaceto- 
phenon und Chinacetophenon sehr leicht unter Bildung der dem 
Dehydrodiacetylpeonol entsprechenden Verbindungen. 

Was nun die Constitutionsfrage des Dehydrodiacetylpeonols reep. 
des Dehydrodiacetylresacetophenons anbelangt, so bin ich auf Grund 
der  von Nagai  und von mir ausgefiihrten Untersuchungen zu dem 
Schluss gelangt, dass diesen Kijrpern die folgenden Structurformeln 
zukommen. 

Ha C HaC CH 
(C o C H ~ )  H o 

CH CO CH CO 
Dehydrodiacetylpeonol, C13 HIP 01 Dehydrodiacetylresacetophenon, C,gE1oO, 

Auf welche Weise kiinnen diese neuen Gebilde aus Peonol, 

CsH3. COCH3. O H .  OCHs, reep.Resacetophenon, C6H3.COCH3. OH. OH, 
und Essigsaureanhydrid entstanden sein? Nach den schiinen Arbpiten 
von H e r z i g  und Z e i s e l l )  tritt Resorcin bekanntlich ausser seiner 
normalen Form in verschiedenen tautomeren Formen auk 

COH COH co 

1 2 4  1 2 4  

HaCf\,CHa 

HC\j/CO 
CH CH 
---r 

CH 
normal tautomer 

Darnach kiinnte man auch nachstehende je zwei Formen bei 
Peonol resp. Resacetophenon annehmen, welche ja mit Resorcin in 
nahem Zusammenhange stehen. 

COH COH C(OCHa) C(0CHa) 
H C ~  \CH H C ~ \ C H ~  BC/\CH H C / ~ \ C H ~  

Hd )/COH HC()CO ‘\ Hc\ I lLOH HC()CO 
C . COCHs C . COCAS C . CO . CH, C . COCH, 

normal tautomer normal tanbmer 
t- - -.- -- - -  - 

Reswbphenon Peonol 

1) Wiener Monatshefte f i r  Chemie XI, 291. 
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Wirkt nun auf die tautomeren Formen von Resacetophenon reap. 
Peonol Essigsiiureanhydrid in Gegenwart von wasserfreiem Natrium- 
acetat, so vollzieht sich die Reaction im Sinne folgender Gleichung: 

CH \CHa 
COH 

CH(JC0 + c4g0, = C H .  CO . 0. CO . CHI 
C 
I 

OC----CHa 
I 

OC-CHa 
Beereetophenon. Hypothetisches Zwiechenproduct. 

HsC CH 

I1 

HC CO 

COH/\’ \CO(CO CHs) + 2HsO 11 I + H a 0  = 
CH\ &\ / 

Dehydrodiacetylresacetophenon. 
Die mannigfaltigen Umwandlungen des Dehydrodiacetylpeonols 

and deesen Spaltungsproducte, die von Nagai beobachtet worden 
sind nnd die er, wie oben referirt, in empirischen Gleichungen zu- 
sammengestellt hat, lassen sich durch diese Structurformel am besten 
erkliiren. 

I. B i l d u n g  d e s  H y d r o x y a c e t y l p e o n o l s  a u s  D e h y d r o d i -  
a c e t y l p e o n o l  be i  d e r  E i n w i r k u n g  d e r  a lkohol i sch’en  

K a l i  1 a uge. 
CIS Hi204 + 2 Ha0  = C11H12 01 + CZ HI 02. 

Bei dieser Reaction wird ein Molekiil Essigsaure abgeepalten und 
aueserdem noch ein Molekiil Wasser aufgenommen, indessen kann bis 
jetzt noch nicht entscbieden werden , ob diese Wasseranfnahme wirk- 
lich BO erfolgt, wie in der folgenden Formel angenommen wird. 

OH 
HaC CH HaC I C H . H  

+ 2H40= 
E C  CO 

normder XE’ in Hydrox yscetyl Dehydrodi.catplpeono1. 

OH 
HaC I CHs 

(OCH,) C/’ ‘ \’/ \ CO 
+ G&OP I‘ LHa 

Hydroxyacetylpeonol in tautomerer Form. 
83 * 

+ QH404 oder 
H C \  :c\/ 

HC CO 
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II. Anhyd ririrang den Hydroxyacetylpeonole. 

CliHisOd = CiiHioOa + H90. 
OH 

HIC I CHI HC CAs 
(OCHa) C/'\c/\CO (OCHa)C/' '/\CO + H2O 1 1 1 1  = Jl \ ,c\/ I I C H ~  HC\/C\ /cHs 

HC CO EC CO 

III. Spaltung des Hydroxyacetylpeonole in Peonol und 
EeeigeO,are bei weiterer Einwirkung der olkoholischen 

Kalilauge, 
CiiH1104 + 2 H 2 0  3 GHioOs + CsH4G + H20. 

+ 2 ~ , 0  - .. I OR 
/<OH 
I I I !COOH ..... 
CO - CH2H 

IV. Die Nebenreaction, i n  re lcher  SUB Hydroxyacetyl- 
peonol p-Methoxyealicyls8iare gebildet wird. 

W H a )  
OH 

HIC I CHs 
OH CH2H 

+ 2 Ha0 = 

HC CO co CH,H 
O H .  

V. Entntehang deti Dehydromethylacetylpeonole aue 
H ydroxyacetylpeonol, 

CllHl¶O4 + CHsJ * CisH1oq + H J  + H20. 

HsC I c& BC cH2 
OH 

(om*) ' c/ \co 
HC\ b\/ 'I I ICH.CH8 

+ CHaJ 9 

HC CO HC co 
f HJ + 6 0  
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VI. S p a l  t a n g  d e  e D e h y d rn m e t h y 1 a c e  t y 1 p e o n  o 1 e i n  Is o m e t h y  1- 
p e o n o l  u n d  E s e i g s t i u r e  b e i  d e r  E i n w i r k u n g  a l k o h o l i a c h e r  

K a l i l a u g e ,  

CiaHiaOs + 2HaO = CloHlaOs + CaH10p .  

HC CHS 
(OCH3)C,j ' '/".CO 

HCi( ,I ./CH.CH;{ 
HC CO 

-t 2H20 = 

(OCH3) 
H 'H 

l ,HC& H\ .' 
1 ICO OH I 

CO - H CH. CHs 

Die auch hierbei auftretende Nebenreaction, in welcher aue Dehy- 
dromethyIacetylpeoiici1 p- Methoxysalicylsaure enteteht, liisst eich selbet- 
versthdlich ahnlicli wie bei IV erkliiren. 

Von den in oben angefiihrten Reactionen auftreteuden Spaltnnge- 
producten ist blos noch die Natur des in der letzten Gleichnng auf- 
grftihrten Isomrthglpeonols nicbt festgestellt. Isomcthylpeonol iet aber  
nach der Gleichuirg 1V uichts anderes ale p -Methoxy-o-bydroxyphenpl- 
ditbylketon und in der  T h a t  habe ich ee ala solchee erwieeen. Im 
Folgenden will icb neben dem Vereuche zur Charakteriairung des 
laomethylpeonole noch einige Vereuche mittheilen, welcbe zur Be- 
griindung der Structorformel des Dehydrodiacetylpeonole gedient haben. 

C h a r a k t e r i s i i  ung; d e a  I e o m e t h y l p e o n o l a  a l e  p - M e t h o x y -  
o - h y d rn x yp  h eny lii t h y 1 k e ton.  

Nach den Untereuchungen von N a g a i  iat dee durch Verseifung 
des Dehydrodiacetylpeanola entetandene Methylpeonol dem normalen 
durch Methylirung des Peonola erhaltenen isomer, besitzt znm Unter- 
echied Ton normalem Methylpeonol , dem Dimethylresacetophenon 
CsHs CO CHa (0 CH3)p einen auegepriigten Phenolcharakter. Ich habe 
nun zunachst versucht, ob es, wie dae Peonol, ale ein aromstiechea 
Keton eine Phenylhydrltzinverbindung giebt. In der  That war die8 
der  Fall. 

Ieomethylpeonolphenplhydraeon.  
Ieometbylpeonol wurde i n  Eisessig aufgeliist nnd mit Phenyl- 

bydrazin vereetzt. I& verdiinnte die Loenng mit Waeser 80 weit, 
dase eine starke Triibuog eintrat, erwarmte sie auf dem Waeeerbade, 
bis eie wieder ganz klar  wurde, und liesa aie darauf erkalten. Ee 
krystallisirten daraue nach einiger Zeit farbloee, lange Priemen aue, 
welche aus Alkohol umkryetallieirt bei 101 schmolzen. 

Bet. fiir GoHllrOr:N-NCsHsH Gefunden 
N 10.37 10.30 pCt. 
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Nach diesem Versuche kann dae Isomethylpeonol nichts anderes als 

p-Methoxy-o-hydroxyphenyliithylketon, CS HS C o c a  Hs( OH) (OCHs), sein. 
Nun ist p-Methoxy-o-hpdroxyphenyltithylketon ein Para-Methyl- 

&her des von G o l d z w e i g  und Kaiser*)  dargestellten Propionyl- 
resorcins. Um die vorliegende Frage unzweideutig zu entacheiden, 
habe ich durch partielle Metbylirunga) des Propionylresorcins die 
Synthese des p-Methoxy-o-hydroxyphenylathylketona ausgefiihrt und 
dasselbe mit Isomethylpeonol verglichen, wobei die beiden Substaneen, 
entsprechend meiner Erwartung, in allen Eigenschafteu vollkommeo 
iibereinstimmten. 

Propionylresorcin (1 Mol.) wurde mit Kalibydrat (1 Mol.) und 
Jodmethyl (1 Mol.) in methylalkobolischer LBsuiig auf dem Waeser- 
bade so lange digerirt, bis die alkalische Reaction verschwand. Dan 
Reactionsprodnct wurde dann durch Abdampfen von Methylalkohol 
befreit und mit Wasser versetzt. Es schied sich ale ein brliunlich 
gefiirbtes Oel ab, welches nach dem Erkalten krystallinisch erstarrte. 
Aus Alkohol umkrystallisirt, stellt es farblose Tafeln dar, die genau 
bei 58 O schmolzen. Ihre sonstigen Eigenachaften stimmten mit denen 
des Ieomethylpeonols vollstindig iiberein. 

1 a 4 

Bar. fiir C~HSCOGH~(OE)(OCRJ) Gefundan 
C 66.76 66.58 pCt. 
H 6.67 7.17 a 

Dehydrodiacetylpeonol giebt, ale eine die Gruppe = C-CO-CH= 
enthaltende Verbindung, eine Phenylhydrazinverbindung. 

D e h y d r o d i a c e  t y l p e o n o l p h e n y l h y d r a z o n .  
Setzt man zu der Dehydrodiacetylpeonolliieung in Eiseasig Phenyl- 

bydrazin hinzu, so scheidet sich nach kurzer Zeit ein Phenylhydrszon 
in Form einea kiirnigen Krystallpulvers ab. Aus Eiaessig umkrystal- 
liairt, stellt es farblose, kurze, rhombische Prismen dar, die bei 213O 
echmelzen. Es ist in Wasser und Aether unliislich, in Alkohol, selbat 
in kochendem sehr schwer 16slich. Am leichtesten liist es sich in 
heissem Eisessig auf, aus welchem es sich beim Erkalten fast TON- 
atiindig w i d e r  ausscheidet. 

Ber.fnrC'3H1)03:N-NGH5.H Gefunden 
C 70.81 70.36 pCt. 
H 5.59 5.87 B 

N 8.69 8.70 a 

') Journ. fiir prakt. Chemie 43, 90. 
7 Bei der partiellen Methylirung dee Reswetophenone wird ebenfalls das 

Wasserstoffatom der parasthdigen Hydroxylgruppe eliminirt. 
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Dehydroacetylpeonolphenylhydrazon. 

Kocht man Dehydrodiacetylpeonolphenylhydrazon mit gleicher 
Menge Kalihydrat und verdiinntem Alkohol, so lijst es sich darin all- 
miihlich auf. Diese alkoholische Liiaung wurde suf dem Wasserbade 
verdampft. Der Rickstand ist nun in Wasser klar liislich. Siiuert 
man dieee Liisung an, so acheidet sich eine weiese schmierige Maase 
ab, die bald schwammig und spriide wird. Sie krystallisirt aus 
alkoholischer Liisung in farblosen Tafeln aus, welche bei 206’ unter 
Gasentwicklung schmelzen. I n  Wasser sind sie unlijslich. I n  Alkalien 
liisen sie sich leicht auf. Auch in Aether und Alkohol sind eie leicht 
loslich. Ihre alkoholische Liisung a r b t  eich mit Eisenchlorid dunkel- 
roth. Die Analyee zeigte, dase durch Behandlung rnit Alkali aus dem 
Dehydroacetylpeonolphenylhydrazon ein Molekiil Essigsiiure ab- 
gespalten iet und sich ein Phenol gebildet hat. 

(OCHs)C/’ ’”‘ CO(COCH3) (OCH&/’NC/’ ‘COH 
HC CH2 HC CHa 

+HaO= I/ I IICH + CaH409 
HC\/\, ‘ 

I/ I !CH 

HC C:NaHCsHs 
HC\ 4th ’ 
HC C:NtHCeHs 

Ber. fiir C17HleOsN2 Gefunden 
N 10.00 10.33 pct. 

Diesee Dehydroacetylpeonolphenylhydrazon verbindet mit dem 
Charakter dea Phenylhydrazons den eines einwerthigen Phenols. Im 
Filtrat des beim Aneiiuern abgeschiedenen Verseifungeproductes wurde 
die Essigeiiure nachgewieeen. 

Methyldehydroacetylpeonolphenylhydrazon. 
Der von der Acetylgruppe befreite phenolartige Kiirper l b s t  eich 

in der That leicht methyliren und geht dadurch in die enteprechende 
Methylverbindung iiber. Zu diesem Zweck digenrte ich denselben 
rnit der berechneten Menge von Kalihydrat und Jodmethyl in methyl- 
alkoholischer Liisung mehrere Stunden. Danach wurde der Methyl- 
alkohol verjagt, und ale Riicketand ein brffunlich gefiirbtee Oel erhal- 
ten, welches bald kryetallinisch erstarrte. Bus Alkohol umkryetallisirt, 
etellt diesee Methylproduct farblose, kurze, rhombieche Prismen dar, 
welche bei 1500 schmelzen. Es iet i n  Alkalien nicht mehr liislich 
und fiirbt eich mit Eisenchlorid ebenfalls nicht mehr. Unliislich in 
Warner, echwer liislich in Aether. 

Ber. fiir C17 His (CHs) OP Ng Gefunden 
N 9.53 9.58 pCt. 

Dieser Methylkiirper bleibt beim Kochen rnit conc. Salzsffure oder 
alkoholischer Kalilauge unveriindert. 



B r o m d e h y d r o a c e  t y l  p eonol .  
Setzt man zu einer Uheriechen Liieung dee Dehydroacetylpeonole 

allmiihlich eine iitberieche Rrornliieung hinzu, 80 echeideii eich duraue 
feine gelbe Kryetalle aue. Bei 1000 getrocknet, echmelzen aie bei 
175- 177O. Sie eind in Waeser unliislich, eehr schwer liielich in 
Aether und Benzol, leicht liielich in Alkohol. Uebergieset mail sie 
mit Kalilauge, 80 verlieren sie rtllmiihlich ihrs gelbe Farbe und gehen 
aue gelben etarken Priemen in feine farbloee lilnge Nadeln iiber, 
die bei 11 3 0 echmelzen und eich ale regenerirtee Dehydroacetylpeonol 
erwieeen. 

D i e  Brombestimmung in  diesem Kiirper wurde in der Weiee aue- 
gefiihrt, dase der rnit Aether gilt ausgewaschene bei 100” getrocknete 
BromkBrper, in Alkohol aufgeliiet , rnit Salpetereaure und Silbernitrat 
vereetzt wurde. Dae dabei gewonnene Brorneilber wurde auf 
liche Weiee behandelt. 

EC CHs HC CHBr 

HC- CO 

Ber. f i r  QI HII 0s Br 
Br P9.74 

Gefnnden 
29.34 p C t  

gewiiho- 

+ BrA. 

Daa Chlorwasseretoffadditionsproduct dee Dehydroacetylpeonole 
hat  echon N a g a i  dargeetellt. Ich habe auch Phuliche Bromwaseeratoff- 
reap. Jodwaeaeretoffadditioneproducte erhrlten, von denen daa letztere 
echwarr geffirbt iet. 

U e b e r  Dehydrod iace ty l r eeace tophenon  u n d  D e h y d r o -  
a c e t y l c h i n a c e t o p h e n o n .  

Die vorliegende Reaction geht bei Reeacetophenon leichter ale bei 
Peonol For eich. Gieeet man auf ein Gemiech vom gleichen Gewicht 
Reeacetophenon und geechmolzenem Natriumacetat das  doppelte Ge- 
wicht Eseigaiureauhydrid, 80 erwgrmt aich daa Gemiech von eelbet 
auf etwa 300 und ee bildet sich daa hei 72O echmeltende Monoacetyl- 
resacetophenon von N e n c k i  und 8 i e b e r . I )  Kocht man ee aber  
einige Stunden gelinde, 80 geht e8 in dae dem Dehydroacetylpeonol 
entsprechend znaammengeeetzte Acetyldehydrodiacetylreeacetophenon 
l b e r ,  am welchem durch Behandlung mit verdiinntern Arnmoniak 

1) Journ. fiar prskt. Chem. [2] 23, 147. 
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Acetylgruppe Dehydroacetylresacetophenon her- 

Acetyldeh ydrodimtyl- 
resawtophenon. 

111. Cr4 HIZ 0s + HzO = C12 Hi,) 0 4  + C:, HI 0 2  

Dehydroacotylresrcetophenon. 

Dam dem Dehydrodiacetylresacetophenon, dem Dehydrodiacetyl- 
peonol entsprechend gebaut, nachsteberide Structurformc.1 zukornmt. 

HsC CR 
OHC' c .', CO(COCH8) 

Gt Hio 0 4  = !I !ICH 
H C \  &/' 
HC CO 

geht daraus hervor, dass es sich durch Methyhung leicht in dae 
letztere iiberfiihren lhsst. 

A c e t y l d e h y d r o d i u c e t y l r e s n c e  t o p  h e u o n .  
l o g  Resacetophenon wurden mit dem gleichen Gewicht waaserfreien 

Natriurnacetats und dem doppeltrn Gewicht E.ssigslureirrihydrid wiibrend 
drei Stunden gelinde gekocht. Dabei firirbtt? sich die Liisung all- 
miihlich donkelbraun. Nach rBlligem Erkalten des dabei krystalliniscb 
eretarrten Kolbeninhaltes goss ich daraur' Wasser, in welchrm Rich 
das  Natriumacetat aofl6ste und es blieb dns Recictionsproduct ltls eine 
schmienge braune krystallinische Masse zuriick. Diese braune Masse 
riihrte ich mit Aether sorgftiltig an;  darruf wurde abgesogen iind 
zur Entfernung dea etws unvertiodert gebliebenen Resacetophennns 
mit verdiinntem Ammoniak rasch ausgewrechen. 

Aue Alkohol umkrystallisirt, etellt das  Acetyldebydrodiacel yl- 
remcetophenon starke farblose Prismen dar, welche bei 127 O schmelzeo. 
Unlbslich in  Ammoniak und Alkalien, schwer liislich in Aether iind 
kaltem Alkohol. Leicht lijslich in heissem Alkohol und Eisessig. Es 
f i rb t  sich durch Eisenchlorid nicht. 

Ber. fiir c1, Hia 0 s  Gefnnden 
C 64.61 64.38 pCt. 
H 4.62 5.05 m 
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D e h y d r  od iac  e t y  1 r eeace t op  hen  on. 
L b e t  man Acetyldehydrodiacetylresacetophenon llngere Zeit mit 

rerdiinntem Ammoniak etehen, so lost es sich darin allmihlich unter 
EssigeHure- Abepaltung auf. Beim Ansauern dieser Liieung fiillt 
Dehydrodiacetylresacetophenon in Form einee volumioiisen Nieder- 
schlages aus. 

Aue Alkohol umkrystallisirt, atellt es feine seidengliinzende Nedeln 
dar. Der Schmelzpunkt liegt bei 182O. Schwer loslich in Wmser, 
leicht lzislich in Alkohol, schwerer liislich in Aether. In Ammoniak 
und Alkalien lost es sich leicht auf. Auch in kohlensauren Alkalien 
liist ee sich auf, jedoch ohne Kohlensiiureentwicklung. Seine Carbonat- 
liisuog reducirt Kdiumpermanganat sofort. Seine alkoholische Liisuog 
flirbt sich mit Eiaenchlorid nicht. 

HpC C H  

Aoetyldahydrodi~ty~~cetyIresscetophenon. 

HsC CH 
HOC;/Y:' '. CO(C0CHJ + HgO = Jl I llCB + G H 4 0 1  = *./c\/ 

R C  co 
Dehy drodiscetylresecetophanon. 

Bar. fir Qn HIO 0 4  Gefnnden 
C 66.06 66.71 pCt. 
H 4.59 5.03 3 

Wie oben angedeutet, geht dieses Dehydrodincetylresacetophenon 
durch Methylirung leicht in Debydrodiacetylpeonol iiber. Dieee That- 
sache und die analoge Entatebungsweise laesen keinen Zweifel iiber 
den gleichen Bau dieser beiden Kiirper. 

D e h y d r o a c  e t y 1 r e  ea c e t o p 11 e n on. 
Kocht man Dehydrodiacetylreeacetophenon etwa 15 Minuten mit 

Natriumcarbonatliisung, so geht ee unter nochmaliger Eeeigeiiure- 
Abspaltung in das dem Dehydroacetylpeonol entsprechende Dehydro- 
acetylreeacetophenon uber. Saiiert man nun die Carbonatliisung do, 
so fiillt Dehydroacetylresacetophenon i n  Form einee Krystall- 
pulvers aue. 

Aue Alkohol umkryetallieirt, stellt es farblose, kurze, rhomhieche 
Priemen dar, welche bei 2500 schmelzen. Sie sind eelbst in heissem 
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Wasser fast unloslich. In heissem Alkohol und Eisessig lijsen sie sich 
ziemlich leicht auf. In Aether sind sie aber  unloslich. Leicht loslich 
in Alkalien nnd Ammoniak, sowie in Alkalicarbonaten , jedoch ohne 
Kohlensiiureentwicklnng. Die Carbonatlijsung reducirt Kalinmpemao - 
ganat &fort. Ihre  alkoholische Lijsung fiirbt sich mit Eisenchlorid 
dunkelroth. Kocht man sie mit alkoholischer Kalilauge liingere Zeit, 
uo werden sie , entsprechend der Spaltung des Dehydroacetylpeonols, 
in  Resacetophenon und Essigsiure gespalten. Dabei tritt ebenfalls 
eine kleine Menge Resorcylsaure auf. 

Ber. fiir C:O Hs 03 Gefunden 
C 68.18 67.96 67.62 pCt. 
H 4.55 4.93 4.75 s 

Aus Dehydrodiacetylpeonol gelangte ich ebenfalls zu diesem De- 
hydroacetylresacetophenon, wieder zum Beweise analoger Zusammen- 
setzung dieser beiden Dehydrodiacetylkijrper. 

Dehydroacetylresacetophenon a u s  D e h y d r o d i a c e t y l -  
p e o n o l .  

Dehydrodiacetylpeonol wurde mit Salzsaure in zugeschmolzenem 
Rohr bei 1600 wihrend 5 Stunden digerirt. Beim Oeffnen des Rohres 
machte sich ein starker Druck bemerkbar und das entstrijmende Gas 
brannte mit griiner Flamme (CHS Cl). D a s  Reactionsproduct war 
theilweise als rothbraune Krystalle an der Rohrenwandung abgesetzt, 
theilweise war es in Salzsiiure gelost. Durch Kochen seiner alkoho- 
lischen Liisung mit Thierkohle von der farbenden Substanz befreit, 
krystalliairte es aus dem Filtrat in harten kurzen rhombischen Prismen 
aus, die bei 250 0 schmolzen. Die sonstigen Eigenschaften stimmten 
mit denen des ails Resacetophenon dargestellten Dehydroacetylresaceto- 
phenona rollkommen iiberein. 

Bar. fir CIOESOS Gefanden 
C 68.18 67.89 pCt. 
H 4.55 4.98 

Dehydroacetylchinacetophenon. 
Daeselbe wurde aus Chinacetophenon nnd Essigsaureanhydrid 

und geschmolzenem Natriumacetat durch 13  stiindiges starkes Kochen 
erhalten. Aus dem Reactionsproducte habe ich bis jetzt blos das dern 
Dehydroacetylpeonol resp. Dehydroacetylresacetopbenon entsprechende 
Dehydroacetylchinacetophenon isolirt. Das  branngeftirhte schmierige 
Reactionsproduct wurde mit Wasser ausgekocht. Aus dem wbsrigen 
Auszuge erhielt ich eine krystallinische Ausscheidung, die sich theil- 
weise in Ammoniak aufloste. Aus der ammoniakelischen L6snng 
durch Ansauern abgeschieden und a u s  kochendem Alkohol umkry- 
atallisirt , stellt das Deh ydroacetylchinacetophenon farblose kurze 
Prismen dar, welche bei 2 W 0  schmelzen. Unlijslich in kaltem Wasser, 
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achwer lbslich in heissem. In Aether ist ee unlbslich. I n  Ammoniak 
und Alkalien ist es leicht lbslich, sowie in Alkalicarbonaten, jedoch 
ohne Kohlenelureentwirklung. Die Carbonatlbsung reducirt Kaliom- 
permanganat sofort. Die alkoholische L8sung fiirbt sich mit Eisen- 
chlorid nicht. Der i n  Ammoniak unliislicbe Theil ist no% nicbt 
untersucht. 

Ber. fGr CroHsOs Gefunden 
C 68.18 68.24 68.65 68.54 pCt. 
H 4.55 4.91 5 05 4.85 m 

C h a r  a k t e r  i si  r u n g d e s I s o  d e h y d r o  d i ace  t y I p eonol  B a1 8 

ur-Aeetyl- methylum umbel lifer on methyl it her. 
Das bei der Darstellung des Dehydrodiacetylpeonols in geringerer 

Menge auftretende bei 130 0 schmelzende Isodehydrodiacetylpeonol 
ist dem ersteren isomer und hat die gleiche empirische Zu- 
sammensetzung C1JHlz0, Nagui hat schon BUS ihm durch Kocheo 
mit Kalilauge neben Eaeigsiiure einen cumarinartigen bei 159 0 

scbmelzenden Kiirper C11 Hl,,Oy erhalten, i n  welchem er den P-Me- 
tbylumbelliferonrnethyliither von v. l’echmann und D u i ~ b e r g  1) 

vermuthet. Ich habe nun durch genairere Untersucbungen die Richtig- 
keit seiner Vermuthung festgesetzt und das Isodehydrodiacetylpeonol 
ale a- Acetyl- - Methyliirnl~elliferonmethyllther crkannt. 

Schon beim Stehen der alkoholischen Liisung des Isodehydrodia- 
cetylpeonols mit Ammoniak krystallisirt unter Eseip;saureabspaltiing; 
~-Methylumbelliferonmethyllth(~r Bus. Zur ldentificirung denselhen 
habe ich aus ihrn die Methyliithersiiure CH:tO. C6H3. O H .  C(CH3) 
: C H .  C O O H ,  deren Methylester ( C H 3 0 ) 2 .  C6H:c . C(CH8) : CH 

COOCHs  und aus ihrn die Dimethylsiiure ( C H X O ) ~ C ~ ~ H : ,  . C(CH3) 
C H  . C O O H  dargestellt. dwen Eigenschoftrn mit d m  von 

v. P e c h m a n n  und D u i s b e r g  brschriebenen vollkommen uberein- 
stimmen. 

In diesem Fall mnss sich offenbar p -  Yethylumhelliferonmethyl- 
Pther nach der P e r k  i n’schen Reaction gebildet baben, welcher 
darauf durch weitere Binwirkung des Eseigsiiureanhydridea in das  
a- Acetylderivrt iibergetit. 

/OCAa /OC% 
I. Ha-H + c4 H6 01 = c g  Ha-0 -. . - - - - ‘ I  +4&t40, 

‘\COCH: 
IOCHa 

\C(CHa).: C H .  CO 
/OC& 

‘C(CH1) : CH . CO 

11. G&so--- .. ! + C4H603 

1 + CS~JIOL Q&-O-. .-..--.-- 

‘C(CEI1) : C(COCR,) . co 
1) Diese Berichte XVI, 3124. 
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Enteprechend der Bildung des a - Acetyl - - Methylumbelliferon- 
metbyliithers aus Peoiiol habe ich auch aus Resacetophenon neben 
dem Dehydrodiacetylresacetophenon eine geringe Menge von Acetyl- 
$-Methylumbelliferon vom Schmp. 150 0 erbalten, aus welchem durch 
Verseifung P-Metbylumbelliferon selbet gewonnen wurde. 

Um diese nebenhergehende Perk in ' sche  Reaction zu erzielen, 
muss man aber  das  Gemenge von Resacetophenon, Essigaliureanhydrid 
und Natriumacetat viel liinger und s tsrker  kochen, als es oben bei 
der Daretellung des Acetyldehydrodiacetylreeacetophenons angegeben 
ist. Dabei habe ich ferner die Erfahrung gemacbt, dam durch starkes 
langes Kochen eine regressive Eseigsiiureabspaltting BUS dem Acetyl- 
debydrodiacetylresacetophenon vor eich geht, denn es ist in dem anf 
diese Weise gewonnenen Reactionsproduct viel Dehydrodiacetylrea- 
acetophenon neben wenig Acetyldebydrodiacetylreaacetophenon nnd 
sogar Dehydroacetylresacetophenon enthalten. Dass ich aus Chin- 
acetophenon hauptszchlich Dehydroacetylchinacetophenon erhalten habe, 
riihrt lruch wahrscheinlicb von zu langem und zu atarkern Kochen her. 

Meine vorliegende Arbeit ist noch nicbt abgeschlossen. Vor 
allen Dingen habe ich micb bemiiht, dae oben entwickelte hypothetische 

~ 

Zw ischen product 
COH 

ncf , C H ~  

HC' 'C=CH . CO. O.COCH3 
C-COCH3 

zu faeeen. Aber es ist mir bis jetzt nicht gelungen. Dagegen ist 
es vielleicht rniiglich, aus Resacetopbenon und Malonsjiureiither reap. 
Aceteesigeater eine entsprechende Verbindung von folgender Zusam- 
mensetzung darzuetellen. 

COH COH 
HCY\CHs  COCHt 

I 

C .COCH3 
Ec* ,/C=C<COOC,H, COOQH, HCI \/ L = c .  COOChEl, 84 \rns 

C .  COCHa 
In der That  babe ich schon aus Resacetophenon und Malon- 

shrei i ther  mittelst waaaerfreien Natriumacetates ein in alkalischer 
Liisung sch6n blau Luorescirendes Condensationeproduct erhalten, 
iiber dessen Natur ich nlichstens berichten werde. 




