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187. Y. Tahara: Ueber die Constitutionsfrage des Dehydro-
diacetylpeonols und des Dehydrodiacetylresacetophenons

[ Mittheilung eaus dem chemischen Laboratorium der Konigl. Akademie
der Wissenschaften zu Miinchen.]

(Eingegangen am 1. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.)
Nagail) hat bei der Eiowirkung des Essigsiureanhydrids auf

Peonol(p-Metboxy-o-hydroxyacelopbenon,CeHs(COéH,v,) . (01?1) . (OCﬁs),
in Gegenwart von wasserfreiem Natriumacetat zwei isomere schdn
krystallisirende Verbindungen von der Formel C;3HhaO4 erbalten,
von denen die eine bei 160° und die andere bei 130° schmilzt. Da
diese Korper die Zusammensetzung eines Diacetylpeonols minus
Wasser haben, nannte Nagai die bei 1609 schmelzende Verbinduug
Dehydrodiacetylpeonol. Das bei 130° schmelzende Isomere kann
demuach als Isodehydrodiacetylpeonol bezeicbnet werden.

Die Versuche, die Nagai mit diesen neuen Korpern angestellt
hat, sind folgende:

Lésst man auf Dehydrodiacetylpeonol kurze Zeit alkoholische
Kalilauge einwirken, so bildet sich daraus unter Essigsiureabspaltung
ein Kalinmsalz von der Zusammensetzang Cy Hy; O4K, welches beim
Erwirmen mit Essigsiureanhydrid leicht wieder in das urspriingliche
Dehydrodiacetylpeonol zuriickgefihrt werden kann und ans welchem
sich beim Ansfiuern eine phenolartige Substanz, das Hydroxyacetyl-
peonol, Ci3 HigOy, in feinen farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 65°
abscheidet. Dieser Korper hat eine grosse Neigung Wasser abzu-
spalten. Selbst beim Kochen mit Wasser, leichter aber mit Sale-
siure tritt aus demselben ein Molekil Wasser aus und es entsteht De-
hydroacetylpeonol, C,1H;,0s, vom Schmelzpunkt 113°. Kocht man
ihn aber lingere Zeit in alkoholischer Ldsung mit Kalihydrat, so
wird er in Peonol zurfickverwandelt unter Abspaltung von Essigsdure
und unter gleichzeitiger Bildang geringer Merge p-Methoxysalicyl-
siiure,

Lisst man ferner auf das Hydroxyacetylpeonolkalium, Ciy Hy; 04K,
Jodmethyl einwirken, so bildet sich unter gleichzeitiger Abspaltung eines
Molekiils Wasser Dehydromethylacetylpeonol, C; HgO3(CHj). Auch
dieses Dehydromethylpeonol wird durch Kochen seiner alkoholischen
Lésung mit Kalihydrat neben Essigsdure in ein Methylpeonol zurick-
verwandelt, welches jedoch von dem normalen durch Methylirung
des Peonols erhaltenen giinzlich verschieden ist und daher von Nagai
als Isomethylpeonol bezeichnet worden ist.

1) Siehe die vorangegangene Abhandlung.
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Isomethylpeonol besitet noch einen susgeprigt phenolartigen Cha-
rakter, 168t sich leicht in Alkalien, nicht aber in Alkalicarbonaten aunf
und fiarbt sich mit Eisenchlorid violetroth.

Diese Eigenschaften fehlen dem sich vollstindig neutral verhal-
tenden normalen Methylpeonol ganz. Dasselbe schmilzt bei 409,
withrend Isomethylpeonol bei 58¢ schmilzt. Bei der Verseifang des
Dehydrodiacetylpeonols tritt auch p-Methoxysalicylsfure in geringer
Menge anf.

Zur Uebersicht der Verinderungen und Umwandlungen des Peo-
nols resp. des Dehydrodiacetylpeonols hat Nagai auf Grund der von
ihm erhaltenen analytischen Daten folgende Zusammenstellung gemacht:

I. CGHipOz + CHs O3 = Cg H;2 0, + 2H 0O
Peonol Essigsiinre- Dehydro-
anhydrid diacetylpeonol
II. CiaHp2 04 + 2H, 0 = CiuHiz0:. + Gy H.O4
Dehydro- Hydroxyacetyl-
diacetylpeonol peonol
1. CyuHp0, = CyuH; 03 + HO
Hydroxy- Dehydro-
acetylpeonol acetylpeonol
IV. C;iHi3 Os + CH;J = CyHiy0;s +~ HI+H O
Bydroxy- Dehydromethyl-
acetylpeonol acetylpeonol
V. CogH;303 + 2H; O = CpoHi20;s + Cs Hd Oy
Dehydromethyl- Isomethyl-
acetylpeonol peonol.

Aus dem Isodehydrodiacetylpeonol hat Nagai durch Kochen
seiner alkoholischen Ldsung mit Kalihydrat neben Essigsiure einen
cumarinartigen Kérper von der Zusammensetzung Cy; Hyo O3 (Schmelz-
punkt 1599) erhalten, in welchem er den f - Methylumbelliferonmethy!l-
dther von v. Pechmann und Duisberg?!) vermauthet.

Eigene Untersuchungen.

Wie ich friber in meiner Abhandlung Gber die Synthese des
Peonols?) bemerkt habe, beschiftigte ich mich seit lingerer Zeit
nach Uebereinkunft mit Hrn. Nagai mit der Erforschung der Con-
stitution dieser beiden interessanten Verbindungen, sowie mit der
Untersuchung, welche andere Abkdmmlinge des Acetophenons ein
entsprechendes Verhalten zeigen. Dabei habe ich gefunden, dass die

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

Berichte d. D. chem. Gesellschaf. Jahrg. XXV. 83
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Reaction blos bei mehrfach bydroxylirten Acetophenonen gelingt und
zwar nur unter der Bedingung, dass eine Hydroxylgruppe orthostindig
zur COCH;- Gruppe steht, wihrend die Art der Substitution der
fibrigen Wasserstoffatome gleichgiiltig ist. So reagiren Acetophenon,
o-Monoxyacetophenon und Dimethylpeonol nicht, dagegen Resaceto-
phenon und Chinacetophenon sehr leicht unter Bildung der dem
Dehydrodiacetylpeonol entsprechenden Verbindungen.

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

HC CH HC CH
(CH;O)C‘/\C( Nco(coca) HOC N N\co(cocH,)

| I J I h
HC\/C\/CH HC\ JON/
CH CO CH Co
Dehydrodiacetylpeonol, Ci3His0s  Dehydrodiacetylresacetopbenon, CiaHy00:

Auf welche Weise kionnen diese neuen Gebilde ans Peonol,

1 2 4 1 2 4
CsH;.COCH;.OH. OCHjs, resp. Resacetophenon, CsHs.COCH; . OH.OH,
und Essigsidureanhydrid entstanden sein? Nach den schinen Arbeiten
von Herzig und Zeisell) tritt Resorcin bekanntlich ausser seiner
normalen Form in verschiedenen tautomeren Formen auf:

C OH COH co
Hc,l..-:- \pCH HCI/ \icH, H,cl/ \ CH,
l i i
HC\\_} /COH_ HC N, /CO HC‘\\\\ /CO
CH CH CH
. .
normal tautomer

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

COH COH C(OCH;) C(OCHy)
Hcl \”cn v \CH, ‘ “ HC/ NCHs
] |
/COH HC, / \ 'COH HC\ /C
C. COCH, C COCH; 'C.CO. CH; C.COCH,
\norma.l tautomer R pnormal tautomer
Resacetophenon ) Peonol

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

COH COH
CH, \ICH, cn( \'CH,
'CHK‘/CO + C,BHs05 = CH\/C=CH.C0.0.CO.CH'
(|3 } C
I
OC—CH,s OC——CH;
Resacetophenon. Hypothetisches Zwischenproduct.
HyC c CcH
coHy ' “\CO(COCHy)
+mo="_ 1 | | + 26,0
HC CO

Dehydrodiacetyliresacetophenon.

Die mannigfaltigen Umwandiungen des Dehydrodiacetylpeonols
und dessen Spaltungsproducte, die von Nagai beobachtet worden
sind und die er, wie oben referirt, in empirischen Gleichungen zu-
sammengestelit hat, lassen sich durch diese Structurformel am besten
erkliren.

I. Bildung des Hydroxyacetylpeonols aus Dehydrodi-
acetylpeonol bei der Einwirkung der alkoholischen
Kalilauge.

Cis Hi1204 4+ 2H30 = C;,Hy2 04 + CaH, O2.

Bei dieser Reaction wird ein Molekiil Essigsiiure abgespalten und
ausserdem noch ein Molekil Wasser anfgenommen, indessen kann bis
jetzt noch nicht entschieden werden, ob diese Wasseranfoabme wirk-
lich so erfolgt, wie in der folgenden Formel angenommen wird.

OH
HC CH H,c on.B
(0CHy)C” \C/ \00(coca.) (OCHy)C| ,COH
wd [ Jon remo="nd e

c\/ N N

HC = €O BC © 60
Dehydrodiacetylpeonol. Hydroxyacetylpeonol in

normaler Form.

oH .
EiC_| CHy

ocay)cy ¢ N\co
-+ C3B,05 oder “ l

Hydroxyacetylpeonol in tautomerer Form.
83*
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II. Apnhydrisirung des Hydroxyacetylpeonols.
CuHi3s0¢ = C;1Hy;p0s + H;O.

OH
HyC | CHy HC CH,
(ocH) ¢ \o \co (ocn,)c/ \co
e ‘ ‘CH = [ \ ]CH + Hy0
N \ -0\ Ot
B¢~ Co HC GO

III. Spaltung des Hydroxyacetylpeonols in Peonol und
Essigsiure bei weiterer Einwirkung der alkoholischen

Kalilauge,
CuHi30¢ + 2H; O = GH,0 03 + CHO; + H;O.
oH (\(\)CH’)
g 0 en
ocHy)C” ¥ \co <
(OCH,) + 2H,0 = - /<OH 'CH’H
HO\ /\/CH’ coon
HC CO—CH,H

IV. Die Nebenreaction, in welcher aus Hydroxyacetyl-
peonol p-Methoxyaalicylsiure gebildet wird.

oH (OCHs)
HyC | CH; H\ \ OH c
ocH,)c Y \co B <OH .
L [ + 2H;0 = /co
HC = CO g% ' CH;H

V. Entstehung des Dehydromethylacetylpeonols aus
Hydroxyacetylpeonol,

CuiH;30¢ + CH3sJ = Cy;3HyyOs + HJ + H,0.

H:C | CHs HC CH;
(ocHy) ¢ ¥ \co : ocay)c” ¥ N\co
~+ CH3J = ('1

\ /o, /OB °\.. o\/CH'CH’
HC C€O HC CO

-+ HJ + HyO
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VL Spaltang des Dehydromethylacetylpeonolsin Isomethyl-
peonol und Essigsiure bei der Einwirkung alkoholischer

Kalilaunge,
Ci1aH;203 + 2H30 = CyoHy30; + C:H, 0.
(OCH3)
HC CH, H \;

©cH)C;” ¥ o |
j \ +2H,0 = B\ 'OH HCH
HO\ . CH.CH ;
HC ~ GO .~ lcoon
CO—HCH.CH;

Die auch hierbei auftretende Nebenreaction, in welcher aus Dehy-
dromethylacetylpeonol p- Methoxysalicylsdure eotsteht, ldsst sich selbst-
verstiindlich dholich wie bei IV erkliiren.

Von den in oben angefiihrten Reactionen auftretenden Spaltungs-
producten ist blos noch die Natur des in der letzten Gleichang auf-
gefiihrten Isomethylpeonols nicht festgestellt. Isomethylpeonol ist aber
pach der Gleichung 1V nichts anderes als p -Methoxy - o-hydroxyphenyl-
étbylketon und in der That Labe ich es als solches erwiesen. Im
Folgenden will ich neben dem Versuche zur Charakterisirung des
Isomethylpeonols noch einige Versuche mittheilen, welcbe zur Be-
grindung der Structurformel des Dehydrodiacetylpeonols gedient haben.

Charakterisitung des Isomethylpeonols als p-Methoxy-
o-hydroxyphenylidthylketon.

Nach den Untersuchungen von Nagai ist das durch Verseifung
des Dehydrodiacetylpeonols entstandene Methylpeonol dem normalen
durch Methylirung des Peonols erbaltenen isomer, besitzt zum Unter-
schied von normalem Methylpeonol, dem Dimethylresacetophenon
Ce¢Hy COCH; (O CHay)g einen ausgepriigten Phenolcharakter. Ich habe
nun zunichst versucht, ob es, wie das Peonol, als ein aromatisches
Keton eine Phenylhydrazinverbindung giebt. In der That war dies
der Fall.

Isomethylpeonolphenylhydrazon.

Isometbylpeonol wurde in Eisessig aufgelést und mit Phenyl-
bydrazin versetzt. Ich verdinnte die Lésung mit Wasser so weit,
dass eine starke Triibung eintrat, erwirmte sie auf dem Wasserbade,
bis sie wieder ganz klar wurde, und liess sie darauf erkalten. Es
krystallisirten daraus nach einiger Zeit farblose, lange Prismen aus,
welche aus Alkohol umkrystallisirt bei 101° schmolzen.

Ber. fir CiyH;904:N-NCsHs H Gefunden
N 10.37 10.30 pCt.
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Nach diesem Versache kann das Isomethylpeonol nichts anderes als

4
p-Methoxy-o-hydroxyphenylathylketon, CsHs C(;Ca H; (Oi{) (OCHys), sein.

Nun ist p-Methoxy-o-hydroxyphenyldthylketon ein Para-Methy!l-
dther des von Goldzweig und Kaiser?) dargestellten Propionyl-
resorcins. Um die vorliegende Frage unzweidentig zu entscheiden,
babe ich duorch partielle Methylirung?) des Propionylresorcins die
Synthese des p-Methoxy-o-hydroxyphenylithylketons ausgefihrt und
dasselbe mit Isomethylpeonol verglichen, wobei die beiden Substanzen,
entsprechend meiner Erwartung, in allen Eigenschaften vollkommen
iibereinstimmten.

Propionylresorcin (1 Mol.) wurde mit Kalibydrat (1 Mol.) und
Jodmethy!] (1 Mol.) in methylalkoholischer Lésung auf dem Wasser-
bade so lange digerirt, bis die alkalische Reaction verschwand. Das
Reactionsproduct wurde dann durch Abdampfen von Methylalkohol
befreit und mit Wasser versetzt. Es schied sich als ein briunlich
gefirbtes Oel ab, welches nach dem Erkalten krystallinisch erstarrte.
Aus Alkohol umkrystallisirt, stellt es farblose Tafeln dar, die genau
bei 58° schmolzen. Ihre sonstigen Eigenschaften stimmten mit denen
des Isomethylpeonols vollstindig iberein.

Ber. fiir Cs H; COCy Hs (OH) (OCHs) Gefunden
C 6676 66.58 pCt.
H 667 717 »

Dehydrodiacetylpeonol giebt, als eine die Gruppe = C—CO—CH—=
enthaltende Verbindung, eine Phenylhydrazinverbindung.

Dehydrodiacetylpeonolphenylhydrazon.

Setzt man zu der Dehydrodiacetylpeonollésung in Eisessig Phenyl-
hydrazin hinzu, so scheidet sich nach kurzer Zeit ein Phenylhydrazon
in Form eines kérnigen Krystallpulvers ab. Aus Eisessig umkrystal-
lisirt, stellt es farblose, kurze, rhombische Prismen dar, die bei 213°
schmelzen. Es ist in Wasser und Aether unléslich, in Alkohol, selbst
in kochendem sehr schwer 13slich. Am leichtesten 15st es sich in
heissem Eisessig aunf, aus welchem es sich beim Erkalten fast voll-
stindig wieder ausscheidet.

Ber. far C(an 03 :N-N Cs H_', . H Gefunden
C 17081 70.36 pCt.
H 5.59 587 »
N 3.69 8.70 »

1 Journ. fir prakt. Chemie 43, 90.
% Bei der partiellen Methylirung des Resacetophenons wird ebenfalls das
Wasserstoffatom der parastindigen Hydroxylgruppe eliminirt.
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Dehydroacetylpeonolphenylhydrazon,

Kocht man Dehydrodiacetylpeonolphenylhydrazon mit gleicher
Menge Kalihydrat und verdiinntem Alkohol, so 15st es sich darin all-
mihlich anf. Diese alkoholische Losung wurde auf dem Wasserbade
verdampft. Der Riickstand ist nun in Wasser klar léslich. Sé#unert
man diese Losung an, so scheidet sich eine weisse schmierige Masse
ab, die bald schwammig und spréde wird. Sie krystallisirt aus
alkoholischer Lésung in farblosen Tafeln aus, welche bei 206° unter
Gasentwicklung schmelzen. In Wasser sind sie unldslich. In Alkalien
losen sie sich leicht auf. Auch in Aether und Alkohol sind sie leicht
16slich. TIhre alkoholische Ldsung firbt sich mit Eisenchlorid dunkel-
roth. Die Analyse zeigte, dass durch Behandlung mit Alkali aus dem
Dehydroacetylpeonolphenylhydrazon ein Molekidil Essigsiure ab-
gespalten ist und sich ein Phenol gebildet hat.

HC CH HC CH,
(ocHy)c” ¥ ™ 00(CoCH)  (ocH)C; N N\ coH
1 \ +HyO= ” ! “ —+ CaHgOg
HO . - ©
HC C:NgHC;H, a” ¥ N,Hcsm
Ber. fiir Ci7H1a 03 N3 Gefunden
N 10.00 10.33 pCt.

Dieses Dehydroacetylpeonolphenylhydrazon verbindet mit dem
Charakter des Phenylhydrazons den eines einwerthigen Phenols. Im
Filtrat des beim Ansfinern abgeschiedenen Verseifungsproductes wurde
die Essigsiure nachgewiesen.

Methyldehydroacetylpeonolphenylhydrazon.

Der von der Acetylgruppe befreite phenolartige Kdrper lfisst sich
in der That leicht methyliren und geht dadurch in die entsprechende
Methylverbindung iiber. Zu diesem Zweck digerirte ich denselben
mit der berechneten Menge von Kalihydrat und Jodmethyl in methyl-
alkoholischer Lsung mehrere Stunden. Danach wurde der Methyl-
alkohol verjagt, und als Riickstand ein briunlich gefirbtes QOel erhal-
ten, welches bald krystallinisch erstarrte. Aus Alkobol umkrystallisirt,
stellt dieses Methylproduct farblose, kurze, rbombische Prismen dar,
welche bei 1500 schmelzen. Es ist in Alkalien nicht mehr laslich
und firbt sich mit Eisenchlorid ebenfalls nicht mehr. Unléslich in
‘Wasger, schwer laslich in Aether.

Ber. fiir Ci7 His (CH3) O3 Ny Gefunden
N 9.53 9.58 pCt.

Dieser Methylkorper bleibt beim Kochen mit conc. Salzedure oder

alkobolischer Kalilauge unveriindert.
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Bromdehydroacetylpeonol.

Setzt man zu einer &therischen Lisung des Dehydroacetylpeonols
allmiblich eine itherische Bromldsung hinzu, so scheiden sich daraus
feine gelbe Krystalle aus. Bei 100° getrocknet, schmelzen sie bei
175—177° Sie sind in Wasser unldslich, sehr schwer laslich in
Aether und Benzol, leicht l6slich in Alkohol. Uebergiesst man sie
mit Kalilange, so verlieren sie allmiihlich ihre gelbe Farbe und gehen
aus gelben starken Prismen in feine farblose lange Nadeln ber,

die bei 1139 schmelzen und sich als regenerirtes Dehydroacetylpeonol
erwiesen.

Die Brombestimmung in diesem Korper wurde in der Weise aus-
gefiihrt, dass der mit Aether gut ansgewaschene bei 100°¢ getrocknete
Bromkérper, in Alkohol aufgeldst, mit Salpetersiiure und Silbernitrat
versetzt wurde. Das dabei gewonnene Bromsilber wurde auf gewdho-
Jiche Weise behandelt.

HC\ CH, HC CHBr
(OCHy) G/ W {co (ocna)c/ N Nco
| ! +Bry = | l " 4B
HCY Jon. CHy NN /CH!
HC ~ CO HC co
Ber. fir C;; HaO:Br Gefanden
Br  20.74 99.34 pCt.

Das Chlorwasserstoffadditionsproduct des Dehydroacetylpeonols
hat schon Nagai dargestellt. Ich habe auch ihnliche Bromwasserstoff-
resp. Jodwasserstoffadditionsproducte erhalten, von denen das letztere
schwarg gefiirbt ist.

Ueber Dehydrodiacetylresacetophenon und Dehydro-
acetylchinacetophenon.

Die vorliegende Reaction geht bei Resacetophenon leichter als bei
Peonol vor sich. Giesst man auf ein Gemisch vom gleichen Gewicht
Resacetophenon und geschmolzenem Natriumacetat das doppelte Ge-
wicht Essigsiureanhydrid, so erwirmt sich das Gemisch von selbst
auf etwa 30° und es bildet sich das bei 72° schmelzende Monoacetyl-
resacetophenon von Nencki und Sieber.!) Kocht man es aber
einige Stunden gelinde, 8o geht es in das dem Dehydroacetylpeonol
entsprechend zusammengesetzte Acetyldehydrodiacetylresacetophenon
tber, aus welchem durch Behandlung mit verdinntem Ammoniak

1) Journ. fir prakt. Chem. [2] 28, 147.
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unter Abspaltung der Acetylgruppe Dehydroacetylresacetophenon her-
vorgeht.

I. C‘ Hs<g%rlc)ﬁ + C. He 03 - C‘ H3 ’/E)O['f OCHS) + C’ B( O’
2 \coc

H;
(OCOCHy)
II. G H;~0H + C¢Hg O3 =Cy  Hi30s + 2 Hy 0]
\COCH,

Acetyldehydrodiacetyl-
resacetophenon.
II. Cu Hi2 Os + HaO = Cy2 Hyy O¢ + C2 Hy Oz

Dehydroacetylresacetophenon.

Dass dem Dehydrodiacetylresacetophenon, dem Debydrodiacetyl-
‘peonol entsprechend gebaut, nachstehende Structurformel zukotnmt.

H,C CH
onc/ ¢ *

Ci2Hyo Oy = | ' |
HCy s /CH

HC ~ CO

CO(COCHjy)

gebt daraus bervor, dass es sich durch Methylirung leicht in das
letztere iiberfiihren ldsst.

Acetyldehydrodiacetylresacetophenon.

10g Resacetophenon wurden mit dem gleichen Gewicht wasserfreien
Natriumacetats und dem doppelten Gewicht Essigsiureanhydrid wihrend
drei Stunden gelinde gekocht. Dabei firbte sich die Ldsung all-
miblich dunkelbraun. Nach villigem Erkalten des dabei krystallinisch
erstarrten Kolbeninhaltes goss ich daraur Wasser, in welchem sich
das Natriumacetat aufléste und es blieb das Reactionsproduct als eine
schmierige braune krystallinische Masse zariick. Diese braune Masse
riibrte ich mit Aether sorgfiltiz an; darauf wurde abgesogen nnd
zur Entfernung des etwa unverindert gebliebenen Resacetophennns
mit verdiinntem Ammoniak rasch ausgewaschen.

Aus Alkohol umkrystallisirt, stellt das Acetyldebydrodiacetyl-
resacetophenon starke farblose Prismen dar, welche bei 127 schmelzen.
Unléslich in Ammoniak und Alkalien, schwer l6slich in Aetber und
kaltem Alkohol. Leicht 15slich in heissem Alkohol und Eisessig. Es
farbt sich durch Eisenchlorid picht.

Ber. fiir C14 Hia Os Gefunden
C 64.61 64.38 pCt.
H 4.62 5.0 »
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Dehydrodiacetylresacetophenon.

Lisst man Acetyldehydrodiacetylresacetophenon léingere Zeit mit
verdiinntem Ammoniak stehen, so l6st es sich darin allmihlich unter
Essigsfiure-Abspaltung aof. Beim Ansduern dieser Ldsung fallt
Dehydrodiacetylresacetophenon in Form eines volumindsen Nieder-
schlages aus.

Aus Alkohol umkrystallisirt, stellt es feine seidenglinzende Nadeln
dar. Der Schmelzpunkt liegt bei 1829 Schwer 18slich in Wasser,
leicht léslich in Alkohol, schwerer loslich in Aether. In Ammoniak
und Alkalien 15st es sich leicht auf. Auch in kohlensauren Alkalien
l6st es sich auf, jedoch ohne Kohlensiureentwicklung. Seine Carbonat-
l6sung reducirt Kaliumpermanganat sofort. Seine alkoholische Lisung
firbt sich mit Eisenchlorid nicht.

H,C CH
(COCH,) oc/ NC“\ co(coCHy)

‘ <|;\ /}'CH

HC co
Acetyldehydrodiacetylresacetophenon,
H;C Y H
rocy ™~ ,co(co Oy
+Ho—"_ | | \l H, O
HO'. s\ /CH
HC CO
Dehydrodiacetylresacetophenon.
Ber. fir Cyg Hyo Oy Gefunden
C 66.06 66.71 pCt.
H 4.59 503 »

Wie oben angedeutet, geht dieses Dehydrodiacetylresacetopbenon
durch Methylirung leicht in Dehydrodiacetylpeonol iber. Diese That-
sache und die analoge Entstehungsweise lassen keinen Zweifel iber
den gleichen Bau dieser beiden Kérper.

Dehydroacetylresacetophenon.

Kocht man Dehydrodiacetylresacetophenon etwa 15 Minuten mit
Natriumcarbonatlosung, so geht es unter nochmaliger Essigsiure-
Abspaltung in das dem Dehydroacetylpeonol entsprechende Dehydro-
acetylresacetophenon iiber. Sinert man bpun die Carbonatlésung an,
so fillt Debydroacetylresacetophenon in Form eines Krystall-
pulvers aus.

Aas Alkohol umkrystallisirt, stellt es farblose, kurze, rhombische
Prismen dar, welche bei 2500 schmelzen. Sie sind selbst in heissem
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‘Wasser fast unloslich. In heissem Alkohol und Eisessig 16sen sie sich
ziemlich leicht auf. In Aether sind sie aber unléslich. Leicht ldslich
in Alkalien und Ammoniak, sowie in Alkalicarbonaten, jedoch ohne
Kohlensiureentwicklang. Die Carbonatldsung reducirt Kaliumperman-
ganat Bofort. Ihre alkoholische Losung fiirbt sich mit Eisenchlorid
dunkelroth. Kocht man sie mit alkoholischer Kalilauge lingere Zeit,
8o werden sie, entsprechend der Spaltung des Dehydroacetylpeonols,
in Resacetophenon und Essigsiure gespalten. Dabei tritt ebenfalls
eine kleine Menge Resorcylsiure auf.

Ber. fir CioHgO4 Gefunden
C 68.18 67.96 67.62 pCt.
H 4.55 4.93 4.75 »

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

Dehydroacetylresacetophenon aus Dehydrodiacetyl-
peonol.

Dehydrodiacetylpeonol wurde mit Salzsiure in zugeschmolzenem
Robr bei 160° wihrend 5 Stunden digerirt. Beim Oeffnen des Rohres
machte sich ein starker Druck bemerkbar und das entstromende Gas
brannte mit griiner Flammé (CH;3Cl). Das Reactionsproduct war
theilweise als rothbraune Krystalle an der Réhrenwandung abgesetzt,
theilweise war es in Salzsiiure gelést. Durch Kochen seiner alkoho-
lischen Ldsung mit Thierkohle von der firbenden Substanz befreit,
krystallisirte es aus dem Filtrat in harten kurzen rhombischen Prismen
aus, die bei 250 9 schmolzen. Die sonstigen Eigenschaften stimmten
mit denen des aus Resacetophenon dargestellten Dehydroacetylresaceto-
phenons vollkommen iiberein.

Ber. fiir C;gHg O3 Gefunden
C 68.18 67.89 pCt.
H 4.55 498 »

Dehydroacetylchinacetophenon.

Dagselbe wurde aus Chinacetophenon und Essigsiureanhydrid
und geschmolzenem Natriumacetat durch 13 stindiges starkes Kochen
erhalten. Aus dem Reactionsproducte habe ich bis jetzt blos das dem
Dehydroacetylpeonol resp. Dehydroacetylresacetophenon entsprechende
Dehydroacetylchinacetophenon isolirt. Das braungefirbte schmierige
Reactionsproduct wurde mit Wasser ausgekocht. Aus dem wissrigen
Auszuge erhielt ich eine krystallinische Ausscheidung, die sich theil-
weise in Ammoniak aufléste. Aus der ammoniakalischen Ldsung
durch Ansiiuern abgeschieden und aus kochendem Alkohol umkry-
stallisirt, stellt das Dehydroacetylchinacetophenon farblose kurze
Prismen dar, welche bei 2209 schmelzen. Unléslich in kaltem Wasser,
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schwer 18slich in heissem. In Aether ist es unldslich. In Ammoniak
und Alkalien ist es leicht 18slich, sowie in. Alkalicarbonaten, jedoch
obne Kohlensdureentwicklung. Die Carbonatldsung reducirt Kalinm-
permanganat sofort. Die alkoholische Liésung firbt sich mit Eisen-
chlorid nicht. Der in Ammoniak unldsliche Theil ist noch nicht

untersucht. ,
Ber. fir CioHg O3 Gefunden
C 63.13% 68.24 65.65 6K8.54 pCt.
H 4.55 494 505 483 >

Chsarakterisirung des Isodebydrodiacetylpeonole als
«-Acetyl-f-Methylumbelliferonmethylither.

Das bei der Darstellung des Dehydrodiacetylpeonols in geringerer
Menge auftretende bei 130° schmelzende Isodehydrodiacetylpeonol
ist dem ersteren isomer und hat die gleiche empirische Zao-
sammensetzung Ci3Hy2 Oy Nagai hat schon aus ihm darch Kochen
mit Kalilauge neben Essigsiiure einen cumaripartigen bei 159 ©
schmelzenden Kérper Cyy HywOs erhalten, in welchem er den f-Me-
thylumbelliferonmethylither von v. Pechmann und Duisberg?)
vermathet. Ich habe nun durch genauere Untersuchungen die Richtig-
keit seiner YVermuthung festgesetzt und das Isodehydrodiacetylpeonol
als a-Acetyl-§-Methylumbelliferonmethylither erkannt.

Schon beim Stehen der alkoholischen Lisung des Isodebydrodia-
cetylpeonols mit Ammoniak krystallisirt unter Essigsiureabspaltung
B-Methylumbelliferonmethylither aus. Zur ldentificirang desselben
habe ich aus ihm die Methylithersiure CH;O.CsHs. OH . C(CHs)
:CH. COOH, deren Methylester (CH30): . CsH; . C(CH3) : CH

COOCH; und aus ihm die Dimethylsiure (CH;0) CsH; . C(CHs)
CH.COOH dargestellt. deren FEigenschaflten mit den von
v. Pechmann und Duisberg beschriebenen vollkommen iiberein-
stimmen.

In diesem Fall muss sich offenbar $- Methylumbelliferonmethyl-
dther nach der Perkin’schen Reaction gebildet haben, welcher
darauf durch weitere Einwirkung des KEssigsiureanhydrides in das
a- Acetylderivat iibergeht.

_/OCH, OCH;

I CQHQ—OH +C4H503—C¢H,40__ e e +C3H, 0%
~COCH, NC(CH;) : CH . co
/OCH.
II. CgH;—()———— . + C4Hg Oy
\C(CH,).: CH . co
OCH,
= CgH; —O- + CsH,Os.

|
\C(CH,) : C(COCH,) . CO
1) Diese Berichte XVI, 2124.
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Entsprechend der Bildung des a- Acetyl-f - Methylumbelliferon-
‘methylithers aus Peonol habe ich auch aus Resacetophenon neben
dem Dehydrodiacetylresacetophenon eine geringe Menge von Acetyl-
B-Methylumbelliferon vom Schmp. 150 0 erhalten, aus welchem durch
Verseifung fi-Methylumbelliferon selbst gewonnen wurde.

Um diese nebenbergehende Perkin’sche Reaction zu erzielen,
muss man aber das Gemenge von Resacetophenon, Essigsiureanhydrid
und Natriumacetat viel lénger und stirker kochen, als es oben bei
der Darstellung des Acetyldehydrodiacetylresacetophenons angegeben
ist. Dabei habe ich ferner die Erfabrung gemacht, dass durch starkes
langes Kochen eine regressive Essigsiureabspaltung aus dem Acetyi-
dehydrodiacetylresacetophenon vor sich geht, denn es ist in dem auf
diese Weise gewonnenen Reactionsproduct viel Dehydrodiacetylres-
acetophenon neben wenig Acetyldehydrodiacetylresacetophenon und
sogar Dehydroacetylresacetophenon enthalten. Dass ich aus Chin-
acetophenon hauptsichlich Dehydroacetylchinacetophenon erhalten habe,
rihrt auch wahrscheinlich von zu langem und zu starkem Kochen her.

Meine vorliegende Arbeit ist noch nicht abgeschlossen. Vor
allen Dingen babe ich mich bemiiht, das oben entwickelte hypothetische
Zwischenproduct

COH
BC/ CH,

HC‘ |C=CH.CO.O.COCH;
C—COCH;
zu fassen. Aber es ist mir bis jetzt nicht gelungen. Dagegep ist
es vielleicht méglich, aus Resacetophenon und Malonsduredther resp.

Acetessigeater eine entsprechende Verbindung von folgender Zusam-
mensetzung darzastellen.

COH COH
HC| \ICH, Hc‘/\cm (lzocn.
. _COO0GHs o
BC, /C=C<¢ooam HC\_,/C==—C.C00C)B,
C.COCH, C.COCH,

In der That habe ich schon aus Resacetophenon und Malon-
sBurefither mittelst wasserfreien Natriumacetates ein in alkalischer
Lésung schdn blau fluorescirendes Condensationsproduct erhaiten,
iiber dessen Natur ich niichstens berichten werde.





