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a® in Ather (c = 0.2020) = —123.8%; far die absolut-alkoholische L-
sung (¢ = 0.9868) = —13.20,

Ein Gemisch der Hydrobase mit der entsprechenden Cupreinbase
zeigt keine Schmelzpunktsdepression. Durch Schiitteln der Losung
der Base in Chloroform mit Natronlauge und der berechneten Menge
Chlorkohlensiureithylester entsteht unter Erwarmung das nicht kry-
stallinisch erhaltene Athyl-hydrocuprein-[athyl-uretkan]-5, das
unscharf zwischen 100—110° schmilzt, in Wasser und Petrolather un-
18slich, sonst sehr leicht loslich ist und bei 20° eine spezifische Dre-
hung (¢ = 1.0108) von + 14.8° besitzt.

0.1086 g Shst.: 0.2704 g CO,, 0.0741 g H,0.

CaHas ON; (427.4). Ber. C 6741, H 1.78.
Gef. » 67.93, » 1.64.

Hamburg, Chemische Abteilung des Instituts fiir Schiffs- und

Tropenkrankheiten.

1056. Adolf Sonn: Versuche zur Synthese des Fisetols.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitht Konigsberg i. Pr.]
(Eingegangen am 15. Marz 1919.)

Bei der Spaltung eines Alkylithers des Fisetins!) durch Kochen
mit alkoholischem Kali entsteht neben Dialkyl-protocatechusiure der
Dialkylither des w-Oxy-resacetophenons:

o OR
ROA/‘T;\C—(\*} op + 2H:0 =RO .C>.COOH
fdber N7 :
o~ -C—OR RO
G0

RO.7N.0H
L/.CO.CHs.OR

24 1

Das @-Oxy-resacetophenon, (OH);CsH;.CO.CH,.O0H, selbst, das
»Fisetols, konnte durch Entalkylierung nicht erbalten werden. Es ist
auch jetzt noch unbekannt.

Vor éiniger Zeit haben J. Tambor und Edmund M. Du Bois?)
einen Versuch zur Synthese des Fisetols beschrieben. Sie erhitzten
den Monomethylither des -Brom-resacetophenons (I.) mit Essig-
shure-anhydrid und Natriumacetat; durch Verseifung mit alkoholischem

1) Herzig, M. 12, 184 [1891).  ?) B. 51, 748 [1918).
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Kali entstand aus dem bromfreien Diacetat der 4-Monomethylather
(I1.) des Fisetols:

CH;0 j _, CH 0. ™.0H
L CO.CH;.Br k co CH,.0H

CH;O. I/j//C‘H,

\/\

1II.

Die Entfernung des Alkyls haben sie wegen Materialmangels
noch nicht durchfiihren kdnnen.

In der gleichen Weise wie Tambor und Du Bois hatte ich
versucht, von dem frither von mir dargestellten Chloraceto-resor-

4 1

cin, (OH)?CsHa.CO.CHg.Cl‘), zum Fisetol zu gelangen. Bei der
Behandlung mit Essigsiure-anhydrid und Natriumacetat bildete sich
aber ein Produkt, das sich als identisch erwies mit der Verbindung,
die bei der Acetylierung von 5-Oxy-cumaron mit Essigsiure-anhydrid
neben dem Monacetylderivat in geringer Menge entstanden war?).
Sie entsteht in besserer Ausbeute, wenn man zum Kssigsiure-anhy-
drid etwas Natriumacetat hinzufiigt. Ihre Analyse stimmte aul eine
Diacetylverbindung.

Auch eine kleinere Menge des o-Chlor-resacetophenon-mono-

4 2 1

methylithers-4, CH; O.CsH;(OH).CO.CH;.Cl, ergab beim Erhitzen
mit Essigsiure-anhydrid und Natriumacetat eine vom Diacetat von
Tambor und Du Bois verschiedene Verbindung, die auch aus
5-Methoxy-cumaranon (IIL) durch Acetylierung erhalten werden
kounte. Um die Verschiedenheit im Verlauf der Reaktion aufzu-
klaren, soll der Versuch spiter, wenn die Materialbeschaffung nicht
mehr so schwierig ist, in gréferem MaBstab wiederholt werden.

Den w®-Brom-resacetophon-monomethylither stellten
Tambor und Du Bois®) aus Resorcin-dimethylither und Brom-
acetylbromid unter Anwendung von Aluminiumbromid dar. Da der
Dimethylither auf diese Weise nicht erhalten werden kann, versuchte
ich, ihn durch Kondensation von Brom-acetonitril mit Resorcin-di-
methylather durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die #therische
Losung der Komponenten zu gewinnen. Die schonen Krystalle, die
nach dem Aussehen ganz einheitlich zu sein schienen, enthielten aber
etwas (0.9 %) zu wenig Brom; man kaon vermuten, daB bei der
Aufarbeitnug etwas Brom durch Chlor verdringt worden ist. Um

1 B. 50, 1267 [1917]. % B. 50, 1269 [1917). ) a.a. O.
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eine vollig reine Verbindung zu bekommen, miiBte man wohl die
Kondensation durch gasformige Bromwasserstoffsiure bewirken. Aus
Brom-acetonitril und Resorcin entstand ein Produkt, das anstatt
34.6 % nur 32.4 °/y Brom enthielt.

Der Versuch ferner, aus dem w-Phenyléther des Fisetols,
CsH; 0.H,C.0C.CsH;(OH)., der leicht aus Phenoxy-acetonitril und
Resorcin darzustellen ist, in glatter Reaktion Phenol abzuspalten,
hatte nicht den gewiinschten Erfolg.

Von Athern des Fisetols schlieBlich wurde noch das m-Athoxy-
resacetophenon durch Vereinigung von Athoxy-acetonitril mit
Resorcin dargestellt. Durch Behandlung mit Dimethyl- und Diithyl-
sulfat entstanden das Athyl-dimethyl-fisetol und das Tridthyl-
fisetol; letztere Verbindung war identisch mit dem von Herzig?)
aus »Athylfisetin« gewounnenen Athylither des »Athylfisetolse.

®-Chloraceto-resorcin-monomethylither-2,

4 2 1
Cs H; (OH).(OCH;).CO.CH;.ClL

Durch eine Lésung von 5 g Resorcin-monomethylither und 3 g
Chlor-acetonitril in 20 ccm wasserfreiem Ather leitet man vach Zu-
gabe von 5 g frisch geschmolzenem Zinkchlorid trocknen Chlorwasser-
stoff. Je nach der Stirke des Gasstroms entsteht pach der Sattigung
eine olige Schicht, oder, wenn der Ather mit fortgerissen wird,
schlieBlich eine feste Masse. Beim Erwirmen mit Wasser bildet sich
ein Ol, das beim Abkiihlen rasch fest wird. Neben dem 2-Methyl-
ither des ®-Chlor-resacetophenons ist auch der 4-Ather
entstanden. Sje lassen sich durch Wasserdampfdestillation trennen;
nur der 4-Ather geht iiber. Das Mengenverhiltnis der beiden Iso-
meren ist nicht ganz konstant; im allgemeinen tiberwiegt der 2-Ather.
Die Ausbeute ist gut. Der 4-Methylither verwandelt sich beim Er-
wirmen mit Kaliumacetat in einer Losung von Eisessig oder Alkohol
in das ebenfalls schon bekannte 5-Methoxy-cumaranon (IIL.) vom
Schmp. 121° (Mischschmelzpunkt).

Der 2-Methyldther wurde fiir die Analyse aus Wasser oder ganz
verdiinntem Alkohol umkrystallisiert und bei 100° im Vakuum ge-
trocknet.

0.1778 g Sbst.: 0.1265 g AgCL

CsHy 05 C1 (200.58). Ber. Cl 17.68. Gef. Cl 17.65.

Der Ather bildet glinzende, schuppenartige Krystalle. Sie
schmelzen nach vorheriger Sinterung bei 173—174° (unkorr.). Die
alkoholische Ldsung gibt mit Eisenchlorid eine rotbraune Farbung.

1y M, 12, 185 [1891).
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In Wasser, von dem der Ather mur schwer benetzt wird, ist er ip
der Hitze ziemlich leicht loslich, Sehr leicht wird er schon in der
Kilte von Aceton aufgenommen, leisht auch von Alkohol und Essig-
ester; er ist ziemlich schwer loslich in heiBem Hemzol und Chloro-
form, noch schwerer in Ather und ILigroin.

m-Bromaceto-resorcin-dimethylither,

2.4
CsHa (O CHa)a.CIO.CHz.Br.

Eine Lésung von 4 g Brom-acetonitril und 5 g Resorcin-dimethyl-
ather (ber. 4.6 g) in 20 ccm trocknem Ather wird nach Zusatz von
5 g Zinkchlorid mit Salzsduregas gesiittigt. Die sich bildende untere
dlige Schicht wird beim Stehen iber Nacht fest., Man gielt den
Ather ab, schiittelt nochmals mit Ather durch und erwirmt dann mit
Wasser !/ Stunde zum Sieden. Der groBte Teil des Athers sammelt
sich am Boden als Ol an; nur wenig geht in Losung. Beim Ab-
ktiblen erfolgt bald Krystallisation: 5.3 g. Man krystallisiert aus
25 cem Alkohol um.

0.2016 g Sbst.: 0.1418 g AgBr.

Ci1cH11 03 Br (259.06). Ber. Br 80.85. Gef. Br 29.98.

Der Brom-resacetophenon-dimethyliither schmilzt nach vorheriger
Sinterung bei 102—104° (unkorr.) zu einer farblosen Flissigkeit.
Er scheidet sich aus Alkohol in weiBlen, linealiormigen Krystaller
ab. Er ist leicht loslich in heiBem Essigester und Benzol; von Ather
und Ligroin wird er nur miiig leicht anfgenommen.

2 g Bromid und 2 g Kaliumacetat wurden in 12 ccm Essigsiure-
anhydrid gelést. Nachdem ich das Gemisch etwa 1—2 Stunden zum
Sieden erhitzt hatte, zersetzte ich das Anhydrid durch Wasser und
nahm das Ol in Ather auf. Den festen Riickstand nach dem Ver-
dunsten des Athers krystallisierte ich aus Ligroin um. Es sind
weifle, lange, schmale Prismen, die bei 75° schmelzen. Sie steller,
wahrscheinlich das Acetat des w-Oxy-resacetophenon-2.4-
dimethylithers dar.

Die Kondensation von Brom-acetonitril und Resorcin wurde wie
beim Ather bewirkt. Das erhaltene Produkt schmilzt nach vorberiger Sinte-
rung bei 127° (unkorr.) zun einer klaren Fliissigkeit. Aus Ather, worin es
sich in der Kalte 16st, erhilt man auf Znsatz von Ligroin schmale Prismen
mit schrigen Endflichen. Die alkolische Lsung firbt sich mit Eisenchlorid
bordeaunxrot.

o-Phenoxy-resacetophenon, CsHs;(OH).CO.CH,;.0CH;.

Phenoxy-acetonitril stellte ich dar durch Erhitzen einer Losnng
von Phenol in der berechneten Menge 20-proz. Kalilauge mit Chlor-
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acetonitril auf dem Wasserbade. Fiir die Kondensation wurde das-
getrocknete Rohprodukt verwandt.

Bei der Sattigung einer Losung . gleicher Molekiile des Nitrils
und Resorcin in wasserfreiem Ather mit trocknem Chlorwasserstoft
bei Gegenwart von geschmolzenem Zinkchlorid bildete sich schlieB-
lich ein dickflissiges Ol. Nach Aufbewahren iber Nacht wurde mit
Wasser erhitzt; schon beim Anwirmen erfolgte die Abscheidung
eines festen Korpers. Die Ausbeute ist sehr gut. Die Verbindung
krystallisiert aus Alkohol in glinzenden, derben, langgestreckten
Platten.

0.1492 g Shet.: 0.3747 g CO;, 0.0664 g H,0.

C14H13 04 (244.17). Ber. C 68.83, H 4.96.
Gef. » 68.51, » 5.00.

Beim Erhitzen im Capillarrohr beginnt das ®-Phenoxy-resaceto-
phenon von 200° an zu sintern und schmilzt bei 204—205° (unkorr.)-
zu einer schwach braunlichen Fliissigkeit. Es ist ziemlich leicht los-
lich in heilem Aceton und Essigester, woraus es sich auf Zusatz
von Ligroin in glinzenden Tafeln ausscheidet; es lost sich ziemlich
schwer in Benzol, sehr schwer in Ather und fast gar nicht in Wasser.

Dimethylderivat. Schiittelt man eine Lésung von 5 g @-Phen-
oxy-resacetophenon in 35 ccm 10-proz. Natronlauge nach Zugabe von
3.8 g Dimethylsulfat kriftig durch, so scheidet sich bald ein Ol aus,
das beim Stehen tiber Nacht erstarrt. Man krystallisiert aus der
8—10-fachen Menge Alkohol unter Zusatz von etwas Tierkohle um.

0.2227 g Shst.: 0.5738 g COy, 0.1202 g H;0.

CisHi6 04 (272.21) Ber. C 70.56, H 5.98.
Gef. » 70.29, » 6.04.

Das Dimethylderivat bildet diinne Prismen oder Nadeln. Sie
schmelzen nach vorheriger Sinterung bei 115° (unkorr.). Es ist sehr
leicht 10slich in beiflem Essigester und Benzol, leicht in- Aceton und.
Alkohol, schwerer in Ather und Ligroin.

) 1 2.4
o-Athoxy-resacetophenon, CsHsO.H,;C.CO.CsH; (OH),.

Das Athoxy-acetonitril wurde nach der Vorschrift von Sommelet’)
bereitet. In eine Lisung von 8.5 g Cyanid und 13 g Resorcin (ber.
11g) in 30 ccm wasserfreiem Ather leitet man nach Zusatz von
5—10 g frisch geschmolzenem Zinkchlorid trocknen Chlorwasserstoit.
Unter schwacher Erwirmung bildet sich, nachdem der Ather zum
groBen Teil vom Gasstrom mit fortgerissen ist, ein dickes Ol, aus
dem sich allmahlich Krystalle abscheiden, und das schlieflich ganz

1 C. r. 148, 827 [1906]; C. 1907, I 400.
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erstarrt. Man erwirmt einige Zeit mit heilem Wasser und saugt
nach dem Abkiihlen die Krystallmasse ab: 19 g.

Fiir die Analyse wurde zweimal aus der 40-—50-fachen Menge
heiBem Wasser umkrystallisiert.

0.1576 g Sbst. (im Vakuum bei 100° getr.): 0.3560 g« CO,, 0.0882 g H,O0.

CioHi504 (196.15). Ber. C 6117, H 6.17.
Gef, » 61.62, » 6.26.

Das Athoxy-resacetophenon schmilzt nach vorheriger Sinterung
bei 136—137° (unkorr.) zu einer farblosen Fliissigkeit. Aus heilem
‘Wasser scheidet es sich beim Abkiihlen zunficht als Emulsion ab,
die sich sehr bald in schone, glinzende Prismen verwandelt. Sie
enthalten Krystallwasser, das sie beim Stehen an der Luft verlieren.
Es ist sehr leicht lsslich in Alkohol, Aceton, Essigester und Ather
in der Kilte, leicht in heilem Benzol, .ziemlich schwer in Ligroin.
Die alkoholisthe Losung gibt mit Eisenchlorid eine schéne, bordeaux-
rote Firbung.

Didthylither des m-Athoxy-resacetophenons.

1 g des Athoxy-resacetophenons wurde durch Erwirmen seiner
Lésung in verdiinnter Kalilauge mit Diithylsulfat in das Diathyl-
derivat iibergefiihrt. Unverindertes Athoxy-resacetophenon und Mono-
athylverbindung trennte man durch Ausschiitteln der #therischen Ld-
sung mit verdiinnter Lauge ab; ihre Trennung von einander wurde
nicht versucht. Das Triithylfisetol fallt aus verdiinntem Alkohol
erst olig aus, erstarrt dann zu schmalen, prismafischen Krystallen.
Aus Ligroin erhilt man Biischel von derben Prismen mit schrig ab-
geschnittenen Endflichen. Sie besitzen den von Herzig fiir das aus
Fisetin gewonnene »Athyl-fisetol« angegebenen Schmelzpunkt von 66°.

Dimethylderivat. Es bildet sich bei der Behandlung des Athoxy
resacetophenons mit Lauge und Dimethylsultat zunachst ein 01, das
beim Stehen iiber Nacht zu langen- Krystallen erstarrt. Aus Ligroin
erhilt man Drusen von kleinen, unregelmaBigen Platten. Schmp.
56—b7° nach vorheriger schwacher Sinterung. In den gebriuchlichen
Losungsmitteln mit Ausnahme von Wasser leicht loslich.

106. A. v. Weinberg: Zum Benzol-Problem.
(Eingegangen am 11, Marz 1919.)
Vor kurzem hat H. Pauly eine iibersichtliche Studie »Uber den
derzeitigen Stand des Benzol-Problemsc verdffentlicht!). Inzwischen
hat Vorlander? eine weitere Theorie des Benzols unter der An-

f) J.pr. [2] 98, 106 [1918]. %) B:52, 274 [1919].



