
325. Adolf Sonn und Susanne Falkenheim: Synthese 
des Fisetols. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Konigsberg i. P r ]  
(Eingegangen am 21. August 1922.) 

Beim Kochen der T e t r a a l k y l a t h e r  d e s  BFise t insa  (I.) rnit 
alkoholischern Kali erhielt H e r z i g  ') neben Dialkyl-protocatechu- 
sfure Dialkyl-Derivate einer Verbindung von der Zueamrnensetzung 
CaHs01. Er gab dieser Verbindung, die er F i s e t o l  nannte, auf 
Grund von Oxydationsreaktionen ') die Forrnel eines CU-0 xy-res  - 
a c e t o p h e n o n s  (11.). Den Beweis fur diese Struktur erbrachte die 
Syntheses) des von H e r z i g  erhaltenen Atbylithers des Bithyl- 
fisetolsa. Das F i s e t o l  selbst batte H e r z i g  aus seinen Athern durch 
Entalkylierung nicht gewinnen kiinnen. Auch eine Reihe von syn- 
thetischen Versuchen hatte nicht zurn Ziele gefiihrt. 
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T a m b o r  und Dubois5 )  fiihrten den Moliornethyliither des OJ- 

Rrorn-resacetophenons (111.) durch Erhitzen mit Essigslore-anhydrid 
und Natriumacetat in das bromfreie Diacetat (IV.) iiber; beim Ver- 
s d e n  rnit alkoholischem Kali erhielten sie den 4-MonomethylBther 
(V.) des Fisetols. Vereuche, die Methylgruppe zu entfernen, haben 
sie in der Arbeit nicht erwiihnt. 
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I )  M. 12. 184 [1891]. 'j M. 14, 51 [1893]. 
3J si.. S o n n ,  B. 51, 927 [1919]. 
9 T a m b o r  und D u b o i s ,  B. 61, 748 [1918]: A. S o n n ,  B. 50, 923 

9 a. a. 0. 
[1919]; Ilershari, S l a t e r  iind S t e p h a n ,  SOC. 117, 309 [1920]. 
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Wir konnten den Fisetol-monomethyliher (V.) in dem Acetylie- 
rungsprodukt von w-Chlor-resacetophenon-monomethylLther-4 (vergl. 
111.) rnit Essigsiiure-anhydrid und Natriumacetat nicht auffinden j es 
war nur das A c e t a t  d e s  5 - M e t h o x y - c u m a r a n o n s  (VII.) ent- 
standen. Unter anscheinend gleichen Bedingungen hatten demnach 
w-  Clilor- und m- Brom-resacetophenon-monomethylather-4 rnit dem 
Acetplierungsgemisch in verschiedener Weise reagiert. 

Im Hinblick hierauf pruften wir das Verhalten von m-Brorn- und 
- Jod-re  sace  t o  p h en  o n  gegeniiber Essigsiiuure-anhydrid und Natrium- 

acetat; daI3 w -  Chlor - resace tophenon unter gleichen Bedingungen 
zum Diacetyl-Derivat des 5-Oxy-eumaranons fiibrt, ist schon friiher '> 
gezeigt worden. 

Das o - B r o m - a c e t o r e s o r c i n  und seinen D i m e t h y l a t h e r  bat der 
eine von uns friiher dargestellt, indem er nach H o e s c h  Brom-acetonitril 
mit Resorcin bezw. Resorein-dimethylather durch Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in die atherische Losung kondensierte und die Imid-hydrochloride durch 
Kochen mit Wasser zersetzte. Die entstandenen Verbindungen enthielten etwas 
zu wenig Brom, vermutlich meil bei der Reaktiou etmas Brom durch Chlor 
verdrangt worden war. Vollig reine Bromprodukte erzielten wir jetzt durch 
Anwendung von Bromwasserstotf statt ChlorwasserstofE als Kondensationsmittel- 

w - J o  d - r e s a c e t o p h e n o n  lieB sich nach der Mcthode von F i n k c l -  
stein ')  durch Umsetaung des m-Chlor-acetoresorcins mit dodnatrium in 
wasserfreier Aceton-Ltisung leicht gewinnen ; auf gleiche Weise stellten mir  
auch den 2 - M o n o m e t h y l a t h e r  d e s  w -  J o d - r e s a c e t o p h e n o n s  her. 

Bei der Acetylierung des m-Brorn-resacetophenons rnit Essigsiiure- 
anhydrid und Natriumacetat entstand beim EingieBen in Wasser eine 
dunkle, harzige Masse, aus der neben dem D i a c e t a t  d e s  5 - O x y -  
c u m a r a n o n s  vom Schmp. 157O in geringer Menge eine bromfreie 
Verbindung isoliert werden konnte. Nach mehrfachem Umkrystallisieren 
BUS Methylalkohol wies sie den konstanten Schmp. 118O auf. Die 
Abspaltung der Acetylgruppen fuhrte zu einer anscheinend einheit- 
lichen, bei 257" schmelzenden Verbindung, deren Struktur wir wegen 
Materialmangels nicht aufklilren konnten. Wir vermuten, da13 sie 
durch Kondensation von 2 Mol. w-Brom-resacetophenon miteinander 
unter dem EinfluB von Natriumacetat entstanden ist (vergl. weiter 
unten). 

Bei der Acetylierung des w-Jod-ace to reso rc ins  rnit Eesig- 
siiure-anhydrid und Natriumacetat bildete sich ein durch Jod stark 
gefiirbtes Produkt, aus dem sich eine einheitliche Verbindung nicht 
isolieren lie13. Beim Erwiirmen mit Kaliumacetat in alkoholischer Liisung 
ging das J o d - r e s a c e t o p h e n o n ,  ebenso wie die entsprechenden 
C h l o r -  und Brom-Verbindungen, in 5 - O x y - c u m a r a n o n  iiber. 

I )  vergl. A. S o n n ,  a. a. 9. a) B. 43, 1528 119101. 
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Wir haben dann das J o d - a c e t o r e s o r c i n  und sein D i a c e t y l -  
D e r i v a t  rnit feuchtem Silberoxyd iind ferner rnit Silbernitrit (in 
wenig Wasser aufgeschlhmt)  durch Verreiben in  der KLlte in  Re- 
aktion gebracht. Das Jod-acetoresorcin lieferte in beiden Fallen 
5 - 0 x y . : c u m a r a n o n .  Das  Diacetat ergab mit Silberoxyd ein rot- 
licbes 01, das allmahlich in  ein dunkles Harz  iiberging. Mit Silber- 
nitrit reagierte das D i a c  e t y 1- o - j o d -  a c e t o re  s o r c i n  weit weniger 
stark als die acetylfreie Verbindung; es e n d c k e l t e  sich nur ein ganz 
schwacher Geruch nach Stickstoffdioxyd. Wir  konnten aus dem Re- 
aktionsgemisch neben meist unveriinderter Ausgangssubatanz nur  eine 
geringe Menge einer nicht ganz einheitlichen, aus linealfiirmigen 
Krystallen bestehenden Verbindung vom Schmp. 155-1 600 gewinnen. 
Die Abspaltung der Acetylgruppen fiihrte zu einem bei 252O schmel- 
zenden Korper, dessen Identitat mit der  schon erwahnten Verbindung 
vom Schmp. 2570 durch Misch-Schmelzpunkt festgestellt wurde. 

Wir versuchten ferner, durch D i a z o t i e r u n g  d e s  a - A m i n o -  
a c e t o r e s o r c i n s  zum Fisetol zu kommen, erhielten aber auch hier- 
bei nur 5 - 0 x y - c u m a r a n o n .  

Die D a r s t e l l u n g  der Aminoverbindung in etwas groSerer Menge 
machte einige Schwierigkeit. lhre Bereitung nach F r a n k  Tut in’) ,  der sie 
nach der Phthalimid-Methode von G a b r i e l  durch Zusammenschmelzen von 
w -  Chlor-acetoresorcin-dimethykither rnit Phthalimid- Ralium nnd darauf fob 
gende Abspaltung der beiden Methylgruppen und des Phthalsaure-Restes 
mit Jodwasserstoff erhalten hatte, erwies sich als nicht geeignet. Wir ver- 
suchten daher zunachst, Phthalimido-acetonitril mi t  Resorcin zii kondensieren, 
da angenommen werden konnte, daS sich aus dem alkylfreien Kondensations- 
produkt der Phthalsaure-Rest schon durch Erhitzen mit Salzs&ure wurde ab- 
spalten lassen; die gewunschte Kondensation, die wir wegen der Unlijslichkeit 
des Nitrils in h e r  i n  Eisessig-Losung ausfilhrten, trat jedoch nicht ein. 
Auch Versuche, Tom B e nz o y lamin  o - r es  ace  t o p  h eno n , das aus Hippuryl- 
cyanid und Resorcin sich leicht darstellen IieS, zur  gewiinscbten Amino- 
verbindung 2u gelangen, hatten nicht den erhofften Erfolg, da die Benzoyl- 
grnppe nicht in glatter Reaktion abgespalten werden konnte. In guter Aus- 
beute erhielten wir schliel3lich salzsaures 0- Am in o - ace t o r  eso r c i n  durch 
Erhitzen von C a r  b a t h o x yam i n  0- a c  e t  o r es or  c i  n - aus Carbathoxy- 
amino-acetonitril und Resorcin - mit waBriger Salzsiiure. 

Nach diesen mifigluckten Versuchen schien uns nur  noch eine 
MBglichkeit, die Synthese des Fisetols zu erreichen, gegeben, niimlich 
durch die K o n d e n s a t i o n  v o n  R e s o r c i n  m i t  e i n e m  Acyl -  
D e r i v a t  d e s  O x y - a c e t o n i t r i l s ,  wobei die Acylgruppe einmal bei 
der Hn e s c  hschen Reaktion nicht abgespalten wiirde, zmeitens aber 

I )  Soc. 97, 2512 [1910]. 
191* 



nach erfolgter Kondensation sich leicht wieder entfernen liefie '). D a s  
Acetyloxy-acetonitril erwies sich als nicht geeignet; aber die Ver- 
suche mit Carblthoxy- und Carbomethoxy-glykols~urenitril erfiillten 
unsere Erwartungen. Ohne weitere Schwierigkeit konnte C a r  b a t h -  
ox y - g 1 y k 01 s%ur  e n  i t r il - aus  Oxy-acetonitril und Chlor-kohlensaure- 
jithylester durch Sehiitteln i n  trocknem Benzol bei Gegenwart von 
N-Dimethyl-anilin dargestellt - mit Resorcin kondensiert werden ; 
das sich primar bildende Ketimid-hydrochlorid spaltete sich beim 
Kochen mit Wasser in  C a r b a t h o x { - f i s e t o l  und Ammoniak: 

Ho. / ] 'oH+NC.CHI.0.COOC2H5 - -+ 
\ /  _ _  

HO . " . OH H¶O > 
\, I /  .C. C H 2 . 0  .COO C g  Hs 

NH, HCI 

t NHa C1. 
HO." OH 

!J co. CHs .o. coo C2H5 

Das C a r b o m e t h o x y - f i s e t o l ,  eine Verbindung, die sich durch 
besonders gute Krystallisationsfahigkeit auszeichnet , wurde in 
gleicher Weise hergestellt. Durch Verseifen sowohl der  Carb- 
iithoxy- Gruppe als auch des Carbomethoxyl-Restes mit verd. 
Alkali in der Kalte und darauf folgendes Ansluern erhielten wir 
i n  beiden Fallen das gleiche Produkt vom Schmp. 1S9O, dss sich 
in feinen Nldelchen ausschied. Die Analyse und die Untersuchung 
der Eigenscbaften der Verbindung bestatigten unsere Annahme, da13 
F i s e t o l  (11.) entstanden war. Als Keto-alkohol reduziert es ammo- 
niakalische Silberlasung sowie F e h l i n g s c h e  Lasung. Es bildet ein 
Pnenyl-hydrazon. 

Das 0 2 , . 0 4 - D i m e t h y l - f i s e t o l  (Ha.), das auf dieselbe Art wie 
das Fisetol unter Anwendung von D i m e t h y l - r e s o r c i n  als Konden- 
sationskomponente bereitet wurde, konnte nicht zur  Krystaliisation 
gebraebt werden. Sein Phenyl-hydrazon wurde aus Alkohol in perl- 
muttergliinzendeo, gelblichen Bliittchen Toni Schmp. 212O erhalten. 

Besehreibnng der Versnehe. 
0'- A c e  t y 1 - 5 - m e t  h o x y- (enol-) c u m a r a n  on (VII.). 

Man erhitzt 1 g M e t h o x y - c u m a r a n o n  mit 1 g frisch ge~chmol- 
zenem Natriumacetat und 10 ccm E s s i g s a u r e - a n h y d r i d  3 Stdn. 

I) Da13 das freie Glykol&iurenitril, mit Resorcin ltoudeusiert, 5-Oxy- 
cumaranon liefert, war inzmischen schon yon K e r s h a n ,  S l a t e r  und S t e p h a n  
(a. a. 0.) gezeigt wordeo. 

~ 
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am RiickfluBkiihler. Beim EingieBen in Wasser scheidet sich ein 
braunes 0 1  ab, das bald fest wird. dus sehr verdiiontem Alkohol 
unter Zusatz von Tierkohle krystallisiert das Acetylprodukt in perl- 
muttergliinzenden Blattchen vom Schmp. 62O. Es ist leicht loslich in 
Ather, Benzol, Ligroin und Chloroform; aus Alkohol, Aceton und 
Eisessig falit es auf Zusatz yon Wasser. 

0.1364 g Sbst.: 0.3193 g COs, 0.0594 g HaO. 
C11BloOe (206). Ber. C 64.06, H 4.W 

Gef. B 63.86, s 4.87. 

w-Brom-ace toresorc in -d imethy la ther ,  
(CH3 0)yCsH3 ~ CO.CH2, Br. 

Eine Losung von 1 g B r o m - a c e t o n i t r i l  und 1.2 g R e s o r c i n -  
d i m e t h y l j t b e r  in 3 ccm wasserfreiem Ather sattjgt man nach Zii- 
satz von 1.2 g frisch gescbmolzenem Zinkchlorid mit trocknem B r o m -  
wassers tof f .  Die entstandene untere olige Schicht wird beim Stehen 
iiber Nacht fest. Man g e B t  den Ather ab, schiittelt nochmals mit 
Ather durch und erwarmt dann mit Wasser ' I c  Stde. zum Sieden. 
Der groBte Teil des Kondensationsprodukts sammelt sich am Boden 
aIs 0 1  an, nur wenig geht in Losung; beim Abkiihlen erfolgt bald 
Krystallisation. Ausbeute: 1.3 g. Man krystallisiert aus Alkohol urn. 

0.2019 g Sbst.: 0.1455 g AgBr. 
CloHllOZBr (259). Ber. Br 302%. Gef. Rr 30.74. 

Der w -Brom-resacetophenon-dimethyliither schmilzt nach vor- 
heriger Sinterung bei 101-102°. Aus Alkohol scheidet er sich in 
weiBen, linealformigen Krystallen ab. Er ist leicht loslich in heiBem 
Essigester und Benzol; von Ather und Ligroin wird er nur miil3ig 
leicht aufgenommen. 

a, -B r o m - a c e  to r  es o r c i  n , (OH)?/C, Ha. CO . CHz. Br. 

Man sattigt eine Losung ron  5 g R e s o r c i n  und 5 g B r o m -  
a c e t o n i t r i l  in 20 ccm Ather nach Zusatz von 5 g Zinkchlorid mit 
B r o m w s s  sers tof f .  Das Reaktionsgemisch wird ziihfliissjg, erstarrt 
aber nicht beim Stehen uber Nacbt. Bei der Spaltung des I m i d -  
h y d r o c h l o r i d s  durch Kochen mit Wasser sammelt sich unten ein 
braunes 0 1  an. Beim Abkuhlen scheiden sich aus der Lijsung feine, 
weide Nadeln ab; das 01 erstarrt zu einer brauslich-gelben Masse. 

CaH,OsBr (230.9). Ber. Br 34.63. Gef. Br 34.77. 
0.1937 g Sbst.: 0.1583 g AgBr. 

Das w -E r om - ace t  o r e  so r e i n  schmilzt nach vorheriger Sinte- 
rung bei 127' zu einer klaren Fliissigkeit. Es ist leicht lijslich in 
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Alkohol und Aceton; aus der iitherischen Losung filllt es auf Zusatz 
von Ligroin. Aus heil3em Eisessig und Benzol scheidet es sich in 
dichten Krystallbiindeln aus. Die nlkoholische Losung farbt sich rnit 
Eisenchlorid bordeauxrot. 

D i a c e t a t :  Man ubergiel3t 1 g ru-Brom-acetoresorcin mit 2 g Essig- 
siiure-anhydrid und Ekgt einen Tropfen konz. Schwefelsaure hinzu, morauf 
unter Erwarrnung alles in Losung geht. Beim Eingiellen in  Wasser scheidet 
sich ein helles, grunliehes 0 1  ab, das bald erstarrt. Es wird mehrfach aus 
verd. Alkohol umkrystallisiert. 

0.1571 g Sbst.: 0.0925 g AgBr. 
C l ~ H I I 0 5 B r  (314.9). Ber. Br 25.36. GeE. Er 25.05. 

Das Diacetnt krpstallisiert in quadratischen Prismen vom Schmp. 760. 
Ea ist loslich in Eisessig, Essigester und Benzol; von Ather wird es schwer 
au f genom m en. 

a - J o d - a c e t o r e s o r c i n .  

6.9 g a , - C h l o r - a c e t o r e s o r c i n  wurden in Aceton gelost und, 
mit einer Lijsung von 8 g N a t r i u m j o d i d  in 50 ccm Aceton versetzt. 
Sofort schied sich Natriumohlorid ab. Zur vollstiindigen Umsetzung 
blieb das Reaktionsgemisch uber Nacht stehen. Die auf Zusatz von 
Wasser sich zuerst bildende Emulsion erstarrte teils amorph, teils zu 
langen, weifleu, weichen Nadeln. Ausbeute: 7.2 g. 

0.2015 g Shst. (aus Benzol umkrystallisiert): 0.1697 g AgJ. 

Das Jod-acetoresorcin krystallisiert aus B e n d  in flachen, langen 
Prismen, die nach vorheriger Sinterung bei 1410 zu einer roten 
Flussigkeit zusammenschmelzen. Es ist leicht loslich in ,Ather, 
Alkohol, Aceton und Eisessig, so gut wie unloslich in Ligroin und 
Chloroform. 

1. Man ubergielit 2 g Jod-acetoresorcin mit 
der doppelten Gewichtsmenge Essigsaure-aohydrid und gibt eineo Tropfen 
konz. Schwefelslure hinzu. Unter ErwLrmung entsteht eine klare Losung. 
Das beim Verdiinnen niit Wasser sich bildeode gelbliche 0 1  erstarrt sofort 
zu einer aniorphen Masse. - 2. Man setzt die Diacetyl-Verbindung des 
Chlor-aeetoresorcins niit Jodnatlinm urn. 

C8H703J (278). Ber. J 45.65. Gef. J 45.51. 

D i a c e t p l - V e r b i n d u n g :  

Zur Analyse wurde mehrfach a m  Alkohol umkrystallisiert. 
0.1849 g Sbst.: 0.1204 g AgJ.  

C l ~ H l l  O S J  (362) .  Ber. J 35.06. G X  J 35.90. 
Die Diacetyl-Verbindung bildet derbe, flache Prismen, dereii Schmp. Ee.i 

97O licgt. Sie ist leicht liislich in Eisessig und Aceton, lbslich in Benzol 
und Chloroform, schwer 16slich in Ligroin und Ather. 
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m -  J o d - a c e t o r e s o r c i n - m o n o m e t h y l a t h e r - 2 .  
Der Ather 

ist leicht loslich in heiBem Eisessig, in  Essigester, Aceton und Al- 
kohol schon in der Kiilte. E r  krystallisiert in  Nadeln, die nach vor- 
heriger Sioterung bei 128O schmelzen. Er last sich leicht in heiI3em 
Benzol, schwerer i n  Chloroform, gar  nicht in  Ather und Ligroin. . 
Mit Eisenchlorid gibt die alkoholische Liisung eine dunkelrote Fiirbung. 

C91J90a J ('292). Ber. J 43.47. Gef. .J 43.39. 

Darstellung wie bei der methylfreien Verbindung. 

0.2055 g Sbst. (aus Benzol umkrystalliaiert): 0.1650 g AgJ. 

P h t h a l i m i  d o - a c e  t o n i  t r i l ,  C g  I& (C0)a N . CHa . CN. 

Es wurden 5 g C h l o r - a c e t o n i t r i l  mit 16 g P h t h t h a l i m i d -  
X s l i u r n  2 l / S  Stdn. irn Xylolbad auf 140° erhitzt. Die Mssse f l rbte  
sich braunschwarz und wurde scblieBlich dickfliissig. Nach dem 
Erkalten wurde das kiirnige Reaktionsprodukt mit vie1 Wasser ver- 
rieben und erwiirmt, urn das uberschuasige Phthalimid-Kalium zu ent- 
fernen. Den braunen, unloslichen Ittickstand krystallisierte man mehr- 
Iach aus verd. EssigsBure urn. 

0.1950 g Sbst.: 25.0 eem N (13.80, 755.5 mm, iiber 33-proz. KOB). 
C l o H ~ O ~ N ~  (186). Ber. N 15.06. Gef. N 15.03. 

Das Nitril bildet fast farblose, diinne Bliittchen, die nach tor- 
heriger Sinterung bei 124-125O schmelzen. Es ist leicht liislich in 
Alkohol, Aceton und Eisessig, ferner i n  Benzol und Chloroform, 
loslich in Xylol, schwer liislich in Ather und Ligroin. 

a, - [Ben z o y 1 - a m  i n  01-r e s a c e t o p h e n  o n , 
(OH)pCs HO . CO . CH, . NH. CO . CS H5. 

Zu einer Lijsung von 10 g R e s o r c i n  in 40 ccm wasserfreiem 
Ather  gibt man 8 g frisch geschmolzenes Zinkchlorid und 8.8 g 
H i p p u r y l c y a n i d .  Leitet man trocknen Chlorwasserstoff ein, so 
beginnt bald ein 01 sich abzuscheiden, das  nach der Siittigung als 
ziihes Harz am Boden haftet. Es wird nach dem AbgieBen des 
Athers mit 100 ccm Wasser herausgespiilt. Beim Kochen scheidet 
sich nach einigen Miniiten ein fester Korper aus (7.6 g). 

C15HlaO~N (Hl). Ber. N 5.17. Gef. N 5.36. 
0.3400 g Sbst.: 5.2 ccm "I4-HaSOd (Kjeldahl).  

Due [Benzoyl-amino]-resacetophenon krystallisiert am Alkohol in  
schmalen, oft schrLg abgeschnittenen Prismen, die beim Erhitzen bei 
252O sich dunkel zu fiirben und zu sintern anlangen und bei 2550 
(unkorr.) unter Zersetzung schmelzen. Es ist ziemlich schwer loslich 
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in heidem Alkohol, fast unloslich in  Wasser, Essigester, Benzol, 
Ather und Ligroin. 

w - [C a r b  a t  h o x y  - a m i n  01 - r e  s a c  e t o p h en  o n , 
(OH)yCc, Ha. 60. CH2. NH. COO Ca Hs. 

Zu der LBsung von 1.5 g R e s o r c i n  und 1.3 g [ C a r b a t h o x y -  
a m i n o ] - a c e t o n i t r i l  in  12 ccm trocknern Ather fiigt man 1.5 g 
frisch geschmolzenes Zinkchlorid hinzu und leitet einen Strom Chlor- 
wasserstoff bis zur  SLttigung hindurch. Es erlolgt zuexvt eine olige 
dbscheidiing, die bald unter Rotfarbung der Lijsung fest wird. Nach 
AbgieBen des Athers spaltet man das  hid-hydrochlorid durch Kochen 
mit 15 ccm Wasser. Beim Abkiihlen scheidet sich ein weil3er Kry- 
stallbrei (1.5 g) RUB. 

trocknet): 7.6 ccm N (15", 767 mm, uber 33-proz. ItOEl). 
0.1532 g Sbst. (aus verd. Alkohol umkrystallisiert und im Xylolbad ge- 

Cl lHla05N (239). Ber. N 5.86. Gef. N 5.87. 

Das [Carb~thoxy-amino]-scetoresorcin krjatallisiert &is Wasser in  
Nadeln vom Schmp. 156-157O nnch rorheriger DunkelfBrbung. Es 
ist leicht loslich in heidem Eisessig, Essigester und Alkohol, in 
Aceton schon in der Eiilte; von vie1 heidem Wasser wird es ziemlich 
gut aufgenommen; in Ather, Benzol, Ligroin und Chloroform lost cs 
sich nicht. 

a, - A m i n o  -r e s a c  e t  o p  h e n  o n ,  (OH)?$, Ha. CO . CHs, NH2. 
Man erhitzte das  C a r b i i t h o x y - D e r i v a t  mit etwa 40 TIn. 

S a l z s a u r e  (1 : 1) 2 Stdn. am RiickfluBkiihler zum Sieden, wobei 
alles allmahlich in Losung geht. Beirn Abkuhlen schied sich un- 
verandertes Ausgangsmaterial (ungefahr die Halfte) BUS. Das Filtrat 
wurde eingedampft und der r6tlichweiBe Riickstand au9 heifiem Wasser 
umkrystallisiert. Die ausgeschiedenen taEelf6rmigen Krystalle, die sich 
bei 257O zersetzten, erwiesen sich als identisch mit dem s a l z s a u r e n  
A m i n o - r  e s  a c e  t o p h e n o  n ,  das T u t i n  ') schon beschrieben hat. 

0 -Car  b a  t h o x  J - g l  y k o l  s a u r  e n i t r i l ,  Ca Bs OOC. 0. CHa . CN. 

8 g G l y k o l s a u r e n i t r i l  werden in 80 ccrn trocknem Eenzol 
nufqenommen und unter Kiihlung durch eine Kiiltemischung mit 10 g 
X - D i m e t h y l - n n i l i n  und 10 g C h l o r k o h l e n s a u r e - e s t e r  versetzt. 
h i  krHItigem Schiittrln geht das Nitril allmahlich unter Griinfarbung 
in Losung. Nnchdem die Reaktionsmasse wiederum abgekiihlt iet, 

I! n. a. 0. 



gibt man nocbmals 10 g Dimethyl-snilin und 10 g Ester hinzu und 
nach etwa 20 Min. noch em drittes Mal, Nach I-2-sttindigem 
Stehen in Eiswasser schiittelt man zur  Entfernung des Dimethyl- 
anilins rnit eiskalter, uberschtissiger Salzsaure durch und wlscht mit 
Wasspr nacb. Der  Benzol-Auszug wird iiber N~tr iumsulfat  getrocknet 
und unter vermindertem Druck destilliert. Die Ausbeute betrug 4 g. 

Dss Carbiithoxy-glykolu~urenitrjl ist eine farblose, leicbt beweg- 
liche Flussigkeit von eigenartigem Geruch, die bei 127O (50 mm) 
aiedet. Es f'irbt sicb rnit konz. Sehwetelatiure weinrot. 

0- C a r b  om e t h ox y-g 1 J k 01s a u r e  n i t r i  1. 

Dsrstellung wie bei dem rorstehend beschriebeuen Homologen. Der 
Siedepunlrt 1a.g bei 116--118° (46 mm). 

U )  - [C a r  b a t  hox  yl-  o x J-J- r e s a c e  top b e n  o o , 
(OH)t4 C6 H3. CO . CHS - 0 .  COO CS H5. 

IQ eine Losung von 5.5 g R e s o i c i n  und 4.5 g O - C a r b a t h -  
oxy-glBkolsturenitriI in 20 ccm Ather leitet man nach Hiueu- 
fiigen von 5 g frjsch geschmolzenem Zinkchlorid unter Eiskuhlung 
einen lebbatten Strom trockner Salzsgure ein. Allmahlich scheidet 
sich eine olige Schicht ab, die scblieBlich zkbflussig wird. Nach hb- 
giel3en der kther-Scbicht und mehrfachem Nachspiilen mit Ather wird 
das s a l z s a u r e  B e t i m i d  durcb Kocben mit Wasser geepalten. Am 
Boden sammelt sich ein braungelbes 61 an; aus der Losung scheidet 
sich eia geringerer Teil teils smorph, teils in glinzend weiBen 
Flittern ab. 

Uas aus verd. AlkohoI umkrystallisierte [Carb athoxyl-oxpl-res- 
a c e t o p h e n o n  schmilzt nach dem Trocknen iiber Phospborpentoxyd 
im Vakuum-Exsiccator bei 104- 1050 zu einer triiben Schmelze zu- 
sammen, die erst bei 107* khr wird. Es scheidet sich aus Eisessig, 
Acetan und Alkohol auf Zusatz von Wasser in gliinzend weiSen, 
rechteckigen Tafela aua. Es ist Ieicht IBslich i n  i t h e r ,  Iiislich in 
heisern Benzol und Chloroform, unloslich in Ligroin. 

ru-ICsrbom e th ox 71 - oxyj-resacetaphenon. 

Aus 4.2 g 0-Carbomethoxy-glykolsaurenitril und.5.5 g Resorcin erbielten 
wir naeh vorste'aend beschriebener Methode 5.6 g des sich durch ein beson- 
ders gutes grystallisationsGermBgen auszeichnenden [Carbomethoxyl-oxy]-res- 
acetophenous. Beim lanesamen Abktihlen einer w5iCrigen LEjsung scheidet 
es sich in Iang.cn, glsnzend weiBen Nadeln - unter dcn, &8ikroskop Prismen 
- ab. Sie schmelaen bei 157-1550. Es jst in der Kalte Ieicht Ioslich in 
Aceton nod Essigester, leiclt 16sllch auch in heillem Alkohol und Eisessig, 



schwerer in heil3em Wasser, fast nnloslich in Ather, Benzol, Chloroform und 
Ligroiu. 

0.1548 g Sbst. (aus verd. Alkohol umkrystallisiert und im Xylol- 
bad getrocknet): 0.3011 g COO, 0.06S1 g HgO. 

ClOHlo06 (226). Ber. C 53.10, H 4.42. 
Gef. B 53.06, B 4.92. 

Fi s e t  o 1 (OJ - 0 x y-  r e  s a c  e t o p h e n  on) (11.). 

Die Losuug von 1 g [ C a r b o m e t h o x y l -  oder C a r b a t h o x y l - o x y ] -  
r e s a c e t o p h e n o n  in 10 ccm 2-n. N a t r o n l a u g e  bewahrt man 2 Stdn. 
bei Zimmertemperatur auf. Die gelblichgrune Losung farbt sich da- 
bei rot. Beim Ansauern mit 2 4 .  Salzsaure scheidet sich unter starker 
Kohlensaure-Entwicklung ein dunkles 0 1  ab, das sich alsbald in 
feine, weiche, schwach rStlichweiBe Nadeln umwandelt. 

Zur Analyse wurde das Fisetol aus Wasser unter Zusatz von 
Tierkohle umkrystallisiert und bei 1000 getrocknet. Es erscheint 
unter dem Miliroskop in Form von linealformigen Prismen uud 
schmilzt nach vorheriger Rotfiirbung und Sinterung bei 1890 zu einer 
roten Fliissigkeit zusammeo. Es ist leicht liislicb in Essigester und 
Aceton schon in der Kalte, ferner i n  heil3em Wasser, Alkohol uud 
Eisessig, unlaslich in  Ather, Benzol und Ligroin. Mit Eisenchlorid 
fiirbt sich die alkoholische Losung bordeauxrot. Es reduziert am- 
moniakalische Silberlosung und alkalische Kupferlosung. 

0.1636 g Sbst.: 0,3427 g Cog, 0.0718 g HsO. 
CsHeO* (168). Ber. C 57.15, H 4.7G. 

Gef. B 57.14, D 4.91. 

P h e n y l - h y d r a z o n :  Feine, gelblich gefarbte Nadeln aus Alkohol, die 
bei 109" unt. Zers. schmelzen. Sehr leicht liislich in Aceton und Essigester, 
leicht loslich in h e r ,  Alkohol und Eisessig, fast unloslich in heiDem 
Wasser; aus der Losung in heiBem Benzol durch Zusatz von Ligroin fallbar. 

0.1688 g Sbst.: 16.0 ccm N (16.7", 761.5 mm, uber 33-proz. KOH). 
C14Hl103NP (953). Ber. N 10.85. GeF. N 11.07. 

w - [C a r b  i t  h o x y 1- ox y] - re s a c e  t o p h e n  o n - d i m  e t h y 1% t her,  

(CH, 0)i4C6 Hs. CO .CHa. 0. COO CaHs, 

durch Rondensation von C a r  b a t h o x y - g  1 yk o l s a u r  e n i  tr  i l  mit D i - 
m e t h y l - r e s o r c i n  i n  atherischer LBsung erhalten, scheidet sich aus 
rerd. Alkohol in weiBen, flachen, rechteckigen Tafeln vom Schmp. 
71-750 XIS. Die Loslichkeitsverhliltnisse siod Lhnlich wie beim 
alkylfreien [Carbathoxyl-oxyl-resacetophenon. 
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Ox, 0 4 - D j m e t h y l - f i s e t o l  (1Ia.) 

scheidet sich nach Verseifen der Carbathoxy-Verbindung in Aceton- 
Losung mit Alkali beim darauffolgenden AnsLuern als braunes, 
schmieriges 01  ab. Das P h e n y I - h y d r a z o n  konnte als eine a m  
Alkohol i n  perlmuttergliinzenden Blattchen krystallisierende Verbin- 
dung Torn Schmp. 212O gewonnen werden. 

326. Ernst  Spilth und K a r l  Bahm: 
Zur Konstitution der Alkaloide der Colombowurzel. 

[Aus (I. I .  Chern. Laborat. d. Unirersitat Wien ] 
(Eingegangen am 29. Juli 1922 ) 

Vor ctwn. cir(em Jahre haben E. S p i i t h  und N. L a n g l )  ge- 
zrigt, daW lieim Ersatz der Melhylendioxygruppe des Berberins 
durch zwei Methoxylgruppen eine Base entsteht, welche rnit dein 
aus der Colombowurzel darstellharen Pa  1 m a t  i n identisch ist. 
Durch diese Synthese war erwiesen, da13 dein Palinatin die For- 
mcl I. zukommt uiid daher die von I<. F e i s t  und S a n d s t e d e 2 )  
nngenommene, nber nicht v611ig festgclegte Formel zu ilecht he- 
s t ell t. 

CH30 &,\ 
CHaO., I I1 \,----, iN 11. 

I I  

0 CH, 
E.  G u n z  e13) fnnd in der Colombowurzel aul3er Palniatin eine 

zweik Base, ilas C o 1 u in  b n in i 11, welcher die Forniel C,,H,,NO,.OH 
gegeben wurdc. I<. F e i s t 4) besktigte die Ergebnisse G u n  z e 1 s 
und isolierte noch ein drittes Alkaloid, CzoH,, NO,. OH, das J a - 
t. r o r r h i  z in.  K. F e i s t hat nun in ausfiihrlichen drheiten die 
IConsti tut ion des Coluinl I a.mins und des Ja trorr hizins a u k  uldB - 
p e n  versucht. Er kam zu dem Ergebnis, daB diese beiden Basen, 
die neben Methoxylgruppen auch phenolische Hydrosylreste erit- 
hiclten, durch Rlethylieren schlieDlich in dnsselbe Endprodulit 
iihergehen, desseii Hydrorcrlhidi~ng nach dein Kesultat der Oxy- 

1) E. S p i t l i  uiid N. L a n g .  B. 31, 30G1 [1921]. 
2 )  1:. F e i s t  uncl G. S a n d s t e d e .  Ar. 256. 5 [191S]. 
3, E. G i i n z ~ e l ,  Ar. 214, 257 [1906]. 

li. F e i s  1 ,  Ar. 213, 586 [1007]. 


