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825. Adolf Sonn und Susanne Falkenheim: Synthese
des Fisetols.
[Aus d. Chem. Imstitut d. Universitit Konigsberg i. Pr]
(Eingegangen am 21. August 1922)

Beim Kochen der Tetraalkyliither des »>Fisetinse (L) mit
alkoholischem XKali erhiclt Herzig') neben Dialkyl-protocatechu-
siure Dialkyl-Derivate einer Verbindung von der Zusammensetzung
C:Hs Oy. Er gab dieser Verbindung, die er Fisetol nanate, auf
Grund von Oxydationsreaktionen?) die Formel eines w-Oxy-res-
acetophenons (IL). Den Beweis fiir diese Struktur erbrachte die
Synthese®) des von Herzig erhaltenen Athylithers des »Athyl-
fisetolss, Das Fisetol selbst hatte Herzig aus seinen Athern durch
Entalkylierung nicht gewinnen kénnen. Auch eine Reihe von syn-
thetischen Versuchen*) hatte nicht zum Ziele gefiihrt,
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Tambor und Dubois®) fiihrten der Monomethyliather des o-
Brom-resacetophenons (III.) durch Erhitzen mit Essigsture-anhydrid
und Natriumacetat in das bromireie Diacetat (IV.) liber; beim Ver-
seifen mit alkoholischem Kali erhielten sie den 4-Monomethylither
(V.) des Fisetols. Versuche, die Methylgruppe zu entfernen, haben
sie in der Arbeit nicht erwihnt.
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) M. 12, 184 [1891). % M. 14, 51 [1893].

8 A.Sorn, B. 52, 927 [1919)

Y Tambor und Dubois, B. 51, 748 [1918]}; A.Sonn, B. 32, 923
[1919]; Kershan, Slater und Stephan, Soc. 117, 309 [1920].

% a.a. 0.
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Wir konnten den Fisetol-monomethyliither (V.) in dem Acetylie-
rungsprodukt von w-Chlor-resacetophenon-monomethyliither-4 (vergl.
IIL.) mit Essigsiure-anhydrid und Natriumacetat nicht auffinden; es
war nur das Acetat des 5-Methoxy-cumaranons (VIL) ent-
standen. Unter anscheinend gleichen Bedingungen hatten demnach
w-Chlor- und o-Brom-resacetophenon-monomethylither-4 mit dem
Acetylierungsgemisch in verschiedener Weise reagiert.

Im Hinblick hierauf priiften wir das Verbalten von o-Brom- und
w-Jod-resacetophenon gegeniiber Essigsiure-anhydrid und Natrium-
acetat; daB - Chlor-resacetophenon unter gleichen Bedingungen
zum Diacetyl-Derivat des 5-Oxy-cumaranons fiibrt, ist schon friiher')
gezeigt worden. '

Das &-Brom-acetoresorcin und seinen Dimethylither bat der
eine von uns frither dargestelit, indem er nach Hoesch Brom-acetonitril
mit Resorcin bezw. Resorcin-dimethylither durch Eisleiten 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 weil bei der Reaktion etwas Brom durch Chlor
verdringt worden war. V§llig reine Bromprodukte erzielten wir jetzt durch
Anwendung von Bromwasserstoff statt Chlorwasserstoff als Kondensationsmittel-

w-Jod-resacetophenon lieB sich nach der Methode von Finkel-
stein?) durch Umsetzung des w-Chlor-acetoresorcins mit Jodoatrium in
wasserfreier Aceton-Lisung leicht gewinmen; auf gleiche Weise stellten wir
auch den 2-Monomethylither des w-Jod-resacetophenons her.

Bei der Acetylierung des w-Brom-resacetophenons mit Essigsiure-
anhydrid und Natriumacetat entstand beim EingieBen in Wasser eine
dunkle, harzige Masse, aus der neben dem Diacetat des 5-Oxy-
cumaranons vom Schmp. 157° in geringer Menge eine bromfireie
Verbindung isoliert werden konnte. Nach mehrfachem Umkrystallisieren
aus Methylalkohol wies sie den konstanten Schmp. 118° auf. Die
Abspaltung der Acetylgruppen fiihrte zu einer anscheinend einheit-
lichen, bei 257° schmelzenden Verbindung, deren Struktur wir wegen
Materialmangels nicht aufkliren konnten. Wir vermuten, dafl sie
durch Kondensation von 2 Mol. o-Brom-resacetophenon miteinander
unter dem Einflu von Natriumacetat entstanden ist (vergl. weiter
unten).

Bei der Acetylierung des o-Jod-acetoresorcins mit Essig-
siure-anhydrid und Natriumacetat bildete sich ein durch Jod stark
gefarbtes Produkt, aus dem sich eine einheitliche Verbindung nicht
isolieren lieB. Beim Erwirmen mit Kaliumacetat in alkoholischer Losung
ging das Jod-resacetophenon, ebenso wie die entsprechenden
Chlor- und Brom-Verbindungen, in 5-Oxy-cumaranon iiber.

1) vergl. A. Sonn, a.a. 0. 3 B. 43, 1528 [1910].
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Wir haben dann das Jod-acetoresorcin und sein Diacetyl-
Derivat mit feuchtem Silberoxyd und ferner mit Silbernitrit (in
wenig Wasser aufgeschlimmt) durch Verreiben in der Kilte in Re-
aktion gebracht. Das Jod-acetoresorcin lieferte in beiden Fillen
5-Oxy-cumaranon. Das Diacetat ergab mit Silberoxyd ein rot-
liches Ol, das alimihlich in ein dunkles Harz iiberging. Mit Silber-
nitrit reagierte das Diacetyl-w-jod-acetoresorcin weit weniger
stark als die acetylfreie Verbindung; es entwickelte sich pur ein ganz
schwacher Geruch nach Stickstoffdioxyd, Wir konnten aus dem Re-
aktionsgemisch neben meist unverinderter Ausgangssubstanz nur eine
geringe Menge einer nicht ganz einheitlichen, aus linealfsrmigen
Krystallen bestehenden Verbindung vom Schmp. 155-—160° gewinnen.
Die Abspaltung der Acetylgruppen fiihrte zu einem bei 252° schmel-
zenden Korper, dessen Identitit mit der schon erwihnten Verbindung
vom Schmp. 257° dureh Misch-Schmelzpunkt festgestellt wurde.

Wir versuchten ferner, durch Diazotierung des w-Amino-
acetoresorcins zum Fisetol zu kommen, erhielten aber auch hier-
bei nur 3-Oxy-cumaranon.

Die Darstellung der Aminoverbindung in etwas groBerer Menge
machte einige Schwierigkeit. lhre Bereitung nach Frank Tutin'), der sie
nach der Phthalimid-Methode von Gabriel durch Zusammenschmelzen von
w-Chlor-acetoresorcin-dimethylither mit Phthalimid-Kalinm und daranf fol-
gende Abspaltung der beiden Methylgruppen und des Phthalsinre-Restes
mit Jodwasserstoff erhalten hatte, erwies sich als nicht geeignet. Wir ver-
suchten daher zungchst, Phthalimido-acetonitril mit Resorcin zu kondensieren,
da angenommen werden konnte, daB sich aus dem alkylfreien Kondensations-
produkt der Phthalsiure-Rest schon durch Erhitzen mit Salzsiure wirde ab-
spalten lassen; die gewiinschte Kondensation, die wir wegen der Unloslichkeit
des Nitrils in Ather in Eisessig-Lésung ausfiihrten, trat jedoch nicht ein.
Auch Versuche, vom Benzoylamino-resacetophenon, das aus Hippuryl-
cyanid und Resorcin sich leicht darstellen lieB, zur gewiinschten Amino-
verbindung zu gelangen, hatten nicht den erhofiten Erfolg, da die Benzoyl-
gruppe nicht in glatter Reaktion abgespalten werden konmte. In guter Aus-
beute erhielten wir schlieBlich salzsaures w-Amino-acetoresorcin durch
Erhitzen von Carbithoxyamino-acetoresorcin — aus Carbithoxy-
amino-acetonitril und Resorcin — mit willriger Salzsiiure.

Nach dieser mifigliickten Versuchen schien uns nur noch eine
Méglichkeit, die Synthese des Fisetols zu erreichen, gegeben, némlich
durch die Kondensation von Resorcin mit einem Acyl-
Derivat des Oxy-acetonitrils, wobei die Acylgruppe einmal bei
der Hoeschschen Reaktion nicht abgespalten wiirde, zweitens aber

1) Soe. 97, 2512 [1910].
191*
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nach erfolgter Kondensation sich leicht wieder entiernen liefle'). Das
Acetyloxy-acetonitril erwies sich als nicht geeignet; aber die Ver-
suche mit Carbathoxy- und Carbomethoxy-glykolsiurenitril erfillten
unsere Erwartungen. Ohne weitere Schwierigkeit konnte Carbéth-
oxy-glykolsiurenitril —ausOxy-acetonitril und Chlor-kohlensiure-
dthylester durch Schiitteln in trocknem Benzol bei Gegenwart von
N-Dimethyl-anilin dargestellt — mit Resorcin kondensiert werden;
das sich primir bildende Ketimid-hydrochlorid spaltete sich beim
Kochen mit Wasser in Carbithoxy-fisetol und Ammoniak:

HO.~™.0
0| 1 H o NC.CH,.0.C00GH, —»
~
HO.|/\|.OH mo
{_~.C.CH;.0.CO0C, H;
NH, HCI

HO.™.0H L NH.CL

_.C0O.CH;.0.C00 C, H;

Das Carbomethoxy-fisetol, eine Verbindung, die sich durch
besonders gute Krystallisationsfihigkeit auszeichnet, wurde in
gleicher Weise hergestellt. Durch Verseifen sowohl der Carb-
athoxy-Gruppe als auch des Carbomethoxyl-Restes mit verd.
Alkali in der Kilte und darauf folgendes Ansfiuern erhielten wir
in beiden Fillen das gleiche Produkt vom Schmp. 189°, das sich
in feinen Nidelchen ausschied. Die Analyse und die Untersuchung
der Eigenschaften der Verbindung bestitigten unsere Annahme, daf
Fisetol (IL.) entstanden war. Als Keto-alkohol reduziert es ammo-
niakalische Silberlsung sowie Fehlingsche Losung. Fs bildet ein
Pnenyl-hydrazon.

Das 0% 0*-Dimethyl-fisetol (IIa.), das auf dieselbe Art wie
das Fisetol unter Anwendung von Dimethyl-resorcin als Konden-
sationskowponente bereitet wurde, konate nicht zur Krystallisation
gebracht werden. Sein Phenyl-hydrazon wurde aus Alkohol in perl-
mutterglinzenden, gelblichen Blittchen vom Schmp. 212° erhalten.

Beschreibung der Versuche.
O'-Acetyl-5-methoxy-(enol-)cumaranop (VIL).

Man erhitzt 1 g Methoxy-cumaranon mit 1 g frisch geschmol-
zenem Natriumacetat und 10 cem Essigsiure-anhydrid 3 Stdn.

1) Dafl das freie Glykolsiurenitril, mit Resorcin kondensiert, 5-Oxy-
cumaranon liefert, war inzwischen schon von Kershan, Slater und Stephan
(a. a. 0.) gezeigt worden.



am Riickflufkiihler. Beim EingieBen in Wasser scheidet sich ein
braunes Ol ab, das bald fest wird. Aus sehr verdiiontem Alkohol
unter Zusatz von Tierkohle krystallisiert das Acetylprodukt in perl-
mutterglinzenden Blittchen vom Schmp. 62°. Es ist leicht loslich in
Ather, Benzol, Ligroin und Chloroform; aus Alkohol, Aceton und
Eisessig fillt es auf Zusatz von Wasser.
0.1364 g Sbst.: 0.3193 g CO4, 0.0594 g H;O.
CuHioO4 (206). Ber. C 64.06, H 4.86.
Gef. » 63.86, » 4.87.

w-Brom-acetoresorcin-dimethylather,

(CH:0)3*CeH;.CO.CH; . Br.

Eine Lésung von 1 g Brom-acetonitril und 1.2 g Resorecin-
dimethylitber in 3 ccm wasserfreiem Ather sattigt man nach Zu-
satz von 1.2 g frisch geschmolzenem Zinkchlorid mit trocknem Brom-
wasserstoif. Die entstandene untere tlige Schicht wird beim Stehen
tiber Nacht fest. Man gieBt den Ather ab, schiittelt nochmals mit
Ather durch und erwirmt dann mit Wasser Y/, Stde. zum Sieden.
Der grofite Teil des Kondensationsprodukts sammelt sich am Boden
als Ol an, nur wenig geht in Losung; beim Abkiihlen erfolgt bald
Krystallisation. Ausbeute: 1.3 g. Man krystallisiert aus Alkohol um.

0.2019 g Sbst.: 0.1458 g AgBr.

CypH11 O3 Br (259). Ber. Br 30.85. Gef. Br 30.74,

Der w-Brom-resacetophenon-dimethylither schmilzt nach vor-
heriger Sinterung bei 101—102°. Aus Alkohol scheidet er sich in
weillen, linealformigen Krystallen ab. Er ist leicht 1oslich in heiBem
Essigester und Benzol; von Ather und Ligroin wird er nur maBig
leicht aufgenommen.

®-Brom-acetoresorcin, (OH);*CsH,;.CO.CH;. Br.

Man sittigt eine Losung von 5 g Resorcin und 5g Brom-
acetonitril in 20 ccm Ather nach Zusatz von 5 g Zinkchlorid mit
Bromwasserstoff. Das Reaktionsgemisch wird zahflissig, erstarrt
aber nicht beim Stehen iiber Nacht. Bei der Spaltung des Imid-
hydrochlorids durch Kochen mit Wasser sammelt sich unten ein
braunes Ol an. Beim Abkiihlen scheiden sich aus der Ldsung feine,
weiBe Nadeln ab; das Ol erstarrt zu einer briuplich-gelben Masse.

0.1937 g Sbst.: 0.1583 g AgBr.

CsH;0;3Br (230.9). Ber. Br 34.63. Gef. Br 34.77.

Das w-Brom-acetoresorcin schmilzt nach vorheriger Sinte-
rung bei 127° zu einer klaren Fliissigkeit. Es ist leicht 16slich in
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Alkohol und Aceton; aus der #therischen Losung fallt es aul Zusatz
von Ligroin. Aus heiem Eisessig und Benzol scheidet es sich in
dichten Krystallbiindeln aus. Die alkoholische Losung firbt sich mit
Eisenchlorid bordeauxrot. )

Diacetat: Man ibergieBt 1 g o-Brom-acetoresorcin mit 2 g Essig-
siure-ashydrid und figt einen Tropfen komz. Schwefelsiure hinzu, worauf
unter Erwirmung alles in Ldsung geht. Beim EingieBen in Wasser scheidet
sich ein helles, grinliches Ol ab, das bald erstarrt. Ks wird mehrfach aus
verd. Alkohol umkrystallisiert.

0.1571 g Sbst.: 0.0925 g AgBr.

CiaH,; 05 Br (314.9). Ber. Br 25.36. Gel Br 23.05.

Das Diacetat krystallisiert in quadratischen Prismen vom Schmp. 76°.
Es ist lslich in Eisessig, Essigester und Benzol; von Ather wird es schwer
aufgenommen.

. w-Jod-acetoresorcin.

6.9g o-Chlor-acetoresorcin wurden in Aceton gelést und
mit einer Ldsung von 8 g Natriumjodid in 50 ccm Aceton versetzt.
Sofort schied sich Natriumohlorid ab. Zur volistindigen Umsetzung
blieb das Resaktionsgemisch iiber Nacht stehen. Die auf Zusatz von
Wasser sich zuerst bildende Emulsion erstarrte teils amorph, teils zu
langen, weilen, weichen Nadeln. Ausbeute: 7.2 g.

0.2015 g Sbst. (aus Benzol umkrystallisiert): 0.1697 g Agd.
CeH70,J (278). Ber. J 45.63. Gef. J 45.51.

Das Jod-acetoresorcin krystallisiert aus Benzol in flachen, langen
Prismen, die nach vorheriger Sinterung bei 141° zu einer roten
Fliissigkeit zusammenschmelzen. Es ist leicht loslich in Ather,
Alkohol, Aceton und Eisessig, so gut wie unloslich in Ligroin und
Chloroform.

Diacetyl-Verbindung: 1. Man ibergieit 2 g Jod-acetoresorcin mit
der doppelten Gewichtsmenge Essigsiure-anhydrid und gibt einen Tropfen
konz. Schwefelsiure hinzu. Unter Erwirmung entsteht eine klare Losung.
Das beim Verdiinnen mit Wasser sich bildende gelbliche Ol erstarrt sofort
zu einer amorphen Masse. — 2. Man setzt die Diacetyl-Verbindung des
Chlor-acetoresorcins mit Jodpatrium um.

Zur Analyse warde mehrfach aus Alkohol umkrystallisiert.

0.1849 g Sbst.: 0.1204 g Agd.

CisH:1 057 (362). Ber. J 35.06. Gef. J 35.20.

Die Diacetyl-Verhindung bildet derbe, flache Prismen, deren Sehmp. bei
979 liegt. Sie ist leicht ldslich in Eisessig und Aceton, lislich in Benzol
und Chloroform, schwer 18slich in Ligroin und Ather.
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o-Jod-acetoresorcin-monomethyliather-2.

Darstellung wie bei der methylfreien Verbindung. Der Ather
ist leicht loslich in heifem Eisessig, in Essigester, Aceton und Al-
kohol schon in der Kilte. Er krystallisiert in Nadeln, die nach vor-
heriger Sinterung bei 128° schmelzen. Er lost sich leicht in heiflem
Beuzol, schwerer in Chloroform, gar nicht in Ather und Ligroin. .
Mit Eisenchlorid gibt die alkoholische Losung eine dunkelrote Farbung.

0.2055 g Sbst. (aus Benzol umkrystallisiert): 0.1650 g Agd.
CoHy0;J (292). Ber. J 43.47. Gef. J 43.39.

Phthalimido-acetonitril, C¢ Hy(CO); N.CH;.CN.

- Es wurden 5g Chlor-acetonitril mit 16 g Phththalimid-
Kalium 2Y/; Stdn. im Xylolbad auf 140° erhitzt. Die Masse farbte
sich braunschwarz und wurde schliefllich dickflissig. Nach dem
Erkalten wurde das kdrnige Reaktionsprodukt mit viel Wasser ver-
rieben und erwirmt, um das iiberschiissige Phthalimid-Kalium zu ent-
fernen. Den braunen, unléslichen Riickstand krystallisierte man mehr-
fach aus verd. Essigsiure um.

0.1950 g Sbst.: 25.0 cem N (13.89, 755.5 mm, iiber 33-proz. KOH).
CioHgOg Ny (186). Ber. N 15.06. Gef. N 15.03.

Das Nitril bildet fast farblose, diione Blittchen, die nach vor-
heriger Sinterung bei 124—125° schmelzen. Es ist leicht 16slich in
Alkohol, Aceton und Eisessig, ferner in Benzol und Chloroform,
16slich in Xylol, schwer ldslich in Ather und Ligroin.

o-[Benzoyl-amino]-resacetophenon,
(OH)2Cs Hy.CO.CH;.NH.CO. Cs Hs.

Zu einer Liosung von 10 g Resorcin in 40 cem wasserfreiem
Ather gibt man 8 g frisch geschmolzenes Zinkchlorid und 8.8 g
Hippurylecyanid. Leitet man trocknen Chlorwasserstoff ein, so
beginnt bald ein Ol sich abzuscheiden, das nach der Sittigung als
zihes Harz am Boden haftet, Es wird nach dem AbgieBlen des
Athers mit 100 ccn Wasser herausgespiilt. Beim Kochen scheidet
sich nach einigen Minuten ein fester Korper aus (7.6 g).

0.3400 g Sbst.: 5.2 cem */,-H;S0; (Kjeldahl).
CisHi3OuN (271). Ber. N 5.17. Gef. N 5.36.

Das {Benzoyl-amino]-resacetopbenon krystallisiert aus Alkohol in
schmalen, oft schrig abgeschnittenen Prismen, die beim Erhitzen bei
252° sich dunkel zu firben und zu sintern anfangen und bei 255°
{unkorr.) unter Zersetzung schmelzen. Es ist ziemlich schwer 15slich



iP heiflem Alkohol, fast unléslich in Wasser, Essigester, Benzol,
Ather und Ligroin.

w-[Carbithoxy-amino]-resacetophencn,
(OH)3*C¢H;.CO.CH;.NH.COO Gy Hs.

Zu der Losung von 1.5 g Resorcin und 1.3 g [Carbiathoxy-
amino]-acetonitril in 12 ccm trockmem Ather fiigt man 1.5 g
frisch geschmolzenes Zinkchlorid hinzu und leitet einen Strom Chlor-
wasserstoff bis zur Sattigung hindurch. Es erfolgt zuerst eine dlige
Abscheidung, die bald unter Rotfirbung der Losung fest wird. Nach
Abgieflen des Athers spaltet man das Imid-hydrochlorid durch Kochen
mit 15 ccm Wasser. Beim Abkiihlen scheidet sich ein weiler Kry-
stallbrei (1.5 g) aus. ’

0.1532 g Sbst. (aus verd. Alkohol umkrystallisiert und im Xylolbad ge-
trocknet): 7.6 ccm N (159 767 mm, dber 33-proz. KOR).
011H1305N (239). Ber. N 5.86. Gef. N 5.817.

Das [Carbiithoxy-amino]-acetoresorcin krystallisiert aus Wasser in
Nadeln vom Schmp. 156—157° nach vorheriger Dunkelfirbung. Es
ist leicht 16slich in heilem FEisessig, Essigester und Alkohol, in
Aceton schon in der Kalte; von viel heilem Wasser wird es ziemlich
gut aufgenommen; in Ather, Benzol, Ligroin und Chloroform lost es
sich nicht,

®-Amino-resacetophenon, (OH)g““C.; H;.CO.CH;.NH,.

Man erhitzte das Carbathoxy-Derivat mit etwa 40 Tln.
Salzstiure (1:1) 2 Stdn. am RiickfluBkiibler zum Sieden, wobei
alles allmdhlich in Losung geht. Beim Abkiihlen schied sich un-
verindertes Ausgangsmaterial (ungefihr die Hilfte) aus. Das Filtrat
wurde eingedampft und der rétlichweifle Riickstand aus heiflem Wasser
umkrystallisiert. Die ausgeschiedenen tafelformigen Krystalle, die sich
bei 2570 zersetzten, erwiesen sich als identisch mit dem salzsauren
Amino-resacetophenon, das Tutin?®) schon beschrieben hat.

O-Carbiathoxy-glykolsaurenitril, C;H;00C.0.CH;.CN.

8 g Glykolsiurenitril werden in 80 ccm trocknem Benzol
aufgenommen und unter Kiihlung durch eine Kiltemischung mit 10 g
N-Dimethyl-anilin und 10 g Chlorkohlenséure-ester versetzt.
Bei kraftigem Schiitteln geht das Nitril aliméhlich unter Griinfirbung
in Losung. Nachdem die Reaktiousmasse wiederum abgekiihlt ist,

g a. 0.
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gibt man nochmals 10 g Dimethyl-anilin und 10 g Ester hinzu und
pach etwa 20 Mio. noch ein drittes Mal, Nach 1—2-stindigem
Stehen in Eiswasser schiittelt man zur Entfernung des Dimethyl-
anilins mit eiskalter, iberschiissiger Salzsiure durch und wischt mit
Wasser nach. Der Benzol-Auszug wird iber Natriumsulfat getrockpet
und unter vermindertem Druck destilliert. Die Ausbeute betrug 4 g.

Das Carbathoxy-glykolsaurenitril ist eine farblose, leicht beweg-
liche Flissigkeit von eigenartigem Geruch, die bei 127° (50 mm)
giedet, Es farbt sich mit konz. Schwelelafiure weinrot.

O-Carbomethoxy-glykolsiurenitril

Darstellung wie bei dem vorstehend beschriebenen Homologen. Der
Siedepunkt lag bei 116—1189 (46 mm). :

w-[Carbiithoxyl-oxyJ]-resacetophenon,
(OHY2*Cs H,.CO.CH;.0.C00 G, Hs.

In eipe Lésung von 5.5 g Resorcin und 4.5 g O-Carbath-
oxy-glykolsdurenitril in 20 ccm Ather leitet man wach Hinzu-
figen von 5 g frisch geschmolzenem Zinkchlorid unter Eiskithlung
einen lebbalten Strom trockner Salzsiure ein. Allmihlich scheidet
sich eine &lige Schicht ab, die scblieBlich zihfliissig wird. Nach Ab-
gieBen der Ather-Schicht und mehrfachem Nachspiilen mit Ather wird
das salzsaure Ketimid durch Kochen mit Wasser gespalten. Am
Boden sammelt sich ein braungelbes Ol an; aus der Losung scheidet
sich ein geringerer Teil teils amorph, teils in glinzend weiflen
Flittern ab.

Das aus verd. Alkohol umkrystallisierte [Carbithoxyl-oxy]-res-.
acetophenon schmilzt nach dem Trockren iber Phosphorpestoxyd
im Vakuum-Exsiccator bei 104—105° zu einer triitben Schmelze zu-
sammep, die erst bel 107¢ klar wird. Ks scheidet sich aus Eisessig,
Acetan und Alkohol! auf Zusatz von Wasser in glinzend weiien,
rechteckigen Tafela aus. Es ist leicht 13slich iu Ather, 18slich in
beiBem Benzcl und Chloroform, unléslich in Ligroin.

w-[Carbomethoxyl-oxy)-resacetepbenon.

Aus 4.2 g O-Carbomethoxy-glykolsiurenitril und<5.5 g Resorcin erbielten
wir nach vorstehend beschriehener Methode 5.6 g des sich durch ein beson-
ders gutes Krystallisationsvermégen auszeichnenden [Carbomethoxyl-oxy)-res-
acetophenous. Beim langsamen Abkiihlen einer waBrigen Losung scheidet
es sich in langen, glinzend weillep Nadeln — unter dem Mikroskop Prismen
~— ab. Sie schmelzen bei 157—158% Es ist in der Kilte leicht Igslich in
Aceton und Essigester, leicht loslich auch in heiem Alkohol und Eisessig,
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schwerer in heiBem Wasser, fast unldslich in Ather, Benzol, Chloroform und
Ligroin.
0.1548 g Sbst. (aus verd. Alkohol umkrystallisiert und im Xylol-
bad getrocknet): 0.3011 g CO,, 0.0681 g H,0.
CioHioOg (226). Ber, C 53.10, H 4.42.
Gef. » 53.06, » 4.92,

Fisetol (w-Oxy-resacetophenon) (IL).

Die Losung von 1 g[Carbomethoxyl- oder Carbithoxyl-oxy]l-
resacetophenon in 10 ccm 2-n. Natronlauge bewahrt man 2 Stdn.
bei Zimmertemperatur auf. Die gelblichgriine Losung farbt sich da-
bei rot. Beim Ansduern mit 2-». Salzsiure scheidet sich unter starker
Kohlensiure-Entwicklung ein dunkles Ol ab, das sich alsbald in
feine, weiche, schwach rdtlichweiBe Nadeln umwandelt.

Zur Analyse wurde das Fisetol aus Wasser unter Zusatz von
Tierkoble umkrystallisiert und bei 100° getrocknet. Es erscheint
unter dem Mikroskop in Form von linealférmigen Prismen und
schmilzt nach vorheriger Rotfirbung und Sinterung bei 189° zu einer
roten Flissigkeit zusammen. Es ist leicht 15slich in Hssigester und
Aceton schon in der Kilte, ferner in heilem Wasser, Alkohol und
Eisessig, unioslich in Ather, Benzol und Ligroin. Mit Eisenchlorid
farbt sich dije alkoholische Losung bordeauxrot. Es reduziert am-
moniakalische Silberlosung und alkalische Xupferlosung.

0.1636 g Sbst.: 0,3427 g COs, 0.0718 g H,0.
CsHg 04 (168). Ber. C 57.15, H 4.76.
Gel. » 57.14, » 4.91.

Phenyl-hydrazon: Feine, gelblich gefirbte Nadeln ans Alkohol, die
bei 109° unt. Zers. schmelzen. Sebr leicht loslich in Aceton und Essigester,
leicht loslich in Ather, Alkohol und Eisessig, fast unléslich in heiBem
Wasser; aus der Losung in heilem Benzol durch Zusatz von Ligroin fallbar.

0.1688 g Shst.: 16.0 cem N (16.7% 761.5 mm, dber 33-proz. KOH).
CiaHi O3 N; (253). Ber. N 10.85. Gef. N 11.07.

w-[Carbithoxyl-oxy]-resacetophenon-dimethylédther,
(CH; 0)2*CsHs.CO.CH;.0.C00Cy Hs,

durch Kondensation von Carbithoxy-glykolsdurenitril mit Di-
methyl-resorcin in #therischer Losung erhalten, scheidet sich aus
verd. Alkohol in weilen, flachen, rechteckigen Tafeln vom Schmp.
74—75° aus. Die Loslichkeitsverhiltnisse sind &hnlich wie beim
alkylfreien [Carbithoxyl-oxy]-resacetophenon,
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0% 0*-Dimethyl-fisetol (1Ia)

scheidet sich nach Verseifen der Carbithoxy-Verbindung in Aceton-
Lésung mit Alkali beim darauffolgenden Ansduern als braunes,
schmieriges Ol ab. Das Phenyl-hydrazon konnte als eine aus
Alkohol in perlmutterglinzenden Blattchen krystallisierende Verbin-
dung vom Schmp. 212° gewonnen werden.

326. Hrnst Sp4th und Karl Bohm:
Zur Konstitution der Alkaloide der Colombowurzel.
[Aus d. 1. Chem. Laborat. d. Universitit Wien.]
(Eingegangen am 29.Juli 1922.)

Vor ctwa eigem Jahre haben E. Spidth und N. Lang?) ge-
zeigt,- dal Dbeim Ersatz der Methylendioxygruppe des DBerberins
durch zwei Methoxylgruppen eine Base entsteht, welche mit dem
aus der Colombowurzel darstellbaren Palmatin identisch ist.
Durch diese Synihese war crwiesen, dafl dem Palmatin die For-
mcl I. zukommt und daher die von K. Feist und Sandstede?)
angenommene, aber nicht véllig festgelegte Formel zu Recht be-
stehit.

CH;;O NS CHsO///\ /\\|
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E. Ginzel3) fand in der Colombhowurzel auBer Palmatin eine
zweile Base, das Columbhamin, welcher die Formel C,;HppNO;.OH
gegeben wurde. K. Feist#) beslitigte die Ergebnisse Ginzels
und isolierte noch ein drittes Alkaloid, C,0HsNO;.OH, das Ja-
trorrhizin. K. Feist hat nun in ausftithrlichen Arbeiten die
Konstitution des Columbamins und des Jatrorrhizins aufzukld-
ren versucht. Er kam zu dem Ergebnis, daf diese beiden Basen,
die neben Methoxyigruppen auch phenolische Hydroxylreste ent-
hielten, durch Methylieren schlieflich in dasselbe Endprodukt
iihergehen, dessen Hydroverbindung nach dem Resultat der Oxy-

E. Spiath und N. Lang, B.5%, 3081 [1921].

2) K. Feist und G. Sandstede, Ar. 256, 5 [1918].
L. Giunzel, Ar. 214, 257 [1906].

4 K. Feist, Ar. 243, 586 [1907].



