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a? in Ather (c == 0.2020) = - 123.80; Ilr die absolut-alkohdische L6- 
sung (c = 0.9868) se;: - 13.20. 

Ein Gemisch der Hydrobase mit der entsprechenden Cupreinbase 
zeigt keine Schmelzpunktsdepression. Durch Schiltteln der Losung 
der Base in Chloroform mit Natronlauge und der berechneten Menge 
Chlorkohlensiiurea~ylester entsteht unter Erwilrmung das nicht kiy- 
stallinisch erhaltene kt h y 1- h y d r o  cupr e i n -  [at h y I -ur  et  hanl- 5, das 
unscharf zwischen 100-llOo schmilzt, in Wasser und Petrolather un- 
liislich, sonst sehr leicht loslich ist und bei 20° eine spezifische Dre- 
hung (c = 1.0108) yon + 14.8O besitzt. 

0.1086 g Sbst.: 0.2704 g CO,, 0.0741 g HpO. 
CsrH3aO~N3 (427.4). Ber. C 67.41, H 7.78. 

Gef. n 67.93, 7.64. 

Hamburg ,  Chemische Abteilung des Instituts fiir Schiffs- und 
Tropenkrankheiten. 

306. Adoif Sonn: Vereuohe sur Syntheme des Fisetols. 
[Aus dem Chemischen Institnt der Universititt Hijnigsberg i. Pr.] 

(Eingegangen am 15. M h z  1919.) 

Bei der Spaltung eines Alkyliithers des Fisetins') durch Kochen 
mit alkoholischem Kali entsteht neben Dialkyl-protocatechusiiure der 
Dialkyliither des co-Oxy-resacetophenons: 

OR 0 

a4 1 
Das a-Oxy-reeacetophenon, (OH), Cs Ht . CO. CHS . OH, selbst, das 

PFisetol., konnte durch Entalkylierung nicht erhalten werden. Es ist 
auch jetzt noch unbekannt. 

Vor einiger Zeit haben J. Tambor  und Edmund M. D u  Bois9) 
einen Versuch zur Synthese des Fisetols beschrieben. Sie erhitzten 
den Monomethylither des m-Brom-resacetophenons (I.) mit Essig- 
glure-anhydrid und Natriumacetat; durch Verseifung mit alkoholischem 

1) Herzig, M. 1'2, 184 [1891]. 3 B. 51, 748 [1918]. 
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Kali entstand aus dem bromfreien Diacetat der 4-Monomethyliither 
(11.) des Fisetols: 

*':I: Et. CH,. OH 
--f 

11. 
*[): Eo". CHs . Br 

I. 

111. 
Die Entfernung des Alkyls haben sie wegen Materialmangels 

noch nicht durchfuhren konnen. 
In der gleichen Weise wie T a m b o r  und D u  B o i s  hatte ich 

versucht, von dem fruher von mir dargestellten C h l o r a c e t o - r e s o r -  

ci  n ,  (OH), CS Ha. CO . CH, . C1 l) , zum Fisetol zu gelangen. Bei der  
Behandlung mit Essigsaure-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 Essigsiiure-anhydrid 
neben dem Monacetylderivat in geringer Menge entstanden war 3. 
Sie entsteht in besserer Ausbeute, wenn man zum Essigsaure-anhy- 
drid etwas Natriumacetat hinzufugt. Ihre  Analyse stimmte auf e ine 
D i a c e  t y l  v er  b i n d u n  g. 

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

methyliithers-4 , CHs 0. CS Ha (OH). CO . CHs . C1 , ergab beim Erhitzen 
mit Essigsaure-anhydrid und Natriumacetat eine vom Diacetat von 
T a m b o r  und D u  B o i s  verschiedene Verbindung, die auch aus 
5 - M e t  h o x  y - c  u m  a r a n d n  (111.) durch Acetylierung erhalten werden 
konnte. Um die Verschiedenheit im Verlauf der Reaktion aufzu- 
kliiren , sol1 der Versuch spiiter, wenn die Materialbeschaffung nicht 
mehr so schwierig ist, in groBerem MaBstab wiederholt werden. 

Den (D -Brom-resacetophon-monomethylather stellten 
T a m  b o r  und D u B o i  s a) aus Resorcin-dimethylkither und Brom- 
acetylbrornid unter Anwendung von Aluminiumbromid dar. Da der  
Dimethylather auf diese Weise nicht erhalten werden kann, versuchte 
ich, ihn durch Kondensation von Brom-acetonitril mit Resorcin-di- 
methyliither durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die itherische 
Losung der Komponenten zu gewinnen. Die schonen Krystalle, die 
nach dem Aussehen ganz einheitlich zu sein schienen, enthielten aber  
etwas (0.9 O/O) zu wenig Brom; man kann vermuten, daB bei der  
Aufarbeitnng etwas Brom durch Chlor verdrangt worden ist. Urn 

2.4 1 

4 2 1  

I) B. 60, 1267 [1917]. 2, B. 60, 1269 [1917]. 8 )  a.a. 0. 
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eine vijllig reine Verbindung zu bekommen, rniiBte man wohl die 
Kondensation durch gasformige Bromwasserstoffsiiure bewirken. Aus 
Brom-acetonitril und Resorcin entstand eio Produkt, das anstatt 
34.6 O l 0  nur 32.4 O/O Brom enthielt. 

Der Versuch ferner, aus dem a - P h e n y l i i t h e r  d e s  F i se to l s ,  
CS Hs 0 .H&. O C .  CS HZ (OH)2, der leicht aus Phenoxy-acetonitril und 
Resorcin darzustellen ist, in glatter Reaktion Phenol abzuspalten, 
hatte nicht den gewunschten Erfolg. 

Von Athern des Fisetols schliefilich wurde noch das m-Athoxy-  
r e s a c e t o p  henon  durch Vereinigung von Athoxy-acetonitril mit 
Resorcin dargestellt. Durch Behandlung mit DimethyI- und Diiithyl- 
sulfat entstanden das Athy l -d ime thy l - f i s e to l  und das Tr i i i t hy l -  
t i s e to l ;  letztere Verbindung war identisch mit dern von Herzig')  
aus BAthylfisetinU gewonnenen AthylWher des dthylfisetols.. 

~ - C h l o r a c e t o - r e s o r c i n - m o n o m e t h y l i i t h e r - 2 ,  
4 2 1  

Cs HJ (OH). (0 C&). GO. CHa . C1. 
Durch eine Liisung von 5 g Resorcin-monomethyliher und 3 g 

Chlor-acetonitril in 20 ccm wasserfreiem &her leitet man nach Zu- 
gabe von 5 g frisch geschmolzenem Zinkchlorid trocknen Chlorwasser- 
stofF. J e  nach der Stiirke des Gasstroms entsteht nach der Siittigung 
eine olige Schicht, oder, wenn der Ather mit fortgerissen wird, 
sch4ieBlich eine feste Masse. Beim Erwiirmen mit Wasser bildet sich 
ein 61, das beim Abkiihlen rasch fest wird. Neben dem 2-Methyl-  
i i t h e r  d e s  m - C h l o r - r e s a c e t o p h e n o n s  ist such der 4 - A t h e r  
entstanden. Sie lassen sich durch Wssserdampfdestillation trennen; 
nur der 4-ither geht iiber. Das Mengenverhiiltnis der beiden Iso- 
meren ist nieht ganz konetant; im allgsmeinen uberwiegt der 2-Ather. 
Die Ausbeute ist gut. Der 4-Methylather verwandelt sich beim Er- 
warmen mit Kaliumacetat in einer Losung von Eisessig oder Alkohol 
in  das ebenfalls schon bekannte 5 -Methoxy-cumaranon  (111.) vom 
Scbmp. 121 (Mischschmelzpunkt). 

Der 2-Methyliither wurde fur die Analyse aus Wasser oder ganz 
verdiinntem Alkohol umkrystallisiert und bei 100° im Vakuum ge- 
Itrocknet. 

0.1773 g Sbst.: 0.1265 g AgC1. 
C 0 3 ~ 0 s C l  (200.58). Ber. GI 17.68. Gef. GI 17.65. 

Der Ather bildet gliinzende , schuppenartige Krystalle. Sie 
schmelzen nach vorheriger Sinterung bei 173- 174O (unkorr.). Die 
alkoholische Lbsung gibt mit Eisenchlorid eine rotbraune Fiirbung. 
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In Waeser, von dem der Ather nur  schwer benetzt wird, ist er in 
der Hitze ziemlich leicht loslich. Sehr leicht wird e r  echon in de r  
K a t e  von Aceton aufgenommen, leiaht auch von Alkohol und Eesig- 
ester; er  ist ziemlich schwer loslich in  heiSem genzol und Chloro- 
form, noch schwerer in Ather und Ligroin. 

m-Bromaceto-resorcin-dimethylather, 

C6Ha (0 CH& .GO. CI-IS . Br. 
a.4 1 

Eine LZieung von 4 g Brom-acetonitril und 5 g Resorcin-dimethyl- 
iither (ber. 4.6 g) in 20 ccm trocknem Ather wird nach Zusatz von 
5 g Zinkchlorid mit Salzsiiuregas gesiittigt. Die sich bildende untere 
iilige Schicht wird beim Stehen uber Nacht fest. Man gieBt den 
Ather ab, schtittelt nochmals rnit Ather durch und erwiirmt dann rnit 
Wasser ' I 4  Stunde zum Sieden. Der grodte Teil dea Athers sammelt 
sich am Boden als 0 1  an; nur wenig geht i n  Loeung. Beim Ab- 
ktihlen erfolgt bald Krystallisation : 5.3 g. Man krystallisiert am 
25 ccm Alkohol urn. 

0.2016 g Sbst.: 0.1418 g AgBr. 
CloHllOaBr (259.06). Ber. Br 30.85. Gef. Br 29.93. 

Der Brom-resacetophenon-dimethylather schmilzt nach vorheriger 
Sinterung bei 102-1040 (unkorr.) zu einer farblosen Fltissigkeit. 
Er scheidet sich aus Alkohol in weiSen , linealformigen Krystallen 
ab. Er ist leicht 16slich in heiBem Essigester und Benzol; von i t h e r  
und Ligroin wird er nur miiBig leicht aufgenommen. 

2 g Bromid und 2 g Kaliumacetat wurden in 12 ccm Essigsiiure- 
anhydrid gelost. Nachdem ich dae Gemisch etwa 1-2 Stunden zum 
Sieden erhitzt hatte, zersetzte ich daa Anhydrid durch Wasser und 
nahm das dl in Ather auf. Den festeo Ruckstand nach dem Ver- 
dunsten des Athers krystallisierte ich aus Ligroin um. Es siud 
weiSe, lange, schmale Prismen, die bei 7 5 O  schmelzen. Sie stellet. 
wahrscheinlich das A c e t a t d es w - Ox y - r e s a c e  t o p h e n o  n- 2.4 - 
d i m  e t h  y liit h e r s  dar. 

Die Kondensation von Brom-acetonitri l  und Resorcin wurde wie 
beim Ather bewirkt. Das erhaltene Produkt schmilzt nach vorberiger Sints- 
rung bei 1270 (unkorr.) zu einer klaren Fltssigkeit. Aus Ather, worin m 
sich in der Kiilte liist, erhiilt man auf Zusatz von Ligroin schmale Prismen 
mit schriigen Endfliichen. Die slkolische LBeung fhbt sich rnit Eisenchlorid 
bordeauxrot. 

(ID -P h e  no  x y -r eeace  t o p b e n  o n , CbH3 (OH)*. C O  .CHp .O Cr Hc,. 
Phenoxy-acetonitril stellte ich dar durch Erhitzen einer LGeung 

von Phenol in der berechneten Menge 20-proz. Kalilauge mit Chlor- 
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acetonitril auf dem Wasserbade. Fur die Kondensation wurde das- 
getrocknete Rohprodukt verwaadt. 

Bei der Siiaigung einer Lasung gleicher Molskule des Nitrila 
und Resorcin in wasserfreiem Ather mit trocknem Chlorw8sserstoff 
bei Gegenwart von geschmolzenem Zinkchlorid bildete sich schliea- 
lich ein dickfltissiges 01. Nach Aufbewahren uber Nacht wurde mi6 
Wasser erhitzt ; schon beim Anwiirmen erfolgte die Abscheidung 
eines festen Kbrpers. Die Ausbeute ist sehr gut. Die Verbindung 
krystallisiert aus Alkohol in gliinzenden , derben, langgestreckten 
Platten. 

0.1492 g Sbst.: 0.3747 g COs, 0.0664 g H20. 
Ci4H1204 (244.17). Ber. C 68.83, H 4.96. 

Get * 68.51, 5.00. 
Beim Erhitzen im Capillarrobr beginnt das a-Pbenoxy-resaceto- 

phenon von 200° an zu sintern und schmilzt bei 204-205O (unkorr.) 
zu einer schwach briiunlichen Fliissigkeit. Es irt ziemlich leicht 10s- 
lich in heiSem Aceton und Essigester, woraus es sich guf Zusatz 
ron Ligroin in gliinzenden Tafelo ausscheidet; es lbst sich ziemlich 
schwer in Benzol, sehr schwer in i t h e r  und fast gar nicht in Wasser. 

Schtittelt man eine Lasung von 5 g orBhen-- 
oxy-resacetophenon in 35 ccm 10-proz. Natronlauge nach Zugabe vnn 
3.8 g Dimethyleulfat kriiftig durch, so scheidet sich bald ein 61 am, 
das beim Stehen tiber Nacht eretarrt. Man krystallisiert aus der 
8-10-fachen Menge Alkohol unter Zusatz von etwas Tierkohle um- 

Dime thy lde r iva t .  

0.2227 g Sbst.: 0.5738 g CO,, 0.1202 g HsO. 
C I ~ H ~ ~ O ,  (272.21) Ber. C 70.56, H 5.93. 

Get 3 70.29, 6.04. 

Das Dimethylderivat bildet diinne Prismen oder Nadeln. Sie 
schmelzen nach vorheriger Sinterung bei 115O (unkorr,). Es ist sehr 
leicht 16slich in heidem Essigester und Benzol, leicht in Aceton tnd .  
Alkohol, schwerer in Ather und Ligroin. 

1 2.4 
o - i t  h ox  y -r  e s a c  e t o p  h e n  o n , G HS 0 .H, C. CO . Cs Ha (OHh. 
Das Athoxy-acetonitril wurde nach der Vorschrift von Sommelet’)  

bereitet. In eine Loaung von 8.5 g Cyanid und 13 g Resorcin (ber, 
11 g) in 30 ccm wasserfreiem h e r  leitet man nach Zusatz VOD 
5-10 g frisch geschmolzenem Zinkchlorid trocknen Chlorwasaerstoff. 
Unter achwacher Erwiirmung bildet sich, nachdem der i t h e r  zum 
groSen Teil vom Gasstrom mit fortgerissen ist, ein dickes 61, aos 
dem sich allmllich Krystalle abscheidan , und das schliel3lich ganz 

1) C. r. 148, 827 [1906]; C. 1907, I 400. 



erstarrt. Man erwiirmt einige Zeit rnit heiRem Wasser und saugt 
nach dem Abkuhlen die Krystallmasse ab: 

Fur die Analyse wurde zweimal aus der 40-50-fachen Menge 
heiRem Was'ser umkrystallisiert. 

0.1576 g Sbst. (im Vakuum bei 1000 getr.): 0.3560 g.CO9, 0.0882 g HaO. 
C & I ~ O ~  (196.15). 

19 g. 

Ber. C 61.17, H 6.17. 
Gel. * 61.62, * 6.26. 

Das Athoxy-resacetophenon schmilzt nach vorheriger Sinterung 
bei 136-1370 (unkorr.) zu einer farblosen Flussigkeit. Aus heiSem 
Wasser scheidet es sich beim Abkuhlen zunacht als Emulsion ab, 
die sich sehr bald in schone, glanzende Prismen verwandelt. Sie 
enthalten Krystallwssser, das sie beim Stehen an der Lult verlieren. 
Es ist sehr leicht lijslich in  Alkohol, Aceton, Essigester und Ather 
i n  der Kiilte, leicht in heiI3em Benzol, . ziemlich schwer in  Ligroin. 
Die alkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid eine schbe ,  bordeaux- 
rote Fitrbung. 

D iii t h yl  ii t h e  r d e  s Q) -A  t h o x  y - r e s a c e  t o p  hen  o n  s. 
1 g des Athoxy-resacetophenons wurde durch Erwarmen seiner 

Losung in verdunnter Kalilauge rnit Diathylsulfat in das Diitthyl- 
derivat ubergefuhrt. Unverandertes Athoxy-resacetophenon und Mono- 
gthylverbindung trennte man durch Ausschutteln der iitherischen Lo- 
sung rnit verdiinnter Lauge ab; ihre Trennung YOU einander wurde 
nicht versucht. Das TriiithyIfisetol fiillt aus verdiiuntem Alkohol 
erst olig aus, erstarrt dann zu schmalen , prismatischen. Krystallen. 
Aus Ligroin erhMt man Biischel von derben Prismen mit schrag ab- 
gesohnittenen Endfliichen. Sie besitzen den von H e r z i g  fur das aus 
Fisetia gewonnene SAthyl-fisetola angegebenen Schmelzpunkt von 66O. 

Es  bildet sich bei der Behandlung des Athoxy 
resacetophenons rnit Lauge und Dimethylsulfat zuniichst ein 01, das 
beim Stehen uber Nacht zu langen- Rrystallen erstarrt. Aus Ligroin 
erhiilt man Drusen von kleinen , unregelmaRigen Platten. Schmp. 
56-570 nach vorheriger schwacher Sinterung. In  den gebriiuchlichen 
Losungsmitteln rnit Ansnahme von Wasser leicht loslich. 

D i m e t h y l d e r i v a t .  

106. A. v. Weinberg: Zum Benaol-Problem. 
(Eingegangen am 11. M%rz 1919.) 

Vor knrzem hat H. P a u l y  eine ubersichtliche Studie *Uber den 
derzeitigen Stand des Benzol-Problems. verliffentlicht '). Inzwischen 
hat Vorli indera) eine weitere Theorie des Benzols unter der An- 

') J. pr. [2] 98, 106 [1918]. 1) B: 52, 874 [1919]. 


