
1284 

11. Nach demselben Verfahren, jedoch mit Anwendung gewolin- 
lichar Pnpierfilter, wurde in einem Hydrosol einer anderen Darstellung 
das urspriingliche Verhliltniss von I00 Ag : 2.7 F e  zu 100 Ag : 0.33 Pe 
verlndert. 

Bei einer Anzahl weiterer Darstellungen konnten stets Liisungen 
erhalten werden, deren Ehengehalt zwiscben 0.3 und 0 5 pct .  (auf 
das  vorhandene Silber bezogen) schwankte und aelten die letztere 
Ztrhl om ein Geringes iiberscbritt. 

Nachdem der Weg gefunden war, das Silberhydrosol in nahazu 
reiner Form darzustellen, lag die Moglichkeit vor, das eigenthiimliche 
Verhalten deseelben Chlorwasserstoff gegeniiber zu erkliiren. 

Laboratorium des U. S. Geological Survey, W a s h i n g t o n  D. C., 
im MHrz 1892. 

186. W. R. Nagai: Ueber dae Dehydrodieoetylpeono1. 
[Mittheilung RUS den1 Kaiserl. Japanischen hygienischen Untersuchungeamt 

zu Tokio.] 
(Eingegangen am 1. April; mitgetheilt in dor Sitzung von Hrn. H. Jahn.)  

Bei der Einwirkuiig des Essigsiiureanhydrids auf Peonol ent- 
stehen j e  nach der Menge desselben und j e  nacb der  Behandlungs- 

weise drei Acetylderivate. Ueber das Monoacetylderivat, CS Hs CO C H3 
. 0 (C 0 ~ H s )  . (0 bH3), habe ich schon in meiner Abhandlung iiber 
das Peonol l) ausfiihrlich berichtet. Die beiden anderen bilden aich 
bei der Digestion des Peonola mit einem sehr grossen Ueberschuss 
ron  Easigsaureanhydrid in Gegenwart von wasserfreiem Katriurn- 
acetat. 

D e  h y d r o d i a c e  t y  1 p e o n  o 1. 
20 g Peonol, 40 g Eseigsiinreanhydrid und 90 g frisch ge- 

schmolzenes Natriumacetat wurden in einem Kolben mit einem auf- 
gesetzten Riickfhsskiihler bei der Siedetemperatur des EaeigsSnre- 
anhydrides wiihrend 16 Stunden digerirt. Nach Verlauf dieser Zeit 
wurde in den Kolben warmes Wasser vorsichtig gegossen uiid urn- 
geriibrt, wobei das  Reactionsproduct zu einer schrnierigen braunen 
Masse erstarrre. Dasselbe wurde aaf ein Filter gebracht und mit 
Wasser ausgewaschen. Hierauf iibergoes ich es in einer Porzellan- 

I 

l) Diese Berichk XXIV, 1817. 
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schale mit Aether, riihrte gut um und sog es mittelst einer Luftpumpe 
ab. Dadurch wurde es in der Farbe heller irnd leicht zerreiblich. 
Aus 36 procentiger Essigcriiure umkrystallisirt, betrug die Menge der 
Krystalle 13 g. Durch Auskochen derselben mit 18 procentiger 
Essigsaure wurden daraus zwei, Acetylproducte isolirt, dae eine blieb 
'dabei als Riickrrtand, wiihrend das andere in die Liiaong mit 
einer geringen Menge des ersteren iiberging, von welchem es durch 
wiederholtes Auskochen mit 18 procentiger Eseigsiiure viillig getrennt 
wurde. 

Das erste in 18 procentiger Essigsiiure schwer liisliche Acetyl- 
product schmilzt, aus Alkohol umkryetailisirt, constant bei 160 nod 
stellt gelbliche Krystallbliittchen dar. Dieae gelbliche Farbe scheint 
ihm zwar nicht eigenthiimlich zu eein, jedoch konnte ich sie durch 
mehrmalige Umkrystallisation nicht vijllig wegschaffen. Ea ist fast 
unliislich in Wasser, sehr schwer liislich in kochendem Wasser und 
kaltem Alkohol. I n  Chloroform ist es leicht, in heiesem Benzol 
schwer liislich. Ee verhBlt eich gegen Pflanzenfarben indifferent, 
farbt sich nicht mit Eisenchlorid. Ferner lost es sich in Ammoniak, 
kauetischen Alkalien und kohlensauren Alkalien nicht. Die Elementar- 
analysen gaben folgende Zablen: 

I. 11. 
C 66.83 66.9t) pCt. 
H 5.56 5.62 

Aus diesen Zahlen liisst sich als einfachste empirische Formel 
Cls Hls 0 4  berechnen. Da dieser Kiirper die Zusammenaetzung eines 
Diacetylpeonole minus 1 Molekiil Wasser. hat, so miicbte ich ihn wegen der 
Zweckmiiseigkeit der Reschreibung vorlaufig Dehydrodiacetylpeonol 
nennen, bis spater seine Constitution viillig aufgekliirt ist. 

Ein wi rkung  d e s  Kn l ihydra t e s  a u f  Dehydrod iace ty lpeono l  

ci g Dehydrodiacetylpeonol und 3 g Ktllihydrat wurden mit wenig 
Alkohol auf  dem Wasserbade erwlrmt. Daa Dehydrodiacetylpeonol 
liinte sich zuerst iin Alkohol klar auf. Nach kurzer Zeit eretarrte 
aber der ganze Inhalt des Becherglases linter starker Entwicklung von 
Eseigiither zu einer braunen krystallinischen Manse, welche nach dem Er- 
kalten rbgesogen und aus kochendem Alkohol umkryetallisirt wurde. 
Die so dargestellte Substanz bildet briiunliche Hrystallnadeln. Der 
Versuch, sie weiter zu reinigen, fiihrte zu einem bedeutenden Sub- 
stanzverlust. Dampft man nun die Mutterlauge ails ihrer Um- 
kystallisation ab, so erhiilt man jedee Ma1 eine braune echmierige 
Masse, die unverhennbar auf die Zersetzung der Substanz deutet. 
Auch schliigt die braunlicbe Farbe dereelben bei der Aufbewabrung 
im Exsiccator in eine griine um, so daas die Substanz fiir die 

( I  60 O). 
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Analyse nicht ale geeignet betrachtet werden kann. Sie Linterl%st 
beim Verbrennen eine betriichtlicbe Menge unorganiecher Subetanc. 
Bei niiherer Untereuchung derselben erkannte icb in der neuen Sub- 
etanc ein Kdiumealr einee pbenolartigen Eijrpere. Dieses Kaliumsalr 
iet leicht liielich in Waseer. Zereetzt man es mit SBuren, eo eebeidet 
aich dae freie Phenol i n  Form einee fein *rtheilten Oels ab, welchee 
ejch allmPhlich i n  feine farblose Nlrdeln umwandelt. Auf dieeen RBrper 
komme ich epBter zuriick. Aiie dieeem Kaliumsalz kann dae ur 
spriingliche Dehydradiacetylpeonol leicht zuriickgebildet werden, wenn 
man ee mit EssigsBureanhydrid erwarmt. Ferner kann dorch Ein- 
wirkung von Jodmathyl uuf deeselbe ein Metbylderivat gebildet 
rerden. Bei der Einwirkung des Kalihydratee auf Dehydrodiace- 
tylpeonol verlgioft die Reaction im Sinne folgender Gleichung 

C1~H1)04 + 2 KOH = CllHllOK + CIHJOSE. 

Die w8serige Liisung dieaee Kaliumealzee wird durch Chlor- 
baryum gefallt. Das gebildete Rarytealz wurde abgesogen, mit Waeeer 
gut auagewaechen uud zueret iiber Schwefelafiure, nachher bei 100 0 

bia eum conatanten Gewicht gatrocknet. Es lieferte bei der Aoalyse 
25.65 pCt. Baryum, wgihrend die Theorie (C11H1104)~Ba 24.20 pCt. 
fordert. Ferner wird die wieerige Liieung des Kaliumsalree durch 
Silbernitrat klieig gefXllt, niit Kopferaulfat giebt sie einen griinen 
rolumin6sen Niederachleg. 

H y d r o x y a c e  tylpeoool .  
Vereetzt man die wieserige LBsong des oben beechtiebenen 

Kaliumaalzee mit verdiinnten MineraleHuren, 80 triibt eich die l%seig- 
keit milchig, aue welcher bald feine furblose Nadeln herauekrpstalli- 
siren. Sie echmelzen, aue Alkohol nmkryetallieirt, bei 68 O. Mun 
kann eie oicht aue heieeeni Waesrr urnkryatullieiren, da eie eich dabei 
theilweise anbydriairen. 

Ber. fiir Q 1  HlpO, Gefunden 
c 63.46 63.117 63.12 63.16 pCt. 
H 5.77 6.36 6.09 5.88 s 

Sie eind in kaltem Waeser schwer liielich, leicht 1BsIich in 
heissem, wobei sie sich jedocb theilweiae anhydriairen. Aether, Benzol 
nod Chloroform nehmen eie in allen Verhtiltniseen aiif. Ihre alko- 
holisehe Meung a r b t  aich mit Eisenchlorid violett. In  kalteu Alkalien 
lbsen eie aich unverandert auf. Kocht man dieee LBeung, 80 wird 
das Hydroxyacetylpeonol in Peonol und EssigeHure gespalten unter 
gleichceitiger Bildung einer SBure, au f  die ich apfiter ruriickkommen 
rerde. Der Vereuch, das quantitative VerhPtnisa dee gebildeten 
Peonole and der gebildeten Siure zu ermitteln, fiihrte cu folgendem 
Ergebnire. 
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Zu dem Zweck habe ich’ nicht besondere vorher das Hy- 
droxypeonol an8 Dehydrodiacetylpeonol bereitet, aondern daa letztere 
glvich weiter bis zu seiner endgiltigen Zereetzung gekocht nod zwar 
eiilmal mit alkoholischer und das andere Ma1 mit wkissriger Eali- 
h ige .  Bei dem ereten Versuch, wobei ich eine groase Menge von 
Kalihydrat in concentrirter :dkoholischer Liisung auf Debydrodiace- 
tylpeonol einwirken liess, erhielt ich Peonol in weit vorwiegender 
Menge, wlhrend sich bei dem zweiten Versuch mit berechneter Menge 
von Kalihydrat in verdiinnter wiiesriger Liisung rorwiegend die Slnre 
bildete. 

Versuch rnit a l k o h o l i s c h e r  Kal i lauge.  
2 g Debydrodiacetylpeonol und 9 g Kalihydrat wnrden in conccn- 

trirter alkoholischer Liieung auf dem Wiseerbade wiihrend einer 
Stunde gekocht; hierauf wurde der Alkohol verjagt and der Riickstand 
wieder in Waeser anfgeliist. Nach Ansiiuern der Liienng mit ver- 
diinnter Schwefelsiiure wurde eie rnit Aether ansgeschiittelt, dann 
fnlgte die Ausschiittelung des fftberischen Auszuges mit Natriumcar- 
bouat, worin die gebildete Siiiire rollstLindig iiberging. Der M) ans- 
gescbtittelte Qtheriecbe Aoezog lieferte nach Abdampfen 0.95 g Peonol. 
Anf der anderen Seite wurde die Curbonatl6sung nach Anslneren 
ebvnfulls rnit Aether acisge.whiittelt uud der atberische Antzug lieferte 
beim Abdampfen 0.35 g der gebildeten S&ure. 

Peonol 0.95 37.50 pCt. 
SPure 0.35 17.50 s 

Verench mit  w h s r i g e r  Ka l i l ange .  
5.5 g Dehydrodiacetylpeonol (1 Mol.) and 2.7 g Kalihydrat (‘2Mol.) 

wiirden mit riel Wssser wihrend 30 Minuteii gekocht. Nach Er- 
kalten der Liieung wurde eie angeshert und rnit Aether aosge- 
rrhiittelt. Der ltherische Auszog wnrde weiter wie bei dem ersten 
Vereuche behandelt. Ich erhielt dabei 0.51 g Peonol und 3.23 g 
5- awe. 

Peonol 0.64 9.81 pCt. 
Skiure 3.23 58.72 s 

D e  h y d r o a  ce t yl peon 01. 
Kocht man daa Hydroxyacetylpeonol mit verdiinnter SalzsHure, 

no liist es eich darin anf und beim Erkalten der Liiamg scheidet sich 
das Dehydroacetylpeonol in feinen farblosen Nadeln aus , die sich 
nicht mehr in kelten Alkalien andiisen nnd such nicht mehr rnit 
Eieenchlorid Rrben. Wurde dabei statt verdiinnter SalzeHnre 
concentrirte genommen , 80 bildete eich das Chlorwasseretoffadditions- 
product des Dehydroacetylpeonole, welches sich jedoch leicht dnrch einen 
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Zustrtz von Wasser wieder in seine Componenten spaltet. Daa De- 
hydroacetylpeonol bildet sich auch direct aus Dehydrodiacetylpeonol 
(1 600) beim Kochen mit Natriumcarbonat. 

Ber. Wr C11Hto03 Gelunden 
C 69.47 68.83 68.73 pCt. 
H 5.27 5.58 5.86 s 

Die bei den Analysen erhaltenen Zahlen stimmen zwar nicht 
vollkomrnen rnit der Theorie iiberein, jedoch iet es aus seiner Ent- 
stehnngeweise und eeinen Eigenschaften nicht zu bezweifeln, daes hier  
ein Anhydrokorper des Hydroxypeonols, dae Dehydroacetylpeonol 
vorliegt. 

C11 His 0 4  = C11 H l o 0 . ~  + HI 0. 
Das Dehydroacetylpeonol bildet farbloee Prismen, welche bei 

113 schmelzen. Schwer loslich in kaltem Waeser , ziemlich leicht 
in heissem. Aethw und Alkohol nehmen es leicht auf. 

Dehydromethy lace ty lpeono l .  
Laest man ferner aof dae Hydroxyacetylpeonolkalium Jodmethyl 

einwirken , so bildet sich unter gleichzeitiger Abspaltung einea Mole- 
kiils Waaeer das Debydrornethylscetylpeonol nlrch folgender Gleichung: 

CiiH11OiK + CH3J = Cl2H1203 + K J  + H20. 
Ber. fiir Cl981203 Gefunden 

C 70.50 69.90 70.34 pCt. 
H 5.88 6.09 6.34 

D ~ B  Debydromethylscetylpeonol bildet, BUS verdiinntem Alkohol 
urnkrystallisirt, farblose Nadeln, welche bei 126 O schmelzen. Ee ist 
in  Wasser schwer loelich, in Aether und Alkohol leicht liislich. D i e  
alkoholische Losung farbt sich rnit Eisenchlorid nicht. In  kalten 
Alkalien let es nicht liislich. Mit H~logenwasserstoffaIuren bildet es 
ebenfalls ecbon krystallisirende leicbt zersetzbare Additionsproductc?, 
die rnit Gold- und Platinchlorid kryatallinische Doppelverbindungn 
liefern. 

I s o m  e t h y 1 p e o n o l .  
Kocht man das Dehydrornethylacetylpeonol mit Alkalien, so wird 

es in einen phenolartigen Korper von der Zusanimensetzung C10H12 03 
ond Essigeaure nach folgender Gleichung gespalten : 

G z H I z O ~  + 2 HsO = C I ~ H I ~ O J  + CzH402. 
Das neue Spaltungsproduet hat somit mit dem Methylpeonol, 

Cc HJ < & o ~ ~ ~ ~ ,  die glciche elementare Zusammenseteung, besitzt 

jedoch zum Unterschied vou deniselben die Eigenechaft einee Phenols. 
Ich uenne es daber Isomethylpeonol. Dabei tritt ebenfirlle dieselbe 



SHare auf, die ich bei der Spaltung des Hydroxypeonols erhaltea 
habe. Das Isomethylpeonol wurde von dieser Stinre durch Behand- 
lung des Reactionsproductes mit verdiinnter Natriumcarbonatliisung 
getrennt. Es wurde aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt und 
analysirt. 

Ber. Wr C10H1303 Gefunden 
c 66.67 66.58 66.21 pCt. 
H 6.67 7.31 7.17 D 

Daa Isomethylpeonol stellt feine farblose kurze rhornbische 
Prismen dar, welche bei 580 schmelzen. Es ist in Wasser sehr 
schwer liislich, in Aether und Alkohol sehr leicht liislich, ebenso in 
Alkalien. Die alkoholische Liisung fiirbt sich mit Eisenchlorid roth- 
violet. 

Wie aus meioen Auseinandersetzungen zu ersehen ist, ist die 
Constitution des Dehydrodiacetylpeonols resp. seiner Spaltungsproducte 
von complicirter Natur. Es ist selbstverstiindlich, dass zur Entechei- 
dung der Constitutionsfrage noch eine ganze Reihe von Versnchen er- 
forderlich sind. Allein die gegenseitigen Beziehungen unter diesen 
Kiirpern sind gene einfach. Alle diese Kiirper bilden sich nHmlich 
darch Hinzutreten oder Abspalten der Acetyl - und Methylgruppem 
resp. von Wassermolekiilen. Eine Zusammenstellung der Formelo 
und chemiachen Gleichungen, die auf Grund meiner analytischen 
Daten abgeleitet worden sind, miige zur Uebersicht der mannigfachem 
Umwandlungen des Peonols bei den oben beschriebenen Versuchs- 
reihen dienen. 

CSHlOOs + c4HeO3 = Ci3Hia04 + 2 H a 0  
Peonol Dehydrodiacetyl- 

peonol 

CiaHl204 + 2 & 0  = CiiHi204 + CaH4O. 
Dehydrodiacetyl- Hydroxyacetyl- 

peonol peonol 

Cii &a 0 4  = CiiHioOs + H2O 
Hydroxyacetyl- Dehydroacetyl- 

peonol peonol 

CiiH1204 + CHaJ  = CiaHiaO~ + H J + H o O  
Hydroxyacetyl- Dehydromethyl- 

peonol scetylpeonol 

CiaHia03 + 2H90 = CioHta03 + GH40a 
Dehydrometh 1 Isometh 1 

scetylpeoooT peonoT 

Ueber die Constitutionsfrage dee Dehydrodiacetylpeonols will ick 
Wie oben erwiihnt, erhielt ich bei der Ein- jedocb eines bemerken. 
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wirkuug von Kalihydrat aaf Dehydromethylacetylpeonol einen dem 
Methylpeonol isomeren Eiirper, das  Isomethylpeonol. Diese Thatsache 
beweiet, dase die durch Kalihydrat leicht verdriingbare Acetylgruppe 
nicht an dem Sauerstaffatom der  Phenylhydroxylgruppe des Peonols 
gebunden seiii kann, denn sonst hiitte man unbedingt das Metbylpeonol 

\-on der  Formel CsHs<L$FA: erhalten solleu. Aber das  Isomethyl- 

peonol besitzt zum Unterschiede vom normalen Methylpeonol noch 
eine offene Hydroxylgruppe und dementsprechend einen ausgeprggten 
Phenolcharakter. W o  diese Methylgruppe wirklich sitzt, ist bis jetzt 
nocb rollig unklar. 

Ferner hat die Siiure, die ich bei der Einwirkung vnn Kalihydrat 
auf dae Dehydrodiacetylpeonol resp. Hydroxymethylacetylpeonol neben 
Peonol resp. Isomethyl peonol erhielt, genau denselben Schrnelzpoukt 
158 wie die p-~ethoxysalicylsiiiire. Nach qualitativen Untersuchungen 
hat sie ebenfalls dieselben Eigenechaften wie die p - Methoxysalicyl- 
siiure. Die damit ausgefiihrten Elementaranalysen, sowie die Silber- 
bestimmung in ibrem schon krystallieirenden Silbersalze gaben Zahlen, 
die mit der  Zusamrnensetzung der p - Methoxysalicylsiiure reap. 
ihres Silberealzee tibereinstimmten. Aus der  Bildung der p-Methoxy- 
salicylsiiure aus dem Dehydrodiacetylpeonol miisste man sich doch 
voretellen, daes die urepriinglich an der  Carbonylgruppe dee Peonole 
befindlichc Metbylgruppe in irgend einer Form abgeepalten wor- 
den iet. Bei den dariiber angestellten Versuchen babe ich aber bis 
jetzt noch nicht constatiren kiinnen, dass die Methylgruppe, zur 
Kohlensiiure oxydirt, sich dnvon ahgetrennt hat, was bei der  Ein- 
wirkung der  so verdiinnten Kalilsuge, wie ich sie anwandte, wohl 
nicht der  Fall sein wird. 

Das zweite Acetylderivat des Peonols, welcbes bei der Iealirung 
des Dehydrodiacetylpeonols durch Ausknchen mit 18 procentiger Essig- 
siiure in  die Liiaung iibergangen ist, fallt beim Erkalten derselben 
wieder in Krystallen aus. Durch wiederholte Umkrystallisationen aus 
18procentiger Eesigaiiure erhielt ich es in riillig reinem Zustande. 
Dasselbe stellt gelblicbe flacbe Nadeln dar  und schmilzt bei 130°. Es 
zeigt gegen alle Liisnngsmittel ein iihdiches Verhalten wie das Dehy- 
drodiacetylpeonol nur mit dem Unterschiede, dass es etets etwaa 
liislicher ist als das letztere. Es fiirbt sich mit Eisenchlorid eben- 
falls nicht. 

Rocht man es mit alkoholischer Ralilauge, 80 liist es sich darin auf 
und man erh i l t  nach Abdampfen des Alkohols einen in Wasser klar 
liislichen Riickstand. S h e r t  man nun seine wassrige Liisung an, so 
fiillt das Reactionsproduct in  farblosen Prismen aus, die eich in kalten 
Alkalien nicht wieder auflosen, wohl aber beim Kochen. Aus der 
durch Kochen mit Kalilauge bereiteten Liisung fallt es  beim Ansiiuern 
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wieder unveriindert aus. Somit zeigt es  ein cumarinartiges Verhalten. 
In dem bei der ersten Fallung dieees cumarinartigen Kiirpers von ihm 
atfiltrirten Filtrat wurde Eesigsliure nachgewiesen. Dieeer cumarin- 
artige Kiirper schmilzt, aue Alkohol umkrystallisirt, bei 159O. Fast  
unliislich in kaltem Wasser, schwer loslich in Aelher und kaltem Al- 
kohol. LBsst man auf seine Kaliumverbindung Jodmetbyl einwirken, 
80 erhiilt man einen neutralen MethylkBrper in Form einee Oels, 
welches bei der Verseifung eine bei 145O schmelzende S l u r e  liefert. 
Durch geeignete Behandlung dee cumarinartigc.11 Korpere rnit Kali- 
hydrat bekommt man aus ihm auch eine bei 1.10" schmelzende Saure. 
Dieeer cumarinartige Kiirper iet demnach sehr ahnlich dem von 
v. P e c h m  a n n  und D u i s b e r g  1) dargestellten B-Methylumbelliferon- 
methyllther und ist auch vielleicht damit identisch. Dereelbe, sowie 
seine Muttersubetanz gaben bei der Analyse Zahlen, die mit den aus De- 
hydrodiacetylpeonol resp. Dehydroacetylpeonol erhaltenen fast iiber- 
einstimmend sind, als wenn sie mit einaoder isomer wlren. 

- -  , - 
i6.98 

- f - 
67.3, 

H 5.56 5.62 5.91 6.02 B 

Dehydroacetylpeonol, Der cumarinartige K6rper 1590 
-4.- 

91 Hio 0 3  (1 13 O) -- 
C 68.83 68.73 68.95 68.76 pCt. 
H 5.58 5.86 5.85 5.75 B 

Die vorliegende Arbeit wird fortgesetzt. Die Mittheilungen iiber 
die Brom-, Nitro-, Amido- und Hydroderivate dee Peonole behalte ich 
auch auf  die niicbete Gelegenheit vor. 

Bei der Ausfiihrung der beechriebenen Versuche babe ich micb 
der auedauernden und geschickten Unterstiitzung des Hrn. Dr. T a h a r  a 
zu erfreuen gehabt, dem ich dafiir auch a n  dieser Stelle meinen ver- 
bindlicheten Dank aussprecbe. 

9 Diese Berichte XVI, 2124. 




