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Wenn diese Reaction der S#ure-Anhydride aof die S&aren und
deren Salze aber eine allgemeine ist, so sollte sie auch bei den Fett-
siuren statthaben und nach dem Schema:

(CH3C0); O+ CH3.CO.0OH = CH;.CO.CHy.CO.OH + CH;.CO.0OH

verlanfen. Anstatt der Acetessigsiure und der homologen §-Keton-
siuren miissten aber selbstverstindlich die entsprechenden Ketone
auftreten. Dass das wirklich der Fall ist, haben die wichtigen und
interessanten Versuche von Perkin sen.!) schon vor 10 Jahren be-
wiesen. Ich glaube, dass diese Thatsachen erst jetzt im klaren Lichte
erscheinen und durch meine Versuche in viel einfacherer Weise er-
kldrt werden, als es von Perkin versucht worden ist.

Auch die Bildung der Ketone nach Kipping?® durch Eintragen
von Phosphorsdure-Anhydrid in die erhitzten Fetts#iuren ist vielleicht
darauf zuriickzufiihren, dass zunichst Sfure-Anhydride entstehen und
diese auf die Sduren einwirken. Sie wire dann ein vollstindiges
Analogon der Volhard’schen Reaction.

Ich werde das weite Gebiet, welches die oben beschriebenen
Versuche und Anschauungen erdffnen, mit meinen Schiillern in der
nidchsten Zeit nach verschiedenen Richtungen durchforschen, aber das-
selbe ist zu umfassend, als dass es in meiner Absicht liegen kénnte,
es fir mich zu monopolisiren.

Strassburg, den 8. August 1897.

398. P. Friedlaender und L. C. Schnell: Ueber einige
Ketone der Phloroglucinreihe.
(Untersuchungen iiber Flavonderivate VII)?).
(Bingegangen am 13. August.)

In einer Reihe friiherer Abhandlungen wurden Verbindungen be-
schrieben, welche aus in der Seitenkette chlorirten resp. bromirten
o0-Oxyacetophenonen dargestellt waren und als muthmaassliche Fiavon-
derivate mit gewissen natiirlichen gelben Farbstoffen’ iu Zusammen-
hang gebracht wurden.

Letztere enthalten nun in fast allen Féllen das Molekdll des
Phloroglucins, wihrend die synthetisch dargestellten Verbindungen
sich vom Pyrogallol, Resorcin und Phenol ableiten. Sowohl zur Be-
stiitigung unserer Angicht, wie um eventuell zu einer ersten Synthese
eines natiirlichen gelben Farbstoffes zu gelangen, schien es uns dringend

1y J, chem. soc. 1886, 317.
%) J. chem. soe. 1890, 532 u. 980; 1893, 452,
3) Diese Berichte 80, 1077, 1466.
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wiinschenswerth, die Reaction auch aof das Phloroglacin auszudehnen.
Es kam zu diesem Zwecke darauf an, das noch nicht beschriebene
symmetrische Trioxyacetophenon darzustellen, dasselbe in der Seiten-
kette zu bromiren und mit Aldehyden zu condensiren. Bei Ver-
wendung von Benzaldehyd konnte man erwarten, hierbei eventuell
zum Chrysin zu gelangen. :

Die Darstellang des symmetrischen Trioxyacetophenons aus
Phloroglucin mittels der Nencki’schen Reaction (Eisessig mit Chlor-
zink) ergab uns kein positives Resultat. *Es bilden sich neben er-
heblichen Mengen von Phloroglucid amorphe, gelblichbraune Con-
densationsproducte.

Wir versuchten deshalb das Resultat auf einem Umwege zu er-
reichen. Nach den Erfahrungen von Gattermann ist die Friedel-
Crafts’sche Reaction auch auf Phenoldther anwendbar. Man konnte
deshalb erwarten, aus Phloroglucintrimethylather, Aluminiumchlorid
und Acetylchlorid ein Trimethoxyacetophenon zu erhalten. Dieselbe
Reaction ist von R. Sommer!) auch auf Chloracetylchlorid und
Phenolither ausgedehnt und ganz neuerdings auch von Kunkel?) mit
Erfolg angewendet worden. Wenn es gelang, das so darstellbare
Trimethoxy-Acetophenon und -Phenacylchlorid zu verseifen, konnte
man zu den genannten Korpern gelangen.

Die erste Erwartung konnten wir experimentell bestétigen, die
zweite nur zum Theil. Es gelang die Darstellung des weiter unten
beschriebenen Trimethoxy-Acetophenons resp. -Phenacylchlorids in
leidlicher Ausbeute, dagegen konnten wir aus diesen Verbindungen
nur eine Methylgruppe abspalten und zwar durch Erwirmen mit
fiberschiissigemn Aluminiamchlorid nach einem von Gattermann?®
beobachteten Vorgang.

Beide Reactionen lassen sich in eine Phase zusammenziehen.
Wir konnten aus Trimethylphloroglucin, Chloracetylchlorid und Als-
miniumchlorid direct Dimethoxy-o-oxy-acetophenonchlorid erhalten,
welches dann in erwarteter Weise mit Aldehyden reagirte. Dagegen
ergaben die iiblichen Reagentien kein brauchbares Resultat zur Ent-
fernung der beiden noch vorhandenen Methylgruppen. Wie Hr.
Steiner im hiesigen Laboratorium fand, ldsst sich in derselben Weise
aus p-Kresolither, Chloracetylchlorid und Aluminiumchlorid Methyl-
o-oxy-phenacylchlorid darstellen.

Die Darstellung von Trimethylphloroglucin nach Will%) aus
Phloroglucin ergab zandchst keine befriedigende Ausbeute, und wir
hitten diese Arbeit angesichts der Kostspieligkeit des Ausgangs-

1) Inaugural-Dissertation, Heidelberg 1896.

%) Diese Berichte 30, 1713. 3) Diese Berichte 28, 3531.

4) Diese Berichte 21, 603.
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materials nicht durchfihren kénnen, wenn uns nicht die Firma
E. Merck in Darmstadt mit bekannter Liberalitiit eine grossere Menge
von Leucotin (Cotorindenriickstinde) zur Verfigung gestellt hitte,
woflir wir ihr auch an dieser Stelle unseren verbindlichsten Dank
aussprechen mdchten.

Die Riickstdnde, welche im Wesentlichen aus einem Gemenge
von Hydro- und Proto-Cotoin bestanden, wurden zunichst durch 4- bis
5-stiindiges Kochen mit 0.85 Th. Jodmethyl und 0.24 Th. Aetznatron
in methylalkoholischer Lésung am Riickflusskiihler vollstindig methy-
lirt und das entstandene alkaliunlgsliche Reactionsproduct in Portionen
von 30—50 g mit der dreifachen Menge gepulverten Aetznatrons aus
eisernen Retorten destillirt (vergl. Hesse und Jobst, Ann, d. Chem.
199, 54, Ciamician und Silber, Berichte 28, 1123). Die Ausbeute
an Trimethylphloroglucin, das zweckmissig durch Destillation mit
Wagserdampf gereinigt wird, betrug hierbei ca. 20—25 pCt. Die
Verbindung krystallisirt namentlich aus Petrolither in prachtvollen
centimeterlangen S&ulen. Schmp. 52°.

Di- und Trimethylphloroacetophenon.

Trimethylphloroglucin wurde in ca. 15 Th. leichten Petrolithers
geldst, etwas mehr, als die berechnete Menge Acetylchlorid zugesetzt
und allméhlich unter gelindem Erwirmen anf dem Wasgerbad Aln-
miniumchlorid eingetragen. Sobald eine Probe der Petrolatherlsung
beim Verdunsten keine Krystalle des Trimethylphloroglucins mehr-
zuriickldsst, ist die Reaction beendet. Der Petrolither wurde von
der rothbraunen halbflissigen Alumininmchloridverbindung abgegossen,
letztere mit Petroldther gewaschen und mit Eiswasser zersetzt. Das
Reactionsproduct wird nach kurzem Stehen fest; durch Erwdrmen mit
verdiionter Natronlauge wird etwas alkalildslicher Dimethylither
extrahirt, darauf der Riickstand aus Aether und Alkohol umkrystalli-
sirt. Fast farblose, lange, gestreifte Prismen oder Séulen vom Schmp.
97—98° unléslich in Wasser. Die alkoholische Lésung wird durch
Eigenchlorid nicht gefirbt.

Analyse: Ber. fir CsHa(OCHs)s COCHs.

Procente: C 62.85, H 6.66.
Gef. » » 62,76, » .08,

Der oben erwihnte Dimethylither wird zum Hauptproduct, wenn
man nach beendigter Reaction und Abgiessen des Petroldthers noch
weiteres Aluminiumchlorid zusetzt und ca. 1 Stunde gelinde erwirmt.
Die Verbindung krystallisirt aus Alkohol in feinen Nadelchen, die
nicht ganz scharf bei 85—88° schmelzen. Die alkoholische L&sung
firbt sich mit Kisenchlorid tief violet.

Analyse: Ber. fir CsHy OH(OCH;)y COCHs.

Procente: C 61.22, H 6.12.
Gef. » » 61.18, » 6.18.
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Dimethylphloroacetophenonchlorid
(Dimethoxy-oxy-phenacylchlorid).

5 g Trimethylphloroglucin wurden in Ligroin gelést, mit der
gleichen Menge frisch destillirten Chloracetylchlorids versetzt und auf
dem Wasserbade 7 g Aluminiumchlorid allméhlich zugegeben. Wenn
in dem Ligroin kein Trimethylphloroglucin mehr enthalten war, wurde
dasselbe abgegossen und der Riickstand noch eine Stunde mit 3 g
Alominiumchlorid erwdrmt. Das mit Wasser zersetzte Reactions-
product besteht aus einem Gemisch verschiedener Kérper. Beim
Verreiben mit kaltem' Alkohol geht ein grosser Theil mit braunrother
Farbe in Losung, aus der sich beim Stehen resp. Verdunsten farblose,
nicht ndher untersuchte Krystalle vom Schmp. ea. 115—120° ab-
scheiden. Daneben ist in betrichtlicher Menge ein mit Wasserdampf
fliichtiges, sich an der Luft firbendes Oel vorhanden, das die Augen-
und Nasenschleimhidute sehr heftig angreift, vermuthlich Trimethyl-
phloroacetophenonchlorid.

Die in Alkohol schwer 13sliche Substanz (ca. 1g) wird durch
Umkrystallisiren aus heissem Alkohol in farblosen, feinen Nadeln vom
constanten Schmp. 142—144°% rein erhalten. Analyse und Eigen-
schaften lassen es wahrscheinlich erscheinen, dass in ihr Dimethyl-
phloroacetophenonchlorid vorliegt.

Analyse: Ber. fir C¢Ha(OH.(OCHs)s. COCH,Cl.

Procente: Cl 15.4, OCH; 26.9.
- Gef. » ‘» 15,96, »  24.6, 24.9.

Hinsichtlich der Methoxylbestimmung mdchten wir bemerken,
dass nach den Erfahrungen von Herzig Phloroglucinderivate keine
ganz scharfen Resultate liefern.

Die alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid intensiv violet
geftirbt.

Dimethoxyketocumaran.

Die Darstellung dieser Verbindung durch Abspaltung von Salz-
siure aus der obigen stdsst wegen ihrer grossen Alkaliempfindlichkeit
auf Schwierigkeiten. Zweckmdssig bringt man das Chlorid zuerst
darch Lésen in heissem Alkohol und Eingiessen in kaltes Wasser
in einen sehr fein vertheilten Zustand, in dem es durch kalte ver-
dinnte Natronlauge rasch mit schwach gelber Farbe gelost wird.
Bei Abwesenbeit iiberschiissiger Lauge scheidet sich dann das Keto-
cumaran aus der Ldsung spontan in Krystallen aus. Ifa'iuﬁg bleibt
es jedoch gelést und firbt sich nach kurzem-Stehen durch Oxydation
roth bis dunkel rothviolet. Sicherer ist es, das Chlorid in feiner
Vertheilung mit 1 Mol. Soda ganz kurz zu erwiirmen und hieranf
anzusBuern. Pas schwach gelbliche Ketocumaran wird aus Wasser
unter Zusatz von etwas Thierkohle in farblosen, bei 136 —138° schmel-
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zenden Nadeln erhalten. Schwer. 13slich in Wasser und Ligroin,
leicht in den gebriuchlichen Ldsungsmitteln.

./O\
Analyse: Ber. fir CsHs(OCHa3)a:" /CH«;.
~CO~

Procente: C 61.86, H 5.16, OCHs 31.95.
Gef. » » 6142, » 524, » 30.95.

Durch Fehling'sche Lésung wird es intensiv rothviolet gefarbt.

Condensation mit Aldehyden.

Sowohl das Acetophenonchlorid wie das Ketocumaran vereinigen
gich mit Aldehyden leicht und glatt schon in der Kiélte in verdinnter
Losung bei Anwesenbeit von wenig verdiinnter Natronlauge zu iden-
tischen Condensationsproducten.

Benzaldehyd liefert einen Kdorper, der aus Alkohol in feinen,
seidenglinzenden, kaum gefirbten Nadeln vom Schmp. 150 —152°
krystallisirt, die sich nicht in Alkalien und Wasser, ziemlich schwer
in verdiinntem Alkohol 16sen. Die Verbindung besitzt die Zusammen-
setzung eines Dimethylchrysins, (CH;0)3Ci5s Hg Oa.

Analyse: Ber. Procente: C 72.34, H 4.96.
Gef. » » 72,07, » 5.25.

In concentrirter Schwefelsiiure 13st sie sich gelborange, die Fir-
bung verschwindet beim Verdiinnen. Das Auftreten von Acetophenon
beim Erhitzen mit concentrirter Natronlauge konnte an der kleinen
uns zu Gebote stehenden Menge nicht nachgewiesen werden. Eisen-
chlorid firbt die Ldsung nicht.

Ob in dieser Substanz wirklich Dimethylchrysin vorliegt, lisst
sich zur Zeit nicht entscheiden. Wir verdanken der Liebenswiirdig-
keit von Prof. Picard in Basel die Probe einer Substanz, welche
derselbe vor lingerer Zeit beim Weitermethyliren von Tectochrysin
(Monomethylchrysin) erhalten hatte. Aus derselben liess sich (durch
Schiitteln der Benzollésung mit concentrirter Natronlauge als Natron-
salz) noch etwas Tectochrysin extrahiren, der sehr geringe Rest, farb-
lose Krystalle, die wenig niedriger als Tectochrysin schmelzen, gab
it Eisenchlorid eine Firbung und war mit unserer Verbindung nicht
identisch.

Das Condensationsproduct mit Piperonal scheidet sich nach
der Reinigung aus Alkohol in Kkleinen, gelben Krystillchen vom
Schmp. 220 —224° aus. Ldslich in concentrirter Schwefelsiure mit
carminrother Farbe.

Analyse: Ber. fir CigHi140s.

Procente: C 66.26, H 4.29.
Gef. » » 65.85, » 4.84.

Das Condensationsproduct mit Protocatechualdehyd firbt Alu-

miniumbeize orangegelb, Chrombeize gelbbraun. Ein Vergleich mit
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dem Product aus Ketocumaran und Protocatechualdehyd (Berichte 30,
1083) zeigt eclatant, wie die Nuance durch das Vorhandensein selbst
der methylirten Phloroglucinhydroxyle nach Gelb verschoben wird.
Auffallend ist die Farbe der Losung in Alkalien: braungelb in Soda,
rothviolet in Natronlauge.

Wie mit aromatischen Aldehyden vereinigen sich das Ketocumaran
oder das Acetophenonchlorid auch mit Furfurol zn einem in briunlich
gelben, glitzernden Nidelchen krystallisirenden Kérper vom Schmp.
177—179%. Die Anpalyse gab keine ganz scharfen Zahlen.

Analyse: Ber. fir C5Hjs0s.

Procente: C 66.17, H 4.41.
Gef. » » 65.32, 6542, » 4.96, 4.85.

Die Losung in concentrirter Schwefelsiure ist rothorange und
wird beim Verdiinnen mit Wasser gelb.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Wien, Technologisches Gewerbemuseum.

Berichtigungen.

Jahrgang 30, Heft 12, S. 1658, Z. 18 v. o. lies: » Alkohol« statt »Aethere,

» 30, Heft 18, S. 1737, Anm. Z. 7 v. u lies: »Ruficoccins« statt
»Carminroths«.

» 30, Heft 13, S. 1738, Z. 11 v. 0. lies: »essigsanrem Natron« statt
»Eisessige.

A. W. Schade’s Buchdruckerei (L. Schade) in Berlin S., Stalischreiberstr, 45/46.



