
fast quantitativ das neue Condensationsprodnct gab. Die Untersuchuitg 
muss natiirlich in dieser Hinsicht noch weiter fnrtgefiihrt werden. 

Die Bedingnngen zur Darstellung des R e n  z y  1- m e t h y l  - c u m  a - 
rons ,  als welches wir die Verbindung vorlaufig bezeichnen, miissen sehr  
genaii eingehalten werdeu, sol1 der Kiirper rein und krystallinisch er- 
halten werden. 5 g Benzylphenacetol werden in 60 ccm in Eiswasser ge- 
kiihlte, concentrirte Schwefelsaure eingetragen, und die gut umge- 
schiittelte, dicke, rothe Fliissigkeit wird nach 11/2 Minuten, sobald der Ge- 
ruch nach scbwefliger Saure auftritt, anf Eisstiicke gegossen. Dabei ver- 
schwindet die rothe Farbe, und die Fliissigkeit triibt sich milchig durch 
reichliche A bscheidung eines Oeles, das meist nach einiger Zeit theilweise 
oder ganz zu einer festen gelblichweissen Krystallmasse erstarrt. Man 
zieht mit Aether am und destillirt den Aetherriickstnnd im Vacuum, wo- 
bei unter 15 mm Drrick bei 195-2000 eiu farblnses Oel iibergeht, das  
in einer Kaltemischung sofort oder ron selbet nach einigen Tagen zu 
weissen, harten Krystallen erstarrt, die bei 2Y0 schrnelzen. Lasst man 
die Schwefelsaure langer auf das  Keton einwirken, so bilden sich vie1 
unliisliche Zeruetzungsproducte. Polymere oder schwefelhaltige Ver- 
bindungen. Aus 5 g Keton erhalt inan 3.5 g des Condensationspro- 
ductes der Formel  CleH140, also 76 pCt. 

Ber. C S6.5, R 6.3. 
Gef. )) 86.5, B 6.3. 

Die Verbindung reagirt weder mit Phenylhydrazin noch den an- 
deren Ketonreagentien. Erwahnt sei noch, dass der Siedepunkt anf- 
fallender Weise hiiher liegt ale der des Ketous , eine Eigenthumlich- 
keit, die bisher bei Cumaroncondensationen aus Phenoxyketouen nicht 
beobachtet worden ist. 

R o s t o c k ,  October 1902. 

588. R. Shoermer  und P. Atens t ad t :  Einwirkung von Phen- 
oxyace ty lohloxid  auf Benzol und Benzolder ivate .  

[Mittheilang aus dem chern. Inatitut der Universitiit Rostoek.] 
(Eingegangen am 15. October 1902.) 

Das Phenoxyessigsaurechlorid, das  zuerst von M i c h a e l  ') und 
danu bequemer von V a n d e v e l d e a )  dargestellt worden ist, ist auch 
von Letzterem zur Einwirkung auf Benzola) gebracht worden, doch 
hat er dss dabei entstehende Phenoxyacetophenon oder den Benzoyl- 
carbinolphenylather offenbar nur in sehr geringer Menge nnd nicht 

Chem. Centralblatt 1.898, I, 9 S. 
_ -  

l) Diese Berichte 20, R. 100 [ 1SS71. 
3, Chem. Centralblatt 1899, 11, 91. 



Eni reinen Zustande elhalten, d a  e r  ihn als syrupartige Fliissigkeit 
beszhreibt, wahrend er  nach M i i h l a u  I )  aus Bromncetopheuon und 
Phenolnatrium leicht und krystallisirt 211 gewinnen ist. Wir haben 
die Verbindung zwar auch nur in geringer Ausbeute, aber leicht kry- 
stsllisirt elhaiten. Dagegen zeigte sich, dass, wie so oft, das Same- 
chlorid leicht auf die Homologen und Derivate des Benzols einwirkt 
und man so die Homologen etc. des Ketons ganz leicht und glatt 
darstellen kann. Die Versuche mit dem Saurechlorid wurden unter- 
nommen, einmal, um aus den zu gewinnenden Ketonen durch intra- 
molekulare Wasserabspaltung zu dem noch unbekannten 2-Phenyl- 
cuniaron und seineu Homologen zu gelangen: 

und dann, am aus dem Saurechlorid durch intramolekulare Abspaltung 
von Salzsaure das aus Phenoxyessigsaure nur  relativ schwer zuglng- 
liche Cumaranon2) zu erhalten. 

0 0 

co . c1 co 
C6 Hg” >CH2 = c6 H,< >CHa + HCi. 

Die Phenoxyacetophenone waren aber  im Gegensatz zu dem leicht 
zum Methylcumaron condensirbaren Phenoxyaceton auf keiue Weise 
zum Ringschluss zu bringen. Auch die Gegenwart condensationsfijr- 
dernder Gruppen ist ohne Einfluss, wie denn iiberhaupt die Wasser- 
stoffatome der Methylengruppe nach allen Richtungen hin eine auf- 
fallende Bewegungslosigkeit besitzen, so z. B. gegen Benzaldehyd, der  
auch nicht oder nur  ausserst schwierig damit in Reaction zu bringen 
ist. Die von v. K o s t a n e c k i  und T a m b o r 3 )  zur Darstellung von 
Ox+vonolen gewiinschten Oxybenzoylcarbinolather sind nun zwar 
als Methylather nach unserer Methode leicht zugiinglich geworden; 
wie sich aber die genannten Autoren bereits selbst iiberzeugt haben, 
scheitert die Darstellung der Flavonole an der mangelnden Reactions- 
fahigkeit der Methylengruppe aueh gegeniiber eineni esterificirten 
Carboxyl. Wir miissen also fur das Phenyl (in Verbindung mit 
Phenoxyl) einen reactionshindernden Einfluss auf die Methylengruppe, 
iiber das Carboxyl hinaus feststellen, da die entsprechenden M e t h y l -  
ketone z. B. mit Benzaldehyd iiberaus leicht reagiren. (Vergl. die 
voranstehende A bhandlung.) 

Das  Cumaranon erhielten wir leicht aus dem Phenoxyessigsaure- 
chlorid bei der Einwirkung von Aluminiumchlorid in Schwefelkoblen- 

- 

Diese Berichte 15, 2497 [1882]. 
Diese Berichte 30, 1077 und 1712 [1897]; 32, 1867 [lS99]: 33, 

317G [I900]. 3) Diew Bericlite 35, 1679 r19021. 
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stoffliisung, noch besser bei Gegenwart von ISenzol. Das Auftreten 
dieser Verbindung. die. in  einer Arirbeute i)is zn 15 pCt. entsteht, ist 
V a n d e v e l d e  offenbar ganz entgnngen. In ganz analoger Weistt 
konnten wir auch aus 0-PhenoxypropionsaurechIorid I-Methylcumaranon 
darstellen. Diese intramolekularen S:tlzsaure-Abspaltungen haben ein 
Analogon in den Synthesen des Hydrindons, Ketotetrahydronaphtalins 
etc. von St. K i p p i n g ' )  ~ L I S  Hyl!rozirnmtsaurechlorid und Phenyl- 
buttersaurechlorid. 

I m  Gegensatz zu den obigen Plienosyacetophenonen sei erwahnt, 
dass die Vetbylengruppe des Cumaranons, das  in seiper Constitution 
den genannien Ketonen sehr ahnlich ist : 

C h  115 . 0 0 

C6 H S  . co co 
>CH2 CfiH4< >CHr, 

wie bekannt, Cberaos reactionsfahig iut. 
Versuche, von anderen Deriraten der Phenoxyessigsliure, specie11 

vom Thioamida) und vom Anilid zurn Cumaranon oder zurn Anilido- 
cumaron zu gelaugen, verliefen ergebnisslos. 

E i n w i r k u n g  v o n  P h e n o x y a c e t y l c h l o r i d  a u f  R e n z o l .  
Die Einwirkung des Saurechlorides$) haben wir nach der Modi- 

fication des F r i e d e l - C r a f t s ' s c h c n  Verfahrens \ o n  V e r l e y * )  vor 
sich gehen lassen, indem wir 50 g des Chlorides zu 75 g Benzol, die  
mit 40 g Alnn~inior~~chlor id  rersetzt waren, hinzutropfen liessen, wobei 
unter guter Kiihlui>g die sich entwickelnde Salzsaure stets durch Eva- 
cuiren entfernt wurde. Die ziemlich stiirtnisch verlaufende Reaction 
wurde so geregelt, dass die Temperatur im Innern des Gefasses nie 
iiber 150 stieg. Nachdem das Aluminiumchlorid miiglichst vollstandig 
in Liistirtg gegangen war, worde die Masse in mit Eisstiicken ge- 
kGhltes Wasser eiugetrugen, init etwas Salzsaure versetzt und der  
WasserdanipfdestiI1;ltion unterworfen. Dabei ging zunlch-t Renzol 
iiber, und dann begarinen eich im Kiihler und in  der Vorlage weisse 
Krystalle von C u m a r a n o n  abzusetzen, die a n  ihrern Schmp. 101" 
und der bekannten Reaction niit F e h l i n g ' s c h e r  Liisung eikannt 
wurden. Die Destillation wurde so lange fortgesetzt, bis diese Reaction 
in dern iiherdestillirten CVasser ausblieb. Nach dem Ausiithern des mit 
Rochsalz gesattigten Destillates wurden 7.5 g reines Cumaranon er- 
ha 1 ten. 

') Journ. Chem. SOC. 6 5 .  450 [1894]: Proc. Chem. SOC. 1898/99, No. 202,4. 
2, Vergl. D. R.-P. R1. 12, No. 113380. 
3, Bei der Darstellung des Chlorides vermeidet man am besten starke 

Erwlrmung und rciuigt es durch Destillation im Vacuum. Ausbeute bis 
80pCt. Sdp. 165-1700 bei 6 0 m m  Druck. 

") Bull. LOG. chim. [3] 17, 906. 
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CsH6Oa. Ber. C 71.6, H 4.5. 
Gef. a 71.4, n 4.7. 

Die Ausbeuten sind abhangig von der Dauer  der Einwirkung und 
der Giite des Aluminiumchlorides. 

LIsst man 30 g Phenoxyessigskwechlorid auf 24 g Aluminiumchlorid 
einwirken, das mit soviel reiuem Schwefelkohlenstoff versetzt ist, dass ein 
dunner Brei entsteht, so erhalt man unter den vorher beschriebenen Verbin- 
dringen gleichfalls reines Cumaranon, doch nicht in so guter Ausbeute wie 
in Renzol-Losunp. 

Es seien an dieser Stelle kurz einige Versucbe erwahnt, die mit 
Cumaranon angestellt wurden, um zu neuen Ringsystemen zu gelangen, 
in denen sauerstoffhaltige Riuge neben stickstoffhaltigen vorhanden 
wiiren. Wir condensirten desbalb Cumaranon rnit o-Nitrobenzaldehyd 
mittels concentrirter Salzsaure I) zu o - X i  t r  o b e n z a l c u m  a r  a n o n ,  das 
in orangegelben, fein verfilzten Nadeln vom Scbmp. 195-196O leicht 
erhalten worde. Liislich in  Aether und heissem Alkohol. 

CijH904N. Ber. C 67.4, H 3.4, N 5.2. 
Gef. >) 67.6, > 3.4, D 5.4. 

Wieraus sollte nach der Reduction unter Wasseraustritt folgendes 
Ringsystem entstehen: 

/\/O,C/CH\fi (\/O,C/CH,/, 1 

c, N /b' I ' - - I  
\/-- -Go W2N,-"-./ ../---- -- 

I I - 1  j I j 1 + H20.  

Es gelang uns indessen weder auf diese Weise durch Condensation 
mit alkalischen und sauren Reductions- uud Condensations-Mitteln, nocb 
aus o-Amidobenzaldehyd und Cumaranon zu dem gewiinschten Kiirper 
z ti gelangen. 

P h e D o x y  -a c e  t o p b e n o n ,  CS HS 0. CH2. CO . CS Hs. 
Das im Destillationskolben bei obiger Wasserdampfdestillation 

verbleibende braungelbe Oel wurde der fractionirten Destillation im 
Vacuum nnterworfen. Die Fraction 205-2150 liess sich, da  sie von 
selbst nicht sofort erstarrte, uach dem Impfen rnit einigen Krystallchen 
reinen Phenoxyaeetophenons nach mehrtggigem Steheii krystallinisch 
erhalten. Die Krystalle schmolzen uach dem Abpressen auf Thon 
cind Waschen rnit Alkohol h i  720, waren also reines Keton. 

Alle Versuche, das Pbenoxyacetophenon durch Wasserabspaltung 
in Phenylcumaron uberzufiihreu, verliefen ergebnisslos. Es wurden ver- 
wrndet: Chlorzink, Chlorzink-Eisessig, Phosphorpentoxyd, schmelzende 

I)  Vergl. R .  S t o e r m e r  und F. B s r t s c h ,  diese Berichte 33, 3175r1900]. 
928"" 
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Oxalsaure, fein vertheiltes, metsllisches Natrium l), concentrirte Schwe- 
felsgure. Aueh beim Durchleiten durch gliihende Riihren wurde das. 
Keton unvarandert zuriickerhalten. 

Die Versuche, das  Keton mit 0- und p-Oxybenzaldehyd zu con- 
densiren, verliefen gleichfalls trotz Anwendung rerscbiedener Conden- 
sationsmittel ohne Ergebniss. Es wurden wohl rothbraune Liisungens 
mit Natriumathylat erhalten, aus  denen aber  nur geringe Mengen voll- 
standig verschmierter, alkalilijslicher Substanzen hervorgingen. Mit 
Kenzaldehyd konnten, auch nach neueren Versuchen des Hrn. Weh 1, 
keine krystallinischen oder charakterisirbaren Producte gewonnen 
werden. 
. Beim Behandeln mit concentrirter Schwefelsiiure entsteht leicht eine 

Sulfositure, die beim Eingiessen in wenig Wasser nach einigem Stehen sick 
krystallinisch abscheidet. Aus heissem Wasser umkrystallisirt , bildet sie 
weisse Krystalle vom Schmp. 1654 

CldHtaOsS. Ber. S 10.9. Gef. S 10.9. 
Das B a r  yum s a1 z , (C14Ht105 S)a Ba + 4H90, wie iiblich dargestellt, bildet. 

kleine, weisse Nadeln ; ziemlich loslicb in Wasser. 
Ber. Ha0 10.0, Ba 19.0. 
Gef. )) 9.8, 7) 19.1. 

Das Nat r iumsalz  bildet kleine, weisse Schuppen. 
C14Hll05SNa-t2HzO. Ber. Ha0 11.5, Na 7.3. 

Gef. )) 12.0, >) 7.4. 
Bei der Oxydation der Sulfosaure mit Permanganat ergab sich BenzoG- 

In der Hoffnung, dass die Condensation der homologen Phenoxy- 
acetophenone besser gelingen wiirde, haben wir nach dem oben be- 
schriebenen Verfahreu noch dargestellt, und zwar mit steigend besse- 
rer  Ausbeute an Keton und abnehmender an Cumaranon: 

siiure. Der Sulforest war somit in den Pbenoxyrest eingetreten. 

(4) (1) 
T o l  y 1 - p h e n  o xy ni e t h y 1 - k e t o n a ) ,  c6 Hg O.CH2. CO .CsH*. CHa. 

Erstarrt sofort bei der Vscuumdestillation krystallinisch. Sdp. 210- 
2150 bei 12 mm Druck. Schmp. 73", weisse Nadeln. O x i m  Rpiessige 
Nadeln, Schmp. 96". S u l f o s a u r e ,  Schmp. 1670. 

m-Xy 1 y 1 .p h e n  o x  y m e t  h y 1- k e  t on, C ~ H ~ O . C H ~ . C O . C ~ H B  (CH& 
Sdp. 256-258" bei 60 mm Druck, Sehmp. G 5 O ,  lauge, weisse Nadeln, 
O x i m  weisse, bfischelfiirmige Nadeln, Schmp. 122-1230; Sulfo- 

(4 f (1.3) 

I) Eine Einwirkung dos Natriums fand wohl statt, doch ging beim De- 
stilliren mit Wasserdgmpfen nichts uber. 

2) Dieses iind die folgenden Ketone sind dargestellt von Hm. Dr. Aten-  
s t i idt ,  sowie nebst Derivaten und Analysen genauer beschrieben in dessen 
Dissertation, Rostock 1902. 
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sau re ,  Schmp. 1380. Das Keton giebt bei der Oxydation mit ver- 
diinnter SalpetersHure, seine Sulfosjiure bei der Oxydation mit Per- 
manganat m-Xylylsaure vom Schmp. 126O. 

1 4 
A n i s y 1 - p h en o x y m e t h y 1 - k e t o n , CgH50. CHe .CO.Cs H4 (0 CH3). 

Sdp. 230-2330 bei 20 mm Druck, Schmp. 670, farblose Krystalle. 
Ox im weisse Nadeln, Schmp. 10Y. Giebt bei der Oxydation Anis- 
sjiure vom Schmp. 184O. 

P h e n e t y 1 - p h e n o x y rn e t h y 1 - k e t o  n , Cs HS 0. CH2 . CO 
. C ~ H ~ ( O C 2 H ~ ) .  Sdp. 245-248O bei 25 mm Druck, Schmp. 1024 
weisse Nadeln. Oxim Schmp. 116O, spiessige Nadeln. 

4 
Di m e t h y l r  es  or  c y 1- p h eno x yme  t h y 1- k e t on,  C6HsO. CH2. CO 

. CsH3 (OCH3)2. Sdp. 260-264O bei 18 mm Druck, Schmp. 118.5@, 
farblose Drusen. 

a -  P h en ox  y- p ro p i o n s  a u r e c hl  o r  id ,  CH3. CH(0 CsH5). CO. C1, 
haben wir aus trockner Phenoxypropionsaure und Phosphorpenta- 
chlorid als eine unter 10 mm Druck bei 115-1 170 siedende, farblose 
Fliissigkeit von ausserst unangenehmem Geruch erhalten. 

CsH9OaCI. Ber. GI 19.2. Gef. C1 19.4. 

1.3 

Bringt man 20 g dieses Chlorides mit 30 g Benzol und 18 g 
Aluminiumchlorid in oben beschriebener Weise in Reaction, 80  geht 
bei der Wasserdampfdestillation nach dem Benzol ein gelbliches Oel 
iiber (2-3 g), das unter 40 mm Druck bei 163-165O siedet und das 

1 - M e t h y 1 - c u m a r  a n  on  , Cs Hr <Co > CH . CH3, 0 

darstell t . 
CsHsOs. Ber. C 72.9, E 5.4. 

Gef. )> 72.6, n 5.8. 
Es ist ein hellgelbes, bewegliches Oel, besitzt einen an Akazieu 

erinnernden Geruch and reducirt F e h 1 i n  g's und ammoniakalische 
Silber-Losung, ohne die charakteristische Farbung, die das Cumaranou 
zeigt. Versuche, von dieser Verbindung ein Oxim oder Hydrazon 
darzustellen, misslangen. 

Ros tock ,  October 1902. 




