
124. (3. Karl  Almatr6m: mnige neue Oxido- 
hydrofuran-Derivate. 

[ h u s  deni Chemischen Iristitiit der Universikit Upbala.] 

(Eingegangen am 2. MPrz 1914.) 

Die (0-Halogen-acetophenone geben bei der Behandlung init Xa- 
triurnaikoholat die sogenannten *- uud $-Halogen-diphenacyle, die u u n -  
mehr') als cis- und tioss-?-Halogen-~.~-oxido-Y.5-diphen~ I-tetrahydro- 
furane nufgefdt  worden sind. 

Cg Hj . CH-CH CgH5.CH CIJ 
O f '  "0 I /  0' \ , ',@ . 

IIIg%H -C . CS Hs H.  (:( H ig) - C . Cs H, 
Ci4 trnnr 

Wie eingehend nuch diese Verbindungen untersucht sind, fehlte es  
11ocli an andren Vertretern dieser Korperklasse. Um die obengenannte 
Untersuchung i n  dieser Hiusicbt zu erganzeu, wurde schon %), und zwar 
mit negativem Resultate, versucht, Broniketone vom Typus C6Hs .GO.  
CH B r a  K ( R  = liohlenwasserstoff-Rest) in Furanderirate iiberzufuhren. 
Besseren Erfolg hatte ich bei der llntersochung von im Henzolkern 
substituierten a, - H a  1 o g e  n - a c e  t o p h e n  o n e n. Es ergrb sich dabei, 
da13 sowohl daa C h l o r n c e t y l - p - t o l u o l  wie das H r o m n c e t p l - p -  
to1 u o i  zwei isomere Korper von der Zusammensetzung GaHlr OaHIg 
lielerteri, Y O U  deneu sowohl die niedriger schrnelzende Chlorverbinduug, 
als auch die niedriger scbrnelzende Rromverbindung mit Hydraziii- 
liydrat einen bei 2000 schmelzenden Korper von der %iisamrnensetzuug 
C l e  HI, Kr gaben. 

Daraus erhellt , da13 die beiden Halogenacetyl. toliiole ganz iilin- 
licli den w-Halogen-rcetophenonen reagiereo. Die hiiher schmelzen- 
den Produkte sind deshalb /ions - -3 - H a l o  g e n - 3.4- o x  id  0-3.5 - d  i-p- 
t o l y l - t e t r a h j  d r o - f u r a n e ,  und die niedriger schmelzenden die ent- 
sprechenden cis-Verbindungen. Der stickstoff-hrltige K6rper ist das 
3.5 -n  i - 1 )  - t o  1 y I - p y r i d a z i n  : 

CH3. Ctj HI. C-CII == C . CE 131. C I L  
N N = C H  

Aus den1 B r o m a c e t y l - 2 . 4 - x j  lo1 wurde bisher bei derselben 
Ijehandlung liein fester Korper erhalten, die Untersuchung lionnte RUS 

Mange1 an Material nicht fortgesetzt werden. 
- _ _ _  

''I 0. W i t l i n a q ,  A. 400, 86 [1913]. 
"j 0. W i t l m a n  itnd G. K. Almstrorn,  A. 400, 129 [1913]. 
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13 e h a ndl II n g v o n C h I o r a c e  t y 1-p- t o l  u o 1 rn i t  Na t  r i u rn nl  k oh o 1 n t. 
Dns Chloracetyl.~i-toluol, dessen Konstitutiou yon C o l l e t  ') be- 

wiesen wurde, wiirde nach den Angabeu von K u n c k e l l * )  hergestellt. 
]?as Chlorketon wurde i n  der zehnfachen Meoge Alkohol ge1i;st und  
i n  einer Kaltemischung bis - loo nbgekuhlt; dann wurde Atom in 
alkohol gelostes Natrium langsam imd unter Unischiittelu zugesetzt. 
Die Liisuug nahrn eioe gelbe Farbe an und wurde noch eine halbe 
Stunde in der liiltemischung steheo gelassen. Beim Ansiiuero rnit 
\-erduonter Schwefels2ure verschwand die gelbe Farbe. Die Losung 
wurde rnit Wasser versetzt, wobei sich ein ($1 nbschied, dns bald teil- 
weiee erstarrte. Es w i d e  in sietlendern Alkohol geltist, beirn Ab- 
kiihleo der Losung scbieden sich zuerst nadelfBrrnige Krystalle ab, 
die nach den1 Urnkrystdlisieren bei 127-120O schmolzen, uod dann 
ein farbloses 61, das nnch kurzem Stehen fest wurde. Es konnte aus 
Akohol  unikrystallisiert werden u n d  schoB dabei iu diinnen Tafeln 
an, die bei 100-104° schrnolzen. Jener  Korper ist die /runs-, und 
dieser die cis-Verbindung. Aus 5 g des Chloracetyl-toluols erhielt ich 
i n  dieser Weise I g' des holier schmelzenden Korpers und 2 g der 
cix-Verbindung. 

t~o71.s- 2 - C h l o r -  3 . 4 - 0 x i d o - 3 . 5 - d i - p - t o l y l - t e t r a h y d r o -  
l u  r a n  krystallisiert aus Alkohol in laogen, feinen, bei 127-1290 
scbmelzenden Nadelii, die sich in warrnem Methyl- und Athylalkohol 
m d  in Ather leicht, i n  Llenzol sehr leicht und in Ligroin ziernlicb 
schwer losen. 

DRS 

0.1779 g S b ~ t . ~ ) :  0.4684 6 COa, 0.0907 g 1120, 0.0209 g c1. 
C l s H l ~ O I C I .  Ber. C 71.86, 13 5.70, CI 11.79. 

Gef. )) 71.81, )) 5.70, 11.75. 

Das cis - 3 - C h 1 o r - 3.4 - o s i d  o - 3.5 - d i - 1 ' -  t o  I y 1 - t e t r a  h y d r o - f ii r a n 
scheidet sich ails Alkobol in diionen, rechtwinkligen Taleln ab, die 
bei 100--104° schrnelzen. Es lost sich i n  warmern Methyl- und Athyl- 
alkohol, iri Ather und Henzol sehr leicht, in Ligroin aher ziemlich 
scliwer. 

0.19% g Shst.: 0.5058 g Con, 0.1009 g HnO, 0.0222 g CI. 
Ber. C 71.86, H 5.70, CI 11.79. 
GeF. a i1.83, 2 3.85, 11.51. 

ClxHI:O?CI. 

Dns 3 . 5 - I ) i - ~ ) - t o l y l - p y r i d n z i n  entsteht bei kurzem Kochen der  
ciu-Verbindung mit 99-prozentigem Hydrazinhydrat. Es wird hierbei 
als ein gelbes 0 1  erhalten, das i n  der Kiilte ersturrt. Aue Alkohol 
krystallisiert es i n  groflen, gliinzenden Mittern, die bei 19!1-200° 
- . .~  - 

Il l .  [3] 17. 508 [18951. 2, lj. 30, 578 [1897]. 
s) Die Aiialysen sirid nach Denns ted t  niisgefiihrt. 
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schmelzen. Es ist in  warmem Methyl- und Athylalkohol leicht, in  
Benzol und Eisessig besonders leicht, i n  Ligroin aber schwer loslich. 
Reim Erhitzen verfliichtigt es sich vollstlndig ohne Zersetzung. 

0.1449 g Sbst.: 0.4399 g COs, 0.0812 g H20. 
C ~ ~ H I G N ~ .  Rer. C 82.08, H 6.15. 

Gef. x 82.80, D 6.27. 

1% e h a lid 1 tin g vn n H r o  miice t y 1-1)- t 01 u o I rn i t N a t r i u m a l  k o h  o la t .  
Das Bromlieton wnrdr. uach den Angnben yon IC u n c k e l l ' )  

(lurch Bronrieren yon p-Acetyl-toluol hergestellt. Die Konstitution 
ist von K u n c k e l I * )  wie such vnn Ver ley3)  bewiesen; auBerdem 
konnte ich es darch Oxydation mit Permanganat in die bei 177O 
schrnelrende TnIx!-p-carbo n sax r e  uberliihreu. 

Das Hrornacetyl-p-tolriol wurde iirit 'is Atom Nntrium in der 
ICIlternischung wie die entsprechende Chlorverbiodung behandelt. 
Wasser fillte eine feste Substanz aus, die bei 95--110° schmolz. Aus 
Alkohol schieden sich zuerst iindellorrnige lirystalle aus, die nach 
wiederholteu 'Llnikrystallisationen bei 141 - 142O schmolzen; dann 
blattrige, noch R.einiguug bei 93" schmelzende Kryatalle. Auch in 
diesem Palle ist der hiiher ~ch~nelzende  Korper die tram-, uod der 
niedriger schinelzeude die &-Verbindung. 

I!as t r a n s - 2 - B r o n i  - Y . 4 - o x i d o - 3 . ~ - d i - ~ ~ - t o l y l -  t e t r a h y d r o -  
f u rau  krystallisiert in feinen Nadeln, die i u  trockneni Zustande 'eioe 
wollige Masse darstellen. Sie schrnelzen bei 142" und losen sich 
leicht i n  Alkohol, Herizol, Aceton, h t h e r  i i n d  ICisessig, schwer aber 
in  Ligroio. 

0.'2587 g Sbst.: 0.5947 g C o t ,  0.1 161 H,O, O.OS?l Br. 
C l ~ H 1 , 0 2 B r .  Ker. C 62.61, H 4.96, Iir 28.15. 

Gcf. D 62.69, n :7.02, D 42.84. 
Durch !)9-prozentiges I-Iydrazinkiydrat wurde tliese Verbindung M 

ein gelbes Hsrz  verwsndelt, dns nicht zuni Krystallisieren gebracht 
werden konnte. 

I)as cis- 2- €3 r o m- 3.4 -0  x i  d o - 3.5 - cl i - p-t n 1 y 1 - t e t r a  h y d r o - fu  ran 
krystallisiert in diinnen, bei 93" schmelzenden B13ittchen. Sie losen 
sich leicht in Alkohol, Ather, Acetou n n d  Eisessig, sehr leicht in 
B e n d  und schwer iu Ligroin. 

0.3463 g Sbst.: 0.5633 g CO,, 0.1091 g H20, 0.0561 g Br. 
Ber. C 62.61, H 4.96, lh 43.15. 
Gef. n 62.87, n 4.96, 23.10, 

ClaH1;OgEr. 

I) B. 30, 57i  [1897]. 
.3) RI. [3] 17, 909 [1897]. 

a)  .B. 30, 1713 [1897]. 



Diese Verbindung ist ziemlich unbestaridig. Nach halbjiihrigem 
Aufbewahren in einem geschlossenen Priiparatenrohrchen war sie voll- 
stgodig verharzt. Mit 99-prozentigem Hydrazinhydrat reagiert sie 
unter Bildung des oben beschriebenen, bei POOO schmelzenden 2.5-Di- 
p-tolyl-pyridazin. 

1 - 13 r o m a c e  t y I - 2.4 -x y 101. 
I-Acet.yl-2.4-xylol, nach den Angaben von Claus  und Wollner ' )  her- 

'gestellt, wurde in der zehnfachen Menge Chloroforni gel6st und etwas Zinn- 
chlorid zugesetzt. Unter Abkiihlen mit einer liitlternischung wurde 90°/o der 
berechneten Menge in Chloroform gelostes Brom langsam zugesetzt. Die 
L6sung entfarbte sich binnen Kurzeni und wurde rnit Sodnlijsung und mil. 
Wasser gewaschen. Nach Abdestillieren des Chloroforms wurde das riick- 
bleibende (:)I im Vakuum rektifiziert. Die bei 32 mm Druek zwischen 164O 
und 170° ubergehenden Praktionen orstarrten in der Vorlage und wurden aus 
Alkohol umkrystallisiert. Urn die Krystaflisation einzuleiten, war es notwendig. 
die alkoholischen 1,usungen iii einer Kitltemiscliung abzukiihlen. Die wine 
Verbindung i d  ganz weiS und kryst,allisiert in Tafeln, die bei 4-2-4535' 
schmelzen. Sie sind in Alkohol, .ither und Eisessig leichi, in Kenzol selir 
leicht und i n  L i g o i n  ziemlich leicht IBslich. Die Dimpfe rcizcn die Sehleim- 
hiute st.ark und riechen stechend pfefferartig. 

0.1653 g Sbst.: 0.3197 g CO1, 0.0755 g H20, 0.0574 g Br. 
C I U H ~ , O B r .  Ber. C 52.86, H 4.88, Br 35.21. 

Gef. )) 52.75, n 5.13, D 34.73. 

Eiu Versuch, die Konstitution durch Oxydation mit Permanganat 
zu bestimrnen, versagte, da  dabei nur die bei %30-2S2° schmelzende 
a - X y l i d i n s a u r e  erhalten wurde. Die obenstehende Konstitution ist 
aber die wahrscheiolichste. 

Die Verbindung wurde, wie oben beim Chloracetyl-toluol be- 
schrieben, mit ' l a  Atom Natrium behandelt. Wasser fallte aber nilr 
ein bromhaltiges 6 1  aus, das in feste Form nicht zu bringen war und 
deshalb nicht weiter untersucht wurde. 

U p s a l a ,  23. September 1913. 

I) B. 18, 1856 [1885]. 




