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iibersandt hatte. Auch ein Gemisch beider Produkte schmolz bei 

F i s e t i n  (IV). 
Zur Gewinnung des Fisetins kochte man das Acetat des Trimethyl- 

Lthers 4 Stunden mit btarker Jodwasserstoffviiure und schied dann den 
Farbstoff durch EingieBen der Flussigkeit in eine Losung von Ntitrium- 
bisulfit ab. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus verdunntem 
Alkohol, wobei die sich zuerst abscheidenden dun kleren Plocken vor- 
weg abfiltriert wurden, war die Substanz rein. 

Auch in diesem Falle standen uns durch Hrn. T a m b o r s  dankens- 
werte Verniittelung zum Vergleich einige Milligramme, eines K o s t  a- 
u eckischen Origintrlpraparats zur Verfugung, das in allen Stticken 
ioit unserer Substaoz ubereinstimrnte. Beide Proben bestanden a u s  
lidit gelblich-briiunlichen Nadelcheo, schmolzen fur sich iind gernischt 
bei 330°, nahmen beim Retupfen mit konzeotrierter SchweEelsiiure 
dieselbe Orangefarbung an und liisten sich in der Saure mit drm 
gleichen gelben Farbton uud schwach gruner Fluorescenz. 

186-187'. 

h l a r b  u r g ,  Chemiaches lnstitut. 

13. EL. v. Auwere: tfber Acetoderivate des symm.-n~-Xylenole. 

[ Vo rl ii u Ti ge  M i  t tci 1 u n g. ] 
(Eingegangcn am 9. .Janunr' 1915.) 

Die soeben erschienene Arbeit von W i t t  uod B r a u n  I ) :  d b e r  
Urnlagerungen in der Griippe der Aceto-naphthole* vernnladt niicb 
schon jetzt kurz mitxuteilen, da13 auch bci der Bilduug von A c e t o -  
d e r i v a t e i i  d e6 symm.- m - X J 1 e n  o 1 s Reobachtungen, die von den 
riblichen abweichen, gemacht worden siod. 

Bei einer Untersuchung, die Hr. stud. A. S t e i n i c h  seinerzeit im 
Greifswalder chemischen Institiit auf meioe Veranlassung ausfiihrte, 
stellte t r  u. a. aus dem Methyliith~r des gensnnten Phenols und 
Acetglchlorid nach der E ' r iede l -Crnf t sschen  Methode ein Keton 
dnr, dae zunachst als ein para-Derivat  angesehen wurde, weil nacb 
G a t  ter  m an n , dessen Beobachtungen seitdem imrner von neuem be- 
statigt wurden, der Skurerest bei dieser Reaktion wenn moglicb d ie  
pctru-Stellung zum Methoxyl aufsucht. Entsprechend wurde dem diircb 
_____ 

I) B. 47, 3216 [1914]. 
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Vereeifung des Athers gewonnenen freien Oxyketon die Formel I 
erteilt. 

CO . CHs 
CHs . --. CHs CHs . '\. C& 0. CO.CHa I. I I  11. -./ 

OH 0 CHa 

4). co.cHa IV. CHa.CO.\/.CO.C& cH3mr7.cH* CI€n.l''.CHa 
111. 

011 OH 
Als jedoch spiiter dieae Substanren und ihre Umwandlungs- 

produkte im hiesigen Institut von Hrn. stud. E. B o r s c h e  nkher 
iintersucht wurden, stellte sich bald heraus, da13 in ibnen die isomereo 
o r t h o - D e r i v a t e  I1 und 111 vorliegen. Die para-Verbiodungeo 
scbeinen nicht einmal als Nebenprodukte, oder bijchvtens in aelir 
geringer Menge zu entstehen, denn bisher konnte ihre Bildung iiicht 
festgestellt 11 erden. 

Auch weun inan dra Xylenol zuniichst in seinen A c e t y l e s t e r  
verwandelt und diesen d a m  mit Alumiuiumchlorid umlagert, erhiilt 
inan nicht, wie in anderen Fiillen, eio Gemisch von ortho- und pura- 
Derivat, sondern wiederum nur day o-  A c e t o - n y l e n o l .  

Endlich wurde noch rersucht, das para-Derivat aus dem Acetyl- 
ester durch Behandlung mit Cblorzink zu gewinnen, da  E y k m a n ' )  
gefunden bat, dafi dns m - K r e s y l a c e t a t  durch Chlorzii~k be i  g e w o b n -  
l i c h e r  T e m p e r a t u r  in das p - A c e t o - m - k r e s o l  verwandelt wird, 
wiihrend i n  d e r  H i t z e  die o r t h o - V e r b i n d u n g  entsteht. Bei diesem 
Versuch wurde jedoch das  angewandte Xylenol zum allergro8ten Teil 
zuriickgewonoen ; die gwinge Menge Keton, die entstanden war, erwies 
sich wieder als das o r t h o - D e r i v a t .  

Neben dem Mono-aceto-xylenol bildet sich i n  der Regel, ie nacb 
den Veraiicbsbedingungen in griiderer oder geringerer Menge, eina 
D i a c e t o - V e r b i n d u n g ,  in der sich b e i d e  Acetylgruppen in o r t h o -  
Stellung zum Hydroxyl befinden (IV). Diese Tatsacbe beweist nocb 
deutlicher die auffallende Soaderstellung, die das syn~nt.-m-Xylenol bei 
der Bilduog von Ketonen einnimmt. 

ErwZihnt sei noch, da13 das o-Aceto-xylenol nicht etwa erst bei 
der Verseilung einer zuniichst gebildeten para-Verbindung durch 
Wanderung eines Essigsaurerestes entateht, denn bei der Alethylierung 
dieses Oxyketons erhiilt man den urspriinglichen Methylather zuriick. 
-_ ~- 

I) Chem. Weekbl. 1, 453 [1!W4]. 
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Die Konstitution der einzelnen Verbindungen ist durch ver- 
schiedene Versuchsreihen sicher festgestellt worden, doch sol1 dartiber, 
ebenso wie uber eine Reihe von Umwandlungsprodukten jener Ketone 
und andere Derivate des symm.-m-Xylenols, erst spater berichtet werden, 
aobald einige Versuche, mit deneo Hr. E. B o r s c h e  noch beschiiftigt 
ist, zum Abschlu13 gebracht sind. Ich beschriinke mich daher vor- 
laufig auf die folgenden kurzen Angaben uber die erwiihnten Ketone. 

Entsteht als 
Hauptprodukt, wenn ein iiquimolekulares Gemiach von Xylenol-methyl- 
ather und Acetylchlorid, das mit Schwefelltohlenstoff verdunnt ist, i n  
gelinder Warme rnit Aluminiumchlorid behandelt wird. Man arbeitet 
das Reaktionsprodukt in der ublichen Weise auf, entfernt durch 
Schiitteln rnit Natronlauge freies Oxyketon und rektifiziert schlieBlich 
den Ather im Vakuum. 

Der  K6rper siedet unter 14 mm Druck bei 135O. Das Destillat, 
eiii farbloses oder schwach gelbliches, mitunter etwas griinlich schim- 
merndes bl erstarrt beim Abkuhlen oder Impfen zu einer Krystall- 
masse, die nach dern Abpressen auf Ton bei 48-490 scbmilzt. Aus 
niedrigsiedendem Petrolather krystallisiert die Verbindung in glhzendeo, 
farblosen Nadeln, die den gleichen Schrnelzpunkt besitzen. 

Met  h y 1 iit h e r  d e s o- A c e  t o -symnL. - m- x y l e  n 01s. 

0.2388 g Sbst.: 0.6480 g COz, 0.1686 g HaO. 
C1,Hl,02. Ber. C 74.1, H 7.9. 

Gef. 74.0, * 7.9. 
o-Aceto-symm..m-xylenol. Man kann die Substanz auf dem gleichen 

Wege gewinneu wie ihren Methylather, nur  mu13 man in diesem Fslle 
eine gro13ere Menge von Aluminiumchlorid anwenden und das Reak- 
tionsgemisch einige Stunden auf dem Wasserbade kochen. Zur Reini- 
gung treibt man das Keton mit Wasserdampf uber und krystallisiert 
es dann einmal aus niedrig siedendem Petrolather urn. Die Ausbeute 
betrug bei den bisherigen Versucben etwa 60 O/O der Theorie. 

Fur die Darstellung groserer Mengen ist es  vielleicht vorteilhafter, 
vom Essigslureester des symrn.-m-Xylenols auszugehen. Man fiigt zii 

dem 0 1  allmahlich unter Eiskiihlung die doppelt-molekulare Meoge 
fein gepulvertes Aluminiumchlorid und erhitzt zum SchluB das Ge- 
rnisch 2 Stunden auf dem Wasserbade. Bei der dann folgenden 
Destillation rnit Wnsserdampf geht am Anfang etwas zuruckgebildetes 
Xylenol und zum SchluB ein wenig Diaceto-rylenol mit uber. Man 
unterwirft daher zweckmiifiig das  gesammelte und getrocknete De- 
stillat zunachst einer Rektifikation im Vakuum und krystallisiert erst 
dann die Hauptfraktion nach dern Erstnrren aus Petroliither urn. 
Uher die Ausbeuten, die sich bei dieser Arbeitsweise erzielen lamen, 
kann noch nichts Bestimmtes gesagt werden. 
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Der Korper bildet lange, weibe, glasgliinzende Nadeln vom Schmp. 
57-58O und siedet unter 18 mm Druck bei 140-141 O. In den meisten 
organischen Mitteln ist er  leicht liislich. Von rerdiinnten Laugen 
wird die Substanz leicht mit gelber Farbe aufgenommen ; ibre wiiDrige 
L h n g  wird durch Eisenchlorid violett gefarbt. 

CloHlrOs. 
0 1920 g Sbst.: 0.5138 g COs, 0.1280 g HaO. 

Ber. C 73.1, H 7.4. 
Gef. Y) 73.0, B 7.5. 

o,o-~~aceto-sym?n.-m-zy~eno~. Zur Gewinnung dieses Nebenpro- 
duktes behandelt man das auf dem einen oder anderen Wege ge- 
wonnene Reaktionsgemisch, sobald die Hauptmenge des Mono-aceto- 
derivatee tibergetrieben ist, mit gespanntem Wasserdampf. Der Karper 
geht i n  weiBen Nadeln uber, die nach einmaligem Umkrystallisieren 
aus Beozin rein sind. 

Derbe, flache, glasgliinzende Nadeln, die iu  griifieren Mengeo 
meist licht briiunlich aussehen. Schmp. 109-l10°, Leicht liislich in 
Alkohol, Eisessig und Benzol, schwer in  Benzia, sehr schwer in Pe- 
trolgther. Lost sich gleichfalla mit gelber Farbe in Alkalien und gibt 
mit Eisenchlorid ebenfalls eine violette Fiirbung. 

0.1956 g Sbst.: 0.5019 g COr, 0.1312 g HsO. - 0.1672 g Sbst.: 0.4314 g 
COa, 0.1058g HaO. 

CI,H1~Os.  Ber. C 69.9, H 6.8. 
Gef. n 70.0, 70.4, 7.5, 7.1. 

Mar b u r g ,  Chemisches Institut. 

14. Bmil Fisoher: Reduktion der Aryl-eulfamide d w h  
Jodwasserstoff. 

[Ans dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.] 
(Eiogegaogen am 11. Januar 1915.) 

Die Aryleulfoverbinduogen von organischen Basen, Aminoshreo 
usw. sind meist in  Wasser scbwer Iiislich und werden deshalb Sfters 
fiir die Erkennung und Isolierung jener Stoife benutztl). Leider jst 
die nachtriigliche Abspsltung der Arylsulfogruppe ziemlich schwierig, 
denn sie erfordert vielstiindiges Erhitzep mit starker Salzsiiure auf 
loo0, und in einzelnen Fiillen muS man die Temperatur noch mehr 
steigern. Dabei wiichst die Gefahr, dal3 empfindliche Basen und 
Aminosguren veriindert werden und als besonders lastig habe ich die 

I) E. Fischer und P. Bergell ,  B. 35, 3779 119021. 




