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20. Hermann Leueha und Rudolf Sperling'): 
Urnwandlungen dee aua Acetondicarboneaureeater erhaltenen 
ELater-laetone und Elstere der Phloracetophenon - S. Q) - dlcarbon- 

a&ure. 
[Aus dem Chemischen Institut der Univemit&t Berlin.] 

(Eingegangen am 18. Januar 1915.) 
Vor einigen Jahren ') wurde 01s Nebenprodukt der bekannten 

Kondensation des Malonesters mit Natrium ein Pbloroghcinderivat 
aufgefunden , fur das die Formel Clr HloOlo iind die Konstitution 
eines Phloracetophenon -3.5. cu-tricarbonsiiureesters, 

ermittelt wurde. 
Der  Ester lieferte ziemlich leicht Anhydride; so bei der Behand- 

lung mit Schwefelsaure, mit Natronlauge unter Verseifung und rnit 
Essigsaureanhydrid unter Acetylierung. 

Far die Bildung dieser Derivate erschieo ein Eingriff der CHS- 
Gruppe der Seitenkette i n  ein tautomeres Keton-Carbonyl des Phloro- 
glucinrestes moglich, womit ein Weg zur  Darstellung einer para-Briicke 
im Benzolkern gegeben wiire. 

Wir hahen diese VerhHltnisse etwae eiogehender bei einem 
leichter zugiinglichen KBrper untersucht, niimlich bei dem Ester  
C14H~'08, den D. S. J e r d a n a )  aus einem Lacton CnHro07 durcb 
Alkoholanlagerung erhalten hat. Das  Lacton selbst entsteht bei d e r  
N a t  r i u  m k o n d e n  sa  t i o n  A c e  t on  - d i  c a r  bo n s i i u r e e  s t e r s  in 
kochendem Benzol rnit ziemlich guter Ausbeute. 

Der  Ester CldH1608 bat die Konstitution CsH(OH)s-2.4.6- 
(COa C,Hs)-3-(CO.CHa.COrCaHs)- 1 , unterscheidet sich also von 
den, zuvor erwahnten nur durch das Fehlen einer Carbathoxylgruppa 
im Benzolkern j er ist demnach P h l o  r a c e  t o p  h e n  o n  - 3. Q) - d i c a r -  
b o n s a u r  e e  s ter .  

Die A c e t y l i e r u n g  dieses Korpers in der fruher beim Es ter  
Cl, Ha0 010 befolgten Weise durch zweistundiges Kochen rnit Essig- 
saureanhydrid und Natriumacetat lieferte neben einem Derivat des 
zuruckgebildeten Lactons i n  reichlicher Menge ein Produkt, das  sich 
ganz analog wie fruher durch Acetylierung und Wasserabspaltung 

Cs (OH), - 2.4.6- (COs CaHs)r - 3.5 -(CO . CHa .Cog Co Hs)- 1 

des 

8) Dr. K. S p e r l i n g  ist als Ulanen-Leutnant Anfang September im Western 

2) H. Leuchs  ond F. S imion ,  B. 44, 1874 [1911]. 
9 SOC. 71, 1111. 

gefallen. 
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Es hatte auch nach dern Aussehen der Krystalle grol3e Ahnlich- 
keit niit dem alten Derivat CtaHsr 0 1 2  j bewiesen wurde aber die nahe 
Verwandtschait durcb das Ergebnis der Verseifung mit Jod- oder 
besser Bromwasserstoffsaure. Uenn dabei wurde die gleiche schwer 
losliche Saure vom Schrnelzbereich 300-302O erhalten, wie aus dem 
1)erivat des Esters C I ~  HZO 010. 

Die Formel dieser SBurc war lruber zu C9H60s angenommen 
n orden unter Voraussetzung einer Abspaltung dreier Acetylreste, 
dreier Athylreste und zweier hlolekule Kohlendioxyd : 

Cs3Hu 0 1 s  - 3Cz Ha0 - 3 Cs HI -2COs = CsHs 0s. 
M'ir baben nun das  Verhalten der Siture niiher untersucht; es 

zeigte sich erstens, d a 9  sie durch Kochen mit alkoholischer Salzsaure 
nicht verestert wird: dies spricht fur die Stellung des Carboxyls im 
Benzolkern zwischen zwei o7tlto-Substituenten; zweitens wurde ge- 
funden, dab die Siiure bei YO00 Kohlendioxyd verliert, und da13 die 
gleiche Reaktion der  in sauren Medien so bestlndigen Siiure beirn 
Erwarmen rnit Anilin schon bei 100° leicht eintritt. Es entstand ein 
gut krystallisiertes Produkt, dessen Analyse nicht die erwartete Formel 

gab, sondero die um einen Acetylrest reichere C I ~ H S O ~ .  Damit war 
auch die Formel der Siiure CSHSO~ in C I I H ~ O ~  nbzuiindern, zu der  
die gefundenen Werte ebenso gut passen, da  sicb die theoretischen 
Zahlen nur wenig unterscheiden. Es handelt sicb demuach bei der  
Acetylierung der Phloracetopbenondi- und tricarbonsliureester um eine 
C u m  a r i n b i l d u n g ,  die bei letzterem nur in einer Richtung verlaufen 
kann : zii dern 4.6-Diacet~ldioxy-cumarin-~-essi~3.5~dicarbonsliureester, 
wiihrend sich bei dem erstereii entwedcr der 3- oder der 5-Mono- 
carboiisiiureester bildet : 

cs Hs 0s - coo = cs Hs 0 8  

CzHsCO2 0 
cs Ha 0 2 .  +\, . CO 

' 

C1;HroOln --t 1 CS HS 0, C . 5.~>,BCHn 
C P H ~ G  ,9 

C .CHa .COa Cs Hs 

H O  
Cz H3 0 2 .  ;'- ,''\ CO 

C, Hg 0.1 C .  \,- \/CH 1 4- Cl4f116OX 
' C. CHz. CO9 .Cz Hs C? 11s 0 s  

CsHsCOa 0 
c* 1 1 3 0 2  .(;--.'~CO 

--f I3 .',.,I, , A H  
cz H~ 0, c . CHg. c02 c. Hj 



Fiir die Saure CI1 Hs 0 6  kommen nach dem Verhalten bei der 
Veresterung und bei der Behandlung mit Anilin wohl nur  folgende 
2 Formeln in Betracht: 

HOtC 
HO.OkO CO I 1 )  ' 

H O  
HO , r", -"CO und 

H&C. I l l  \,\/CH H*,,\ C H  
6H C.CHa bH C.CHs 

Der Korper 01 ist dann als 4 . 6 - D i o x y - @ - m e t h y l -  
c u m a r i n  aiifzufassen. In der  Tat stimmt er  wie sein Diaoetylderivat 
mit den Produkten iiberein, die v. P e c h m a n n  und Cohenl) aus 
P h l o r o g l u c i n  und A c e t e s s i g e s t e r  i n  der bekannten Weise er- 
halten haben. 

Die Sarire C11 Ha 0 6  wurde ubrigens in nicht unbetriicbtlicher 
l ienge auch durch saure Verseifung der nicht krystalliuierenden 
Acetylierungsruckstiinde des Esters von J e r d  an gewonnen. Es ist 
miiglich, da8  hier ein isomeres acetyliertes Cumarinderivat xugrunde 
liegt, wie dies oben abgeleitet ist. 

Die Bildung ferner der gleichen Saure CII Hs 0 s  aus dem Acetyl- 
drrivat CalH2001, der fruher beschriebenen ') Saure C I S H N O ~ ~  (Phlor- 
acetophenon-3.5-o-tricarbonsaure-3.5-ester) ]%fit auch dieses als Cumarin- 
abkiirnmling erscheinen. 

Diese 8-Ketosaure von der Struktur CS (0H)r - 2.4.6 - (CO,  CS Hs)? - 
3 . 5 - ( C 0 . C H s . C 0 ~ H ) - l  verliert bei 165O K o h l e n d i o x y d ' )  und geht 
i n  das  zugehorige K e t o n  uber, den Ph lo race tophenon-3 .5 -d i -  
e a r b o n s a u r e e s t e r ,  fiir den wir jedoch eine eiufachere Darstellung 
gefunden haben, die in der Einwirkung von Acetylchlorid auf Phloro- 
glucio-dicarbonsaureester bei Gegenwart von Eisenchlorid besteht. 

Auch dieses Keton verhielt sich bi i  der Acetylierung anscheineud 
analog, da die Analysenwerte ffir das erhaltene Produkt mit einer 
Wasserabspaltung und dem Eintritt von drei Acetylresten in Ober- 
einstimmung waren. Es ware nun zu erwarten gewesen, da13 dieses 
Derivat bei der Verseifung die gleiche 4.6-Diory-~-methyl-cumarin- 
3- oder 5-carbousaure (GI Hs 0,) gegebeu hatte wie die andren acetp- 
lierten Produkte. Dies war jedoch nicht der Fall; es wurde vjel- 
mehr sofort ein carboxylfreier Kbrper gebildet, der aber YOU dern 
Dioxy-methyl-cumarin verschieden war. Seine Formel war auch nicht 
CloHs04 ,  sondern die um ein Acetyl reichere c1~H1.005. Es scheint 
demnach, dab das Keton noch einen weiteren Essigsaurerest aufge- 
nommen hat ,  miiglicherweise an dem Methyl; so daB also bei der 
Reaktion 4 Reste ein- und 1 Mol. Wasser ausgetreten sind. Die aus- 

1) B. 17, 3189 [1884]. a) B. 45, 1883 [1911]. 
10. 
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gefiihrten Molekulargewicbtsbestimmungen bei den1 ersten Acetyl- 
derivat, wie bei dem aus dem Kiirper CIS HIO 0s bereiteten, bestiitigtrn 
einigermaoen diese Annahme, fiir die ihre Aoalyse keioe Entscheidung 
geben kano. 

Die Arbeit enthalt weiter eingehendere Versuche uber die Dar- 
stellung des Lactons und Esters von J e r d a n .  

Es wurde gefunden, da13 dem Lacton so stark saure Eigenschafteu 
zukomnien, da13 es sich sogar in w&Srigem Natriuniacetat leicht auf- 
lost. Auf Grund dieser Beobachtung lie6 sich seine Reingewinnuug 
vereinfachen und gelang es, einige Nebenprodukte der Kondensatiun 
von ihm abzutrennen. Das eine scheint nach der Analyse eio Iso- 
meres des Esters ClrH160e voii J e r d a n ,  das andre ein Anhydrid 
d:tvon C ~ ~ H ~ , O I  zu sein. 

Als Formel fiir das Lacton ist von J e r d a n  I angenommen war- 
den ; wir halten jedoch I1 fiir wahrscheinlicher: 

co-- -0 COa Ca Hs 
HO .A<. OH H0.[k8.0-C0 I . 

11. I ,)--- C: ' CH. CO? Cs Hs H. J . CO-CH~ 
OH OH 

I. 11. 

Die stark saure Gruppe diirfte durch Enolisierung oder Hydre- 
tisierung einea der beiden Carbonyle entstehen. 

Durch Verseifung des Lactons mit Bromwasserstoffsiiure erhielten 
wir den Kiirper CsHsOs + 2Ha0, dem wir folgende Formel 111 eines 
4.6.3- T r i  oxy-cu  m a r i  n s geben : 

H OH C.CH#.CO,H 
lll. H0.i - ] . O - - - y O  IV. HO,C.<---CH 

H.,I,.CO-CHa HO . !,/ ',,!CO 
OH H o  

Die Acetylierung des Lactons I1 lieferte mehrere Derivate. 1 )as 
eine ist wohl eine Diacetylverbindung von noch saurem Charakter, 
bei deren Verseifung mit Bromwasserstoff ebenfalls die Siiure CSHt, Os 
entetand, neben einem schwer liislichen fluorescjerenden Stoff ClrHa Ow 
von der wahrscheinlichen Formel IV einer 4 .6 -Dioxy-cumar in -  
8 - e s s i g - 3 -  ode r  -5-carbons i iure .  

Das zweite von uns untersuchte Acetylderivat bildete sich in 
geringer Menge. Es  ist leuchtend gelb und seine Formel stimmte 
nuf die eines Di- oder Triacetyl-lactonanhydrids; es scheint jedoch 
unter Zusamnientritt mehrerer Moiekule entstanden zu sein. Wenig- 



stens spricht die Analyse seines Verseifungsproduktes mit Jodwasser- 
stoffsaure fiir eine kompliziertere Zusammensetzung. 

Die schon von J e r d a n ausgefuhrte Alkoholanlagerung an das  
Lxcton gab uns als Nebenprodukt ein A n h y d r i d  CMHUOT des 
Phloracetophenon-dicarbonsaureesters ,  das ein bei 162O 
scbmelzendes Tri- oder Diacetylderivat von eintachem Molekular- 
gewicht lieferte. Das  Anhydrid konnte auch aus dem Ester durch 
Behandlung mit kalter Schwefelsaure dargestellt werden. 

Die nicht krystallisierenden Produkte der Veresterung gaben bei 
d e r  Acetylierung ein mit dem obigen Derivat (Schmp. 1620) isomeres 
bei 155O schmelzendes. Es scheint sich von einem zweiten Anbydrid 
des  Esters abzuleiten. 

Auf die Frage nach der Natur dieser Anhydride konnten wir bei 
d e r  geringen Menge, die uns zu Gebote stand, oicbt eingeben. 

Es ist nicht ausgeschlossen, daB bei ihnen die Abspaltung von 
Wasser i n  dem anfangs erwahnten Sion erfolgt ist. Man mag dabei 
auch an die zur Seitenkette oho-st indigen tautomeren Carbonyle 
denken, deren Beteiligung zwei isomere Anhydride liefern k b n t e ,  
obgleich wegen der Entstehuog ron Tierringen diese Annahme weni- 
ger  wahrscheinlich ist: 

H C09CsH5 H COaCnHs 
\/ ";g : 0 H,?. COa C1 H5 0 : y'ry. COs Cs HJ . 

--f 
H,:, \---CO Ha : , ,qCO 

*. H 0 *. H 0 
Eine andere Moglichkeit ist die Atherbildung zwischen dem Enol- 

Hydroxyl der Seitenkette und den ordo- und para- stiindigen Phenol- 
Hydroxylen etwa nach folgendem Schema: 

COz Cs H5 
HO.'"~,--O I I '  H .  ,,~-C:CH.COzGHs, 

OH 
d i e  gleichfalls drei Isomere liefern kounte. 

Die Verhiiltnisse liegen also ziernlich verwickelt, und es durfte 
deshalb schwierig sein, fiir eioe dieser Auffassungen einen einwand- 
freien Beweis zu fuhren. 

Zu erwiihnen ist schlieBlich nocb, daB wir sowobl aus dem 
Lacton und dem Ester von J e r d a n  wie aus dem Ester CIIH,OO~O 
durch Verseifung mit Wasser bei 170°, wie dies M e e r w e i n ' )  rorge- 
._ 

I) A. 388, ?42 [1913]. 
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schlagen hat, das  zngrunde liegende Keton, das P h l o r a c e t o p h e n o n  
in guter Ausbeute haben darstellen kbnnen. 

Dieser Rorper von der Formel CeH,(OB)a-2.4.6-(CO.CH3)- 1 + HsO 
rrwies sich als identisch mit einem von G .  H e l l e r  I) RUS dem eoge- 
nannten Triaceto- triketo- hexamethylen durch Verseifung gewonnenen 
Kbrper Ce Ha 0, , der gleichfalls als ein Derivat des Triketo-hexame- 
thylens aufgefaBt wird. 

Wir glauben jedocb , da13 die Bildungsweise unseres Produktes 
eher fur die benzoide, gewiihnliohe Phloroglucinformel spricht, zumal 
im die Natur des von B u l o w  uod W a g n e r 3  als Phloracetophenoo 
beschriebenen Korpers nicht nufgeklart z u  sein scbeint. 

A c e t y l i e r u n g  d e s  P h l o r a c e t o p h e n  on - 3 . 6 ~ - d  i c s r b o n -  
s R 11 r e e s t e r s. 

10 g reiner, jedenfalls vom Lactou ClaHloOr ganzlich freier Ester  
wurden rnit 100 ccni EssigbBureanhydrid und 2.5 g geschmolzenem 
Katriumacetat zwei Stunden am RiickfluBktibler gekocbt. Dann he- 
handelte man die rotbraune Liisung mit 500 ccm Eiswasser, aobe i  
schliealich ein halbfester , schmieriger Niederschlag blieb. Man gab 
verdunnte Salzsaiire zu , lie6 absetzen u n d  filtrierte. Das gut ausge- 
waschene Harz wurde noch feucht mit 30 ccm Blkohol verrieben, der  
massive Krystalle und Nadeln ungelojt lie13. Sie wurden abgesaugt 
und rnit eiskaltem Alkohol oachgewaschen. Ihre  Menge war 4.5 g. 
Das Filtrat wurde mit Alkohol verdunnt, mit 'l'ierkoble behandelt uod 
eingeengt, wobei es noch 1.3 g Krystalle lieferte. Beide Yortioneo 
wurden vereinigt und rnit verdtinnter Sodalorung verrieben. Ungeliist 
blieben 4.1 g massive gegen 140° schmelzende KrystaIle und ails dern 
Piltrat konnten durch Schwefelsaure 1.6 g Nadeln ausgefiillt werden, 
die gereinigt sich als das hei 197O schmelzende Acetylderivat des  
Lactons CloHlo 07 erwiesen (Mischprobe und Analyse). 

D e r  nicht krystallisierende Ruckstand der alkoholischen Losung 
wurde durch einstundiges Kochen mit 10 Raumteilen Bromwasserstoff- 
siiure (1 49) und 5 Tln. Eisessig verseift. 

Der  abgeschiedene Niederscblag wurde in der Kalte abfiltriert 
(1.8 g) und aus vie1 heibem Eisessig unter Zusatz von Tierkohle um- 
krystallisiert. Man erhielt 1 g farblose Nadeln vom Schmp. 302O, 
deren Analyse die Werte fur die spater beschriebene Saure C,,HaO.s 
ergab: 

CI1 He 06. Ber. C 55.93, H 3.39. 
Gef. * 55.98, 3.57. 

- 

I) B. 45, 418 [1912]. 2) B. 34, 1798 [1901]. 



D i a c e  t J 1 - 4.6 - d i ox y - c u m a r i n - @ -  e s s i 8 - 3 (5?) - c a r b o n  - 
s a  u r e e  s t  e r., 

Die bei der Acetylierung gewonuenen massiven, gegen 140° 
schmelzenden Krystalle wurden fur die Aualyse aus heiBem Alkohol 
unter Zusatz yon Tierkohle umgelost. Alan erhielt farblose, schwere, 
glanzende Rhomboeder vom Schmp. 142-143O. Sie wurden bei looo 
im Vakuum getrocknet. 
C2oHwOlo. Ber. C 57.14, H 4.76, Mo1.-Gew. 420. 

GeF. D 56.78, 56.89, * 4.83, 4.86, 411 (in Benzol). 
Die Substanz ist in Wasser und verdunntem Alkali uuloslich, 

leicbt liislich in Renzol, Eisessig, Chloroform rind heiBem Alkohol, 
schwer in Ather. 

0 x y d a t  i o n d e s 1) i a c e t 7 1 - 4.6 - d i o x y - c u m a r i n - /?: - e s s i g- 
3 ( 5 ? ) - c a  r bo n SL u r e -  (1 i a t  h y 1 e s t e r s .  

5 g des bei 142-1430 schmelzenden Jlerivates wurden in 2 . X  ccm 
frisch destilliertem, trocknem Aceton gelost und im L a d e  von vier 
Stundeu unter dauerndem Ruhren mit 5 g Kaliumperrnnnganat ver- 

setzt (8%). 

Man verdampfte schlieBlicb das Aceton und Ioste deu Ruckstand 
in wiiflriger, schwefliger Saure auf, die dnnn ofters mit Chloroform 
ausgeschiittelt wurde. Dessen Abdarnpfungsruckstand gab, in 35 ccm 
Benzol aufgenommen, 1 g Iarblose, kurze, scbief abgeschnittene Pris- 
men und nacb dem Einengen nocb 0.5 g. Fur die Anrtlyse wurde 
die Substanz aus wenig beiBem Benzol oder Eisessig umkrystnllisiert 
ond bei 100° im Vakuum getrocknet, 

C20H2~0~3 (468). Bor. C 51.28, H 4.27. 
Gel. 51.33, 51.31, * 4.35, 4.37. 

Dae Produkt schmilzt bei 169-170O. 
Es ist in Chloroform und heil3em Alkohol leicht liislich, ziemlich 

leicht in heiflem Wasser und Ather, schwer i n  heil3em Ligroin. WiiQ- 
rjge Soda nimmt es leicht auf, Kaliumbicarbonat gibt ein i n  Nsdeln 
ausfallendes Kaliumsalz. Alkoholiscbes Eisencblorid bringt eine vio- 
lette Farbung hervor. 

Es gelang nicht, unter den Produktea der Verseifung (von 0.3 g) 
mit Bromwasserstoffsiiure bei 100° Oxalsiiure nachzuweisen. 

4.6 - D i o x  y - 8- m e t h yl- c u m H r i  n - 3 - (ode  r - 5)- c a r b o n  8% u r e. 
Diese Saure wurde durch saiire Verseifung der nicht .krystalli- 

sierenden Produkte bei der Acetylierung des J e rdanschen  Esters 
erhalten. 



In  glatter Weise entsteht sie jedoch aus deln bei 1420 schmel- 
zenden Derivat des letzteren: 2 g davon wurden r i d  20 ccm Brom- 
wasserstoffsaure und 10 ccm Eisessig eine Stunde gekocht. Dabei 
oder nach dem Erkalten schied sich ein krystallioischer Niederschlag 
ab, dessen Menge 0.95 g oder 85 o/o der Theorie betrug. Die SBure 
wurde aus 300 Tln. kochendem Eisessig unter Zusatz von Tierkohle 
umkrystallisiert. 

CII Ha 0 6 .  Ber. C 55.93, H 3.39. 
Gef. D 55.84, 3.38. 

Die SLure schmilzt bei 300-302 O unter Gasentwicklung (Kohleu- 
dioxyd). 

Sie ist i u  eioigen 100 Tln. heiBeni Eisessig oder Alkohol loslich, 
sonst fast unloslich. Soda lost leicht, Eisenchlorid gibt eine riolette 
Farbung. 

Die Saure erwies sich uach allen Eigenschaften als identisch niit 
einer Vergleichsprobe, die in der  friiher I )  angegebenen Weise ails 
dern Phloracetophenoo-3.5, cu-tricarbonsaureester durch Acetylierung 
und Verseifuug hergestellt war. Die Formel dieser SLure war damals 
zu CS 116 05 angenommen worden : 

CsHgOs. Ber. C 55.67, H 3.10. 
CI1&06. x )) 55.93, 3.39. 

Gef. P 55.67, 55.83, 3.49, 3.43. 
Die gefundeoen Werte stimmeo aber ebensogut auf die wirklich 

zutreffende Formel. Die Siiure Hs 0 6  konnte ubrigens auch ails 
dem fruher beschriebeoeu 2), bei 145O schmelzenden Acetylderivat der  
Saure ClsH16O10 erhalten werden, so daB auch dieses als Cumarin- 
abkommling aufzufassen ist und seine Formel C ~ I  TI20 O1? sein muB. 

\'e rs tic h d e r Y e r  es t e r  u n g. 
Die Siiure bliub bei seohsstundigem Kochen mit 100 Tln. gestittigtei- sb- 

solut-alkoliolischer Salzskure vi;llig unverkndert.? 

4.6 - D i  a c e  t y  1- d i o x y - f l -  m e t  h y 1 - c u m  a r i  n - 
3 - ( o d e r - 5) - c a r b o n s a u r e. 

2 g Saure CllIls  Os wurden mit 0.5 g wasserfreiem Natriumacetnt 
und 20 ccm Essigsaureanhydrid 3 / 4  Stunden auf dem Wasserbad er- 
hitzt. Die Losung wurde durch angesauertes Eiswasser zersetzt, 
wobei clw Produkt teils als Niederschlag sich abschied, teils aus dem 
Filtrat mit Chloroform ausgeschiittelt wurde. Beide Teile wurden 
zusammeq aus Alkohol urnkrystalliert ('I g) nod dann rnit Sodaliisung 
__ -. 

1) B. 44, 1878 [1911]. 2, B. 44, 1881 [1911!. 
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verrieben. Uer darin unlosliche Anteil (0.06 g) stellte aus  wenig 
Alkohol umkrystallisiert glanzende Nadeln vom Schmp. 135O dar, die 
mit dem unten erwiihnten Derivat des Korpers CloHs04 (Schmp. 
138-140°) eine starke Depression gaben. 

Der von Soda aufgenommene Korper wurde durch Schwefelsiiure 
wieder ausgefallt und aus 80 ccrn Alkohol urngelast, woraus sich 1 g 
farblose glanzende Nadeln abscbieden, die gegen 230° schmolzen, 
nachdem sie scbon 20° yorher begonneo hatten sich zu zersetzen. 

C16H1~08 (8'20). Ber. C 56.25, H 3.75. 
Gef. * 56.25, D 3.85. 

Der  Korper ist in heil3em Eisessig ziemlich leicht, in Alkohol 
von 78O ziemlich schwer loslich; sebr wenig in Chloroform, Ather 
und Benzol. Aus Eisessig krystalliaiert e r  in Blattchen. 

A b s p a l t u n g  v o n  K o h l e n d i o x y d  a u s  d e r  S a u r e  C1,HloOs, 
B i l d  u n g v o n 4.6 - D i o x  y - 8- m e t h y l -  c u  m a r i  n. 

0.5 g Skure wurden mit 5 ccm Anilin eine Stunde im Wasser- 
bad erhitzt, wobei die Substanz dlmahlich unter Entwicklung von 
Gas, das als Kohlendioxyd nachgewiesen wurde, i n  1,iisung ging. Nach 
dem Erkalteu wurde ohne Rucksicht auf den inzwischen entstandenen 
neuen Niederschlag verdunnte Salzsliure zugefiigt und die ausgefallenen 
Krystalle abgesaugt. Sie wurden znerst in heiSem Alkohol mit Tier- 
kohle behandelt, durch Wasser wieder abgeschieden und dann aus 
heieem Eisessig urngeliiet; Man erhielt so 0.3 g stickstofffreie, fsrb- 
lose, vierseitige, spitzige Blirttchen, die bei 277-2790 nicht sehr scharl 
unter Brjiunung schmolzen. 

CloZIe0, (192). Ber. C 62.50, H 4.16. 
Gef. 62.39, 62.41, D 4.38, 4.36. 

Die Substanz lost sich i n  der Hitze ziemlich leicht i n  Acetoo, 
Alkohol, Eisessig, Essigester, schwer in Ather, heiBem Wasser und 
Benzol, fast nicht in Petrolather. Sie lost sich iu Soda farblos auf. 
Ihre  wa13rige L8sung reagiert ziemlich stark sauer. Alkoholisches 
Eisenchlorid fiirbt violett. 

Fur das  aus  Phlorogluciu und Acetessigester erhaltene Produkt 
ClaHs 0, werden der Schmp. 282-284' und  iihnliche Loslichkeiten 
angegeben l) (allerdings das Ausbleiben der Eisenchlorid-Reaktion), 
80 da13 au der Identitat nicht zu zweifeln ist. Zum Vergleich haben 
wir noch das  A c e t y l d e r i v a t  unserer Substanz dargestellt, das  bei 
138-140" schmolz ebenso a i e  das von v. P e c h m a n n  bereitete Derivat. 

I)  v. Pochmann nrid C o h e n ,  B. 17, 2189 [18S4]. 



N e u e  D a r s t e l l u  ngs w e i s e  
d e s 1' 111 o r a c e  t o p  h e n  o n - 3.5 -d i c a r  b o n s ii ur e e s  t e r s. 

(Kach Versuchen von 'Dr. R. W. Leuc h s.) 
13.5 g P h loro  g l  11 c i n  - d i c a r  b o n s l u  re  e s t  e r  ( ' /a0 Mol.) wurdeo 

i n  100 ccm Ligroin aiif dem Wasserbad geliist und mit '/r--l g wasser- 
freiem Eisenchlorid versetzt. Dann gab man durch den Kuhler 5 g 
Acetylchlorid (ber. 3.9 g) ziemlich schnell zu. Durch halbstiindiges 
Erhitzen wurde die Umsetzung zu Ende gefiihrt, worauf man d n s  
hei13e Ligroin abgoB und den dunklen Bodensatz noch zweimal mit 
weniger Ligroio auskochte. Man verdampfte dieses und nahm den 
Riickstaod i n  Alkohol auf, ai is  dem sich 4--4l/* g rotliche Krgstalle 
nbschieden, die gegen 120" schmolzen. Durch zweimaliges Umlijsen 
:IUS Alkohol wurden sie ohne wesentlichen Verlust in farblose, seideu- 
gliinzende Nadeln v o m  Schmp. 129O I )  verwnndelt. Die Ausbeute i &  
etwr 3oo/o. (;rolJerer CberschuS yon Acetylcblorid oder kiirzeres 
wie lingeres Kochen sind ohne gunstigeri EinfluB. 

A c e t y l i e r u n g  d e s  
P h l o r n c e t o p  h e n o n - 3 . 5 - d i c a r b o n s a u r e e s t e r s  (R. W. L.). 
2.2 g Keton wiirden niit 10 Tln. Essigsaureaohydrid und ' /a 1'1. 

geschmolzenem Acetnt eine Stunde gekocht. Dann lie13 man die rote 
Liisung ijber Nacht mit salzsaurern Wasser stehen. Es blieb eio 
halbfester Riederschlag, der mit wenig Alkohol verrieben wurde. 
Man erhielt 0.4 g kaum gefarbte Kr!stalle und noch 0.2 g aus d e r  
Mutterlauge. Das Kohprodukt wurde mit sehr verduunter Sodaliisung 
nusgewaschen und aus 20 'Tln. heifiem Alkohol uoter Zusatz VOD 

'lierkohle umkrystaliisiert. Man gewann so 0.45 g farblose, vierseitipe 
'rafeln vom Schmp. 126-1 270, die uber Schwefelsaure getrocknet 
wurden. 

Gel. D 57.13, D 4.84, )) 456.9 

Die Substanz ist i r i  Aceton u n d  Eisessig sehr leicht liislich; in 
Henzol und Chloroform leicht, in Atlier und heiSeni Ligroin zieinlicb 
lijslich. 

V e r s e i f u n g  d e s  A c e t y l d e r i v a t e s  (R. W. L.), 
2.6 g Substanz wurden in 26 ccm heiSem .Eisessig gelost. Bei 

Zugabe von 26 g RromwasserstoffGure von 48OlO entstand ein Nieder- 

I )  Vergl. B. 44, 1S82 [1911]. 
?) Eine 4.1-prozentigc LBsung in Benzol gal., cine Depression von 0.45". 



schlag von Nadeln, der aber bald wieder verschwand. Man kocbte 
eine Stunde, rerdiinnte wit Wasser und saugte die ausgefallene r6t- 
liche Substanz (1.1 g) ab. 

Fur die Analyse wurde sie aus 20 Tlo. heiI3em Eisessig unter 
Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Man erhielt leichte farblobe 
Nodeln vorn Schmp. 249-251°, die bei 1000 getrocknet wurden. 

C ~ S H , O O ~  (‘234). Ber. C 61.56, H 4.27. 
Gef. )) 61.96, 61.45, 4.56, 4.36. 

Die Substaoz ist in Aceton, Alkohol, Essigestcr ziemlich liislich, 
i n  Chloroform ziemlich schwer, sehr schwcr i n  hei6ern Benzol, Ather 
uod heiBem Wasser, unl8slich in Petrolither. Bicarbonat nimmt sie 
allmiihlich auf. Sie gibt mit dem Dioxy-methyl-cumarin eine Erniedri- 
Bung des Schmelzpunktea auf etwa 230O. 

Das Acety lder iva t  wurde in der gewdmlichen Woiae dargatelit iind 
isoliert. Ausbeute 0.4 g ans 0.4 g. F i r  die Analyse wurde es itus heiDem 
Alkohol umkrystallisiert. Man erhielt darin in der Kiilte schwer 16sliclie, 
glknzende, diinne Prismen vom Schmp. 128-129q die fiber SchKefelsikire ge- 
trocknet wurden. 

ClcHjpOs. Hw. C 60.87, H 4.35, Mol.-Ge\v. 376. 
C I G H I I O ~ .  )) n 60.38, D 4.40, s 318. 

Gef. )) 60.59, a 4.47, b 315.‘) 

Der Schmelzpunkt der Substanz wird durch Beimeugung des 
Derivates (138-140°) von CloHa 0 4  auf etwa l l O o  erniedrigt. 

D a r s t e l l u n g  d e s  L a c t o n s  v o n  J e r d a n .  
Die vernendeten Mengen waren: 40 g frisch destillicrter Aceton-dicarbon- 

skureester (‘3 blol.), 200 ccm fiber Natrium getrocknetcs Benzol und 7 g fein 
verteiltes Natrium (6.83 g = 3 At.). 

Das Erhitzen auf dem Wmserbnd wurde schon VOT v3lliger Auflosung 
des Metalls begonnen und 5-6 Stundcn fortgesetzt. Dann versetzte inan mit 
300 ccm Eiswnsser und 9-n. Essigsaure bis zur stark sauren Keoktion. Pie 
notigo Menge waren 43 ccm oder a/a des .iquivalents. Noii trennte man die 
Benzolschicht ab, die nor weoig Substanz enthielt, zog noch einige Male mit 
Chloroform aus und fallte mit verdiinnter Schwefelsaure. Der gelbliche 
Niederschlag wurde abgesangt, ausgewuchen ond bei 100° getrocknet. Die 
Ausbeute war 18 g einscblieBlich von 1 g, clas aus dem Filtnt mit Chlorototm 
extrahiert wurtle. Das Rohprodokt schmolz bei 1 8 3 0 ;  es kann ohnc weiteres 
verwendet werden. Farblose Krystalle vom Schmp. 1870 (Gelbfhrbnng -con 
1800 an) erhalt man durch Umlbsen aus Eisessig. 

Das Lacton ist in Wasser, Ather und Ligroin kauiii liislich, in 
heil3em Chlorolorm und Bsnzol ziemlich schwer, leicht i n  heif3em 
Eieeesig. Es verlaugt davon etwa 7 Tle. und krystallisiert darnus 

1) In 2.2-prozentiger EisessiglBsuug. 
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zuerst in Blattchen, die spater ein mikrokrystallinisches Pulver geben. 
Es lost sicb farblos i n  Alkalien, Soda und sogar i n  wahigern 
Na tri ti macetat. 

Mit alkoholiscbeni Eisenchlorid gibt es eine griinlicb violette 
Fliissigkeit. Eotgegen der Angabe von J e r d a n  zeigt das reine Lacton 
mit lionzentrierter oder verdunnter SalpetersBure keine Rotfarbung, 
auch oicht bei Gegenwart yon Schwefelsaure. 

Einige Nebenprodukte der Kondensation finden sich in dem 
Cbloroformauszug der essigsauren Losung; gelegentlich auch der 
schwefelsauren. Der nach dem Verdampfen bleibende RLickstand wurde 
durch Aufnebmen in wenig Alkohol zur Krystallisation gebracht. Die 
Krystalle (1/2-1 g) wurden zunachst drirch Waschen mit Natriurn- 
acetatlosung vorn Lacton befreit. 

Durch Aufnebmen i n  vie1 heil3eni Chloroform und Abkiihlen er- 
hielt nian gewohnlich geringe Mengen in  Eisessig schaer  liisliche, gegen 
285 O sicb zeraetzende Rllttchen. 

Der  i n  Chloroform losliche Anteil gab aus  Eisessig urnkrystallisiert 
hailfig scliwach griinliche Nadeln, die gegen 2430 unter Zersetzuog 
schniolzen, und das  Filtrat nach dem Verdunnen mit Wasser neben 
weiteren Meogen davon farblose Tafeln vom Schmelzbereich 185- 190O. 
Hisweilen erhielt man auch nur die3e und keine Nadeln. 

Die Sadeln wurden fiir die Analyse aus heidem EisrJsig um- 
krystallisiert. 

Cl+HlrOi. Ber. C 57.14, H 4.76. 
Gef. )) 57.66, )) 5.06. 

Tbic Kadeln liiaen sich i n  Kalilauge mit gelber Farbe, ebenso in 

Die Tafeln wurden aus heidem Alkohol in Form kurzer massiver 
Vitriolol. Alkoholisches Eisenchlorid fHrbt braun. 

Prisriien Tom Schmp. 192O erbalten. 

Cl(H1608. Ber. C 53.85, R 5.13. 
Gef. D 54.22, )D 5.25. 

Die Substanz ist in Chloroform, warmem Eisessig und Alkohol 
leicht loolicb, in Ather kind beiBem Henzol ziemlicb schwer. Soda 
nimmt sie mit gelber Farbe auf; alkoholisches Eisenchlorid mit rot- 
violetter. 

T ’ e r s e i f u n g  d e s  L a c t o n s  C12Hlo01 z u m  4 . 6 . p - T r i o x y -  

3 g Lacton wurdeii in je 30 ccm Hroni~~as3erstoffsaure (1.49) uod 
Eisessig heia gelost iiud 40 Minuten geliocht. Ein Kiederachlag fie1 

c u m a r i  n CS HG 0 5 .  



147 

weder beim Abkuhlen noch beim Verdunnen mit Wasser. Man 
dampfte desbalb im Vakuum zur Trockae, nahm in 200 ccm Wasser 
auf, kochte rnit Tierkoble und schiittelte das Filtrat einige Male mit 
Essigester aus. Dessen Ruckstand behandelte man wieder in  Wasser 
rnit Tierkohle, worauf man die LGsung irn Vakuum auf 20 ccm ein- 
engte. Dabei schieden sich feine, fast farblose Nadeln sb, die in Essig- 
ester viillig loslich waren, rascb erbitzt bei 180- 190° aufschaumten, 
wieder erstarrten, und sich von 2100 an nach und nach zersetzten. Z u r  
Analyse diente die aus Wasser noch einmal umkrystallisierte Substanz. 
Luittrocken enthielt sie 2 Molekule Wasser, das im Vakuum bei 10O0 
ausgetrieben wurde. 

Ber. H,O 15.65. 
In 14 Tagen murde an der Luft weniger als 1 Molektil sehr Iangsam 

wieder anfgenommen. 

CgBs05 + 2H2O (230). Gef. HsO 15.27, 15.50. 

Die masserfreie Substanz nurde verbrannt. 
C9H6O5 (194). Ber. C 55.67, H 8.10. 

Gef. s i55.64, 55.46, n 3.10, 2.91. 
Der getrocknete Kiirper zersetzt sich von 210° unter Sintern und 

BraunfHrbuag und ist bei 240-250O vollig geschmolzen. 
E r  ist in Alkohol leicbt loslich, in Aceton, Eisessig ziemlich, in 

Atber und Chloroform sehr wenig, in beil3em Wasser schwer loslich. 
Er wird  TO^ Natriumacetat in Wasser nicbt, leicht und ohne Farbe 
von Sodalosung aufgenommen und durch Siinren wieder ausgeflllt. 
Die wiil3rige Losung reagiert auf Lackmus sauer und gibt rnit Eiben- 
chlorid eine tintenartige Fiirbung. 

A c e t y l i e r u n g  des  Lactons. 
10 g nicht meiter gereinigtes Lucton wurden mit  100 ccni Essigehre- 

anhydrid und 3 g frisch geschmolzencm Nathmacetat eine Stunde am Riick- 
fluBktihler gekocht. D a m  kiihlte man die sehr [ bald dunkelrot gewordene 
Losung auf 0 0  ab und saugte nach einigen Stunden die ausgefallenen Kry- 
stalle ab, die mi t  Anhydrid und Ather nacbgemaschen wurden. lhre Menge 
w a r 7  g2;, Derivat T. 

Bcim Erkalten 
entstand eine zaeite Fgllung, die wie zuvor behandelt untl dann noch rnit 
Wasser salzfrei genaschen wurde. Meoge 0 4 g. Derivat 11. 

Die bleibende Mutterlaoge entbielt noch einiges von den zwei Derivnten, 
aul3erdem ein tlrittes, das wie I bai 197O schmolz. Doch wird ibre Trennung 
durch die Anwesenheit von harzigen Stoffen zu sehr erschwert. 

Das Filtrat wurde im Vakuum ( a d  15 ccm eingeengt. 

D e r i v a t  I. 
Die Substanz wnrde fiir die Analyse unter Zusatz YOU Tierkohle :LOS 

Bochendem Eisessig oder Essigsiureanhydrict umkrystallisiert. Die erhaltenen 
€arblosen Nadeln murden iiber Kali getrocknet. 



C,aH160io (392). Ber. C 55.10, H 4.08, 3 C ,  HI 0, 45.9. 
CIS HI, 00 (350). )) 54.86, 4.00, 2CsH401 34.3. 

Gef. 54.82, 55.25, 54.62, n 4.43, 4.22, 4.19, I) 44.8l). 
Das Derivat sintert von 1850 an und scbmilzt bei 106-107°. 
Es ist in heil3em Ligroin sehr wenig, i n  Ather sehr schwer, i n  

Es wird nicht yon Natriumacetnt, wohl aber von Sodalosung auF- 
Chloroform leicht liislich. 

genommen. Alkoholiscbes Eisenchlorid gibt braune Enolreaktion. 

V e r s e  i f  u u g  d e s  D i a c e  t y l -  l a c t o  n s. 
3 g reines Derivat wurden in 50 ccm heiBem Eisessig gelost und 

niit 30 ccm Rromwasserstoffsiiure versetzt. Anfangs gab es eine klare 
LO SLID^, aber bald trat ein krystallinischer Niederscblag auf. Nach 
l/r-stiindigem Kochen fiigte man noch 20 ccm der Mineralsaure zu unrl 
erhitzte weiter 15 Minuten. D a m  kuhlte man in Eis und saugte die 
Rrystalle ab: 0.4 g. 

Das Filtrat gab niit Wasser verdunnt eine Abscheidung von 0.4 g 
amorpher Substanz und aus der  bleibenden Mutterlauge konnten in der 
beim Lacton angegebenen Weise etwn 0.2 g des Kiirpers CS He O5 i n  
zuniichst sehr unreiner Form isoliert werden. Die gereinigte und ge- 
trocknete Substanz gab folgende Werte: 

C9HcOs. Ber. C 55.67, H 3.10. 
Gef. n 55.77, 55.54, D 3.39, 3.43. 

Der bei der Verseifung ohne . weiteres ausfallende Stoff wurde 
fur die Analyse aus vie1 heiDem Eisessig mit Tierkobie umgelost. 
Man erhielt fast iarblose winzige Bliittchen, die bei looo im Vakuum 
getrocknet wurden. 

ClsH,qO(. Ber. C 51.43, H 2.86. 
Gel. 51.60, 51.45, n 2.78, 3.15. 

Der Kiirper farbt sich von 2400 no rot und schmilzt um 260" 
unter Zersetzung. Er ist in beiBem Benzol sehr scbwer liislich, auch 
iri Aceton; letzteres gibt eine hlau floorescierende Flussigkeit. Er 
krystallisiert daraus in sehr kleinen vierseitipen Blattchen. 

A c e t y l d e r i v a t  I1 d e s  L a c t o n s .  
Der  nach obiger Vorschrift erbaltene Stoff wurde fur die Ana- 

Man erhielt schon gelhe lyse aus 30 Tln. heiI3em Eisessig umgeliist. 
Nadeln, die bei 1000 im Vakuum petrocknet wurden. 

1) Acetylbeatimmung nach Wenzel :  M. 18.659. Es fmdet wobl zugleicli 
cine Essigsilnrebildung aus der Seitenkette statt. Vgl. dm Verbalten dcs 
Phloracetophenona, 13. 45, 424 [1912]. 
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A n h y d r i d  d e s  D i -  und dee Tr iace ty l - lac tons .  
f?&H120& (352)=. Ber. c 55.83, H 3.64. 
( C l ~ H ~ ( 0 g ) x  (3741.. D x 57.75, * 3.74. 

Gef. D 57 43. 57.41, D 4.24, 3.83. 

Die Substaoz scbmilzt gegen 237O. 
Sie ist in Cliloroiorm ziemlich ltlslich, sebr sctiwer in heiBeni 

Alkohol. Sie wird oon Soda nicht aulgenommen, von Ammoniak 
allmiihlich rnit gelber Farbe, ebenso von Kalilauge mit himbeerroter, 
die wieder vergebt. Sie gibt keine Enolreaktion. I n  Iritno161 lost 
sich der Stoff mit eosinroter Farbe,  die auch bei 2400 noch bestebt. 

Verse  if u ng m i t  J o d wass e r s t of fsiiure. 
0.4 g des Korpers warden in 12 ccm heil3em Eisessig gelost und nach 

Zugebe von 8 ccm Jodwasserstoffsaure (spez. Gew. 1.7) a/, Stdn. gekocht. 
Aus der enfengs klaren LBsung hetten sich bald einheitliche kleine, fast farb- 
lose Nadeln abgmchieden, die abgesaugt und mit Eisessig und Wnsser ge- 
waschen wurden. Sie wurden bci 100" im Vakuum 
gotrocknet. 

Ihre Menge war 0.26 g. 

C l ~ H l r 0 9 ?  (362). Ber. C 56.36, H 3.86. 
Gef. * 56.56, 56.36, 56.61, )) 3.85, 3.71, 3.7::. 

Die Substanz ist in den nieisten Mitteln nicht oder kaum Ioslich. 
Nit Soda bildet sie eine gelbe Losung; Siiure fallt den Stoff amorph. 
Er scbmilzt bis 360° nicht, fiingt nur an zu sintern uod sich zu braunen. 

A l k o h o l a n l a g e r u n g  a n  d a s  L a c t o o  G,HloOr .  

20 g aus Eibessig umkrystallisiertes Lacton wurden rnit 100 cctn 
3-prozentiger alkobolischer Salzsaure 10 Stunden am RuckfluBkuhler 
gekocht. Dann kublte man in einer Kaltemischung und saugte die 
susgefallenen Krystslle ab: Menge 15'la g. 

Daa  Filtrat wurde unter vermindertem Druck auf e t w  20 mm 
eingeengt und lieferte eio oder zwei weitere Krystallisationen von 
2.5 g. 

Diese letzten Fraktionen enthielten gew6hnlich ein bei 176' 
schmelzendes Nebenprodukt, das  man durch rechtzeitiges Unterbrechen 
der Abscheidung als spiiter ausfallend bis zu einer Menge von 0.5 g 
o h n e  neiteres rein erhalten konnte. I m  andern Falle muBte man die 
damit  verunreinigteo Esteranteile mit etwa 20 T l n .  Ligroin aus- 
kochen, wobei es entweder ungelost blieb oder sich nach dem Ab- 
kiihleo fest an die WBode setzte, wiihreud der Ester mebr lose Kry- 
stalle bildete. Die Gesnmtwsbeute an diesem Nebenprodukt betrug 
0.7-1 g. 



Der so gewonnene Ester enthielt kein Lacton mehr, da  e r  an 
Natriumacetatlosung nur Spuren abgab. Zur weiteren Reinigung 
wurde e r  aus heiBem Alkobol umkrystallisiert, wobei in der Mutter- 
h u g e  noch geringe hlengen des Nebenprodukts blieben. 

Ih ist in Chloroform, Aceton, 
Benzol, Essigestcr, heisem Alkohol sehr leicht loslich, ziemlich leicht 
i n  Eisessig, warmem Ather und kochendem Iigroin, scbwer in kaltem. 
Er krystallisiert n u s  diesen Mitteln in prismatischen Saulen mit scbiefen 
Endflachen. E r  wird leicbt vou wahiger  Soda aufgenommen, jedoch 
nicht von Acetat. 

Durch saure Verseifung wird er i n  das L a c t o n  zurtickverwan- 
delt, das daun in der oben angegebeuen Weise weiter veriindert wird. 

Der bei der Isolierung des Esters erhaltene amorphe Ruckstand 
wurdc acetgliert, wie anschlieljend beschrieben wird. 

A c e t y l d e r i v a t  v o m  S c h m p .  155O. 

Der Ehte; schmilzt bei 92--93O. 

Die aus 40 g Lacton bleibende Menge vou 10 g wurde mit 2 g 
trorknem Natriumacetat iind 50 ccm Essigsaureanhydrid eine Stunde 
iiber freier Flamme gekocht. Die erkaltete LBsung wurde durch vie1 
schwefelsaures Wasser zersetzt und das ungeloste halbfeste 01 mit  
wenig Alkohol verrieben, ans dem sich 6 g krystallinisches Pulver 
abschieden. Bei der Behnndlung mit wiiBriger Soda ging die Haupt- 
~neiige, die sich als das  bei 1970 schmelzende Derivat des Lsctons 
erwies, in  Losung. Der  unlosliche Korper wiirde aus heiljem Alkohol 
unter Zusatz von Tierkohle umkrystnllisiert. Es fielen 0.5 g langliche, 
nieist rechtwinklige I3llttchen aus, die fur die Analyse nochmnls um- 
geltjst und bci 100° und 12 mm getrocknet wurden. 

H 4.76. C?oH:'o 010 (429) 
Gel. 57,54, 57.16, )) 4.85, 4.75. 

Der  Stoff schmilzt scharf bei 154-155O. 
Durch Beimengung des bei 162O schrnelzenden Isomeren .(s. unten) 

tritt eine Erniedrignng ein. Auch unterscheidet e r  sich von diesem 
ciurcb die Krystnllform und durch die groljere Liislicbkeit, z. B. in 
Aceton. 

Er ist in Aceton, Eisessig, Benzol leicht loslich, schwerer in Al- 
kohol, wenig in Ather, sehr schwer in Petroljitber. Alkobolisches 
Eisenchlorid gibt keine Farbiinderuug. 

A n h y d r i d CIC HI, 07 d e s P h 1 o r  a c  e t o p h e n o n - d i c a r b o n  s ii ur e - 
e s t e r s .  

Der als Nebenprodukt der Alkohol-Anlagerung a n  dae Lacton er- 
baltene Kiirper wurde fur die Analyse aus 40 Raumteilen absolutem 



&ohd seter Zufiiguag urn Tierkahle umkrp tdh ie r t .  Die abge- 
diedeaan kblwoea Nadeln aurdea bai 100° gekacknet. 

G4&4& (194). Ber. C 57.14, H 4.76. 
Gef. * 66.99, 51.54 a 4.95, 4.63. 

Die Substanz schmilzt bei 175-1W. 
Sie lost riah leicht in  Cbleroiolm, aiemliolr leiold ip Eisessig und 

Aceton, sehr schwer in Athw, in I d e r n  G i r d n  und Wasser nur sehr 
wenig. Sodalbsung nimmt mit gelblicher Farbe auf. Sie gibt mit 
allrJoliecbem ~keneblorid $iaS ratviol&te Fliis&keit. 

Acetglieruag des Aahpdrido, 
0.5 g vurdon eioe Stunk am BiickQuI3ktibr acetyhert. Beim Abkiiblen 

Map fwblose Krypule aus, d i  abgwwgt uud mit Wwsw o & h i  gewwohap 
ourden. Sie warm identisch fit denep, die dch &us dem Filtrat auf Z w t z  
von Wasser abschieden. Ihre ganze Menge war 0.7 g. 

Sie wnrden fiir die Analyse aiiq beil3ern Alkohol umgeliist und bai lo00 
getrocknet. 

Gef. * 57.15, 5.03. Mo1.-Gew. 498.') 

Das Derivat krystallisiert in  farblosen Rhomboedern oder massiren 
Tafeln, die bei 161-1620 schrnelzen. Auch zuerst in der Hitze aus- 
fallende Nadeln gehen in diese Form uber. Es ist in Chloroform 
leicht lbslicb, achyerer in Acetan, &sigester, BenzaI, Eisessig, ziem- 
Lice weaig ip Alkohd, sehr schwer ip k h s r  und heiBecu Ligroio. 
Alkalilauge nimmt ea sicbt auf ; alkobolischea Eisenchlorid ist ohne 
Wirkung. 

Verse i fung  d e s  A n h y d r i d s  ClrII1,QT a n d  s e i n e s  A c e t y l -  
d e r  i v  ate. 

Sie wurde durch einstiindigee Kochen mit 5 Tln. Eisessig uod 
20 Tln. Bromwasserstoftsiiure bewirkt. Wir erhielten in beiden Ftillen 
ale einziges krpetallisiertes Produkt die S h r e  Ce f f e  0s in einer Aus- 
beute von etwa 50 010 der berechneten. 

P b t o r s c e t o p h e n o n  (R. W. L.). 
Diesea &top entatand is guter Ausbeutg (gegen 80 O l 0  der Theorie) 

beim einsthdigen Erhitzen des Lactons uad Esters VOP Jardsa 
und des Esters C17H,oOlo mit der dappelten Meage Wuser  im Rohr 
__._. 

In 1.46-prozentiger Eisessiglosung. 
Berlchte d. D. Qem. Oesellrehrft Jahrg. XXXXVUI. 
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auf 160-1700. Der  Rohrinhalt atellte braunliche Krystalle d a q  die 
zur Reinigung zweimal aus 50 Tln. heiBem Wasser uuter Zufugung 
von Tierkohle umkrystallisiert wurden. Man erbielt so gut wie farb- 
lose Nadeln, die lufttrocken 1 Mol. Wasser enthielten, das bei 1000 
und 15 mm ausgetrieben wurde. 

CsHe 0 4  + HaO. Ber, Ha0 9.67. Gof. Ha0 9.6. 
CsHeOt (168). Ber. C 57.14, H 4.76. 

Gef. )) 57.52, 2 4.77. 
Die Eigenschaften des Korpers stimmen mit den von H e l l e r l )  

fur das  Acetu-triketo-hexamethylen angegebenen im allgemeinen gut 
iiberein; nur zeigt unser Produkt nicht die schwach rosa Farbe, auch 
finden wir, d a 8  nach dem Sintern von 2000 a n  Schmelzen bei 218O 
(unkorr.) zu einem roten 0 1  stattfindet, wahrend H e l l e r  209-210° 
angibt. Ferner wirkt w a h i g e s  Natriumacetat nicht besonders losend 
aul  die Substanz. 

Das  nPhloracetophenona von C. B u l o w  und W a g n e r ?  hat  
Eigenschaften, die unser Stoff nicht z&gt: bbei 2800 noch nicht ge- 
schmolzen, in heidem Wasser schwer liislich, mit Bleiacetat flockiger 
Niederschlagc. 

2l. R. Anaohittz und Willy Zimmermann: 
Ober die Umwandlung von 2.6-Dlnitro-4-hydroxylamino-toluol 

in 2 6-Dlnitro-4-asoxybeneol. 
[Mitteilung aus dem Chemischen lnstitut der Universitkt Bonn.] 

(Eingegangen am 20. Januar 1915.) 
Im Verlauf der in den letzten Jahren im hiesigen Chemischen 

Institut wieder aufgenomrnenen Untersuchung iiber die halbseitige Re- 
duktion aromatischer Polynitrosubstitutionsproduktea) wurde auch das  
2 . 4 . 6 - T r i n i t r o - t o l u o l  in  den Kreis der Versuche gezogen. Dabei 

') B. 45, 478 [1912]. a) B. 34, 1798 ri9011. 
*) Vergl. Z. Ang., Aufsatzteil 27, 352 [1914], dort sind bei der dritten 

Eteihe von Dinitrosubstitutionsprodukten infolge eines Versehens die Atom- 
zahlen bei Wasseretoif und Kohlenstoff der in 1-Stellung stehenden Grnppen 
weggeblieben. Es moB heilen: 

(1) (2) (8) (4) (6) (6) 
NH~~NE.C~][N(CH~)~][NH.C~~~~[NH-U-~~HT][NB.C~H~O~ 

(gNOI NO¶ 




