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78. J. Tambor und Edmond M. Du Bois: Versuch &ur 
Synthese des Fisetola. 

[Vorlaufige Mitteilung.] 
(Eingegangen a m  4. k’ebruar 1918.) 

H e r z i g s  schone Untersuchungen des Fisetins haben gezeigt, da6 
Fisetin-tetraalkylather I) beim Kochen mit alkoholischem Kali naeh 
folgender Gleichung in Dialkylo-fisetol und Dialkylo-protocatechusiiuro 
zerfallen : 

- - R 0 - Q  ‘.OH -t H O O C . ( ~ . O R .  - 

OR 1 .CO.CHa.OR 

Das F i s e t o l  (w-Oxy-resacetophenon), (HO):‘*C& <CO.CH~.OH)”, 
Mlbst konnte H e r  z i g  durch Entalkylierung seiner Aikylather nicht 
gewinnen, da diese beim Kochen mit Jodwasserstoffsaure verharzten. 

Nach langen Versuchen glauben wir, einen gangbaren Weg fur 
die Synthese des Fisetols gefunden zu haben. Die Versuche sind noch 
nicht zum Abschlul3 gebracht, weil wir heute das notige Ausgangs- 
material nicht erhalten kbnnen. Wir ubergeben die bisher erreichten 
Resultate trotzdem der Offentlichkeit, weil auch von anderer Seite a) 
iiber diesen Gegenstand gearbeitet wird. 

Wir hoffen, zum Fisetol auf folgendem Wege zu gelangen: Der 
Monomethylather des a-Brom-resacetophenons (I.) liefert, mit Essig- 
siiure-anhydrid und Natriumacetat gekocht, ein bromfreies Diaeetat (II.), 
dirs sich mit alkoholischem Kali zum 4-Methylather des Fisetols (111.) 
verseifen lieB : 

C&O . ,-,,OH 1,O. CO CHa 

I t  \-“CO. CHa . Br CHxo’c-’!‘-CO.CH~ . O . C O C &  
I. 11. 

CHSO. /‘-,OH I I  
“‘CO. CHa . OH 

ID. 

1) Y. 18, 187 [189l]. *) A. Sonn, B. 60, 1264 1191’71. 
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Gelingt es, diesen Methylather durch Metboden zu entalkylieren, 
die zur Zeit, als H e r z i g  sich mit der Untersuchung der Alkylo-fise- 
tine und deren Spaltuagsprodukte befaate, noch nicht bekannt waren, 
so ist die Entstehung des Fisetols selbst zu erwarten. 

(U -Br  o m - r e  s a c e  t o p  h e n  o n  - m o n o  m e t  h y l a ther  (Forme1 I). 
40 g gepulvertes Aluminiumbromid werden in der gleichen Menge 

B r o m - a c e t y l b r o m i d  unter gelindem Erwiirmen aufgelost. Die gelb- 
braune, sirupiise Losung versetzt man unter Eiskiihlung allmiihlich 
mit einer Lijsung von 50 g R e s o r c i n - d i m e t h y l a t h e r  i n  100 g 
Schwefelkohlenstoff und 1adt das  Gauze unter AbscbluB der Lufe 
feuchtigkeit 3 Tage bei gewohnlicher Temperatur stehen. Man gief3t 
das Liisungsmittel von dem harzigen Kolbeninhalt a b  und wlscht  den 
Riickstand mehrmals rnit Schwefelkohlenstoff. Nach dern Zersetzen 
des Reaktionsproduktes mit Eis behandelt man das  Gauze mit Wnsser- 
dampf, urn den nicht in  Reaktion getreteuen Resorcin-dimethylather 
zu entfernen. Wird der olige Ruckstand in eine KBltemischung ge- 
stellt, so erstarrt er. Nach dem Abpressen auf Ton wird das Kon- 
densstionsprodukt einige Mal aus Alkohol umkrystallisiert. Man er- 
hllt weiBe, kleine, derbe Prismen, die bei 92O schmelzen und mit 
Wasserdampf schwer Buchtjg sind. 

h g  Br. 
0.1889 g Sbst.: 0.3057 g CO2, 0.0628g HaO. - 0.2077 g Sbst.: 0.1606 P; 

GHgBrOa. Ber. C 44.08, H 3.70, Br 32.62. 
Gef. 44.14, 3.69, 32.91. 

Die Bildung des M o n o m e t h y l a t h e r s  statt des zu erwartenden 
m- Brom-resacetophenon-dimethyliithers spricht fur den Befund Ton 
v. A u w e r s  und Pohl ' ) ,  da13 B l o m  und T a m b o r  aus Resorcin-di- 
methyliither, Brom-acetylbromid und Aluminirimchlorid nicht den von 
ihnen beschriebenen a-Brom-resacetophenon-dimeth yI5ther 3, sondern 
ein Produkt in Handen hatten, das zum grodten Teil aus  einem Mono- 
methy-lather bestand und neben Brom auch Chlor enthielt, indem ein 
Teil des Broms durch Chlor9) verdriingt worden war. 

R u n  c k e 11 &) erhielt jedoch aus Pseudocumol, Pentalthylbenzol 
und Aluminiumchlorid die entsprechenden gebromten Ketone. 

1) A. 405, 265 [1914]. 
1) Wegen dieser Tatsache werde ich den Ton mir beschriebenen a-Brom- 

chinacetophenon-dimethylfither (B. 44, 3217 [1911]) und den a-Brom-phlor- 
rcetophenon-trimethy~~ther (B. 43, 1917 [1910]) aus den entsprechenden Phe- 
noltithern, Brom-acetylbromid und Aluminiumbromid dsrstellen. 

B. 38, 3590 [1905]. 

Tambo r. 
3 B. 30, 1714 [1897]. 
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Zweifellos ist, daB der a-Brom-resacetophenon-dimethylfther bis 
heute noch nicht in reinem Zustande erhalten wurde. 

In  ganz aoaloger Weise wurde der m - c h l o r - r e s a c e t o p h e n o n -  
d i m e t h y 1 a t  h e r  l) aus R e s o r c i n - d i m e t h y 1% t h e r ,  C h l  o r - a c e  t y 1 - 
c h l o r i d  und Aluminiumchlorid gewdnnen, der aus Benzol in  weiBen 
Nadeln vom Schmp. 1190 krystallisiert uod fast denselben Schmelz- 
punkt besitzt wie das von v. Ai inrers  und P o h l a )  dargestellte 
5-Methoxy-2-chloraceto-phenol (Schmp. 11 6 0).  Die Mischung beider 
Verbindungen zeigt eine starke Depression des Schmelzpunktes auf 940. 

0.1176 g Sbst.: 0.8415 g CO%, 0.0564~: HzO. - 0.1896 g Sbst.: 0.1277 g 
AgCI. 

CloHlIC103. Ber. C 55.93, H 5.17, Cl 16.53. 
Gel. a .56.07, 5.33, 16.66. 

a, - J o d - r e s a c e  t o p  h e n  o n - m o n  o m e  t h y l a t  her .  
Bei langerem Kochen des a- Brom-resacetophenon-mouomethyl- 

f thers  mit einer konzentrierten, wai8rigen Jodkaliumlosung bildet sich 
das  analoge Jodprodukt Aua 1 erdiinntem Alkohol krystallisiert es 
in sehr schwach gelb gelarbten Prismen vom Schmp. 1020. 

Ag J. 
0.1856 g Sbst.: 0.2500 g COz ,  0.0556 g HaO. - 0 1135 g Sbst.: 0.0913 g 

CoHgJ03. Ber. C 36.99, H 3.11, J 43.47. 
Gef. )) 36.74, )) 3.33, g 43.48. 

Bei der Acetylierung des m-Brom-resacetophenon-monomethyl- 
athers mit Acetanhydrid und Schwefelvaure ') entsteht leichk dessen 

7 die, aus Alkohol 
CHaO,,*, -,,O CO CH3 

I A c e t y 1 v e r b i n d U n g 4), 1 1  
'/' -CO.CH2.Br 

umkrystallisiert, in weiBen Nadeln vorn Schmp. 83O erhalten wird. 
0.1750 g Sbst.: 0.2969 g COS, 0.0633 g H2O. 

CI1HlIBrO4. Ber. C 45.99, €I 3 83. 
Gef. 2 46 27, 2 4.02. 

Diese Acetylverbindung durfte ideotisch sein mit dem von F r i e d -  
l a n d e r  9 erhalteneo, in der Seitenkette bromierten Acetyl-paouol vom 
Schmp. 86-870. 

Acetyliert man den ~-Brom-resacetophenon-monomethylather in  
kleinen Mengen mit essigsaurern Natrium und Essigsaure-anhydrid, so 
entsteht ein bromfreies Produkt, das 

1) Dargestellt und analysiert von Hrn. Dr. R. GroSmann.  
p ,  A, 405, 264 [1914]. 
3, C. Mannich  und F. L. H a h n ,  B. 44, 1548 [1911]. 
4, Dargestellt und analysiert von Hm. Dr. H. GroSmann. 
5, B. 80, 301 [1897]. 
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D i a c e t a t  d e  s F i s eto 1- 4 - m o n o m e t h y 1% the  r s (Formel II), 
das aus Alkohol in weiden, stark gliinzenden Schuppen erhalten wird, 
die bei 860 schmelzen. 

0.1500 g Sbst.: 0.3234 g COr, 0.0710 g HsO. 
ClaHlrOs. Ber. C 58.62, 11 5.30. 

Get. 58.80, 5.26. 

Der F i se to l -4 -monom ethyIi i ther  (Formel In) entsteht aus 
aeinem Diacetat dorch kurzes Erwarmen mit alkoholischer Kalilauge. 
Die mit Salzsiiure angesauerte Losung wird mit Ather behandelt. 
Diese 15dt nach dem Verdunsten des Losungsmittels ein braunrotes 
6 1  zuriick, das in der Kiilte erstarrt. Nach dem Abpressen auf Ton 
wird der Korper afters BUS Alkohol umkrystallisiert. Man erhiilt so 
fast farblose Schuppen, die bei 128O schmelzen. 

CgHle04. Ber. C 59.31, H 5.54. 
Gel. n 59.35, 5.35. 

0.2044 g Sbst.: 0.4448 g (202 ,  0 0984 g 820. 

Es bleibt noch die letzte Phase der Reaktion durchzufuhren, die 
Entalkylierung des Fisetol-4-monomethylathers, um zum Fisetol selbst 
z u  gelangen. 

Be rn  , Universitatslaboratorium. 

70. Th. Zincke und K. Eismayer: 
schwefelchloride. 

tfber B-Naphthyl- 

[Aus dem Chemischen Institut zu Marborg.] 
(Eingegangen am 5. Februar 1918.) 

N a p h t h y l - s c h w e f e l c h l o r i d e ,  der Formel I1 und 111 entspre- 
chend, lassen sich leicht aus dem 2 - N a p h t h y l r n e r c a p t a n  (I.) durch 
Einwirkung der berechneten Meoge von Chlor in Chloroformliisung 
darstellen. Bei Anwendung von uberschiissigem Chlor geht die Ein- 
wirkung weiter, man erhialt rote, nicht krystallisierende Ole, die stark 
nach Chlorschwefel riechen. 

C1 i',=] .sc1 (;,;I .SCl 
', ' A  \/\/ 

11. In. 
'->'-r .SH 

I. 
Die Verbindung 11, das 2-Naphthyl-schwefelchlorid,  ist 

wenig bestiandig, sie zersetzt sich schon an trockner Luft unter Bil- 
dung verschiedener Produkte, darunter das bekannte 2.2'- D i n  a p h -  
thy ld i su l f id .  




