1829

anilin und orangerot in Kresol-methylither lost, sind die Losungen
von Durochinon in diesen Reagenzien nur blutrot resp. griinstichig
gelb gefirbt. Im Gegensatz nun dazu besitzt die Schwefelsiure-Lo-
sung ‘des Dichlor-chionons nur eine griinstichig gelbe, die Schwefel-
siure-Losung des Durochinons aber eine tief blutrote Farbe. Das-
jenige Chinonderivat also, das die tiefsten Chinhydron-Farben gibt,
zeigt relativ geringe Halochromie-Erscheinungen und umgekehrt.

Wir kommen so zu dem Resultat, daB sich die Carbonyle der
typischen Chbinhydronbildner und die C.rbonyle der typischen Er-
zeuger halochromer Verbindungen in ihrer chemischen Natur wesent-
lich von einander unterscheiden. Auf die Ursache dieses Unter-
schieds einzugehen, wire noch verfriiht.

Rostock, Chem. Institut der Universitit, im August 1918.

173. Adolf Sonn: Uber 8-Phenyl-cumarine. (IL.)

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Kénigsberg i. Pr.)

(Eingegangen am 7. Oktober 1918.)

In der ersten Mitteilung!) zeigte ich, daBl sich Aryl-aceto-
nitrile auch mit Phloroglucin?) durch Einleiten von Chlorwasser-
stoff in die Eisessiglosung der,Komponenten glatt zu 8-Plenyl-cuma-
rinen kondensieren lassen. Ich bringe hier dafiir noch zwei Beispiele.

Der nach der Methode von Hoesch?) dargestellte Chloraceto-
resorcin dimethylither (I.) wurde durch Erwirmen mit Cyankalium
in wiiBlrig«alkoholischer Losung in Cyanaceto-resorcin-dimethyl-
dther (I1I.) dbergefithrt. Die Kondensation dieses Nitrils mit Phloro-
glucin ergab dann das 2'.4--Dimethoxy-5.7-dioxy-#-phenyl-
cumarin (11I) Aus Cyanaceto-veratrol und Phlorogluein batten
Bargellini und Forli-Forti nur eio unreines gelbrotliches Produkt
erhalten konnen. An Stelle von Cyanaceto-veratrol kondensierte ich
das noch nicht bekannte Cyanaceto-brenzcatechin mit Phloro-
glucin zu 3'4'.5.7-Tetraoxy-g-phenyl-cumarln (IV.).

Chloraceto-resorcin-dimethylither (L.).

In eine Losung von 15 ¢ Resorcin dimethylédther und 10 g
Chlor-acetonitril "in 70 ccm wasserfreiem Ather leitet mar nach
Zusatz -von 10 g frisch geschmolzenem Zinkehlorid getrockneten Chlor-

) B. 51, 821 [1918].
%) Vergl dagegen G. Bargellini und Forli-Forti, C. 1911211 1441
3) B. 48, 1122 [1913).
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wasserstoll ein. Aus der gesittigten Lossung scheidet sich ein Ol
ab, das bald erstarrt. Da der abgegossene Ather noch ziemlich viel
Resorcin-dimethylither enthiilt, wiederholt man die Kondensation noch
ein- oder zweimal nach Zugabe vou 5 bezw. 3 g Nitril. Zur Zer-
legung des entstandenen Ketimids erwirmt man mit Wasser; es
entsteht ein klares Ol, von dem nur ein geringer Teil sich in Wasser
lost. Die beim Abkiihlen und Reiben erhaltenen Krystalle werden
abfiltriert und aus Alkohol umkrystallisiert. Die Ausbeute betrug
16.2 g.
0.1759 g Sbst.: 0.1181 g AgOL
Ci1oH;10;Cl (214.6). Ber. Cl 16.52, Gef. Cl 16.61.
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Der Chloraceto-resorcin-dimethylither ist sehr leicht 16s-
lich in heifem Essigester und Benzol, ziemlich schwer in Ather und
Ligroin. Von bheiBlem Aceton wird die Verbindung leicht aufgenommen,
ein wenig schwerer von Alkohol; sie scheidet sich daraus beim Ab-
kiihlen in Form von langgestreckten, plattenfsrmigen Krystallen aus.
Der Ather sintert von 112° an und schmilzt bei 114—115° (unkorr.).
Vor kurzem haben J. Tambor und Edmund M. du Bois?) die
Verbindung aus Resorcin-dimethylither, Chlor-acetylchlorid und Alu-
miniumehlorid gewonnen; sie finden den etwas hoheren Schmelzs
punkt von 119°% In konzentrierter Schwefelsiure 16st sich die Ver-
bindung mit schwach gelblicher Farbe.

Cyanaceto-resorcin-dimethylather (IL,).

Man 16st 6.5 g Chloraceto-resorcin-dimethylather in 30 ccm Alko-
hol und 10 g Kaliumeyanid in 30 ccem Wasser und erwiarmt das Ge-
misch im Wasserbad allmihlich auf 80°. Nach dem Abkiihlen wird
die schwach braun gefirbte L&sung mit Wasser verdiinnt, ev. filtriert

1 B. Bl, 750 [1018).
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und angesiuert. Die abgeschiedene Krystallmasse (6 g) krystallisiert
man aus der 15—20-fachen Menge Alkohol um.

0.1956 g Sbst.: 11.7 cem N (159, 759 mm; @ber 35-proz. KOH),

Ci1Hy1 O3 N (205.16). Ber. N 6.83. Gef. N 7.01.

Die Cyanaceto-Verbindung schmilzt bei 152—153° (unkorr.). Sie
krystallisiert in Prismen oder langgestreckten Tafeln. Sie 16st sich
leicht in Aceton, auch in der Kilte; auf Zusatz von Wasser fallt sie
in feinen Nadeln wieder aus. Das Nitril ist leicht 18slich in warmem
Essigester, ziemlich leicht in heiflem Benzol, sehr schwer in Ather
und Ligroin. Von heilem Wasser, das es nur schwer benetzt, wird
es mibig leicht aufgenommen; beim Abkihlen scheidet es sich in
dippen Prismen wieder aus.

24'-Dimethoxy-5.7-dioxy-B8-phenyl-cumarin (IIL).

3 g Cyanaceto-resorcin-dimethylither, 2 g wasserfreies Phloro-
glucin und 3 g frisch geschmolzenes Zinkchlorid lost man in 30 cem
Eisessig unter Erwirmen und sittigt die Losung hierauf mit Chlor-
wasserstoff. Nach Stehen iiber Nacht verdiinnt man mit Wasser und
erhitzt etwa !4 Stunde zum Sieden. Die ausgeschiedene Krystall-
masse wird dber die Acetylverbindung gereinigt. Aus Eisessig erhilt
man derbe, anscheinend hexagonale Prismen.

0.1665 g Sbst. (bei 100° im Vakuum iber P;O; getr.): 0.3968 g COs,
0.0692 g H,0.

Ci1Hy4 06 (314.2). Ber. C 64,95, H 4.49.
Gef. » 65.02, » 4.65.

Die Verbindung schmilzt bei 232° (unkorr.) unter Gasentwicklung,
und gleich darauf tribt sich die anfinglich klare Schmelze., Sie ist
ziemlich leicht loslich in heiBem Alkohol und Aceton, etwas schwerer
in Essigester. Die alkoholische Lisung firbt sich mit Eisenchlorid
braunlich gelb. Von Ather, Benzol und Ligroin wird die Verbin-
dung so gut wie garnicht aufgenommen,

34 1
Cyanaceto-brenzcatechin, (OH):CsH;.CO.CH,.CN.

Eine alkoholische L&sung von 17.5 g Chloraceto-resorcin (Roh-
produkt) gibt man zu einer Losung von 25 g Kaliumcyanid in 75 ccm
Wasser und erwirmt im Wasserbad allmahlich bis auf 80° Nach
dem Abkiihlen wird mit Wasser verdiinnt und angesiuert. Beim
lingeren Stehen scheidet sich die groBere Menge des Nitrils als dunkle
Krystallmasse ab. Sie wird aus der 30-fachen Menge Wasser unter
Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert: es sind noch etwas braun ge-
firbte, glinzende, derbe, flichenreiche Krystalle, die vielfach mitein-
ander verwachsen sind. Farblos kann man sie durch Umkrystalli-
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sieren aus Essigester, in dem sie ziemlich schwer loslich sind, unter
Benutzung von Tierkohle erhalten.
(14372 g Sbst.: 10.1 cem "/-I13804 (Kjeldahl).
CyH; 03N (177.11). Ber. N 7.91. Gef. Nv8.09.

Das Nitril schmilzt bei 222° (unkorr.) nach vorheriger Sinterung
uoter Zersetzdng. Io heiBlem Alkohol und Aceton ist es nur miBig
leicht libslich uod in Ather, Benzol und Ligroin-so gut wie uslgslich.
Die alkobolische Ldsung gibt it Eisenchlorid eine schéne, griine
Férbung.

3'.4'5.7-Tetraoxy-8-phenyl-cumarin (IV.).

Eine Ldsung voo 1.6 g wasserfreiem Phloroglucin, 2.2 g Cyan-
aceto-brenzcatechin und 5 g Zinkehlorid in 50 cem warmem Eisessig
sittigt man mit Chlorwasserstoff. Am nédchsten Tag wird mit Wasser
verdiinnt, etwa Y/ Stunde zum Sieden erhitzt urd dann aul dem
Wasserbad zum Sirup eingedampit. Die beim Abkiihlo\n und Reiben
entstandenen, dunkelgefirbten Krystalle werden mit Wasser verrieben,
dann abgesaugt und getrocknet. Zur Reinigung werden sie durch
Erhitzen mit Essigsiiure-anhydrid und Natriumacetat in die Acetylver-
binduug ihergefiihrt. Die Abspaltung der Acetylgruppen bewirkt
mao :chlieBlich durch Kochen der alkoholischen Lésung mit Schwefel-
siure. Die alkoholisch-wiiBrige Losupg wird schlieBlich im Vakuum
bis zur Krystallisation eipgedampit, und die Krystalle lost man aus
der 40-fachen Menge Wasser unter Zusatz von Tierkohle um.

Die glionzenden, vielfach zerkliifteten, tafelformigen Krystalle ent-
halten 2 Mol. Krystallwasser.

0.1463 g Sbst. (bei 100° jm Vakuum iiber PsOs getr.): 0.3383 g COs,,
0.0496 g H;0.

Cis Hyp 04 (286.16). Ber. C 62.95, H 3.52.
Gel.:» 63.08, » 3.87.

Das Tetraoxy-8-phenyl-camarin "schmilzt gegen 270° (unkorr.)
unter Zersetzung. Es ist leicht loslich in Alkohol, Aceton, Essig-
ester und Atber auch in der Kilte, sebr schwer dagegen in Benzol
und Ligroin. Die alkoholische Ldsung tirbt sich mit Eiseochlorid griiu.

Buchdruckerei A.W. Sehade, Berlin N., schulzendorterstr. 26.





