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a n i l i n  und orangerot i n  Kresol-methyliither Idst, sind die Losuogen 
von Durochinon in diesen Reagenzien n u r  blutrot resp. griinstichig 
gelb gefarb’t. Im Gegensatz nun dazu besitzt die Schwefelsaure-Lo- 
sung des Dichlor-chionons nur eine griinstichig gelbe, die Schwefel- 
s a u r e - L h m g  des Durochinons aber eine tief blutrnte Farbe. Das- 
jenige Chinonderivat also, das die tiefsten Chinhydron-Farben gibt, 
zeigt relativ gerioge Halochromie Erscheinungen und umgekehrt. 

Wir b-ommen so z u  dem Resultat, da13 sich die Carbonyie der 
typischen Cbinhydronbildner und die C( rbonyle der typischen Er- 
zeiiger halochromer Verbindungen in ihrer chemischen Natur wesent- 
lich von einander unterscheiden, Auf die Ursache dieses Unter- 
schieds einzugehen, ware noch verfriiht. 

R o s t o c k ,  Chem. Institut der Universit’at, irn August 1918. 

173. Adolf  Sonn: tfber B-Phenyl-cumltrine. (11.) 

[Aus dem Chemischcn Institut der Universitat KBnigsberg i .  Pr.] 
(Eingegangen am 7. Oktober 1918.) 

I n  der ersten Mitteilung’) zeigte ich, da8 sich A r y l - a c e t o -  
n i t r i l e  auch mit P h l o r o g l u c i n 2 )  durcb Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in die Eisessiglosung der,Komponenten glatt z u  /3-PLenyl-cuma- 
riiien kondensiereo lassen. Ich bringe bier dafur noch zwei Beispiele. 

Der uach der Metbode von H o e s &  9 :dargestellte Chloraceto- 
resorcin dimethylather (I.)  wurde durch Erwarmen mit -Cyankaliunl 
in aii(3rig*alkoholischer Losung in C y  a n  a c e t o -  r e s  o r c i  n - d i m e  t b yl- 
a t h e r  (11 ) ubergefiihrt. Die Kondensation dieses Nitrils mit Phloro- 
gluciu ergab dann das 2l.4‘ -. D i m e t  h o x y -5.7 -d  i o  x y - p -  p h e n  y l -  
cu m a r  in  (111 ) Aus. C y a n a c  e t  o - v e r a t r  o l  und Phloroglucin batten 
B a r g e l l i n i  und F o r l i - F o r t i  nur eio unreines gelbrotlicbes Produkt 
erhalten k8nnen. A n  Stelle von Cyanaceto-veratrol kondensierte ich 
das  noch nicht bekannte C y a n a c e t o - b r e n z c a t e c h i n  mit Phloro- 
glucin zu 3’.4’.5.7 - T e t r a  ox y - $ - p  h e n  y 1- c u m  a r l  n (IV.). 

C h 1 or a c e t 0-  r e  s o r c i n  - d i m e t  h y 1 a t  h e r  (I.). 
I n  eioe Liisung run 15 g R e s o r c i n  d i m e t h y l a t h e r  und l o g  

C h l o r - a c e t o n i t r i l   in 70 ccm wasserfreiem Ather leitet niau nach 
Zusatz -von 10 g frisch geschmolrenem Zinkchlorid getrockneten Chlor- 

I) B. . i l ,  821 [1918]. 
a) Vergl dagegen G. B a r g e l l i n i  und Forl i -Fort i ,  C. 1911,qII 1441 
8 )  B. 48, 1122 [1915]. 
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wasserstolf ein. hus der geaattigten Lossung scheidet sich ein dl 
ab, das bald erstarrt. Da der abgegossene Ather noch zjemlich vie1 
Resorcin-dimethylather enthPlt, wiederholt man die Kondensation noch 
ein- oder zweimal nach Zugabe vou 5 bezw. 3 g Nitril. Zur  Zer- 
legung des entstandenen K e t i m i d s  erwarmt man rnit Wasser; es 
entsteht eia klares 61, von den1 nur ein geringer Teil sich in Wasser 
lost. Die beim Abkuhlen und Reiben erhaltenen Krystalle werden 
abfiltriert und ails Alkohol umkrystallisiert. Die Ausbeute betrug 
16.2 g. 

0.1759 g Sbst.: 0.1181 g AgCI. 
CloHllOaCl (214.6). Ber. C1 16.52. Gef. C1 16.61. 
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Der C h l o r a c e  t 0- r e d o r c i n - d i m  e t h  y l i i t  h e r  ist sehr leicht los- 

lich in heiBem Essigester und Benzol, ziemlich schwer i n  Ather und 
Ligroin. Von heiSem Aceton wird die Verbindung leicht aufgenommen, 
ein wenig schwerer von Alkohol; sie scheidet sich daraus beim Ab- 
kuhlon in Form von ianggestreckten, plattenformigen Krystallen aus. 
Der  Ather sintert von 112" an und schmilzt bei 114-115° (unkorr.). 
Vor kurzem haben J. T a m b o r  und E d m u n d  M. d u  B o i s ' )  die 
Verbindung a u s  Resorcin-dimethylather, Chlor-acetylchlorid und Alu- 
miniumchlorid gewonnen ; sie finden den etwas hiiheren Schrnelzr 
punkt von 119O. In konzentrierter Schwefelsaure lost sich die Ver- 
bindung mit schwach gelblicher Farbe. 

C y a n  a c e  t 0- r e  so r c i n  - d i m  e t  h y l a  t he  r (11,). 
Man lost 6.5 g Chloraceto-resorcin-dimethyktber in 30 ccm Alko- 

hol und 10 g Kaliurucyanid i n  30 ccm Wasser und erwarmt das  Ge- 
misch im Wasserbad allmablich aiif 80'. Nach dem Abkiihlen wird 
die schwach braun gefarbte Losung mit Wasser rerdunnt, ev. fiitriert 

1) B. 61, 750 [1018]. 
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und angesauert. 
man aus der 15-20.fachen Menge Alkohol urn. 

Die abgeschiedene Krystallrnasse (6  g) krystallisiert 

0.1956 g Sbst.: 11.7 ccm N (150, 759 mm; iiber 35-proz. KOH). 
C l l I l l ~ O ~ N  (205.16). Ber. N 6.83. Gef. N 7.01. 

Die Cyanaceto-Verbindung schmilzt bei 152-153O (unkorr.). Sie 
krystallisiert in Prisrnen oder langgestreckten Tafeln. Sie lost sich 
leicht i n  Aceton, auch in der Kalte; auf Zusatz von Wasser fltllt sie 
in feinen Nadeln wieder aue. Das Nitril ist leicht liislich in warmem 
Essigester, ziemlich leicht in h e i k m  Henzol, sehr schwer in Ather 
und Ligroin. Von heil3ern Wasser, das es nur schwer benetzt, wird 
es rnlBig leicht aufgenommen; beim Abkuhlen scheidet es sich in 
dunnen Prismen wieder aus. 

2'.4'- D i m e  t h o r  y - 5.7 - d i  o x y -  8- p h e n y  1- c u m  a r i n  (111.). 
3 g Cyanaceto-resorcin-dimethylather, 2 g wasserfreies Phloro- 

glucin und 3 g friscb geschrnolzenes Zinkchlorid lost man in 30 ccm 
Eisessig unter Erwarnien und sattigt die Losung hierauf mit Chlor- 
wasserstoff Nach Stehen uber Nacht verdunnt man mit Wasser und 
erhitzt etwa ' I 4  Stunde zum Sieden. Die ausgescbiedene Krystall- 
masse wird uber die bcetylverbindung gereinigt. Aus Eisessig erhalt 
man derbe, anscheinend hexagonale Prismen. 

0.1665 g Sbst. (bei 1000 im Vakuum uber PlO' getr.): 0.3968 g COs, 
0.0692 g Hg0. 

C l ~ H , 4 0 6  (314.2). Ber. C 64.95, H 4.49. 
Gef. 65.02, 4.65. 

Die Verbindung schmilzt bei 232O (unkorr.) unter Gasentwicklung, 
und gleich darauf trubt sich die anfanglich klare Schmelze. Sie ist 
ziemlich leicht loslich in heiBem Alkohol und Aceton, etwas schwerer 
in Essigester. Die al koholische Losuug farbt sich mit Eisenchlorid 
braunlich gelb. Von Ather, Benzol und Ligroin wird die Verbin- 
dung so gut wie garnicht aufgenommen. 

3.4 1 
C y a n  a c e t o - b r e n  z c a t  e c h i n , (OH)ICGH~. CO .CH,.CN. 

Eine alkoholische Liisung von 17.5 g Chloraceto-resorcin (Roh- 
produkt) gibt man zu einer Losung von 25 g Kaliumcyanid in 75 ccm 
Wasser und erwarmt irn Wasserbad allmiihlich bis auf 80'. Nach 
dem Abkuhlen wird rnit Wasser verdiinnt und angesauert. Beim 
langeren Stehen scheidet sich die groBere Menge des Nitrils als dunkle 
Krystallmasse ab. Sie wird aus der 30-fachen Menge Wasser unter 
Zusatz von Tierkohle umkrystallisiefi: es sind noch etwas braun ge- 
farbte, glanzende, derbe, flachenreiche Krystalle, die vielfach mitein- 
ander verwachsen sind. Farblos kann man sie durch Umkrystalli- 
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sieren aus Essigester, in dem sie ziemlicb schwer liislich sind, unter 
Benutzung von Tierkohle erhalteo. 

0.4372 g Sbst.: 10.1 ccm "i~IrlaSO4 (Kje ldnh l ) .  

D n s  Nitril schmilzt bei 222O (uiikorr.) uach vorheriger Sinteruug 
uuter Zersetzung. In heiBem Alkobol und Acaton ist ,es nur maBig 
leicht liislich und in Ather, Beuzol und Ligroiu -so gut wie unliislich. 
Die alkoholische Losung gibt init, Eisenchlorid eine schijne, grune 
Fiirbung. 

C 9 H ~ O a N  (177.11). Ber. N 7.91. Gcf. N,8.09. 

Y.4'5.7 - T  e t r n o x  y -P-p b e n y 1 -  c u  nia r i  n (IV.). 
Eine Losung -coo 1.6 g wasserfreiem Phloroglucin, 2.2 g Cyan- 

aceto-brenzcsttechin und 5 g Zinkchlorid in 50 ccrn warmem Eieessig 
sattigt man nrit Chlorwasserstoff. Am niichsten Tag wird niit Wasser 
verdiinnt, etwa ' 1 2  Stunde zum Sieden erhitzt und  danri auf den1 
Wssserbnd zum Sirup eiogedampft. Die beim Abkiihlqn und Keiben 
entstandeneu, dun kelgefirbten Krystalle werden niit Waiser verrieben, 
&tin nbgesaugt und getrocknet. %ur Reinigung Rerdrn sie durch 
Krhitzen rriit ~ s ~ i ~ s ~ i i r e - a n h ~ d r i ~ ~  uud Natriunincetat in die Acetylver- 
l)indurig uhergefuhrt. Die Abspaltung der Acetylgruppeu bewirkt 
niau :c:lilieSlich durch Koclien der alkoboliscben Losung mit Schwrfel- 
saure. Die a lkohol i scb-a .~~~r ige  Liisuog wird schlieBlich i r i i  Vakuurii 
Ibis zu r  Krystallianticln eiogedampft, und die Iirystalle lijst mxn ai ls  

cler 30-fachen Meoge Wasser uuter Zusatz vori Tierkohle um. 
Die glluzenden, vielfach zerkliifteteo, tafelforrnigen Krystalie ent- 

halteo 2 Mol. Krystallwasser. 
0.1463 g Sbst. (bei 1000 in1 Vakanm iibcr F ~ 0 5  g-etr.): 0.3383 g CO,, 

0,0496 g HzO. 
C l S ~ l , , O t i  (386.16). Ber. C 61.95, H 3.52. 

Gef.: 63.08, d 3.87. 

Das Tetraoxy-B-phenyl-cumarin "schmilzt gegen 270° (unkorr.) 
unter Zersrtzung. Es ist leicbt loslich i n  dlkohol, Aceton, Essig- 
ester uiid ;Ither aucb i n  der K8lte, sehr schwer dagegen in Henzol 
und Ligroin. Die alkoholische Losung Fiikbt sich mit Eisenchlorid griiu. 




