
wenn auch nicht vollstindig, unter obergang in den Ausgangskorper 
statt. Der  Siedepunkt lag wie vorher bei 175-185O unter 16 mm 
Ilruck. Die Analysenzahlen ergaben keine Werte, die auf eine reiue 
Verbindung C I ~ H N  0 2  hinwiesen. Nach seiner Entstehung und in  
Anbetracht der  leichten Aufspaltbarkeit zur Saure scheint das Lacton 
Iolgende Konstitution zu besitzen: 

CHa.(CHa)S.CH.CHa .CO -+ CHs .(CH2)9.CH:CH.COOH. 
1 .. 0. I 

Die Fraktionen 2, l a ,  l b ,  I c  sind ebenfall:; untersucht wordeu 
es hat sich daraus aber keine einheitliche Saure isolieren lassen, d i e  
Gemische sind zu grolj. Nach Analyse, spez. Gewicht und Siede- 
punkt (220-223') und Geruch ist in Fraktion l a  und zurn Teil irl 
1 b Onanthylsaure enthalten, dem steht aber entgegen, da13 die Frak-  
tion bei niederer l'ernperatur nicht zum Erstarreh gebrscht werdea 
konnte. 

Bei der vorliegenden Untersuchung wurde ich von meinen frube- 
ren Schulern, HHrn.  Dr. R e i n h o l d  R a a r m a n n  und Dr. H a n s  
A d  a m ,  unterstutzt, denen ich fur ihre freundliche Hilfe herzlich danke. 

C h a r l o t t e n  b n r g ,  Chem.-technolog. Iust. der Techn. Hochschule 

11. Emil Fischer und A. Refik Kadisad6:  
Verwendung der acetylierten Phenol-carbonshuren 

fur die Synthese von Depsiden. 
[Aus dem Chemischen Institut der UniversitLt Berlin.] 

(Eingegangen am 11. November 1918). 
Nachdem fur die Synthese der Digallussllure I) die Tricarbo- 

methoxyverbindungen durch die Acetylderivate e.rsetzt waren, durf te  
man erwarten, daB auch fur  die Bereitung der einfacheren Depside 
die acetylierten Phenol-carbonsauren den gleichen Dienst Ieisteu, 
wurden. Das ist in der Tat der Fall, wie die nachfolgenden Beob- 
achtungen hei den Derivaten .der p - O x y -  b e n z o e s a u r e  beweisen. 
Die Synthese verlauft ganz nach dem alten Schema., und die Zwischen- 
produkte haben sogar mit den fruher  beschriebenen Carbomethoxy- 
lrorpern auch auBerlich groBe Ahnlichkeit. So erhebliche Vorteile 
w ie bei der' Bereitung der Digallussaure bieten aber die Acetylkorper 
bier nicht. 

Vergl. B. 61, 45 [1918]. 



Das als Ausgangsmaterial dienende A ce t  y I-p - o x y  ben z o y Ic  hlor  L d, 
CH~.CO.O.C~H~.CO.Cl, ist zwar schon in einem Patent der Firma J. D. 
Riedel ' )  erwahnt (Schmp. 30°, Sdp.12 161--162O), aber so kurz, dab eine 
Erganzung der Aogeben zweckmLBig erscheint. 

Fugt man zur Aufschlammung von 50 g gepulverter Acetyl-p oxybenzor- 
saurea) in 100 ccm Tetrachlorkohlenstoff 57 g (fast 1 Mol.) frisches gepulvertes 
Phosphorpentachlorid, so tritt bei dauerndem Schiitteln bald farblose Msuiig 
d n .  Nach dem Verdampfen von Losungsmittel nnd Oxychlorid geht d a s  
.Icetyl-p-oxybenzoylchlorid unter 11-12 mm Druck fast ohne Rhckstand und 
konstant nicht bei 161°, sondern bei 145-146O (Quecksilber ganz im Dampf) 
als farblose Flhssigkeit fiber, die rasch in zentimeterlangen, farblosen Nadeln 
oder Prismen vom Schmp. 290 erstarrt. 

0.2192 g Sbst.: 0.1560 g AgCI. 

Das Chlorid liist sich leicht i n  Ather, Essigather, Chloroform, Benzol untl 

Ausbeute fast theoretisch. 

C9E,03C1 (198.56). Ber. C1 17.86. Gef. C1 17.61. 

Tetrachlorkohlenstoff. 

A c e t y l - p - o x y b e n z o y l - p - o x y  b e n z o e s a u r e ,  
CHI .Go .O.CsHa .CO.O.C6H&.COOH. 

Zur  Losung von 3.6 g Krystallwasser-haltiger p-Oxy-benzoesaure 
in  21 ccm n-Nntronlauge (1 Mol.) und 10 ccm Wasser fiigt man nach 
guter Kiihlung und unter dauerndem starken Schutteln im Laufe von 
'la Stunde eine Losung von 5.2 g Acetyl-p-oxybenzoylchlorid (1.1 Mol.) 
in  50 ccm trocknem Ather und 23 ccm n-Natronlauge abwechselnd 
in  je fiinf Portionen. Dabei scheidet sich sehr bald ein starker 
krystallinischer Niederschlag ab, der zum grol3en Teil aus dem Na- 
triumsalz des Kuppelungsproduktes besteht. Er wird abgesaugt, mit 
Ather gewaschen und dann i u r  Zerlegung des Natrjumsalzes auf der  
Maschine einige Zeit mit Salzsaure geschuttelt. Xach dem Absaugen 
betragt seine Menge et5a 6.3 g. Er wird am besten direkt auf das  
freie Didepsid verarbeitet. Will man aber daraus den reinen Acetyl- 
kiirper gewinnen, so kocht man die getrocknete Masse mit Essigather 
aus und konzentriert den Auszug, wobei sic? die Acetyl-p-oxyben- 
zoyl-p - oxybenzoesaure in farblosen, mikroskopischen Nadeln ab- 
scheidet. 

0.1532 g Sbst. (bei I000 und 15 mm getr.): 0.3610 g COa, 0.0582 g HaO. 
Ihre  Menge betrug aber nur  etwa 2.5 g. 

ClsH1~Os (300.18). Ber. C 63.99, H 4.03. 
Gef. g 64.28, D 4.25. 

Aus der waarigen Mutterlauge des oben erwahnten Natrium- 
salzes erhalt man durch AnsLuern noch 0.8 g AcetylkBrper, der nacb 
einmaliger Krystallisation aus Essigajher rein ist. 

I) C. 1910, I1 516. *) K l e p l ,  J. pr. [2], 28, 211 [1883]. 



0.1592 g Sbst.: 0.3736 g Cog, 0.0596 g HaO. 
Gef. C 64.02, R 4.19. 

Die Acetylverbindung schmilet bei raschem Erhitzen nach vor- 
heriger Sinterung bei 221 -2230 (korr.) zu einer farblosen Fliissig- 
keit. Sie bildet mikroskopische flache Nadeln oder langliche Krystall- 
blltter. Sie lost sich ziemlich leicht in warmem Alkohol, Aceton, 
Chloroform, Benzol, Ather und besonders in warmem Essigather. Sie 
ist offenbar identisch rnit dem Acetylderivat, dae K l e p l  l) .pus dem 
Didepsid durch Essigsaure-anhydrid erhielt und fur das  er Schmp. 216.5 
angibt. 

F u r  die Umwandlung in die 

p-Oxybenzoyl-p-oxybenzoesaure, 
HO. Cs Hq. C O . 0  .Cs H1 .COOH, 

ist es nicht notwenig, von reineni Acetylkorper auszugehen. Vielrnehr 
kann man das Gemisch direkP verarbeiten, das  bei Einwirkung von 
Salzsaure auf die bei der Kuppelung abgeschiedenen schwer liislichen 
Produkte entsteht. 

3 g davon werden gut gepulvert, in 110 ccrn warmem Acetori 
suspendiert, auf 15O abgekuhlt, mit 30 ccm n-Ammoniak versetzt und 
d e r  entstehende starke Niederschlag durch Zusatz von etwa 30 ccm 
Wasser wieder in Losung gebracht. Man bewahrt 4-5 Stunden bei 
1 8 O  auf, verdiinnt dann rnit vie1 Wasser und ubersiittigt rnit Salzsaure. 
Die Menge des farblosen voluminosen Niederschlages betragt 2.36 g. 
Verarbeitet man die gauzen bei der Darstellung des Acetylkorpers 
erhaltenen Produkte in  dieser Weise, so erhalt nian etwa 5.5 g Depsid, 
entsprechend 920/lo cler Theorie. 

Das Depsid wurde in der friiher angegebenen Weise gereinigt. 
0.1550 g Sbst. (btbi 1000 und 1 I mm iiber t ’ tC)5 getrocknet): 0.3703 g COP,  

0.0530g H90. 
C l C I I ~ , O 5  (258.15). Ber. C 65.10, H 3.90. 

Gef. )) 65.17, * 3.83. 
Zersetzungspunkt gegen 270° (unkorr.) Auch die ubrigen Eigen- 

schaften entsprechen den friiheren Angaben ’). 

A c e t y l - d i  - (p -oxy  - b e  n z o y l ) -p -  o x  y b e n  z o e  s a u  r e ,  
CHI.CO.O.C~H~.CO.O.C~H~.CO.O.C~€I.I.COOH. 

Wird die stark gekiihlte Losung von 5 g p-0xybenzoyl.p-oxy- 
benzoesaure i n  77 ccm ’l/L.Natronlauge mit eiaer ebenfalls gekublten 
Losung yon 4 g Bcetyl-i’-osybenzoylchlorid (1 Mol.) in 50 ccni 

I)  J. pr. [2] 28, 210 [18S3]. 
y, E. F i s c h e r ,  B. 42, 217 [1909] untl  K l e p l ,  ,I. pr. 123, 28, 20s [ L B S ] .  
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trockenem Ather kraftig geschiittelt, so scheidet sich bald das  Kupp- 
iungsprodukt als Natriumverbindnng a b  und zum SchluB ist die 
Flussigkeit i n  einen Brei verwandelt. Hach Stunden wird abge- 
saugt, mit Ather gewaschen und mit verdunnter Salzsaure grundlich 
verrieben, um das Natriumsalz zu zerlegen. Ausbeute 7.1 g oder 
87O/0 der Theorie. Die Substanz iut i n  den meisten gebrauchlichen 
Losungsmitteln auch in  der Hitze sehr schwer Ioslich. Recht geeignet 
zum Umlosen ist warmer Malonester, von dem man etwa die 25-fache 
Menge braucht. Daraus scheidet sich die Verbindung beim rascheu 
Ablriihlen in Nadeln, beim langsamen Erkalten in hubschen mikro- 
skopischen, Ianggestreckten, schiefen Platten ab, die nach dem Ab- 
saugen, Waschen mit Alkohol und Trocknen im Exsiccator folgende 
Zahlen gaben : 

0.1515 g Sbst.: 0.3674 g Cog, 0.0519 g HaO. 
C:23H1608 (420.25). Ber. C 65.70, H 3 84. 

GeL D 66.03, 3.83. 
Schmelzpunkt beim raschen Erhitzen gegen 247-248' (korr. 

253-255O) unter Zersetzung. Die Substanz ist schon von K l e p l l )  
aus dem Tridepsid durch Essigsaure-anhydrid dargestel1.t worden. 
E r  gibt als Schmp. 230° an, hat aber offenbar sehr langsam erhitzt, 
denn F i s c h e r  und F r e u d e n  b e r g a ) ,  die seinen Versuch wiederholten, 
fanden 250O (korr. 256O) nls Schmelz- und Zersetzungspunkt. 

Der  Korper ist schwer lijslich i n  heiljem Alkohol und Essigather, 
etwas leichter in heiljem Aceton und in Eisessig, aus dem er  sich 
beim langsamen Erkalten in Niidelchen oder langen mikroskopischen 
Blattern abscheidet. Vie1 leichter lBst er sich in heiljem Amylalkohol, 
Amylacetat, Isubornylacet:it, vor allem aber in heiBem Malonester und 
Diathyl-malonester. 

Die Verwandlung des Acetylk'tirpers in  das freie Tridepsid, die 

D i -  (1' - o x  y - be  n z o y 1)-p - o x  y b e n z  o e  siiur e ,  

IiiBt sich nuf dieselbe Art wie bci der Carbo5thoxyverbindung3) aus- 
fiihren. 

Man lost 2 g Acetylkorper in 40 ccm Pyridin, fiigt dazu erst 
80 ccm Aceton und dnnn eine Liisung von 2l/S ccm waljrigem Ammo- 
r iak  van 25"i0 Gehalt in 80 ccm Aceton. Der  hierbei entstehende 
Niederschlag verschwiodet auf Zusatz yon 80 ccm Wasser nach kurzer  
Xelt viillig. Man bewahrt noch 1 '/a Stunden bei Zimmertemperatur 

HO. Cs H4 .CO .O .CsHa .CO .O ,CrHI. COOH, 

I )  *J. pr. [2] 28, 208 [1883]. i, A. 372, 39 [1910]. 
3) E. Fisoher  und I<. F r e u d e n b e r g ,  A. 372, 38 [1910]. 
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a d ,  verdiinnt d a m  mit vie1 Wasser uud sauert mit Essigsaure an. 
Der  ausfallende flockige Niederschlag wird abgesaugt, rnit Wasser 
gewaschen und nach dem Trocknen bei 100O und 11 mm in 250 ccm 
kochendem Aceton gelgst. Beini Kiihlen in KBlt,emischung entsteht 
rasch eine starke Krgstallisation farbloser mikroskopischer Nadelrr. 
iiusbeute 1.2 g oder 66OiO der Theorie. 

Zur Analyse wurde noch zweimal aus Aceton krystallisiert uud 
bei 1000 und 15 mni getrocknet. 

C1,HllOr (378.22). 
0.1512 g Sbst.: 0.3703 g COz, 0.0511 g H20. 

Ber. C 66.65, H 3.73. 
Gef. )) 66.81, 3.78. 

Schmelzpunkt wie friiher angegeben ') bei raschem Erhitzen gegesa 
300O (korr.), nachdeni schon vorher die Zersetxung begonnen hat. 

T r i a  c e  t y 1 - g a1 1 o y 1 -1) - o x  y b e II z o e sa u r e  , 
(CHa . CO . 0 ) 3  C g  Hs . CO,  0. Ctj Hd . COOH. 

Zur gut gekuhlten Losung von 2.5 g Krystallwasser-haltigel- 
p - O x y - b e n z o e s a u r e  in 16 ccm n-Nutronlauge (1 Mol.) und 5 ccm 
Wasser gibt man wahrend 3/4 Stunden sbwechselnd in  je 5 Portionen 
die Losung von 5.5 g T r i a c e t , y l - g a l l u s s a u r e c h l o r i d  (1.1 Mol.) 
iu 200 ccm trockenem Ather und 17 ccm n-Natronlauge unter be- 
standigem kraftigen Schiitteh. Die wa13rige Schicht gibt schlieBlich 
auf Zusatz von verdiinnter SalzsBure einen oligen Niederschlag, der 
bald krystallinisch erstarrt: Nach dem Waschen mit Wasser betragt 
seine Menge etwa 5.1 g. Man liist i n  der gleichen Menge warmem 
Alkohol und kiihlt rasch B-ieder i n  Kiltemischung. Ausbeute 3,!) g 
oder 58° /0  der Theorie. 

Zur Analyse wurde nochmals aus Alkohol krystallisiert und bei 100" 
nnd 11 mm uber Phosphorpentoxyd getrocknet,. 

0.1609 g Sbst.: 0.3388 g COz, 0.0372 g $IaO. - 0.1101 g Sbst. cines. 
xnderen Praparates: 0.3318 g ( 3 0 2 ,  0.0410 g HaO. 

CsaHleO,~ (416.23). Ber. C 57.68, H :3.88. 
Gef. D 57.44, 57.44, * 3.985 4.17. 

Die Saure bildet mikroskopische, vielfacb iibe:reinander gelagerte 
Blattchen, die nach geringem Sintern bei 172-173') (korr.) schmelzen. 
Leicht loslich in Chloroform, Essigather, Aceton und warmem i i l -  
kohol, vie1 schwerer i n  Benzol und Ather und fast garnicht in Wasser. 

Die Uberfuhrung des Acetylkorpers in 

Gal 1 o pl - p -  ox y b e  n z o e s a u r e  ) (HO), c6 Ha, C o  . 0 . C6 Ha. COOH , 
kann sowohl durch Ammoniak in  der Kalte, als auch durch Erwgrmen 
xnit Eisessig-Salzsaure vorgenommen werden. Da die ammoniakalische 

l) E. F i s c h e r  und K. F r e u d e n b e r g ,  A. 372, 39 [1910]. 



Verseifung ganz Lhnlich verlauft, wie es fruher fur die Carbomethoxy- 
verbindung beschrieben wurde I), sol1 hier nur die saure AuFspaltung 
beschrieben werden. 

Zur  Losung iron 2 g Acetylkorper in 5 ccm warmem Eisessig 
werdeo unter Erwarmen auf dem lebhaft siedenden Wasserbad 4 ccni 
5 11. Salzsaure in mehreren Portionen innerhalb weniger Minuten zu- 
gefiigt. Bei weiterem Erhitzen erfolgt i a c h  etwa 15 Minuten starke 
Krystallisatiou mikroskopischer, dunner, ganz $arbloser Nadeln. Nach 
weiteren 15 Miouten kuhlt man in Eis und filtriert, nachdem noch 
5 ccni Wasser zugefugt sind. Ausbeute 1.03 g, entsprechend 74'10 
cler fheorie .  

Zur Analyse wurde aus  einem Gernisch von 2 Tlo. Aceton und 
3 Tln. Wasser krystallisiert. '.Beirn Stehen schieden sich 1-2 mni 
lange, schrag abgeschnittene Tafeln ab, deren Zersetzuogspunkt (260' 
korr.) und andere Eigenschaften ganz den fruheren Angaben ent- 
sprachen. 4 i e  enthielten Krystallwasser. Eine Probe ergab bei 110' 
und 15 mrn einen Verlust von 7.42OlO, also etwas niedriger als fruher 
gefunden war (8.3 -9.1 0 1 0 ) .  

0.1616 g Sbst.: 0.3423 g COz, 0.0492 g HsO. 
C ~ ~ H ~ G O T  (290.15). Ber. C 57.92, H 3.47,. 

Gef. 57.79, * 3.41. 

12. K. v. Auwers und H. Schutte: Ober alkylierte Cuma- 
ranone, insbesondere das 1.1,4~Trimethyl-purnaranon. 

(Eingcgangen am 31. September 1918.) 
Die ron  deli Cumaranonen sich ableitenden, in  der  Enolform be- 

ztandigen K e t o n e  und S a u r e e s t e r  der allgemeinen Formeln I und 
C .  013 C. OR' 

, . '\, / ~ 

C.OB 

c . c ~ . R  I j ; ~ . c o . ~ r t  I ' ( '>c .~o .R 
(OR) ,;-../ \/'.' \,./ ./ 

0 0 0 
1. Ir. Iir. 

II liefern, wie fruher z, gezeigt wurde, bei der Alkylierung mit D j -  
a t k g l s u l f a t e n  fast ausschliel3lich 0 - 8 t i e r  vom Schema 111, wali- 
rend sie durch Natrium und H a l o g e n a l k y l e  uberwiegend in  die 
isomeren C - D e r i v a t e  IV verwandelt werden. 

Es sollte gepriift werden, ob nuch die Stammsubstanzen, die 
( ' i i m a r a n o n e ,  beider hr ten  von AlkyIierung fahig sind. Gleich- 

I )  E. F i s c h e r ,  B. 41, 2888 [19OS]. 
:) A u w e r s ,  B. 45, 980, 994 [1912]; A.  393, 338 [1912]. 


