
88 

es mit diesem Kupferpulver (1.5g), durch trocknes Erhitzen bei 2803000 (1Stda) 
das game Jodid (1 g) urnzusetzen. Das Hauptprodnkbwar auch hier zu unserer Ober- 
raschung wieder Diphenyl-benzol (0.5 g), das durch Aufnehmen des SubliMatS und 
Ausziehen des Kupferrackstandes mit Benzol gewonneu wurda Weitere Eztraktionen 
mit siedendem Nitro-benzol lieferten beim Erltaltan eine geringe Menge von Sexi- 
phenyl in feinen BIPttchen. 

14. Georg Wittig: 
mer einfache Ohromon- und Cumarin- Synthesen, 

(Eingegangen am 24. Oktober 1923.) 
Der Versuch, aus p - C h l o r - o - a c e t o - p h e n o l  durch Kochen mit 

Essigsaure-anhydrid und Natriumacetat den zugehiirigen Ester zu gewinnen? 
ftihrte wider Erwarten zu einem Gemisch von 2 - M e t h y 1 - 6 - c h 1 o r  - 
c h r o m o n  (I) und 4-Methyl-6-chlor-cumarin (11). Denn die Be- 

CO - CH 
C. CHH I U  

c1* /%/-\ CLI 111. C1. I(]- C . CH, 
co 

11. Cl.'~"CH I. 
ILIJc. CR3 l!J,)c 0 OW 

0 0 
handlung des Reaktionsproduktes mit kochender Natronlauge lieferte nicht 
das Verseifungsprodukt p - C h 1 o r - o - a c e t o  - p h e n o  1. Vielmehr ergab die 
Untersuchung, da13 sich 5 - C h l o  r - s a1 i c y l s  l u r e  und 13 - N e t  h y l  - 5 -  
c h 1 o r - c u m ar  i n s au re gebildet hatten, von denen diese unter RingschluS 
als 4-Methyl-6-chlor-cumarin gefal3t mrde.  Die Bildung der Sali- 
~ylsaure 11Bt sich nur so erklken, daD sich das prim& entstandene 
Chromon durch das Alkali zu einem O x y p h e n y l - d i k e t o n  (IV) auf- 
spaltete, das dann weiter im Sinne folgenden Schemas zerfiel: 

OH OH 
.CO2H+ CHa.CO.CHs. ii IV. j / ~ . C O . C H ~ . C O . C H ,  , ~- --f 

'.' './ 
c1 GI 

Die mogliche BiIdung eines 0 x y - c h lo  r -m e t h y 1 - i n  d o n  s (111) kommt 
dicht in Betracht, da das bei der Einwirkung von Essigsaure-anhydrid und 
Natriumawtat auf pChlor-o-aceto-pheml lerhaltene Gemisch keine allrali- 
lirslichen Produkte enthidt. 

Die Chromon-Cumarin-Bildung auf dem erwiihnten Wege ist cler Lite- 
ratur nach nur an einem Beispiel, dem Resacetophenonl), bekannt. Trok 
eingehender Untersuchungen b n n h  &ie Entdecker N a g a i und T a h a r a 
die m n  ihnen isolierten Produkte nicht auWren ;  ezst v. K o s t a n e c k i s )  
erkannte ihre Konstitution. Da die Versuche von Taha ras ) ,  aus dern ein- 
fachsten Vertreter, dem o - Ace t o  - p h e n o l ,  die entsprechenden Konden- 
sationsprodukte zu fassen, scheiterten, schlo13 man voreilig, daD dielser Syn- 
these keine allgemeinere Gultigkeit zukame. Wie weit dime Annahrne 
berechtigt ist, sollen meine Untersuchungea ergeben. Zwei weitere Phenolq 
die bisher der gleichen Kondensation untemorfen wurden, 3 - M e t h y 1 - 
4 -c h lo  r -6 - a c e  to - p he no 1 und 4 -Met h y 1 - 6 - a c e  t o  - p be n o 1, lieferten 

2 )  B. 26, 1254, 1292 [1892]. 2 )  B. 34, 102 [1901]. 3) B. 25, 1294 [1892]. 
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h i d e  die zugehbrigen Chmmone und Cumarim. Es dl der EinfluD der 
Substituenten im Benzol- und Pyron-Ring auf den RingschluS ermittelt 
und der Reaktionsmechanismus aufgeklart werden. 

Eine Trennung der beiden Benzopyronla durch fraktionierte ICrystalli - 
st ion,  wie sie N a g a i  und T a h a r a  in ihrem Falle 'anwandten, versagtei. 
Allgemein verwendbar zeigte sich hinpgen die bisher unbekannte T r e n -  
n u n g  m i t  N a t r i u m a l k o h o l a t .  Dieses Reagens spaltet in der Kii1t.e 
beidq Ringe auf unter Bildung von ~-Methyl-5-chlor-cumarinsaure 
und 4 - C h 1 o r - 6 - a c e  t y 1 a c e  t o - p h e  n o  1. Beim Ansauern bildet jenes das 
Lactori zuruck, wahrend dieses sich mit (waariger) Natronlauge ausziehen 
BBt. Durch Behandlung mit konz. Schwefelsaure oder heiBer verd. Saure 
bildet es ebenfalls den ursprunglichen Ring zuriick. 

Bei der Dsrstellung von Vergleichspraparatn fand ich eine C h r o m o n - 
S y n t h e s e ,  die die Kos taneck i sche  Darstellungsweise aus o-Methoxy- 
aceto-phenol durch Einwirkung von Essigeskr und Natrium 4) vereinfacht. 
Wahrend dieser Forscher das dabei erhaltme Methoxyphenyl-diketon rnit 
Jodwasserstoffsaure entmethylieren muB, bevor RingschluB eintritt, suchte 
ich das freie o - A c e t o - p h e n o l  mit E s s i g e s t e r  und Natrium zu dem 
zugehorigen o-Oxyphenyl-diketon zu kondensieren : 

OH OH 
-----;.CO. C H ~ .  G O .  CH~. I 1  "-.CO.C& + CsH~O.CO.CHa ___) 

'.' >' 1 1  
c1 c1 

Versuche rnit den drei oben erwahnten o-Aceto-phenolen lieferten das 
gewunschte Diketon in guter Ausbeute. Da die Aceto-phenole aus Phenol- 
estern nach F r i e s 6) leicht zuglnglich und die gewonmnen Oxyphenyl- 
diketone den RingschluD zum Chromon muhelos eingehen, ist damit ein 
sehr bequemer Weg zu den Chromonen eroffnet. Die allgemeine Verwenb 
barkeit dieser Synthese yo11 an weibren Phenolen parallel gehend rnit den 
oben genannten Untersuchungen gepriift warden. 

Beschreibung der Versuche. 
D a r s t e 1 1 u n g d e r o - A c e to  - p h e n o 1 e 6). 

Zur Verschiebung der Acetylpppe in die o-Stellung zur Hydroxyl- 
gruppe erhitzt man den betreffenden Phenolester mit der ll/,-fachen Menge 
feingepulvertem Aluminiumchlorid im Kolben mit Steigrohr 1-11/% Stdn.; 
in dieser Zeit IaBt man die Temperatur langsam ansteigend auf 110-1150 
gehen. Nach dem Erkalten zersetzt man die erstarrte Schmelze rnit Eis 
nnter Zugabq von wenig SalzGure und saugt das Aceh-phenol ab. Die 
Ausbeute an Rohprodukt, das fiir die folgenden Syntbesen geniigend rein 
ist, ist nahezu quantitativ. 

6 - A c e t o  - 4 - c h l o r - p h e n o l .  
Eine Probe, aus verd. Methylalkohol umkrystallisisrt, schmolz bei 

53.5-54.50 7). 

6 - A c e t o  - 3  - m e t h y l  - 4 - c h l o r - p h e n o l .  
Umkrystallisieren aus Alkohol liefert faxblose Nadeln vom Schmp. 

69-70". 
4) B. 33, 471 [1900]. 6 )  B. 41, 4271 [1908]. 6 ;  B. 41, 4271 [1908]. 
7 )  N e n c k i  und S t o e r b e r ;  B. 30, 1771 [1897]. 
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0.1840 g Sbst.: 9.87 cm */lo-& Nod, 
CgHsO,C1. Ber. C1 19.2. Gef. C1 19.0. 

Merklich loslich in Petrolather, lisslich in Schwerbenzin, leicht loslich 
in Benml, Alkohol, Eisessig und Aceton. 

6 -Ace  t o  - 4 - m e  t h y l -  pheno l .  
Aus verd. Methylalkohol umkrystalliskrt schmoiz eine Probe bei 

45-46' a). 

E i n w i r k u n g  v o n  E s s i g s a u r e  - a n h y d r i d  u n d  N a t r i u m a c e t a t  
a u f  A c e t o - p h e n o l .  

f .  2 - M e t h y l  -6  - c h l o r  - c h r o m o n  u n d  4 - M e t h y l - 6 - c h l o r - c u m  a r i n .  
10 g 6-Aceto-4-chlor-phenol wurden mit 15 g Essigsiiure-anhydrid und 

10 g Natriumacetat im Olbad 5 Stdn. h i  160-1700 erhitzt. Auf dem Wasser- 
bade digerieite man den Kolbninhalt mit Sodalosung und saugte den ge- 
6ildeten Brei ab. Den Ruckstand unterwarf man einer Wasserdampf-Destil- 
lation unter vermindertem Druck, wobei rahr rasch das Chromon-Cumarin- 
Gemisch unter Hinterlassen einer undefinierbaren, festen Masse uberging. 
Als einfacher stelite sich heraus, das Gemisch zur Reinigung mit 30-43- 
proz. Eisessig auszuziehen. Beim Digenwen des Gemisches init kalkr 
2-proz. Natronlauge ging nur ein wenig des Ausgangsproduktes, des Aceto- 
chlor-phenoles, in Losung. 

4g der trocknen Substanz loste man in moglichst wenig Alkohol. Nach 
dem Erkalten fiigte man zu dem entstandmen Brei eine kalte Losung von 
1 g Natrium in wenig Alkohol. Unter schwacher Selbsterwarmung bildete 
sich eine tielrote Losung, die man 12Stdn. stehen lie& Bei der Zugabs 
von Warsser blieb die Substanz fast klar: ein Zeichen, d a D  sich die Pymn- 
Ringe geoffnet haben. N d  dem vorsichtigen Ansauern mit Essigsaure 
und einigem Stehen wurde die Fallung abgesaugt, mit 12-Natronlauge ver- 
rieben und wieder abgesaugt. Iber Ruckstand lieferte nach dem Umkry- 
stallisieren in fast farblosen Nadeln das 

4 - M e  t h y 1 - 6 - c h 1 o s - c u m ar i n9). 
Ausbeute 1 g; Schmp. 186-1870. 
0.1830 g Sbst.: 9.39 ccm "/lo-Ag-NOs. 

CIoH~O,C1. Ber. C1 18.2. Gef .  C1 18.0. 
h i n i  Kochen rnit 2-n.Natron1auge bildet sich unter Losung das Na- 

triumsalz der Cumarin&iure. Eeim Ansauern fiillt das Lacton sofort 
wieder aus. 

/3 - RI e t h y  1 -5 - c h 1 o r - c u m ar s a u  re. 
4-Methyl-6-chlor-cumarin kochte man 4 SMn. mit 30-proz. Kalilauge. 

Nach dem Ansauern krystallisierte man die entstandene Curharsaure aus 
Wasser um. Schmp. 1560 (unter Zersetzung). 

0.0613 g Sbst.: 2.89 ccm "/io-AgN08. 
CloH90~C1.  Rer. C1 16.7. Gef. C1 16.7. 

2 -Met h y1- 6 - c h l o  r - c  h r o m o n .  
Das vom Cumarin befreite Filtrat wurde, da es nach dem dnsauern 

ein stark vecunreinigtes Oxyphenyl-diketon lieferte, zweckmal3ig mit 60-proz. 
Eisessig und etwas Salzsaure einige Minuten gekocht, dann unter Zugabe 
von Tierkohle und nach nochmaligem Aufkochen heil3 filtriert. Beim Er- 

8)  Ph. Ch. 38, 40. 9 )  Soc. 24, 229 [1909]. 
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kalten schieden sich die Nadeln des Chromons in einer Ausbeute von etwa 
2 g  ab 

Nach dem Umkrystallisieren aus verd. Eisessig schmolzen die weiben, 
seidenglanzenden Nadeln h i  115-1160. 

0.1107 g Sbst.: 5.77 ccm "/lo-AgNOs. 

In konz. Schwefelsaure mit schwacher Fluorwcenz lbslich; Eisenchlorid 
erteill der acetonischen Liisung keine nennenswerte Farbung. Unl6slich in  
Petrolather, etwas loslich in Schwerbenzin und heiRem Wasser, leicht 16s- 
lich in Benzol, Alkohol, Eisessig und Amton. 

E i n w i r k u n g  v o n  
N a t r o n l a u g e  a u f  d a s  C h r o m o n  - C u m a r i n  - G e m i s c h .  

C,,H702C1. Ber. C1 18.2. Gef. C1 18.5. 

Man kochte das gereinigte Gemisch etwa Stde. rnit 2-n.Natronlauge, 
wobei fast alles in Losung ging, und filtrierte. Nach dem Ansauern mit 
Schwefelsaure saugte man den Niederschlag ab und verrieb ihn rnit Soda- 
I6sung vom Platze. Beim Absaugen verblieb das 4-Methyl-6-chlor-cumarin 
auf dem Filter; das Filtrat lieferte nach dern Ansluern 

5 - C h l o r  - s a1  i c y 1 sa u r e  10). 
Aus Wasser umkrystallisiert, farblose Nadeln vom Schmp. 173-1740. 
0.1873 g Sbst.: 10.85 ccm R/laAgNOs. 

Mit Eisenchlorid wird die wabrig Losung violett gefgrbt. 
11. 2.7 - D i m e t h y l  - 6 - c h l o r  - c h r o m o n  u n d  4 .7 -Dime thy1-6 -ch lo r -  

15 g 3 Methyl-4-chlor-6-amto-phenol wurden mit 50 g Essigsaure-anhy- 
&id und 20 g Natriumacetat im Olbad 20 Stdn. bei 160-1700 erhitzt. Nach 
den1 Stehen Uber Nacht saugte man den erstarrten Kolbeninhalt scharf ab, 
verrieb den Ruckstand mit Wasser, saugte wide r  ab und trocknete die 
Masse, die ohne Reinigung gleich weiter verarbeitet werden konnbe; Aus- 
beute 12 g. 

12g Gemisch in wenig Alkohol behandelte man mit 3 g  Natrium in 
wenig Alkohol wie oben. Nach dem Stehen uber Nacht hatte sich die tief- 
rote LSsunX in einen dicken Brei vmandel t ,  den man absaugte. Den 
Ruckstand verrieb man mit Essigsaure, saugte die geibliche Masse ab und 
digerierte sie mit 2-proz. Natronlauge. Ungelost blieb das 

4.7 - D i m e  t h y l  - 6 - c h l o r  - c u m a r i n .  

C7H503C1, Ber. C1 20.6. Gef. C1 20.5. 

c u m a r  i n. 

Ausbeute 2g. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol besaBen die 

0.1906 g Sbst.: 9.22 ccni "/lo-AgNOs. 

Schwer loslich in den gebrauchlichen Losungsmitteln. 

Das vorn Cumarin befreite Filtrat lieferte nach dem Ansauern 3 g Oxy- 
phenyl-diketon. Aus verd. Alkohol umkrystallisiert, bildet es schwachgelbe, 
glanzende Blattchen vom Schmp. 115.5-116.50. 

Nadeln den Schmp. 206-2070. 

C,, H,O,Cl. Ber. C1 17.0. Gef. C1 17.2. 

3 - M e t h y l  - 4 - c h l o r -  6 - a c e t y l a c e t o  - p h e n o l .  

0.1354 g Sbst.: 6.05 cciii "/lo-AgN03. 
C,,H,,03C1. Ber. C1 15.7. G e f .  C1 15.9. 

10) H i i h n e r  und B r e n k e n ,  B. 6, 170 [lS73]. 
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Schwar loslich in Fetroliither, loslicher in Schwerbenzin, liislich in 
Benzol, Ieicht loslich in Amton, Eisessig und Alkohol. 

2.7 -Dimethyl-6-chlor-chromon. 
Beim Aufkochen des Oxyphenyldikebns in Eisessig wird das AUS- 

gangsprodukt unveriindert zuriickgeliefert. Wiederholt man den Versuch 
unter Zugabe einiger Tropfen einer verd. anorganischen Saure und spritzt 
Wasser zu der noch heiBen Eisessig-Losung, so krystallisiert das Chromon 
in Nadeln aus. Nach dem Umkrystallisieren aus verd. Eisessig schmilzt es 
bei 144.5-145.50. 

0.1348 g Sbsl.: 6.50 ccm r7/lp-AgNOS. 

Kaum loslich in Petrolather und Schwerbenzin, loslicher in b n ~ o l ,  
C11H90,C1. Ber. C1 17.0. Gef. C1 17.1. 

loslich in Alkohol, leicht loslich in Eisessig. 
E i n w i r k u n g  v o n  N a t r o n l a u g e  a u f  d a s  G e m i s c h .  

Eine Probe des Chromon-Cumarin-Gemisches kocbte man 1 Stde. mit 
WNatmnlauge, in der sich fast alles loste. Nach dem Filtrieren und An- 
Suero des Filtrates saugte man den NiledRrschlag ab, der rnit kochender 
Sodalosung ausgezogen und wider  abgesaugt wurde. Auf dem Filter blieb 
das 4-Methyl-6-chlor-cumarin. Das Filtrat versetzte man allmahlich mit 
S u r e ;  geringe Mengw der zuerst ausfallenden Schmiere beseitigte man 
durch Filtrieren. Die sauber ausfallenb Slum reinigte man durch Umkry- 
stallisieren aus verd. Alkohol unter Zugaba von Tierkohle. 

4 - M e t h y l  - 5 - chlor - s a l i c y l  s l u r e l l ) .  
Farblose, gliinzende B&ttchen vom Schmp. 203-2040, Mit Eisenchlorid 

111. 2 . 6 - D i m e t h y l - c l i r o r n o n  u n d  4 . 6 - D i m e t h y l - c u m a r i n .  
15 g 4-Methyl-6-amto-phenol erhitzte man rnit 40 g Essigsaum-anhydri4 

ullld 2Og Natriumamtat 3OStdn. im Olbad bei 1600. Den Kolbeninhalt be- 
handslte man mit Wasserdampf, wobei minimale Mengen des Ausgangspro- 
duktes und des noch zu besprechenden Cumarins iibergingen. Der Ruck; 
stand wurde mit 50-proz. Eisessig ausgezogen. 

8g des so gereinigten Gemisches wurden wie oben mit 2 g  Natrium 
in Alkohol behandelt. Am andmen Tag saugte man den entstandenen Brei 
ab. Bei der Verarbeitung des Riickstandes stellte sich heraus, daB er bis 
auf geringe Verunreinigungen aus dem Natriumcnolat des Chromons bestand- 

2.6 - D i m e t h y l - c h r o m o n l 2 ) .  
Das in Ffeiheit gesetzte Oxyphmyldiketon wurde wegen beigemengter 

Verunreinigungen zweckmiibig gleich in das zugehorige Chromon iiberfuhrt. 
Zu diesem Zwecke loste man es in Eisessig und kochte nach Zugabe 
einiger Tropfen Salzdure die Losung 2-3Min. und spritztei Wasser zu, 
wbei ein 61 ausfiel. Als man die erkaltrete Fliissigkeit alkalisch machte, 
erstarrte das 61 krystallinisch. Man krystallisierte zuerst aus stark verd. 
Eisessig unter Zusatz von Tierkohle und dann aus Schwerbemin um und 
erhielt kleine, farblose Nadeln vom Schmp. 99.5-1000. Ausbeute 3 g. 

4 6  - D i m e t h y l  - c u m a r i n l s ) .  

Violettfiirbung. 

Das oben erhaltene alkohol. Filtrat versetzte man mit Wasser und 
Guerte es an. Nach dem Absaugen und Verreiben des Ruckstandes rnit 

11) B. 26, 1851 [1893]. 1 2 )  B. 5.1, 287 [1920]. 1 3 )  B. 16, 2127 [1883]. 



WNatronlauge unter Zusatz von mnig  Alkohol saugte man wieder ab und 
behielt auf dern Filter das 4 6-Dimethyl-cumarin; 1 g Ausbeute. Aus Me- 
thylalkohol umkrystallisiert, erhielt man schwachgelb gefarbte Nadeln vom 
Schmp. 147.5-1480. Das Filtrat enthielt neben Schmieren nur wenig Oxy- 
phenyl-diketon. 

E i n w i r k u n g  v o n  N a t r o n l a u g e  hu f  d a s  G e m i s c h .  
Eine Probe des abgesaugten Rohproduktes kochte man rnit n-Natmn- 

lauge 4 Stdn. unter Riickflulj. Von Ungelostem, das sich nicht umkrystalli- 
sieren lieI3, filtrierte man ab und sauerte das Filtrat an. Den abgesaugtkn 
Niederschlag verrieb man rnit Sodalosung und saugte wieder ab von dem 
ungelosten 4.6-Dimethyl-cumarin, dem Wwas 4-Methyl-6-aceto-phenol beige- 
mengt war. Das Filtrat lieferte, nachdem die zuerst ausfallenden, schmie- 
rigen Anteile weggenommen waren, die 

5 - M e  t h y 1 - s a1 i c y 1 s a u r e id) ,  

die, aus Wasser rnit Tierkohle umkrystallisiert, lange Spielje vom Schmp. 
148.5-1490 bildete. 
S y n t h e s e d e  s 2 - M e t h y 1 - 6 -c h lo r -c h r o  m o  n s n a  ch v. K o s t a n e  c ki. 

M e t h y  1 B t h e r d e s 4 - C h l o  r - 6 - a c e  t o  - p h e no1 s. 
Zu 20 g des methylierten p-Chlor-phenols in 50ccm Schwefelkohlenstoff lie5 man 

im Verlauf einer Stunde 15 g dcetylchlorid zutropfen, wobei man gleichzeitig unter 
Schiilteln 30 g feingepulvertes Aluminiumchlorid gab. Nach 2-stdg. Stehen lenvzirrqte 
man das Reaktionsgemisch noch 20Min. auf dem Wasserbade. Nach dem Erkalten 
goG man den Schwefelkohlenstoff ab, der noch 4 g pChior-phenol-methylather enthielt 
Den zLheu, gelben Rkkstand ini Iiolbcn zersetzte man rnit Wasser und behandelte 
ihn rnit Wasserdampf. Das Destillat lieferte nach dem Ausiithern und Durchschiitteln 
des Mherischen Auszuges mit Natronlauge neben 4 g 4-Chlor-aceb-phenol 11 g des 
gewiinschten 4-Chlor-6-aceto-phenoknethylathers. Aus eiskaltem Petrollther umkry- 
stallisiert, erhllt man Nadeln vom Schmp. 29-300. 

0.1908 g Sbst.: 10.37 ccm n/lo-AgNOs. 
C9H,0,C1. Ber. C1 19.2. Gef. C1 19.3. 

M e t h y l  l t h e r  d e s  4 - C  h l o  r - 6 - a c e  1 y l  a c e  t o -  p h e n o  1 s. 
Dieser Kdrper wurde durch Einwirkung von Essigester und Natrium auf den 

MethylHther des 4-Chlor-6-aceto-phenols iiach der Yorschrift von v. K 0‘s t a n  e c  k its) 
gewonnen. Nach dem Umkrystallisieren aus verd. Methylakohol erhielt man schwach 
gelbe Prismen rnit dem Schmp. 76.5-77.50. 

0.0822 g Sbst.: 3.62 ccm J7/10-AgNOS. 

Schwer ldslich in Petrol%ther. loslicher in Schwerbenzin, ldslich in Blkohol, 
C,lH,,OsC1. Ber. C1 15.7. Gef. C1 15.6. 

leicht loslich in Benzol, Eisessig und Aceton. 

2 - M e t h y l  - 6  - c h l o r  - c h r o m o n .  
2 5 g Oxyphenyl-diketon kochte man 2 Stdn. rnit 15 g konz. Jodwasser- 

stoffsaure unter RiickfluD. Nach dem Erkalten saugte man die krystalli- 
nisch erstarrte Masse ab, verrieb sie rnit alkalischer Sulfitlosung und kry- 
stallisierte sie aus verd. Eisessig um. Das Chromon zeigte sich im 
Schmelzpunkt und durch dle Mischpmbe als identisch mit dem oben ge- 
wonnenen Chromon. 

Urn den teuren Jodwasscrstofl zu vermeiden, versuchte ich die Entmethylierung 
durch Kochen mil Uromwassersloff in Eisessig entsprechend einer S t 6 r m e r sclien 
Vorschrift16) auf diesen Icdrper zu iibertragen. 2 g des Oxyphenyl-diketons ldste 

14) A. lli, 203. 15) B. 33. 471 [1900] 16) B. 41, 321 [1908]. 
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man in l o g  Eisessig, dam gab man ein gleiches Volum 
(spez. Gew. 1.7) und ltochte die LBsung 3Sldn. unter RficlcfluD. 
erhielt man tabichlich das 2-!-aIethyl-6-chlor-chromon, aber in 
beute; in der Hauptmenge hatle sich das 4-Chlor-6-aceto-phenol 

Bromwassers toffsPure 
Bei der Aufarbeitung 
sehr sclllechter &4us- 

gebildet. 

E i n w i r k u n g  v o n  E s s i g e s t e r  u n d  N a t r i u m  a u f  d a s  f r e i e  

2 - M e t h y l  - 6  - c h l o r  - c h r o m o n .  
0- A c e t o  - p  heno l .  

2 g 4-Chlor-6-aceto-phenol in 8 g gereinigtem Essigeeter versetzte man 
mit 0.6 g Natrium in Scheiben. Unter Selbsterwarmung und Qraunung 
setzte einc lebhafte, Reaktion ein. Nach dern Stehen der rnit Flocken durch- 
setzten Losung uber Nacht gab man *Wasser zu, sauerb an und saugte die 
Fallung ab. Da sich das Oxyphenyldiketon schlecht umkrystallisieren lia13, 
kochte man es mit verd. Eisessig und Schwefelsiiure einige Zeit und kry- 
stallisierte das gebildete Chromon aus ve,d. Eisessig unter Zugabe von 
Tierkohle urn. Ausbeute 0.8 g. 

4 - C h l o r - 6 - a c e t y l a c e t o  - p h e n o l .  
0.5 g 2-Methyl-6-chlor-chromon loste man in wenig Alkohol und gab 

dazu 0 2  Natrium in Alkohol. Naah 12-stdg. Stehen verdunnte man die 
intensiv rote Losung des Enolates mit Wasser und Guerte sie mit Essig 
an. Nach einiger Zeit hatten sich schwachgelbe Blattchen abgesetzt, die 
nach dern Umhystallisieren aus verd. Alkohol bei 110-1110 schmolzen. 

0.0715 g Sbst.: 3.37 ccm r'/lo-AgNO~. 
C,,H,O3C1. Ber. C1 16.7. Gef. C1 16.7. 

Acetonische Liisung gibt mit Eisenchlorid Violettfiirbung. Schwer 16s- 
lich in Petrolather, Schwerbenzin, loslicher in BenzoI, leicht loslich in 
Alkohol, Eisessig und Aceton. Bei tagelangem Stehen des Enolates in 
wal3rig-alkohdischer Lauge bildete sich 5-~lor-salicylsaure. 

2.7 - D i m e t h y l  - 6  - c h l o r  - c h r o m o n .  
3 g 3-Methyl-4-chlor-6-aceto-phenol loste man in 16 g Essigester und gab 

dam 1.2 g Natriumdraht. Sofort bildete sich das unlosliche Phenolat, das 
bei gewohnlicher Temperatur kaum reagierte. Beim Erwarmen auf dern 
Wuserbade auf etwa 400 setzte eine lebhafte Reaktion ein, bei der Ider; 
Brei in eine dunnfliissige Losung iiberging. Nach dern Stehen uber Nacht 
spritzte man wenig Wasser zu, wobei wieder ein dicker Brei entstand, den 
man absaugte. Nach dem Verreiben des Riickstandes mit Saure und Ab- 
saugen Iiiste man das Oxyphenyl-diketon in wenig Eisessig uad kochte 
unter Zugabe von Salzsaure die Losuns e i n i p  Minuten. Beim Erkalten 
der etwas verd. Losung schieden sich die fast reinen Nadeln cles Chrornons 
ab. Ausbeute 1.9 g. 

Warend n-Natronlauge das Chromon in der Hitze lost unter Bildung 
des entsprechenden Salicylates, verwandelt heiBe konzentrietere Lauge das 
Chromon in rote Flocken. 

2.6 - D i m e t h y l  - c h r o m o n .  
Zu 8 g 4-Methyl-6-aceto-phenol in 16 g Essigester bei 400 gab man 1.2 g 

Natriumhraht. Unter lebhafter Reaktion entstand ein Brei, den man 20Min. 
bei 450 auf dem Wasserbade und einige Stunden bei Zimmertemperatur 
stehen lie& Nach dem Absaugen erhielt man aus dem Riickstand das Di- 
keton, das, aus Schwerbenzin umkrystallisiert, bei 94.5-960 schmolz. 
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4 -Me t h y 1  - 6 - a c e  t y l a c e  t o  - p h e n o l .  
Schwer loslich in Petrolather, loslicher in Schwerbenzin zrnd Benzol, 

leicht lbslich in Alkohol, Eisessig und Aceton. 
tfberfiihrung des Oxyphenyldikewns in das zugehorige Cftromon und 

Anfarbeitung des oben erhaltenen Filtrats lieferte 2 g  des Chromons, also 
600/,, Ausbeute. 

M a r b u r g ,  Chemisches Institut. 

16. 1. Berl und Joh. Bitter: ober die Bildmg von Athglohlorid 
aus ihhglen und SalaslLure. 

[Aus d Chem.-techn. u. elektrochem. Institut d. Techn. Hochsehule zu Darmstadt.] 
(Eingegangen am 10. November 1923.) 

Die immer mehr an Bedeutung gewinnencle Ausnutzung der Brennsbffe 
Wit es ds dringende Notwendigkeit erscheinen, die wertvollen Uestand- 
teile der Destillationsgase der Kohle nicht ausschlieBlich in marmetech- 
niseher Ausnutzung zu verbrennen, sondern sie der Synthese hochwertiger 
Pmdukte zuzufiihren. Hierfiir kommt u. a. das Athylen, ausgezeichnet durck 
seine11 ungesattigten Charakter und seine Reaktionsfahigkeit, in Frage. 
Das Athylen steht jetzt durch die Untersuchung von B e r l  und S c h m i d t  
iiber die Anreicherung von Gasbestandteibn aus Gasgemischen mittels 
aktiver Kohlel) als fast chemisch reiner Staff zur Verfugung 

In vorliegender Arbeit wird die A n l a g e r u n g  v o n  C h l a r w a s s e r -  
s t o f f  g a s  a n  A t h y l e n  unter Bildung von Athylchlorid untersueht, dessen 
Wert in seiner Verseifungsmtiglichkeit zu Athylalkohol liegt, und das als 
Alkylierungsmittel, ferner durch seine physklogischen Eigenschaften phar- 
mazeutische Bedeutung besitzt. 

A l l g e m e i n e r  Te i l .  
Aus der Literatur2) geht hervor, daB die Reaktion von Athylen mit 

Chlorwasserstoff kaum oder gar nicht unter gewohnlichen Bdingungen vor 
sich geht3). Es waz daher interessant, zunachst an Hand theoretischer Er- 
wagungen in den Mechanismus der Reaktion einzudringen. Die hierdurch 
gewonnenen Resultab seien im Folgenden k u n  angefuhrt. 

Die Warme.onung der Reaktion, aus den Bildungswkmen der betdipten 
Stoffe nach dem He B schen Gesetz berechnet, ergibt : 

Cz H, + HC1= C ,  H, C1+ 14.2 Cal. 
Als Bildungswarmen wurden in die Berechnung eingesctzt: 

H C1 = f 22.0 Cal.; C, H, = - 15.5 Cal.; 
Wr C,HbC1 wurde die Bildungswarme nach Fajansd)  und M a r t i n  und F u c h s a )  
errechnet aus: 

- %-ma1 der Siiblimations-Wllrme des C 
- 2.5 D D Dissoziations- . B R  - 0.5 B D D D c1 + 1 2 Bildungswilrme der C-C-Bindung 
+ 5  3 B n .B C - H  * 
+ l  * T, .b c - C I  * 

1) 2. Ang. 31, 633 [1922]. 
3) Nach AbschluB dieser Arbeit erschien das D.R. P. 361011 der F n r b e n -  

f a b r i k e n  vorm.  B a y e r  & Co. in Leverkusen, und das D.R.P. 369702 der Firma 
W e i 1 e r - t e r 24 e e r in Ordingen, welche den gleichen Gegenstand behandeln. 

2) A. 102, 184, 116, 114; J. pr. [2] M7 161. 

4 )  B. 53, 643 [1920]. 5) Z. El. Ch. 1921, 151. 




