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189. P. P f e i f f e r  und J. W i l l e m s :  
Verbindungen der Phenoxy - aceton - Reihe (IX. Mitteilung zur 

Brasilin- und Hamatoxylin-Frage). 
(Bingegangen am j. Marz 1929.) 

Die im folgenden beschriebenen synthetischen Versuche bilden einen 
ersten Schritt zur direkten Synthese solcher Verbindungen der Brasilin- 
und Hamatoxylin-Reihe, die noch die a1 k o  h o  lis c h e H y d r o  x y lgr  u p  p e 
des Brasilins und Hamatoxylins enthalten. 

Von den oxydativen Abbauprodukten des Trimethyl-brasilins besitzt 
vor allem die Bras i l saure ,  der nach Perk in l )  die Formel I zukommt, 
dieses Hydroxyl. Um ihre Synthese durchfiihren zu konnen, haben wir zu- 
nachst dargestellt, 
uber die im folgenden berichtet werden soll. 

die y - [m - M e t  h o  x y - p h en o x  y] - c i t r am a1 s a u  r e (11) 

Wir gingen vom [m - Me t h o x y - p hen  o x y] - essi gs Our e - a t h y le  s t e r  
aus und kondensierten diesen unter Zusatz von ama lgamie r t em Zink 
mit y - [m - M e t h o x y - p h e n o x y] - 
acetessigsaure-athylester (111), der unter 0.2 mm Druck bei 176O 
siedet und ein in griinen Nadeln krystallisierendes Kupfersalz vom Schmp. 
IZIO gibt. An diesen Ester addierten wir B lausau re  zum entsprechenden 
cr-Oxy-nitril, das d a m  zur y-[m-Methoxy-phenoxyl-citramalsaure (11) 
verseift wurde. Die Saure bildet ein dickes 01, das nicht zum Krystalli- 
sieren zu bringen war; sie ist durch ein in heiljem Wasser schwer losliches 
Cal c iums alz  charakterisiert. 

Wir untersuchten dann den Grundkorper des Esters 111, den y-Phen-  
oxy-ace tess iges te r  (IV), der bereits von Sornmelet*) beschrieben worden 

B r o m - e s E i g s a u  r e - a t  h y 1 es te r  zum 

(--\ .O . CH, . co . CH,. COOC,H, (-) .O . CH, .CO . CH,.COOC,H, 
\-I \- 

111. 
OCH, 

- I  
IV 

ist. Der Ester gibt ein in seidenglanzenden, gelben Blattchen krystallisierendes 
p-Ni t rophenyl -hydrazon vom Schm. 136-137O und Ialjt sich leicht 
in ein a-Oxy-nitril uberfiihren. 

Von weiteren Verbindungen der Phenoxy-aceton-Reihe seien hier die 
Ester V, VI und VII erwiihnt: 

V. CGH,.O.CH,.CO.CH(COOCH,),; farblose Blattchen; Schmp. 51.5 bis 

/-\.O.CH2.CO.CH(COOC1-I,),; farblose Rlattchen; Schmp. 55-56O, 

0. CH, 

52.5', 

VI. !-/ 

1 
\ I COOCH, 

--\. 0. CH, . co . ; farblose Nadeln; Schrnp. S7-88O; 

O.CH, O.CH, VII. 
1) Journ. chem. SOC. London 81, 231 [1902]. 
2 )  Bull. SOC. chim. France [4] 29, j G 5  [I921!. 



cler letztere enthalt die Methoxygruppen in der ,,Hamatoxylin"-Stellung ; 
er entsteht durch Kondensation von [z.3-Dirnethoxy-phenoxy]-acetyl- 
c h lo r i d mit N a t  r i um - c y an  - e s s i  g s a u r e - m e t  h y le s t e r. 

Wir haben nun versucht, zu solchen Phenoxy-aceton-Derivaten zu ge- 
langen, die als Rusgangsmaterial zur Spn these  des  Tr ime thy l -b ras i l i n s  
(VIII)  dienen konnen, und zunachst einnial das a -Oxy-n i t r i l  des I-I'hen- 
ox y - 3 -p h en y 1 - ace t ons  (IX) dargcstellt. 

. I  I 

VIII. 1 \ 
\ . .  / 

Is. ,- - \ i 

\.. / 
OCH, 0. CH:, 

Ats der Versuch, P h en ox  y -essigsaur  e -es t e r  und P h e n yl-  e ss i g - 
s a u  r e - e s t e r miteinander zu liondensieren , nicht zu einem einheitlichen 
Produkt fuhrte, lieBen wir bei Gegenwart von Natriumalkoholat Phenoxy-  
ess igs lure-es te r  a d  Benzylcyanid  einwirken und trhielten so das 
Ni t r i l  X, welches sich niit Methylalkohol und Chlorwasserstoff zur Ver- 
b indung  XI verestern lie& Dieser Ester reagiert als reine Ketoforni; seine 

X. C,H, . 0 . CH,. CO . CH . C,H, XI. C,H, . 0 . CH,. CO. CH . C,H, 

CK COOCH, 
Farblose NBdclchen, Schmp I r 6  -?27".  Farblose Nadclchen, Schmp. 75.5 -76O 

f rische, alkoholische 1,osung gibt n i t  Eisenchlorid keine Farbenreaktion ; 
schmilzt man aber den Ester zunachst zusammen und lijst ihn dann in 
Alkohol, so tritt mit Eisenchlorid sofort eine tief violettrote Farbe auf. 
Offenbar geht der Ester beim Schmelzen in ein Gemisch der Keto- und 
Enolforni iiber. 

Kocht iiinn den Ke to -es t e r  mit konz. waoriger Sa lzsaure ,  so erfolgt 
Verseifung und Kohlendiosyd-Abspal tung ,  und es bildet sich das 
I -Ph e n ox y - 3 - p hen y 1 -ace t on (XI)  a) ,  das in seidengliinzenden Xadeln 

X I .  C,H,. 0 .  CH,. CO . CH, . C,H, 

vom Schnip. 43 -440 krpstallisiert und keine I~isenchlorid-Reaktion mehr 
gibt4). Dmch Anlagerung von B lausaure  geht das Keton in das gesuchte 
a -Oxy-n i t r i l  (IX) iiber, cine in farblosen Ulattchen krystallisierende Ver- 
bindung vom Schmp. 94-95O. 

Die Entersuehung wird fortgesetzt. 

3, -11s Kcbenprodakt entsteht cine chlor-haltige Substain, in der wir das Keton 

4) Das Kcton wurde durch scin Phenpl-hvdrazon und seiri Semicarbrrzon n lhr r  
C,H,. CII, . CO . CII,. C1 vciinutcn. 

charakterisiert. 
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Beschreibune dtr Verouche. 
I. y - 1' hen o s y - ace  t e s s i g s a u re  - at h y 1 e s t e r  ( IV)  5,  

Als Ausgangsstoffe dienten Ylieiiosy-essigsaare-~tli~lestcr i ind Broni-cssigsaure- 
Hthylester. Die 1)arstellung der ersteren Verbindung erfolste nacli I :r i tzschefi)) ,  die der 
letzteren nach Aiiwers iind Rcrnhard i ' ) .  

Man gibt in einen Kiickflul3kolben Ij g diinne Z inkspane ,  50 cciii 
Benzol. 40 g Phenosq--essigsaiurt-Hthylester und 37 g Broni-essig-  
s a u r e - a t h  y les te r  , bringt das Gemisch durch schwaches Erwiirinen zur  
Keaktion und ma13igt den Ablauf der Kondensation durch Wasser-Kihlung. 
Kach etwa I Stde. erhitzt mar1 noch kurze Zeit (I  Stde.) auf den1 Wasser- 
bade und versetzt das viscose, braun gefaTbte Produkt nFt Wasser und 
,dam mit verd. Schwefelsaure. Dann estrahiert iiian init Ather, wischt 
die atherisdie Schicht niit To-proz. waiBrigeni Animoniak, trocknet iiber 
Natriunisulfat, dampft den Ather ab und destilliert den Riickstand im 
Vakuum bei T I  mm Druck. Man erhalt zunachst eine Fraktion, die bei 
13z0 siedet (27 g), dann eine solche voni Sdp. 132-162" ( I T  g) und schlieNich 
noch eine geringe vom Sdp. 162 -- 170° (nicht ganz 2 8). Von diesen T:raktionen 
gebeii nur die beiden hiiher siedenden ~upfersalz-I:alltingen. Sie werden 
vereinigt und niit 20 ccm 10-proz. Kalilauge ausgeschiittelt ; aus der alka- 
lischen LBsung wird der Keto-ester niit Kohlendioxyd gefallt und init Ather 
aufgenonimen ; die atherische Schicht wjrd getrocknet und der Ather ab- 
gedampft. Es hinterbleibt der gesuchte Ester als schwach braun gefarbtes 
01. Die -4usbeute ist sehr schlecht, sie sclirvankt zwischen 2--3(10 d. Th. 

Zur 1)arstelIung des K u p f e r s a l z e s  schiittelt man dcn Keto-ester init einer gr- 
sattigten, w2Rrigen IiiiI)feracctat-I,iisung, iiberschichtrt mit Ktlier iind schiittelt gut 
durch. I)as Kupfrrsalz geht dann init griincr Farbe in den Sther.  urn sich nach einiger 
Zeit wieder a Is griines, krystallinischcs I'ulver abzuscheiden. 1% krystallisiert aus einer 
Mischung von Benzol untl Petrolather in hellgriinen, inikroskopisch kleinen Sadelchen, 
die bei 1j j .5 -15(10  unter Briiiiiiiing schmelzen (nach Somine le t  bei 16z-163~). 

6.39 m g  61Jst.: 0.99.j m g  CuO. C,,H,,(>,Cu. Ber. cu I2..j6. Gcf .  cu 12.$$. 
Gibt man zii einer 1,osiing von 0.4 g y-Phenosv-acetes~igsa~ire-ester in wenix .Ilkolio1 

tine kalt gesattigte. alkoliol. Losung yon 0.2 g ~-SitrophenJ.l-h~[lrazit i ,  laat  iiber Sacht 
stehen iind erhitzt dann kurze Zeit zum Sietlen, so bildet sich Iwim Ileiberi niit den1 
Glasstab ein gclber Siedersclilag (0.2 j 6).  Mehrmals aus absol. .\lkohol umkrystallisiert, 
bildet das p -S  i t roph  eny1 -h!.dr a z o n  seidenglinzende, gelbe Biiittchrn vom Schnip. 
1.36 7'. 

.(.:jS j mg Sbst.: o..i 1 . j  ccni N (19", ;.j8 nim). 
C,,H,,O,X,. Bcr. S 11.76. (;ef. S 11.82. 

Tni  das v . -Osy-ni t r i l  der Reihe zu erhalten, lost inan 0.5 g E s t e r  
in 10 ccni :ither und f i igt  eine Spur Cyankaliuni und einen UberschulJ von 
wasser-freier B lausau re  hiiizu. Sach I-tggigeni Stehen des Geiiiischel; 
unter Eisk&lung gibt man I 'l'ropfen konz. Schwefelsaure hinzu, verdiinnt 
das Ganze stark niit Wasser und schiittelt die atherischc Schicht iriit V'asser 
aus. T>ann blast man Kohlendiospd durch den ;ither, schiittelt rriit r e d .  
Scliwefelsaure durch, trocknet mit Satriunisulfat. und dampft ab. Das Ox?- 
nitril bleibt in einer -4usbeute von 0.05 g als Lr5uiiliclies 0 1  zuriick. 

.+.zo~ mg Shst. :  0.1s. ccm S (16", 752 mm). 
C 1 3 € T , 5 0 a S .  Her. S . j . h ~ .  Cef .  S 5.06. 
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2 .  [P h e  n o x I; - ace t y I] - m alo  n s a u r  e - d i  nie t h y les t  e r (V) . 
G abrielR) erhielt das Natriumsalz dieser Verbindung durch Einwirkung 

von Phenosy-acetylchlorid auf Satrium-malonsaure-methylester. Die freie 
l'erbindung hat er nicht in reinem Zustand gefallt, sie 1aOt sich aber leicht 
ails dem Kupfersalz isolieren. 

Man stellt a m  22 ccm PYIalonsaure-dimeth~;lester, gelost in IZO ccm 
Benzol, niit 2.3 g S a t r i u m m e t  all-Scheiben eine benzolische Aufschlam- 
inung von Katrium-malonsaure-dimethylester her und gibt eine Losung von 
8. j g P h e n o x y - a c e t y l c h l ~ r i d ~ )  in wenig Benzol hinzu. Beim Durch- 
schiitt.eln des Reaktions-Geniisches fallt sofort ein gelbes, krystallinisches 
Pulver aus, das man nach einigen Tagen absaugt, auf Ton trocknet und 
init der zo-fachen Menge Alkohol auskocht. Das Katriunisalz bildet schnee- 
weille, seidenglanzende Kadeln, die im Vakuum getrocknet werden. Aus- 
beute 22'1,;, der Theorie. 

Versetzt man die waDrige Lijsung dieses Natriiimsalzrs mit einer gessttigten. 
wsinrigen 1,Bsung von Kupferacetat, so fallt clas K u p f e r s a l z  der Reihe als griiner h-ieder- 
schlag aus, der abgesaugt nnd mit Wasser gewascheri wird. -411s Benzol krystallisiert 
das  Kupfersalz in griinen Sadeln roni  Schinp. 1 j 4 . 5 ~ .  

3.933 1ng S1)st.: i.650 ing W2, 1.j6 mg H,O. - -- 7.171 mg Sbst.: 1 .022  tng CuO. 
C,,H,BO,,Cu. Ber. C j 2 . 5 7 ,  H 4.42,  CU 1 0 . 7 1 .  Gef. C j j . 0 4 ,  H 1.41, CU 11.39, 
Zersetzt man das Kupfersalz in der Warme mit konz. Salzsaure, so 

scheidet sich ein farbloses 0 1  ab, welches nach etwa 1/2 Stde. vollig zu farb- 
losen Krystallen vom Schmp. 49-52!' erstarrt. Aus -4ther umkrystallisiert, 
bildet der [P he  n o s y - ace t yl] -m alon s au r e - d i me t h y  1 es te r  flache, farb- 
lose Mattchen, die bei 51.5 ----52. j0 schmelzen und eine intensive Eisenchlorid- 
Reaktion zeigen. 

Impft man xnit diesem festen Ester den rohen, digen Ester, der aus 
dem obigen Natriumsalz mit 2-12. Schwefelsaure entsteht, so wird auch er 
krystallinisch. Aus 2 g Natriumsalz lasseti sich so 1.3 g krystallisierter Ester 
gewinnen. 

6.611 ing Sbst.: 1.1..!.<4 rng CO,, 3 ~ 7 7  n ~ g  II,O. 
C13HlIOB. Rer. C j8.64, H .;.3". Gef. C .jO.I3, II j.j j 

3 .  y - [m -Met h o x I; - p h e n o s y] - ace  t e s s i g s a u re  - a t h y 1 es te r  (111). 
Man gibt in eineni mit RuckfluBkiihler versehenen Kolben zu eineni 

Gemisch von 60 g [m -Me t h ox  y -p h en  ox y] -ess igsaur  e - a t h yle s t e r  (Sdp.,, 
164. j - I G j " ' O ) )  und 48.j g Brom-ess igsaure-a thyles te r  25.2 g frisch 
arnalgamiertes Z i n k  und erhitzt vorsichtig mit freier Flamxne bis zum Ein- 
setzen der sturmischen Reaktion. Dann uberlaBt man das Gemisch sich 
selbst, erhitzt nach dem Erkalten noch ~ o S t d n .  in1 Paraffinbade anf 1000, 

zersetzt die dunkelbrauxie, sirupose Masse zuerst mit Eis, dann niit eiskalter 
verd. Salzsaure, niinnit rnit Ather auf, kuhlt die atherische Losung gut ab 
und extrahiert sie mit eiskalter, 10-proz. Kalilauge. Die alkalische 1,osung 
des Reaktionsproduktes sauert man xnit verd., eiskalter Salzsaure an, ninimt 
das abgeschiedene 0 1  init *qther auf und wascht die atherische 1,osung niit 
Wasser und dann init einer konz., waisrigen, mjt Kohlendioxyd gesattigten 

") B. 16. 1346 '19131. 
s, Zur Darstelliing dieser Verbindung siehe V a n d e r v e l d e ,  C. 1Y9H. 1988. 
10) Cilbodl;, I ' e r l r in  und G a t e s ,  Journ. chern. Soc. London 79, 1409 [ igor j  



Satriumbicarbon~t-Losung. Xun trocknet man die atherische Liisung des 
rohen Keto-esters init Natriunisulfat, dampft ein und destilliert den Ruck- 
stand unter vermindertem Druck. Nan erhalt so 5) g reinen Kc to -es t e r  
als farbloses 01 voin Sdp. 176O bei etwa 0.2 rnrn 1)ruck. 

, ~ . . < J o  IUX Sbst.: 7.j,$:1 I I I ~  CO,, I . S ~ S  1 1 1 ~  €I2(). 
C,,IS,,O,. Her. C 6r.SS, €I 6.40. (kf. C 62.26, IT 6.40. 

%ur Uarstellung tlrs K u p f e r s a l z e s  schiittelt nian die iithrrisclic I,osung dcs Keto- 
rsters init rincr gcsattigten, wiljrigcn Liisung ron Kupferacctat. Die iitherischc Losung 
fLrLt sich bald griin, dann srhcidet sich das Kupfcrsalz in griinen, feiucn Niidclclien 
ails. -111s einer JIischiiiig \-on Benzol nnd 1,igroin umkrystallisiert. schrnilzt die Kupfer- 
\-crbindung Iici I 21". Schwer loslicli in Petrollther und Ligoin,  ett\-as IGslicher in Renzol 
111nd .\lkohol. 

A.r.j6 rng Sbst.: 0.4.11 nig CnO. 
C,,II,,Ol,Cii. Brr. Cu 11.23. Gef. Cu 11.16 

Cyan-hydr in  des  Reto-es te rs :  Man lost eine abgewogene Menge 
des reinen Ke to -es t e r s  in wenig Ather, gibt die halbe Gem-ichtsmenge 
fliisiger Blau sau re  hinzu, dann noch einige Tropfen einer wallrigen konz. 
Cyankaliuin-Losung und lafit iiber Nacht stehen. Dann kiihlt nian die Losung 
stark ab, sauert vorsichtig mit konz. Schwefelsaure an, trocknet die atherische 
Lcisung iiber Xatriumsulfat und destilliert den &her und die iiberschussige 
Blausiiure unter Vorlage von Kalilauge ab. n a s  Cyanhydr in  bleibt als 
hellgelbcs, zahes 01 zuriick. 

- -  ,.,- 3 mm). 

-5usbeute fast quantitativ. 
6.9Sj tng Stist.: 0.318 ccin S (ZOO, 74.j mni). - 7.16j mg Sbst.: 0.303 ccni N (?.{*, 

C1JIl7UJ. I3cr. S 5.02. Gef. N 5.20,  +E3. 
In kleinen Meiigen (0.j g) lai13t sich das Nitril nach Zusatz einer Spur 

\-on Schwefelsaure unter stark vermindertem Druck unzersetzt destillieren : 

Bei der 1)estillation einer groiseren Menge Cyanhydrin (9 g) trat Zer-- 
setzung ein. 

Henzoylder iva t  des  Cyanhydr ins :  Man iiberlaist ein Gernisch 
yon I g Cyanhydr in ,  0.5 g Benzoylchlor id  und 5.7 g Pyr id in  (vorher 
iiber Rariuniosyd getrocknet) 2 "age sich selbst, verdunnt n i t  Ather, 
schiittelt die atherische Losung 4-mal mit 10-proz. Kalilauge und etwa 10-ma1 
mit ?I,/,-Schwefelsaure aus, kocht die atherische Liisung rnit Tierkohle a d ,  
filtriert, trocknet iiber Katriunisulfat und danipft ein. Es hinterbleibt ein. 
griingelbes 01 von ester-artigem Geruch. 

;.(l(>j nig Sbst.: 0.304 ccrn hi (18~. 756 mm). - Gef. N j.00. 

Ausbetite fast cpantitativ. 
S..jfir nig Sbst.: 0.228 ccm ?i (190, 7.jj nim). 

C2,1T,,0,N. Her. 2- 3.6j. Gcf. h- 3.09. 

Die Benzoylverbindung Iallt sich linter stark verminderteni Druck 
ohne Zersetzung destillieren. 

7.683 mg Sbst.: 0.223 zcni K (IS", 756 nim). - Gef. hT 3.39. 

V er  s e i f  ungs  pr o du k t de  s Cyan h y dr  i n  s : y - [m - Met h o s y - 
p h e n o s yj - c i t r a m a1 s a ur  e (11). 

Nan versetzt eine Losung von I g Cyanhydr in  in 30 ccm absol. Al-  
kohol  niit 60 ccin konz. waisriger Sa lzsaure  und erhitzt das Geniisch 
8 Stdn. am RiickfluQkiihler Zuni Sieden. Dann danipft nian die braune 
Fliissigkeit nach den1 Abfiltrieren geringer Verharzungen auf dcin Wasser- 
bade ein. Man erhalt so einen niit Salmiak-~rystallen durchsetzten braunen, 



zahen Sirup, den man init heifiem, trocknem Essigester estrahiert. Nach 
dem Abdampfen des Essigesters hinterblcibt die rohe Siiure d s  ein brauner, 
zaher Sirup; Ausbeute c$%, d. Th. Zur Keinigung fiihrt man die rohe Siiure 
in ihr Calciumsalz iiber (siehe weiter unten) und zerlegt das Salz rnit verd. 
Salzsaure. Die so rcgenerierte Saure bildet eine zahe E'liissigkeit von schwach 
braunlicher Farbe. Die Saure ist leicht liislich in Wasser und Alkohol, im- 
loslich in Benzol, Ather und 1,igroin. 

6.363 m,o Sbst.: 12.370 mg CO,, 3.188 nig H,O. 

Zur 1)arstellung des Calciunisalzcs  lost man I g der rohcn Saure in 50 ccm eis- 
.kalten, destillierten Wassers und neutralisiert die wanripe Liisung unter guter Kiihlung 
mit reiner Schllmmkreide. 1)ann filtriert man ah unrl crmlrmt die klare, gelbe 1,osung 
auf dem Wasserbade. Es scheidet sich $0 das Calciumsalz aus der heiI3en Losung als 
leines, fast rein weiWes Pulver ab. Ausbeate 0.67 g. 1)as iiher Phosphorpcntosy(1 ge-  
lrockuete Salz ist wasser-frei. 

5.0.44 mg Sbst.: 2.168 mg CaSO,. - C,,HI,O,Ca. Her. Ca 13.01. Gef. Ca 12.65. 

C,,HI,O,. Ber. C 5 3 . 3 3 ,  H j.m. Gef. C j3.02, H 5.61. 

4. [ (m - Me t h o s y - p h en o s y) - a c e t y I] - m a 1 on s a u r e - d i me t  h y le  s t e r (VI)  . 
Man fiihrt die nach Gi lbody,  Perki i i  urid Gates") dargestellte 

jm-Methosy-phenosy]  -ess igsaure vom Schmp. 118-1190 in ihr Chlo- 
r id  uber und kondensiert dieses rnit Malon s a n  r e - dim e t h y 1 ester .  

m-Mekhosy-phenosyl-acetylchlorid: Sin Gemisch von 30 g 
[m-Methoxy-phenoxy]  -essigsaure,  35 g Phosphorpen tach lo r id  und 
140 g P h o s p h o r t r i c h l o r i d  wird unter haufigein Umschiitteln 15 Min. auf 
6 0 0  erwarmt. Nach dem Erkalten wird das braunviolett gefarbte Reaktions- 
Gemisch im Vakuuin eingedainpft (bei 16 mm), bis die Temperatur auf 
looo steigt, dann wird der Ruckstand im Hochvakuurn destilliert. Ausbeute 
29 g. Farbloses 01 vom Sdp.,, 1:+5-146.5°, welches allmahlich zu langen, 
farblosen Kadeln erstarrt. Ueim Iangeren Aufbewahren tritt Violett-, dann 
Braunfarbung ein. 

42.480 mg Sbst.: 30.633 nig -1gC1. - - -  C,€I,O,CI. Ber. C1 17.68. Ccf. C1 17-84. 

Kondensa t ion :  Man gibt unter haufigem Schiitteln zu 40 g Malon-  
s i iu re-d imethyles te r ,  gelost in 150 ccm iiber Natriuni getrocknetem 
Henzol, 1.4 g N a t r i u m ,  das vorlier unter Ligroin rnit dem Pistill zu diinnen 
Blattchen ausgepreBt ist. Kachdeni sich alles Katriuni umgesetzt hat, fiigt 
man zu dem gallert-artigen Rrei 10 g [m.-Methosy-phenoxyl-acetyl- 
c h lor id  (gelost in etwas Renzol) und schiittelt kraftig durch. Xach Iz-stdg. 
Ptehtn kocht man die diinnfliissig gewordene NIasse kurz ad, versetzt sie 
nach dem Brkalten mit Wasser und schiittelt in kleinen Portionen mit einer 
gesattigten Xatriumbicarbonat-Losung aus. Die Ausiiiige werden vereinigt 
und rnit Salzsaure angesauert, wobei ein fast farbloses 01 ausfallt, das beini 
Abkiihlen n i t  Eis krystallinisch erstarrt. Der Krystallbrei wird abgenutscht 
und im Vakuum-Exsiccator getrocknet. Ausbeute an dem bei 55 -56.5') 
schmelzenden Rohprodukt 2 .  I g. Aus verd. Alkohol umkrystallisiert : Farb- 
lose Nadelchen vom Schmp. 55-56O; leicht loslich in Aceton, Eisessig, Al- 
kohol, Chloroform und waBrigen Alkalien, weniger loslich in Benzol. Die 
alkoholische Losung gibt rnit Eisenchlorid eine intensive Kotfarbung ; sie 
entfarbt Bromivasser sofort. 

.j.gaS mg Sl>st.: 12.282 llly, CO, .  
C,JI180,.  

2.9.5s 111s H,O. 
Her. C jCi.T:j, I1 5.)+. Gef. C .j6.j1, J I  j.58. 

- 
11) Journ. chem. S O ~ .  1,ondon 79, 1409 [I~CI:. 
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5. :( 2.3 - D i me t  h o s y - p h e n o x y) - ace  t k- 1 1 - c y a n  - e s s i g s a ur  e - ni e t h y 1- 
e s t e r  (VTI). 

Man versctzt 2 .3  - D i - 
nietl iyl-pyrogallo112) niit einer wafirigen Losung der doppelt molharen 
Menge Lqtznatron (auf 10 g XaOH 28 ccm H,O), schiittelt um, fiigt zu der 
hraunen Losung die berechnete Menge Mono c h l  or - es s i g s  a u r  e und erhitzt 
3 Stdn. im Paraffinbade am KiickfluBkiihler Zuni Sieden. Nach dem Er- 
kalten neutrahiert man mtiglichst genau mit 3-n. Schuefelsiiure, athert das 
nnver$i~~derte Dimethyl-pyrogallol ails und sauert die wafirige Losung niit 
Schwefels~ure an. Den abgeschiedenen Krystallbrei nutscht man ab und 
wiischt ihn niit Wasser. Aus wenig Benzol umkrystallisiert : Farblose Kadeln 
voni Schmp. 102.5- 103~. 

r2.3 - Dime t h o  s y - p h e  n o s y! - e ss i gs a u r e : 

7.162 mg Sbst.: 1.1.925 nig CO,, 3.577 mg H30. 

2.3 -Dime  t h o s  y -p  henox\.l -ace  t y lc  h lor  i d : 
C,,H,,O,. Bcr. C jG.60, I1 5.70. Gef. C g 6 . S j .  H 5. j9 .  

Man erwarnit eine 
Mischung yon I Mol. S a u r e ,  I hlol. Phosphorpen tach lo r id  und 0 Mol. 
P h o s I' h o T t r i c h 1 o r  i d 20 Min. auf dem Wasserbade auf etwa boo, saugt 
PCI, und POC1, bei gewohnlicher Temperatur in1 Vakuuni ab und destilliert 
den Riickstarid unter vermindertem Druck. Farblose, an der 1,uft rauchende 
Fliissigkeit von stechendem Geruch, die sich allm8hlich unter Violettfarbung 
zersctzt. Sdp.,, 162~. Ausbeute 73", der Theorie. 

ri.1846 g Sbst.: 0.1142 g -4gC1. 
C,,H,,O,Cl. Ber. C1 1j .38 .  ( k f .  CI I j .30 .  

Kondensa t ion :  Man stellt ails einer Losung von 18.5 g frisch destil- 
liertem Cyan-ess igsaure-methyles te r  in etwa 70 ccm Renzol und 1.1 g 
K a t r i u m  einen Brei von Natriuni-cyan-essigsaure-ester her, gibt 5.8 g iz.3- 
Dime t h o s  y -p  henox  y ]  - a c e t  y lc  h lo r id  hinzu, schiittelt gut durch, kocht 
I/,Stde. am Riicliflufikiihler auf dem Wasserbade und lafit iiber Kacht 
stehen. I h n n  schiittelt man das Keaktions-Gemisch mit einer waBrigen 
Losung yon Satriumbicarbonat durch und siiuert den Bicarbonat-Auszug 
mit verd. Salzsaure an. Es f a l l t  ein weiBer, krystallinischer Kiederschlag 
aus, der bei 83-85O unter Briiunung schmilzt. Aus Ligroin umkrystallisiert : 
Schiine, farblose Nadeln voni Schmp. P7-88s0, die sich leicht in Alkohol, 
aber schwer in Wasser losen. In Alkohol-L6sung gibt die Verbindung mit 
Eisenchlorid eine schon orangerote Farbung. 

('9". 737 n1m). 

Ausbeute 2.5 g. 
3.3M mg Sbst.: 7.110 mg CO,, 1.j3 mg II,O. 11.s6o nig Sbst.: 0 . j 2 1  ccin S 

C14Hls06X. Ber. C 57.32, H j .15 ,  N -1.78. Gef. C 5 7 . 1 7 ,  €1 5.06, S 4.98. 

6. I -P h e n o s y -- 3 - p h en y 1 - ace  t o n (MI). 
a) 1-Phenoxy-3-phenyl-3-cyan-an-aceton (X): Man lost 9.2 g S a -  

t r i u n i  in 02 g absol. Alkohol und gibt unter RiickfluB eine hlischung von 
46.4 g Benzylcyanid  und 71.5 g Phenosy-essigsaure-athylester hin- 
zu. Es tri t t  Erwarmung ein, und das Gemisch erstarrt bald zu einer gelati- 
nosen, gelben Masse. Man erhitzt dann 2 Stdn. auf dem Wasserbade, lost 
die Reaktionsmasse in Wasser, athert das unveranderte Ausgangsmaterial 
aus und leitet Kohlendioxyd in die wafirige Lasung ein. Das K e t o - n i t r i l  



fallt dann in einer Ausbeute von Sr  g als rein wcjoer, krystallinischer Nieder- 
schlag aus. Aus Xethylalkohol umkrystallisiert : Glkzende, farblose Blatt- 
chen vom Schmp. 126--127O. In  alkoholischer ISsung gibt die Verbindung 
mit Eisenchlorid eine nioosgriine Farbung. 

( I  7 0 ,  7.52 nun). 
;< S ~ I  rng Shst.: 1 m 7 9 4  mg C 0 2 ,  I .  jSC,  I I I ~  II,O. 

C,,ETlsO,S. 

. t . j ~ ~  rng Shst.: n.z?-:< ccni S 

Bcr. C 7h19, H .j.zz, S j .5S.  G t f .  C 76.84, I1 j . 2 2 ,  9 j .76.  

1)) I - Phc no x y - 3 - p hen y 1 - ace  ton -  3 - c a r b  o 11 s au  r e - m e t  h y 1 e s t e r  
(XI): Man ldst 60 g des Ke to -n i t r i l s  in 450 ccni Methyla lkohol  und 
leittt in die zuni Sicden erhitzte Fliissigkeit trocknen Chlorwassers toff  
bis mr  Sattigung ein ; dann kocht man unter Einleiten von Chlorwasserstoff 
noch 3 Stdn. auf dcm Wasserbade. Xach den1 Erkalten gieot man die Re- 
aktions-Fliissigkeit auf Eis (Abscheidung eines braunen Ols), athert am, 
wiiwht die atherische Losung mit einer waWrigen Natriumbicarbonat-Losung 
und dann niit Wasser und trocknet iiber Satriumsulfat. 

Xach tlcm -1bdarripfen des Athers hinterbleibt der Keto-es te r  als 
schwach braun gefarbtc Krystallmasse. Beim Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol erhalt man ihn in Form fnrbloscr Sadelchen voni Schmp. 75.5-76O. 
Seine frische methylalkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid zunachst 
keine Farbung, erst beim liingeren Stehen tritt eine rotviolette Farbe auf. 
Wrd  a h a  der Ester zunachst geschmolzen und dann in Methylalkohol gelost, 
so entsteht mit Eisenchlorid sofort eine tiefrotviolette Farbung. 

1)c.r Keto-ester ist T-iillig stickstoff-frci. 
j. 107 nig Sbst.: S.929 mg CO,, 1.697 nig H,O. 

c) I -Phenosy-3-yhenyl -ace ton  (XII): Man kocht 40 g Ke to -  
e s t e r  0 Stdn. am RuckfluOkiihler rnit zoo ccm ao-proz. Salzsiiure. Dann 
gibt man weitere 200 ccm 20-proz. Salzsaure hinzu und kocht solange, bis 
die Eisenchlorid-Reaktion fast ganz verschwunden ist (gesamte Versuchs- 
clauer etwa 13 Stdn.). S u n  athert inan aus, wbcht  die atherische Lbsung 
rnit einer waiBrigen ~atriumbicarbonat-I,osung, dann mit xo-proz. Kalilauge, 
schlieSlich rnit Wasser und trocknet init Satriutnsulfat. Beim Abdampfen 
des Athers hinterbleibt ein schwach gelb gefkbtes 01, das unter stark 
verminderteni Druck (bei 1.3 mm) destilliert wird. Die niedrig siedende, 
hellgelb gefarbte Fraktion (bis 138~) ist chlor-haltig und enthalt wahrschein- 
lich das Chlor - ke  t on CsH,. CH,. CO. CH, . C1. Die hoher siedende Fraktion 
(195 -200~) erstarrt bald zu einer farbloscn, krystallinischen Masse des ge- 
suchten I-Phenoxy-3-phenyl-acetons. Ausbeute 14.8 g. Aus Ligroin 
umkrystallisiert : Lange, blendend weiBe, seidenartige, weiche Nadeln vom 
Schmp. 43 - 44O. 

C,711,60d. Hcr. C 71.82. H 5.67. Gef. C 71.48, I1 .j..j7. 

3.377 dg Sbst.: 9.8j3 mg CO,, 1.862 mg H,O. 

Cls1-I,402. Ber. C 79.64, 11 6.27. Gef. C 79.57, I1 6.17. 
P h e n y l - h y d r a z o n :  z g K e t o n  werden rnit I g P h e n y l - h y d r a z i n  ' I r  Stde. auf 

siedendeni Wasserbade erwarmt. Beirn Stehen iiber Nacht scheidet sich das Phenyl- 
hydrazon als Krystallkuchen aus. Beim Umlosen aus Ligroin oder Methylalkohol erhalt 
man kleine Krystallchen, die schwach gelb bis schwach braun gefiirbt sind; sie sind 
anflerordentlich leicht zersetzlich. Schon nach knrzem Stehen farben sie sich braun, 
nach einigen Tagen sind sie zu einem rotbraunen 01 zusammengeflossen. Hin scharfer 
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Schnielzpunkt laBt sich nicht angeben; die Krystalle beginnen bei etma 6j" zu sintern 
und sind bei etwa 94-96O durchgeschrnolzen. 

6.335 mg Sbst.: 0.490 ccm N ( z I O ,  758 mm). 
C,,H,,ON,. Ber. N 8.87. Gef. N 8.96. 

Semicarbazon:  Man gibt zu einer Losung von I g K e t o n  in 20 ccm Methyl- 
alkohol eine Losung von 0.5 g salzsaurem Semicarbaz id  und 0.5 g Kaliumacetat in 
I .  j ccm Wasscr, filtriert das ausgeschiedene Chlorkalim ab und erhitzt das Filtrat 
kurze Zeit zum Sieden. Nach dem Hbkiihlen der Losung fallt das Semicarbazon in farb- 
losen, kleinen, flachen Nadelchen aus, die bei 147--149~ schmelzen. Nach dem Urn- 
krystallisieren aus Methylalkohol zeigt das Semicarbazon den Schmp. 151-152~. 

4.434 mg Sbst.: 0.559 ccm N (23O, 775 mm). 
C,,H,,O,NS. Ber. N 14.84. Gef. N 14.82. 

d) Cyanhydrin des I-Phenoxy-3-phenyl-acetons (IX): Man 
mischt eine Losung von 3 g Keton in 20 ccm Ather mit g ccm flussiger 
Blausiiure, gibt als Katalysator einen Tropfen einer konz. waljrigen Cyan- 
balium-Losung hinzu und laljt iiber Nacht stehen. Dann versetzt man mit 
einem UberschuB an verd. Schwefelsaure, verdiinut mit etwa 100 ccm k h e r  
und vertreibt die iiberschiissige Blausaure, indem man einen lebhaften 
Kohlendioxyd-Strom durch die atherische Losung schickt. Nun trennt man 
die atherische Schicht ab, wkcht mehrmals mit Wasser, trocknet iiber 
Natriumsulfat und dampft den Ather ab. Das Cyanhydrin bleibt so als 
brauner Krystallkuchen zuriick. Aus Benzol krystaltisiert die Verbindung in 
sechsseitigen, farblosen Blattchen vom Schmp. 94- 95O (Erweichungspunkt 
bei etwa 83O). Die Ausbeute ist fast quantitativ. 

77= mm). 
4.379 nig Sbst.: 12,154 mg CO,, 2.30 mg H,O. - 5.176 mg Sbst.: o.z j r  ccm S ( l z o ,  

C,,H,,O,N. Ber. C 75.88, H 5.98, N 5.54. Gef. C 75.70, H j.87, N 5.71. 

Bonn, Chem. Institut, im Februar 1929. 

190. H e i n r i c h  W i e l a n d  und Z e n j i r o  K i t a s a t o :  Ober eine 
charakteristische Reaktion pr imarer  aci-Nitroverbindungen. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayr. Akad. d. Wissenschaften in Iv1unchen.j 
(Eingegangen am 20. Marz 1929.) 

Bei der Fortsetzung der Untersuchungen des einen von uns uber die 
Struktur der polymeren Knallsauren stellten wir bei einer Benzoylierung 
in Pyridin das unerwartete Ergebnis fest, dalj das erhaltene Reaktions- 
produkt Chlor enthielt. Da verschiedene Griinde, auf die wir hier nicht 
eingehen, dafiir sprechen, dalj in der zur Umsetzung gebrachten Substanz 
- es handelte sich um die sog. Metacyanilsaurel) - eine primare Nitro- 
gruppe vorkomme, gingen wir jener Beobachtung nach und lieljen auch 
Methazonsaure, HC( :N.OH) .C(:NO.OH) .H, sowie aci-Phenyl-nitro- 
methan mit Benzoylchlorid in Pyridin reagieren. Der Erfolg war der- 
selbe wie bei der Metacyauilsaure. In befriedigender und guter Ausbeute 
erhielt man zwei Reaktionsprodukte, in denen, der Analyse nach, die aci- 
Nitrogruppe je ein Mol. Benzoylchlorid aufgenommen und ein Mol. Wasser 




