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189. P.Pieiffer und J. Willems:
Verbindungen der Phenoxy-aceton-Reihe (IX. Mitteilung zur
Brasilin- und Hamatoxylin-Frage).
(Eingegangen am 5. Mdrz 1929.)

Die im folgenden beschriebenen synthetischen Versuche bilden einen
ersten Schritt zur direkten Synthese solcher Verbindungen der Brasilin-
und Himatoxylin-Reihe, die noch die alkoholische Hydroxylgruppe
des Brasilins und Himatoxylins enthalten.

Von den oxydativen Abbauprodukten des Trimethyl-brasilins besitzt
vor allem die Brasilsiure, der nach Perkin!) die Formel I zukommt,
dieses Hydroxyl. Um ihre Synthese durchfithren zu kénnen, haben wir zu-
nichst die y-[m-Methoxy-phenoxy]-citramalsdure (II) dargestellt,
itber die im folgenden berichtet werden soll.

1. ‘\ /’ ' OH II. l ’C OH

co CH2 COOH mooc~ CHz.COOH

Wir gingen vom [m-Methoxy-phenoxy]-essigsiure-dthylester
aus und kondensierten diesen unter Zusatz von amalgamiertem Zink
mit Brom-essigsiure-dthylester zum vy-[m-Methoxy-phenoxy]-
acetessigsdure-dthylester (III), der unter 0.z mm Druck bei 176°
siedet und ein in griinen Nadeln krystallisierendes Kupfersalz vom Schmp.
121° gibt. An diesen Ester addierten wir Blausdure zum entsprechenden
«-Oxy-nitril, das damn zur y-[m-Methoxy-phenoxy]- -citramalsdure (II)
verseift wurde. Die Siaure bildet ein dickes 01, das nicht zum Krystalli-
sieren zu bringen war; sie ist durch ein in heiBem Wasser schwer 16sliches
Calciumsalz charakterisiert.

Wir untersuchten dann den Grundkérper des Esters ITI, den y-Phen-
oxy-acetessigester (IV), der bereits von Sommelet?) beschrieben worden

< >.O.CH2.CO.CH2.COOC2H5 < >.O.CHZ.CO.CH2.COOC2H5
OCH, ITI. V.
ist. Der Ester gibt ein in seidenglinzenden, gelben Blattchen krystallisierendes
p-Nitrophenyl-hydrazon vom Schm.136—137° und 1dBt sich leicht
in ein «-Oxy-nitril iiberfithren.

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

V. C.H;.0.CH,.CO.CH(COOCH,),; farblose Blittchen; Schmp. 51.5 bis
52.5°%
/" \.0.CH,.CO.CH(COOCH,),; farblose Blattchen; Schmp. 55—356°,
vi. -/
0.CH,

(" V.o.cH,.co.cH<N : farblose Nadeln; Schmp. 87—88";
v COOCH,

0.CH, O.CH, VIL

o D] ]ourn. chem. Soc. London 81, 231 [1g02].
2} Bull. Soc. chim. France [4] 29, 565 {1921].
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der letztere enthilt die Methoxygruppen in der , Héimatoxylin“-Stellung;
er entsteht durch Kondensation von [2.3-Dimethoxy-phenoxy]-acetyl-
chlorid mit Natrium-cyan-essigsdure-methylester.

Wir haben nun versucht, zu solchen Phenoxy-aceton-Derivaten zu ge-
langen, die als Ausgangsmaterial zur Synthese des Trimethyl-brasilins
(VIII) dienen kénnen, und zunichst einmal das «-Oxv-nitril des 1-Phen-
oxy-3-phenyl-acetons (IX) dargestelit.

-O- -0O-
H.CO. I/\/ \CH2 T~ \CH2
‘ ¢_OH ! _OH
\/\(,H/ ~CH, ~ NC— \an
| .
i | . S !
vil.  / \ X/ \
\ / \. /

OCH, O.CH,

Als der Versuch, Phenoxy-essigsdure-ester und Phenyl-essig-
siure-ester miteinander zu kondensieren, nicht zu ejnem ecinheitlichen
Produkt fiihrte, lieBen wir bei Gegenwart von Natriumalkoholat Phenoxy-
essigsiure-ester auf Benzylcyanid einwirken und erhielten so das
Nitril X, welches sich nmiit Methylalkohol und Chlorwasserstoff zur Ver-
bindung XI verestern lieB. Dieser Iister reagiert als reine Ketoform; seine

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

CN COOCH,
Fatrblose Nidelchen, Schmp. 126—127°.  Farblose Nideclchen, Schmp. 75.5 —76°.

frische, alkoholische Lésung gibt mit Eisenchlorid keine Farbenreaktion;
schmilzt man aber den Ester zunichst zusammen und 19st 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
Ynolform {iber.

Kocht man den Keto-ester mit konz. walriger Salzsdure, so erfolgt
Verseifung und Kohlendioxyd-Abspaltung, und es bildet sich das
1-Phenoxy-3-phenyl-aceton (XII)%, das in seidenglinzenden Nadeln

XII. C4H,.0.CH,.CO.CH,.CH

vom Schmp. 43—44° krystallisiert und keine Kisenchlorid-Reaktion meht
gibt4). Durch Anlagerung von Blausdure geht das Keton in das gesuchte
a-Oxy-nitril (IX) iiber, cine in farblosen Blattchen krystallisierende Ver-
bindung vom Schmp. 94—95°.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

3) Als Nebenprodukt entsteht cine chlor-haltige Substanz, in der wir das Keton
CgH;.CH,.CO.CH,.Cl vermuten.

¢ Das Keton wurde durch scin Phenyl-hvdrazon und scin Semicarbazon nidher
charakterisiert.
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Beschreibung der Versuche.
1. v-Phenoxy-acetessigsdurc-dthylester (IV)5).

Als Ausgangsstoffe dienten Phenoxy-essigsiure-ithylester und Brom-essigsiure-
dthylester. Die Darstellung der ersteren Verbindung erfolgte nachh Fritzsche®), die der
letzteren nach Auwers und Bernhardi?).

Man gibt in einen RiickfluBkolben 15 g diinne Zinkspine, 50 ccut
Benzol, 40 g Phenoxy-essigsdure-dthylester und 37 g Brom-essig-
sdure-dthyvlester, bringt das Gemisch durch schwaches Frwirmen zur
Reaktion und miligt den Ablauf der Kondensation durch Wasser-Kiihlung.
Nach etwa 1 Stde. erhitzt man noch kurze Zeit (1 Stde.) auf demi Wasser-
bade und versetzt das viscose, braun gefirbte Produkt m’t Wasser und
dann mit verd. Schwefelsiure. Dann extrahiert man mit Ather, wischt
die atherische Schicht mit ro-proz. wiBrigem Ammoniak, trocknet iiber
Natriumsulfat, dampft den Ather ab und destilliert den Riickstand im
Vakuum bei 1x mm Druck. Man erhilt zunichst eine Traktion, die bei
132° siedet (27 g), dann eine solche vom Sdp. 132—162° (17 g) und schliellich
noch eine geringe vom Sdp. 162--170° (nicht ganz 2 g). Von diesen I'raktionen
geben nur die beiden hoher siedenden Kupfersalz-Fillungen. Sie werden
vereinigt und mit 20 ccm 10-proz. Kalilauge ausgeschiittelt; aus der alka-
lischen Lésung wird der Keto-ester mit Kohlendioxyd gefallt und mit Ather
aufgenommen; die itherische Schicht wird getrocknet und der Ather ab-
gedampft. ¥s hinterbleibt der gesuchte Ester als schwach braun gefirbtes
Ol Die Ausbeute ist sehr schlecht, sie schwankt zwischen 2--3°, d. Th.

Zur Darstellung des Kupfersalzes schiittelt man den Keto-ester it einer ge-
sittigten, wilrigen Kupferacetat-Idsung, iiberschichtet mit Ather und schiittelt gut
durch. Das Kupfersalz geht dann mit griiner Farbe in den Ather, um sich nach ciniger
Zeit wieder als gritnes, krystallinisches Pulver abzuscheiden. Xs krystallisiert aus einer
Mischung von Benzol und Petrolidther in hellgriinen, mikroskopisch kleinen Nadelchen,
-die bei 155.9—150° unter Briunung schmelzen (nach Somimnelet bei 162—-103°).

6.39 1myg Shst.: 0.995 mg Cu0. -— € H,,O,Cu. Ber. Cu 12.56. Gef. Cu 12.44.

Gibi man zu einer Lésung von 0.4 g y-Phenoxy-acetessigsidure-ester in wenig Alkohol
cine kalt gesittigte, alkoliol. I,6sung von o.2 g p-Nitrophenyl-hydrazin, 148t iiber Nacht
stehen und erhitzt dann kurze Zeit zuin Sieden, so bildet sich heim Reiben niit dem
Glasstab ein gelber Niederschlag (0.25 g). Mehrmals aus absol. Alkohol wumkrystallisiert,
bildet das p-Nitrophenvl-hydrazon seidenglinzende, gelbe Bidtichen vom Schmp.
136 ~137°

4.387 mg Sbst.: o.445 cem N (199, 753 mm).

“CgH 03N, Ber. N 11.76. Gef. N 11.82,

Um das 2-Oxy-nitril der Reihe zu erhalten, 165t man 0.5 g Ester
in 10 ccm Ather und fiigt eine Spur Cyankalium und einen Uberschul} von
wasser-freler Blausdure hinzu. Nach 1-tigigem Stehen des Geiisches
unter Eiskiihlung gibt man 1 Tropfen konz. Schwefelsiaure hinzu, verdiinnt
das Ganze stark mit Wasser und schiittelt die Atherische Schicht mit Wasser
aus. Dann blist man Kohlendioxvd durch den Ather, schiittelt mit verd.
Schiwefelsdure durch, trocknet mit Natriumsulfat und dampit ab. Das Oxy-
nitril bleibt in einer Ausbeute von 0.05 g als briunliches O zuriick.

4.202 mg Sbst.: 0.182 cem N (16°, 752 mm).

CiaH 0N, Ber. N 5.62. Gel. N 5.00.

3) siehe auch HSouwmelet, 1. c.

) Journ. prakt. Chem. {2 20, 276 (18790, B, 24, 2219 71891,
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2. [Phenoxy-acetvl]-malonsidure-dimethylester (V).
Gabriel®) erhielt das Natriumsalz dieser Verbindung durch Einwirkung
von Phenoxy-acetvichlorid auf Natrium-malonsiure-methylester. Die freie
Verbindung hat er nicht in reinem Zustand gefafit, sie 148t sich aber leicht
aus dem Kupfersalz isolieren.

Man stellt aus 22 ccm Malonsidure-dimethyvlester, gelést in 120 cem
Benzol, mit 2.3 g Natriummetall-Scheiben eine benzolische Aufschlim-
mung von Natrium-malonsidure-dimethylester her und gibt eine Lésung von
8.5 g Phenoxy-acetylchlorid®) in wenig Benzol hinzu. Beim Durch-
schiitteln des Reaktions-Gemisches fillt sofort ein gelbes, krystallinisches
Pulver aus, das man nach einigen Tagen absaugt, auf Ton trocknet und
mit der zo-fachen Menge Alkohol auskocht. Das Natriumsalz bildet schnee-
weille, seidengldnzende Nadeln, die im Vakuum getrocknet werden. Aus-
beute 22Y%, der Theorie.

Versetzt man die wiBrige Losung dieses Natrimmsalzes mit einer gesittigten,
wifrigen Losung von Kupferacetat, so fillt das Kupfersalz der Reihe als griiner Nieder-
schlag aus, der abgesaugt und mit Wasser gewaschen wird. Aus Benzol krystallisiert
das Kupfersalz in griinen Nadeln vom Schmp. 154.5°.

3.933 mg Sbst.: 7.650 mg CO,, 1.56 mg H,0. -~ 7.171 my Sbst.: Lo22 mg CuO.

CpeHag0.,Cu. Ber. C 52.57, H 4.42, Cu ro.71. Gef. C 53.03. H 4.44, Cu 11.39.

Zersetzt man das Kupfersalz in der Wirme mit konz. Salzsiure, so
scheidet sich ein farbloses Ol ab, welches nach etwa !/, Stde. vollig zu farb-
losen Krystallen vom Schmp. 49—52° erstarrt. Aus Ather umkrystallisiert,
bildet der [Phenoxy-acetyl]-malonsiure-dimethylester flache, farb-
lose Blittchen, die bet 51.5-52.5° schmelzen und eine intensive Eisenchlorid-
Reaktion zeigen.

Impft man mit diesem festen Ester den rolien, oligen Ester, der aus
dem obigen Natriumsalz mit 2-n. Schwefelsiure entsteht, so wird auch er
krystallinisch. Aus 2 g Natriumsalz lassen sich so 1.3 g krystallisierter Ester
gewinnen.

6.611 mg Sbst.: 14.334 mg CO,, 3.277 mg I,0.

CaH O Ber. C 58.64, H 5.30. Gef. C 59.13, II 5.55.

3. y-im-Methoxy-phenoxv!-acetessigsdure-dthylester (III).

Man gibt in einem mit RiickfluBkiihler versehenen Kolben zu einem
Gemisch von 60 g [m-Methoxy-phenoxy]-essigsdure-dthylester (Sdp.;s
164.5—165°1%)) und 48.5 g Brom-essigsdure-dthyvlester 252 g frisch
amalgamiertes Zink und erhitzt vorsichtig mit freier Flamme bis zum Ein-
setzen der stiirmischen Reaktion. Dann iiberliBt man das Gemisch sich
selbst, erhitzt nach dem Erkalten noch 10 Stdn. im Paraffinbade auf 100°,
zersetzt die dunkelbraune, sirupése Masse zuerst mit Eis, dann mit eiskalter
verd. Salzsiure, nimnit mit Ather auf, kiihlt die dtherische Losung gut ab
und extrahiert sie mit eiskalter, 10-proz. Kalilauge. Die alkalische 1,6sung
des Reaktionsproduktes siuvert man mit verd., eiskalter Salzsdure an, nimmt
das abgeschiedene Ol mit Ather auf und wischt die dtherische I,6sung mit
Wasser und dann mit einer konz., wifirigen, mit Kohlendioxyvd gesattigten

¥y B. 46. 1346 (19132,
9) Zur Darstellung dieser Verbindung siehe Vandervelde, C. 1898, I 988.
10y Gilbody, Perkin und Gates, Journ. chem. Soc, London 78, 1409 {1g01].
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Natrinmbicarbonat-Losung. Nun trocknet man die dtlierische Lésung des
tohen Keto-esters mit Natriumsulfat, dampft ein und destilliert den Riick-
stand unter vermindertem Druck. Man erhilt so g g reinen Keto-ester
als farbloses Ol vom Sdp. 176° bei etwa 0.2 mm Druck.

i.330 mg Shst.: 7.533 mg CO,, 1.888 mg H,0.

CyyH,40;5. Ber. C 61.88, H 6.40. Gef. C 62.26, IT 6.40.

Zur Darstellung des Kupfersalzes schiittelt man die dtherische Ldsung des Keto-
esters mit einer gesdttigten, wilrigen Losung von Kupferacetat. Die dtherische Losung
farbt sich bald griin, dann scheidet sich das Kupfersalz in griinen, feinen Nédelchen
ans. Aus einer Mischung von Benzol und ligroin umkrystallisiert, schmilzt die Kupfer-
verbindung bei 121% Schwer 18slich in Petroldther und Ligroin, etwas loslicher in Benzol
und Alkohol.

3.156 mg Shst.: 0.441 mg CuO.

CueH;5004Cu. Ber. Cu 11.23. Gef. Cu 171.16.

Cyan-hydrin des Keto-esters: Man lost eine abgewogene Menge
des reinen Keto-esters in wenig Ather, gibt die halbe Gewichtsmenge
fliissiger Blausdure hinzu, dann noch einige Tropfen einer waflrigen konz.
Cyankalium-Iosung und 148t iiber Nacht stehen. Dann kiihlt man die Lésung
stark ab, siduert vorsichtig mit konz. Schwefelsiure an, trocknet die dtherische
Losung iiber Natriumsulfat und destilliert den Ather und die iiberschiissige
Blausdure unter Vorlage von Kalilauge ab. Das Cyanhydrin bleibt als
hellgelbes, zahes Ol zuriick. Ausbeute fast quantitativ.

G.985 mg Sbst.: 0.318 com N (209 745 mm). — 7.165 mg Sbst.: 0.303 cem N (239,
752 mm).

CrdI;OsN. Ber. N 5.02. Gef. N 5.20, 4.83.

In kleinen Mengen (0.5 g) 1al3t sich das Nitril nach Zusatz einer Spur
von Schwefelsiure unter stark vermindertem Druck unzersetzt destillieren:
7.095 mg Shst.: 0.304 cem N (18°, 756 mm). — Gef. N 5.00.

Bei der Destillation einer groBeren Menge Cyanhydrin (9 g) trat Zer-
setzung ein.

Benzoylderivat des Cyanhydrins: Man iiberlilit ein Gemisch
von I g Cyanhydrin, 0.5 g Benzoylchlorid und 5.7 g Pyridin (vorher
iiber Bariumoxyd getrocknet) 2 Tage sich selbst, verdiinnt mit Ather,
schiittelt die atherische Losung 4-mal mit 10-proz. Kalilauge und etwa 10-mal
mit n/,-Schwefelsidure aus, kocht die dtherische Ldsung mit Tierkohle auf,
filtriert, trocknet iiber Natriumsulfat und dampft ein. Es hinterbleibt ein
griingelbes Ol von ester-artigem Geruch. Ausbeute fast quantitativ.

8.582 mg Sbst.: 0.228 ccm N (19°, 7535 mm).

C,,IT,,06N. Ber. N 3.65. Gef. N 3.09.

Die Benzoylverbindung 1aBt sich unter stark vermindertem Druck
ohne Zersetzung destillieren.

7.683 mg Sbst.: 0.223 cem N (189, 756 mm). — Gef. N 3.39.
Verseifungsprodukt des Cyanhydrins: v-[m-Methoxy-
phenoxyj-citramalsidure (II).

Man versetzt eine Lésung von 1 g Cvanhydrin in 3o ccm absol. Al-
kohol mit 6o ccn konz. wiaBriger Salzsiure und erhitzt das Gemisch
8 tdn. am RiickfluBkiihler zum Sicden. Dann dampft man die braune
Fliissigkeit nach dem Abfiltrieren geringer Verharzungen auf dem Wasser-
bade ein. Man erhilt so einen mit Salimiak-Krystallen durchsctzten braunen,
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zdhen Sirup, den mman it heillem, trocknem Essigester extrahiert. Nach
dem Abdampfen des Essigesters hinterbleibt die rohe Siure als ein brauner,
ziher Sirup; Ausbeute 969, d. Th. Zur Reinigung filhrt man die rohe Siure
in ihr Calciumsalz iiber (siehe weiter unten) und zerlegt das Salz mit verd.
Salzsiure. Die so regenerierte Sdure bildet eine zihe Fliissigkeit von schwach
briunlicher Farbe. Die Sdure ist leicht loslich in Wasser und Alkohol, un-
16slich in Benzol, Ather und Ligroin.

6.363 mg Sbst.: 12.370 mg CO,, 3.183 mg H,O.

C,H,,0,. Ber. C 53.33, H 5.20. Gef. C 53.02, H 5.61.

Zur Darstellung des Calcinmsalzes 16st man 1 g der rolien Sdure in 50 ccm eis-
kalten, destillierten Wassers und neutralisiert die wiBrige Lisung unter guter Kiihlung
mit reiner Schlimmkreide. Dann filtriert man ab und crwdrmt die klare, gelbe Ldsung
auf dem Wasserbade. Xs scheidet sich so das Calciumsalz aus der heiflen Losuny als
feines, fast rein weilles Pulver ab. Ausbeute 0.67 g. Das iiber Phosphorpentoxyd ge-
trocknete Salz ist wasser-frei.

5.044 mg Shst.: 2.168 mg CaSO,. — C,H,,0,Ca. Ber. Ca1j.01. Gef. Ca 12.65.

4. [(m-Methoxy-phenoxy)-acetyvl]-malonsidure-dimethylester (VI).

Man fiihrt die nach Gilbody, Perkin und Gates!!) dargestellte
[m-Methoxy-phenoxyl-essigsdure vom Schmp. 118 —119° in ihr Chlo-
rid iiber und kondensiert dieses mit Malonsiure-dimethylester.

m-Methoxy-phenoxy]-acetylchlorid: Kin Gemisch von 3o0g
[m-Methoxy-phenoxy]-essigsdure, 35 g Phosphorpentachlorid und
140 g Phosphortrichlorid wird unter hiufigem Umschiitteln 15 Min. auf
60° erwarmt. Nach dem Erkalten wird das braunviolett gefirbte Reaktions-
Gemisch im Vakuum eingedamnpft (bei 16 num), bis die Temperatur auf
100° steigt, dann wird der Riickstand im Hochvakuumn destilliert. Ausbeute
29 g. TFarbloses Ol vom Sdp.;5 145—140.5°, welches allmahlich zu langen,
farblosen Nadeln erstarrt. Beim lingeren Aufbewahren tritt Violett-, dann
Braunfirbung ein.

42.480 mg Sbst.: 30.633 mg AgCl --- C,H,0,Cl. Ber. Cl 17.68. Gef. Cl 17.84.

Kondensation: Man gibt unter hiufigem Schiitteln zu 40 g Malon-
siure-dimethylester, gelést in 150 ccm iiber Natrium getrocknetem
Benzol, 1.4 g Natrium, das vorher unter Ligroin mit dem Pistill zu diinnen
Blattchen ausgepreft ist. Nachdem sich alles Natrium umgesetzt hat, fiigt
man zu dem gallert-artigen Brei 10g 'm-Methoxy-phenoxy]-acetvl-
chlorid (gelost in etwas Benzol) und schiittelt kriftig durch. Nach 12-stdg.
Stehen kocht man die diinnfliissig gewordene Masse kurz auf, versetzt sie
nach dem Erkalten mit Wasser und schiittelt in kleinen Portionen mit einer
gesdttigten Natriumbicarbonat-Losung aus. Die Ausziige werden vereinigt
und mit Salzsiure angesduert, wobei ein fast farbloses Ol ausfillt, das beim
Abkiihlen mit Eis krystallinisch erstarrt. Der Krystallbrel wird abgenutscht
und im Vakuum-Exsiccator getrocknet. Ausbeute an dem bei 55—50.5°
schmelzenden Rohprodukt 2.1 g. Aus verd. Alkohol nmkrystallisiert: Farb-
lose Néadelchen vom Schmp. 55—569; leicht 16slich in Aceton, Eisessig, Al-
kohol, Chloroform und wiBrigen Alkalien, weniger léslich in Benzol. Die
alkoholische Losung gibt mit Fisenchlorid eine intensive Rotfirbung; sie
entfirbt Bromwasser sofort.

5.028 mg Shst.: 12.282 my CO,, 2.958 mg H,O.

CroI1,50,. Ber. C 56.75, II 5.43. Gef. C 56.51, I 5.58.

1y Journ. chent. Soc. London 79, rj09 “1ge1’.
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5. '(2.3-Dimethoxy-phenoxy)-acetvlj-cyan-essigsdure-methyl-
ester (VII).

(2.3-Dintethoxv- phenO\y1 essigsdure: Man versetzt 2.3-Di-
methyl-pyvrogallol'®) mit einer wilrigen Loésung der doppelt molaren
Menge Atznatron (anf 1o g NaOH 28 cem H,0), schiittelt um, fiigt zu der
braunen Losung die berechnete Menge Monochlor-essigsdure und erhitzt
3 Stdn. im Paraffinbade am RiickfluBkiihler zum Sieden. Nach dem Er-
kalten neutralisiert man moglichst genau mit 2-n. Schwefelsdure, dthert das
unverdanderte Dimethyl-pyrogallol aus und sduert die walrige Losung mit
Schwefelsiure an. Den abgeschicdenen Krystallbrei nutscht man ab und
wascht thn mit Wasser. Aus wenig Benzol umkrystallisiert: I'arblose Nadeln
vom Schmp. 102.5- 103°.

7.162 my sbst.. 14.925 mg CO,, 3.577 mg H,O.

C1oH;30;. Ber. C 56.60, II 5.70. Gef. C 56.85, H 5.50.

2.3-Dimethoxy-phenoxy]-acetylchlorid: Man erwdrmt ecine
\Ilschung von 1 Mol. Sdure, I Mol. Phosphorpentachlorid und 6 Mol
Phosphortrichlorid 20 Min. auf dem Wasserbade auf etwa 60° saugt
PCl; und POCl, bei gewohnlicher Temperatur im Vakuum ab und destilliert
den Riickstand unter vermindertem Druck. Farblose, an der ILuft rauchende
Fliissigkeit von stechendem Geruch, die sich allmzhlich unter Violettfarbung
zersetzt. Sdp.yp 162°%  Ausbeute 73°; der Theorie.

5.1846 ¢ Shst.: o.rr42 g AgClL

CyoH,;0,CL Ber. C1 15.38. Gef. Cl 15.30.

Kondensation: Man stellt ans einer Losung von 18.5 g frisch destil-
liertem Cyan-essigsdure-methylester in etwa 70 ccm Benzol und 1.1 g
Natrium einen Brei von Natriunm-cyan-essigsdure-ester her, gibt 5.8 g 72.3-
Dimethoxy-phenoxy]-acetylchlorid hinzu, schiittelt gut durch, kocht
1/, Stde. am RiickfluBkiihler auf dem Wasserbade und 14Bt iiber Nacht
stehen. Dann schiittelt man das Reaktions-Gemisch mit einer wifirigen
Lésung von Natriumbicarbonat durch und sduert den Bicarbonat-Auszug
mit verd. Salzsiure an. s fillt ein weifler, krystallinischer Niederschlag
aus, der bei 83—85° unter Briunung schmilzt. Aus Ligroin umkrystallisiert:
Schone, farblose Nadeln vom Schmp. 87—88°, die sich leicht in Alkohol,
aber schwer in Wasser losen. In Alkohol-Iésung gibt die Verbindung mit
Eisenchlorid eine schén orangerote Farbung. Ausbeute 2.5 g.

3.386 mg Sbst.: 7.rro mg CO,, 1.53 mg II,0. — 11.860 mg Sbst.: o.521r ccm N
(9% 737 mm).

CreH 306N, Ber. C 57.32, H 5.15, N 1.78. Gef. C 57.27, H 5.06, N 4.98.

6. 1-Phenoxy-3-phenyl-aceton (XII).

a) 1-Phenoxy-3-phenyl-3-cyan-aceton (X): Man I6st 9.2 g Na-
trium in g2 g absol. Alkohol und gibt unter RiickfluB eine Mischung von
40.4 g Benzylcyanid und 71.5 g Phenoxy-essigsdure-dthylester hin-
zu. Es tritt Erwdrmung ein, und das Gemisch erstarrt bald zu einer gelati-
nésen, gelben Masse. Man erhitzt dann z Stdn. auf dem Wasserbade, 16st
die Reaktionsmasse in Wasser, dthert das unverinderte Ausgangsmaterial
aus und leitet Kohlendioxyd in die waBrige Losung ein. Das Keto-nitril

17) B. 18, 3205 [1885], 86, 661 "1903}; Journ. prakt. Chem. "2] 89, 303 [1914].
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13llt dann in einer Ausbeute von 81 g als rein weier, krystallinischer Nieder-
schlag aus. Aus Methylalkohol umkrystallisiert: Glidnzende, farblose Blitt-
chen vom Schmp. 126~-127° 1In alkoholischer L{sung gibt die Verbindung
mit Eisenchlorid eine moosgriine Firbung.
3.831 mg Sbst.: 10.594 mg CO,, 1.786 mg IL,0. -— 4.511 mg Sbst.: 0.223 ccem N
(15 7352 mm). )
Cs 30, N.  Ber. C 7649, H 5.22, N 5.58. Gef. € 76.84, I 5.22, N 5.76.

b) 1-Phenoxy-3-phenyl-aceton-3-carbonsidure-methylester
(XI): Man lost 6o g des Keto-nitrils in 450 cem Methylalkohol und
leitet in die zum Sieden erhitzte I'liissigkeit trocknen Chlorwasserstoff
bis zur Sittigung ein; dann kocht man unter Einleiten von Chlorwasserstoff
noch 3 Stdn. auf dem Wasserbade. Nach dem Erkalten gieBt man die Re-
aktions-Fliissigkeit auf Eis (Abscheidung eines braunen Ols), &thert aus,
wascht die dtherische Losung mit einer willrigen Natriumbicarbonat-Losung
und dann mit Wasser und trocknet i{iber Natriumsulfat.

Nach dem Abdampfen des Athers hinterbleibt der Keto-ester als
schwach braun gefirbte Krystallmasse. Beim Umkrystallisieren aus Methyl-
alkohol erhidlt man ihn in Form farbloser Nidelchen vom Schmp. 75.5—76°.
Seine frische methylalkoholische Losung gibt mit Eisenchilorid zunichst
keine Farbung, erst beim lingeren Stehen tritt eine rotviolette Farbe auf.
Wird aber der Ester zunichst geschmolzen und dann in Methylalkohol gelést,
so entsteht mit Eisenchlorid sofort eine tiefrotviolette Farbung.

Der Keto-ester ist vollig stickstoff-frei.

3.407 mg Shst.: 8.929 mg CO,, 1.697 mg H,O0.

CpI1,0, Ber. C 71.82, H 5.67. Gef. C 71.48, II 5.57.

¢) r-Phenoxy-3-phenyl-aceton (XII): Man kocht 40g Keto-
ester 6 Stdn. am RiickfluBkiihler mit 200 ccm 20-proz. Salzsdure. Dann
gibt man weitere 200 ccm 20-proz. Salzsdure hinzu und kocht solange, bis
die Eisenchlorid-Reaktion fast ganz verschwunden ist (gesamte Versuchs-
dauer etwa 13 Stdn.). Nun 4thert man aus, wischt die dtherische Losung
mit einer wabrigen Natriumbicarbonat-1.6sung, dann mit 10-proz. Kalilauge,
schlieBlich mit Wasser und trocknet mit Natriumsulfat. Beim Abdampfen
des Athers hinterbleibt ein schwach gelb gefirbtes Ol, das unter stark
vermindertem Druck (bei 1.3 mm) destilliert wird. Die niedrig siedende,
hellgelb gefirbte Fraktion (bis 1389 ist chlor-haltig und enthilt wahrschein-
lich das Chlor-keton C;H;.CH,.CO.CH,.Cl. Die héher siedende Fraktion
(195—200°% erstarrt bald zu einer farblosen, krystallinischen Masse des ge-
suchten 1-Phenoxy-3-phenyl-acetons. Ausbeute 14.8 g. Aus Ligroin
umkrystallisiert: Lange, blendend weille, seidenartige, weiche Nadeln vom
Schmp. 43—44°

3.377 nig Sbst.: 9.853 mg CO,, 1.862 mg H,O.

CysH40,. Ber. C 79.64, H 6.27. Gef. C 79.57, I1 6.17.

Phenyl-hydrazon: 2 g Keton werden mit 1 g Phenyl-hydrazin !/, Stde. auf
siedendem Wasserbade erwdrmt. Beim Stehen iiber Nacht scheidet sich das Phenyl-
hydrazon als Krystallkuchen aus. Beim Umlésen aus Ligroin oder Methylalkohol erhilt
man kleine Krystédllchen, die schwach gelb bis schwach braun gefdrbt sind; sie sind
auBerordentlich leicht zersetzlich. Schon nach kurzem Stehen firben sie sich braun,
nach einigen Tagen sind sie zu einem rotbraunen 0] zusammengeflossen. Ein scharfer
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‘Schmelzpunkt 148t sich nicht angeben; die Krystalle beginnen bei etwa G5° zu sintern
und sind bei etwa 94—96° durchgeschmolzen.

6.335 mg Sbst.: 0.490 ccm N (21° 758 mm).

CpiHeON,. Ber. N 8.87. Gef. N 8.96.

Semicarbazon: Man gibt zu einer Ldsung von 1 g Keton in 20 ccm Methyl-
alkohol eine Ldsung von 0.5 g salzsaurem Semicarbazid und o.5 g Kalinumacetat in
1.5 ccm Wasser, filtriert das ausgeschiedene Chlorkalium ab und erhitzt das Filtrat
kurze Zeit zum Sieden. Nach dem Abkiihlen der Lésung fillt das Semicarbazon in farb-
losen, kleinen, flachen Nidelchen aus, die bei 147—149° schinelzen. Nach dem Um-
krystallisieren aus Methylalkohol zeigt das Semicarbazon den Schmp. 151—152°,

4.434 mg Sbst.: 0.559 cem N (23°, 775 mm),

CH ;O Ny. Ber. N 14.84. Gef. N 14.82.

d) Cyanhydrin des 1- Phenoxy-3-phenyl-acetons (IX): Man
mischt eine Losung von 3 g Keton in 20 ccm Ather mit ¢ cem fliissiger
Blausdure, gibt als Katalysator einen Tropfen einer konz. wilBrigen Cyan-
kalium-Loésung hinzu und 148t itber Nacht stehen. Dann versetzt man mit
einem Uberschufl an verd. Schwefelsiure, verdiinnt mit etwa 100 ccmm Ather
und vertreibt die iiberschiissige Blausiure, indem man einen lebhaften
Kohlendioxyd-Strom durch die dtherische Losung schickt. Nun trennt man
die atherische Schicht ab, wiascht mehrmals mit Wasser, trocknet iiber
Natriumsulfat und dampft den Ather ab. Das Cyanhydrin bleibt so als
brauner Krystallkuchen zuriick. Aus Benzol krystallisiert die Verbindung in
sechsseitigen, farblosen Bldttchen vom Schmp. 94—05° (Erweichungspunkt
bei etwa 83%. Die Ausbeute ist fast quantitativ.

4.379 mg Sbst.: 12.154 mg CO,, 2.30 mg H,0. — 5.176 mg Sbst.: 0.252 ccm N (22°,
771 mm).

CeH;;0,N. Ber. C 75.88, H 598, N 5.54. Gef. C 75.70, H 5.87, N 5.51.

Bonn, Chem. Institut, im Februar 1929.

190. Heinrich Wieland und Zenjiro Kitasato: Uber eine
charakteristische Reaktion primérer aci-Nitroverbindungen.
[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayr. Akad. d. Wissenschaften in Miinchen.]
(Eingegangen am 20. Mirz 1929.)

Bei der Fortsetzung der Untersuchungen des einen von uns iiber die
Struktur der polymeren Knallsduren stellten wir bei einer Benzoylierung
in Pyridin das unerwartete Ergebnis fest, daB das erhaltene Reaktions-
produkt Chlor enthielt. Da verschiedene Griinde, auf die wir hier nicht
eingehen, dafiir sprechen, daf} in der zur Umsetzung gebrachten Substanz
— es handelte sich um die sog. Metacyanilsdure!) — eine primire Nitro-
gruppe vorkomme, gingen wir jener Beobachtung nach und lieBen auch
Methazonsdure, HC(:N.OH).C(:NO.OH).H, sowie aci-Phenyl-nitro-
methan mit Benzoylchlorid in Pyridin reagieren. Der FErfolg war der-
selbe wie bei der Metacyanilsiure. In befriedigender und guter Ausbeute
erhielt man zwei Reaktionsprodukte, in denen, der Amalyse nach, die aci-
Nitrogruppe je ein Mol. Benzoylchlorid aufgenommen und ein Mol. Wasser

1) A. 444, 27 [1925].





