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208. W.Borsche: Studien iiber die Synthese von Phenol-Ketonen
nach Hoesch, II.: W, Borsche, CG. Walter und J. Niemann:
Uber die Kondensation von Aryl-glyoxylsdurenitrilen mit Phloro-
glucin.
[Aus d. Chem. Institut d. Univers. Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 25. Mirz 1929.)

J. T.Marsh und H. Stephen!) haben vor einiger Zeit verschiedene
Aryl-glyoxylsiaurenitrile nach dem Verfahren von Hoesch mit Re-
sorcin reagieren lassen und aus den Reaktionsprodukten durch Hydrolyse
farblose Verbindungen erhalten, die sie als ,,Superoxyd-Formen von
Dioxy-benzilen’ betrachten:

Ar.CO.CN -+ CgH,(OH), — Ar.CO.C(:NH).C,H, (OH), ~
0.0

Ar.C:C.C.H,;(OH),.

Sie sind aber dahkei einer T#uschung zum Opfer gefallen. Denn die
fraglichen Stoffe haben gar nicht die Zusammensetzung Ar.CH,O; von
Dioxy-benzilen, sondern die Bruttoformel Ar.C,H, O, Sie sind aus
T Mol. Nitril und 2 Mol. Resorcin nach folgenden Gleichungen entstanden:

Ar.CO.CN + 2CH, (OH), == Ar.C,H,,0,N + H,0;
Ar.C,H,;0N + H,0 = Ar.C H,O; + NH,.

Ihre Konstittition haben Borsche und Walter? mit Vorbehalt durch
Formel 1 ausgedriickt, weil sie in ithnen nur noch drei Hydroxyle und kein
Keton-Carbonyl mehr nachweisen konnten:

OH
HO._~ /\/\C—--»—— HO.~-—~___ 0
SRy c\/h y OH  IL /l‘\L/L 0
Ac? Ar—~CgH,(OH),

Sie haben aber dabei nicht beriicksichtigt, daf die drei Hydroxyle
gleichmélBig durch Diazo-methan methylierbar, also wohl phenolischer
Natur sind. Wir ziehen deshalb jetzt Formel II vor, nach der in den Stoffen
Ar.CH, 0, Lactone von 2.4.2".4-Tetraoxy-triaryl-essigsiduren vor-
liegen, in den zugehorigen ,,Ketiminen'' Imino-lactone #hnlich denen,
deren Chlorhydrate Houben und Pfannkuch?®) aus Nitrilen der Formel 11T
durch Chlorwasserstoff in iitherischer Losung gewounnen haben:

_ 0

| ‘

\J[ L. ‘L%<
/\ N

und behalten uns vor, diese Formulierung durch weitere Versuche sicher
zu stellen. Zunichst schien es uns aber notwendig, auch noch die Angaben
von Marsh und Stephen iber die Kondensation von Aryl-glyoxyl-
sdurenitrilen m1t Phloroglucin nachzupriifen. Ida Phloroglucin sich

1) Journ. chem. Soc. London 127, 1633 [1925]; C. 1925, 11 1847.
2) siehe die I. Mitteilung dieser Reihe, B. 59, 462 {1926]. ¢} B. 39, 1504 [1926].



(1929)] Borsche: Uber die Synthese von Phenol-Ketonen (11.). 1361

mit Nitrilen leichter zu Ketiminen vereinigt als Resorcin, war es nicht aus-
geschlossen, dall sich aus ihm tatsichlich Hydroxy-benzil-imine gebildet
hatten. Unsere Versuche haben uns jedoch keinen Anhalt dafiir geliefert.
Wir miissen vielmehr aus ihnen schlieffen, daff Aryl-glvoxvlsiurenitrile
mit Phloroglucingenausoreagieren wiemit Recorcin, d. h. folgender-
maflen:

(HO),Cet, ¢(:NH).O

Ar.CO.CN + 2z CH,(OH), = TII. >

Ar CeH,(OH),

I einfaclisten Tall, bei der Einwirkung von Benzovlcyanid auf
Phloroglucin, ist das durch eine C-H-Bestimmung allerdings nicht nach-
zuweisen, weil die C-H-Werte fiir das Imino-lacton CgH;.Ci,H;,OsN sich
fast mit denen fiir Trioxy-benzil, C,,H,,0;, decken (fiir C,;H,,ON ber.
C 65.74, H 4.20; fur C;;H,,0; ber. C 65.10, H 3.90). Auch bei dem Imino-
lacton C,H;;O,N aus p-Methoxy-benzoylevanid und Phloroglucin
weichen sie nicht allzusehr von denen fiir 2.4.6-Trioxy-4'-methoxy-benzil,
CisH 1,04, ab, das Marsh und Stephen ebenfalls dargestellt haben wollen.
Hier gab uns aber eine Methoxyl-Bestimmung ohne weiteres Aufschlufl
iiber den Reaktionsverlauf. Zu aller Sicherheit haben wir die Synthese auch
noch mit p-Chlor-benzovlcvanid, Cl.C;H,.CO.CN, und Phloroglucin
durchgefithrt und das Kondensationsprodukt durchanalysiert, sowie den
Stickstoff-Gehalt der beiden anderen Imino-lactone bestimmt und in allen
Fillen die unserer Theorie entsprechenden Werte gefunden. Die Imino-
lactone aus Phloroglucin und Aryl-glyoxvlsdurenitrilen sind nidmlich leicht
analysentein zu bekommen, weil sie gegen verd. Mineralsdure viel bestiandiger
sind als die Imino-lactone aus Resorcin und sich erst bei lingerem Erwirmen
damit allmihlich verdndern%). Marsh und Stephen, die sie fiir Ketimine
von Trioxy-benzilen hielten, behaupten, dal es ihnen gelungen sei, sie durch
kochende Natriumacetat-Losung zu den stickstoff-freien Verbindungen zu
hydrolysieren. Sie stiitzen diese Behauptung aber nur durch C-H-Bestim-
mungen, die aus leicht ersichtlichen Griinden nichts {iber den Erfolg der
Hydrolyse aussagen. Wir vermuten deshalb, dafl den englischen Kollegen
auch in diesemr Punkt ein Irrtum unterlaufen ist. Denn die Stoffe, die wir
aus den Salzen unserer Imino-lactone durch Frwirmen mit Natrinmacetat-
Losung bekamen, besallen zwar die gleichen Eigenschaften wie ihre Trioxy-
benzile, waren aber noch stickstoff-haltig und nichts anderes als die freien
Imino-lactone.

Beschreibung der Versuche.
I. Benzovlcvanid und Phloroglucin: Imino-lacton
CooH ;0N (III, Ar = CgH,).
a) 1Mol Benzovlcvanid + 1 Mol Phloroglucin: 6.5 g Benzoyl-
cyanid® wurden mit 6.3 g Phloroglucin in 260 ccm Ather gelsst, bei o? mit

1) Ebenso verhilt sich nach Houben und Pfannknch (a. a. 0.) das Cumar-imin,
/O“—C: NH
C.H .
ERINCCS

°) Dargestellt nach dem Verfahren von P, Ehrlich und ¥. Sachs (s. unten S. 1364).
Ausbeute an Dimethylanil, C;H,.C(CN):N.CH,.N (CH,),, etwa 609 d. Th. 10g
davon liefern bei 3/,-stdg. Stehen mit 50 ccm 5-n. Salzsdure 4.5 ¢ reines Benzoyl-
cyanid, 4. s. etwa 85°5 der Theorie.
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Chlorwasserstoff gesdttigt und 2 Tage im Eisschrank verwahrt. Dann wurde
der Ather von dem ausgeschiedenen rotbraunen Harz abgegossen und letzteres
mit 100 ccm n-Schwefelsaure durchgeknetet. Dabei 16ste es sich gréf3tenteils,
der Rest verwandelte sich in amorphe Flocken. Sie wurden abfiltriert und
das farblose Filtrat 1/, Stde. gekocht. Beim FErkalten triibte es sich schwach
und schied etwas Harz ab. Das TFiltrat davon gab mit Natriumacetat-16sung
eine reichliche Fillung gelblicher Flocken von rohem Imino-lacton (nach
dem Trocknen 5.3g =609, d. Th., bezogen auf das angewandte Phloro-
glucin). Sie krystallisierten aus der 3o-fachen Menge 20-proz. Methanols in
farblosen Prismmen, die nach vorheriger Dunkelfirbung wie das ,,2.4.6-Tri-
hydroxy-benzil* von Marsh und Stephen bei 286—287° schmolzen®), 1 Mol.
Krystallwasser enthielten, und, im Vakuum iiber P,O; bei 120° bis zur Ge-
wichtskonstanz getrocknet auf die Formel C,H, ‘OFN stimmende Werte
ergabeu:

1.7258 g Shst. (exsiccator-trocken) verloren im Vakuum bei 125° 0.0793 g.

CuoH,;0,N + H,0. Ber. H,O 4.50. Gef. H,0 4.60.

2.592 mg Sbst.: 6.23r mg CO,, 1.080 mg H,0. — 3.378 mg Sbst.: 0.109 ccm N

(15.5% 741 mm).
CooH ;04N Ber. € 65.74, H 4.20, N 3.84. Gef. C 65.60, H 4.66, N 3.70.

Die amorphen Flocken (s. oben) lésten sich auch bei 1/,-stdg. Kochen
mit n-Schwefelsaure niclit, dagegen leicht in Natronlauge, Methanol und Essig-
ester, schwer in Chloroform. Aus ersterer schieden sie sich beim Ansiuern,
aus letzteren beim Verdunsten amorph wieder ab. Auch durch Acetylieren
liel sich kein krystallisierter Stoff daraus gewinnen.

b} 1Mol Benzoylcyanid - 2 Mol. Phloroglucin: 3.26 g Benzoyl-
cyanid und 6.3 g Phloroglucin wurden in 200 ccm Ather gelost und bei o?
mit Chlorwasserstoff gesittigt. Dabei farbte sich das Gemisch rot und begann
nach einiger Zeit, das Chlorhydrat des Imino-lactons in farblosen
Nidelchen abzuscheiden. Nach 1-tigigem Aufbewahren im FEisschrank
wurden sie abfiltriert und erst mit chlorwasserstoff-haltigem, dann mit reinem
Ather ausgewaschen. Ausbeute g g (etwa go ", d. Th.), Schmp. nach 1-maligem
Uunkrystallisieren aus n-Salzsiure 215—220° unt. Zers.

0.5423 g Shst.: 14.00 ccm o.1-n. AgNO,.
CoH 500N, HCL. Ber. C1 8.85. Gef. Cl 9.15.

Aus dem Chlorhydrat gewannen wir das freie 2.4.6.2".4".6'-Hexaoxv-
triphenyl-essigsdure-imino-lacton, indem wir es heif§ in der 5-fachen
Menge verd. Salzsdure 16sten, mit der erforderlichen Menge konz. Natrium-
acetat-Losung versetzten und erkalten lieBen. FEs fiel sogleich in farblosen
Krystallchen aus und besafl nach dem Umkrystallisieren die schon unter a)
angegebenen Eigenschaften.

3.540 mg Shst. (wasser-frei): o.113 ccin N (21°, 7350 mum).

CoH ;0N. Ber. N 3.84. Gef. N 3.65.

Pentaacetylderivat: 1g des Imino-lactons wurde mit 10ccem
Acetanhydrid 1 Stde. auf dem Wasserbade erwarmt, nach dem Erkalten
in 50 ccm Wasser eingetragen und das Reaktionsprodukt nach dem Erstarren
wiederholt aus Methanol umkrystallisiert. Es schied sich daraus in kleinen,

) Die Lage des Zersetzungspunktes héingt stark von der Art des Erhitzens ab.
Wir haben ihu bei rascllem Anwirmien auch hoher (bis 29359 gefunden.
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wasserhellen, diamantglinzenden Prismen ab, die sich beim Trocknen unter
Abgabe von 2 Mol. Wasser porzellan-artig triibten und in dieser Form bei
{178°—) 181° zusammenschmolzen.
0.6393 g Shst.: 0.0385 g Gewichtsverlust (im Vakuum iiber KOH bei 120°).
C3oH,50,,N + 2H,0. Ber. H,0 5.90. Gef. H,0 6.02.
3.010 mg Shst.: 6.905 mg CO,, 1.155 mg H,0. — 3.862 mg Sbst.: 0.08g cem N (199,

<740 mm).
CaoHasO1N. Ber. C 62.58, H 4.38, N 2.44. Gef. C 62.58, H 4.29, N 2.62.

II. 4-Methoxv-benzoylcyanid und Phloroglucin:
Imino-lacton C,H,,O,N (III, Ar == CH,;0.C;H,).

Eine Losung von 4.8 g (0.03 Mol.) 4-Methoxy-benzoylcyanid und 7.6 g
{0.06 Mol.) Phloroglucin in 250 ccm Ather wurde unter Eiskithlung und Aus-
schluf von Feuchtigkeit mit Chlorwasserstoff gesattigt und darnach 2 Tage
in den Eisschrank gestellt. Dann wurde das ausgeschiedene braune Harz
durch Dekantieren von der Mutterlauge getrennt und 2-mal mit Iooccm
0.2-n. Schwefelsiure ausgezogen. Dabel loste.es sich bis auf einen geringen
Rest. Beide Ausziige wurden getrennt weiter verarbeitet. Sie wurden zunéchst
einige Stunden gekocht, schieden dabei aber nur kleine Mengen amorpher,
brauner Flockeu ab. Die Filtrate davon gaben nach dem . Erkalten mit
Natriumacetat-Losung gelblichweile, krystalline Niederschlige, die sich als
das gleiche 2.4.6.2".4'.6'-Hexaoxy-4"-methoxy-triphenyl-essigsiure-
imino-lacton, CyH;,0,N, erwiesen. Es schoB} aus verd. Methanol oder verd.
Essigsaure in farblosen Nadeln an, die nach vorheriger Schwirzung bei 259
bis 260° schmolzen (Marsh und Stephen, a.a. O.: 262% und sich leicht
wieder in warmen verd. Mineralsiuren 16sten. Nach dem ‘Trocknen iiber
Chlorcalcium enthielten sie noch 1 Mol. Wasser?), das sich erst im Vakuum
bei 120° villig entfernen lieB.

Prip. I: 2.806 mg Sbst.: 6.724 mg CO,, 1.225 mg H,0. — 4.417 mg Sbst.: 0.137 ccm
N (21.5°, 744 mm). — 3.730 mg Sbst.: 2.218 mg Ag]. — Pridp. II: 2.764 mg Sbst.:
6.463 mg CO,, 1.191 mg H,0. — 3.924 mg Sbst.: o.125 ccm N (21°, 755 mm). —
3.780 mg Sbst.: 2.200 mg AgJ.

€y H,,O;N.  Ber. C 63.79, H 4.34, N 3.57, OCH, 7.85.
Priap. I. Gef. ,, 63.34. .. 4.73, . 3.52, .. 7.86.
. 1L . . 03.80, ,, 34.82. ,, 368, , 7.78.

I1I. 4-Chlor-benzoyleyanid und Phloroglucin:
Imino-lacton C,H,,O,NCl (III, Ar = CL.C;H,).

Versucht man, die Aldoximne von 4-Chlor- oder 4-Brom-phenyl-
glyoxal, C1(Br).CgH,.CO.CH:N.OH durch Acetanhydrid oder Thionyl-
chlorid zu den entsprechenden Benzoylcyaniden zu entwissern, so erleiden
sie, ebenso wie beim Erhitzen fiir sich, eine ,,Beckmannsche Umlagerung
zweiter Art*'8) und zerfallen in Cyanwasserstoff und Derivate der
4-Halogen-benzoesiduren:

7} 0.0951 g Shst.: 0.z2130 g CO,, 0.0375 g H,O.

C, H,O.N + H,0. Ber. C61.02, H 1.63. Gef. C 61.10, H 4.41.

8) Werner und Piguet, B. 87, 4295 [1904]. Fiir diese eigenartige Umlagerung
der Oxime sind seitdem eine ganze Reihe von Beispielen bekannt geworden. Ihr Mecha-
nismus ist grundsdtzlich anders als der der eigentlichen Beckmannschen Umlagerung.
Man wiirde sie deshalb wohl einfacher und richtiger nach ilirem Eutdecker als,,Werner-
sche Umlagerung' bezeichnen.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LXII. 88
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IV. CI(Br).CgH,.CO.CH _CI(Br).CeH,.CO ] CH
HO.N HO N

Wir haben uns deshalb 4-Chlor-benzoyvlcvanid nach einem Ver-
fahren hereitet, das schon vor 30 Jahren von P. Ehrlich und T. Sachs®
fiir die Darstellung von Arvl-glyoxylsiurenitrilen vorgeschlagen, aber bisher
anscheinend kaum dafiir benutzt ist. Es beruht auf der hyvdrolvtischen
Spaltung der Azomethine, die bei der Kondensation von Benzvlcyaniden
mit p-Nitroso-N-dialkvl-anilinen durch Alkali entstehen:

V. Cl.¢H,.C:N.CH, . N(CH,), — VI. Cl.C;H,.C:0
CN CN
und hat uns als Weg zum 4-Chilor-benzoylcyanid (VI), wie auch zum Benzoyl-
cyanid selbst recht gute Dienste geleistet.

4-Chlor-benzoylcyvanid, CH,ONCI (VI).

a) 4-Dimethylamino-anil des 4-Chlor-benzoyvlcyanids,
CeH 4 N.Cl (VY : Man 16st 5 g 4-Chlor-benzvlicvanid und 5.5 g p-Nitroso-
N-dimethyl-anilin in 60 cem siedendem Methanol und versetzt vorsichtig
mit 0.5 ccm 8-». Natronlauge. Danach tritt eine lebhafte Reaktion ein, das
Gemisch fiarbt sich dunkelrot und erstarrt beim Abkiihlen zu einem Krystall-
kuchen von Azomethin. Ausbeute 8 g. Aus Methanol krystallisiert es in
roten, verfilzten Nadeln vom Schmp. 146—147°.

0.1575 g Sbst.: 0.0806 g AgCl. — CH,N,Cl. Ber. Cl 12.50. Gef. C1 12.66.

b} 4-Chlor-benzovicyanid: 10g des Azomethins werden 2z Stdn.
mit 50 cem 5-n. Salzsdure digeriert. Dann saugt man ab und reinigt das
Rohprodukt durch Destillation im Vakuum. FEs zeigt den Sdp.,q 117 —118°
und erstarrt beim Erkalten zu farblosen Krystallen, die iibereinstimmend mit
Zimmermanns Angaben!®) bei 40—41% schmelzen Ausbeute 4.5¢g.

2.4.6.2".4".6-Hexaoxy-4"-chlor-triphenyl-essigsiaure-imino-lactorn,
CyH,,O6NCL

a) Chlorhydrat: Aus 4.95 g (0.03 Mol.) 4-Chlor-benzoylcyanid und
7.6 g (0.06 Mol.) Phloroglucin in ’750 cem Ather unter den fiiblichen Be-
dingungen. Ausbeute 12.2 g (iiber go 9, d. Th.). Nach dem Umkrystallisieren
aus verd. Salzsiure zersetzte es sich bei raschem Erhitzen zwischen 235° und
240°% Bel lingerem Trocknen im Exsiccator verlor es langsam Chlorwasser-
stoff.

2.600 mg Sbst.: 5.200 mg €0O,, 0.8251mg H,O0. — 1.495 mg Sbst.: o.125 ccm N
(24°, 756 mm). — 0.0740 ¢ Sbst.: 1.70 cem o.f-n. NOyAg. — o.3012 ¢ Sbst.: 6.55 ccm
o.1-n. NO;Ag.

CyoH,,ONCl, HCl.  Ber. € 55.03, H 3.47, N 3.21, C1 8.14.
Gef. ,, 55.51, .. 3.55, » 3.17, ,, §.15, 7.7L.

b) Imino-lacton: Es krystallisieite aus verd. Methanol mit 1 Mcl
Wasser in farblosen, derben Prismen, die sich je nach der Geschwindigkeit

%) B. 32, 2341 [180¢]. ) Journ. prakt. Chem. [2] 66, 383 f1g02].
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des Erhitzens nach vorhergehender Schwarzung zwischen 270° und 280°
zersetzten.

0.8045 g Sbst.: 0.0322 g Gewichtsverlust (bei 120° im Vakuum iiber KOH).

CpoBl;,0,NCI + H,0. Ber. 1,0 4.31. Cef. H,O 4.00.

2.508 mg Shst.: 5.680 mg CO,, 0.855 mg H,0. — 3.650 mg Sbst.: 0.1195 cem N
(1g° 745 mm). — 0.0864 g Sbst.: 0.0307 ¢ AgClL
CppH,ONCl. Ber. C60.10, H 3.54, N 3.51, C1 8.87. Gef. C 590.65, H 3.68, N 3.75, C1 8.79.

¢) Pentaacetylderivat des Imino-lactons: Das Rohprodukt von
der Acetyliernng wurde erst nach mehrtigigem Stehen mit Wasser allmahlich
fest. Es setzte sich aus Methanol in farblosen, kleinen Prismen ab, die bei
2559 sinterten, sich dann schwirzten und bei 265—267° schmolzen. Sie ver-
loren bei 120° im Vakuum iiber KOH nicht an Gewicht.

2.605 mg Sbst.: 5.580 mg CO,, 1.040 mg H,0. — 4.080 mg Sbst.: 0.098 ccm N
‘20° 745 mm). — 0.1187 g Sbst.: 0.0275 g AgClL
CuoHes O NCL Ber. C 59.06, H 3.97, N 2.30, Cl 5.82. Gef. C58.43, H 4.44, N 2.74, {1 5.73.

Lacton der 2.4.2".4-Tetraoxy-4"-chlor-triphenyl-essigsdure,
(HO),CeH, CO—-0
~(C .
SV
Cl.CgH, CeH,(OH)
Zur Erganzung unserer Versuche iiber den Verlauf der Kondensation
von Aryl-glyoxylsiurenitrilen mit Resorcin haben wir 2 Mole von diesem
jetzt auch noch mit 4-Chlor-benzoylcyanid in Reaktion gebracht und
dabei glatt das erwartete Lacton C,H,;0,Cl erhalten. Es kam aus heiflem
verd. Methanol in farblosen, harten, zu Biischeln vereinigten Nadeln heraus,
die krystallwasser-frei waren und sich nach vorheriger Rotfirbung bei 276°
zersetzten.
2.710 mg Sbst.: 6.480 mg CO,, 0.970 mg H,0. — 0.0849 g Shst.: 0.0328 g AgCl. —
0.1079 g Sbst.: 0.0416 g AgClL .
CyoH,,305Cl. Ber. C 65.12, H 3.56, C1 9.62. Gef. C 65.21, H 3.98, (19.56, 9.54.

IV. Wernersche Umlagerung von 4-Chlor- und 4-Brom-isonitroso-
acetophenon.

4-Chlor-isonitroso-acetophenon, CHO,NCl (IV): Eine Mischung
von 32 ¢g 4-Chlor-acetophenon und 24 g Isoamylnitrit wird unter
Schiitteln langsam in eine eisgekiihlte ILosung von 4.8 g Natrium in 120 ccm
Alkohol getropit. Das Ganze verwahtt man 2 Tage im Eisschrank. Dann
saugt man das ausgeschiedene Natriumsalz ab, schwemmt es nach dem
Trocknen in 300 ccm Wasser auf und zerlegt es durch verd. Essigsdure.
Aushente an rohem Isonitroso-keton etwa 26 g. Aus verd. Methanal krystalli-
siert es in feinen Nidelchen, die sich bei 158 —160° verfliissigen. Bei weiterem
Erhitzen erstarrt die Schmelze wieder und zeigt dann den Schmp. 239° der
4-Chlor-benzoesiure.

0.0574 g Shst.: 0.0458 g AgCl. — CHO,NCl. Ber. Cl 19.32. Gef. Cl 19.73.

4-Chlor-benzoesiure, Cl.CH,.CO,H, aus 4-Chlor-isonitroso-
acetophenon: Lost man 1.84 g des Isonitroso-ketons unter gelindem
Erwidrmen in 15ccm Acetanhydrid und gieit die Losung nach 1/, Tag in
Wasser, so scheiden sich allmihlich braunliche Krvstallkérner ab, die sich

88*
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nach dem Umkrystallisieren aus Methanol durch Schmp. und Chlor-Gehalt
als 4-Chlor-benzoesiure erweisen:
o.1042 g Sbst.: 0.0941 g AgCl. — C,H;0,Cl. Ber. Cl 22.66. Gef. Cl 22.34.

Ebenso liefert das Ol, das zuriickbleibt, wenn man 3 g 4-Chlor-isonitroso-
acetophenon mit 3 g Thionylchlorid Y/, Stde. auf dem Wasserbade erhitzt und dann
den Rest des Thionylchlorids im Vakwmun abdestilliert, beim Zersetzen mit Wasser
ausschliefilich 4-Chlor-benzoesdure.

4-Brom-isonitroso-acetophenon, CHONBr (IV) und 4-Brom-
benzoesidure, Br.C;H,.CO,H: Wir haben es zweckmiflig gefunden, das
Gemisch aus 4-Brom-acetophenon (Ioog), Isoamylnitrit (6og) und
Natriumithylat-Losung (11.5 g Na in 230 ccm Alkohol) etwa 2 Wochen im
Eisschrank sich selbst zu iiberlassen, ehe wir es weitervetarbeiteten. Die
Ausbeute an Isonitroso-keton betrigt dann iiber 709; der theoretischen. Fs
krystallisiert aus Methanol oder Chloroform in feinen Nadeln und schmilzt bei
161°.

0.0750 g Sbst.: o.1158 g CO,, 0.0185 g H,0.

CyHgO,NBr. Ber. C g42.10, H 2.65. Gef. C 42.13, H 2.76.

Die 4-Brom-benzoesiure daraus hatte den richtigen Schmelzpunkt

und die richtige Zusammensetzung.

209. Gust. Komppa: Studien in der Tricyclen-Reihe.
[Aus d. Chem. Laborat. d. Techn. Hochschule in Helsinki, Finnland.]
(Eingegangen am 5. April 1929.)

Schon vor geraumer Zeit habe ich!) gezeigt, dal die von Jagelki?)
entdeckte sog. Dehydro-camphenvlsidure eine gesittigte und aller
Wabhrscheinlichkeit nach tricyclische Konstitution besitzt. Ich nannte
die Sdure deshalb auch Tricyclensiure. FEtwas spiter habe ich?® dann
durch die Totalsynthese der Pinophansiure (= Homo-apocamphersiure, I),
welche aus der Ketopinsaure (IT) durch Saure-Spaltung entsteht, die Struktur-
formel der Sdure II als einer bestdndigen, cyclischen f-Ketosdure festgelegt.
Da nun aber die Tricyclensidure, wie Bredt und May?) gezeigt haben, quan-
titativ in Ketopinsiure {iberfithrbar ist, so folgt daraus nach meiner Ansicht
die Richtigkeit der von mir bevorzugten tricyclischen Formel der Tricyclen-
siure (ITI) statt der tetracyclischen Formulierung nach Bredt und May.

CH,—CH— CH, CH,—CH ——CH, CH,—CH- CH,
ndon, | |omdon | o )
CH,CH COOH CH,—C——CO CH—|—— H
LOOH toon T
L II. L Loon

Um nun die Konstitution der Tricyclensiure auBler allen Zweifel zu
stellen, hatte ich schon damals in Aussicht gestellt, die genannte Saure durch
YY) Komppa und Hintikka, B. 41, 2788 [1908].

%) B. 32, 1498 [1899]. 3) B. 44, 1536 [1911].
4) Chem.-Ztg. 1910, 65 und May, Dissertat.: Beziehungen des Camphens zur Apo-
camphersdure {1910].





