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208. W. B or  s c h e : Studien iiber die Synthese von Phenol-Ketonen 
nach Hoesch ,  11.: W. B o r s c h e ,  C. Walter  und J. N iemann:  
Ober die Kondensation von Aryl-glyoxylsaurenitrilen mit Phloro- 

glucin. 
[.-lus d Chern. Institut d Unixers Frankfurt a 311 

(Eingegangen am 2 j  Marz 1929) 

J. T. Marsh und H. Stephen1) haben vor einiger Zeit verschiedene 
Aryl -g lyoxylsaureni t r i le  nach dem Verfahren von Hoesch mit Re-  
sorcin reagieren lassen und aus den Reaktionsprodukten durch Hydrolyse 
farblose Verbindungen erhalten, die sie als , ,Superosyd-  Formen von 
D i ox q- - ben z ilen" betrachten : 

Xr.CO.CX -t C,H,(OHf, --t Ar.CO.C(.NH).C,H,(OH), t 
0.0 . .  

Ar . C : C . CsH, (OH),. 
Denn die 

fraglichen Stoffe haben gar nicht die Zusammensetzung Ar . C,H,O, von 
Dioxy-benzilen, sondern die Bru t to fo rme l  Ar.C14H905. Sie sind aus 
I Mol. Nitril und 2 Mol. Resorcin nach folgenden Gleichungen entstanden: 

Sie sind aber daEei einer Tauschung Zuni Opfer gefallen. 

Ar . CO . CN + z C,H, (OH) = Ar . C,,H,,O,N + H,O; 
Ar . CI,Hl,04N + H,O = Ar . C,,HgO, + XH,. 

Ihre Konstitntion haben Borsche und Wal te r2)  mit Vorbehalt durch 
Formel I ausgedriickt, weil sie in h e n  nur noch drei Hydroxyle und kein 
Xeton-Carbonyl mehr nachweisen konnten : 

OH 
HO . H\P..?-- -~ /% HO./\-- 0 

1 /i . 
1. %I-- I '1 c,,,++- * /I 1 OH 11. ,,,,C:O 

c 
Ar-"C6H3( OH) I 

Sie haben aber dabei nicht beriicksichtigt, dal: die drei Hydroxq-le 
gleichm33ig durch Diazo-me than  methyljerbar, also wohl phenolischer 
Natur sind. M'ir ziehen deshalb jetzt Formel I1 vor, nach der in den Stoffen 
Ar .C,,H,O-, Lac tone  von  ~.4.~'.4'-Tetraoxy-triaryl-essigsauren vor- 
liegen, in den zugehorigen ,,Ketiminen" Imino- l ac tone  ahnlich denen, 
deren Chlorhydrate Houben  und Pfannkuch3)  aus Nitrilen der Formel 111 
durch Chlorwasserstoff in atherischer Losung gewonnen haben : 

Ar ' 

OH 0 
"1-C : NH 77f 1;: + I +/\/ I1 IC< %/\/ c c 

I\ I\ 

und behalten uns vor, diese Pormulierung durch weitere Versuche sicher 
zu stellen. Zunachst schien es uns aber notwendig, auch noch die Angaben 
von Marsh und S tephen  iiber die Kondensa t ion  von Aryl-glyoxyl-  
s a  ur  en i  t r i len mi t P h l  or  oglu c in  nachzupriifen. Da Phloroglucin sich 

I )  Journ. chem. SOC. London 127, 1633 [1925l; C. 1926, I1 1647. 
2) siehe die I. Mitteilung dieser Reihe, 13. 59, 462 jrgz6j. 3j  B. 33 ,  1.594 [1926]. 
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init Nitrilen leichter zu ketiniinen vereinigt als Resorcin, war es nicht aus- 
geschlossea, da13 sich aus ihni tatsachlich Hydroxy-benzil-imine qebildet 
batten. Unsere Versuche haben iins jedoch keinen Anhalt dafiir geliefert. 
Wir miissen vielmehr ails ihnen schlieBen. daI3 A r y1- g 1 y ox y l s au ren i  t r i l e  
ni i t  Phlorogluc in  g e n a u s o  reagieren  w i e m i t  Rezorci i i ,  d. h. folgender- 
mal3en : 

IH(5)3C,EI, C( : NH) .O 
Ar.CO.CN + z C,H,(OH), = 111. \c/ 

A/ ‘C,H;(OH),’ 
Irn einfachsten Pall, bei der Ein\virkung von Benzoy lcyan id  auf  

Ph lo rog luc in ,  ist das durch eine C-FLHestininiung nllerdings nicht nach- 
zuweisen, weil die C-H-Werte fiir das laiino-lacton C,H, . C,,E,,O,N sicli 
fast mit denen fur Triosy-benzil, C,,H,,Os, deckeii (fur C,,H,,O,N ber. 
C 65.74, H 4.20; fur CI,HI,O, her. C 65.10, H 3.90). Auch bei dem Imino- 
lacton C,,H,,O,N aus p -  M e t h  ox y -b en z o ylcl; an i  d 11 11 d P h lor  o glu c i n 
weichen sie nicht allzusehr von denen fiir 2.4.6 -Triosy-1’-methoxy-benzil, 
C,,5H,,0,, ab, das Marsh  und S t e p h e n  ebenfalls dargestellt haben wollen. 
Hier gab uns aber eine Methosyl-Bestimmung ohne weiteres AufschluIJ 
iiber den Reaktionsverlauf. Zu aller Sicherheit haben wir die Synthese auch 
noch mit p -Chlor -benzoylcvanid ,  Cl.C,H,.CO.CN, und Ph lo rog luc in  
durchgefiihrt und das Kondensationsprodukt durchanalysiert, sowie den 
Stickstoff-Gehalt der beidea anderen Imino-lactone bestimmt und in allen 
Fallen die unserer Theorie entsprechenden Werte gefunden. Die Iniino- 
lactone a m  Phloroglucin und Aryl-gl yoxylsaurenitrilen sind namlich leicht 
analysenrein zu bekommen, weil sie gegen verd. Mineralsaure vie1 bestandiger 
sind als die Imino-lactone aus Resorcin und sich erst bei langerem Erwarmen 
damit allmahlich verandernd). Marsh  und S t e p h e n ,  die sie fiir Ketimine 
von Triosy-benzilen hielten, behaupten, daW es ihnen gelungen sei, sie durch 
kochende Natriumacetat-Losung zu den stickstoff-freien Verbindungen zn 
hydrolysieren. Sie stiitzen diese Behauptung aber nur durch C-H-Restim- 
mungen, die aus leicht ersichtlichen Griinden nichts iiber den Erfolg der 
Hydrolyse aussagen. Wir verniuten deshalb, daW den englischen Kollegen 
auch in diesem Punkt ein Irrtum unterlaufen izt .  Denn die Stoffe, die wir 
aus den Salzen unserer Imino-lactone durch Erwarmen mit Natriumacetat- 
Losung bekamen, besaWen zwar die gleichen Eigenschaften \vie ihre Triosy- 
benzile, waren aber noch stickstoff-haltig und nichts anderes als die freien 
Imino-lactone. 

Beschreibund der Versuche. 
I. B en  z o y 1 c p an i  d u n d  P h l  o r o glu c i n  : I in i n o - 1 a c t on 

C20H,,0,N (111, Ar = C,H,). 
a) I 3101. Benzoy lcyan id  + i Mol .  Ph lo rog luc in :  6.5 g Benzoyl -  

cyanid5)  wurden mit 6.3 g Phloroglucin in 260 cctn Lhher  gelost, bei oo mit 

a)  Ehenso verhglt sich nath Hoi tben  iind P f a n n k n c h  (a. a. 0.) das fumar - imin ,  
0--C: NH 

5, Dargesteilt nacli dein ‘i‘erfahreu yon P. E h r l i c h  und E’. S a c h s  (s. untenS. 1364). 
.insbeate an Dimethylan i l ,  C,H,.C(CN):N.C,H,.N(CH,),, etwa 6046 d. Th. 10 g 
d a r o n  liefern hei 3/4-stclg. Stehen init jo crm .=-?t.  Salzsaure 4.5 g reines Benzoyl -  
c y a n i d ,  (1. s. etwa X i  O b  cler Theorie. 
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Chlorwasserstoff gesattigt und 2 Tage im Eisschrank verwahrt. D a m  wurde 
der L4ther von dem ausgeschiedenen rotbraunen Harz abgegossen und letzteres 
mit IOO ccm ~t~-Schwefelsaiure durchgeknetet. Dabei loste es sich groWtenteils, 
der Rest verwandelte sich in amorphe Flocken. Sie wurden abfiltriert und 
das farblose Filtrat ' i 2  Stde. gekocht. Beim Erkalten triibte es sich schwach 
und schied etwas Harz ab. Das Filtrat davon gab mit Natriumacetat-Losung 
eine reichliche Fallung gelblicher Flocken von rohem I mi n o - 1 a c t  on (nach 
dem Trocknen 5.3 g = 609; d. Th., bezogen auf das angewandte Phloro- 
glucin). Sie krystallisierten aus der 30-fachen Pllenge 20-proz. Methanols in 
farblosen Prismen, die nach vorheriger Dunkelfarbung wie das , ,2.4.6-Tri- 
hydrosy-benzil" von Marsh und S tephen  bei aS6-2S7O schmolzen6), I Mol. 
Krystallwasser enthielten, und, im Vakuuni iiber P,O, bei 120° bis zur Ge- 
lbichtskonstanz getrocknet, auf die Forniel C,,H,,O,N stimmende Werte 
ergaben : 

r . 7 i j S  0" Sbst. (exsiccator-trocken) rerloren in1 l-akuum bei 1250 u.07gj  g 

2..592 mg Sbst.: 6.231 mg CO?, 1.080 ing H,O. - 3,378 in: Sbst.: 0.109 ccm N 
C,,H,,O,N + H,O. Ber. H,C) 4.7m Gef. H,O 4.60. 

( t j . 5 " ,  741 nim). 

C20H,sC)tiX. Ber. C 65.i-1, H 4.20,  N 3.84. Gef. C hj.60, H 4.66, N 3.70. 

Die amorphen Flocken (s. oben) losten sich auch bei '/?-stdg. Kochen 
rnit n-Schwefelsaure nicht, dagegen leicht in Natronlauge, Methanol und Essig- 
ester, schwer in Chloroform. Aus ersterer schieden sie sich beim Ansauern, 
aus letzteren beim l'erdunsten amorph wieder ah. Auch durch Acetylieren 
lie!3 sich kein krystallisierter Stoff daraus gewinnen. 

b) I Mol. Benzoylcyanid  + 2 Mol. Phlorogluc in :  3.26 g Benzoyl- 
cyanid und 6.3 g Phloroglucin wurden in 200 ccin Ather gelost und bei oo 
mit Chlorwasserstoff gesattigt. Dabei farbte sich das Gemisch rot und begann 
nach einiger Zeit, das Ch lo rhydra t  des  Imino- l ac tons  in farbloseri 
Nadelchen abzuscheiden. Nach I-tagigem Aufbewahren im Eisschrank 
wurden sie abfiltriert und erst mit chlorwasserstoff-haltigem, d a m  mit reinein 
Ather ausgewaschen. Ausbeute g g (etwa 90';; d. Th.), Schnip. nach I-maligem 
Uiiikrystallisieren aus n-Salzsaure 215 -zzoo unt. Zers. 

0.542;  g Sbst.: 14.00 ccm 0.1-n. AgNO,. 
C.,,H,,O,N, HCl. Ber. C1 8.85. Gef. C1 9.15 

Aus dem Chlorhydrat gewannen wir das f reie a.4.6.~' .4 ' .6 '-Hesaosp- 
triphenyl-essigsaure-imino-lacton, indem m-ir es hei13 in der 5-fachen 
Menge verd. Salzsaure losten, rnit der erforderlichen Menge konz. Natrium- 
acetat-Losung versetzten und erkalten LieBen. Es fie1 sogleich in farblosen 
Krystallchen aus und besaIJ nach den1 Umkrystallisieren die schon unter a) 
angegebenen Eigenschaften. 

3.540 ing Sbst. (wasser-frei): 0.113 ccin K ( ? I " ,  i j o  mm). 
C,,H,,O,N. Ber. N 3.54. Gef. N 3.65. 

P e n t a a c e t y l d e r i v a t :  I g des Imino- l ac tons  wurde rnit 10 ccni 
Ace tanhydr id  I Stde. auf dein Wasserbade erwarmt, nach detn Erkalten 
in 50 ccni Wasser eingetragen und das Reaktionsprodukt nach dem Erstarren 
wiederholt aus Methanol umkrystallisiert. Es schied sich daraus in kleinen, 

6 ,  Die Lage des Zersetzungsp~iiilites hiingt stark ~ o n  der Art des Erhitzens ab. 
-- 
Wir hahen ihii liei raschem Aii\\-%riiieii auch lioher (his 295") gefimdeii. 
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wasserhellen, diamautglanzenden Prismen ab, die sich beim Trocknen unter 
Abgabe von 2 Mol. Wasser porzellan-artig triibten und in dieser Form bei 
.(1780-) 1810 zusamnienschrnolzen. 

0.6393 g Sbst.: 0.0385 g Gewichtsvcrlust (im Vakuuin iiber KOH hei I Z O O ) .  

C,,H,,O,,N + 2H',O. Ber. H,O 5.90. Gef. H,O 6.02. 
3.010 mg Sbst.: 6.905 mg CO,, 1 .155  mg H,O. - 3.862 lug Sbst.: 0.089 ccm N (190, 

740 mm). 
C,,H,,O,,N. Ber. C 6r.j8, H 4.38, N 2.44 .  Gcf. C 62.55, H ~ 9 ,  N 2.62. 

11. 4 -Met h o  s y - b en z o y 1 c y an id u n d P h lo  r o g 1 ucin : 
Imino- l ac ton  C21H1,0,N (111. Ar = CH,0.C,H4). 

Eine Losung von 4.8 g (0.03 Mol.) 4-Methoxy-benzoylcyanid und 7.6 g 
(0.06 Mol.) Phloroglucin in 250 ccrn Ather wurde unter Eiskiihlung und Aus- 
schluB von Peuchtigkeit mit Chlorwasserstoff gesattigt und darnach z Tage 
in  den Eisschrank gestellt. Dann wurde das ausgeschiedene braune Harz 
durch Dekantieren von der Mutterlauge getrennt und 2-ma1 mit 100 ccm 
.o.Z-n, Schwefelsaure ansgezogen. Dabei loste-es sich bis auf einen geringen 
Rest. Beide Auszuge wurden getrennt weiter verarbeitet. Sie wurden zunachst 
einige Stunden gekocht, schieden dabei aber nur kleine Mengen arnorpher, 
brauner Flocken ab. Die Filtrate davon gaben nach dem,Erkalten mit 
Natriurnacetat-Losung gelblichweiI3e, krystalline Niederschlage, die sich als 
das gleiche 2.4.6.2'.4'.6'- H e s a0  x y - 4"- m e t  h o x y - t r i p h e n  y 1 - e s s i gs a u r e - 
imino- lac ton ,  C,,H,,O,N, erwieseti. Es schoB aus verd. Methanol oder verd. 
Essigsaure in farblosen Nadeln an, die nach vorheriger Schwarzung bei 259 
bis 2600 schrnolzen (Marsh und S t e p h e n ,  a. a. 0.: 262O) und sich leicht 
wieder in warnien verd. Mineralsauren losten. Nach dem Trocknen uber 
~Chlorcalcium enthielten sie noch I Mol. Wasser,), dzs sich erst irn Vakuuni 
bei 1200 vollig entfernen lie& 

P r a p .  I: 2.896 mgSbst.: 6.724 lug CO?, 1.2rj mgH20.  - 4.417 mgSbst.: 0.137 ccm 
N (21.5~. 744 mm). - 3.730 mg Shst.: 2.21s ing A d .  - P r a p .  11: 2.764 u g  Sbst.: 
6.463 mg CO,. 1.191 mg H,O. - 3.924 mg Sbst.: 0.125 ccm N ( z I O ,  755 mm). - 
3.780 mg Sbst.: 2.200 nig AgJ. 

C,,H,,O,N. Ber. C 63.79, H 4.34,  N 3.57, OCH, 7.85. 
Prap. I. Gef. ,, 63.3-1. ,, 4.73, ,, j.52, ,. 7.86. 

,, 11. ,, ,, Gj .So.  ,, 4.82. ,, j 68, ,, 7.78. 

111. 4-Chlor-benzoylcyanid und  Phlorogluc in :  
Imino- lac ton  C20H,,0,NC1 (111, Ar = Cl.C,H,). 

Versucht man, die Aldoxiine von 4-Chlor- oder 4-Brom-phenyl -  
gl y o s a l  , Cl (Rr) . C,H, . CO . CH : N . OH durch Ace t a n  h y d r  id  oder T h io ny l -  
c hlor id  zu den entsprechenden Benzoylcyaniden zu entwassern, so erleiden 
sie, ebenso wie beim Erhitzen fur sich, eine ,,Beckmannsche Urnlagerung 
zmeiter Art"*) und zerfallen in Cyanwassers toff  und D e r i v a t e  de r  
4- H a10 ge n- b en  z o e s a u r  e ii : 

') 0.09j1 g Shst.: 0.2130 g CO,, o.o;;j g H,O. 
C,,H,,O,N + H,O. 

*) Werner  und P i g u e t ,  B. 37, 4295 [1904]. 
Ber. C 61.03, H 1.6;. Gef. C 61.10, H 4.41. 

Fur diese eigenartige Umlagerung 
der Oxime sind seitdem eine ganze Reihe von Beispielen bekannt geworden. Ihr Mecha- 
nismus ist grundsatzlich anders als der der eigentlichen Beck i u n n ~ ~ s c h e n  Umlagerung. 
Man wiirde sie deshalb wohl einfachrr nnci richtiger nach ihrein Entdecker als , , lVerner-  
s c  h e Um 1 age r i i  n g" bezeichnen. 

Berichte d. D. Cliern. Gesellscheft. Jahrg.  LXII. 88 



1364 Bo r s c he : Uber dic Synthese von Ph,enol-Ketonen (II.). [ Jahrg. 6% 

IV. CI (Br) . C,H, . CO. CH C1 (Br) . C,H,. CO CH 
-% . .. -+ 

H 0 . N  a6 
Wir liaben uns deshnlb i+-Chlor-benzoylcpanid nach einem Ver- 

fahren bereitet, das schon vor 30 Jahren von P. Ehr l i ch  und P. Sachsg) 
fur die Darstellung von Aryl-glyoxylsaurenitrilen vorgeschlagen. aber bisher 
anscheined kauni dafiir benutzt ist. Bs heruht auf der liydrolytischen 
Spaltung der XZG me t h ine ,  die bei der Kondensation von Benzylcyaniden 
mit 1?-Nitroso-iX~-dialkvl-anilinen durch Alkali entstehen: 

V. C1. C,H,. C: N .C,H, .N (CH,), -* X71.  Cl. C,H,. C:  0 
. >  

CN CN 
und hat tins als ITieg zuni 4-Chlor-benzoylcpanid (VI) ,  \vie auch Zuni Benzoyl-- 
cyanid selbst recht gute Dienste geleistet. 

4 - C h lo  r - benzo  y lc y a n i (1, C,I-I,ONCI (VI)  . 
a) 4 - Dimethylamino - an i l  des 4 - Chlor - benzoylcyanids ,  

C,6H14N.:C1 (V): Man lost 5 g 4-Chlor-benzplcyanid und j. j g 7'-Kitroso- 
N - d i m e t h y - a n i l i n  in 60 ccm siederidem Methanol und versetzt vorsichtig 
mit 0.5 ccm 8-n. Natronlauge. Danach tritt eine lebhafte Reaktion ein, das 
Gemisch farbt sich dunkelrot und erstarrt beini 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.: o.oS06 g AgC1. - C,,H,,N,CI. Ber. C1 12.50. Gcf. C1 IZ .GG 

b) 4-Chlor-benzoplcyanid:  10 g des A4zonietliins werden 2 Stdn. 
mit 50 ccm 5-n. Sa lzsau re  digeriert. Dann saugt nian ab und reinigt das 
Rohprodukt durch Destillation in1 Vakunm. Es zeigt den Sdp.,, 117-11S0 
und erstarrt beim Erkalten zu farblosen Krystallen, die iibereinstimniend mit 
Zimmerniann s Angabenlo) bei 40-41' schmelzen Susbeute 4.5 g. 

2 46.2' .4'.6'- He:i a ox y - 4"- c h l  or - t r ip hen  y I- e ssi g s au r e - i ni i n o - 1 a c t  or., 
C,,H, ,O,NCl. 

a) Chlorhydra t :  Aus 4.95 g (0.03 Mol.) 4-Chlor-benzoylcyanid und 
7.6 g (0.06 Md.)  Phloroglac in  in 250 ccni Ather inter den iiblicheri Be- 
dingungen. Ausbeute 12.2 g (iiber go$; d. "11.). Nach dem Umkrystallisieren 
aus verd. Salzsaurn zersetzte es sich bei raschem Erhitzen zn-kchen 23 jo und 
2400. Bei lnngerem Trocknen in1 Exsiccator ver!or es langsani Chlorwasser- 
stoff. 

2.600 mg Sbst.: . j .qo  iiig C : 0 2 ,  r i . S z j  mg H,O. - 4,495 nig Sbst.: 0.125 ccm N 
(240, 756 mm). - o.oi to  .$ Sbst.: 1.70 ccm o . I - ? i .  S ( ) , l g .  - o . , { o x ~  g Sbst.: 6.55 ccm 
0 . 1 - t ~  N03.4g. 

C,,H,,O,XCl, HCl.  Ber. C 55.03, H 3.47, N 3.21,  C1 s.14. 
Gef. ,, 55.51, ,. 3.55. ,, 3 . 1 7 .  ,. S.15, 7.71. 

b) Irnino-lacton:  Es krystallisieite atis verd. Methanol ixit T hIcl. 
Wasser in farblosen, derben Prismen, die sich je nach der Gcschwiiidigkeit 

s, E. 32, 2341 [189g]. lo) JOIITII. prakt. Chem. [ z ]  66, $5 [190"]. 
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des Erhitzens nach vorhergehender Schwarzung zwischen 270° nnd 280° 
zersetzten. 

o.So4j g Sbst.: o.o~?' g Geu-i-ichts\-erhtst (bei I Z O "  im T-alri~urn iiber KOH). 
C,,€II,,O,NC1 + H,C). Rer .  13?0 4.31. Cef. H,O -1.00. 

2.596 rng Sbst.: 5.660 mg CO?, 0 . X j j  irig H2G. -- 3.650 ~ r r g  Sbst.: o . I r g j  ccm N 
('go, 745 nim). - 0.0664 g Sbst.: O . O ; O ~  g .\gC'I. 
C,,H,,O,NCl. Ber. C f5o.10, H 3.54. N 3.51, C1 8.5;. Grf. C 59.65, H 3.66, X 3.75, C1 8.79. 

c) P e n t a a c e t y l d e r i v a t  des In i ino- lac tons :  Das Rohprodukt von 
der Acetylierung wurde erst nach mehrtagigem Stehen mit Wasser allmahlich 
fest. Es setzte sich aus Methanol in farblosen, klei~len Prisnien ab, die bei 
255O sinterten, sich dann schwarzten und bei 265-3670 schmolzen. Sie ver- 
loren bei 120O im Vakuuni iiber KOH nicht an Gewicht. 

2.605 mg Sbst.: 5.jSo mg C 0 2 ,  1.040 mg H,O. - 4.080 ~ n g  Sbst.: 0.0g8 ccm' N 
'zoo, 745 mm). - 0.1187 g Sbst.: 0.0275 g AgC1. 
;\30H24011NC1. Ber. C 59.06, H 3-97, N 2.30, C1 5.62 .  Gef. C 58.43, H 4 . 4 4 ,  S 2.74, C1 5.'73. 

Lac ton  der  ~ . 4 . ~ ' . 4 ' - T e t r a o s y - ~ ' ' - c h l o r -  triylien?;l-rs.igsaure, 

Zur Erganzung unserer Versuche iiber den Verlauf der Kondensation 
voti Aryl-glyosylsaurenitrileu mit Re s or  ci 11 haben wir 2 Mole von diesem 
jetzt auch noch mit 4-Chlor-benzoylcyanid in Reaktion gebracht und 
dabei glatt das erwartete L a c t o n  CzoH,,O,C1 erhalten. Es kam aus heil3eni 
verd. Methanol in farblosen, harten, zu Biischeln vereinigten Nadeln heraus, 
die krystallwasser-frri waren und sich nach vorheriger Rotfarbung bei 276O 
zersetzten. 

2.710 xng Sbst.: 6.450 mg C 0 2 ,  o 970 mg H20. - 0.0849 g Shst.: 0.0328 g -4gC1. - 

C,,H,,O,Cl, Ber. C 65.12, H 3.56, C1 9.62. Gef. C 65.21, H 3 98, C1 9 56, 9 j4.  
0.1079 g Sbst.: 0.0~16 g AgCl. 

I\-. Werner  s c h e U m 1 age r un  g v o n 4 - C h lo  I - u n d 4 - B r o rn - is  o n i t r o s o - 
ace tophenon.  

4 - C h l  or - isoni t r oso- ace  t op hen  on,  C,H,O2NC1 (IV) : Eine Mischung 
von 32 g 4-Chlor-acetophenon und 24 g I soamyln i t r i t  wird unter 
Schiitteln langsam in eine eisgekiihlte Losung von 4.8 g Natrium in 120 ccm 
Alkohol getropft. Das Ganze verwahrt mac z "age im Eisschrank. Dann 
saugt man das ausgeschiedene Natriumsalz ab, schwemmt es nach dem 
Trocknen in 300 ccm Waser  auf und zerlegt es durch verd. Essigsaure. 
-4usbeute an rohem Isonitroso-keton etwa 26 g. Aus verd. Methand krystalli- 
siert es in feinen Nadelchen, die sich bei 15s-16o0 verfliissigen. Bei weiterem 
Erhitzen erstarrt die Schmelze wieder und zeigt dann den Schmp. 2390 der 
4-Chlor-benzoesaure.  

0.0574 g Sbst. : o 0435 g AgCl. - C,H,02NCI. Ber. C1 19 3'. Gef C1 19 73. 

4- Chlor - b enzo esa ur e , C1. C,H,. CO,H , a u s  4 - C hlo r - i so n i t r 0 s  o - 
ace tophenon:  Lost man 1.84 g des I son i t roso -ke tons  unter gelinden1 
Erwarinen in 15 ccm -4ce tanhydr id  und giellt die Losung nach Tag in 
Wasser, so scheiden sich allniahlich hraunliche Krystallkorner ab, die sich 

8E(' 
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nach dem IJmkrystallisieren aus Methanol durch Schmp. und Chlor-Gehalt 
als 4 - Chlor- be n z oes a u r  e erweisen : 

O.IO.+- g Sbst.: 0.09+1 g AgC1. - C,H,O,CI. Ber. C1 22.66. Gef. C1 22.34. 
Ebenso liefert das 01, das zuriickbleibt, wenn man 3 g q -Ch lo r - i son i t roso -  

a c e t o p h e u o n  init 3 g T h i o n y l c h l o r i d  Stde. auf dem Wasserbade erhitzt und dann 
den Rest des Thionylchlorids im Vakuiiin abdestilliert, beim Zersetzen init Wasser 
ausschliefllich 4 - C h l o  r - b e n z o e s au r e. 

4 - B r o m - i s o n i t  r o so - a c  e t  o p h en  o n , C,H,O,NBr (IV) und 4 - R r 0 m - 
benzoesaure,  Br. C,H,. C0,EI: Wir haben es zweckmaBig gefunden, das 
Gemisch ails 4-Brom-ace tophenon (100 g), I soamyln i t r i t  (60 g) und 
Natriumathplat-1,osung (11.5 g Na in 230 ccm Alkohol) etwa 2 Wochen iin 
Eisschrank sich selbst zu uberlassen, ehe wir es weiterverarbeiteten. Die 
Ausbeute an Isonitroso-keton betragt d a m  uber $0 ?:, der theoretischen. Es 
krystdlisiert aus Methanol oder Chloroform in feinen Nadeln und schmilzt bei 
1610. 

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

Die 4- Rroni-benzoesaure daraus hatte den richtigen Schmelzpuiikt 
C,H,O,NBr. Ber. C 42.10, H 2.65. Gef. C 42.13, H 2.76. 

und die richtige Zusamniensetzung. 

209. G u s t. K o mp p a : 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 ichl) gezeigt, da13 die von Jagelki2)  
entdeckte sog. Dehydro-camphenplsaure  eine gesattigte und aller 
Wahrscheinlichkeit nach tricyclische Konstitution besitzt. Ich nannte 
die Saure deshalb auch Tricyclensaure.  Etwas spater habe ich3) dann 
durch die Totalsynthese der Pinophansaure ( = Homo-apocamphersaure, I), 
welche aus der Ketopinsaure (11) durch Saure-Spaltuny entsteht, die Struktur- 
formel der Saure I1 als einer bestandigen, cyclischen p-Ketosaure festgelegt. 
Da nun aber die Tricyclensaure, wie B r e d t  und May4) gezeigt haben, quan- 
titativ in Ketopinsaure uberfiihrbar ist, so folgt daraus nach nieiner Ansicht 
die Richtigkeit der von mir bevorzugten tricyrlischen Formel der Tricyclen- 
saure (111) statt der tetracyclischen Formulierung nach B r e d t  und May. 

CH,-CH--CH, CHZ- CH-CH, CHZ-CH-CH, 

I 1 CH,.~.CH, I 1 CH,.&.CH,I 1 CH,.C!.CH, 
I 

I 
2 0 0 H  COOH C 

I '  CH---CH 
I co CHZ-C- 

I 1  

I \ I /  
I 

CHZ-CH COOH 

I. 11. 111. 1 
COOH 

Um nun die Konstitution der Tricyclensaure aul3er allen Zweifel zii 
stellen, hatte ich schon damals in Aussicht gestellt, die genannte Saure durch 
_____ 

I )  K o m p p a  und H i n t i k k a ,  B. 41, 27% [rgo8]. 
2 ,  B. 32. 1498 [189gj. 3,  B. 44. 1536 [I~II]. 
4) Chem.-Ztg. 1910. 65 und May, Dissertat.: Beziehungen des Camphens zur Apo- 

camphersiure [ ~ g r o ] .  




