
Nr. 9/1943] K r a t z l .  895 
.. ~ , ~ __ 

fernt, der Rest durch mehrfaches Ausxhutteln dcr a1kali.c hen Losung rnit 
Ather. Nach Ansauern und Einstellen des pr l  auf Bicarbonataciditat wurde 
das V a n i l l i n  rnit Benzol extrahiert und wie angegeben niit m-Nitrobenz- 
hydrazid bestimmt. Dann wurde die wail3r. Lijsung angesauert und nochmals 
mit Benzol extrahiert. Hierbei gehen V a n  i 11 in  - oder V e r a  t r u m s a u r e  in 
den Extrakt. Sie wurden in diesem durch Vakuurnsublimation oder Uni- 
krystallisieren bestimmt. Nach Entfernen des Benzols schlol3 sich eine langere 
Atherextraktion an, um so O s a l -  bzw. E s s i g s a u r e  zu' gewinnen. Nach 
Abdampfen des a thers  wurde in Wasser aufgenomnien, rnit Natriuniacetat 
versetzt und die Oxalsiiure niit Calciuiiichlorid gefallt. 

Als Ausbeute an Vanillin sind die aus unikrystallisiertern m-Nitrobenz- 
hydrazon errechneten Vanillinmengen angegeben. Die Hydrazone wurden 
als rein angenomnien, wenn sich ihr Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt 
hochstens um 2-30 vom synthetisch gewonnenen Hydrazoil unterschied. 
Infolge des bei dieser weitgehenden Reinigung unvermeidlichen Verlustes 
sind die Ausbeuten sicherlich in Wirklichkeit hoher. Die Ausbeute der Sauren 
wurde ebenfalls auf weitgehend schmelzpunktsreine Stoffe bezogen. Die 
Menge der Oxalsaure wurde durch Fallen als Calciunioxalat bestimmt und 
nur in einigen Fallen die Oxalsaure nach Zersetzen des Osalats durch Misch- 
schmelzpunkt identifiziert. 

Die Reproduzierbarkeit wurde in allen Fallen durch Parallelversuche 
erwiesen, wobei nur ganz vereinzelt nennenswerte Unterschiede auftraten, 
die sich aus den Schwierigkeiten bei der praparativen Aufarbeitung ergaben. 

Uber die Synthese und Eigenschaften der bisher unbekannten Sulfon- 
sauren wird in der nachfolgenden Arbeit berichtet. 

Bei der Aufarbeitung einiger Versuche hatten wir uns der ausgezeichneten 
Hilfe von Frl. U. S iegens  zu erfreuen, der wir an dieser Stelle unseren Dank 
aussprechen wollen. 

135. Karl Kratzl:  uber die Synthese von Modellsubstanzen fur 
die Ligninsulfonsauren, 11. Mitteil. : Uber einige in der Seitenkette 

sulfur ierte Propiophenonderivate. 
[Aus d.  I. Chem. Laborat. d.  Universitat Wien, Organ. Abteil. u. Abteil. fur Chemie d .  

Holzes.] 
(Eingegangen mi 30. Juli 1943.) 

In  der ersten Arbeit dieser Reihe wurde die Synthesel), an ariderer 
Stelle das Verhalten2) einiger Sulfonsauren, die den1 C,-C,-System angehoren, 
beschrieben. Solche Sulfonsauren konnen als hiodellsubstanzen fur die Lignin- 
sulfonsaure in Betracht gezogen werden. In  Fortsetzung der Versuche wurden 
jetzt einige bisher unbekannte weitere Sulfonsauren synthetisiert, rnit fol- 
genden besonders interessierenden Gruppierungen : Erstens eine freie pheno- 
lische Gruppe in p-Stellung zur Seitenkette und zweitens eine Sulfogruppe 
in CI- bzw. P-Stellung zu einer dem Kern benachbarten Ketogruppe. 

Die f r e i e  p h e n o l i s c h e  H y d r o x y l g r u p p e  war aus mehrfachen Grunden 
\-on Bedeutung. Abgesehen davon, daI3 sie auf die oxydative Absprengung 

1) A. v .  W a c e k ,  K .  K r a t z l  u. A .  v. B b z a r d ,  B. 7b, 1349 [1942]. 
2) A. v. U'acek u .  K .  K r a t z l ,  Cellulosecheni. 80, 108 [1942]. 
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tier Seiteiikette \ .on nyitwliei C ; : C . ~ I I  l<ii.,fiiil.! sc‘:ii kniii; 2 1 ,  ist ei1.c. solc11e iiacli 
alle:i ICrfahrungeii 3, i l i  tli.11 1 , i g ~ ~ i i ~ ~ ~ i l f o i ~ s ~ ~ i r e i ~ .  anzt1i:ehnic.n. Xrich war sie 
:ius praparativeri C;rii;-defi von !.Vichtigkeit, iia OsynIdt*hyde~) gegeiliiber 
Alkali vie1 i~estaiidiger 5ii.d ui:d d:iher I’aiiilliii i i i i  Cegei:.ntz %:I \‘eratruni- 
nldehyd 5)  odcr Benzaldeh?-d Ieiclite:. fnI.ll)ar ist. 

Stoffe mit ker  n h e  n a c h 1) n r t e r K c“ t ogr  u p  p c  waren hinKegen fiir den 
Nechanismus der Seiter?ketteiiosytlatioii, hei der ini I:all des 1,ignins und der 
Ligninsu1fons;iureii der Aldehyd Vanillin edialten Ivird, \-on Interesse. Sie 
stellen iilxigeiis auch das aiidere Isomere der sich voni Typus des Oxyphenyl- 
acetons l) , das sich bekanntlich leicht in das Osypropiophenori unilagert, 
ableiteliden Stilfonsaureii dar. Fiir die Synthese dieser Stilfonsiiiuren ware 
die Arbeitsn-eise yon B. Holnil,erg6) denkhar gewesen -- Aiistausch eines 
alkoholischen Hydrosyls diirch tlirekte Sulfitierung -, besonders weil diese 
Reaktion fiir den \-organg des Sulfitaufscliliisses in Betracht gezogen wird. 
Obwohl Holi i iberg den Austamch niir h i  einer den1 Kern benachbarten 
a!koholischen Hydroxylgruppe fes tellen konnte, kijnnte eine solche Reaktion 
vielleicht auch bei Ketoleii. \vie e in den Hibbertschen Bausteinen vor- 
liegen, stattfinden. Versuche, die in dieser Richtung unternoiiixnen wurden, 
zeigten keineii eindeutigen \-erlauf, so daIJ zur praparativen Herstellung 
dieser Weg, obwohl eine bislier noch riicht identifizierte Sulfonsaure erhalten 
wurde, nicht gangbar war. Die nacli H o l m h e r g  aus den Ketolen zu er- 
wartenden Sulfonsauren lieWt.11 sich aber iiber die Halogenide konstitutions- 
niafiig einnandfrei gewiniien, besonders wenn zur Reindarstellung der Weg 
iiber die gut krystallisierenden Benzylthiuroiiiumsalze eingeschlagen ivurde, 
der sich awli  in den friihereri Fallen aufs beste beiviihrt hatte. 

Sulfonsiiuren, die neben einer deiii Kern benachbarten Ketogruppe eine 
$ - s  t a rid ige (ends  t a n d i  ge) S ul  f o g r  11 p p e  enthielten, waren ini Hinblick 
auf die Ergebriisse H.  H i b h e r t s 7 ) ,  der bei der Hochdruckhydrierung 3-[4-0xy- 
cyclohexyl~!-propanol-(l) erhielt, von Bedeutung. Ein entsprechender Bau- 
stein R .CO .CH, .CH, .OH (R = Guajacyl oder Syringyl) wurde hei der 
khanolyse nicht aufgefunderi, weshalb Hi b be  r t  anniinmt, dalJ es aus eineni 

an dieser Stelle wriitherten Baustein entstarid -0. /-\.C . C  . C .  0 Bei 

. . .. ~~ . . 
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0 C H 3  
einer Athersprengting8) uiiter den Bedingtingen des Sulfitaufschlusses waren 
daraus solche endstandigen Sulfonsauren moglich. Die Herstellung der 
entsprecheriden Sulfonsaure niit freier p-standiger Phenolgruppe, die durch 
F r  iessche Verscliiebuiig des rj-Bron-propionsiiureesters des Guajacols einer- 
seits und analoc der Syiithese des or-Rroni-propioguajacons nach F r i e d e l  - 
C r a f t s  durch H. H i h h e r t  andererseits, versucht wurde, ist bislier niclit 
gelungen. 

3, Vergl. tlazu I < .  IIiiggIutid. Holzclictiiic, 2 .  Aufl.,  Ak:ctl. Vcsrl.-Gcs, t i i .  b. I t . ,  
4, (>. Lock ,  B.  62,  1177 [1920]. 

5, C .  H. T o m l i t i s o n  11. E l .  I I i b b c r t ,  Joiirti.  Aiiicr. chctn. SOC.  58,  2-52, 34.5. 348 

6j Svensk. ketti. Titlskr. 57, 2.57 [1935]; .is. 207 :193G]. 
’) K. A .  I V r s t ,  W. Hawkit i s  11. 13. I l i b b e r t ,  Jniirti.  Atiier. ~1ictti.  Soc. 63. 3035 

Ix ipz ig  1939, S. 166. 

j1936j. 

j19411. ”)  H. K i c h t z e n l i a i n .  B. 72, 21517 [1039]. 
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15s wurden folgende Sulfonsauren synthetisiert : 

HO.( --\.CO.CH.CI-I:, , -.-/ I I - ' ropiogunjacn~i-a-sulfo~~s~~~re 
( KH, 

SO311 

I'ropiophenon-a-sulfnr: siiure 

CH,O./-- \  C O . C H 2 . C H 2 . S O 3 H  
\ ,~ - /' I'ropio\.erntroii-p-salfon s inre  

OCH, 

/- ' ~- \ CO.CH,.CH,.  S0,lI Propiophenon-p-sulfonsiiure 
\. /. 

Ihre Herstellung und Eigenschaften werden iin Versuchsteil angegeben. 

~ Beschreibung der Versuche. 
a- B r o m - p r o p i o g u a j a c o n :  Die Synthese wurde ini Twsentlichen nach 

A. B. Cranier  und H. H i h b e r t D )  durchgefiihrt. Nacli Zersetzen des Keak- 
tionsgemisches der Fr iedel-Craf tsschen Reaktion rnit Eis, wobei fur gute 
Kiihlung zu sorgen ist, und langsames Hinzufiigen von konz. Salzsaure, schied 
sich die Broinverbindung nicht, wie in der Literatur beschrieben, als 01, sondern 
als Krystallpaste ab. Diese wird in Ather aufgenomnien und das Losungs- 
niittel im Vak. bei Zinimertenip. verdampft. Die hlasse krystallisiert als- 
bald durch und zeigt nach Abpressen auf Ton den Schmp. 98-102O. Dieses 
Rohprodukt ist fur alle weiteren Reaktionen rein genug. Es koniite so die 
Ausbeute auf iiber 50% gesteigert werden. Ein kleiner Teil wurde aus Petrol- 
ather-Chloroform (1 : 3) umkrystallisiert und zeigte den angegebenen Schmelz- 
punkt von 105--106°. 

Bei der Darstellung des P r o p i o v e r a t r o n s  nach A. B. Cranier ,  hl. J. 
H u n t e r  und H. Hibbert 'O) bzw. E. Mar teg ian i1] )  lai13t sich die Bildung 
vnn Propioguajacon zwar durch Einhalten tiefer Reaktionsteniperatur zuriick- 
drangen, jedoch nicht ganz vermeiden. Durch Ausschiittcln der iither. 
1,iisung des Propioveratrons niit Alkali und Ansauern dieser Lijsung konnten 
so 70/6 eines dicken viscosen Oles gewonnen werden, das bei 160-1TO0/10 nim 
destillierte und alsbald krystallin erstarrte. Diese Verbindung wurde bereits 
friiher von C. E. C o u l t h a r d ,  J. M a r s h a l l  und F. I,. Pyinanl2)  durch 
F r  iessche Verschiebung des Propionsaureesters des Guajacols erhalten ur,d 
(lurch sein Ben z na t und p -  N i t r o - p h  e n yl h y d  r a z o n  identifiziert. Aucli 
das nben erhaltene Propioguajacon ergab niit Pyridin und Benzoylchlorid 
das bei l l O o  schnielzende B e n z o a t  und in verd. essigsaurer Lijsung mit 
p-Nitro-phenylhydrazin das bei 1500 schnielzende H y d r a z o n .  

Dieses Produkt kann direkt (ohne daQ die freie Phenolgruppe geschiitzt 
wird) in das a-Brom-propioguajacon iibergefiihrt werden, so daQ aus dem 
Nebenprodukt dcr Synthese des Propioveratrons auch a-Broni-propioguajacon 

- . - 

Journ.  Amer. chem. SOC. 61, 2204 [1939]. 
10) Journ. Amer. cheni. Soc. 61, 515 [1939]. 

Gazz. chim. Ital. 42, 11, 346 [1912]. 
l2) Joiirn. chem. Soc. London 1930, 280. 

:,s* 
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erhalten werden kann. 1 g des Ketons wirde in 80 ccni trockneni Chloro- 
form gelost und eine Losung vOtl 0.91 4 Brom in 20 ccm Chloroform langsam 
bei Zimmertemp. zugetropft. Nach \! erdampfen des Chloroforms im Vak. 
entsteht ein -gelbes 01, welches nsch Anreiben durchkrystallisiert. Ausb. 
1.52 g, d. s. 96% der Theorie. Nach Umkrystallisiereti aus einem Gemisch 
Petrolather-Chloroform (1 : 3) nurderi lange gelbliche Nadeln erhalten, die 
bei 100-1010 schmolzen. Der bfischschmelzpunkt mit den1 vorher dar- 
gestellten a-Brom-propioguajacon war 100-102°. 

P r o p  i o g u a j a c o n -a -  s u 1 f o n s a u r e s N a t r i ti m : 10 g a - B r o m - p r o p i o - 
g u a j a c o n  wirden niit einer I,osung von 10 g Natriumsulfit in 100 ccni Wasser 
20 Min. am RuckfluBkiihler gekocht. Es trat  fast vollkommene Liisung ein. 
Nach Erkalten wurde die filtrierte Losung auf 200 ccni verdiinnt und 100 ccni 
davon mit einer kalt gesattigten Losung von 8.0 g Benzylthiuroniumhydro- 
chlorid Linter Eiskiihlung versetzt. Das zuerst ausgefallene 01 erstarrte als- 
bald krystallin. Nach Umkrpstallisieren aus Alkohol war der Schmelzpunkt 
176-1780. 

Auch aus verd. Salzsaure lafit sich das Salz gut unikrystallisieren. Es wurde, 
wie angegeben, rnit der ber. Xenge 2-n. NaOH zersetzt. Beini Eindampfen 
der waBr. Losung krystallisiert das Sulfosalz in groBen Blattchen aus. Es 
la& sich aus Alkohol niit n-enig Wasser gut mnkrystallisieren, wohei sich 
ein Salz mit 3 Mol. Krystallwasser bildet. 

_ _ _  .. ___ -- .- 

C,,H,,O,?;,S,. Ber. C 50.67, t i  5.20. ( k f .  C 50.71, 50.96. H 5.17. 5 . 3 2 .  

C,,H1,S0,Kn,~-3H,0. Ber. SR 12.S5, S S.95. Gef. Nn 12.80. 12.59, S S.5G. 8.17. 

P r o p  i op  h e n o 11 -r. - s 11 1 f o n s a u r e s N a  t r i 11 m : 50 g cc - B r o 111 - p r o p  i o - 
p h e n o n ,  dargestellt nach I(. v. A ~ w e r s ~ ~ ) ,  wurden mit 50 g Natriumsulfit 
und 500 ccni Wasser 5 Stdn. am RiickflufUiiihler gekocht. Nach angegehener 
Aufarbeitung wurden 80.0 g in groI3e:i Bliittchen krystallisierendes Ben z y l -  
t h i u r o n i u m s a l z  erhalten, welches sich aus verd. Salzsaure gut unikrystalli- 
sieren lie13. Schnip. 12G---l2SO. 

C,,H,,,O,S,S,. Bcr. C 53.65. H 5.30.  Gcf. C .53.34. 53.46, H 5.42. 5.42. 

Nach Zersetzen des Thiiironiuiiisnlzes niit der ber. PIIenge 2-72, Lauge wurden 
42 g t roches ,  krystallisiertes Natriunisalz erhalten. A~isl,. SGq(, auf das 
Brotnid berechnet. Das Natriunisalz ist in Xlkohol schner liislich und 1aCt 
sich ails diesem unikrvstnllisieren, wohei es in biischeligen Nadeln anfdlt  
und bei 143--24P schrriilzt. 

C,I-I9O,SS3. lk r .  ?;a 9.75. ( k f .  Ka 9.6S, 9.90. 

p- R r o ni -p  r o p i o v e  r a  t r o n : Dieses uurde aus TTe r a t r 01 und p - B r oiii - 
p r o  p io  t i  y lc  h lor  i d14) 15) hergestellt. Die F r i e d e  1- C r a f t  ssche Reaktion 
wurde in Schnefelkohlenstoff durchgefiihrt, \voliei ini wesentlichen die von 
K. F r e u d e n b e r g  und 1%. Fil ientscher16)  bei der Darstellung des 3-Chlor- 
propioveratroxs angegeberien Bedingungen eingehalten wurderi. Nach 
Beendigung der HC1-Extwicklung in der G l t e  darf nur gelinde (600) Stde. 
auf den1 Wasserbati crn-iir:iit n-erden, da sonst 1-erharzungen auftretcn. Xach 

~ .~ 

13) H .  30, 1177 i . l O l i j .  
l') I1. C. Ketld:!ll 11. 13. Z l c K c i i z i c .  o r ? .  Syntlicscs I ,  12f1, 751 b l~~ .37 j ,  
Is) C. S. Haniilto!i I!. C. I, Si:!ipso:i, Jo::r:i. A i i i v r .  c!i~ni. SOC. 31, 315s j1929j. 
16) .I. 440, 3G J924j. 
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Zersetzen mit Eis bildet sich ein klebriger Krystallbrei, der nach Absaugen 
aus Methanol umkrystallisiert werden konnte. Aus 8.03 g P-Brom-propionyl- 
chlorid, 6.9 g Aluminiumchlorid und 7.1 g Veratrol erhalt man so 6.2 g 
schmelzpunktreines Produkt (46% d.  Th.). Weil3e Blattchen vom Schmp. 
110-1 110. 

C,,H,,O,Br. Ber. C 48.35, H 4.80. Gef. C 48.25, 48.41, H 4.55, 4.78. 

Propioveratron-P-sulfonsaures N a t r i u m :  10 g des Bromids 
wurden mit einer .Losung von 4.7 g (ber. 4.62 g) Natriumsulfit in 20 ccm 
Wasser l/? Stde. gekocht. Nach Losen und Abkiihlen krystallisierte das Na- 
triumsalz der Sulfonsaure aus. Dieses ist niit Natriurnbromid und etwas 
Natriumsulfit verunreinigt und kann aus wenig Wasser unter Verlust um- 
kry-stallisiert werden. Besser ist die Reinigung iiber das B e n  z y l  t h i u r on  i ti m - 
s a 1 z , welches sich am schwach essigsaurem Wasser gut unikrystallisieren 
Iaf3t. Es bildet sich hierbei ein Monohydrat. 

1.3919 g Sbst.: Verlust ail H,O 0.0551 g (7S0/12 inm. P,O,). 
C,,H,,O,N,F, f H,O. Ber. H,O 3.93. Gef. H,O 3.95. 

C,,H,,O,N,S,+€I,O. 
C,,H,,O,N,S,. 

Ber. C 49.74, H 5.72. Gef. C 50.11, 49.86. H 5.79. 5.73. 
Ber. C 51.78, H 5.49. Gef. C 51.98, 51.98, H 5.66, 5.80. 

Schmp. (krystallwasserfrei) 148-1490. Auch das daraus durch Zersetzung 
rnit verd. Lauge gewonnene p r o p  i o v e r  a t r o n - P - s  ulf o ns  a u re  N a  t r i u m 
bildet ein Monohydrat. 

C,,H,,(i,SXa -;H,O. 

Das Natriumsalz schmilzt bei 204-206O (Triibung). 

Das (3 - B r o m -p r o p i o - 
p h e n o n  wurde nach F. F. Bl ick  und E. S. Blake") dargestellt. 26 g B r o -  
m i d  wurden rnit 26 g Natriumsulfit und 250 ccm Wasser 2 Stdn. gekocht. 
Nach ublicher Aufarbeitung wurde ein gut krystallisierendes Ben z yl  t h i u - 
r o n i u m sa 1 z erhalten, das sich aus Wasser oder Alkohol unikrystallisieren 
l ick Schmp. 139-140°. 

C l ~ H ~ o O , ~ , S , .  

Die Zersetzung mit NaOH verlief \vie iiiimer fast quantitativ. Es wurden 
so iiber 80% Sulfosalz, ber. auf das Bromid, erhalten. Das Natriumsalz 
wurde ziir Reinigung in wenig heil3eni Wasser gelost und mit Blkohol krystallin 
gefallt . 

Ber. Na 7.32, H,O 5.73. Gef. Ka 7.42, 7.35, H,O 5.69. 

P r o p  i o p h e n o n - P - s  u 1 f o n s a  u r e s  h'a t r i u m : 

Ber. C 53.65, H 5.30. Gef. C 53.67, 53.76, H 5.39, 5.38. 

C,H,O,SNa. Ber. Xa 9.75. Gef. S a  9.3G, 9.38. 

Die Benzylthiuroniumsalze der verschiedenen Sulfonsauren konnen rnit 
verd. Ammoniak in die Ammoi i iun isa lze ,  durch Zersetzen rnit Barium- 
hydroxyd und Xusfallen eines eventuellen Uberschusses an Barium durch 
CO, in die Bar iunisa lze  ubergefiihrt werden. Durch Umsetzen dieses niit 
der ayuival. Nenge Schwefelsaure koniien die freien Sulfonsaiuren dargestellt 
werden. 

P - U r o m - p r o p i o n s a u r e e s t e r  d e s  G u a j a c o l s :  77 g P - B r o m - p r o -  
p i o n y l c h l o r i d  wurden in 250 cciii trocknem Benzol niit 70 g (10-proz. 
Uberschul3) feinst gepulvertem trocknem G u a  j a c o l n a t  r i u m  lebhaft geruhrt. 
Es trat  hierbei starke Erwiirmung auf. Kach 4Stdn. Erhitzen auf den1 
- __ 

17) Journ. Anier. chew SOC. 22, 235 [1930]. 
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Wasserbad nurcle die Losung niit Wasser und verd. Alkali ausgeschiittelt. 
Nach Trocknen u n d  Verdampfen des Benzols im Vak. wvurde 2-ma1 fraktio- 
niert. Die Hauptnienge ging bei 164-16So,’9 mni iiber. -4ush. an analysen- 
reinem Produkt 450/; der Theorie. 

__ -~ ~ . __ 

C,,H,,O,Br. Her. Br 30.85. Gef. Br 30.80. 

Die F r  ie sscht I’erschiehung dieses Esters in Nitrobenzol iiiit Aluminium- 
chlorid sowie die Umlagerung niit gereinigteni POCI, als auch die direkte 
Synthese aus Veratrol und P-Broni-propionylchlorid, unter Bedingungen, 
unter denen bei den1 .*-Brom-Derivat Entmethylierung eintritt, fiihrte zu 
keineni positiven Ergebnis. 

-In dieser Stelle mochte ich Hrn. Prof. A. r. W a c e k  fur seine allzeit 
rege Unterstiitzung meinen besten Dank aussprechen. 

136. Richard Kuhn,  Leonhard Birkofer und Erns t  Fr iedr ich  
M o 11 e r: Salicil. 

[Aus d.  Kaiser-Wilhelm-Institut fur Medizin. Forschung Heidelberg, Itistitut iiir ehemie.] 
(Eingegangen am 9. Juli 1943.) 

Die Feststellung, da13 4.4’-Diani ino-benzi l  H,N .C,H, .CO .CO .C,H, 
. NH, in oitro bakteriostatisch den klinisch verwendeten Sulfonamiden gleich- 
kotnnit und wie diese ein Antagonist der p-Amino-benzoesaure H,N .C,H, 
. CO,H ist I ) ,  hat zu der Aufgabe gefiihrt, \-on weiteren physiologisch wirk- 
samen Carbonsauren die entsprechenden Diketone darzustellen und biologisch 
zu priifen. 

Das der Salicylsaure entsprechende 2.2’-Dioxy-benzil  (Salicil) hat  
man schon wiederholt darzustellen versucht, doch sind alle Bemiihungen 
um diese , ,langgesuchte“ I’erbindung z, bisher ergebnislos geblieben. Es 
gelang zwar das Salicylaldehyd-phenylhydrazon zuin Osazon des Z.Z’-Dioxy- 
benzils ZLI dehydrieren, aber rveder das hierhei erhaltene a-Osazon noch das 
durch Kochen mit Nitrobenzol daraus entstehende p-Osazon lie13en sich Zuni 
gesuchten Salicil spalten. Auch eigenen Versuchen in dieser Richtung blieh 
ein Erfolg versagt. 

Zum Ziel fiihrte die Spaltung von 2 . 2 ’ - I ~ i n i e t 1 i o s ~ - b e n z i l 3 )  mit 
A l u m i  n i u m c  h l o  r id .  Fur das so erhaltene gelbstichige 2.2’-Dioxy-benzil 
(Schnip. 154-155O) komnit neben der Diketonforniel (I) auch die eines 
Cumaranonderirates (IT) in Frage4). 
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