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(Eingelangt  am 30. M a i  1951. Vorgelegt in  der S i t zung  a m  11. Okt. 1951.) 

In  frtiheren Arbeiten win'den gemeinsam mit  W .  Gruber Cumaranone 
zur Synthese yon Cumaronen bzw. Fm'ochromonen verwendet 1. Die 
benStigten Ausgangsmaterialien wurden damals mittels der H 6 s c h s c h e n  

Reaktion unter Verwendung yon Chlor~cetonitril dargestellt. In  den 
englisehen Arbeitskreisen ~' verwendete man hierzu o-Oxy~ldehyde, die 
im ~llgemeinen dutch die G a t t e r m a n n s c h e  Aldehydsynthese d~rgestellt 
wurden. Sowohl die H 6 s c h s c h e  l%eaktion wie die G a t t e r m a n n s c h e  Synthese 
sind m m  nicht allgemein anwendbar. So war es z. B. unmSglieh, in 
fl-Resorcylaldehyd, fl-Resaeetophenon oder fl-l%esorcyls/~ureester eine 
C-Aeetylgruppe einzuffihren. W .  Gruber und Mitarbeiter hat ten vor 
einiger Zeit Untersuchungen fiber den positiven oder negativen Ausf~ll 
dieser Re~ktionen ~ngestellt a und dabei eine weitere Anz~hl yon Beispielen 
gefunden, bei denen die Einffihrung einer Formyl-,  C-Acety]- oder 
C-Chloracetylgruppe auf diese YVeise nieht gelingt. 

Von den Re~ktionen, die sich in dieser Verbindungsklasse zur Ein- 
ftihrung einer C-Acetylgruppe eignen, sind noch vor ahem die Friede l .  

Cra / t s sehe  Reuktion und die ~Friessche Umlagerung zu nennen. Ich 
versuchte diese beiden Reaktionen fiir die Einffihrung einer C-CMor- 
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acetylgruppe zu verwenden. Wi~hrend ich bei der Reaktion nach Friedel- 
Crafts wenig Erfolg hatte, gab die Friessche Umlagerung brauchbare 
Ergebnisse. Es war zu erwarten, dab diese Reaktion aueh dort noch 
positiv ausfgllt, we die fibrigen hier aufgez~hlten Methoden versagen. 
Die allgemein fibliche Art einer Friesschen Verschiebung brachte aber 
wenig Esfolg. Ich umging die Isolierung der ben5tigten ~o-Chloracetyl- 
derivate, da deren Gewinnung und Reinigung hier meist schwierig und 
verlustreieh ist. Aus diesem Grunde lied ich auf das verwendete phenolisehe 
Ausgangsmaterial gleiehzeitig Aluminiumehlorid, Ch]oracetylch]orid und 
Nitrobenzol als LSsungsmittel einwirken. Dadurch unterliegt der AusfalI 
der Reaktion den Substitutionsgesetzen bei Polyphenolen und man 
erh~lt in meist guten Ausbeuten die gewfinschten o-Oxy-w-chlorketone. 
Deren Isolierung und Reindarstellung ist im allgemeinen einfach. I)urch 
l%ingsehluB mit  I ta l iumaceta t  im Methanol sind die entslorechenden 
Cumaranone dann leicht d~rstellbar.  Tabelle ] zeigt einen ~Tberbliek 
fiber die hier untersuchten Substanzen und die erzielten Ausbeuten. 

Betrachtet  man die Ergebnisse bei fl-Substitution am Resorcinkern, 
so finder man, da~ die Reaktion um so leiehter eintritt, je geringer die 
MSglichkeit zur Ausbildung yon Protonbrficken bzw. Chelaten ist. Die 
hSchsten Ausbeuten wurden am unsubstituierten bzw. nur C-alkyl- 
substituierten Resorcin erhalten. Es ist abet bemerkenswert,  d~I~ die 
Ausbeuten bei Alkylsubstitution h6her liegen Ms am unsubstituierten 
Resorein und auBerdem noch Disubstitutionslorodukte abgetrennt werden 
konnten. 

Tabelle i. 

Ausgangsmaterial Reaktionsprodukte in Prozent 

m-Chlorketon Di-~o-ch]orceto]l 

l~esorcin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
4-Methylresorcin . . . . . . . . . . . . . . . . .  
4-~thylresorcin . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
4-Bromresorcin . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
fl-Resorcylaldehyd.. : . . . . . . . . . . . . . .  
fl-l%esacetophenon . . . . . . . . . . . . . . . . .  
fl-Resoreyls~turemethylester . . . . . . . . .  
2-Methyl-7-oxychromon . . . . . . . . . . .  
2-Methyl- 3- acetyl - 7- oxychromon . . .  
2-~thylresorcin . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
y-Resacetophenon . . . .  . . . . . . . . . . . . .  
Phloroglucin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Phloracetophenon-2,6-dimethyl~ther 

56 
58 
70 
16 
11 
19 
16 

8O 
59 

(Cumaranon) 

16 
16 

67 

Bei fl-Resorcylaldehyd, fl-l%esaeetophenon und fl-I~esorcyls~uremethyl- 
ester, we die MSglichkeit zur Ausbildung yon Chelaten gegeben ist, 
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sinken die Ansbeuten. Tri t t  an Ste]le des Chelatringes ein Hauptvalenz- 
ring, wie z. B. bei den entsprechenden Chromonen, so finde~ keine l~eaktion 
mehr sta.tt. Die indischen Forscher G. R. Kelkar und D. B. Limaye 4 
haben nun vor einiger Zeit beobachten kSnnen, dab eine in 3 stehende 
Acetylgruppe die Reaktionsfghigkeit von 7- bzw. 5-Oxy-2-methyl- 
chromonen bei der Friesschen Umlagerung hemmt. Wghrend die in 
Stellung 3 unsubstituierten oder nur alkylsubstituierten Oxychromone 
bzw. deren O-Aroylderivate glatt nach Fries umzulagern waren, t rot  
bei den analogen in 3 acetylierten Produk~en keine Reaktion ein. Im 
Hinblick auf diese Ergebnisse h~be ich sowoh] dus 2-Methy.l-7-oxychromon 
wie dus 2-Methyl-3-acetyl-7-oxychromon untersucht, doch konnte ich 
keine von beiden Substanzen unter den gew~hlten Bedingungen in 
l~eaktion bringen. 

Die beiden untersuchten 7-substituierten Resorcine (2-Athytresorcin 
und y-t~esacetophenon) besaGen im Vergleich zu den entsprechenden 
fi-substituierten Produkten eine wesenttich hShere Reaktionsf~higkeit. 
Bei A]kylsubstitution wurden so ausschhel~lich Disubstitu~ionsprodukte 
gewonnen, w~thrend bei y-Resacetophenon die Ausbeute ein Vielf~ches 
der bei fl-Resacetophenon erhaltenen war. 

Auch zwei Phloroglucinderivate wurden untersucht. W~hrend 
Phloroglucin selbst ~hn]ich l~esorcin reagierte, war die Reaktion am 
Phloracetophenon-2,6-dimethylgther negativ, t t ier diirfte die Ather- 
spaltung dutch das Aluminiumchlorid der Friesschen Verschiebung vor- 
gehen. 

Die Konstitution der prim~ir gebildeten m-Ch]orketone war im all- 
gemeinen einfach zu bestimmen. Die o-Stellung des neu eingetretenen 
Substituenten zu einer Hydroxylgruppe ergab sich durch Ringschlufi 
zu den entsprechenden Cumaranonen. Sieht man yon eventuell mSgliehen 
Umlagerungen ab, so muff ein ~o-CMorketon aus einem fl-substitnierten 
Resorcin, das nur ein Cumaranon beim Ringschlul~ ergibt, der Formel I 
entsprechen. 

C1CH2CO 1~ H 
< / % /  /%,,/ 

r l, I / \ ~ \  / % / / \  
HO OH HO I OH 

COCH~C1 
I II  

Demgem/~l~ mti~te das Produkt,  welches beim l~ingschlui~ zwei isomere 
Cumaranone bildet, die Xonstitution I I  haben. 

4 Ras~yanam (J. Progr. chem. Sci.) 1, 60, 183; Chem. Zbt. 1937 I, 2598; 
1940 I, 3398. 
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Die Frage nach der Konstitution der gebildeten Cumaranone war 
schwieriger zu be~ntworten. Aus Resorcin wurde das bekannte 6-0xy- 
cum~r~non I I I  erhalten. 

H2C k \ 
\ o  o n  ~o  o n  

1%1 
III 

IV: R----CH3, R I:H 

V: 1% z CI-I3, R I __-- COCI-I2CI 

VI: 1%--~ C~I-15, 1%1 ~ H 

VII: R--~ C~I-I 5, 1%1 ~ COCH2CI 

CtI3 C2H5 

H2C H2C 
\ / \  \ \ /  \ 

0 r~H O OH 

VIII IX 

C~H5 C2H~ 
HO'I~:C , ( ~ "  H2N'HC ( ~ "  

1 - ~  ] 
H,C i ][ I 

\ /\//\ \ /\//\ 
0 OH O OH 

X XI 

C2H5 0HC C2H5 
_ _ ~ % /  \ / % /  

- ~  il II 1 - ~ :,i I \ / \ / / \  / \ / / \  
O OH HO OH 

XlI Xlll 

Aus 4-Methyl- bzw. 4-~thylresorcin en~standen die Monosubstitutions- 
produkte IV und VI und die Disubstitutionsprodukte V und VII. Beim 
Ringschlu$ mit Kaliumacetat in Methanol entstanden ~us IV und VI 
die Cumaranone VIII und IX. Dutch Abbau liel~ sich die t~onstitution 
einw~ndfrei sicherstellen, ttierzu wurde das 0xim X yon IX zum Amin XI 
reduziert, aus dem durch Ammoni~kabspaltung das Cumaron XII  ent- 
stand. 0zonolyse ergab den 0xyaldehyd XIII ,  der mit einem synthe- 
tischen Pr~parat identisch war. Die aus 4-Bromresorcin gebildeten 
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P r o d u k t e  X I V  und  X V  sind sehon in der  l e tz ten  Arbe i t  in ihrer  Kons t i -  
t u t ion  gesieher t  worden% 

C1CH2CO Br 
\ / % /  

/ \ / / \  
HO OH 

X I V  

Br 

oc--/%/ 

\ / \ / / \  
O 0 I t  

I V  

f l -Resorey la ldehyd  zeigte w-~hrend de r  R e a k t i o n  st.arke Verharzung,  
die Ausbeu te  war  demen t sp reehend  gering.  

CHO CICH~C0 CH0 i/%/ \/%/ 
[[ I ! 

HO I OH UO OH 
COCH2C1 

XVI XVII 

Die En t sehe idung  zwisehen den be iden  mSglichen Forme ln  X V I  und X V I I  
war  n ieh t  zu treffen.  Be im Versuch eines Ringsehlusses  mi t  Ka l ium-  
ace t a t  in Methanol  t r a t  Verharzung  ein. Ausgangsmater iM konnte  aus 
dem Reak t ionsgemisch  n ieh t  zurf iekgewonnen werden.  

OH 

1 n co --/% 
/ % /  co / % /  H~'C Ii I I J ' 

\/\// o l 
COCI:I2C1 O 1% 

X V I I I  1% = COCH~ X X  1% = COCI-I 3 X X I I  1% = COCI-I 3 

X I X  R = C00CH~ X X I  1% = COOCH3 X X I I I  1% = C 0 0 C H  3 

f l - l~esacetophenon und  ,8-gesoreyls /~uremethylester  gaben  je  ein 
e)-Chlorketon.  Sieht  man  yon Umlage rungen  ab,  so d~rf ten  diesen 
P r o d u k t e n  die Fo rme ln  X V I I I  bzw. X I X  zukommen,  da, be im l~ing- 
sehlug mi t  K a l i u m a e e t a t  in Methanol  je zwei isomere Cumaranone  X X  
und  X X I I  bzw. X X I  und  X X I I I  en t s tanden .  Die beiden aus /~-Res- 
ace tophenon  gebi lde ten  P r o d u k t e  X X  und  X X I I ,  welehe bei  214 bis 
216 ~ und  228 his 230 ~ sehmolzen,  l iegen sieh gu t  t rennen.  Die geakg ions -  
p r o d u k t e  aus /3 -gesorcy l sguremethy les te r  X X I  (Sehmp.  220 bis 222 ~ 

W. Gruber trod K.  Horvdth, Mh. Chem. 81, 828 (1950). 
Monatshefte ffir Chemie. Bd. 82/5. 59 
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und  XXIII (Schmp.  245 bis 246 ~ waren  sehr schwer zu zerlegen. Durch  
Uber f i ih rung  des einen I someren  vom Schmp.  220 bis 222 ~ in das  Cumara .  
non ~us f l -Resace tophenon yore  Schmp.  214 bis  216 ~ konn te  die Zusammen-  
gehSrigkei t  der  beiden Verb indungspaa re  ges icher t  werden.  Die  l~eaktions-  
folge en t sp rach  hierbei  X X I V  his  X X :  

Ot t  OH 
I coo~I o c - - J ~ /  oc /1%/oool  

XXI----~ II ---" I II ] -~ 

\ / ~ / /  \ / ~ / /  
0 0 

X X I V  X X V  

Tabelle 

AusgangsmateriM I Nr. Sehmp. in ~ C I Destillationstemperatur [ 

l%esorein . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

4-Methylresorcin . . . . . . . . . . . . . .  

4-Athylresorcin . . . . . . . . . . . . . . .  

4-Bromresorein . . . . . . . . . . . . . . .  

f l-Resorcylaldehyd . . . . . . . . . . . .  

fi -]~esaeetophenon . . . . . . . . . . . .  

-l%esoreylsi~ure-methylester . . .  

2-Methyl- 7-oxyehromon . . . . . . .  

2-Methyl-3-acetyl-7-oxyehromon 

y-gesacetophenon . . . . . . . . . . . .  

Phloroglucin . . . . . . . . . . . . . . . . .  

IV 

VI 

X I V  

XVI 
(XVlI)  
x v l I I  

x l x  

x x I x  

129--131 

157--159 

163--165 

160--162 

159--160 

162--164 

t40--142 

M O'Ke O - ( D  - 

120--140~ 

140--160~ 

110--130~ 

Ausgangsmaterial  riiekgewon- 
nen (91%) (Misehprobe) 

AusgangsmateriM riiekgewon- 
nen (90%) (Misehprobe) 

110--112 110--120~ 

6 Trennung der beiden Isomeren durch Uml6sen aus Chloroform-Petrol- 
i~ther. Die h6her sehmelzende Verbindung ist die schwererlSsliche. 

7 Trennung durch Auskochen mit  Chldroform, wodurch das hSher- 
schmelzende Isomere Zuriickbleibt. Aus den Mutterlaugen ist  das nur wenig 
leichterlSsliehe, niedrigerschmelzende Isomere dureh langwieriges fraktio- 
niertes UmlSsen aus Dioxan, kombinier t  mit  Adsorpt ion an A1~O3 nur schlecht 
zu erhalten. 3,30g Isomerengemisch gaben auf diese Ar t  0,35 g h6her- 
schInelzendes und 0,90 g niedrigerschmelzendes Produkt .  
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COCHs 
OH / 
I c o .  CH 

oo  \ 
I i ~ COOC~Hs 

\ / \ / /  N 
0 

XXVI XX 

Der exukte Beweis, welchem der beiden Isomerenpaare die Konsti tu-  
tion X X  und X X I  bzw. X X I I  und X X I I I  zukommt,  steht noch aus. 
Aus experimentellen Befunden und Analogieschlfissen diirfte man aber 
die Verbindungen mit  den niedrigeren Schmelz )unkten als o-substituierte 

2. 

UmgelSst aus 
Aus- 
beute 
in % 

I~er. GeL 

H OCHa C H 0CH s 

chlorlcetone. 

Methanol -Was- 
ser (Nadeln) 
CiC13-Benzin 
(feine Nadeln) 
CI-IC]a-Benzin 
(]ange Nadeln) 
Xther -Petrol- 

~ther (Prismen) 
Methanol (gelbe 

Nadeln) 
Methanol 
(Prismen) 

Methanol (]ange 
Prismen) 

~[ethanol 
(feine Iqadeln) 

56 

58 

70 

16 

11 

19 

16 

8O 

C9H903C1 

C~0HnO3C1 

C sH 603C1Br 

C9H704C1 

CloH904C1 

C,oHgOsC1 

C10H904C1 

53,88 4,52 

55,96 5,17 

36,17 2,28 

50,37 3,29 

52,64__ 3,95__ 

52,64 3,95 

12,69 

53,67 4,57 - -  

55,90 5,22 - -  

36,27 2,34 - -  

50,34 3,31 - -  

52,86 4,00 - -  

- -  - -  12,50 

52,33 3 , 9 2  

Produkte X X  und X X I  ansehen k6nnen. Ich werde versuchen, in der 
folgenden Arbeit ftir die Konsti tut ion dieser Verbindungen weiteres 
Tatsachenmaterial  zu erbringen. 

Aus 2-~thylresorcin entstand nur Disubsti tutionsprodukt X X V I I ,  
das beim Ringsch]ul~ das Dicumaranon XXVILI  gab. 

59* 
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Resorein . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

4-Methylresorcin . . . . . . . . . . . . . .  

4-~thylresorcin . . . . . . . . . . . . . . .  

4-Bromresorein . . . . . . . . . . . . . . .  

fi-l%esoreylaldehyd . . . . . . . . . . . .  
fl-]~esacetophenon . . . . . . . . . . . .  

fl-Resorcyls~iure-methylester . . .  

2-Methyl-7-oxychromon . . . . . . .  
2-Methyl-3-aeetyl-7-oxyehromon 
7-Resacetophenon . . . . . . . . . . . .  

Phlorogluein ................. 

llI 

VIII 

I X  

XV 

X X I I  6 
(XX)~ 

x x  6 
(XXll) 6 
XXIII 7 

(XXl) 7 

X X P  
( x x I I I V  

X X X  

X X X I  

243 
(Zers.) 

254--256 
(Zers.) 

188--191 
(Zers.) 

230--232 
(Zers.) 

228--230 
(Zers.) 

214---216 
(Zers.) 

254--246 
(Zers.) 

220--222 
(Zers.) 

183--184 

250 
(Zers.) 

~ u ~ r a -  

120--140~ 

l l0--130~ 

120--130~ 

110--120~ 

90--110~ 

70--90~ 

CI" CH2CO COCHeC1 

I 
H o  I O H  

C2H~ 
XXVII 

oc .... J% co 

L (~, -- 

\ /~//\ / 
0 1 0 

O~H~ 

XXVIII 

CI" CH2CO 

H O  E OH 
COCH, 

X X I X  

y-Res~ce tophenon  g~b in sehr gu ten  Ausbeu ten  d~s eo-Chl0r- 
ke ton  XXIX, bzw. das  Cumar~non X X X .  Von den be iden  un te r such ten  
Ph lo rog luc inde r iva ten  g~b Phlorogluc in  das  bek~nn te  4 ,6-Dioxy-  
cum~ranon X X X I ,  w~hrend  der  Phlorace tophenon-2 ,6-d imethyl~i ther  
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Umge lSs t  aus  
I Aus- beute 

in % 
B e r .  

O / H OCHa , 0 

GeE 

H OCH a 

Methanol 

Methanol-Was- 
s e r  

Wasser  
(feine Nadeln) 

Methanol-Was- 
set (Prismen) 

Dioxan-Wasser 
(Prismen) 

Dioxan 
(Prismen) 

Methanol-Was - 
ser (Prismen) 

Dioxan 
(Prismen) 

Methanol 
(Prismen) 
Methanol- 
Wasser 

90 - -  6--55,8 - -  - -  
78 CgHsO a 4.9i 

80 Cl~176 I 67,42 5,65 

90 CsI-IsO~Br 41,92 2,18 

24 ClotIsO 4 62,50 4,20 

65 CloIts04 62,50 4,20 1 

CloHsO 5 14,91 

CloHsO ~ 14,91 

90 CloI-I sO a 62,.50 4,20 

59 

m 

65,64 4,98 

66,86 5,55 

41,75 2,19 

62,84 4,38 

62,62 4,31 

14,98 

14,83 

62,97 4,14 

OH OH 
o o  - - / ~  I 

!i | oc /)1% /% 

I-t=%0 t t  H2 / \ OOtt  a 

CO CH a 0 OH CO CH a 

X X X  X X X I  X X X I I  

X X X l I  n ich t  reagier te .  Es  wurde  bei  der  R e a k t i o n  nur  wenig Ausgangs-  
mate r i~ l  znr i ickgewonnen,  wghrend  Mles i ibrige ein Gemisch verschieden-  
ster  X t h e r s p a l t u n g s p r o d u k t e  sein dt i r f te .  

Exper imente l ler  Teil. 
Alle Ausgangsmaterial ien wurden 24 Stdn. bei 100 ~ u~d 12 Torr ge- 

t rocknet  oder bei 0,01 Torr destilliert. Das verwendete Nitrobenzol war 
wasserfrei. Die Umlagerung wurde in allen Fglten so durchgeffihrt, dgl3 
1 Mol Ausgangsmater ia l  mit  zirka 1,5 bis 2 ?r sublimiertem Alaminium- 
ehlorid fein verrieben und in einem mi t  CaCl~-R6hrchen versehenen Kolben 
mit  einer Mischung aus zirka 1,5 3/[ol reinstem Chloracetylchlorid und zirka 
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T a b e l l e  

Ausga~ngsmaterial I l~r. [ Schmp. in ~ C ] DestillationstemDeratur [ 

4-Methylresorein s . . . . . . . . . . . . .  
4-~_thylresorein 9 . . . . . . . . . . . . . .  
2-~thylresorcin . . . . . . . . . . . . . . .  

V 
VII 

XXVII 

Di-~o-chlor- 

1 8 4 - - 1 8 6 1 - -  I 141--143 
124--126 120--140~ 

4-Methylresorcin s . . . . . . . . . . . . .  [ - -  
4-~thylresorein 9 . . . . . . . . . . . . . .  [ - -  
2-~thylresorein . . . . . . . . . . . . . . .  X X V I H  

m 

184--187 
(Zers.) 

D i c u m a  - 

2 Mol Nitrobenzol iibergossen wurde. Die Reaktion setzt meist sofort unter  
Selbsterw~trmung und kr/~ftiger I-IC1-Entwieklung ein, Bei gr6~eren Ans/itzen 
muB anfangs gekiihlt werden. Man iiberl/iBt des Gemisch 24 Stdn. bei Raum- 
temperatur  sich selbst, zersetzt es dann unter  guter Kiihlung mit  Wasser 
und  gibt soviel konz. I-IC1 dazu, daI~ die L6sung zirka 1 n an S~iure ist. I)as 
Nitrobenzol wird mit  Wasserdamlof abgetrieben und der l%/ickstand in der 
angegebenen Weise gereinigt. 

Der RingschluB zmn Cumaranon wurde in allen Fiillen so durehgefiihrt, 
dab eine methylalkohol. L6sung des e~-Chlorketons (1 Mol) mit  einer L6sung 
von zirka 1,5 Mol Kaliumacetat  in Methanol vermiseht Lind solange am 
Wasserbad unter  Rfickflui] erhitzt wurde, als sieh noeh KC1 ausscheidet 
(zirka 20 Min.). Man dampft des Methanol im Vak. weitgehend ab und  f/illte 
des Cumaranon mit  Wasser aus. Nach 24 Stdn. wird abgesaugt und weiter 
gereinigt. 

Die n~heren experimentellen Daten sind Tabelle 2 und 3 zu entnehmen. 

6-O xy-5-(ith y l cumaranonox im  ( X ) . 

2,20 g 6-Oxy-5-~thylcumaranon IX  wurden in 30 ecru J~thanol gel6st, 
mit  einer konz. w~Br. L6sung yon 1 g Hydroxylaminehlorhydrat  und  5 g 
friseh gescbmolzenem, rein gepulvertem Natriumacetat  5 Stdn. auf zirka 
50 ~ erw~rmt. Der I-Iauptteil des Alkohols wird im Vak. vertrieben und  des 
Oxim mit  Wasser ausgefiillt. Dureh L6sen in ~ther  wird von nieht urn- 
gesetzfem Ausgangsmaterial getrennt. Aus Methanol-Wasser erh~ilt man 
feine Nadeln vom Schmp. 153 bis 155 ~ (Zers.). Ausbeute 1,95 g (82%). 

C10tt1103N , Ber. N 7,25. Gel. N 7,00. 

6-Oxy-5-d thy lcumaron ( X I I ) .  

1,77 g Oxim X wurden in 40 ecm ~thanol  gel6st, mit  7 ecru Eisessig 
versetzf und  unter  gutem !~iihren bM 50 ~ mit  100g 2,5%igem Iqatrium- 

s Die Trennung yore Mono-~o-chlorketon (vgl. Tabelle 2) erfolgt dureh 
frakfioniertes Uml6sen aus 5thanol .  V ist sehr sehwer 16slich und l~iBt sieh 
leieht quant i ta t iv  abtrennen. 

9 Analog wie unter Anm. 8 dureh fraktioniertes Uml6sen aus Methanol. 
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3. 

UmgelSst aus Ausbeute 
in % 

Ber. Gef. 

C H 

ketone. 

Methanol-CHCl 3 (Nadeln) I 16 
Methanol (Prismen) ] 16 

Ather-Pet ro l / i ther  (Nadeln) 67 

I CnH1004CI~ I 47,69 
C12H1~O4C12 I 49,62 
C~HI~O~CI~ I 49,62 

3,63 
4,15 
4,15 

47,41 i 
49,58 I 
49,66 i 

3,69 
4,05 
4,04 

ranone. 

Methanol  (gelbe Nadeln)  85 I C12H1~ 

m 

66,05 

m 

4,62 65,41 

m 

4,62 

ama lgam reduzier t .  Die  L/Ssung mul3 immer  schwach essigsauer sein. Man  
t r enn t  yore  Quecksi lber  und  d a m p f t  bei 12 Tor t  zur  Trockene.  Der  g i i ck -  
s t and  wird  m i t  100 ccm 10%igem A m m o n i a k  20 Min. un te r  R~ckflul~ ge- 
kocht ,  nach  dem E r k a l t e n  m i t  verd .  HC1 anges~uert  und  gu t  ausge~ther t .  
Der  Abdampf r i i cks t and  l~l~ sich bei 0,5 T o r t  und  100 bis 120 ~ (Luftbad)  
destillieren und stellt ein ()I d~r. Es gelang nicht, dieses zur Kristallisation 
zu bringen. Ausbeute 0,50 g (30~o), 

p-Nitrobenzoylderivat. Aus IVfethanol-Wasser kleine gelbliche Prismen 
vom Schmp. 173 his 175 ~ 

C17H13OsN. Ber.  N 4,48. Gel. N 4,57. 

Ozonabbau yon X I I .  

2 5 0 m g  X I I  wurden  in 20 ecru absol. Chloroform gelSst und  bei - - 5  ~ 
mi t  1,00 1 4,2% igem 0 z o n  behandel t .  Es  wird bei 20 ~ im Vak. abdest i l l ier t  
und  der l~i ickstand mi t  0,3 g Zinks taub ,  einer Spur Hydroch inon  und  Silber- 
n i t r a t  in 50 ccm Wasser  1 Std. gekocht .  Der  Jktherauszug wurde  bei 0,01 Torr  
und  90 bis 120 ~ (Luftbad)  dest i l l ier t  und  gab nach  dcm UmlSsen aus Ather-  
Pe t ro l~ ther  Kr i s ta l le  yore  Schmp.  130 bis 132 ~ Der  Mischschmp. m i t  2,4- 
Dioxy-5-~thylbenzaldehyct  X I I I  v o m  Sehmp.  130 bis 131 ~176 zeigte keine 
Depression.  

Uber/iihung von Verbindung vom Sch~r~9. 220 bis 222 ~ aus fl-Resorcyls~iure- 
methylester ( X X I  oder X X I I I )  in  das Cumarc~non yore Schmp. 214 bis 216 ~ 

c~us fl- Resctcetophenon. 

330 m g  Verb indung  yore  Schmp.  220 bis 222 ~ wurden  mi t  40 cem 20%iger  
K O H  4 Stdn.  a m  s iedenden Wasse rbad  verse i f t  und  wie fiblieh aufgearbei te t .  
Es  wurden  180 rag rohe S~ure erhal ten,  die naeh  gu~em Troeknen  durch  
E rh i t zen  mi t  5 ccm re ins tem Thionylch lor id  w/~hrend 2 Stdn.  am s iedenden 
Wasse rbad  in d~s S~urechlorid X X V  fibergefi ihrt  wurde.  Ohne dieses wei te r  
zu reinigen, wurde  es m i t  einer Reak t ionsmischung  aus 360 mg  Acetessig- 
ester,  46 m g  Na  trod 10 ccm absol. N the r  10 Stdn. un te r  Rt ickf lug gekocht .  

lo R.  Robinson und  R.  C. Shah, J.  chem. Soc. London  1934, 1491. 
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Es  wi rd  m i t  ~ t h e r  verdiinn~ und  fi l tr iert .  Der  J(~herri ickstand wi rd  8 Stdn.  
m i t  10 ccm Schwefels~ure 1 : 2  gekocht  und  gu t  ausge~.thert. N a c h  Subli- 
m a t i o n  bei 0,01 Tor t  und  110 bis 130 ~ (Luftbad)  erhgl t  m a n  aus D i o x a n  
Kr is ta l le  v o m  Schmp.  213 bis 215 ~ (Zers.). Der  Mischschmp. mi t  dem 
Cumaranon  v o m  Schrnp. 214 his 216 ~ aus fl-I~esacetophenon gab keine 
Depression.  

C10HsO 4. Bet .  C 62,50, H 4,20. Gel. C 62,62, H 4,31. 

Versuch zur Friesschen Umlagerung beim Phloracetophenon-2,6-dimethylgther. 

Destf l la t ion bei 0,01 Torr  e rgab:  
1. 100 bis 120 ~ (Luf tbad) :  farbloses,  n ich t  kris tal l is ierendes ~neinhei t -  

liehes ()1. Ausbeu te  "38~ . 
2. 150 his 160 ~ (Luf tbad) :  gelbe Kris tal le .  Ausbeu te  18~o. N a e h  U m -  

15sen aus Me thano l -~ the r  war  der Schmp.  bei 193 bis 195 ~ (~r 
Acetylderivat. Aus ~ the r -Pe t ro l~ the r  P r i smen  v e t o  Sehmp.  66 bis 68 ~ 

Cl~HlaO 5. Bet .  OCH a 31,67. GeL OCH a 31,48. 

Die C, H-Mikroana lysen  wurden  yon  H e r r n  Dr.  G. Kainz im  lYlikro- 
l abora to r ium des I I .  Chemisehen Ins t i tu tes  ausgefi ihrt .  

F f i r ,  das  f 6 r d e r n d e  I n t e r e s s e  u n d  die U n t e r s t i i t z u n g  dieser  A r b e i t  

m S e h t e  i eh  K e r r n  Doz .  Dr .  W. Gruber m e i n e n  e r g e b e n s t e n  D a n k  aus-  

sp rechen .  


