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345. L. K e e e e l k a u l  und St.  v. K o s t a n e o k i :  Zur Einwirkung 
dee Benxeldehyds auf Chloraoetopyrogallol. 

(Eingegangen am 11. Juli.) 
Vor Kurzem baben F r i ed l i i nde r  u n d  Riidt  *) eine Arbeit unter 

dem Titel: )Die Darstellung von Flnvonderivateng veroffentlicht, in 
der sie einen Eorper von der Formel C l~Hlo04  als das 3,4-Dioxg- 
flavon beschrieben haben, das durch die Einwirkung von Benz- 
aldebyd auf Cbloracetopyrogallol nacb folgendrr Crleichung entstanden 
sein soll: 

OH OH 0 
’ \  

+ HCI + H2O. 
Uiese Mittheilung hat uns aus folgendem Grunde in hohern Grade 

K o s t a n e c k i  und Tarnbor a) hnben aus dem Acetyl-2-Oxy- 

nicbt 

iiberrascht : 

OCOCHa benzcrlacetophenondibromid, CS H<CH Br .  CH Br . c0 . c6 H5, 
das Flavon, sondern das u-Cumarylphenylketon, 

erhalten und darauf aufmerksarn gemacht, dass solche o-hydroxylirte 
Verbindungen, welche am zweiten Kohlenstoffatom der Seitenkette 
Halogene enthalten, zur Bildung sauerstoffbaltiger fiinfgliedriger 
Ringe sehr geneigt sind. Sollten nun die Herren F r i e d l a n d e r  und 
R i d t  bei dem von ibnen angestellten Versuche die leichte Schliessung 
des fiinfgliedrigen Ringes vermieden uod die Synthese eines sechs- 
gliedrigen (y-Pyron)-Ringes bewerkatelligt haben? 

Tbeoretisch erschien das nicht unmiiglich. Diirch die Einwirkung 
dee Benzaldehyds auf dae Chloracetopyrogallol konnte z. B. im 
ereten Stadium der Reaction das ungesattigte Keton, CsHa(OH)s . 
CO . CCl: C H .  CgH5, entstehen und nun konute das Halogen nicbt 
mit dem Waeserstoffatom des Hydroxylo, sondern mit demjenigeu der 
benachbarten Metbingruppe als Salzsiiure ausgetreten sein: 
C ~ H ~ ( O R ) ~ . C O . C C I :  CH.CsH:, = CsHa(OH)a.CO.C i C.CsH5 +HCL 

Die entetandene Verbiudung hatte alsdaun unter AuflBsung der 
dreifachen Bindung Wasser addiren, diesee aber unter Hildung des 
eecbsgliedrigen Rioges wiederum abspalten konnen , gerade so, wie 

1) Diese Berichte 29, 875. ’9 Diesc Berichte 89, ’237. 
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R o s t a n e c k i  und T a m b o r  es bei der Syntheee des Flavons geplant 
haben. 

Die Erkenntniss des wahren Vorgangs bei dieaer Reaction war 
aber fiir nns von grossem Interesse, d a  aucb uns die Untersucbnng 
der im Eetonreste hydroxylirten o-Oxybenzalacetopbenone nabe lag, 
aachdem wir das im Aldehgdreste hydroxylirte 2-Oxybenzalaceto- 
phennn auf seine Fahigkeit zur Ringbildung nliher gepriift batten. 

Das 2-Oxybenzalacetophenondibromid, Cs H4<CHBr. CHBr .co.c6H5, 
lieferte uns nlmlich unter Schliessung dee finfgliedrigen Ringee daa 
a-Cumarylphenylketon; es  blieb aber  zu untersuchen, wie eich dae 
isomere 2’-Oxybenzalacetophenondibromid, 

OH 

OH cs H4cC0 . C H  Br . CH Br . c6 HJ, 
bei der analogen Behandlung verhiilt, ob hier ebenfulls das  am 
zweiten Rohlenekoffatom der kohlenstoff haltigen Seitenkette stebende 
Halogenatom in Reaction tritt, oder ob das am dritten Kohlen- 
eroffatom befindliehe Bromatom mit dem Wasserstoffatom dee 
Hydroxyla ale Bromwasserstoffsaure austritt. Wir  haben uns Miibe 
gegebeii, das am leichteeten zugangliche 0 -  hydroxylirte Aceto- 
pbenon, das Resacetopbenon , bei Gegenwart von verdiinnter Natron- 
h u g e  mit Benzaldebyd cu dem entaprechenden ungedttigten Keton 
mi condensiren, jedoch eowohl bei dem Resacetopbenon selbst, wie 
auch hei seinem Monoathylather oboe das gewiinschte Reaultat. Hin- 
gegen llieet sich der Resacetophenondifithyliither mit Benzaldehyd sehr 
ieicht paaren. 

2’4’ - D i f t h n x y b e n z a 1 a c e  t o  p h e  n o  n ,  
Q H J ( O C ~ H ~ ) ? .  C O .  C H :  C H .  CsHb. 

Zu seiner Darstelliing verfahrt man genau so wie es  E o s t a -  
n e c k i  irnd R o e s b a c h  1) bei der Daratellung des Benzalacetophenons 
angegeben haben. Es bildet beim Umkrystallisiren aus Alkobol 
schwach gelbe, lange, breite Spiesse, die bei 92 -930 scbmelzeo und 
sich beim Betupfen mit cancentrirter Schwefelsaure orange firben, 
wahrend die Liisung gelb gefarbt erscheint. 

Analpe: Ber. fiir C~sEmO3. 
Proceote: C 77.08, B 6.76. 

Gef. B B 76.98, 6.75. 
Die Verbindung sol1 nun weiter untersucht werden. 

In  der Mittheilung von F r i e d l a n d e r  und R i i d t  fie1 uus nnch 
die Thatsache auf, dass der nach der Formel ClsHloO4 zuaammen- 
gesetzte Kiirper auch aus dem Anhgdroglycogallol und Benzaldebyd 

1 )  Dieje Bcrichte 29, l lSS 
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unter dem Einfluss von alkoholischer Salzsaure oder Schwefelsaure 
entateht. Die Herren F r i e d l a n d e r  und R u d t  sind der Ansicht, 
dass hierbei eine intermediare Spaltung des Anhydrids unter Wasser- 
aufnahrne und Bildung von Trioxyacetophenonalkohol anzunehmen sei. 
Wir dagegen glauben, dass gerade die Bildung des sogeu. Dioxyflavons 

aus dem Anhydroglycogallol, CS Hd(OH)2<CO>CH, , einen Riick- 

schluss erlaubt anf den Reactionsrerlauf bei seiner Darsteilung ous  
dem Chloracetopyrogallol. D a ,  wie N e n c k i  gezeigt hat, das Chlor- 
acetopyrogallol ausserst leicht in das Anhydroglycogallol iibergelt, 
nehmen wir an, dass letzteres bei der Einwirkung des Benzaldehyds 
intermediar aus ersterem entsteht. Dieses so gebildete Anhydroglyco- 
gallol ist nun aber i n  seincm Hau dem (Pseudo)-Indoxyl ganz analog, 
das bekanntlich mit Aldehyden leicht reagirt. Demnach ist es sehr 
wahrscheinlich, dam auch das Anhydroglycogallol sich rnit Sldehyden 
condensiren kann. Dem Renzaldehydderirat von F r i e d l a n d e r  uud 

0 

0 
R i i d t  klime dann die Formel C ~ H ~ ( O H ) B < ~ ~ > C : C H C ~ H S  zu, wo- 

nach dieser Kiirper als ein Aualogon der von  B a c y e r  entdeckten 
Indogenide (also als riu Oxindogenid) z u  betrachten ware. 

Um diese Verbindung niiher kennen z u  lernen, haben wir sie 
selbst dargestellt'). 

B e n  z a l  a n  h y d ro g I y c o g a  11 o 1 ,  CIS HioO,. 
Bei der Wiederholung des Versnchs von F r i e d l a n d e r  und R i i d t  

erhielten wir einen i n  goldgelben Rlattchen krystallisirenden, l e i  22 1 
schrnelzenden Korper ohne Scbwierigkeiten. Die Krystallchen ent- 

halten 1 Mol. Krystallwasser, das sie schon beim langeren Sf4,hen 
iiber Schwefelsaure, rascb beim EI hitzen im Trockenschra~rke, er- 
lieren : 

Analyse: Ber. fiir ClsHlo01+ HaO. 
Procente: HzO ti.61. 

Gef. x 6.SO. 

Analyse der bei 1000 getrockneten Verbindung: Ber. fur C15H100~. 
Procente: C 70.86, H 3.93. 

Gef. D 9 70.89, )) 3.97. 
I n  ihrem ausseren Aussehen erinnert uns diese Substanz aii das 

von B a b l i c h  und dern Einen von uns2) beschriebene o-Oxybeii/al- 
acetophenon, also an ein hydroxylirtev ungesittigtes Ketnir. Zwei 
Reactionen machten es u n s  ziir Gewissheit, dass hier kein OxyHavon 
vorliegt. 

I) Fiir die Ueberlassung des Chleracetopyrogdlols sind wir der Firma 

2) Diese Bericlite 29. 233. 
Hepden Nachf. i n  Radebeul zum besten Danke verpflichtet. 
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1. Der Eorper ist keiu gelber Farbstoff, wie die Oxyflavone und 
Oxyflavonole. Die darauf beziigliche Angabe von F r i e d l a n d e r  und 
R i i d t  ist nicht richtig; die Thorierdebeize wird orange gefiirbt. 

2. Der  Kiirper lost sich in concentrirter Sehwefelsiiure mit 
intensiv orangerother Farbe auf ,  wahrend alle bekannten Oxyxanthone 
und Oxyflavone mit rein gelber Farbe (zuweilen unter Fluorescerlz- 
erscheinungen) in Losung gehen. 

Dieser Befuod veranlasste uns, besonders festzustellen, ob wir 
dieselbe Substanz wie die HHrn. F r i e d l a n d e r  und R i i d t  in Handen 
batten. D a  die genannten Autoren in ibrer Mittheilung weder den 
Schmelzpunkt noch den Erystallwassergehalt ihrer Verbindung an- 
gegeben haben, so haben wir behufs sicherer Identificirung die von 
ihnen beschriebene Acetylverbindung dargestellt. 

D i  a c e  t y 1 - B e n  z a  1 a n  h y d r o g  1 y c o g a l l  o 1, CIS He 0 2  (0 CO CH3)2, 
wurde durch kurzea Erwarmen mit Essigsiiureanhydrid und ent- 
wassertem Natriumacetat erhalten. Es krystallisirt aus Essigsiiure 
in farblosen Kadeln, die bei 201O schmolzen ( F r i e d l a n d e r  und R i i d t  
gaben 198-199O au). 

Analyse: Ber. fiir C19HirOs 
Proccnte: C 67.15, H 4.14. 

Gef. n n 67.27, n 4.17. 
Auch bei dieser Verbindung fauden wir grosse Aehnlichkeit mit 

den Acetylverbindungen der ron u n s  studirten ungesattigten Oxyketone. 
Da hiernach an der Identitat unserer Verbindung mit dem sog. Dioxy- 
flaroo nicht zu zweifeln war, so haben wir, um die Ansicht der HHru. 
F r i e d l a n d e r  und R i i d t  zu widerlegen, die Aethylirung des Benzal- 
anhydroglycogallols vorgenommen. Alle neutralen Alkylither der 
Oxyxanthone und der Oxyflavone sind namlich vollstandig weiss, 
wiibrend die Alkylatber der  ungesattigten Ketone, die im hiesigen 
Laboratorium in ziemlich grosser Anrahl') dargestellt worden sind, 
alle zuweilen schwach, aber immer doch deutlich gelb gefarbt er- 
scheinen. Einen grosseren Unterschied riimmt man beim Aufliisen in 
conc. Schwefelsaure wahr. Die alkylirten ungesattigteu Oxyketone 
farhen sich so wie ihre Stammsubstanz, das Benzalacetophenons), oranye, 
wahrend wir bei den erwkhnten Oxy-y-Pyronderivaten nie dime A r t  
der Farbung beobachtet haben. 

Benzalanhydroglycogalloldiiitbylathe r ,  
CgHa(OCaH5)z<CO>C 0 : CHCsHs.  

Das  Benzalanbydroglycogallol lasst sich sehr leicht alkyliren 
wenn man 1 Mol. desselben in alkoholischer Liisuug mit 2 Mol. Eali- 

1) Vergl. die folgende Mittheilung und diese Berichte 29, 246. 
9) Kostanecki  und Roesbach ,  diese Berichte 29, 1458. 
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hydrat und etwas mebr ills 1 Mol. Aetbyljodid auf dem Wasserbade 
erwiirmt. Nach dem Verschwinden der alkoholiscben Reaction wird 
der Alkohol abgedampft, der Rackstand wird mit verdunnter Natron- 
lauge ausgezogen und alsdann aus Alkohol umkrystallisirt. Wir er- 
bielten so, wie wir es  erwartet batten, lange, gelbe Nadeln, die sich 
mit conc. Schwefelsaure orange farbten. I h r  Schmelzpunkt lag bei 
.lljO. Die Verbindung lasst sich unzersetzt deetilliren, beim Erkalten 
erstarrt das  Destillat strablenfiirmig. 

Analyse: Ber. fiir C I ~ B I ~ O , .  
Procente: C 73.54, H 5.80. 

Gcf. Y) D 73.48, * 5.82. 

Scbliesalich haben wir, urn die Constitution des Farbstoffes direct 
zu beweisen, das Anhydroglycogallol dargestellt und dasselbe auf den 
Benzaldehyd bei Gegenwart von verdiinnter Ealilauge eiowirken 
lassen. Die beiden Substanzen reagirten uach folgender Gleichung: 

OH 0 OH 0 

.es entstand das  Benzalanhydroglyf,ogallol. 

Da die Oxindogenide ebenso wie die Indogenide gefarbt er- 
acheinen, RO scbeint uns der Schlusa gerechtfertigt, dass das Chromogen 
des Indigos die Verbindung C6Hs. C O  . C H  : C H  . CO . C6H5 (= C l 6 & 2 0 2 )  

ist, deren Synthrse wir in Angriff genornmen 
enthiilt einen offenen a-Naphtochinonring: 

co . (26 Hs 

haben. Die Verbindung 

'\ \CH I ( I C H  
\/'\/ co 

. eio Umstand, der zur Erklarung der Farbeeigenschaften des Indigos 

i " 
\ /"\ 

I NH co I 

co 
,bier angefiihrt werden mag. 
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Diese Betrachtung riickt auch den Orund unserem Verstlndnisse 
aaber ,  aus welchem die Indogenide des Isatins eine Kiipe geben, die 
anderen Indegenide aber nicht. 

B e r n  , Universitltslaboratorium. 

346. St. v. K o s t s n e o k i  und M. S o h n e i d e r :  
U e b e r  die Aether einiger ungesilttigter Oxyketone .  

(Eingegangen am 11. Juli.) 
D a  in Folge der vorstehenden Mittheilung die Alkylather der unge- 

siittigten Oxyketone nun an Interesse gewonnen baben, so wollen wir 
-bier einige derselben beschreiben, die wir tbeils im Anschluss an die 
Mittheilung von B a b l i c h  und R o s t a n e c k i  I), theils neuerdinge dar- 
gestellt haben. 

Wir haben diese Verbindung sowohl durch Aethylirung des 
3-Oxybenz~lacetopberions (1 Mol. 3-Oxybenzalacetophenon wurde rnit 
1 Mol. Aetzkali in alkoholiscber LZisung und etwas mehr ale 1 Mol. 
Aethylbromid einige Stunden auf dem Wasserbade erwiirmt), als auch 
durch Paarung des 3 - Aethorybenzaldebyds a )  rnit Acetophenon er- 
halten. Bei der letzteren Darstellungsweise wurden genau die Bedin- 
gungen eingehalten, die K o s t a n e c k i  und R o s s b a c b  3,  bei der Dar- 
stellung des Renzalacetophenons angegeben haben. 

Das 3 - Aethoxybenzalacetopbenon krystallisirt aus Alkohol in 
schwach gelben Priemen rnit rhombischen Flacben, die bei 75" schmd- 
Zen rind sich in concentrirter Scbwefelsgure mit orangegelber Farbe liieeii. 

Analyse: Ber. fiir Elso,. 
Procente: C 80.93, H 6.34. 

Gef. 81.36, 6.53. 

3 Ueber Oxybenzalacetophenone, diese Berichte 29, 233. Da vor Kunem 
in dieser Zeitschrift (S. 375) die Vermutbung ausgesprochen worden iet, ich hbtte 
eine im Anfaog dea vorigen Jahres publicirte Ankiindigung des Studiume der 
.Condensationsproducte von Ketonen mit Sabcylaldehyd iibersehen , 80 sei bei 
dieser Gelegenheit bier erwlhnt , dass die Untersachung der Oxybenzalaceto- 
pbenone und ihrer Umwandlungsproducte zu jener Zeit abgeschloesen war 
und theils im Jahre 1894, theils im Anfang des Jabres 1895 in Dissertationen 
ver8ffentlicht worden ist. Ich habe eine Ankiindigung meiner Versuche seiner- 
zeit fiir iiberfliissig gehalten, da der Zueammenhang der Arbeit von B a b l  i c h  
und mir mit meiner im Jahre 1893 erschienenen Mittheilung iiber dae Chqsin 
ohne weiteres ersichtlich ist. St. v. Rostanecki .  

9 )  Diese Berichte 28, 2001. 3) Diese Berichte 29, 1492. 




