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Das 
2‘- A c e t o  x y - 4  -4’- d i  a t h n x J- 3 - m e t  h o x y c h a1 k o n d i b r o m i d ,  

( 2 ) O .  COCH3 (1) (4) 
CzH50(4’)C6Hs<(l‘)C0. CHBr . CHRr . C ~ H ~ ( d ~ H ~ ) ( O C p H i ) ,  

bildet aus Aether weisse Krystallkrusten. Schmp. 107-1080. 
C W H ~ + O G B ~ ~ .  Ber. Br 29.33. Gef. Br 39.21. 

3.4’- D i a t  hox y -  3’- m e t h o x y b e n z a  1 c u rn a r  a n  o 11, 

0 
(1) (:{I (4) 

CgH~0(3)CsHs C :  C H .  CtiHd(OCH3)(OC2Hs). 
co 

Intensir, gelb gefirbte Nadeln (aus Alkohol). Schmp. 133- lY:iu. 
Losungsfarbe in concentrirter Schwefelsaure eosinroth. 

GoH~oO~. Ber. C 70.55, H 5.88. 
Gef. m 70.85, n 6.22. 

Bern,  Universitiitslaboratorium. 

355. St. v. K o s t a n e c k i  und J. Tambor: 
Versuche Bur Synthese von Chrysinderivaten. 

(Einpgangcn am Xi. Juli.) 
Die Resultate, die uns die synthetischeu Versuche in der Flavon- 

gruppe I) bereits geliefert haben, veradassten uns, auch die Synthese 
des Chrysins2), dieses geschichtlich so wichtigen Farbstoffes, \-on dem 
die Erkenntniss der F1avnnf:irbstnffe ausgegnngen ist, in Angriff zu 
nebmen. Wir hofften sogar mit ziernlicher Sicberileit, auf  Grund der  
folgenden Ueberlegung zuni Zirle zu gelnngen, indem wir die vnn 
E m i l e w i c z  und K o s t a n e c k i  fiir die Syrrthese des Oxyflavons be- 
nutzte Methode in die Phlorogluciiireihe iibertrugen. Die rileisten 3) 

1) E m i l e w i c z  und Kos t rnocki ,  cliesc Berichte 31, 696; Kos tanecki ,  
diese Berichte 31, 505; Feuers tc in  ilnd Kostanecki ,  diesc Berichte 31, 
1757; Kostanecki  und Ludwig ,  diese Berichte 31 , 2951; K o s t a n c c k i  
und Osins, diese Bericlite 32, 321; I i o s t a n e c k i  uud Sal i s ,  diese Bericlite 
38, 1030; Kcller und Koatsuecki ,  diestr Bwichte 32, 1031: Alperiu 
und Kostanecki ,  diese Berichte 32, 1OBi. 

2, P i c c r r d ,  dieseBcrichtc 6, 881; 7, 588 und 145.5; 10, 176; Kost l r -  
necki ,  diese Berichte 26, 2901. 

R) Der ChinacetophciionmonoiLthyl~~ther ergab niit Benzaldehyd keiu Clial- 
kondcrivat, sondern das 2-.4c4lioxy f I avan  on ,  aber ouch ditw \‘iTbinchirig 
liess sich in clas 2-Arthoxyflavon hberliihreu (Kos tanecki ,  Lcvi ,  Tani- 
b o r ,  diese Berichte 32, 326). 
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der zu unseren Versuchen benutzten o-Oxyacetophenone (0-Oxyaceto- 
phenon, 2-Aceto-1-naphtol, Resacetophenonrnonoathylather) liessen eich 
oiimlich mit arornatischen Aldehydeo zu o-Oxychalkonen (I) paaren, 
und in nlleo Fiillen fiihrten die mittels Benzaldehyd dargestellten 
k-Oxychalkone zu Flavonderivaten (II), 

wihrend bei Anwendung von' anderen Aldehyden haufig Cumaranon- 
derivate (Ill) resultirten. Da wir bei einer Synthese des Chrysins von 
dem aus Phloracetophenondimethyliither (IV), 

0 CH3O\/,/OH 
i t  

-\/ 

---I* i ,C:CH.  R, Iv- y 

' A C O .  CH3 OCHi /'/ 
, co 

und Denzaldehyd dargestellten 1.3-Dimethoxycbalkon ausgehen mussten, 
SO war die Erwartung berechtigt, dam die Ringschliessung in ganz 
analoger Weise stattfinden wiirde, wie in den eben angefiibrten Fiillen. 
D e r  Versuch zeigte jedoch, dass in der Phloroglucinreihe bereits das  
Henzaldehydproduct eio Oxindogenid ergiebt. 

Der  Phloracetophenondirnethylather ist von F r i e d l i i n d  er und 
$$chnel l ' )  aus  dem Phloracetopbenontrirnethylather erhalten worden, 
welch' letzterer durch Einwirkung von Acetylchlorid auf Phloroglu- 
c intrinrethyltither bei Gegenwairt von Alurniniumchlorid dargestellt 
Fvurde. Bei der Wiederholung der  Versuche von F r i e d l a n d e r  und 
5; c h n  e l  1 ergab aich , dass zunHchst die Methode zur  Darstellung 
dlrs Phloracetophenontrimethyliithers erheblich verbessert werden 
rirusste. urn diese Verbindung in der zu iinseren Versuchen nothwen- 
digen Menge zu erhalten. 

P h l o r a c e t o p h e n o n t r i m e t h y l a t h e r ,  
CHI O/',/OCH3 

' I  
i/\ ocH3C0.  CHY 

Vor Kurzem haben N e n c k i  und S t o e b e r 2 )  das  sublimirte 
Eiseiichlorid als Condensationsmittel fiir die Darvttdlung von Ketonen 
empfohlen. Wir haben in ganz analoger Weise Acetylchlorid auf 
Yhloroglucintrimethylather bei Gegenwart von sublimirtem Eisen- 
chlorid einwirken lassen und hierbei g m z  vorziigliclie Resultate er- 
halten. 

I)  Diese Berichte 30, 2152. 3 Diem Berichte 30. 1768. 



5 g Phloroglucintrimethylather ,) und 6 g Acetylchlorid werden 
in 25 g Schwefelkohlenetoff gel6st uiid 8 g sublimirtes Eisenchlorid 
allmiihlich eingetragen. Es tritt eine stiirmische Reaction ein unter 
Entwickelung von Salz~aurediimpfen. Man verjagt den Schwefel- 
kohlenstoff vol ls thdig durch Erhitzen auf dem Wasserbade, wbchlt 
den Itiickstand mit salzslurehaltigem Wasser  und krystallisirt ihn 
aus verdiinntem Alkohol um. Die Ausbeute an Keton l lss t  nacn 
diesem Verfahren nichts zu wunschen tibrig. D e r  Phloracetopheuon- 
trimethyliither krystallisirte in langen , breiten , gestreiften Prismen 
vom Schmp. loOD. 

Cl1 H ~ J O J .  Ber. C 62.85, H 6.66. 
Gef. )) 62.76, 6.71. 

Bei halbstiindigeni Erhitzen auf 1 loo mit der gleichen Gewichts- 
menge Aluminiumchlorid wird, wie F r i e d l a n d e r  und S c h n e l l  beob- 
achtet haben, eine Methylgruppe sbgespalten und es resultirt der 

CHI O(',/OH 
P h 1 o r  a c e  t o p h e n on d i m  e t h y 1% tr h e r,  -&co. CHs 

Blattchen (aos verdhintem Alkohol); Schmp. 82 -83O. 
CluHleO,. Ber. C 61.24, H 6.12. 

Gef. )) 61.4'7, * G.28. 

D e r  A c e t y 1 - P h 1 o r a c e t o p h e n o  n d i m e t h y 1 ii t h e r , 

CS Hz (0 CH& (OH). CO CH3. wurde durch kurzes Kochen lnit Essig ;- 
siiureaiihydrid und entwiissertsrn Natriumacrtat dargestellt und k r j  r- 

stallisirt aus Alkohol in farblosen, gestreiften Prismen vorn Srhmp. 107 0. 

1.6 a 

C l s H ~ r O j .  Ber. C 60.50, H 5.85. 
Grf. * 60.36, 5.94. 

a.4 fi 1 
P h 1 o r  a c  e t o p h e n o  n t r i  ii t h y 1 at  h e r  , Cg H? (0 Cs H J ) ~  (CO CH-J. 

Mit derselben Leichtigkeit, wie auf den Phloroglucintrimethylatbr r, 
relrgirt auch Acetylchlorid bei Gegenwart ron sublimirtem Eisen- 
cblorid auf den Phloroglucintriiithyliither'). Der  entstandene Phlor-  
acetopbenontriiithyliither krystalliairt aue  verdunntem Alkohol in rhorn- 
biachen Tafelchen, die bei iY schmelzen. 

ClrH.00,. Ber. C 615.66, H 7.03. 
Gef. '> 66.82, )) 8.25. 

'j Den Phlorogluciutrimethyl~tber h b e n  wir  nns auti Cotorindenrfink- 
stlnden (Hes-e  und Jo l i s t ,  .Inn. d. Chem. l!)!), 54, Ciamician uud 
S i l b e r ,  diese Berichte 25. 1123; Friod l i indcr  uud S c h n e l l ,  1. c.) darge- 
stellt. 

?) Dargcstellt am PhloroglucindiQthyllthcr (Weide l  und P o l l s ~ k ,  
Monatshefte f i r  Chemie 18, 354). 
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+.ti 2 1 
P h 1 o r  a c e  t o p h e n o n d i  iit hy la t h e  r , c6 Hq (0 Cn Hs)s (OH) (co ca). 

Darstellung durch Erhitzen des Phloracetophenontriithyliithers 
Weisse Nadelchen (ans rerdiinotem Alkohol) mit Aiuminivmcblorid. 

vom dchmp. 83". 
CI?H~(;O,. Ber. C 64.?8, H 7.14. 

Gef. 64.43, x 7.40. 

E i n w i r k u n g  
v o n B e n  z a1 d e b  y d au f P h 1 o r a c e  t o p  h e n o n d i m  e t b y 1 &t her. 

(Bearbeitet zuslrmideii mit Hrn. T. E m i l e  wicz.) 
2'- 0 x J -  4'.6'-D i m e t  h o x y c  h a 1  k o  n , 

*.b* a 1' 

CBHIO(OCH~)~(OH)(CO.  CH : C H .  CsH5). 
3 g Phloracetophenondiriietbyl&ther und 1.65 g Benzaldehyd wer- 

den in 30 g Alkohol gelijst und die warme Losung alsdann mit 6 g 
50-procentiger Natronlauge versetzt. Nach einigem Stehen an einem 
warmen Orte  beginnt die Ausvcheidung von langen , intensiv gelben 
Nadelo, deren Menge rasch zunimnit, sodass der ganze Kolbeninhalt 
zu einem festen Brei erstarrt. Das  ausgeschiedene Natriurnsalz wird 
schon durch Zusatz von Wasser theilweise in das  freie 2'-0xy-4!6'- 
Dimethoxychalkou iibergefuhrt. Behufs rollstiindiger Zersetzung triigt 
mau den Kolbeninbalt ill verdiinnte Salzsiiure eiii, presst den Nieder- 
schlag auf porosem Thon ab und krystallisirt ihn aus Alkohol nm. 
Man erhalt so prachtvolle. zu Rosettcn vereinigte, gelbe Nadeln, die 
bei 91 - 92O schmelzen. 

CI,HI,;O,. Ber. C 71.53, H 5.63. 
Gef. D 71.89, 5.S6. 

D a s  2'-0xy-4'.6'-Diniethoxyc~mlkon ist in wiissrigen Alkalien nur 
spurenweise liislich, von kochender Natronlauge wird es angegriffen, 
indem Benzaldehydgeruch auftritt. Mit concentrirter Schwefelsaure 
fiirben sich die Krystallr orange, wahrend die Liisung gelb bis hell- 
orange gefiirbt erscheint. 

2 ' -  A c r t o x y  - 4'.6'- D i r n e t h o x y c h a l k o n ,  
V.6' 2, 1' 

c,jH.r(OcH~)i (0. COCH3) (CO . C H  : C H  . CsHs). 
Weiese Blattchen (aus Alkohol). Schmp. 1'29-1 30'. 

ClsHlsOi. Ber. C 69.99, H 5.53. 
Gef. a 69.84, 5.77. 

2'- A c e  t o  x y- 1'. 6'- D i m  t. t h o x y b r o rn c h a 1 ko n di  b r o m i d , 

CsHBr(OCH&(O.COCH3)(CO.CHBr. C H B r  . CsH5). 
Beim Ver- 

dampfen des Liisungsmittels entwich reichlich Bromwasserstoffsanre, 

.('.I3 ?' 1' 

Die Bromirung geschah in Schwefelkohlenstoff losung. 
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und es hinterblieb ein krystallinischer Riickstand, der aus vie1 Alko- 
hol in weissen Bliittchen krystallisirte. Dieselben schmolzen beim 
raschen Erhitzen bei 185O und zcrsetzten sich oberhalb dieeer Tem- 
peratur unter Gasentwickelung. Die Analyse stellte fest, dsss  das  
2'-Acetoxy-4'. 6'-Dimethoxychalkon nicht sllein zwei Atome Brom 
sddirt hatte, sondern dass noch ein Wasserstoffatou1 , zweifellos im 
Phloroglucinreste, durch Rroni substituirt worden war. 

C1:)H17 Br,O,. Ber. Br 4'2.40. Gef. Br 42.15. 

1.3 - D i m  e t h o x y - I3 e n z a1 b ro  ni c u m a r a n  o n ,  
0 

(CHsO)aC,jHHr , / C :  C11. CGHJ. 
1.3 

CO 
Suspendirt mau das  eben beschriebene Bromdibromid in warmem 

Alkohol iind eetzt starke Kalilauge hinzu, so geht beim starken 
Schiitteln Alles in Lasung, urid ahbald  beginnt die Ausscheidung von 
kleinen Niidelchrii, die in reinem Zustnnde farblos sind und nur in 
Folge einer geringen Verunreinigung schwsch violetroth gefiirbt er- 
scheinen. Man fiillt Alles durch Zusatz von Wasser, kryatallisirt den 
entstandenen Niederschlag atis vie1 Benzol uin und erhalt so weisse 
h'iidelchen, die bei 223 O schinrlzen und von concentrirtrr Schwefel- 
siiure mit Orange-Farbe aufgenommen werden. 

Ber. C 5634, H 3.1;0, Br 32.10. 
Gef. I) 56.81, 4.01, u 22.23. 

C l ~ I I I 3 B r 0 ~ .  

D e r  neue K6rper  lionnte, seiner Eiitstehung nach, entwedzr ein 
Oxindogenid: 

0 . CO CH:( 
(CH:~O)2HrC~;HcC0. C H B r ,  C[-IBr. CJJ., -kYKoH 

0 

= (CI&0)2BrCI;H C:CIi.CGH:, + CH:l.COOK+ 2KBr+11HrO, 
CO 

oder der Bromchrysindiinet}iyl8thcr: 

O.COCH3 
( C H ~ O ) ~ B ~ C ~ H < C O .  C H B r .  C H B ~ .  C ~ H ,  + 

0 
->C . Cs Ha 

CO 

= (CH.1 O), Br Cs H + CHs.COOK + 3KI3r  + 2H&. 
,-CH 

sein. 
Trotzdern uuu der Iiiirper iiri Gegensatz zu den von uns be- 

schriebenen Oxindogeniden farblos ist, miichten wir ihn doch nicht als 
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Bromchrgeindimethyliither ansprechen, da, wie uns Hr. Prof. P i c  c a r d  
mitzutheilen die Giite hatte , dns Dibromchrysin von concentrirter 
Schwefelsiiure mit r e i n  gelber Farbe aufgenornrnen wird. Die orange 
Parbung riihrte bei unserem Prliparate nicht etwa von einer Verun- 
reinigung mit dern gleichzeitig entstandenen Oxindogrnid her I), denn 
tiach inehrfachem Umkrystallisiren verniindertr sich die Jntensitiit der 
Fdrbung durchaus nicht. Die Auffassung dieses Kiirpere als 1.3-Di- 
niethoxy-Benznlhronicumaranon eteht tibrigens rnit den bekannten 
Thatsachen nicht im Widerspruch. F r i e d l a n d e r  und S c h n e l l  haben 
iifimlich durch Einwirkuiig von Benz:ildehpd auf das 1.3 - Dimethoxy- 
cumiiranon aueh ein a kaum gefarbtesc Coiidensationsproduct erhalten, 
melclies. wie aus der Arbeit von K e s s e l k a u l  und K o s t a n e c k i l )  
folgt, a13 das  1.3-Dimethoxybenzalcuniaranon aiizusehen ist: 

E i n w i r k u n g  v o n  B e n z a l d e h y d  a u f  P h l o r n c e t o p h e n o u -  
d i i i t h y l  iit h e r. 

(Bearlieitet zusammen mit Hm. B. Bednnrski.) 

2‘- 0 x y - 4’.6’- D i a t  h o x y c h a 1 k o n  , 
4J.6‘ (2’)OH 

(‘2 H5 ‘1, c,afl<( 1’) CO . CH : CH . Cs H5 * 

Die Darstellung dieser Verbindung geschah unter denselben Be- 
dingungen \vie jene des 2’-Oxy-4’.6’-Dimethoxychalkons; nur erstarrte 
hier die Fliissigkeit nicht zu einer gelben Masee. Das schwerl8eliche 
Xatriumsalz schied sich erst beim Eingiessen in Wasser aus. 

Dns 2’-0xy-4’.6’-Di~thoxychalkon krystallisirt aue Alkohol in 
lnngen, zu Roeetten gruppirteu, tiefgelben Nadelu vom Schmp. 1 18 - 1190. 
Beim Benetzen mit concentrirter Schwefelsiiure farben sich die Kry- 
s td le  orange und liefern pine gelbe Liieung. 

C W H N , ~ ~ .  Ber. C 73.06, H 6.49. 
Gef. )) 72.70, 6.21. 

1) Vgl. Kostanecki  iind Osiue, dime Berichte 32, 321 und K o s t a -  
neck i  und S a l i s ,  dieee Berichte 32, 1030. 

2) Diese Berichte 89, 1886. 
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2’-Ac e t o x y  - 4’.6’- D iii t h o x  J c b a1 k o n , 

Schwach gelbe Tafeln (aus verdiinntem Alkohol). Schmp. 25 ”.. 
GIHw05. Ber. C 71.19, H 6.21. 

Gef. * 71.24, s 6.22. 

2’-A ce t o  xy - 4l.6’- D i ti t ho  x y b r o m c h a1 k ou d i  br o mid , 
4‘.6‘ (2’) 0 . CO CH3 

(GH50)2BrC6H<(l’)C0. CHBr.  CHBr .  CsHb ‘ 
Weisse, lang gestreckte Bliittchen. Schmp. 169- 1700 unter 

Gaaentwickelung. 
QIHplBr305. Ber. Br 40.44. Gef. Br 40.02. 

1.3 - Dii i thoxy-Benzalbromcumaranon,  
0 

(C2€1,0)2BrCgH , ,C:CH.CGHJ.  
do 

Da beim Suspendiren des oben beschriebenen Bromdibromids in 
warmem allroholischem Kali ein betrachtlicber Theil des Bromderivate 
unangegriffen blieb, ao haben wir ea in warmem Pgridin geliiat und 
diese LBsung zuerst mit Alkohol, alsdann mit 30-procentiger Kalilange 
versetzt. 

Es fie1 ein krystalliniacher KBrper aue, der aua Benzol, von dem 
er in der Wiirme leicht aufgenommen wurde, in echwach gelblich ge- 
farbten, kurzen Nadeln vom Schmp. 205O krystallisirte. 

CleH1TBrOb. Ber. C 58.65, H 4.37, Br 20.51. 
Gef. * 58.80, n 4.60, D 20.64. 

Gegen concentrirte Schwefelsiiure verhielt sich diese Verbindung 
genau wie das 1.3-Dimethoxy-Benzalbromcnmaranon, weshalb wir 
glauben, auch sie 31s ein Oxindogenid ruffassen zu sollen. 

E i n w i r k u n g  von P i p e r o n a l  auf  P h l o r a c e t o p h e n o n -  
dim e t h y 1s t  h er. 

(Bearbeitet zusammen mit Rro. F. Herstein.) 

Jm Hinblick auf eine miigliche Synthess des Luteolins, welches 
nach P e r k i n das 1.3.3’.4’-Tetrmxyflavon sein soll, haben wir 
gleichzeitig mit den eben beschnebenen Versuchen Piperonal auf 
Phloracetophenondimetbylather einwirken lassen und die Umsetzungen 
des entstandenen 2’- Oxy - 4l.6’- dirnethoxy - 3.4 - methylendioxychalkons 
etndirt. 
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2'- 0 x y-4'.6'- dim e t  h ox y - 3.1- me t  h y l e  n d i  ox y ch a1 k on,  

(2) OH 0 (cHaO)nCsHsc(l) CO . CH : CH.  C6&c0>CHs. 
Die Einwirkung des Piperonals auf den Phloracetophenondimethyl- 

lither erfolgt sehr leicht, wenn man genau die Versuchsbedingungen 
einhiilt, die oben far die Paarung des Benzaldehyds mit dem Phlor- 
acetophenondimethylther engegeben sind. Das Ende der Reaction 
erkennt man auch hier daran, dass die Reactionsfliiesigkeit zu einer 
festen, gelben Masse erstarrt, welche aus dem echwer liielichen 
Natrirlmealze des entstandenen Chalkonderivate besteht. 

Daa 2'-0xy-4'.6'-dimetboxy-3.4-metbylendioxychalkon ist in Alko- 
hol echwer liislich und bildet feine, zu Riischeln vereinigte, gelbe 
Nadeln vom Schmp. 162-1630, 

- 

&H16Oa. Ber. C 65.85, H 4.87. 
Get 65.72, D 4.99. 

Concentrirte Schwefeleiiure nimmt die Krystalle mit echiin rother 
Farbe auf; die Liisung wird jedoch bald miesfarbig. 

2'-Ace t oxy-4'.6'-dim e t  box y -3.4- met h y len d iox  y c h a1 kon ,  

(2) 0. COCHs 0 
(CHSo)nC6Hzc(1) CO . CH : CH . C s H s c O > C H ~ .  

Fast farblose Bliittchen (aus verdiinutem Alkohol). Schmp. 
120- 121 ". 

CgoHleO?. Ber. C 64.86, R 4.86. 
Gef. 65.00, m 5.01. 

2'- Ace t ox y - 4'.6'-dim e t h ox y - 3.4 - met h y 1 en d i  o xy- dib r o m - 
cha lkon ,  

(2) 0. COCHs 0 
(CH30)aBrC6Hc(1) co. CBr : CH . C6H8CO>CH,. 

Die Bromirung geschah in Chloroformliisung. Beim Abdampfen 
des Liisungemittele hioterblieb eine feste Kryetallmasee, die aus 
Chloroform-Alkohol in Form oon weissen Tiifelchen kryetalliairte. 
Dieeelben schmolzen unter Gtrsentwickelung bei 1680. 

Naeh den Erfahrungen, die wir bei der Bromirung dea oben be- 
echriebenen 2'- Acetoxy -4'. 6'-dimethoxychalkous gemacbt hatten, er- 
warteten wir hier die Bildnng einee Kiirpers von der Formel: 

0 0. Corn3  
(CHaobBrC6H<C0. CHBr . CHBr . ~ H s < O > C H s .  

Die Analyee ergab aber, dass das Bromirungeproduct ein Mnlekiil 
Bromwaseerstoffeiiure weniger enthiilt, ale dieae Formel verlang 

QuHleBr207. Ber. Br 30.23. Gef. Br 80.43. 
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Da beim Behandeln mit alkoholiechem Kali ein Oxindogenid 
entsteht, 80 muas die Abepaltung der Bromwaeaeretoffehre in folgendem 
Sinne angenornmen werden : 

Dieees Ergebniee, welcbee zeigt, in  welcbem Sinne die 2'-Acet- 
oxychalkondibromide l) ein Molekiil Bromwaaeerstoffdure leicht ver- 
lieren, giebt nu8 eine Erkkrung fiir die Thateache, dase wir beim 
Behandeln dieeer Dibromide mit alkobalischem Kali in einigen Fgllen 
Flavone, in anderen dagegen Renzalcnmaranone erhalten haben. 

Beim Bebaiideln der o-Acetoxpchalkondibromide, 
\ /O.  COCHs 

7 

/ \CO.CHBr.CHBr.R 
mit alkoholischem Kali verlaufen nfimlich drei Reactionen neben ein 
ander: 1. die Verseifung der Acetylgruppe, 2. die Ringechlieeaung 
3. die aeitliche Bromwaeserstoffabepaltung. Findet die Verseifung 
zueret etatt, 80 kannen Flevone enteteheii: 

OH 0 

C H R ~ .  R - 2 HBr = 
- - i n , C .  R -1' A J\/CH i 

CO-CHBr co 
wird aber zueret ein Molekiil Brornwaseeretoffeiiure in dem ermittelter 
Sinne abgeepnlten, 80 muse ein Henzalcumaranon resultiren: 

- HBr = Y " > C  : CII . R. 
2- 

0 

f C B r  co : CH .R co 
1.3 - D i m  e t h o x  y- Pi p e r  o n  a l  b ro m cu  m a r  a n on ,  

(C& 0)tBrCs H(,C : CH . CSHS.:/ ,,CH2. 
0 0 

co 0 
Suependirt man dae eben beechriebene Bromproduct in Alkohol 

and giebt Kalilauge zu, 80 geht die Snbatanz theilweiee in Liienng: 
alebald aber beginnt die Aueecbeidung von gelb gefiirbten Nadeln. 
Durch etarkee Schiitteln untemtiitzt man die volletlindige Umeetznng, 

1) Freilich m h e n  wir dahingestellt soin lossen, ob a l le  Chalkondibromide 
in demselben Sinne ein Molekhl Bromwmm~ff&ure leioht abepaltea. 
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fiigt dann Wasser hinzu und krystallisirt den erhaltenen Niederschlag 
aus Eiseesig oder Pyridin-Alkohol um. (Die  LSsnng irn letzteren 
Gemisch zeigt eine deutliche griine Fluorescenz.) Das 1.3-Dimethoxy- 
piperonalbromcumaranon krystallisirt in mikroskopisch kleinen, gelben 
Krystiillchen, &e bei 1740 schmelzen und von concentrirter Schwefel- 
saurr  mit carminrother Farbe  aufgenommen werden. 

C I ~ H I ~ B ~ O , ; .  Ber. C 53.36, H 3.31, Br 19.70. 
Gef. s 53.37, 3.43, )) 19.9s. 

B e r n ,  Unirersitatslaboratoriurn. 

356. Otto Buff: Zur Eenntnisa der Oxygluconaaure. 
[Aus dem I. chemischen Laboratorinm der Unirersitat Berlin.] 

(Eingegangen am 9. August.) 
Bei geeigneter Oxydation von gluconsaurem Calcium erhiilt man, 

wie ich friiher') gezeigt habe, d-Arabinose. Die nach Entfernong der 
d-Arabinose durch Auskneten mit Alkohol verbleibenden Calcium- und 
Eisen-Salze beeitzen ein betrlchtlichee ReductionsvermBgen, und es war  
deshalb anzunehmen, dass dieselben die Calciumsalze von Oxyketon- 
oder Aldehpd-Siiuren enthalten. Es gelang mir, ein solches Dank seiner 
Schwerlaslichkeit zu isoliren, und dieses zeigte die gleichen Eigen- 
ecliafteu , wie das von B o u t r o u x 2, durch Bacterienglhriing aus 
gluconsaurem Calcium erhaltene Salz der Oxygluconsiiure , der dieser 
die Constitution: 

H O H H  . .  
HO .CHs . C O ,  C-C-C-COOH . . .  

O H H  OH 

zuertheilt. Ich halte die beiden Priiparate fur identisch, obeclion mir 
zin directer Vrrgleich niclit moglich war. 

Da sich in der Literatur der Koblenhydrate noch eine zweite 
Ox?-gluconsaure von W a l t e r  T i e m a n n J )  findet, so war ich bemiiht, 
.iuch diese mit der von mir erhaltenen zu vergleichen, kam aber zu 
Jem Schlusse, dass Hr. T i e m a n n  im Wesentlichen nur Gluconeiiure 
irnter Hiinden hatte, die durch einigr andere Sauren, darunter wohl 
.mch etwas Oxygluconsiiiire, verunreinigt war. 

1) Diebe Berichte 31, 15i3; 34, 550. 
:) L. B o u t r o u x ,  Ann. de c h i n  et d11 phys. TI, 21, 565. Compt. 

W a l t e r  T i e m x n n ,  Zuitschrift des 1't.r. f. d. Xiibenmckerind. dcs 
zmd. 1 2 i ,  1224. 

(Imtbch. 11. 40, 'iS'i. 
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