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188. Carl Bulow und Hermenn Wagner: Ueber Derivete 
dea [l.l-Bensopyranole], der Muttersubatens einer nenen Klaeee 

von Farbatoffen. 
[Mittheilung aus dem Lsboratorium des chemischen Instituts der UniversiEt 

Tiibingen.] 
(Eingeg. am 15. April 1901 ; mitgetheilt in der Situng von Hrn. W.Marckwald.) 

E i n l e  i t u n  g. 
Ale G r u n d k h p e r  einer Reihe von gelben, dem Pflanzeiireiche 

entatammenden Parbstoffen, wie A p i g e n i n ,  C h r y a i n  und L u t e o l i n ,  
ist das Flavon l )  - +pbenyleubetituirtea Benzo-y-pyrona - erkannt 
worden. Seine Constitutionsformel 

CH 0 HC CH 

CH C:O 
wurde von v. K o s t a n e c k i s )  zunachet rein hypothetiech construirt, 
apaterhin indeesen von ihm durch aynthetiechen Aufbsu aue seinern 
L?’-Oxybenzalacetophenon: HO.(I )C6&(2) .cO.CH:CH .CeHs voll- 
gultig bewiesen s), indem er diesen Kiirper in Acetoxy- benzalaceto- 
phenondibramid,CHs.CO.O.C6H~ .CO .CHBr.CHBr.CeHs, iiberfiihrte 
und a w  ihm durch Abspaltung von zwei Molekeln Bromwaeserstoff- 
siiure mittels Alkali das  Flavon gewann. 

1st in Letzterem das a-Waeseretoffatom des y-Pyronringes durch 
Mydroxyl ereetzt, so bezeichnet v. KO s t a n  e c  k i  dieses specielle Oxy- 
flavon, das  p-Phenyl-a-oxybenzo-y-pyron, von dem sich die Yflanzen- 
arben F i s e t i n ,  K i i r n p f e r i d ,  Q u e r c e t i n ,  R h a m n e t i n ,  I s o r h a m -  
n e t i n ,  R h a m n a z i n ,  M o r i n  und M y r i c e t i n  ableiten, als Fls- 
vonol.  Des  weiteren schlagt e r  neuerdinge‘) vor, daa Beiizo-y-pylon 
oder [ 1.4-Benzopyron] 5) mit dem Trivialnamen C h rom on a zu be- 
iiennen. 

Reductionsproducte von Derivaten dieaer Verbindung, in denen 
daa Ketoaauerstoffatorn durch : (H .OH) o d w  :(Hn) ersetzt worden iat,, 

1) H a n s  Rupe,  die Chemie der natiirlichen Farbstoffe. Braunschweig 

9 v. K o s t s n e c k i ,  dieseBerichte Y G ,  ‘1901 [1893]; v. Kos tanecki  und 

3, F e u e r s t e i n  und v. Koetsnecki ,  diese Berichte 31, 710 und l i 3 7  

*) M. Block  und St. v. Kostanecki ,  diese Berichte 88, 471 [lw. 
5) M. M. R i c h t e r ,  Lexikon der Kohlenstoffverbindungen, S. 21 No. lC8. 

1900. S. 18ff. 

T a m b o r ,  diese Berichte Y8, 4 3 ~ 2  [11)9S]. 

[ISSSl 
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sind bis jetzt, nach den sonst gebriiuchlichen Hydrirungmethodeu. 
aus Chromonabkornmlingen noch nicht erhalten worden. 

Da es uns nun, unter Zogruodelegung von friiheren Beobach- 
tungen und Versuchen Biilow's, gegliickt is t ,  auf synthetischem 
Wege zu einer ganzen Reihe derartiger Sribstanzen zu gelangen, SO 
schlagen wir vor, in Anlehnung; an die M. M. R i c h t e r ' s c h e  Nomen- 
clatur der Kohlenstoffverbindungen, die Muttersnbstanzen : 

C H  0 C H  0 
H C ,  * C "&H HC; '  C l l C H  

HC': C "CH HA6 ,,C %H 
I. und 11. I 1  

CH C H . O H  C H  CHs 
I als [ 1 . 4 - B e n z o p y r a n o l ]  oder ~ 1 . 4 - C h r o r n a n o l c c  und I1 als 
[ 1 . 4 - B e n z o p y r a n ]  oder B 1 . i - C h r o m n n c c  zu benennen, die zwie- 
spgltige Bezeichnung der Kohlenstoffatome der a- und 7-Pyronringe 
mit a, /? und y iiberhaupt fallen zu laesen und an Stelle dessen, wie 
in den Formeln angedeutet worden iet, wo niithig, die Zahlen 1-8 
zu benutzen. 

Demzufolge wiirde z. B. eine Verbindung, der die Constitutions- 
formel ') : 

C H  0 CH - CH 
2r - j 2 <  / 8' /'I 

PCH gc-c 1" 

88 

H 0 . d  \c// I 
3l'CH ' < 6 "  , 

5 I 
C H  C H  

HC c 
C H  C.OH 

c 
' ""' \ HC'y.8, em CH 

HC ","" p," / C H  
~ ,, 
/ 

CH 
zukommt , als 2.4- D i p h e n y I - 7 -ox y-  [ 1 .4- b e  n z o p yr  an o I ]  bezw. 
2.4-  D i p  h e n y l - 7 - o x y - [ c h r o m a n o 1 ]  zu bezeichnen sein und dns 
v. K o s t a n  e c k i' sclie F 1 a v o n a oder B B- P h e n  y 1 - b e n  z 0-  y - p y r o n a 

(in welchem die B- und y-Kohlenstoffatome das a-genannte Kohlen- 
stoflatom (3) zwischen sich nehmen, wiihrend ebendasselbe Kohlen- 
stoffatom (3) des a-Pyronringes den Index 6 erlialten hat) auch noch 

l) Die Substaoz ist auf meine Veranlassung von Hro. W a l t e r  von 
S i c h e r e r  hergestollt worden. Wir beide werden iiber sie und ihre AL- 
k8mmlinge demn&chat berichten. C a r l  Bhlow.  

- 
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die modificirten Namen : 2-Phenyl-[1.4-benzopyron] oder B-Pbenyl- 
[chrornon] bekommen. 

_. - 

T h e o r e t i s c h e r  Thei l .  
Condensirt man unter dem Einfluss wasserentziehender Mittel 

Phenole mit I .3-Diketonen oder 1.3-Aldehydoketonen, so gelangt man, 
unter Austritt von Wasser, zu verschiedenartig snbstituirten 1.4-Benzo- 
pyranolderivaten. Am leichtesten reagiren einerseits, im Einklang mit 
Beobacbtungen v. P ec h man dsl)  nnd Reiner Schiiler fiber die Bildnng 
ton Cumarinen, mehrwerthige Phenole, weon ihre Hydroxyle, wie im 
Resorcin, Orcin, Phloroglucin u. s. w., zu einander in Metaetellung 
stehen, ader aber, wie im Pyrogallol, einander benachbart sind. 
Schon weniger leicht treten andere, dieser Bedingung nicht ent- 
sprechende Phenole in Reaction, wiihrend endlich solche, welche Sub- 
stituenten negativer Natur enthalten, iiberhaupt nicht zu reagiren scheinen, 
selbst wenn das entsprechende unsnbstituirte Phenol sich mit dem 
Keton vereinigt, and die eaure Gruppe, wie i n  der Yyrogallussiiure, 
in Bezug auf ihre Stellung zu dem activen Hydroxyl, der 1.4-Benzo- 
pyranolcondensation nicht im Wege ist. 

Die angewandten 1.3-Diketone oder Aldehydoketone verhalten 
sich ale waren sie Keto-Enole. 

Aus der ganzen Reihe der Ersteren haben wir, als einfachstes 
und leicht zugangliches Material, zuniichst das symmetrisch gebaute 
Acetglaceton in den Kreis unserer Untersuchungen gezogen. L a s t  
man es, unter bestimmten Bedingungen, z. B. auf Resorcin einwirken, 
80 erfolgt die Vereinigung unter Anlagerung und Waeseraustritt nach 
dem Schema: 

CH OH OH CH OHOH 
\ 

HO.C'( 'S(3 + C II . CHs HO.Ci c' C.CHs II 

CH --+ HC,\ C CH 

CH C:O CH C.OH 
HC\,, \ /  

CHS CHs 
CH 0 CH 0 

HO.C/ 'C( ',C.CHJ HO. C t 8 '  C'"; C. CH, 

--+ I. HCi ,, C,,,,!bH -+ HC',,5 C, 31CH 9 

II 1 1  
CH C.OH CH Z C H s  

CHs 
d. h. es entsteht aus  dem hypothetischen Zwischenproduct I, dem 
2.4-Dimethyl-7-oxy-[ 1.4-benzopyranol] bezw. . . . [chromanol] , durch 

1) H. v. P e c h m a n n ,  diese Berichte 32, 3681 [1899]. 
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nochmaligen Wasserauetritt, ale Endproduct dae Anhydro-2.4-dimethyl- 
7-oxy-[ 1.4-benzopyranol], welches auch Anhydro-2.4-dimethyl-7-oxy- 
[chromanol] oder 2-Methyl-4-methylen-7-oxy-[ 1.4- benzopyran] ode1 
2-Methyl-4-methylen-7-oxy-[chroman] genannt werden kann. 

Ganz ebeneo bilden sich aus Phloroglucin bezw. aus Pyrogallol 
und Acetylaceton die K6rper 

CH 0 H 0 . C  0 
C ' f .  CHs HO . C y  "C "' ', C. CH3 

und 11. I 11 
HoHzl: : /C  3 CH 

I1 ist : Anhydro-S.rl-dirnethyl-5.7-dioxy-[ 1.4-benzopyranol] odrr 
2-Methyl-4-methylen-5.7-dioxy-[I .4-chroman], und I11 Anhydro-2.4-di- 
metbyl-7.8-dioxy-[l.4-benzopyranol] oder 2-Methyl-4-methylen-7.8-di- 
oxy-[l.4-chroman]. 

W. F e u e r s t e i n  und St. von Kos taneck i ' )  haben vor einiger 
Zeit einen [ 1.4-Benzopyran]--Qbk6rnmling, die von ihnen aPhenacyliden- 
flavenu genannte Verbindung: 

CH 0 HC CH 
HC/'  C C-C ~ CH 
HCy ,,C,,!'CH HC-CH ' 

HCL <., c\ I'CH . 
11. 

\a/ 
C.OH C:CH2 CH C:CH, 

i 1 1  / 

CH C:CH.CO.CsHj 
nach folgender Gleichung aus dem 2-Oxybenzal-diacetophenon unter 
Waesersioffabepaltung gewonnen: 

HO.CeHd.CH(CH2.CO.CgH5)2 = Cf2HlsO2 + Hs0 + H2. 
Wenn eie nun bei dieser Gelegenheit vorschlagen, die hypo- 

thstische Verbindung: 
0 

CH2 
a1s ~ F l a v e n a  zu bezeichnen, so erhebt sich dagegen dae Bedenken. 
dase folgerichtig das Product 

0 

OH 

1) Diese Berichte 32, 710 ISSS]. 



den s c h o n  v e r g e b e n e n  N a m e n  B F l a v e n o l a .  erhalten miieste, ein 
Orund,  der  uns leider veranlassen wird, von dern v. K o a t a n e c k i -  
schen Vorscblage abzusehen. 

Die oben erwahnte, an sich j a  immerhin auffallige Wasserabspal- 
tung zwischen der Hydroxyl- und der Metbyl-Gruppe dea Pyranol- 
ringes findet ihr  Anahgon bei der Bildung von Vinylidenverbindungen 
aue Oxaniliden und Essigsaureanhydrid. Wie  v. P e c  b m a n n l )  und 
A n s e 1 4 )  zeigten, verliiuft die Reaction zwischen den genannten Sub- 
stanzen folgendermaassen : 

CO . EH CO . CHj C0.N OH 
CO .NH -t OcCO.CH* = 60. N’~<CH~ 

c* Hs C6H5 + CH3 .COOH, 
wobei dae nicht fasabare Zwischenproduct I sofort unter dern Einflnss 
dee iiberschiiesig angewandten Essigeiiureanhydride unter Wasserab- 
spaltung in Vinylidenoxanilid 

cfi H b  

6O.N c0. N> C: CH2 

c s  H5 
iibergeht. 

Die vorstehend genannten Anhydro-[l.4-benzopyranol]-derivate 
besitzen die sehr bemerkenswerthe Eigenschaft , sich gegen Halogen- 
waeaerstoffsiiuren und andere etarke Siiuren als  schwache Basen zu ver- 
halten, da  aie sich mit ibnen zu ealzartigen Verbindungen vereinigen, 
die iodessen, j e  nach der  Natur  der Componenten, dorch Wnsser 
mehr oder weniger leicbt diesociirt werden. 

In dieser Eigenschaft etimmen unsere 1.4-Benzopyranolabkijmm- 
linge einestheils mit der iiberwiegenden Anzahl von Pflanzenfarb- 
stoffens) und, wie wir in einer spiiteren Abhandlung fiber die Be- 
ziehungen unserer neuen Klasse von Verbindungen zum Haematoxylin 
und Braeilin erijrtern werden, anderentheils auch mit dem H a e m a t e i n  
und Brasilein iiberein; ihre Subetitutionsproducte aber  zeigen, wiedernm 
im Einklang mit den genannten Pflanzenfarben, ein solches Verhalten 
gegen Sffuren im allgemeinen nicht mehr. 

Was nun die Conetitution der ealzartigen Verbindungen anbetrifft, 
so hat  A. G. P e r k i n  f i r  die F l a v o n d e r i v a t e  zwei Formeln, die 
- 

1) v. P e c h m a n n ,  diese Berichte 30, 2792 [18971. 
2) An se 1, fiber Vinylindenoxanilid. Inaugnral-Dissertstion Tiibingen 1899. 
3) Nnr C h r y s i n  nnd Apigenin ( O x y c h r y s i n )  geben keine Skm- 

derivste. 
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chinoyde (I) und die nicht chinoi'de (11) discutirt. 
das L u t e o l i n h y d r o c h l o r a t  

Ibm zufolge wHre 

C H  0 
jC.Cs HA (OH12 

Y - C  '\ c \ 
HO entweder J. 

HC',, C 'CH 
C.OH C.OH* 
C H  0 

Cs HS (OH), H 0 . C  C C<H.. 
c1 oder IT. I 1  I 

HC' C ,  
C.OH C:O 

Uebertriigt man diese Anschauungen auf die Hydrochlorate unserer 
Anhydro-2.4-dimethgl-[ 1.4-benzopyranole], so ist ohne Weiteres die 
chinoi'de (I) Formel, als weniger wahracheinlicb , auszuschliessen. 
wahrend ihnen die iiichtchiiioide (11) Formel  mutatis mutandis sehr 
wohl zukommen kann. Man hat nur anzunehmen, dass hier, wie 
das bei ungesiittigten Verbindungen ja hiiufig beobachtet werden kann, 
die doppelte Bindung zwischen dem zweiten und dritten Kohlenstoff- 
:itom des Pyronringes, unter gleichzeitiger Anlagerung von SalzeHure, 
in die einfache iibergeht. 

Whhrend eixizelne der Chlorhydrate der  Anhydro-2.4-dimethyl- 
[1.4-benzopyranole] den Analysenergebnissen zufolge eine oder mehrere 
Molekeln Wasser enthalten, sodass man, wenn man eie allein von 
diesem Gesichtspunkte aus  betrachtet , geneigt sein konnte, ihnen die 
Hydratformel zu ertheilen, kounten wir dementgegen constatiren, daae 
die gesammten sonstigen Derivate, wie die pikrinsauren Salze, die 
Acetylverbinduogen , die Methylester und auch die freien Basen nur 
in der Anhydroform erhaltlich sind. Diese Beobuchtungen zwingen 
uns zu der Annahme'), dass auch in  den erwiihnten salzartigen Ver- 
bindungen wirkliche AnhydrokBrper im obigen Sinne vorliegeo, and 
dass das in ihnen enthaltene Wasaer ale Krystsllwasser aiifzufassen ist. 

Nach den scbiinen Untersuchungen von St. F. K o s t a n e c k i  ist 
zu folgern, daes die concentrirt schwefelsanre Liisung aller sich vom 
R e s o r c i n  ableitenden Flavone') xriehr oder weniger i n t e n s i v e  F l o o r -  
e s c e n z  zeigen. Diese Erscheinung wurde bei den meisten der natiir- 
lichen Pflanzenfarben, wie beim C h r y s i n ,  A p i g e n i n ,  K a e m p f e r i d ,  
L u t e o l i n ,  R h a m n e t i n ,  Q u e r c e t i n ,  M y r i c e t i n  u. a. w., denen das 

I) Andere Beweise f i r  dieso Thatsache werde ich, gemeinsam mit den 
Herren W. v. S i c h e r e r  und H. G r o t o w s k i  durch weitcre Arbciten iiber 
1.4-Benzopyranole d e h i c h s t  erbringen. Biilow. 

a) Diese Berichte 32, 696, 710, 17.57 [1898]: 33, 317, 321, 1032, 1034, 
103i [1899] u. a. m. 
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Phloroglucin EU Grunde liegt, nicht beobachtet. Genau den gleichen 
Unterschied zeigen unsere 1.4-Benzopyrauole : Die Losungen des Con- 
densationsproductes von Resorcin mit Acetylaceton und einige seiher Ab- 
kommlinge fluoresciren unter denvelben Urnstkinden stark, wtihtend die- 
jenigeu des Phloroglucins und des  Pyragallols mit dem genannten I .3-Di- 
keton diese Eigeuschaft aicht oder uur  ganz undeutlich erkennen lassen. 

Die Hydrochlorate unserer neuen Verbindungen zeigen in ihrem Ver- 
balten zur thierischen Faser  ausgesprochenen Farbstoffcharakter, der am 
charakteristischsten beim Pyrogallolproduct zu Tage tritt, d a  in ihm die 
auxochromen Hydroxyie iii der ffirbereitechniwh wichtigen Orthostellnng 
zu einander stehen. Als ihre chromophore Gruppe ist der Atomcomplex : 

0 
" c .  

IIC. 
C: CH:. 

anzusehen, welcher sich von demjenigen der Flavone nur dadnrch 
unterscheidet, dass an Stelle des Sauerstoffatoms hier der zweiwerthige 
Methylenrest steht. 

Und noch eiiie nndere Eigenschaft der fiberwiegenden Mehrzahl 
aller bis jetzt hekannten Fnrl)stoffklassen finden wir auch bei den 
3.4-Benzopyranolen bestens ausgepragt : die Ueberfiihrbarkeit in Leuko- 
verbindungen, welche durch Oydationsrnittel wieder in die eigentlichen 
Farbstoff basen zuriickverwandelt werden konnen. Diese Leukorerbin- 
dungen eind durcbglngig weisse, amorphe Snbstanzen, die alle mehr oder 
weniger durcb die oxydirende Wirkung des Luftsauerstoffes einen Farb- 
etich haben. S ie  zrigen nicht inehr die Flihigkeit, mit Sauren additionelle 
Verbindungen zu geben. Die Hgdrirung erstreckt sich nicht auf den 
Pyrankern, da, wie i n  einer zweiten Arbeit an einer acetylirten Leuko- 
base bewiesen werden konnte , Bromaddition nicht mehr stattfindet, 
eondern Biornsubstitutioii uiiter Eutwickelung von Bromwasserstoff; 
die  Reaction muss also in folgendem Sinne vor sich gegangen sein: 

CH 0 c1-l 0 
\ " 

C' 'C.CH3 H0.C 'C' 'C.CH5 
I " liCH ' 

\ c x ,  

I;CH + H? = HC 
HC , c \ /  

CH C.H 

Ho.Cl  " 

CH C:CHe 
CH3 

D i e  P i k r i n s a u r e a d d i t i o n s p r o d u c t e  d e r  A n h y d r o o x y -  
2 . 4 - d i m e t h y l - [ ]  . 4 - b e n z o p y r a n o l e ] .  

In derselben Weise wie die Anhydrooxy-2.4-dimethyl-[1.4-benzo- 
pyranole] mit starken Mineralsturen, wie z. €3. niit der Schwefelsaure 
und dem Chlorwasserstoff Additionsproducte zu bilden vermogen , 80 

Bericbta d. D. cham. Gessllschaft. Jahrg. XXXIV. 77' 
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verbinden sie sich auch mit Pikrinsiiure zu additionellen, gut kry- 
stallisirenden Verbindungen. Sie sind, wie jene, stets in d e m  Ver- 
hiiltniss zusammengesetzt, dnse m f  e i n  e Molekel Farbs tof iase  e i n e  
Molekel Pikrinslure kommt und lhneln auch noch insofern den Mine- 
raleiiureadditionsproducten, als sie, wie diese, stets gelber gefarbt er- 
acheinen als  die entsprechenden freien SFarbstotTbasenc. So z. B. ist 
die Farbe  des freien Rerorcin-Acetylaceton-Condensationsproductes 
orangeroth, diejenige seiner Chlor wasserstoff- und Pikrineiiure-Verbin- 
dongen rein hellgelb. 

Im Gegensatz zu den mineralsauren Salzen der Anhydro-[1.4- 
benzopyranole] , die in den meisten Fallen Krystallwasser enthalten, 
zeigen die pikrinsauren Salze diese Eigenschaft nicht, d. h. die ihnen zu 
Orunde liegende Muttersubstanz ist das  ,Anhydro-4-methyl-[l .I-benzo- 
pyranol ]~  von der Formel: 

C H  0 
HC,” ‘ c “ C H  

C H  C:CH2 

Sie unterscheiden sich von jenem weiterhin durch ihre grossere 
Schwerlijslichkeit. Es entspricht dieser Eigenschaft deshalb voll- 
kornmen, dass selbst aus einer stark akgesauerten Liisung des chlor- 
wasserstoffsauren Salzes sich durch Pikrinsauresolution das  Pikrat  
schuell in schBn krystallinischer Form abscheidet. Zum Umkrystalli- 
siren desselben sind schwache Pikrinslureliisungen zu nehmen , d a  
sonst Dissociation stattfindet, ebeneo zum Nachwaschen der  abgesaug- 
ten Niederschlage; denn verwendet man d a m  reines, heisses Wasser, 
so nimrnt das  Praparat  schnell die Farbe der Base a n ,  wiihrend die 
Pikrineaure in das  Waechwasser geht. 
D i e  A c e t y l i r u n g s p r o d u c t e  d e r  Auhydrooxy-2 .4-dimethyl -  

[ 1.4- b e n  z o p y r a n  01 el. 
Versucht man die Anhydrooxy-2.4-dimethyl-[l .$-benzopyranole] 

durch liingeres Kochen mittels Essigsaureanhydrid und Natriumacetat 
eu acety!iren, so tritt Zersetzung der Verbindungen ein, denn man 
erhalt ale Reactionsproduct nur schmutzige Harzmassen. Dagegen 
gelingt die Acetylirung, wenn man die obigen Korper kurze Zeit, 
kaurn eine Stunde, mit einer Mischung von Natriumacetat, Eiseesig 
und der doppelten Gewichtsmenge des theoretisch nijtbigen Essig- 
saureanbydride zum Sieden erhitzt. Man beobachtet dabei, dasa die 
gelbe Lijsung, wenn sie die Temperatur von etwa 100° angenommen 
hat, iiach schmutziggriin hin urnzuschlagen beginnt. Sobald die Inten- 
aitiit der  Farbe  nicht mehr znnimmt, ist die Reaction beendet, 
und man fiillt nun die Acetylirungsprpducte mit Wasser aus. s i e  
Bind, aihnlich den Farbstof iasen , nicht krystallisationsflihig und 

’ 1 1  
HC.,,/C CH 
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werden durch mehrmaliges Umlijsen und vorsicbtiges WiederauaMlen 
in einer Ausbeute von etwa 50 pCt. als weisse Pulver jerhalten, die 
einen Stich in dae Gelbliche besitzen. 

Dem 7-Acetoxyanbydro-2.4dimetbyl-[ 1.4-benzopyranol] kommt die 
Constitutionsformel 

CH 0 
CHs C O . O . C g  '\c ' C.CHs 

HC\ I C\\ 1 '  IICH 
CH C:CH.r 

zu, d. h.: es tritt nur ein Acetyl in die charakterisirte Basenmolekel 
ein, wahrend bei den entsprechenden Producten, gewonnen mit, Hiilfe 
von Phloroglucin und Pyrogallol unter den gleichen Acetylirungsbe- 
diagungen zwei Acetylreste aufgenommen werden. 

Die  S p a 1 t u n g s  p r o d  uc t e d e r 0 x J a n h J d r  0-2.4- d'i met h yl- 
[ 1.4- b enzopyr  an 01 el. 

Ebenso wie bei den von d l a s i w e t z ,  P i c c a r d ,  A. 0. Perkin' ,  
Herz ig ,  von  K o s t a n e c k i  u. A. ausgefiihrten Untersuchungen fiber 
die Constitution der Flavonderivate, die Methode der Aufspaltung des 
Pnonringes mittels Alkalien die besten Anhaltspunkte fiir die genauere 
Kenntniss jener Verbindung lieferte, so konnten auch wir die neuen 
1.4-Benzop-yranole mit Hiilfe dieser Spaltungsweise zum Theil sebr 
glatt in  Hiirper zerlegen, die einen sicheren Riickschluss auf die Zn- 
sammensetzung jener zulassen. 

Als Prototyp dieses Vorganges geben wir den Spaltungsverlanf 
des Condensationsprodnctes von Resorcin mit Acetylaceton durch fol- 
gendes Schema wieder: 

HO.Cl ' '(2.' \C.CHs 
CH 0 CH 0 

HO.CH ' \c/ \C .CHa 
HCA, C\)'CH II + H 2 0 - k  HCI ,!.)ICA +H2O 

CH C:CHe CH C.OH 

CH OH OH 
CH.3 

CH OH 
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demzufolge als Endproducte Resacetophenon und Aceton auftreten 
miissen, und auch thatsachlich aufgefunden worden sind. Damit ist 
dean aber zu gleicher Zeit der  Beweis geliefert, dass dem in Rede 
stehenden 1.4-Benzopyxanol n u r  die obige und n i c h t  die zweite 
theoretisch noch miigliche Formel 

C t l  0 
HC, ’ c ” l C . C H ~  
H C ,  c )CH 

OH C:CHr 

I ’  

zukommen kann,  da dann neben dem Aceton als zweites Spaltungs- 
product sich das C H  

HC, ‘\C.OH 
2 . 6 - D i o x y a c e t o p h e n o n ,  HC!:  C 

c,OH CO.CHs, 

hatte bilden miissen. 
.. - 

E x p e r i m e n t  e l  I e s .  
C o n d e n 9 a t io n s p r o d  tic t a u s R e  s o r c i  n u n d A c e  ty 1 a c e  t o  u : 

Anbydro-2.4:dirnetfiyI-7-oxy-[l.4-benzopyranol]. 

HO.C,,  ’ C ’ ’ ‘,;C.CHs 
CH 0 

3 (‘H . H q ,  .c 4, 

CH C:CHa 

11.0 g Resorcia werden in einer Mischung von 5 ccm Eisessig 
(100 procentig) und 10 g Acetylaceton unter schwachem Erwaimen 
geliist und in diese Solution etwa 45 Miti. lang scharf getrocknetcs 
Chlorwasserstoffgas eingeleitet , wahrend man gleichzeitig von ausserl 
das reagircylinderfiirmige Condensationsgefass durch kaltes Wasser 
abkiihlt. Stellt man es nun wohl verschlossen in Eis, so krystallisirt 
im Laufe von 12-24Stdn. das Anhydro-2.4-dimethyl-7-oxy-[l.4-benzo- 
pyrnnoll-chlorhydrat als hellgelbe Masse aus. Das  Ganze wird unter 
Kiihlung mit 25 ccm absolutem Alkohol verriihrt, dann abgenutacht 
und der auf dem Filter zuriickbleibende Kryetallbrei mit Aether nach- 
gewaschen. 10 g des rohen Chlorhydrats lost man zum Urnkrystalli- 
siren in 40 ccm einer Miachung von 70 ccm abeolutem Alkohol, 30 ccin 
Wasser und 10 ccm concentrirter reiner SalzsHure beiss auE Fiigt 
man zu dieeer LGsung, nach dem Erkaltenlassen, ein Krgstallsplitter- 
chen; so schiesst das Chlorwasserstoffadditionsproduct des Pyranols 
in strohgelben Prismen an, die ein Molekiil Rrystallwasser entbalten. 
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Anhydro-?,.4-dimethyl-7-oxy-[ 1.4-benzopyranol]-chlorhydrat ist un- 
liislich i n  Aether und andereu indifferenten, organischen Solventien, 
leicht liislich mit chromgelber Farbe in angesiiuertem Alkohol und 
Wasser. Vou concentrirter Schwefelsliure wird es, indem sich Salz- 
saure abspaltet, fast farblos aufgenommen , diinne Liisungen zeichnen 
sich, besser als die concentrirten , durch ausserst intensive, schoue, 
griine Fluorescenz aus. Versetzt mau eine concentrirt-wasarige, mit 
einer S p u r  Salzsaure versetzte Solution des Chlorhydrates rnit 
destillirtem Wasser, so findet theilweise Dissociation der ealzartigen 
Verbindung statt,  wobei die gelbe Farbe  der Lijsung in Rothorange 
iibergeht. Die freie Farbstoffbaae fiillt man atis ihr durch Zusatz 
von geniigend Natriumacetat in stumpf orangerothen, amorphen Flocken 
BUS. Wird die schwach saure Lijsung des Pyranolsalzes vorsichtig 
mit 6 x e m  Alkali versetzl, so flillt zunlichst die Farbbase aus, welche 
sich iudessen bereits in eineiu geringeu Ueberschuss des Falluiigs- 
mittels wieder aufl8st. Das Verhalten gegen Ammoniak ist ahnlich, 
nur gebraucht man zur Losung des Niederschlages eineu ziemlich 
grossen Ueberacbuss von Ammoniak. I m  Capillarrohr erhitzt, farbt 
sich das  Chlorhydret von 160° an duukelgriin und wird bei etwa 200° 
schwarz. 

0.2474 g SbSt.: 0.5252 g CO?, 0.1316 g HpO. - 0.2190 g Sbst.: 0.4644 L: 
CO2, 0.1160 g H10. - 0.3836 g Sbst.: 0.2403 g AgCI. 

C l ~ H ~ n 0 2 + H C l + H ~ 0 .  Ber. C 57.9, H 5.7, C1 15.5. 
Gef. D 57.9, 57.8, D 5.9, 5.9, .9 15.5. 

D a r a t e l l u n g  d e r  F a r b e t o f f b a s e  d e s  A n h y d r o - 2 . 4 - d i m e t h y l -  
7 -ox y - [ 1 .4 - b e n  z o p y ra  n o I - c h 1 or  h y d r a t e  9. 

Versetzt man eine filtrirte und erkaltete Liisung des Chlorhy- 
drates in schwach angesguertem, verdiinntem Alkohal mit Gberschfissi- 
gem Natriurnacetat, so fiillt das Anhydro-2.7-dirnethy1-7-oxy[ 1.4-benzo- 
pyranol] in orangefarbenen, amorphen Flocken aus , die abgesaugt 
und mit Wasser bis zum Verschwinden der Chlorreaction gewaschen 
werden. Die feuchte Base wird zunachst im  Vacuum iiber Schwefel- 
sflire und endlich fiir die An:ilyse irn Wasserstoffstrorn bei 100" ge- 
trocknet, bis Gewichtsconsranz eingetreten ist l). 

1) Wir haben beobachtet, daes dnrch einfaches TmcknPn unserer amorphen 
Priparate im Vacuum iiber Schwefelssure ihnen, selbst nach wochenlangem 
Stehen, nicbt alle Feuchtigkeit entzogen werden konnte, da die Analyse stets 
einen um 1.5-3 pCt. 20. niedrigen Kohlenstoffgehalt ergab. Die vBllige Ent- 
wbserung wurde deshalb bei Tomperaturen zwischen 40 - I100 im vollkommen 
trocknen, langsamen Wasserstoffstrom vorgenommen und ist im Laufe von 
1-5 Stdn. beendet. Man bedient aich dazu mit Vortheil eines khinen, im 
Saodbade stehenden E r l e n m e y e r  - Kolbcbens, dessen Boden mit der Substanz 
bedeckt ist. Es ist geschlossen mit doppelt durohbohrtem Kork, durch deesen 
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Anhydro-2.4-dimethyl-7-oxy-[ 1.4-benzopyranol] ist mit braunrother 
Farbe leicht liislich in Alkohol, Aceton, Eisessig und Pyridin, schwer 
loslich in BenzoI, Chloroform, Eseigeeter und Nitrobenzol und unliis- 
lich in Aether und Ligroin. Gegen Alkali und concentrirte Schwefel- 
saure verhiilt es sich naturgemass seinem Chlorhydrat entsprechend. 

0.1286 g Sbst.: 0.3553 g CO2, 0.0670 g Ha0. 
CllHla03. Ber. C 68.7, H 6.2. 

Gef. )) 75.4, * 5.8. 
C11H1004. B >> 75.8, D 5.7. 

S p a l t u n g  d e e  Anhydro-2.4-dimethyl-7-oxy-[ I . 4 - b e n z o -  
p y r a n o l s ]  d u r c h  1 0 - p r o c e n t i g e  K a l i l a u g e .  

Auf das Wesen des Spaltungsvorganges des Pyranol-Derivates 
brauchen wir an dieser Stello nicht mehr einzugehen, d a  die Reaction 
im theoretischen Theil bereits geoauestens eriirtert worden ist. 

I n  einem kurzhalsigen , 600 ccm fassenden Rundkolben werden 
10 g des Anhydro-2.4- dimethyl-7-oxy- [ 1.4- beozopyranoll-chlorhydrates 
in einer Liisuug vou 25 g Aetzkali in 100 ccm Wasser suspendirt. 
nach Zusatz einiger Siedesteinchen und Vorlage eines langen L i  e b i g - 
echen Kiihlers erhitzt man die alkalische Losung langsam zum Kochen, 
wodurch sofort die Spaltung des Pyranolderivates eingeleitet wird; 
denn mit den wieder condensirten Wasserdiinipfen geht gleichzeitig 
schon am Geruch erkennbares Aceton iiber. Mau unlerbricbt die 
Destillation nach Verlauf von etwa 20 Min., bezw. d a m ,  wenn der 
Ueberlauf kein Aceton mehr enthalt. 

Zum DestillationsrBckstand fugt man die doppelte Menge Waeser 
hinzu, etumpft den griisseren ‘rheil des freien Alkalis mit verdiinnter 
Schwefelsaure ab nnd leitet in die nocb immerhin stark alkaliech 
reagirende Fliissigkeit bis zur Ueberslttigung Kohlensiiuregas ein. 
Das dadurch in Freiheit gesetzte, phenolische Spaltungsproduct wird 
durch viermaliges Ausschiitteln mit Aether extrahirt. Verdampft man 
den getrockneten , und filtrirten, atherischeu Auszug, so hinterbleibt 
eine beini Abkiihlen auf Eis krystallinisch erstarrende , gelbliche 
Masse. Sie wurde nach mehrmaligem Urpkrystallisiren aus mit Salz- 
saure versetztem Wasser und nach dern Kochen ihrer Liisung mit 
wenig gereinigter Thierkohle durch den bei 142 - 142.50 liegenden 
Schmelzpunkt charakterisirt und zeigte sich anch als das  von N e n  c k i  

cine Bohrung ein bis dicht iber den zu trocknenden Korper mtindendes Glas- 
rohr geht. durch welches in ganz langsamen Strome von Peuchtigkeit be- 
freiter Wasserstoff geleitet wird. Das andere Loch trsgt ein rechtwinklig 
gebogenes, zur Capdlare ausgezogenes Rohr zum Entweichen des nun mit 
Wasserdampf geschwangerten Gases. F i r  den Fall, dass sicb im oberen 
Thril des Kolbchens Wassertr6pfchen condensiren sollten , entfernt man sie 
durch vorsichtiges, langsamej Erwirmen mit der Bunsen-  Flamme. 

. 
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und S i e b e r l )  beschriebene R e s a c e t o p h e n o n  in ihren iibrigen Eigen- 
schaften, so namentlich in dem Verhalten ihrer wiiserigen LBsang 
gegen Eisenchlorid, als rnit ihm iibereinstimmend. Eine zum Ueber- 
floss ausgefiihrte Elemeutaranalyee ergab die theoretisch geforderten 
Zahlen: 

0.1371 g Sbst.: 0.3177 g COI, 0.0661 g HgO. 
csb03. Ber. C 63.2, H 5.3. 

Gef. )) 63.2, * 5.4. 

Aus dem wissrigen acetonhaltigem Destillat wurde das Aceton 
durch mehrmalige fractionirte Destillation unter Zusatz von Chlor- 
calcium gewonnen. Es wurden schliesslich 1.2 g Fliiesigkeit vom 
Sap. 560 erhalten. Um sie unzweifelhaft ale Aceton zu charakteri- 
siren. wurde aue ihr, mit Hiilfe von p-Nitrophenylhydrazin, das von 
Barn berger  und S t e r n i t a k i  zuerst gewonnene nnd beechriebene 
Aceton-p-nitrophenylhydrazon, (CH3)s C: N. NH . CS H4. NOS, dargestellt, 
indem man zum Aceton die theoretisch erforderliche Menge p-Nitro- 
pbenylbydrazin, in moglichst wenig kaltem Eieessig aufgelbst, hinzu- 
giebt. Nach kurzer Zeit erstarrt das Ganze zu einem Krystallbrei, 
welcher von der Mutterlauge getrennt und mit gut abgekiikltem 
Eisessig gewaschen wird. Durch Umkrystallisiren aus heiseem Alkohol 
wird das Nitrophenylhydrazon des Acetone in langen, goldgelben 
Nadeln erhalten, die in allen ihren Eigenschaften mit dem Bam- 
b e r g e r  's c hen  Product iibereinetimmen. 

0.1489 g Sbst.: 40.1 ccm N (100, 732 mm). 
CsHIIN309. Ber. N 30.2. Gef. N 30.4. 

D a r s t e l l u n g  d e s  P i k  r i n s a u r e a d d i t i o n s p  roduc te s  d e s  
An h y d ro-2.4- d i m e t h y 1 - 7 -0  xy-  C1.4- b en z o p y r an  o Is]. 

CH 0 

1 g des Anhydro-2.4-dimethyl-7-oxy- [ 1.4-benzopyranoll-chlor- 
hydrates wird in 75 ccm einer Mischung von 50 ccm 30-procentiger 
Essigsiiiire und 50 ccm Alkohol gelost. Zur heissen Fliissigkeit figt 
man 20 ccm einer siedenden Pikrinslinrelosung (1:15) und llisst nun 
langsam erkalten. Dabei scheidet sich das durch obige Formel 
charakterisirte Product iu griinlich-gelben rhombischen Tafeln ab. 
Nach dem Absaugen wird die gewonnene Krystallmasee BUS einer 
einprocentigen alkoholischen PikrinsanrelBsung nmkrystallisirt, und 

' i  Journ. fiir prakt. Chem. [i?) 23, 147. 



das abfiltrirte Praparat  mit p i k r i n s a u r e  h a l t i g e m  Aether ausge- 
waschen, da  anderenfalls Dissociation der salzartigen Verbindung 
eintritt. 

0.1363 g Sbst.: 0.2541 g COs. 0.0414 g H20. 
CIT HI3OYN3. Ber. C 50.6, H 3.2. 

Gef. )) 50.8, D 3,4. 

D a s  A c e  t y 1 i r  u n g s  p r o d  uc  t d e s A n  h y d r o - 2.4 - D i m e  t h y 1 - 7 - o xy- 
[ 1.4 - b e 11 z o p y r a n  o Is]. 

C H  0 
CH3CO.O.C’  C C.CH3 

CH, c. “CH ’ 

CH C:CH2 
1 g des Anhydro- 2.4-dimethyl-7-oxy [l 4- benzopyranoll-chlor- 

hydrates wird mit einer Mischung von 1.5 g entwassertem Natrium- 
acetat. 2 g E3sigsanreanhydrid und 5g Eisessig in einem kleinen Kolbchen 
mit der Stichflamme zum gelinden Sieden erhitzt. Sobald sich die 
Flfissigkeit ihrem Kochpunkt nahert, schliigt ihre braunrothe Farbe  
rasch in ein schmutziges Griin urn. Nach Beendigung des Farben- 
wechsels wird die Flamme entfernt und das erkaltete Reactions- 
gemisch unter gutem Riihreu in Wasser gegossen, wobei ein griinlich- 
weisser llockiger Niederschlag entsteht. Nach dem Absaugen und 
Trocknen auf einem Thouteller wird e r  wiederholt in Acetonalkohol 
gelost rind durch Wasser ausgefallt, das  endliche Product zunachst 
im Exsiccator iiber Schwefelsaure und schliesslich im Wasserstoff- 
strom, wie oben, bei 600 getrocknet. Die Ausbeute au gereinigtem 
Anhydro-2.4- dimethyl-7-acetoxy [ 1.4-benzopyranol] betragt etwa 50 pCt. 
der Theorie. Es stellt ein fast weisses, schwach gelbstichiges, amorphes 
Pnlver dar, das sich bis jetzt nicht in krystallinische Form bringen 
liess, uod zeichuet sich aus durch seiue leichte Loslichkeit iu kaltem 
Aceton, in Chloroform, Aether, Essigester und Eisessig, ferner in 
Benzol, Nitrobenzol und heissem Alkohol, wahrend es sich in kaltem 
Alkohol nur wenig liist. Es kann deshalb anch aus seiner concentrirten 
Acetonlosnng durcb Spiritus ausgefallt werden. Unlaslich ist der 
Korper in Ligroi‘n. Von conceutrirter Scbwefelaiiure wird daa 
Acetylirungsproduct mil schwach gelber Farbe aufgenommen. Seine 
Losung zeigt, im Gegensatz zu derjenigen der entsprechenden Base, 
nur sehr schwaehe Fluorescenz. Mit Salzsaure bildet es kein isolir- 
bares Additionsproduct ; beim Erhitzen im Capillarrohre eintert e8 bei 
150-155O zu einer htlrzigen Masse zusammen. 

0.1256 g Sbst.: 0.3317 g CO2. 0.0654 g HsO. 
Cl~H1903. Ber. C 72.2, H 5.5. 

Gef. 72.0, )) 5.8. 
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Ein  M e t h y l i r u n g s p r o d u c t  d e s  Anhydro-2 .4 -d imethy l -7 -oxy-  
[ 1.4- b e n z o  p p r a n o l s ]  

konnte, trotz mannigfacher Abanderungen der  Veraucbsbedingungeo 
bis jetzt nicht erbalten werden, d a  bei Gegenwart von Alkali und 
Anwendung erhiihter Temperatur regelmhssig ZerstiiruDg des Pyranol- 
kernes stattfand. 

C o n d e n a a t i o n s p r o d u c t  a u s  P h l o r o g l u c i n  u n d  A c e t g l a c e t o n :  
A n  b y d r o - 2.4 - d i m e t h y 1 - 5.7 - d i o P y - [ 1.4 - b e n  z o p y r a n o 13. 

CH 0 
H O . C , P '  C""> C.CH3 

CH'6,5 ,,C, r/3j'CH 
1 + HCI. 

C . OH -C : CH? 
In eineni Oeiniscb von 1 g Acetylaceton und I 5  ccm Eisessig 

werden 1.62 g gereioigtes Phloroglucin in der Warme gelost. D:~nn 
kiihlt man ab und leitet bei niederer Temperatur sorgfiiltig getrocknetes 
Salzsauregns ein. Schon nacb Verlauf von wenigen Minuten beginnt 
die Abscheidung eines citronengelben Erystallpulvers, desserr Menge 
schnell zuiiimnit. Nachdem die Einwirkung des Cblorwasserstoffes 
uugefabr 15-20 Min. ltngedauert hat, kann man das  Hydro6 hlorat 
des obigen Renzoppranols sofort abfiltriren. Es wird ziiuiichst niit 
wenig Eisessig, dann mit angesauertem .\lkohol und schliesslich mit 
Aether ausgewaechen. 

Fiir die Analyse wurde 1 g des Chlorwasserstoffadditionsproductes 
aus 300 ccm einer Mbchung voii 99 pCt. Alkohol und 10 pCt. con- 
centrirter reiner Salssiiure umkryetallisirt. Der  sich abscbeideude 
Korper wird auf dem Filter mit Aetber gewaschen, an der Luft ge- 
trocknet und danii sofort zur  Analyse gebracbt, da  e r  bei liingerem 
Liegen und namentlich im Vacuum iiber Schwefelsiiure leicht einen 
Theil seiner Salzaiiure verliert. 

0.0751 g HsO. - 0.3264 g Sbst. ergaben 0.2072 g AgCI. 
0.1652g Sbst.: 0.3526 gCOa, 0.0734gHoO. - 0.1654gSbst.z 0.3341 COa, 

C I I H L O O ~ ~ B C I .  Ber. C 55.3, H 4.9, CI 15.7. 
Gef. 0 55.2, 58.4, D 5.0, 5.1, * 15.7. 

Die Substanz beeitzt also, im Gegensatz zum Resorcinconden- 
eationsproduct, k ein Krystallwasser, entspricht also von Tornherein 
durchaus obigem Formelbild. Die citronengelben Krystalle bilden 
nnregelm&ssige, biiscbelfiirmig vereinigte Rliittche~~. Voxi concentrirter 
Schwefelslure wird dns Anhydro-2.4-dimethyl-5.7-dioxy-[ 1.4- benzo- 
pyranolJ-chlorhydrat rnit rein gelber Farbe aufgenommen; die Lasung 
eeigt - wiederurn erltgegen dem Anhydro-2.4. dimetbyl- 7 - nry-  
[1.4-benzopyranol] - k e i n e  Fluorescen7. I3eirn Rehandeln niit 
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reinem, destillirtem Wasser tritt Dissociation in Base und Siiure ein. 
Es ist unlbslich in Aether und anderen indifferenten, organischen 
Losungsrnitteln, schwer liislich in 4 pCt. Chlorwasserstoff enthaltendem 
Alkohol, etwns leichter loslich in verdiinntem, mit etwas Salzsaure ver- 
setztem Spiritiis. Von ltzenden schwachen Laugen, ebenso wie von Am- 
rnoniakfliissigkeit, wird die HUS dem Salz abgeschiedene Base mit briiun- 
lich-rother Farbe aufgenommen und aus dieser Lbsung das  freie Pyranol- 
derivat durch Einleiten von Kohlensiiuregns oder durch Zusatz von 
Essigsiiure in gelblichen amorphen Flocken wieder auegefiillt. I m  
Cnpillarrohr erhitzt, beginnt die Substanz bei 250° sich zu schwiirzen, 
ohne eigentlich zu schmelzen. 

D nr  s t e 11 u n g d e r F a r b  s t o  f f b as e d e s  A n  h y d r 0-2.4- d i mi e t h y  1 - 
5.7 - d i o  x y-[ 1.4 - b e  n z o  pgran 011- c h lo r h y  d r a t e  s. 

Zur Darstellung der Farbstoffbase wird das Hydrochlorat mit 
einer entsprechenden Menge Kaliumscetat gemischt und das  Gemenge 
bei gelinder Warme in vie1 Eiseasig gelost. Nnch Verdiinnen mit 
dem mehrfachen Volumen Wasser neotralisirt man ' die Lbsung mit 
Soda, wodurch die Farbstoffbase in gelben Flocken ausgefhllt wird, die 
bei langerem Stehen undeutlich rnikl.0-krystalliiiisch werden und diesee 
Ausseben auch nach dem Trocknen im Exsiccator beibehalten. Die 
Substanz enthiilt dann nocli e i n e  M o l e k e l  Krystallwasser; ihre 
Elementaranalyse ergab die folgenden Werthe: 

O.IG16 g Sbst : 0.3737 g COa, 0.0846 g HaO. - 0.1288 g Sbst.: 0.2889 g 
COP, 0.0676 g HaO. 

CllHlo03 + HaO. Ber. C 63.5, H 5.8. 
Gef. )) 63.1, 63,3, 5.9, 5.9. 

Zur Bestimmung des Krystallwassers wurde die Farbstoff base, 
wie vorstehend beschrieben, im bestens getrockneten Wasserstoffstrom 
bei 110- 1 15" bis zur Gewichtsconstanz erhitzt. 

0.2984 g Sbst. verloren 0,0269 g' Wasser. 
C1,HluOs +&O.  Ber. Ha0 8.7. Gef. HsO 9.0. 

In ibren sonstigen Eigenschaften stimmt die Farbstoffbase, das 
Anhydro-2.4-dimethyl-5.7-dioxy- [1.4- beuzopyranol], im Allgemeinen 
mit der entsprechenden, von nns gerinuer beschriebenen Monoxyver- 
biridung iiberein. 

S p  a l t  uii g d e s A n  h y d r  0- 2.4- d i m e  t h y  1- 5.7 - d i o  x y -  [ I .  4 - b e  n z  0- 

So wie bei der  Spaltung des Anhydro-2.4-dimethyl-7-oxy-[l.4- 
benzopyrauols] durch Kalilauge glatt Aceton und Resacetophenon 
entstehen, so sollte man annebmen, dass sich unter den gleicben Re- 
dingungen nus der Dioxyt erbindung Aceton und 2.4.6-Trioxyacetophenon 
bilden miissteii. L)a als Zerlrgungsproducte indessen neben Aceton, 

p y r a n  o 1 s] d u r c h 10 - p r o c e n t i  g e K a 1 i 1 a u g e. 
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Phloroglucin und Essigsaure aufgefunden werden, so ist anzuneh- 
men, dass das primiir entstandene Trioxyketon unter der Einwirkung 
des litzenden Alkalis weiterhin in die zwei genannten Kiirper ge- 
spalten wurde, eodass der ganze Vorgang im Sinne folgeudea Schemas 
au deuten ist: 

CH 0 
H0.C;’ C’ C.CH;I 

/ 

C.OHC:CHa 
CH 

C.OH 

Die Versucbsanordnung war dieselbe wie bei der Spaltnng des 
Resorcincondensationsproductes. Mit den Wasserdiimpfen destillirte 
Aceton fiber, welches nach der beschriebenen Weise isolirt und cha- 
rakterisirt wurde. Den alkalischen Destillationeruckstand stumpften 
wir zum grcssten Theil mit Salzsaure ab, iibersattigten ihn rnit Kohlen- 
siiure und extrahirten das Phloroglucin durch oftmaliges Schiitteln 
mit neuen Aethermengen. Das endlich isolirte Phloroglucin stimmte 
in allen seinen pbysikalischen und chemischen Eigenschaften mit dem 
urspriinglich angewandten ubereiu : es krystallisirt BUS Wasser in  
weissen Blattchen vom Schrnp. 209O; seine Losung schmeckt siiss, sie 
giebt die Eieenchloridreaction u. e. w. 

Neutralisirt man die phloroglucinfreie, doppeltkoblensaures Alkali 
enthaltende, wiiesrige Liisung genauestens mit Salzs&ure, dampft ein, 
ijbersiittigt rnit Salzsiiure und extrahirt den Brei mit Aether, so lasst 
sich schliesslich noch Essigsaure durch bekannte Reactionen nach- 
weisen. 

D a r s t e l l u n g  d e s  Pikr ins i inreaddi t ionsproductes  d e s  An- 
hydro-2 .4 -d imethy l -5 .7 -d ioxy- [1 .4 -benzopyrano l s~ .  
0.5 g des Anhydro-2.4-dimethyl-5.7-dioxy-[1.4-benzopyranol]~cblor- 

hydrates werden in 25 ccm siedendeni 50.procentigem Alkohol geliist 
und zu dieser Losung 10 ccm einer heissen, alkoholischen Pikrinsiiure- 
solution (1  : 15) binzugegossen. Die sich scbnell abscheidende Kry- 
stallmasse wird aus Sprit, der l/2 pCt. Pikrinsaure enthalt, umkrystal- 
lisirt; man gewiant das Additionsproduct so in kleinen, gelben Prismen, 
die in ihren Eigenschaften, ebenso wie die ibr zu Grnnde liegende 
Base, iur Allgemeinen mit denjenigen der entsprecheirden, sich vom 
Reaorcin ableitenden Verbindung iibereinstimmen. 
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0.1845 g Sbst.: 0.3308 g COT, 0.0547 g HaO. 
C11HtoO3 + CsH,(OEI)(N09)3 = C I ~ H I ~ O I O N ~ .  

Ber. C 48.7. H 3.1. 
Gef. * 48.9, )) 3.3. 

D as  A c e t y 1 i r u n gs p r o  d u c t  d e 8 A II h y d r o  - 2.4 - d i m e t h y 1 - 
5.7 - d i n x y - [ 1.4 - b e II z o p y r a n o 1 s].  

CH 0 
\ 

CH3CO.O.C C' 'C.CH3 1 1 l~ 
c c  

HC C CH - 
CHsCO.0 CHg 

1 g des Pyranolchlorhydrates wird rnit einer Mischung von 1.8 g 
entwassertem Natriumacetat, '2.5 g Essigsaureanhydrid und 5 g Eis- 
essig langsam zum Kochen erhitzt und solange, d. h. etwa eine Stunde, 
im Sieden erhalten, bis eine Intensitatsrermehrung der schmutzig- 
griinen Farbe  der Losung nicht mebr zu bemerken ist. Dann giesst 
man in Wasser und arbeitet weiter wie bei dem beschriebenen 
Acetylirungsproduct der Resorcincondensation genau angegeben worden 
ist. Man erhalt auf diese Weise ein gelblich-weisses, amorphes Pul- 
ver, das bis jetzt auf keine Weise zum Krystallisiren gebracht werden 
konnte. Es liist sich leicht in Acetoir, Aether, Benzol, Chloroform, 
Eisessig, Eseigester und Kitroberrzol, schwieriger in kaltem Alkohol 
and nicbt in Ligroiit. 

Schwefelsaure ninimt das Anhydro-2.4-dimethyl-5.7-disacetoxy- 
[ 1.4-benzopyranol] rnit gelber Farbe auf; auch diese Losung fluorescirt 
Iiicht. Beim Erhitzen iui Capillarrohr siiitert es zwischen 145-1555 
zu eiiier rothbrauuen, harzigen Masse zueammen. 

Zur Analyse wurde das  exsiccatortrockne PrHparat, um die letzten 
dpuren von anhaftender Feuchtigkeit zu entfernen, bei 60 0 im Wasser- 
stoffstrom getrocknet. 

(J.1301 g Sbst.: 0.3138g COa, 0.0621 g HzO. 
ClsH1405. Ber. C 63.7, H 5.1. 

Gaf. D 65.S, n 5.3. 

C o n d e n s a t i o n s p r o d u c t  a u s  l ' y r o g a l l o l  u n d  A c e t y l a c e t o n :  
-4 n b y  d r  0- 2.4 - d i rn e t h y I - 5.8 - d i ox y - [ 1.4 - b e n z o p yr a n  n 1 1, 

C.OH 0 
H 0 . C  C, ~ ,C.CHs 

HCI A, "CH ' 

CH C:CH2 
In einem Gemisch roil 25 ccm Eisessig uird 10 g Acetylal eton 

werden 12.6 g Pyrogallol geliist und in diese LBsung sorgfaltig ge- 



trocknetes chlorwa6serstoffgas eingeleitet. Bereits nach 10 Minuten 
bat die Fliissigkeit eine tief rothbraune Farbe  angenommen, und 
es scheiden, wenn man noch weitere 30-40 M i h t e n  Salzsiinre eh-  
wirken lasst, dunkelorangerothe Krystalle ab. Dann l ies t  man 
die Reactionsflussigkeit mebrere Stunden iu der Kalte steben, 
filtrirt nun erst den Krystallbrei a b  und wascht ihn mit Eisessig 
und Aether aus. Das Rohproduct wird umkrystallisirt, indem man 
einen Theil desselben iir 25 Theilen einer hlischung von 90 ccm Alko- 
hol nnd 10 ccm reiner concentrirter Salzsaure heiss aufliist. Die nach 
liingerem Stehen angeschossenen Krystalle werden wie angegeben von 
d e r  Mutterlauge befreit, an der Liift getrocknet und dann sofort zur 
Analyse gebracht, da  sie beim Liegen und im Exsiccator fiber Schwe- 
felsaure Salzsaure verlieren. Das Anhydro-2.4-dimetbyl-7.8-dioxy- 
[1.4-benzopyranol]-chlorhydrat krystallisirt mit einer Molekel Wasser 
in orangerothen Nadelu. 

Ag C1. 
0.1590 g Sbst.: 0.3143 g Cog, 0.0795 g HgO. - 0.3273 g Sbst.: 0.1923 g 

C11Hld03.HCI + HaO. Ber. C 54.0, H 5.3, C1 14.5. 
Gef. n 53.9, D 5.6, )) 145. 

Das Chlorhydrat wird ron Schwefelsiiure mit citronengelber 
F a r b e  aufgenommeu, die Liisnng zeigt, wie diejenige des entaprechen- 
den Phloroglucinderivates und irn Gegensatz zuui Resorcinconden- 
sationspraduct, k e i n  e Pluorescenz. Hehandelt man sie mit reinem 
Wasser ,  so spaltet die Verbindung Siiure ah. Sie ist unliislich in 
Aether nnd anderen indifferenten, organischen LSsungsmitteln, leicht los- 
lich aber in ange8auertemWasser und angesluertem, verdiirrntem Alkohol 
mit orangerother Farbe. Fugt man Alkali im C'eberschuss hinzu, so 
enteteht im ersten Augenblick eine tiefblaue LBsung, deren Farbung 
iudessen schnell in gelbbraun umschliigt, versetzt man aber rorsichtig 
mit verdunntem Ammoniak, so wird zonachst die Farbstoffbase in 
violettrothen, amorphen Flocken abgeschieden. Sie liisen sich indessen 
in iiberschGssigem Flillungsmittel wieder nrit violetter Farbe  auf, die zwar  
&was bestiindiger als die blaue ist, jedoch ebenfalls bald in  gelbbraun 
ubergebt. Beim Erhitzeu im Capillarrohr zersetzt eich das Chlor- 
hydrat oberhalb 200n, ahne zu schrnelzen. 

D a r e t e l l u n g  d e r  F a r b s t o f f b a s e  d e s  
Anhydro-2.4-dimethyl-7.8-dioxy- [ 1 . 4 - b e n z o p y r a n o l ] -  

c h  I o r h y d  r a t e s .  
Man lost das  Chlorhpdrat in moglicbst wenig, schwach rnit Salz- 

saure angesanertern Wasser auf und versetzt mit Gberschiissigem Na- 
triumacetat, wodurch die Farbbase in Form eines violettrothen, 
amorphen Niederschlages abgeschieden wird, der abgenutscht und so 
lange rnit Wasser nachgewaschen wird, bis der Ablauf keine Chlor- 
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reaction mehr zeigt. Man trocknet die Base zunachst im Vacuum 
iiber Schwefelstiure, dann im Wasserstoffstrom bei looo bis zur Ge- 
wichtsconstanz. Die Elementaranalyee ergiebt , dass auch hier ein 
Anhydrokarper vorliegt. 

0.1135 g Sbst.: 0.2871 g COs, 0.0550 g HsO. 
C I I H I ~ O ~ .  Ber. C 63.5, H 5.8. 
C1, Hl003. Ber. C 69.5, H 5.2. 

Gef. )) 69.0, )) 5.4. 

Die Farbatoff base ist ein violettrothes, amorphes Pulver, welches 
sich, im Capillarrohr erhitzt, iiber 150° schwarzt, ohne eiuen Scbmelz- 
punkt zu zeigen. Sie liist sich mit violettrother Farbe  leicht auf in 
Alkohol, Aether und Pyridin, mit braunrother Parbe  in Eisessig, ist 
schwerer Iiislich , und zwar wiederum violettroth, in  Nitrobenzol, 
Chloroform und Essigester, sehr schwer laslich in Betzol und Aether 
und unliislich in Ligroi'n. Letzteres fallt deshalb die Baee - irnmer 
aber  amorph - aus ihren geeigneten Liisungen aus. 

S p a l t u n g  d e s  Anhydro-2.4-dimethyl-7.8-dioxy-[1.4-benzo- 
p y r a n o l s ]  d u r c h  1 0 - p r o c e n t i g e  K a l i l a u g e .  

Die Aufspaltung you 5 g des Cblorwasserstoffadditionaproductes 
wurde nach derselben Methode ausgefiibrt, die bei dem entsprechen- 
den Resorcincondensationskiirper genauer beschrieben worden ist. 
Nur muss man hier beim Destilliren sehr vorsichtig sein, da die 
Mischung, infolge starken Schaumens, die Neigung zeigt, leicht iiber- 
zusteigen. Aus dem Destillat wurde nach bekanntem Verfahren 
Aceton isolirt, und durch Ueberfiihrung in sein p-Nitrophenylhydrazon 
charakterisirt, der alkaliscbe Destillationsriickstand wiederum Lunachet 
mit einer ziir Neutralisation ungentigendeu Menge von Mineralsaure 
rersetzt, und dann der Rest durch Eitileiten iiberschiissiger Kohlen- 
siiure abgestumpft. Dieser Losung lasst sich durch hiiufiges Aus- 
schiitteln mit Aether G a l l a c e t o p h e n o n  von der Coustitutionsformel 

OH 
HO.".OH 

\ / .  I 1  CO . CHa 

eutzieheu, ein Kijrper, der bereits von N e n c k i  und S i e b e r ' )  be- 
schriebeu und untersucbt worden ist. Er wurde von uns in Form 
weieser , perlrnutterglanzender Blattchen erhalten, die in heissem 
Wasser leicht, in kaltem Wasser aber  nur wenig liislich sind und bei 
168" schmelzen. Ibre  Elementaranalyse lieferte die fur  die Formel 
des Gallacetophenons verlangten Zahlen : 
__ 

I )  Journ. fiir prakt. Chem. [2] 23, 151. 
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0.1456 g Sbst.: 0.3046 g COs, 0.0630 g H2O. 
CSHs04. Ber. C 57.1, H 4.7. 

Gef. a 57.1, )) 4.8. 
Die ganze Aufspaltung des vorliegenden Pyranolderivates verlffuft 

demnach , da andere Zersetzungsproducte nicht aufzufinden waren, 
nach folgender Gleichiing: 

C.OH 0 C.OH OH 
HO.C,’ ‘ ’  C /  ‘C.CHs HO.C,Y ‘ C ’ CO.CHs 

!I 1 ’  + 2H20 = II + I  
HC , C ,  ‘CH HC /C\  CHs 

, 

CH C:CHa CH CO.CH8 

eine Reaction, durch welche gleichzeitig die Constitutionsformel dee 
Anhydro-2.4-dimethyl-7.8-dioxy-[1.4-benzopyranols] eindeutig bestimmt 
wird . 

D a r s t e l l u n g  des  P i k r i n s l u r e a d d i t i o n s p r o d u c t e s  
des  Anhydro-2.4-dimethy1-7.8-dioxy-[1.4-benzopyranol~J. 

1 g des Chlorhydrates wird in einer Mischung von 10 ccm Alkohol 
und 10 ccm Wasser geliist, und diese Liisuug mit 20 ccm einer Pikrin- 
siiuresolution ( I  : 15)  versetzt, Das sich alsbald abscheidende Kry- 
stallpulver wird aus 60-procentigem Alkohol, der 1/2 pCt. Yikrinsffure 
enthl l t ,  umkrystallisirt. Die gereinigte Pikrinsiiurererbindung ist ein 
orangerothes, krystallioieches PrHparat , bestehend aus zu Biischeln 
rereinigten feinen Nldelchen, die in  ihren Eigenscbaften mit den ent- 
sprechenden , bereits beschriebenen Kiirpern iibereinstimmen, vor 
allem, wie auch diese, nur in der Anhydroform erhtllten werden 
kiinnen. 

0.1467 g Sbst.: 0.2625 g CO2, 0.0438 g HpO. 
CITHISOION~. Ber. C 48.7, R 3.1. 

Gef. m 48.9, )) 3.3. 

D a s  Acety l i rungsproduct  
des  Anhydro-2.4-dimethyl-7.8-dioxy- [1.4- benzo pyranols]  , 

CHsCO.0.C 0 
CHaCO.O.C,’ ‘\C(’ \C.CHt. 

HC’ * , C,/CH I1 
’ 

CH C:CHa 
1 g des Chlorhydrates werden mit 1.8 g geschmolzenem Natrium- 

acetat, 2.5 g Essigstinreanhydrid und 8 g Eiseseig in der schon be- 
schriebenen Weiee Zuni Sieden erhitzt und das Acetylirungsproduct 
dnrch Eingiessen in Wasser ausgefiillt. Durch wiederholtes Umlijsen 
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wird das  Anhydro-2.4 dimetbyl-7.8-disacetoxy-[1.4-benzopyranol], nach 
dem Trocknen im Vacuuni und im Wasserstoffstrom, als gelblich- 
weisses , amorphes Pulver erhalten , dem dieselben Eigenschaften zu- 
kommen, wie den beiden anderen, bereits beschriebenen Acetylpyranolen. 

0.1240 g Sbst.: 0.2965 g COz, 8.0576 g HaO. 
C15H1~05. Ber. C 65.7, H 5.1. 

Gef. )) 65.2, B 5.2. 

189. F. Kehrmann und J. Eichler'): Ueber Nitro- und 
Amino - Flavinduline. 

(Eingegangcn am 13. April 1901.) 

In  dem Patent No. 97639 sind einige Farbstoffe kurz beschrieben, 
welche durch Einwirkung von verschiedenen Aminobasen auf Flav- 
indulin und Naphtoflavindulin erhalten werden. Wie in  einer der 
friiheren Mittheilungen8) gezeigt ist,  tritt bei der Einwirkung der 
Amine auf Flavindnlin der Aminrest in den Benzolkern in p-Stellung 
zum dreiwerthigen Stickstoff des Azinringes. Dass das Naphtoflavin- 
dulin 3) iru Naphtalinkern angegriffen wird, wobei dann Derirate des 
Phrnanthrorosindulins entstehen , diirfte ans Nachstehendeni zur Ge- 
niige hervorgehen. 

Wir haben ferner die Nitrirung des Flavindulins und Naphto- 
flaviudulins studirt, die erhaltenen Nitrokorper reducirt uud die so 
elhaltenen griinen Furbstoffe mit deujenigen verglichen, welche fruher 
nus Moiionitro- resp. Dinitro-Phenauthrenchinon erhalten und von 
K e h r n r a u n  und K i k i u e ' )  beschrieben worden sind. 

Aus dem Flavinduliu elitatehen bei nur kurze Zeit: 5-10 Mi- 
nutrn, mdauernder Einwirkung rauchender Salpetersaure xnindestens 
drei verschiedene Mononitroderivate , von denen eines in  reinem Zu- 
stniide isolirt werden konnte. Dasselbe ist mit keinem der bisher 
bekannten Mononitroflitvinduliue identisch und liefert durcb Reduction 
ein schijn griin gefarbtes, ebenfalls bisher nicht erhalteues Amino- 
flarindulin. Da sich das in der Nitriruugs-Mutterlauge enthaltene Ge- 
misch durch Krystallisation nicbt trennen liess, wurde es ebenfalls 
reducirt. Aus dem Reductionsproduct gelang es, ohne besondere 
Schwierigkeit, zwei weitere Aminoflavinduline zu isoliren, von denen 
das eine. in relativ grosser Menge erbalten, mit dern von K e h r m a n n  
uud K i  k i n e 4 )  beschriebenen identificirt werden konnte. Das andere, 

1) Vergl. J o s e f  E i c h l e r :  Dissertation. Genf. W. Kiindig 5, Sohn .  

3) Diese Beriohte 20, 1183 [1887]. dl Dime Berichte 31, 2633 [1899]. 
Vieux CollBge. 2) Kehrmann und H i b y ,  S. 1085. 


