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275. Carl Biilow und Hermann Wagner:

Ueber Derivate des 1.4-Benzopyranols, der Muttersubstanz
einer neuen Klasse von Farbstoffen. II.
{[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.]
(Eingegangen am 1. Juni 1901.)

Vor Kurzem haben wir in diesen Berichten!) eine Synthese zur
Darstellung von Derivaten des hypothetischen »1.4-Benzopyranols«
von der Formel:

CH O
HC.® C ';CH
o s ’
HC®, C ,“CH
CH C
P
H OH

verdffentlicht, die darin besteht, dass man unter dem Einfluss wasser-
entziehender Mittel mehrwerthige Phenole, wie Resorcin, Phloroglucin,
Pyrogallol u. s. w., mit 1.3-Diketonen condensirt. Als ersten und
einfachsten Reprisentanten letzterer Korperklasse wiblten wir das
symmetrisch gebaute Acetylaceton, welches sich, wie wir riick-

wirts aus seinen Spaltungsproducten erweisen konnten, mit Resorcin
im Sinne des Schemas
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zum > Anhydro-2.4-dimethyl-7-oxy-[1.4-benzopyranol]« (I} vereinigt. In
dhnlicher Weise konnten wir mit Hiillfe von Phloroglucin zum An-
hydro-2.4-dimethyl-5.7-dioxy-[1.4-benzopyranol] und mit Pyrogallol
zum Anhydro-2.4-dimethyl-7.8-dioxy-[1.4-benzopyranol] gelangen. Die

) Bilow und Wagner, diese Berichte 34, 1189 {19011,
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Benzopyranolbildung erfolgt am glattesten, wenn man Hquivalente
Mengen der Componenten in Eisessig l6st und in die abgekiihlte
Losung gut getrocknetes Salzsiduregas einleitet.

Weit weniger einfach gestaltet sich die Sachlage, wenn
man, unter Beibehaltung der geeigneten mehrwerthigen
Phenole, Letztere nicht mit einem symmetrisch zusammen-
gesetzten, sondern mit einem unsymmetrischen 1.3-Di-
keton, wie z. B. dem Benzoylaceton,

CH,.CO.CH;.CO.CgH;,
zum Benzopyranol vereinigt.

Unter Anwendung von Resorcin kdonten dabei die durch die
Formelbilder 11—V gekennzeichneten Verbindungen
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entstehen, von denen, bei der Aufspaltung mit Aetzalkali, II und III
neben Acetophenon: 2.4- bezw. 2.6-Dioxyacetophenon, IV
und V aber neben Aceton: 2.4- bezw. 2.6-Dioxybenzophenon
liefern miissten. Da nun indessen bei dieser Reaction nicht die Spur
von Aceton, wohl aber, in fast quantitativer Ausbeute, Acetophenon
neben dem wohlcharakterisirten und seiner Constitutionsformel nach
sicher erforschten Resacetophenon aufgefunden wurde, so kommt
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIV. 115



dem Condensationsproduct die Formel IT zu. Die Aufspaltung erfolgt
gemiiss der Gleichung:

CH 0 CH oOH
HO.C/ C .C.GsH, HO.C, C 0:C.CsHs
HC. . .CH +2H0= HC. ('j\ T o,
CH C CH CO
CH; CH

Da weiterhin bei der Zerlegung der Phloroglucin- und Pyro-
gallol-Benzoylaceton-Condensationaproducte neben Methyl-
phenylketon: Phloracetophenon und Gallacetophenon aufge-
funden wurden, so sind damit ebenfalls die Zusammensetzungen jener
Substanzen durch die Ausdriicke:

QH
CH O cC o
HO.C, €~ ",C.GiH, HO.C” “C/ C.CsH,
HC. ¢ .CH " me, .c. ‘cH
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sichergestellt und pricise wiedergegeben. Daraus ergiebt sich,
dass bei der Vereinigung des unsymmetrisch gebauten
Benzoylacetons mit geeigneten Phenolen zu Benzopyranol-
derivaten der Phenylrest regelmissig in Orthostellung
zum Ringsauerstoff, die Methylengruppe aber zu ihm in
Parastellung tritt. Und da diese Verbindungen wirklichen Farb-
stoffcharakter tragen, so ist, wie bei den Acetylacetonabkémmlingen,
auch in dieser Serie von Verbindungen der Atomcomplex:

CH,

als chromophore Gruppe anzusehen, »welche sich von demjenigen des
Flavons, der Grundsubstanz einer ganzen Reihe von gelben, dem
Pflanzenreich entstammenden Farbstoffen, pur dadurch unterscheidet,
dass an Stelle des Keto-Sauerstoffatoms hier der zweiwerthige Me-
thyleprest steht.« Liisst man reducirend wirkende Mittel auf saure
Lésungen unserer Farbstoffe einwirken, so entstehen Leukoverbin-
dungen, die sich unter Umstinden schon durch den Luftsauerstoff,
sicherer aber durch oxydirende Agentien in das Ausgangsmaterial zu-
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rickverwandeln. Die Wasserstoffaddition findet durch Aufhebung der
doppelten Bindung der Vinylidengruppe stati, d. h. die Atomverkettung:

o
NC.
. ,C.

N

C

S
CH; H

besitzt keine chromophoren Eigenschaften mehr.

In jhrem sonstigen Verhalten schliessen sich die neuen 2-phenyl-
substituirten 1.4-Benzopyranolderivate eng an die bereits beschriebenen
2-methylsubstituirten an: sie bilden mit Halogenwasserstoffsiuren salz-
artige Additionsproducte, die einen Theil ibrer Sdure beim Liegen-
lassen an der Luft abgeben, und deren wissrige Losungen beim
starken Verdiinnen ausgesprochene Dissociationserscheinungen zeigen.
Etwas bestdndiger sind die Pikrinsdureverbindungen. Sie sind be-
merkenswerth dadurch, dass die Base stets in ihrer Anbydro- oder
Vinyliden-Formn mit dem Trinitrophenol verbunden ist, und dass sie,
entsprechend ihrer Schwerldslichkeit, auch aus stark salzsauren Lo-
sungen der Hydrocblorate durch Zusatz reiner Pikrinséiuresolutionen
krystallinisch gefillt werden k&nnen. Damit die Dissociation ibrer
Lidsungen zuriickgedriingt wird, ist es nothig, dem Ldsungsmittel etwas
freie Siure hinzuzufiigen, eine Vorsichtsmaassregel, die man auch beim
Auswaschen abgesaugter Krystallmengen in Bezug auf die Waschflissig-
keit nicht versiumen darf.

Was die Acetylabkdmmlinge der Anhydro-2-phenyl-4-methyl-oxy-
[1.4-benzopyranole] anbetrifft, so muss hervorgehoben werden, dass
z. B. das Anhydro-2-phenyl-4-methyl-7-acetoxy-[1.4-benzopyranol] in
zwei verschiedenen, physikalisch vollkommen verschiedenen Modifica-
tionen, einer weissen, amorphen, in den meisten gebrinchlichen Ld-
supgsmitteln leicht 16slichen Form und in einer braunrothen, griinlich-
metallglinzenden, schon krystallinischen erhalten werden kann, welche,
im Gegensatz zu jener, fusserst schwer 18slich ist und nur verhiltniss-
missig gut von siedendem Anilin, Nitrobenzol und Pyridin aufge-
nommen wird.

Ganz dhnliche Dimorphie-Erscheinungen zeigt das Methylirungs-
product der Resorcin-Benzoylacetoncondensation. Durch Methylirung
inittels Dimethylsulfates in alkalischer Ldsung, entsteht ein amorpher
Kaérper, der sich in seinen allgemeinen Eigenschaften eng an das ihm
entsprechende Acetylderivat anschliesst; durch Einwirkung von Jod-
methyl gewinnt man, unter geeigneten Bedingungen, aber griinglinzende
Nadeln, welche sich wiederam durch ihre Schwerldslichkeit aus-

115*
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zeichnen. Die erstgenannte Form konnte nicht in die zweite kry-
stallinische GbLergefiihrt werden.

Experimenteller Theil

Condensationsproduct aus Resorcin und Benzoylaceton:
Anhydro-2-phenyl-4-methyl-7-oxy-[1.4-benzopyranol]-
chlorhydrat.

H

C o CH CH
LB 1 T g

HO.C: 'C :C—Can ¢ CH + HCL
Hc® .G ,%CH CH CH
5 N
CH C
CH;,

In 60 cem Eisessig werden 11.0 g Resorcin und 16.2 g Ben-
zoylaceton geldst und in die durch kaltes Wasser stindig gut abge-
kihlte Lésung sorgfiltig getrocknetes Chlorwasserstoffgas eingeleitet.
Bereits nach wenigen Augenblicken beginnt die essigsaure Fliissigkeit
sich gelbbraun zu firben, und nach Verlauf von etwa 15 Minuten
fingt die Ausscheidung eines gelben krystallinischen Condensations-
productes an vor sich zu gehen, welches sich bei weiterem Einleiten
von Salzsiuregas rasch vermehrt. Nach einer Stunde stellt man das
Gefiss mit der Reactionsfiiissigkeit in achmelzendes Eis, verdiinnt sie,
nachdem eine Zuvahme des Niederschlages nicht mehr erfolgt, mit
dem gleichen Volumen Waseer, wobei man das Ganze zu einem
gleichmaissigen Brei verriihrt und saugt ibn vor der Pumpe scharf ab.
Der citronengelbe Filterriickstand wird, noch feucht, aus 150 —200 ccm
40-procentigem siedendem Alkohol, der mit Salzsiure schwach an-
gesduert worden war, umkrystallisirt. Die Krystallisation ist durch
rasches Abkiihlen zu bewirken, da sich, wenn man langsam erkalten
lisst, das Anhydro-2-Phenyl-4-methyl-7-oxy-[1.4-benzopyranol}-chlor-
hydrat in einer derberen Modification abscheidet, die sich als ziemlich
schwer 16slich erwiesen hat. Sie wird abgenutscht und zur Entfer-
pung aphaftender Spuren von Benzoylaceton mit Aether gewaschen.
Dieses an sich schon sehr reine Product wurde fiir die Analyse noch-
mals ebenso behandelt und, nachdem es lufttrocken geworden war,
gleich verbrannt, da es bei lingerem Liegen Salzsiuregas abgiebt.

0.1312 g Shet.: 0.3184 g CO,, 0.0657 g HaO. — 0.1450 g Sbt.: 0.3491 g
COg, 0.0700 g Hy0. — 0.2548 g Sbst : 0.1256 g AgCl.

Ci16H1205.HCl + H:0. Ber. C 66.1, H 5.2, Cl 12.2.
Gef. » 66.2, 65.7, » 5.6, 5.4, » 12.9.

Anhydro-2-phenyl-4-methyl-7-oxy - [1.4-benzopyranol] - chlorhydrat

krystallisirt in schdn ausgebildeten, gelben Nadeln, welche, wie die



Elementaranalyse ergiebt, 1 Mol. Wasser enthalten, wihrend die oben
erwihnte, schwerer 16sliche Modification bridunlich gelbe Tafeln bildet,
die man von den Nadeln dadurch trennen kann, dass man das beim
langsamen Erkalten umkrystallisirte Gemisch beider, sammt der
Mutterlauge, schnell erwirmt. Dabei gehen die Nadeln glatt in Lo-
sung, wihrend die Tafeln zun#ichst ungel6st bleiben und darch rasche
Filtration isolirt werden.

Das Hydrochlorat wird von reiner concentrirter Schwefelsdure
mit schwach gelblicher Farbe aufgenommen. Selbst ungemein geringe
Mengen der Substanz ertheilen der Siure eine schomne, leuchtend blau-
griine Fluorescenz. Sie ist unléslich in Aether und anderen indiffe-
renten organischen Losungsmitteln. Behandelt man die salzartige Ver-
bindung mit reinem destillirtem Wasser, so findet theilweise Dissociation
statt. In der Siedehitze ist sie leicht 18slich in mit Salzsiiure ange-
siuertem Alkohol, schwerer in stark verdiinnter Chlorwasserstofi-
sdure. Aus der salzsauren L&sung wird die Farbstoffbase durch Zu-
satz von Natriumacetat in rothen, amorphen Flocken ausgefillt; wird
sie dagegen mit Aetzlange vorsichtig versetzt, so fillt zunichst wobl
ebenfalls die basische Verbindung aus, die sich aber, der freien
Hydroxylgruppe wegen, schon in einem geringen Ueberschuss von
Alkali wieder, und zwar mit rothbrauner Farbe, auflést. Auch darch
Ammoniakzusatz wird die Base abgeschieden, indessen 13st sie sich
in diesemn Falle nach einigem Stehen nur dann wieder aunf, wenn ein
verbéiltnissmiissig betréichtlicher Ueberschuss des Fillungsmittels vor-
handen ist. Einen Schmelzpunkt besitzt das Hydrochlorat nicht; es
wird beim Erhitzen bei ungefihr 1400 roth, dann bis 280" schwarz.

Darstellung der Farbstoffbase des
Anhydro-2-phenyl-4-methyl-7-0xy-[1.4-benzopyranol]-
chlorhydrats.

Eine beliebige Menge des Chlorhydrates wird in wéglichst wenig
verdiinntem und schwach angesiuertem Alkohol in der Siedehitze ge-
16st, Wasser binzugefigt und nuen filtritt. Nach dem Erkalten fiigt
man zu dieser Losung so lange Nuatriumacetat, als sich noch ein
Niederschlag bildet, der aus rothen, amorphen Flocken besteht. Man
lisst absitzen, decantirt, filtrirt und wischt ibn solange mit kaltem,
destillirtem Wasser aus, bis der Ablauf keine Chlorreaction mehr
zeigt. Die scharf abgesaugte Base wird zunichst im Exsiccator, fiir
die Analyse aber noch extra im bestens getrockneten, langsamen
Wasserstoffstrom bei einer Temperatur von 100° von Feuchtigkeit be-
freit. Man erhilt so die wirkliche Anhydrobase, eine Verbindung,
deren Constitution aus dem beim Chlorhydrat gezeichneten Formel-
bild ersichtlich ist.



0.1192 g Sbst.: 0.3529 g CO4, 0.0550 g H:0.
C|5H1403. Ber. C 75.6, H 5.D.
C]GHmOg. » » 81.3, » 5.1,
Gef. » 80.7, » 5.2.

Die staubtrockne Farbstoffbase ist ein dunkelrothes, amorphes
Pulver, welches sich sehr leicht mit braunrother Farbe in Aceton,
Alkohol, Chloraform, Eisessig, Nitrobenzol und Pyridin, schwer in
Benzol und Essigester 16st, noch weniger von Aether aufgenommen
wird und unldslich in Ligroin ist. Es wird deshalb die Farbstoff-
base aus ihren Ldsungen durch Zusatz der letztgenannten Fliissig-
keiten — leider auch so in amorpher Form — ausgefillt. Beim Er-
hitzen im Capillarrobr nimmt sie bei etwa 120° eine dunkelbraune
Farbung an, um bei weiterer Temperatursteigeraung langsam zu ver-
kohlen. Gegen concentrirte Schwefelsiure verhilt sie sich natur-
gemiiss im Princip wie ihr Chlorhydrat.

Spaltung des
Anhydro-2-phenyl-4-methyl-7-oxy-[1.4-benzopyranols]
daurch 10-procentige Kalilauge.

Zur Aufspaltung des 1.4-Benzopyranolringes wurden 10.0 g des
Chlorwasserstoffadditiousproductes in einem grésseren kurzhalsigen
Rundkolben mit einer Ldsung von 25 g Aetzkali in 100 ccm Waasser,
nachdem einige Siedesteinchen zur Fliissigkeit hinzugethan worden
waren, langsam zum Kochen erhitzt, wobei man Obacbt geben muss,
dass kein Ueberschiumen erfolgt. Die entweichenden Dimpfe werden
im Liebig’schen Kiihler condensirt. Mit dem Wasser zugleich fliessen
dabei Oeltropfchen in die Vorlage, die sich schon durch den Geruch
als Acetophenon kennzeichnen. Die Destillation wird unterbrochen,
wenn nur noch reines Wasser dibergeht, was nach etwa einer halben
Stunde der Fall ist. Destillirt man zu schnell, so muss der Kolben-
inhalt zwischendurch mit Wasser verdiinnt werden.

Dem Destillat warde das Methyl-phenyl-keton durch zweimaliges
Ausschiitteln mit Aetber entzogen. [ie zunichst mit Chlorcalcium
gut getrocknete, filtrirte, &therische Ldsung hinterlisst nach dem
Verjugen des Aethers das Acetophenon, welches zur unzweifel-
haften Indentificirung in sein schon krystallirendes p-Nitrophenyl-
hydrazon von der Formel:

CHs

“4) NOg.CGH,,.(l)NH.N:C<CGH5
iibergefiihrt wurde.

Zu dem Zwecke ward eine bestimmte Menge des Ketons mit
dem gleichen Gewicht Eissessig gemischt und ihm dann die von der
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Theorie geforderte Quantitit p- Nitrophenylhydrazin, geldst in még-
lichst wenig Eisessig, hinzugegeben. Nach kurzem Stehenlassen er-
starrt das Ganze zu einem Krystallbrei, der, abgesaugt und mit Essig-
sdure gewaschen, zur Analyse aus 96-procentigem Alkohol umkrystalli-
sirt wird. Sorgt man fir langsame Abkiiblung, so erhilt man das
Acetophenon-p-nitrophenylhydrazon in langen, wohlausgebildeten,
dunkelorangerothen Nadeln vom Schmp. 183.5—184° Es ist 18slich
in Aceton, Aether, Alkohol, Chloroform und Eisessig, schwerer 16s-
lich in heissem Benzol und wird nur wenig von siedendem Wasser
aufgenommen. Ein aus kiduflichem Acetophenon hergestelltes Controll-
priparat stimmte mit dem aus unserem Spaltungsproduct vollkommen
tiberein.
0.1358 g Sbst.: 20.2 cem N (736 mm, 180).
C|4H|302N3. BBI‘. N 16.5 Gef. N 16.7.

Der im Rundkolben hinterbliebene Destillationsriickstand wurde
mit dem mehrfachen Volumen Wasser verdiinnt, bis fast zum Sieden
erhitzt, filtrirt und dem Filtrat, nach dem Erkalten und Uebersittigen
mit Kohlensiure, durch hiufig wiederholtes Ausschiitteln mit Aether
Resacetophenon entzogen. Zu dessen Reinigung verfubhren wir wie
Bilow und Wagner!) friher angegeben haben. Eine Analyse er-
schien in diesem Falle iiberflissig, da es in seinem gesammten
physikalischen und chemischen Verhalten mit dem Sieber-Nencki-
schen und unserem aus Anhydro-2.4-Dimethyl-7-oxy-[1.4-benzopyranol}-
chlorhydrat gewonnenen Product v6llig dbereinstimmte.

Die Spaltung hat demnach den in der Einleitung dieser Abhand-
lung gekennzeichneten Verlauf genommen.

Darstellung des Pikrinsiureadditionsproductes des
Anhydro-2-phenyl-4-methyl-7-oxy-[1.4-benzopyranols].

0.5 g des Chlorbydrates der Farbstoffbase werden in 150 ccm
einer Mischung von 50 ccm Eisessig mit je 50 cem Alkohol in der
Siedehitze geldst, 10 ccm einer gleichfalls heissen Pikrins&urelSsung
(1:15) hinzugefiigt, filtrirt und auf dem Wasserbade erkalten lassen.
Man erhilt so prismatische Krystalle, wiihrend beim schnelleren Ab-
kiithlen sich die Verbindung in feinen, zu Biischeln vereinigten, gelben
Nadeln abscheidet. Die krystallisirten Producte zeichnen sich durch
ihre Schwerldslichkeit in heissem Alkohol aus.

0.1220 g Sbst.: 0.2543 g CO,, 0.0385 g H3 Q.

Cg‘a HquNs. Ber. C 56.8, H 3.2,
Gef. » 56.9, » 3.5



Die mit der Pikrinsdure verbundene Base ist also eine Anhydro-
base im voranstehend gedachten Sinne.

Das Acetylirungsproduct des Anhydro-2-phenyl-4-methyl-
7-oxy-[l1.4-benzopyranols]:

CH 0 CE‘CH
CH;.C0.0.C, \C/\}C_C/"“'>CH_
E e orh
HC| ,C. ‘CH
CH ¢
CH,

Die Acetylirung des 1.4-Benzopyranolderivates wurde entweder
a) nach der Schotten-Baumann’schen Methode in der Kilte, oder
aber b) mittels Natriumacetats und Essigsiureanhydrids in der Siede-
hitze ausgefihrt. Beide Methoden liefern Reactionsendproducte, die
sich physikalisch sehr verschieden verhalten, procentisch aber gleich
zusammengesetzt sind.

a) Zur Gewinnung eines weissen, amorphen Acetylirungspro-
ductes 168t man das Chlorhydrat der Farbstoffbase bei einer 30° nicht
iiberschreitenden Temperatur in dberschissiger Alkalilauge, wobei
darauf zu achten ist, dass kein Geruch nach Acetophenon entstehe,
denn das wiirde auf bereits erfolgte tiefergreifende Zersetzung der
Molekel bindeuten. Nach Zusatz von wenigen Tropfen Essigsdure-
anhydrids wird tiichtig durchgeschiittelt und diese Operation, event.
unter Nachgabe von Alkali und Abkihblen von aussen, so oft wieder-
holt, bis sich aus der viel heller gewordenen Flissigkeit, die wihrend
der ganzen Operation stets alkalisch reagiren soll, das Acetylirungs-
product in fleischfarbenen, schlecht filtrirbaren Flocken abgeschieden
hat. Damit die spaltende Wirkung der iiberschiissigen Aetzlauge mog-
lichst schnell aufgehoben wird, wird zum Schluss ein geringer Ueberschuss
von Essigsiureanhydrid zugefiigt, wodurch allerdings gleichzeitig noch
der Rest unveriinderten Farbstoffes ausgefillt wird. Auas der sauren
Flissigkeit lisst sich das Rohproduct nun verbiltnissméssig gat ab-
filtriren. Nach dem Trocknen ldst man, um die Base von ihrem
Acetylirungsproduct zu trennen, das Gemenge beider in Aceton, filtrirt
und versetzt mit viel Alkobol, wodurch sich das Anbydro-2-phenyl-
4-methyl-7-acetoxy-[1.4-benzopyranol] ausscheidet, wiahrend die Farb-
stoffbase vollstindig in Ldsung bleibt. Wiederholt man diese Ope-
ration einige Male, so resultirt, in einer Ausbeute von etwa 30 pCt,,
zum Schluss ein analysenreines Priparat, welches aber fiir die Ver-
brennung noch im Wasserstoffstrom bei 60° getrocknet werden muss.
So behandelt, erhiilt man ein fast weisses, amorphes Pulver mit einem
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Stich in das Réthliche. Es besitzt keinen eigentlichen Schmelzpunkt,
sondern sintert nur bei 155—160° zu einer braunen Harzmasse zu-
sammen, ist leicht léslich in Aceton, Aether, Benzol, Chloroform,
Eisessig, Essigester, Nitrobenzol und heissem Alkohol, viel weniger
leicht aber in kaltem Alkohol und so gut wie unléslich in Ligroin. Kocht
man es mit Essigsiure und Essigsidureanhydrid, so erhilt man das unter
b) beschriebene krystallinische Umwandlungsproduct, dessen procen-
tische Zusammensetzung der des amorphen Priparates gleich ist.

0.1210 g Sbst.: 0.3429 g COy, 0.0564 g H,0.

CigHi40;5. Ber. C 77.7, H 5.0.
Gef. » 773, » 52.

b) Ein schon krystallinisches Acetylirungsproduct des Anhydro-
2-phenyl-4-methyl-7-oxy-[1.4- benzopyranols] gewinnt man, wenn
man 2 g des Hydrochlorats der Farbstoffbase mit einer Mischung
von 2 g entwissertem Natriumacetat, 3 g Essigsiureanhydrid und
10 g Eisessig durch eine kleine Flamme langsam zum Sieden erhitzt.
Schon bevor Letzteres erfolgt, beobachtet man, dass die zuerst roth-
braune Farbe der Lérung in ein schmutziges Griin umechligt,
wihrend sich gleichzeitig ein dunkelbraunes, metallglinzendes, krystal-
linisches Pulver auszuscheiden beginnt, dessen Menge schnell zanimmt.
Das Kochen wird eine halbe Stunde lang fortgesetzt; dann filtrirt
man den Krystallniederschlag ab; wischt ihn zuerst, zar Entfernung
der anorganischen Salze mit Wasser, dann mit Eisessig und endlich
mit Aether und erhdlt so, iu einer Ausbeute von etwa 80 pCt., ein
Acetylirungsproduct, welches, im Gegensatz zu dem unter a) beschrie-
benen, sich durch seine Unldslicbkeit in den meisten gebriuchlichen
Solventien, wie z. B. Aceton, Aether, Alkohol, Benzol, Chloroform,
Eisessig, Essigester, Holzgeist aund Ligroiu, auszeichnet. Dagegen
wird es mit tiefrothbrauner Farbe von siedendem Anilin, Nitrobenzol
and Pyridin aufgenommen. Fiir die Avalysen wurden 5 g Roh-
product in ungefihr 80 g Nitrobenznl heiss gelést; beim Erkalten
scheidet sich die Verbindung in unregelmissig ausgebildeten Blittchen
wieder aus, die im gebrochenen Lichte eine braune Farbe, im reflec-
tirten aber einen schdnen, dunkelgriinen, metallischen Schimmer be-
sitzen. Dieses Product wird selbst beim Kochen mit Aetzlaugen
nicht merklich angegriffen; von concentrirter Schwefelsiure wird es
leicht gelost, die Losung zeigt starke gelbgriine Fluorescenz. Beim
Erhitzen im Capillarrobhrchen siutert es bei einer Temperatur von
iiber 300° zu einer braunschwarzen Masse zusammen,

0.1434 g Shst.: 0.4081 g CO4, 0.0608 g Hs0.

C|QH|403. Ber. C 77.7, H 3.0.
Gef. » 77.6, » 5.8.
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Das Methylirungsproduct des Anhydro-2-phenyl-4-methyl-
7-oxy-[l.4-benzopyranols],
CH O CH CH
CH.0.C”~ ©7 “Cc—C/ “ep
HC O\ ¢ ocHCH
CH C
CH:

Ebenso wie das Condensationsproduct ven Benzoylaceton mit
Resorcin zwei physikalisch verschiedene Acetylderivate liefert, so er-
bilt man, wie erwiihnt, auch zwei differente Methylirungsproducte, ein
amorphes uud ein krystallinisches.

a) Das amorphe Anbydro-2-phenyl-4 methyl-7-meth-
oxy-[l4-benzopyranol] wird mit Hilfe von Dimethylsulfat
in alkalischer Losung hergestellt. Man 1dst das Hydrochlorat der
Farbstoffbase in angesiduertem Wasser, kiihlt ab, versetzt mit Gber-
schiissiger Natronlauge und fiigt unter kriftigem Schiitteln des dfteren
Dimethylsulfat hinza, wobei darauf zu achten ist, dass die Tempera-
tar 30° nicht iibersteige, und dass die Losung stets alkalisch rea-
gire. Mit dem Zusatz von Dimethylsulfat hat man so lange fortzu-
fahren, bis eine weitere Verminderung des Farbentons nicht mehr be-
obschtet werden kann. Eine vollstindige Entfirbung der zuletzt
hellrothen Reactionsflissigkeit, d. h. eine totale Methylirung der ge-
sammten angewandten Farbstoffmenge, konnte trotz iiberschiissig an-
gewandien Methylirungsmittels nicht erreicht werden. Da der amorphe
Niederschlag, falls er in irgend welchen erheblicheren Mengen vor-
banden ist, sich aus der alkalischen Fliissigkeit pur schwer abfiltriren
liisst, so wurde auch hier das Ganze essigsaner gemacht, wodurch
allerdings eine nicht unbetrichtliche Menge des unverdnderten Anhy-
dro-2-phenyl-4-methyl-7-oxy-[1.4 benzopyranols] auvsgeschieden wird.
Das jetzt weit besser abfiltrirbare Rohproduet ist also durch beige-
mengte Farbstoffbase stark vernoreinigt. Man trennt sie von ikrem
Methylderivat auf ihnliche Weise wie bei der entsprechenden Acety-
lirung, indem man sich eine concenirirte Losung des Gemisches in
Aceton herstellt und aus ibr durch Zusatz von viel Alkohol den Me-
thylester in weissen Flocken ausfillt. Er ist leicht 16slich in Aceton,
Aether, Benzol. Chloroform, Eisessig, Essigester und Nitrobenzol,
schwerer in kaltem Alkohol und so gut wie unldslich in Ligroin. Voo
concentrirter Schwefelsiure wird er mit gelber Farbe aufgenommen;
die Losung fluorescirt weit weniger stark als die der unveriinderten
Base. Einen eigentlichen Schmelzpunkt besitzt das Anhydro-2-phe-
nyl-4-methyl-7-metboxy-[1.4-benzopyranol] nicht, es sintert bei 120—
125° zu einer braunen Harzmasse zusammen.



Fir die Analyse wurde das Priparat im Wasserstoffstrom bei
600 getrocknet.

0.1293 g Sbst.: 0.3842 g CO, 0.0652 g Hs0.

Ci7H30;. Ber. C 81.6, H 5.6.
Gef. » 81.1, » 5.6.

b) Das krystallinische Aonhydro-2-phenyi-4-methyl-7-
methoxy-[1.4-benzopyranol] konnten wir nur in einer Héchstaus-
beute von 15 pCt. nach folgendem Verfahren erhalten.

2 g des Hydrochlorates der Farbstoffbase (1 Mol.) wurden in
20 ccm Methylalkohol geldst und nach dem Vermischen mit 3.1g einer
zehnprocentigen methylalkoholischen Natriumldsung (1 Atom) und 1g
Jodmethyl (1 Mol.) im Einschlussrobr 6 Stdn. auf 100—110° erhitzt.
Nach zwdlfstindiger Ruhe hat sich das Methylirangsproduct in langen
Nadeln aus der tiefbraunen Mutterlauge ausgeschieden. Man filtrirt
sie ab und krystallisirt den Filterriickstand um, indem man ihn in
heissem Pyridin 16st und das Filtrat mit der gleichen Menge sieden-
den Methylalkohols versetzt. Beim langsamen Erkaltenlassen kry-
stallisirt das Anhydro-2-phenyl-4-metlyl-7-methoxy-[1.4-benzopyranol]
in langen Nadeln aus, die von der Mutterlange durch Waschen mit
Alkohol und Aether befreit werden. Sie zeigen im durchfallenden
Lichte braunrothe Farbe, i reflectirten aber einen besonders schénen,.
dunkelgriinen Metallschimmer und sind, im Gegensatz zum amorphen
Product und in Uebereinstimmung mit dem krystalligirten Acetyl-
derivat, schwer 16slich in den gebriiuchlichen organischen Solventien
wie Aceton, Aether, Chloroform und Eisessig, verbilinismiissig gut
158lich in siedendem Anilin, Nitrobenzol und Pyridin, aus denen sie
beim Erkalten sich grisstentheils wieder in krystallinischer Form
abscheiden. Von concentrirter Schwefelsiure werden die Krystalle
leicht aufgenommen; die Lésung zeigt gelbgriine Fluorescenz. Im Ca-
pillarrobr erhitzt, sintern sie bei 261 —263° zu einer brauvschwarzen
Masse, ohne eigentlich zu schmelzen, zusammen.

0.1210 g Shst.: 0.3618 g CO,, 0.0574 g Hq0.

C|7H1402. Ber. C 81.6, B 5.6.
Gef. » 81.6, » 5.3.

Reduction des Anbydro-2-phenyl-4-methyl-7-0oxy-[1.4-ben-
zopyranols] zu 2-Phenyl-4-methyl-7-0xy-benzopyrau,
CH O AHC CH

no.c’© € C—C  cH

Hc'. ,C. 'CH HC CH
G
A
H CH,

Zur Darstellung des 2-Phenyl-4-methyl-7-oxy-benzopyrans wurden
3 g des Anbydro-2-phenyl-4-methyl-7-0xy-[1.4-benzopyranol]}-chlorhy-
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drates in 30 cem einer Mischung von 70 pCt. Alkobol, 27 pCt. Wasser
und 3 pCt. concentrirter reiner Salzsiure geldst und unter Erwirmen
kleine Mengen Zinkstaub in diese Losung eingetragen, eventuell unter
Zusatz einiger Tropfen eines Gemisches von 50 cem Alkohol mit
50 ccm Chlorwasserstoffsiure. Die Reduction schreitet unter zuneh-
mender Entfirbung der Fiiissigkeit langsam vorwiirts und ist als be-
endet anzusehen, wenn Letztere nur noch schwach gelblich gefirbt
erscheint. Dann filtrirt man vom iiberschiissigen Zinkstaub ab, lisst
das Filtrat erkalten und triigt es nun langsam in diinnem Strahle in
turbinirtes, mit schwefliger Sdure versetztes Wasser ein, wodurch das
Reductionsproduct als gelblichweisser Niederschlag ausgefillt wird.
Nach dem Decantiren, Abnutschen und Trocknen auf Thonteller wird
das Priiparat zur griindlichen Reinigung noch mehrere Male aus ace-
ton-alkoholischer Losung durch schwefeldioxydbaltiges Wasser ausge-
fillt. Beim Absaugen der Niederschlige ist darauf zu achten, dass
sie stets nach iiberschiissiger schwefliger Siure riechen, um sicher zu
sein, dass keine Riickoxydation durch den Luftsauerstoff stattfinde.
Deshalb wird auch zuletzt der abgesaugte Niederschlag schnell auf
Thonteller gestrichen und dann sofort im evacuirten Exsiccator idber
Schwefelsiure getrocknet. Die Ausbeute betriigt an gereinigtem Pro-
duct etwa 70 pCt. Fiir die Analyse wurde es noch besonders im
Wasserstoffstrom bei einer constanten Temperatur von 60° getrocknet.

Das noch feuchte 2-Phenyl-4-methyl-7-oxy-benzopyran oxydirt
sich verhiltnismissig leicht durch Liegenlassen an der Luft, wihrend
das getrocknete Priiparat ein gelblich-weisses Pulver bildet, welches sich
picht mehr verindert, Wir haben es, trotz mannigfacher Versuche, nicht
in einen krystallinischen Zustand Gberfiihren kénnen. Das Pyranderivat
ist leicht léslich in Aether, Alkohol, Aceton, Benzol, Chloroform,
Essigester und Pyridin, nicht 13slich aber in Ligroin. Von stark
verdiinnter Aetzalkalilange wird es farblos aufgenommen, ebenso von
concentrirter Schwefelsiure, doch zeigt diese Losung, dbnlich der
nicht reducirten Verbindung, eine griingelbe Fluorescenz. Im Capillar-
rohr erhitzt, sintert es bei 155 —160° zu einem rothen Harz zusammen,

0.1095 g Sbst.: 0.3218 g CO,, 0.0603 g H30.

ClsH“Oz. Ber. C 80.7, H 59,
Gef. » 80.2, » 6.2,

2-Phenyl-4-methyl-7-acetoxy-benzopyran:
CH O HC ,CH
CHs.C0.0.¢: “C “c—c{  .CH
HC. .C. 'CH HC COH

~

CHC

A
H CH;
Zur Acetylirung des 2-Phenyl-4-methyl-7-oxy-benzopyrans warde
1 g desselben mit 1 g entwissertem Natriumacetat, 5 g Essigsiiurean-
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bydrid und einem Kérnchen Cblorzink zum Sieden erhitzt und von
Zeit zu Zeit eine ganz kleine Menge Zinkstaub, um jegliche Luftoxy-
dation auszuschliessen, hinzugefiigt. Schon wihrend des Erhitzens
scheidet sich ein Theil des Acetylirungsproductes als amorpher,
weisser Niederschlag aus. Nach zweistindigem Kochen am Riick-
flusskiibler wird das Ganze mit soviel Eisessig versetzt, bis das Aus-
geschiedene wieder in Ldsung gegangen ist; dann fiigt man nochmals
etwas Zinkstaub kinzu, erhitzt weitere 10 Miouten, filtrirt, lasst das
Filtrat erkalten und giesst es unter tiichtigem Umrithren in viel
Wasser, wodurch das 2-Phenyl-4-metbyl-7-acetoxy-benzopyran als
amorpher, weisser und flockiger Niederschlag ausgeschieden wird.
Nach dem Abfiltriren und Trocknen auf Thonteller wird er in einem
Aceton-Alkohol-Gemisch gelost und durch vorsichtigen Wasserzusatz
wiederum ausgefillt, filtrirt, abermals auf Thon gestrichen und im
evacuirten Exsiccator dber Chlorcalcium getrocknet. Die Ausbeute
an so gereinigtem Product betrigt 80-—90 pCt. vom angewandten
Ausgangsmaterial. Fir die Analyse musste es, um alle Feuchtigkeit
vollkommen zu entfernen, noch vier Stunden lang im Wasserstoff-
strom bei 60—70° getrocknet werden.. Es ist bemerkenswerth, dass
die acetylirte Verbindung, im Gegensatz zur nicht acetylirten Leuko-
base, keine Neigung zeigt, sich durch den Luftsauerstoff zu oxy-
diren.

2-Phenyl-4-methyl-7-acetoxy-benzopyran ist ein schneeweisses,
amorphes Pulver, welches sich in den meisten gebriuchlichen, orga-
pischen Solventien leicht list, indessen bis jetzt auf keine Weise
zor Krystallisation gebracht werden konnte. Seine Ldsung in con-
centrirter Schwefelsiure fluorescirt grinlichgelb. Aunch diese Ver-
bindung besitzt keinen exacten Schmelzpunkt; im Capillarréhrehen
erhitzt, sintert sie bei 115—1200 zu einer gelblichen Harzmasse zu-
sammen.

01290 g Sbst.: 0.3658 g CO5, 0.0694 g H30.

C[sHmOa. Ber. C 77.1, H 5.7.
. Gef. » 77.3, » 6.0.

Condensationsproduct.aus Phloroglucin und Benzoylaceton:
Anhydro-2-phenyl-4-metbyl-5.7-dioxy-[l.4-benzopyranol].

CcH O CH CH
uo.c//\ﬁ/ \ﬁl—ci “CH.
HC, ¢ ,CH CHCH

¢ ¢
OH CH,

8.1 g Phloroglucin und 8.1 g Benzoylaceton werden in 55 ccm
Eigessig in der Warme geldst. In die erkaltete Losung leitet man
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getrocknetes Chlorwasserstoffgas, indem man gleichzeitig das Conden-
sationsgefiiss von aussen durch kaltes Wasser kithlt. Nach Verlauf
von ungefihr finfzehn Minuten beginnt die Ausscheidung eines orange-
rothen Krystallpulvers, dessen Menge schnell zunimmt. Nachdem
man etwa vierzig Minuten lang Salzsiiure eingeleitet hat. unterbricht
man diesen Process und iiberldsst das gut verstSpselte Reactionsge-
misch mehrere Stunden bei niederer Temperatur sich selbst. Das
nach dieser Zeit ausgeschiedene Krystallmagma wird von der Mutter-
lauge durch Absaugen getrennt, zunichst mit Eisessig, dann mit durch
Salzséiure angesiuertem Alkohol und endlich mit Aether gewaschen.

Fiir analytische Zwecke wurden 3 g des Chlorwasserstoffadditions-
productes aus 600 ccm einer heissen Mischung von 50 pCt. Alkohol,
40 pCt. Wasser und 10 pCt. concentrirter reiner Salzsiure umkrystal-
lisirt. Die nach lingerem Stebenlassen ausgeschiedenen Krystalle
werden pach dem Abnutschen mit apgesduertem absolutem Alkohol
und dann mit Aether gewaschen, an der Luft getrocknet und nun
sofort analysirt. Die Verbrennang ergiebt, dass das Chlorhydrat der
Anhydrobase mit einer Molekel Wasser krystallisirt. Die orange-
rothen, derben Nidelchen sind unléslich in Aether und anderen
indifferenten, organischen Solventien, schwer ldslich in angesduertem
Alkohol, werden aber unter Salzsiureabgabe von concentrirter Schwefel-
sdure leicht mit hellgelber Farbe aufgenommen. Diese Ldsung zeigt,
entgegen derjenigen des entsprechenden Resorcincondensationsproductes,
keine Fluorescenz. Versetzt man die orangerothe Ldésung des
Chlorhydrates von Anhydro-2-phenyl-4-methyl-5.7-dioxy-[{1.4-benzo-
pyranol] mit iiberschiissigem Alkali oder Ammoniak, so entstehen
rothbraune Losungen, uus welchen die Farbstoffbase durch Essig-
séiurezusatz in rothbraunen Flocken ausgefillt wird. Im Capillarrobr
erhitzt, schwirzt sich das Cblorhydrat bei einer Temperatur zwischen
200° und 250°.

0.1576 g Sbst.: 0.3625 CO,, 0.0722 g H30. — 0.3465 g Sbst.: 0.1629 g
AgCl.

CieH1203.HCl + H;0. Ber. C 62.9, H 4.9, Cl 11.6.
Gef. » 62.7, » 5.1, » 11.6.

Darstellung der Farbstoffbase des Anbydro-2-phenyl-
4-methyl-5.7-dioxy-[1.1-benzopyranols].

3 g des Chlorwasserstoffadditionsproductes werden nach Zugabe
einer entsprechenden Mepge Kaliumacetates in 75 ccm Eisessig gelost.
Nach dem Filtriren der Ldsung verdiinnt man sie mit ziemlich viel
Wasser, wodurch nach kurzer Zeit ein rothbrauner, amorpher Nieder-
schlag entsteht, den man zunichst decantirt, dann abnutscht, ans-
wiischt und im Vacuum iiber Schwefelsiure stehen lisst. Fiir die
Analyse muss das Priparat von den letzten Spuren hartniickig an-
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haftender Feuchtigkeit durch Erhitzen auf 90° im trocknen Wasser-
stoffstromn befreit werden. So praparirt, stellt die Farbstoffbase ein
rothbraunes, amorphes Pulver dar, welches, im Capillarrobr erbitzt,
gegen 1000 sich zu schwirzen beginnt und scbon bei 1209, ohpe zun
schmelzen, ganz schwarz geworden ist. Sie ist mit rotbbrauner Farbe
leicht 1dslich in Aceton, Alkohol, Eisessig, Nitrobenzol und Pyridin,
18slich in Benzol, Chloroform und Essigester, wenig 13elich in Aether
und so gut wie unldslich in Ligroin. Gegen Schwefelsiure verhilt
sie sich im Princip wie ihr Cblorhydrat. Wihrend aber Letzteres
mit einer Molekel Wasser krystallisirt, liegt in der Base wiederum
ein wirklicher und unzweifelhafter Anhydrokérper vor.
0.1275 g Sbst.: 0.3535 g CO,, 0.0556 g H,0.
CicHi303. Ber. C 76.2, H 4.7,

Gef. » 75.6, » 4.9.
ClsHu04. Ber. C 71.], H 5.2.

Spaltung des Anhydro-2 -phenyl-4-methyl-5.7-dioxy-
[l.4-benzopyranols] durch 10-procentige Kalilauge.

Die Aufspaltung des Benzopyranolringes wurde unter denselben
experimentellen Bedingungeo, wie sie vorstehend beim Resorcin-
Benzoylacetoncondensationsproduct genauer beschrieben worden sind,
mit 5 g der Chlorwasserstoffadditionsverbindung ausgefiihrt. Auch
hier geht, bald nach Beginn des Siedens, mit den Wasserdiimpfen
Acetophenon in §ligen Trépfchen iiber, ohne Weiteres charakterisirt
an dem unverkennbaren Geruch des Priiparates. Nach einbalbstiin-
digem, langsamem Destilliren wurde dem Ueberlauf das Phenylmethyl-
keton durch Ausiithern entzogen, der i#itherische Auszug getrocknet,
das Losungsmittel durch Verdampfenlassen verjagt und das hinter-
bliebene Keton durch Ueberfiihrung in sein Semicarbazon von der
Formel

(S i>C:N.NH.CO. NH,,

unzweideutig charakterisirt. Zu dem Zwecke wurde die berechnete
Menge Semicarbazidchlorhydrat in wenig Wasser geldst und die ent-
sprechenden Mepgen Kaliumacetat und Acetophenon, vermischt mit
5 ccm Eisessig, hinzugegeben. Nach kurzer Zeit erstarrt das Ganze
zu einem weissen Krystallbrei, den man indessen vortheilbaft noch
einige Stunden lang stehen ldsst, bevor man filtrirt. Krystallisirt
man den Filterriickstand aus heissem Alkohol um, so erhilt man
das Acetophenonsemicarbazon in glinzenden weissen Blittchen voin
Schmp. 192° Die Verbindung stimmt in allen ihren Eigenschaften
mit dem aus ki#uflichen Acetophenon und Semicarbazid gewonnenen
Condensationsproduct iiberein.
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0.1290 g Sbst.: 02834 g CO,, 0.0736 g H;0. — 0.0082 g Sbst,: 21 cem
N (179 732 mm).

CQH[]ONS. Ber. C 61.0, H 6.2, N 23.7.
Gef. » 61.0, » 6.4, » 23.9.

Der im Rundkolben zuriickgebliebenen alkalischen Fliissigkeit
konnte, nach dem Verdinnen mit Wasser und Uebersittigen mit
Kohlensiure, durch Aether ein Kérper in schlechter Ausbeute ent-
zogen werden, der seinen Eigenschaften und seiner quantitativen Zu-
sammensetzung nach als Phloracetophenon von der Constitutions-

OH
formel: HO.< >.CO.CH3 erkannt wurde. Krystallisirt man das
OH
Robproduct unter Zuhiilfenahme von etwas Thierkohle aus heissem
Wasser um, so scheidet sich das 2.4.6-Trioxyacetophenon in Form
weisser Prismen aus. Es differirt von dem (aus der Lauge nicht
isolirten) Phloroglucin durch seine gréssere Schwerldslicbkeit in
siedendem Wasser, durch seine Krystallform und dadurch, dass es
bei 280° in Capillarréhrchen noch bpicht geschmolzeu ist. Seine
wiissrige LGsung giebt, mit Eisenchlorid versetzt, eine violette Firbung,
die aber nach kurzer Zeit wieder verschwindet, und mit Bleiacetat
einen weissen, flockigen Niederschlag.
0.1125 g Sbst.: 0.2834 g CO,, 0.0481 g H;0.
CsHsO;. Ber. ‘C 57.1, H 4.8.
Gef. » 56.6, » 4.8.
Diesen Thatsachen zufolge, ist also der Spaltungsvorgang des An-
bydro-2-phenyl-4-methyl-5.7-dioxy-[ 1.4-benzopyranols] im Sinne fol-
gender Counstitutionsgleichung zu deuten:

CH O CH CH
HO.C: “C  C—C" ' CH
HC. ¢_ 'CH CHCH + 2HeO
¢ ¢
OH CH,
CH
HO.c “C.OH CH CH
- HC ¢ + coc’ CH.
C CO CH CHCH
OH CHy

wobei bemerkt werden muss, dass, wie wir bei der entsprechenden
Zerlegung des Anhydro-2.4-dimethyl-5.7-dioxy-[1.4-benzopyranols] ge-
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funden und erwiesen haben!), das Trioxybenzophenon unter der
Einwirkung des #tzenden Alkalis in Phloroglucin und Essigsiure
zerfillt.

Darstellung des Pikrinsiureadditionsproductes des Anhy-
dro-2-phenyl-4-methyl-5.7-dioxy-[1.4-benzopyranols).
0.5 g des Chlorhydrates der Phloroglucin-Benzoylacetonconden-
sation wurden in 25 cecm siedenden 50-procentigen Alkohols geldst
und zu dieser Losung 10 cem einer heissen Pikrinsduresolution (1:15)
hinzugefiigt. Die ausgeschiedene Krystallmasse, welche aus einem
Gemisch von Prismen und Nadeln besteht, wird durch wiederholtes
Umkrystallisiren aus pikrinsidurehaltigem 60-procentigem Alkohol in
glinzenden, orangerothen Nadeln erhalten. Sie gebes beim léngeren
Waschen mit reinem Wasser Pikriosiure ab.
0.1856 g Shst.: 0.2718 g COs, 0.0416 g Hy0.
CnHmO;oN3. Ber. C 54.9, H 3.1.
Gef. » 54.6, » 3.4.

Acetylirungsproduct des Anhydro-2-phenyl-4-methyl-
5.7-dioxy-[1.4-benzopyranols],
CH O CH CH

CH5.00.0.07 0 \¢—07 CH

CH;.CO.0 CH,

1 g des Chlorhydrates der Farbstoffbase wurde mit 1.5 g ge-
schmolzenen Natrinmacetates, 2.2 g Essigsiiureanhydrid und 7 g Eis-
essig langsam zum Sieden erhitzt und dann noch eine halbe Stunde
weiter gekocht. Zur Isolirung des Anhydro-2-phenyl-4-methyl-5.7-di-
acetoxy-{1.4-benzopyranols] wurde verfahren wie bei dem vorstehend
beschriebenen, amorphen Acetylderivat aungegeben worden ist. Der
Verlauf der Reaction ist indessen ein sehr wenig befriedigender; denn
trotz mannigfacher Abénderung der Versuche wurde stets nur ein
schmutzig-brauner Niederschlag erhalten, dessen vollstindige Reinigung
uns nicht gelungen ist. Nach &fters wiederholtem Ldsen in Aceton
und vorsichtigem Ausfillen mit Alkohol wurde das Priparat als ein
immer noch braunlich-weisses, amorphes Pulver erhalten, dessen Ana-
lyse infolge dessen auch eine gréssere Abweichung von einer normalen
zeigt. Im {brigen stimmt das Acetylirungsproduct mit dem genannten
Homologen in seinen Eigenschaften im Allgemeinen iiberein, nur die
Losung in concentrirter Schwefelsdure zeigt nicht wie dort Fluor-
escenz.

) Biilow und Wagner, diese Berichte 34, 1205 [1901].

Berichte d, D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIV., 116
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0.1233 g Sbst.: 0.3152 g CO,s, 0.0555 g H,O.

CgoHls()s. Ber. C 71.4, H 4.8,
Gef. » 69.7, » 5.0.

Condensationsproduct aus Pyrogallol und Benzoylaceton:
Anhydro-2-phenyl-4-methyl-7.8-dioxy-
[1.4-benzopyranol],

OH
C 0 CH CH
HO.C C -c-C. .CH
He' C. CH CHCH
CH C

CH,

12.6 g Pyrogallol und 16.2 g Benzoylaceton werden bei missiger
Wirme in 25 ccm Eisessig gelost. In die wieder abgekiihlte Losung
leitet man daon unter gleichzeitiger gelinder Aussenkiiblung einen
langsamen Strom scharf getrockneten Chlorwasserstoffgases. Schon
nach kurzer Zeit hat die Ldsung eine tiefrothbraune Farbe ange-
nommen, und nach etwa 3/,-stindiger Einwirkungsdauer beginnt die
Ausscheidung des Salzsiurecondensationsproductes in Form eines roth-
braunen Krystallpulvers. Leitet man insgesammt 1'/; Stunden lang
Chlorwasserstoff in die Flissigkeit, verschliesst das Condensations-
gefdss gut und ldsst das Gunze in der Kiilte weiterhin einen halben
Tag stehen, so vermehrt sich der Niederschlag stark. Dann natscht
man den Krystallbrei gut ab, wischt ihn zundcehst mit Eisessig, dann
mit durch Salzsiure angesiiuertem Alkohol und zuletzt gut mit Aether aus.
Zur Reinigung und fiir die Analyse werden je 2g des Rohproductes aus
200 ccm einer Mischung von 25 Volumprocenten Alkohol, 65 Volum-
procenten Wasser und 10 Volumprocenten 1einer, concentrirter Salzsiure
umkrystallisirt. Die in Krystaliform wieder ausgeschiedene Verbin-
dung wird mit avgesduertem Alkohol und trocknes Chlerwasserstoff-
gas haltendem Aether gewaschen, an der Luft getrockpet und alsbald
zar Analyse gebracht, da sie bei lingerem Liegen unter allen Um-
stinden Salzsiure verliert, Das reine Priparat hat man nach den
Ergebnissen der Analyse als eine der obigen Anhydro-Constitutions-
formel entsprechende Verbindung aufzufassen, die locker vereint [ist
mit einer Molekel Salzsdiure; es bildet ein rothbraunes, aus kleinen,
rhombischen Tafeln bestehendes Krystallpulver, ist unloslich in Aether
und anderen, indifferenten, organischen Ldsungsmitteln, schwer 16slich
in angesiuertem Wasser und Alkohol. Von reinem Wasser wird die
salzartige Verbindung unter gleichzeitiger theilweiser Dissociation in
ihre Componenten besser aufgenommen; verdinnt man stark, so wird
die Flissigkeit allmiiblich violet, ein Zeichen fortschreitender Los-
l6sung der Sdure von der Base.
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Versetzt man eine Ldsung des Salzes vorsichtig mit stark ver-
dinntem Alkali oder Salmiakgeist, so wird zunichst die Farbstoffbase
abgeschieden, die sich indessen schon in einem geringen Ueberschuss
des Fillungsmittels mit blaver Farbe wieder auflést. Nach kurzer
Zeit geht das Blau durch Luftoxydation in ein schmutziges Griinbraun
iber. Einen Schmelzpunkt besitzt das Chlorhydrat nicht: es verkohlt
langsam, wenn es iiber 200° erhitzt wird. Schwefelsiure nimmt es,
uoter Entwickelung von Salzsiure, mit bellgelber Farbe auf; die Lo-
sung zeigt, ebenso wie die des Phloroglucin-Condensationsproductes,
und im Gegensatz zum 7-Monooxypyranolderivat, k ein e Fluorescenz.
0.1698 g Sbst.: 0.4111 g CO,, 0.0705 g H,0. — 0.1637 g Sbst.: 04110 g
COz, 0.0728 g H, 0. — 0.3178 g Sbst.: 0.1571 g AgCl.
CisHi20; . HCl. Ber. C 66.5, H 4.5, Cl 12.3.
Gef. » 66.1, 66.4, » 4.6, 4.8, » 123.

Darstellung der Farbstoffbase des Anhydro-2-phenyl-4-
methyl-7.8-dioxy-{1.4-benzopyranols].

Man 16st eine bestinmte Menge des Chlorhydrates der Furbstoff-
base in dem eben geniigenden Volumen reinen Wassers, filtrirt die
Lo6sung und versetzt sie mit einem Ueberschuss von Natriumacetat, wo-
durch die Farbstoffbase in violettschwarzen Flocken, die nach ldngerem
Stehen mikrokrystallinisch werden, abgesctieden wird. Nach 24 Stunden
saugl man den Niederschlag ab, wischt ihn mit Wasser gut aus und
trockuet ihn im evacuirten Exsiccator iiber Schwefelsiure. Die Farb-
stoffbase stellt so behandelt ein schwarzes krystallinisches Pulver
dar, welches mit violetter Farbe in Aceton, Alkohol, Chloroform,
Nitrobenzol und Pyridin, mit bordeauxrother Farbe in Eisessig 16s-
lich ist. Betridchtlich weniger leicht wird die Base von Aether, Ben-
zol und Essigester und garnicht von Ligroin aufgenommen.

0.1407 g Sbst.: 0.3922 g CO,, 0.0619 g H.O0.

ClsHmOa. Ber. C 762, H 4.7.
Gef, » 76,0, » 4.9.

Spaltung des Anhydro-2-phenyl-4-methyl-7.8-dioxy-

[1.4-benzopyranols] durch 10-procentige Kalilauge.

Die Aufspaltung des Benzopyranolringes vorstehender Verbin-
dung wurde mit 5 g des Chlorwasserstoffadditionsproductes, unter
den schon mehrfach beschriebenen Bedingungen, ausgefiihrt. Da die
alkalische Reactionsflissigkeit infolge starken Schiiumens zum Ueber-
treten geneigt ist, so muss die Destillation vorsichtig geleitet wer-
den. Mit den Wasserdimpfen verfliichtigten sich auch hier wieder
reichliche Mengen von Acetophenon, welches, wie iiblich isolirt, durch
Ueberfithrung in das von Reisenegger!) zuerst dargestellte und be-

) Reisenegger, diese Berichte 16, 662 [1883].
SN
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schricbene Acetophenonphenylbhydrazon charakterisirt wurde.
Seine Darstellung vollzieht sich am schnellsten und einfachsten, wenn
man eine bestimmte Menge Acetophenon mit seinem 10-fachen Vo-
lumen Eisessig mischt und die berechnete Menge Pbenylhydragin hin-
zogiebt. Nach kurzer Zeit erstarrt das Ganze zu einem lockeren
Krystallbrei, der, abgesaugt und aus Alkohel umkrystallisirt, das reine
Hydrazon vom Schmp. 105" mit allen vom Erfinder angegebenen
sonstigen Eigenschaften liefert.

Den im Destillationskolben verbliebenen Riickstand verdiinnt man
zunéichst mit dem dreifachen Volumen Wasser, versetzt ihn dann
mit einer zur Neutralisation nicht ganz geniigenden Menge Mineral-
siure und leitet zor vélligen Abstumpfung des noch vorbandenen
Restes freien Alkalis iiberschbiissige Kohlensiiure ein. Dieser Lisung
légst sich mun. durch mehrmaliges Ausschiitteln mit Aether, Gall-
acetophenon von der Formel

HO OH
c ¢

HO.c”  3C.CO.CH,
¢ ¢
H H

eantzieben, ein Trioxyphenyl-methyl-keton, welches schon von Nencki
und Sieber!) gewonnen und untersucht worden ist.

Die Aufspaltung des Anhydro - 2 - phenyl - 4 - methyl-7.8-dioxy-
[1.4-benzopyranols] verlauft demnach im Wesentlichen im Sinne des
folgenden Schemas:

OH
¢c o cucH
HO.C/ N\C.” \C-C.  , CH
HC G\ .cH CHOH 2O
CH C
CH;
ol
C OH CH_CH
HO.C " C €c0.C"  /CH
~ HC. C. T CH, H H
CH CO

CH;

 Neneki und Sieber, Journ. fir prakt. Chem. [2] 23, 151.
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Sie liefert den unzweideutigen Beweis fiir die Richtigkeit der
angenommenen Coustitutionsformel des Anhydro-2-phenyl-4-methyl-
7.8-dioxy-[1.4-benzopyranols).

Darstellung des Pikrinsiureadditionsproductes des An-
bydro-2-phenyl-4-methyl-7.8-dioxy-[l.4-benzopyranols].
1 g des Chlorhydrates der genaunten Farbstoffbase wird in 250 ¢em
kochenden 60-procentigen Alkohols gelist, die Losung mit 20 cem
heisser Pikrinsiuresolution (1:135) versetzt und das Ganze der Kry-
stallisation Gberlassen. Die nach eintiigigem Stehenlassen auskrystalli-
sirte Pikrinsiiureverbindung bildet dunkelviolette, hexagonale Tafeln, die
in ibren Eigenschaften mit den bereits erwihnten gleichartigen Sub-
stanzen im Allgemeinen iibereinstimmen. Auch hier ist die Base in
ihrer Anhydroform mit einer Molekel Trinitropbenol zusammengetreten,
0.1338 g Shst.: 0.2684 g CO,, 0.0382 g H, 0.
C32Hi50y0Ns. Ber. C 54.9, H 3.1.
Gef. » 547, » 3.2.

Das Acetylirungsproduct des Anhydro-2-phenyl-4-methyl-
7.8-dioxy-[l.4-benzopyranols]

konnte gleichwie das unter b) beschriebene des Resorcin- Benzoyl-
acetoncondensationsproductes in schén krystallinischer Form erhalten
werden, indem wir 1 g des Chlorhydrates obiger Farbstoffbase mit
1.5 g geschmolzenem Natriumacetat, 2.2 g Essigsdureanhydrid und
5 g Eisessig etwa eine halbe Stunde lapg unter Riickfluss zum lang-
samen Sieden erhitzten. Dabei scheidet sich das Diacetylderirat all-
mihlich als rothbraunes, glinzendes Krystallpulver aus, welches nach
dem Absaugen, Waschen und Trocknen aus etwa der 15-fachen Menge
heissen Nitrobenzols umkrystallisirt wurde. Es wird dadurch in roth-
braun durchscheinenden, rechteckigen Blittchen gewonnen, die bei
auffallendems Licht dunkelgrinen Metallglanz zeigen. Sie sind be-
merkenswerth schwer- oder unléslich in den meisteu gebriuchlichen
Solventien, dagegen ldslich, wie erwihnt, in heissem Nitrobenzol und
ausserdem in Anilin und Pyridin. Concentrirte Schwefelsiure nimmt
die Verbindung mit gelber Farbe auf, die Losung zeigt aber, im
Gegensatz za der des Anhydro-2-phenyl-4-methyl-7-acetoxy-[1.4-ben-
zopyrapols] keine Fluorescenz.

0.1495 g Shst.: 0.3911 g COs, 0.0622 g Hy0. — 0.1299 g Sbst.: 0.3396 g
€04, 0.0548 g H,0.

CgonOs. Ber. C 71.4, H 4.8.
Gef. » 71.4, 71.3, » 4.7, 4.7.

Die Methylirung des Pyrogallol-Condensationsproductes gelang
wegen seiner grossen Empfindlichkeit gegen Alkali nar in héchst un-
zureichendem Maasse. Wir erhielten zwar ein krystallinisches Reactions-
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product in griinschimmernden Nadeln, deren Eigenschaften fast véllig mit
denen des entsprechenden Anhydro-2-phenyl-4-methyl-7 methoxy-[1.4-
benzopyranols] iibereinstimmten, indessen, trotz mannigfacher Abdnde-
rung der Versuche, in einer fiir die Analyse nicht zureichenden Menge.

Gegen Reductionsmittel verhilt sich das 7.8-Dioxyderivat in der-
selben Weise, wie das beim 7-Oxypyranol genauer beschrieben wor-
den ist.

276. W. Feuerstein: Ueber das Vorkommen des Maltols
in den Nadeln der Weisstanne (Abies alba Mill.).
(Eingegangen am 1. Juni 1901).

Brand ') hat gezeigt, dass beim Rostprocesse des Malzes das
Condensat der Réstdimpfe einen wohlcharakterisirten Koérper — von
ibm »Maltol« genanst — enthilt. Fiir diese Verbindung wurde von
ihm die Bruttoformel CgH. O3 aufgestellt und die Vermuthung ausge-
sprochen, ihr konnte die Structur:

CH
HC, . ~C.OH

!
HO.C . CH
CH
zuertheilt werden.

Kiliani und Bazlen?) fiihrten dann Brand’s Untersuchung
fiber das Maltol weiter fort. Durch die Darstellang einbasischer
Salze und einer Monobenzoylverbindung haben diese Forscher die
aufgetellte Bruttoformel bestiitigt, gleichzeitig aber, was sie auch ber-
vorheben, Brand’s Constitutionsformel des Maltols als nicht zutreffend
erkannt.

Dieser Verbindung bin ich nun ap einem ganz anderen Orte be-
gegoet: die Nadeln der iiberall verbreiteten Weisstanne eunthalten
Maltol und zwar in einer Menge (bis 0.5 pCt.), die mit Leichtigkeit
erlaubt, daraus grossere Materialmengen an diesem interessanten Stoffe
sich zu verschaffen.

Die Gewinnung des Maltols aus dieser Quelle ist eine iliberaus
einfache.

Die frischen Nadeln der Weisstanue, die in den Monaten April und
Mai gesammelt waren — von Holzstiicken befreit —, werden bei einer
Temperatur von 30—40° getrocknet, miglichst fein gemahlen und mit
der 4- his 5-fachen Menge Wasser iibergossen. Man mischt die Masse

) Diese Berichte 27, 806 [1894]. 7 Diese Berichte 27, 3115 [1894].





