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275. C a r l  B u l o w  und Hermann W a g n e r :  
Ueber Derivate des 1.4-Benzopyranol13, der M u t t e r s u b s t a n z  

einer neuen Klaase  von Farbatoffen.  11. 

[Mittheilung aua Clem chemischen 1,aboratorium der UniversitLt Tubingen.] 
(Eingegangen am 1. Juni 1901.) 

Vor Kurzem haben wir in diesen Berichten’) eine Synthese zur 
Darstellung von Derivaten des hypothetischen ,I. 4-Benzopyranolw 
von der Formel: 

CH 0 
HCl, C ’ &H 

HC6,5 C , ‘CH ’ 
CH C 

/\ 
H OH 

veroffentlicht, die darin besteht, dass man unter dem Einfluss wasser- 
entziehender Mittel mehrwerthige Phenole, wie Resorcin, Phloroglucin, 
Pyrogallol u. 8. w., mit 1.3-Diketonen condeneirt. Als ersten und 
einfachsten Repriisentanten letzterer Korperklasse wlihlten wir das  
e y m m e t r i s c h  gebaute A c e t y l a c e t o n ,  welchev sich, wie wir riick- 
wiirts aus seinen Spaltungsproducten erweisen konnten, mit Resorcin 
im Sinne des Schema8 

CH OH OH C O H O H  
H 0 . C  C ”  C.CH3 H 0 . C  ‘,C’ C.CHa 

I + F 
HC CH , c 11 c , c CH 

CH c: 0 C C.OH 
CH3 CH3 

CH 0 CH 0 

H 0 . C ”  “ C  C.CHJ HO.C,, ‘ C ‘ 4,C.CHs + F I. 
HC c CH HC ,, C ;!‘CH 

CH C.OH 
CH3 

CH C 
CHs 

zum ~Anhydro-2.4-dimethyl-7-oxy-[l.4-benzopyranol]~ (I) vereinigt. In  
iihnlicher Weise konnten wir mit Hiilfe von P h l o r o g l u c i n  zum An- 
hydro-2.4-dimethyl-5.7-dioxy-[l.4-benzopyranol] und mit P y  r o g a l  l o  1 
zum Anhydro-2.4-dimethyl-7.8-dioxy-[ 1.4-benzopyranol] gel angen. Die 

9 Biilom und W a g n e r ,  dime Berichte 34, 1159 [1901]. 
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Benzopyranolbildung erfolgt am glattesten , wenn man aquiralente 
Mengen der Componenten in Eiseseig l6st und in die abgekiihlte 
Liieung gut getrocknetes Salzsiinregas einleitet. 

W e i t  w e n i g e r  e iofach  g e s t a l t e t  eich d i e  S a c h l a g e ,  w e n n  
man ,  u n t e r  B e i b e h a l t u n g  d e r  g e e i g n e t e n  m e h r w e r t h i g e n  
P h e n n l e ,  L e t z t e r e  n i ch t  m i t  e inem symrnet r i sch  zueammen-  
g e s e t z t e n ,  e o n d e r n  mi t  e inem uneymmet r i schen  1.3-Di- 
k e t o n ,  wie z. B. dem B e n z o y l a c e t o n ,  

CHs. CO. CHa . CO . CB Ho, 
zum B e n z o p y r a n o l  vere in ig t .  

Formelbilder 11-V gekennzeichneten Verbindungen 
Unter Anwendung von Resorcin kiinnten dabei die durch die 

OH CH, 

IV. C oder V. 
HC"\.CH 

'i  1 

CH 
HC'\ y C H  

CH 0 

It 

c c  
OH C 

HC; \c* ' C:CHg 

HCk+,C ;//OH 

HC CH 
HC'  /CH 

cn 
entstehen, von denen, bei der Aufepaltung mit Aetzalkali, I1 und 111 
neben Ace tophenon :  2.4- bezw. 2 .6 -Dioxyace topbenon ,  IV 
und V aber neben Aceton: 2.4- bezw. 2 .6 -Dioxybeuzophenon  
liefern mtissten. Da nun indesaen bei dieser Reaction nicht die Spur 
von Aceton, wohl aber, in fast quantitativer Auebeute, Ace tophenon  
neben dem wohlcharakterisirten nnd seiner Constitutioneformel nach 
eicher erforschten R e s a c e t o p h e n o n  aufgefunden wurde, 80 lcommt 

Bericbta d. D. rhom. GesellschaR Jahrg. XXXIV. 115 
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dem Condeneationsproduct die Formel I1 zu. Die Aufspaltung erfolgt 
gemLee der Gleichung: 

CH 0 CH OH 
H 0 . C ’  C C.CsHj HO.C,  c 0 : C .  C6H5 + 2 HzO = ’ +  HC- A, ,CH HC , C., CHs 

CHP CH3 
Da weiterhin bei der Zerlegung der P h l o r o g l u c i n -  und P y r o -  
g a l l o l  - €3 e n z  o y  I a c e  t o n - C o n  d e n  s a t  i on B p r o d  u c t  e neben Metbyl- 
phenylketon: P h 1 o r a c e  t o p h e n  o n 11 n d G alla c e t o  p h  e n o  11 aufge- 
funden wurden, so sind damit ebenfalls die Zusammensetzungen jener 
Substanzen durch die Ausdriicke: 

CH C CH CO .. 

OH 
CH 0 c o  

HO.C, ‘ c ’  ‘ ,C .C,H,  H0.C”  \c,’ ,C.C6Hs 
uiid 

H C ,  C .,CH HC;- , C ,  CH 

c c  CH C 
OH CH2 CH2 

eichergestellt und pracise wiedergegeben. Dar  aus  e r g i  e b t  s i c h ,  
d a s s  b e i  d e r  V e r e i n i g u n g  d e s  u n s y m m e t r i s c h  g e b a u t  e n  
€3 e n z  o y 1 a c e t o n e  m i t  g e  e i  gn  e t e n P h e n  o 1 e n  z II R e  n z o p y r  a n  o 1 - 
d e r i v a t e n  d e r  P h e o y l r e s t  r e g e l m a s s i g  i n  O r t h o s t e l l u n g  
z u m  R i n g s a u e r s t o f f ,  d i e  M e t h y l e n g r u p p e  a b e r  z u  i h m  i n  
P a r a s t e l l u n g  t r i t t .  Und da diese Verbindungen wirklichen Farb-  
stoffcharakter tragen, so ist,  wie bei den Acetylacetonabkiimmlingen, 
auch in  dieeer Serie von Verbindungen der Atomcomplex: 

ale chromophore Gruppe anzusehen, Bwelche sich von demjenigen des 
Flavons, der Grundsubstanz einer ganzen Reihe von gelben, dem 
Pflanzenreich entstammenden Farbstoffen, u u r  dadurch unterscheidet, 
dass an Stelle des Keto-Sauerstoffatoms hier der zweiwerthige Me- 
thylenrest 8teht.a Lasst man reducirend wirkende Mittel auf saure 
Liieungen unserer Farbstoffe einwirken, 80 entstehen Leukoverbin- 
dungen, die sich unter Umstiiuden scbon durch den Luftsauerstoff, 
sicherer aber durch oxydirende Agentien in das Ausgangematerial zu- 
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ciickverwandeln. Die Waeserstoffaddition findet durch Auf hebung der  
doppelten Bindung der Vinylidengruppe statt, d. h. die Atomverkettung: 

besitzt keine chromophoren Eigeoschaften mehr. 
In ihrem sonstigen Verhalten schliessen sicb die neuen S-phenyl- 

subttituirten 1.4-Benzopyranolderivate eng an die bereits beschriebenen 
2-methylsubstituirten an: sie bilden mit Halogenwasaerstoffsluren salz- 
artige Additionsproducte, die einen Theil ihrer Saure beim Liegen- 
lassen an der Luft abgebea, nnd deren wiissrige Losnngen beim 
starken Verdiinnen ausgesprocbene Dissociationserscbeinungen zeigen. 
Etwas bestlndiger sind die Pikrinelureverbindungen. Sie Bind be- 
merkenswertb dadurch, dass die Base steta in ihrer Anhydro- oder 
Vinyliden-Form mit dem Trinitrophenol verbunden ist, und dass sie, 
enteprechend ihrer Srhwerlijslichkeit, such aue stark salxsauren Lo- 
sungen der Hydrochlorate durch Zusatz reiner Pi krinsluresolutionen 
krystallinisch geftillt werden konnen. Damit die Dissociation ihrer 
Losungen zuriickgedrangt wird, ist es  nijthig, dem Liisungsmittel etwas 
freie Saure hinzuzufiigen, eine Voreichtsmaassregel, die man such beim 
Auswascben abgesaugter Kryetallmengen in Bezug auf die Waschfliissig- 
keit nicht vershmen darf. 

Was die Acetylabkiimmlinge der Anhydro-2-phenyl-4-methyl-oxy- 
1 I .Cbenzopyranole] anbetrifft , so muss hervorgehoben werden , dass 
z. B. das  Anhydro-2-pbenyl-4-methyl-7-acetoxy-[l.4-benzopyranol] in 
zwei verschiedenen, physikalisch vollkorumen versthiedenen Modifica- 
tionen, einer weiesen, amorphen, in den meisten gebrguchlichen L6- 
sungsmitteln leicbt lijelichen Form und in einer braunrothen, griinlich- 
metallgl8nzendei1, s c h h  krystallinischen erhalten werden kann, welche, 
im Gegensatz zu jener, Biusserst echwer lijslich ist und nur  verhaltniss- 
rnLsig gut von siedendem Anilin, Nitrobenaol und Pyridin aufge- 
nommen wird. 

Gariz ahnliche Dimorphie-Erscheinungen zeigt das Methylirungs- 
product der Resorcin-Benzoylacetoncondensation. Durch Methylirung 
rnittels Dimethylsulfates in alkalischer Losung, entsteht ein amorpher 
Kiirper, der sich in seinen allgemeinen Eigenechaften eng an das ibm 
enteprechende Acetylderivat anechliesst ; durch Einwirkung von Jod- 
methyl gewinnt man, unter geeigneten Bedingungen, aber griinglanzende 
Nadeln, welche sich wiederum durch ihre Schwerliielichkeit aus- 

115* 



1786 

zeichnen. Die erstgenannte Form konnte nicbt in die zweite kry- 
stallinische iibergefiihrt werden. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
Condensationsproduct uus Resorcin und Benzoylaceton: 

A n  h y d r o - 2 - p h e n  y I - 4-  m e t  h y 1-7 - o x y -  [ I .  4 - b e  n z o p y r a n  o I]- 
c h 1 o r h y  d r at .  

H 

, 'r, .- - . B  3" 
'C ' 2C-C I);,,, 5;; CH + HCI. 

CH CH _ _  __ c o  
H 0 . C  i 

HCIh / c  \ 4  ' C H  C H ' C H  

CH C 
CHs 

In  60 ccm Eisessig werden 11.0 g R e s o r c i n  und 16.2 g B e n -  
z o y l a c e t o n  geliist und in die durch kaltes Wasaer standig gut abge- 
kchlte Losung sorgfriltig getrocknetes Cb~orwasserstoffgas eingeleitet. 
Bereits nach wenigen Augenblicken beginnt die essigsaure Fliissigkeit 
sich gelbbraun zu farben, und iiach Verlauf von etwa 15 Minuten 
fangt die Ausscheidung eines gelhen krystallinischen Condensations- 
productes an vor sich zu gehen, welches sich bei weiterem Einleiten 
von Salzsauregas rasch vermehrt. Nach einer Stunde stellt man das 
Gefass mit der Reactionsfliissigkeit in schmelzendes Eis, verdtnnt sie, 
nachdem eine Zunabme des Niederschlages nicht mehr erfolgt, mit 
dem gleichen Volurnen Wasser, wobei man das  Ganze zu eineni 
gleichmiissigen Brei verriihrt und saugt ihn vor der Pumpe scharf ab. 
Der citronengelbe Filteriiickstand wird, noch feucht, aus 150 -200 ccm 
40-procentigem siedendem Alkohol, der mit Salzsaure schwach an- 
gesauert worden war, umkrystallisirt. Die Krystallisation ist durch 
r u c h e s  Abkiihlen zu bewirken, d a  si& wenn man langsam erkiilten 
liisst, das Anhydro-2-Phenyl-4-methyl-7-oxy-[l.4-benzopyranol]-chlor- 
hydrat in einer derberen Modification abscheidet, die sich als ziemlich 
schwer loslich erwiesen hat. Sie wird abgenutscht uud zur Entfer- 
nung anhaftender Spuren von Benzoylaceton mit Aetber gewaschen. 
Dieses an sich schon sehr reine Product wurde fiir die Analyse noch- 
mals ebenso behandelt und, nachdem ee lufttrocken geworden war, 
gleich verbrannt, d a  es  bei Iiingerem Liegeo Salzsiiuregas abgiebt. 

0.13L2 g Shst.: 0.3184 g COa, 0.0657 g HgO. - 0.1450 g Sbst.: 0.3491 g 
COa, 0.0700 g Ego. - 0.2548 g Sbst : 0.1256 g AgC1. 

C I ~ H ~ ~ O ~ . H C I + H ~ O .  Ber. C 66.1, E 5.2, C1 1'2.2 
12.2. (ief. D 66.2, 65.7, s 5.6, 5.4, 

Anhydro-2-phenyl-4-methyl-7-oxy- [I. 4-benzopyranol] - chlorhydrat 
krystallisirt in achijn ausgebildeten, gelbeo Nadeln, welche, wie die 
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Elementaranalyse ergiebt, 1 Mol. Wasser enthalten, wahrend die oben 
erwiihnte, schwerer l6sliche Modification braunlich gelbe Tafeln bildet, 
die man von den Nadeln dadnrch trennen kann, dass man das  beim 
langsamen Erkalten umkrystallisirte Gemisch beider , sammt der  
Mutterhuge, schnell erwarnit. Dabei gehen die Nadeln glatt in L6- 
sung, wahrend die Tafeln zunlichst ungel6st bleiben und durch raeche 
Filtration isolirt werden. 

Das Hydrochlorat wird von reiner concentrirter Schwefelsaure 
mit schwach gelblicher Farbe aufgenommen. Selbst ungemein geringe 
Meugen der Substanz ertheilen der SEiure eine schiine, leuchtend blau- 
grune Fluorescenz. Sie ist unloslicb i n  Aether und anderen indiffe- 
renten organischen Losungsmitteln. Hehandelt man die saltartige Ver- 
bindung mit reinem destillirtem Wawer, so findet theilweise Dissociation 
statt. In der Siedehitze ist sie leicht l6slich in mit Salzsiiure ange- 
sliuertem Alkohol, scbwerer in stark verdiimter Chlorwasserstoff- 
siiure. Aus der salzsauren L6sung wird die Farbstoffbase durch Zu- 
satz von Nntriuriiacetat in rothen, amorpheo Flocken ausgefallt; wird 
sie dagegen mit Aetzlauge vorsichtig versetzt, so fallt zunacbst wohl 
ebenfalls die bssische Verbindung aus, die sich aber, der freien 
Hydroxylgruppe wegen, schon in einem geringen Ueberschuss von 
Alkali wieder, und zwar mit r o t h h a u n e r  Farbe, aufl6st. Auch dorch 
Ammoniakzusatz wird die Base abgeschieden, indessen l6et sie sich 
in diesern Fnlle nach einigem Stehen nor dann wieder auf, wenn ein 
verhiiltnissmiissig betrachtlicher Ueberschuss des Fallungsmittels vor- 
handen ist. Einen Schmelzpunkt besitzt das  Hydrochlorat nicht; es 
wird beim Erhitzen bei uugefahr 1400 roth, dann bis 280" schwarz. 

D a r s 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  
A n h y d r o - 2 - p h e n  y 1 - 4 - m e t  h y 1- 7 - o x y- [ 1.4- b e 11 z o p y  r a n  o I] - 

c h l o r  h y d r a t  8. 

Eine beliebige Menge des Cblorbydrates wird in miiglichst wenig 
verdunnteni und schwach angesauertem Alkohol in der Siedehitze ge- 
ltist, Wasser biuzugefiigt nnd nun filtritt. Nach dem Erkalteu fiigt 
man zu dieser Losung so lange Nutriumacetat, als sich noch ein 
Niederschlag bildet, der aus rothen, amorphen Flocken besteht. Man 
lasst absitzen, decantirt, filtrirt und wiiecht ibn solange mit kaltem, 
destillirtem Waeser aus , bis der Ablauf keine Chlorreaction mehr 
zeigt. Die scharf abgesaugte Rase wird zunachst im Exsiccator, ffir 
die Analyse aber nach extra im bestens getrockneten, langsamen 
Wasserstoffstrom bei einer Temperatur von 100° von Feuchtigkeit be- 
freit. Man erhalt so die wirkliche Anhydrobase, eine Verbindung, 
deren Constitution aus dem beim Chlorhydrat gezeichneten Formel- 
bild ersichtlich ist. 



0.1192 g Sbst.: 0.3529 g COz, 0.0550 g H20. 
C16H1403. Ber. C 75 6, H 5.5. 

Gef. B 80.7, )) 5.3. 
C i 6 H i 9 0 2 .  )) B 81.3, 5.1. 

Die etaubtrockne Farbstoff base ist ein dunkelrothes, amorphes 
Pulver, welches sich sehr leicht mit braunrother Farbe in Aceton, 
Alkohol, Chloroform, Eisessig, Nitrobenzol und Pyridin, schwer in 
Benzol und Essigester 18st, uoch weniger von Aether aufgenoolmeu 
wird und unloslich iu Ligroin ist. Es wird deshalb die Farbstoff- 
base aus ihren Losungen durch Zusatz der letztgenannten Fliissig- 
keiten - leider auch so in arnoipher Form - ausgefiillt. Beim Er- 
hitzen im Capillarrohr nimmt sie bei etwa 1200 eine dunkelbrnune 
Farbung an ,  urn bei weiterer Temperatursteigerung langsam zu ver- 
kohlen. Gegen conceutrirte Schwefelsaure verhiilt sie sich uatur- 
gemass im Priiicip wie ihr Chlorhydrat. 

S p a l t u u g  d e s  
A 11 h y d r o - 2 - p h e n  y I - 4 - m e t h y I - 7 - o xy - [ 1.4 - b e n  z o p y r h n o Is] 

d u r c h 10- p r o c e  n t i g e  K a1 i 1 a ug e. 

Zur Aufspaltung des 1.4- Benzopyrauolriuges wurden 10.0 g des  
Ctilorwasserstoffadditiousproductes in einem grosseren kurzbalsigeu 
Ruudkolben niit eiuer Losung VOII 25 g Aetzkali in 100 ccm Wasser, 
nacbdem einige Siedesteincheu zur Fliissigkeit hinzngethan wordeii 
wareu, langsam zum Kocben erhitzt, wobei inan Obacbt geben muss, 
dass keiri UeberscbBumen erfolgt. Die entweichendeu Diimpfe werden 
irn L i  ebig’scben Kiihler condeusirt. Mit dem Wasser zugleich Aiesseu 
dabei Oeltrijpfchen in die Vorlage, die sich schon durch den Geruch 
als Acetopbeuon kennzeichnen. Die Destillation wird unterbrochen, 
wcnn IIUT nach reines Wasser ubergeht, was nach etwa einer balben 
Stunde der Fall ist. Dcstillirt man zu schnell, so musy der Kolben- 
inhalt zwischendurch mit Wasser verdiinnt werden. 

Dem Destillat wurde das Methyl-phmyl-keton durch zweinialiges 
Arisschutteln mit Aether entzogen. I)ie znuachst rnit Chlorcalcium 
gut getrocknete, filtrirte, atheriscbe Liisuug hinterliisst nach den] 
Verjagen des Aethers das A c e t o p h e n o n ,  welches zur unzweifel- 
haften Indentificirung in sein achiin krystallirerides p - N i t r o p h e n y l -  
h y d r a z o n  von der Formel: 

iibergefiihrt wurde. 
Zu dern Zwecke ward eine beetirnmte Menge des Ketons mit 

deru gleichen Gewicht Eissessig gemiecht und ihm dann die von der  



Theorie geforderte Quantitat p - Nitrophenylbydrazin, geliist in miig- 
lichst wenig Eisessig, hinzugegeben. Nach kumem Stehenlassen er- 
etarrt das G a m e  zu einem Rrystallbrei, der, abgesaugt und mit Eeeig- 
saure gewascben, zur Analyse aus 96-procentigem Alkohol umkryetalli- 
sirt wird. Sorgt man fGr langsame Abkiihlung, so erhiilt man dae 
Acetophenon-p-nitrophenylbydrazon in langen, wohlausgebildeten, 
dunkelorangerothen Nadeln vom Scbmp. 183.5- 184O. Es ist laelich 
in Aceton, Aether, Alkohol, Chloroform und Eisessig, scbwerer 18s- 
lich in heiasem Benzol und wird nur weuig von siedendem Wasser 
aufgenommen. Ein aus kauflichem Acetophenon hergestelltes Controll- 
praparat stimmte mit dem aus unserem Spaltungsproduct vollkommen 
ii berein. 

0.1358 g Sbst: 20.2 ccm N (736 mm, 180). 

Cl4H13O9N3. Ber. N 16.5 Gef. N 16.7. 
Der im Rundkolben hinterbliebene Destillationariickstand wurde 

rnit dem mehrfachen Volumen Wasser verdiinnt, bis fast zum Sieden 
erhitzt, filtrirt und dern Filtrat, nach dem Erkalten und Uehersattigen 
rnit Kohlensaure, durch baufig wiederboltes Ausscbiitteln mit Aether 
R e s a c e t o p  h e n o n  entzogen. Zu desseu Reinignng verfuhren wir wie 
Bi i low und W a g n e r ' )  friiher angegeben haben. Eine Analyse er- 
scbien iu diesem Falle iiberfliissig, da  es in seinem gesammten 
pbysikalischen und chemischen Verbalten rnit dem S i e b e r - N e n c k i -  
schen und unserem ausAnhydro-2.4-Dimetbyl-7-oxy-[ 1.4-benzopyranoll- 
chlorhydrat gewonnenen Product viillig iibereinstimmte. 

Die Spaltung bat demnach deli in der Einleituog dieser Abhand- 
lung gekennzeichneten Verlauf genommen. 

D ar  s t e I I u n  g d e s  P i  k r i n s a II r e a d d i t i  o n  s p r o d u c t  e s d e 8 

A n h y d r o - 2 - p h e n y l - 4 - m e t h y l -  7-oxy-r1 .4-  benzopyrar io ls ] .  

0.5 g dee Chlorhydrates der Farbstoffbase werden in 150 ccm 
einer Mischuug roil 5 0  ccm Eisessig oiit j e  50 ccm Alkohol in der  
Siedehitze geltist, 10 ccm einer gleichfalls heissen Pikrinsffureliisung 
(1: 15) hinzugefiigt, filtrirt und auf dem Wasserbade erkalteu laseen. 
Man erhalt so prismatische Krystalle, wtihrend beim schnelleren Ab- 
kiiblen sich die Verbindung in feineu, zu Biischeln vereinigten, gelben 
Nadelu abscbeidet. Die krystallisirten Producte zeicbnen aich durch 
ibre Schwerlijelichkeit in beissem Alkohol aus. 

0.1220 g Sbst.: 0.2543 g GO*, 0.0385 g H P O .  
C ~ H I ~ O B N ~ .  Ber. C 56.8, H 3.2, 

Gel. 56.9, 3.5 

*) Bti low und W a g n e r ,  diese Berichte 34, 1189 119011. 



Die rnit der  Pikrinsaure verbundene Base ist alao eine Anhydro- 
base im voranstehend' gedachten Sinne. 

D as  A c e  t y 1 i r  11 11 g s p ro  d u c  t d e s A n  h y d r o  -2 - p h e n  y 1-4- m e t h y 1 - 
7 - o x J--  [ 1.4 - b e n z o p y r a n  o 1 e] : 

CH3. CO. 0. C '\c/'' ;C- C' '\CH. 
CH 0 CH- CH 

.-/ HC,, I ,C\ " 'CH CH C H  

CH \; 

CHa 

Die Acetylirung des 1.4-Benzopyranolderivates wurde entweder 
a) nach der S c h o t t e n - B a u m a n n ' s c h e n  Methode in der Klilte, oder 
aber  b) mittele Natriumacetats und Essigsaureanhydride in der Siede- 
hitze ausgefiihrt. Beide Methoden liefern Reactioneendproducte, die 
sich physikalisch sehr verschieden verhalten, procentisch aber  gleich 
zueammengesetzt sind. 

a) Zur Gewinnung einea weissen, amorphen Acetylirungspro- 
ductes lost man das  Chlorhjdrat der Parbstoffbase bei einer 300 nicht 
iiberechreitendeii Temperatur in iiberschiissiger Alkalilauge, wobei 
darauf zu achten iet, dam kein Geruch nach Acetophenon entstehe, 
denn das  wiirde auf bereits erfolgte tiefergreifende Zersetzung der 
Molekel hindeuten. Nach Zusatz von wenigeu Tropfen Essigsaure- 
anhydrids wird tiichtig durchgeschiittelt und diese Operation, event. 
unter Nachgabe von Alkali und Abkiihlen von aussen, so oft wieder- 
bolt, bis sich aus der viel heller gewordeuen Fliissigkeit, die wahrend 
der  ganzeii Operation stets alkalisch reagiren SOH, das Acetylirungb- 
product in fleischfarbenen, schlecht filtrirbai en Flocken abgeschieden 
hat. Damit die spaltende Wirkung der iiberschiiesigen Aetzlauge mBg- 
lichst schnell aufgehobeii wird, wird zum Schlues ein geringer Ueberschuss 
von Essigsaureanhydrid zugefiigt, wodurch allerdinge gleichzeitig noch 
der  Rest unveranderten Farbstoffes ausgefiillt w i d .  Ans der sauren 
Fliissigkeit lasst sich das  Rohproduct nun verhaltniesmlissig gut ab- 
filtriren. Nach dem Trocknen last man, um die Base von ihrem 
Acetylirungsproduct zu trennen, das  Gemenge beider in Aceton, filtrirt 
und versetzt mit viel Alkohol. wodurch sich das  Anhydro-2-phenyl- 
4- methyl-7-acetoxy-[l.4-benzopgrauol] ausscheidet, wlihrend die Farb-  
etoffbaee vollstandig in Liisung bleibt. Wiederholt man diese Ope- 
ration einige Male, so resultirt, in einer Anebente von etwa 30 pCt., 
znm Schluse ein analysenreines Priiparat, welches aber Fur die Ver- 
brennung noch im Wasserstoffstrom bei 600 getrocknet werden muss. 
s o  behandelt, erhiilt man ein fast weissee, amorphes Pulver mit einem 



Stich in das Riithliche. Es besitzt keinen eigentlichen Schmelzpunkt, 
sondern sintert nur bei 155-160'J zu einer braunen Harzmasse zu- 
sammen, ist leicht loslich in Aceton, Aether, Henzol, Chloroform, 
Eisessig, Essigester, Nitrobenzol und heissem Alkohol, vie1 weniper 
leicht aber in kaltem Alkohol und so gut wie unliislich in Ligroih. Rocht 
man es mit Essigsaure und Essigsaureanhydrid, so erhiilt man das unter 
b) beschriebene krystallinische Umwandlungsproduct, dessen procen- 
tische Zusarnmensetzung der des amorphen Priiparates gleich ist. 

0.1210 g Sbst.: 0.3429 g CO1, 0.0564 g Hi0. 
CisH1403. Ber. C 77.7, H 5.0. 

Gef. )) 77 3, n 5 2. 

b) Ein schon krystalliriischcs Acetylirungsproduct dea Anhydro- 
2-phenyl-4-methyl-7-oxy- r1.4- benzopgranols] gewinnt man, wenn 
man 2 g des Hydrochlorats der Farbstoffbase mit einer Mischung 
von 3 g ' entwassertern Natriurnacetat, 3 g Essigsaureanhydrid und 
10 g Eisessig durch eine kleine Flairrme langsain zum Sieden erhitzt. 
Schon bevor Letzteies erfolgt, heobcchtet man. dass die zuerlrt roth- 
braune Farbe der Lomng in ein schrnutziges Griin umpchliigt, 
wiihrend sich gleichzeitig ein dii~ikelbraunes, rnetallgliinzendes, krystal- 
linisches Pulver auszuscheiden beginnt, dessen Menge schnell zunimmt. 
Das Kocheu wird eine halbe Stunde lang fortgesetzt; dann filtrirt 
man den Krystallniederschlag ab; wtischt ibn zuerst, zur Entfernung 
der  anorganischen Salze uiit Wasser, dann mit Eisessig und endlich 
mit Aether und erhalt so, in eiuer Ausbeute von etwa 80 pCt., ein 
Acetylirungsproduct, welches, im Gegensatz zu dem linter a) beschrie- 
benen, sich durch seine Unloslichkeit i n  den meisten gebriiuchlichen 
Solventien, wie z. B. Aceton, Aether, Alkohol, Benzol. Chloroform, 
Eisessig, Essigester, Holzgeist iind Ligroi'o, auszeichnet. Dagegen 
wird es rnit tiefrotbbrauner Farbe vnu siedendem Anilin, Nitrobenzol 
and  Pyridin aufgenommen. Fur die Analysen wurden 5 g Roh- 
product in uogefahr 80 g Nitrobenzol heiss geliist; beim Erkalten 
sclieidet sich die Verbindung in nnregelmassig ausgebildeten Rlgttchen 
wieder aus, die irn gebroclienen Lichte eine braune Farbe, im reflec- 
tirten aber einen schonen, dunkelgriinen, metallischen Schirntuer be- 
sitzen. Dieses Product wird selbst beim Kocben mit Aetzlnugen 
nicht merklicb angegrifen ; von concentrirter Schwefelsiiure wird es 
leicht geliist, die Liisung zeigt starke gelbgriine Flnorescenz. Beim 
Erhitzen im Capillarriihrchen siutert es bei einer Temperatur von 
fiber 300° zu einer breunscbwarzen Masse zusammen. 

0.1434 g Sbst.: 0.4081 g Cog, 0.0608 g HiO. 
C18H1403. Ber. 0 77.7, H 5.0. 

Gef. * 77.6, n 5.8. 



D as  M e t h y 1 i r u  n g s  p r o d  i i  c t  d e s A n h y d r 0 -  2-p h e n  y I -  4 -  m e t h y l -  
7 - ox y - [I .4  - b e n  z o p y r a n o 1 s], 

\ 

HC c\ CH CH 

CH 0 CH CH 

CH3.O.C C"\C-C:, CH. 

CH c 
C Hz 

Ebenso wie das Condeiisationsproduct von Benzoylaceton rnit 
Resorcin zwei pliysikalisch verschiedene Acetylderirate liefert, so er- 
halt  man, wie erwiihnt, auch zwei diff'rrente Methylirungsproducte, ein 
amorphes urtd ein krystallinisches. 

a) Das a m o r p h e  A n h y d r o - 2 - p h e n y l - 4  m e t h y l - 7 - m e t h -  
oxy-[ I . 4 - b e i ~ z o p y r a n o l ]  wird rnit Hiilfe von D i m e t h y l s u l f a t  
in ulkaliscber Lbsung hergestellt Man lost das Hydrochlorat der  
Farbstomase in angesiiuertem Wasser, kuhlt a b ,  versetzt mit iiber- 
schiissiger Natronlauge und fiigt iinter kriiftigem Schiitteln des ofteren 
Dimethylsulfat hinzu, wobei darauf 7u achten ist, dass die Tempera- 
tur 300 nicht iiber*teige, und dass die Liisung stets alkalisch rea- 
gire. M i t  dem Zusatz ron Dimetbylsulfat hat man so lange fortzu- 
fahren, bis eine weitere Verminderung des Farbentoris nicht mehr be- 
obachtet werden kann. Eiiie vollstiindige Entfarbung der zuletzt 
hellrotben Reactionsfliissigkeit, d. h. eine totale Methyliriing der ge- 
sarnmten angewandten Farbutoffmenge, konnte trotz iiberschussig an- 
gewandten Methylirungsmittels nicht erreicht werden. D a  der arnorphe 
Niederschlag, falls er in irgend welchen erheblicheren Mengeii vor- 
handen ist, sich aus der alkalischen Flussigkeit nur schwer abtiltriren 
Iiisst, so wurde auch hier das Gauze essigsauer gemacbt, wodurch 
allerdings eiue nicht iinbetrachtliche Menge des unverinderten Anhy- 
dro-2-phen) 1-4-methyl-7-oxy-[ 1.4 beuzopyranols] ausgeschieden wird. 
Das  jetzt weit besser abfiltrirbnre Rohproduct ist also durch beige- 
mengte Farbstoffbase stark verunreinigt. Man trennt sie ron ihrem 
Methylderivat auf iihnliche Weise wie bei der entsprechenden Acety- 
Iirung, indem Inan sich eine concen:rirte Losiiug des Gernisches in 
Aceton herstellt iind aus ibr durcb Zusatz von vie1 Alkohol den Me- 
thylester in weissen Flockeu ausfiillt. Er ist leicht loslich in Aceton, 
Aether, Renzo!, Chloroform, Eisessig, Essigester und Nirrobenzol, 
schwerer i n  kaltem Alkohol und so gut wie unliislich in Ligroi'n. Voo 
concentrirter Schwefelsaure wird e r  mit gelber Farbe aufgenommen; 
die LZisung fluorescirt weit weniger stark als die der unrergnderten 
Base. Einen eigentlichen Schmelzpunkt besitzt das Anhydro-2-phe- 
nyl-4-methyl-7-met box).-[ 1.4- benzopyranol] nicht, es sintert bei 120- 
I250 zu einer braunen Harzmasse zueammen. 
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Fiir die Analyse wurde das Prslparat im Wasserstoffstrom bei 
60° getrocknet. 

0.1293 g Sbst.: 0.3842 g Cot, 0.0652 g H1O. 
C I ~ H ~ ~ O ~ .  Ber. C 81.6, H 5.6. 

Gef. * 81.1, 0 5.6. 
b) D a s k r y  s t L 1 1 i n isc h e A n h j- d r o - 2 - p b e n  y 1 - 4 - m e t h y 1 - 7 - 

rnethoxy-[1.4-benzopyranol] lconnten wir nur in einer Hochstaus- 
beute von 15 pCt. nach folgendem Verfahren erhalten. 

2 g des Hydrochlorates der Farbetoffbase ( I  Mol.) wurden in 
20 ccm Methylalkohol geliist und nach dem Vermiechen niit 3.1 g einer 
zehnprocentigen methylalkoholischen Natriumliislrng (1 Atom) und 1 g 
Jodmefhyl (1 Mol.) irn Einsehlussrohr 6 Stdn. auf 100-llOo erhitzt. 
Nach zw6lfstiindiger Ruhe hat sich das Methylirungsproduct in langen 
Nadeln aus der tiefbrauneri Mutterlauge ausgeschieden. Man filtrirt 
sie ah und krystallisirt den Filterriickstand urn, indem man ihn in 
heissem Pyridin 16st und das Filtrat rnit der gleichen Menge sieden- 
den Methylalkohols versetzt. Beim langsamen Erkaltenlassen kry- 
stallisirt das Anhydro-2-phenyl-4-metbyl-7-methnxy-[l.4-be1izopyranol~ 
i n  langen Nadeln aus, die von der Mutterlauge durch Wasehen rnit 
Alkohol und Aether befreit werden. Sie zeigen im durvhfallenden 
Lichte braunrothe Farbe, irn reflectirten aber eineii besonders schonen,. 
dnnkelgriinen Metallschimmer und sitid, im Gegensatz zum nmorphen 
Product und in Uebereinstimmung rnit deru krystallkirten Acetyl- 
derivat, schwer loslich in den gebrluchliclren organkchen Solrentien 
wie Aeeton, Aether, Chloroform und Eisewig, verhaliniamiissig gut 
liislich in siedendem Anilin, Nitrnbenzol urid Pyridin, HUS denen eie 
beim Erkalteii sich griisstent.heils wieder in krystalliniwher Form 
abscheiden. Von concentrirter Schwefehaure werden die Kryrtalle 
leicht aufgenommen; die L ~ S U I I ~  zeigt gelbgriine Fluorescenz. Im Ca- 
pillarrohr erbitzt, sintern sie bei 261 -263O zu einer brauuschwarzen 
Masee, ohne eigentlich zu schmelzen, zusammen. 

0.1210 g Sbst.: 0.3618 g Con, 0.0574 g H a 0 .  
C I T H I ~ O ~ .  Ber. C 81.6, H 5.6. 

Gef. n 81.6, )) 5.3. 

R e d  uc  t i on d e s  A n  b y  d 1'0 - 2 - p  h en y 1-4. me tb y 1 - 7 - o x  y - [ 1.4 - b e n  - 
z o p y ra n ole] z n 2 - P ti e n  y I -  4 - m e t  h y I - 7 - n x y - b e n z o p y ra 1 1 ,  

H 0 . C '  c '  ';,c-c<: )CH 

HC CH - ~- __ ~- 
CH 0 
, \  

HC I , /C-\,,,.'CH " Hf? CH 
CH C 

A 
H CHa 

Zur Darstellung des 2-Phenyl-4-niethyl-7-0xy-benzopyrans wurden 
3 g des Anhydro-2-phenyl-4-me1hyl-7-oxy-[l.4-be~zopyrannl]-cb~orhy- 
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drates in  30 ccm einer Mischung von 70 pCt. Alkohol, 27 pCt. Wasser  
und 3 pCt. concentrirter reiner Salzsiiure geliist und unter Erwiirmen 
kleine Mengen Zinketaub in diese LBsung eiugetragen, eventuell unter 
Zusatz einiger Tropfen einecJ Gemisches von 50 ccm Alkohol mit 
50 ccm Chlorwasserstoffsaure. Die Reduction scbreitet unter zuneh- 
mender Entftirbung der  Fliissigkeit langeam vorwarts und ist als be- 
endet anzueehen, wenn Letztere nur rioch schwach gelblich gefarbt 
erscheint. Dann filtrirt man vom iiberschiissigen Zinkstaub ah,  Ifisst 
das  Filtrat erkalteu und trtigt es nun langeam in diinnem Strahle in 
turbinirtes, mit schwefliger Sgure versetztes Wasser ein, wodurch das  
lteductionsproduct ale gelblichweisser Niederechlag ausgefiillt wird. 
Nach dem Decantiren, Abnutschen und Trocknen auf 'rhonteller wird 
das Priiparat zur  griindlichen Reiniguiig noch mehrere Male aus ace- 
ton-alkoholischer Liisung durch schwefeldioxyd haltiges Wasser ausge- 
frillt. Beim Absaugen der Niederschlage ist darauf zu achten, daes 
aie etete nach uberschfissiger schwefliger Siiure riechen, urn sicher zu 
rrein, dass keirie Rhkoxydat ion durch den Luftsaueretoff atattfinde. 
Deshalb Hird aurh zuletzt der abgesnugte Niederschlag schnell auf 
Thouteller gestrichen und dann sofort i[n evacoirten Exsiccator iiber 
Schwrfelsaure getrocknet. Die Aiisbeute betragt an gereiuigtem Pro- 
duct etwa 70 pCt. Fiir die Analyse wurde es noch besondere im 
Wasserstoffstrom bei einer cnnstante~i Temperatur von 60° getrocknet. 

Dae noch feuchte 2-I'henj 1 4-methyl-7-oxy-benzopyrao oxydirt 
sich verhaltnismaseig leicht durch Liegenlassen an der Luft, wahrend 
das getrocknete Priiparat ein gelblich-weisses Pulver bildet, welches sich 
nicht niehr verandert. Wir  haben es, trotz mannigfacher Versucbe, nicht 
in einen kryetallinischen Zustand iiberfuhren kiinnen. Das  Pyranderivat 
ist leicht liielich in Aether, Alkohol, Aceton, Renzol, Chloroform, 
Essigester und Pyridin, nicbt loslich aber in Ligroi'n. Von stark 
verdiinnter Aetzalkalilange wird es farblos aufgenommen, ebenso von 
concentrirter Schwefelsaure, doch zeigt diese Losung, ahnlich der  
nicht reducirten Verbindung, eine griingelbe Fluorescenz. Im Capillar- 
rohr erhitzt, sintert es bei 155 - 1 G O O  zu einern rotben Harz zueammen. 

0.1095 g Sbst.: 0.3218 g COr, 0.0603 g HpO. 
C I ~ H I ~ O ~ .  Ber. C 80.7, 11 5 9. 

Gef. a S0.2, n 6.2. 
2 - P h e n y l - 4 - m e t b y  1 - 7 - a c e t o x y - b e n z o p y r a n :  

C H s . C O . O . C  '\c C-C( , C H  

C H  0 H C  C H  

HC / C  C H  H C  - C H  
, I  

CH 'c 
A 
H CH3 

Zur Acetylirung des 2-Pbenyl-4methy1-7-oxy-benzopyrans wurde 
1 g desselben mit I g entwissertem e t r iurnace ta t ,  5 g Eseigaurean- 
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bydrid und einem Kiirnchen Cblorzink zum Sieden erhitzt und von 
Zeit zu Zeit eine ganz kleine Menge Zinkstaub, um jegliche Luftoxy- 
dation auezuschlieesen, hinzugeftigt. Schon wahrend des Erhitzerie 
scheiciet eich ein Theil des Acetylirungsproductes ale arnorpher, 
weiseer Niederschlag aus. Nach zweistiiudigem Kochen am Riick- 
flusskiibler wird das G a m e  mit soviel Eisessig versetzt, bie dae Aus- 
geachiedene wieder in Liisung gegangen ist; d a m  fiigt man nocbmals 
etwas Zinketaub hinzu, erhitzt weitere 10 Miouten, filtrirt, Mast daa 
Filtrat erkalten und giesst es unter tiichtigem Umriihren in vie1 
Wasser, wodurch das 2-Phenyl-4-metbyl-7-acetoxy-beneopyran als 
amorpher, weisser und flockiger Niederschlag auegeschieden wird. 
Nach dem Abfiltriren und Trocknen auf Thonteller wird e r  in einem 
Aceton-Alkohol-Gemisch geliist und durch vorsichtigeu Waeserzueatz 
wiederurn ausgefiillt, filtrirt, abermale auf Thon geatrichen und im 
evacuirten Exsiccator iiber Chlorcalcium getrocknet. Die Ansbeute 
an so gereinigtem Product betragt 80-90 pCt. vom angewandten 
Ausgangsrnaterial. Fiir die Analyse musste es, um alle Feuchtigkeit 
vollkommen zu entfernen, noch vier Stundeu lang irn Wasserstoff- 
strom bei 60-70° getrocknet werden. Es  ist bemerkenswerth, daes 
die acetylirte Verbindung, im Gegensatz zur nicht acetylirten Leuko- 
base, keine Neigung zeigt, sicb durch den Luftsauerstoff zu OXY- 

diren. 
2-Phenyl-4-methyl-7-acetoxy-benzopyran ist ein schneeweisses, 

amorphee Pulrer, welches eich in den meieten gebriiuchlichen, orga- 
nischen Solventien leicht liist, indeseen bis jetzt auf keine Weise 
zur Krystallisation gebrscht werden konnte. Seine Liisung in con- 
centrirter Schwefelsliure Auorescirt griinlichgelb. Auch diese Ver- 
bindung besitzt keinen exacten Schmelzpunkt; im Capillarrijhrchen 
erhitzt, sintert sie bei 115-I2Oo zu einer gelblichen Harzmasse ZU- 

sammen. 
0 1290 g Sbst.: 0.3658 COP, 0.0694 g HpO. 

CL8Hle03. Ber. C 77.1, B 5.7. 
Gef. 77.3, a 6.0. 

- 
Condensationsproduct aus Phloroglucin und Benzoylaceton: 

A n h y d r o - 2 - p b e  11 y 1- 4 - m e t h y 1 - 5.7 - d i o x y - [ 1.4 - b e n  z o p J r a n  o 13. 
C H  0 CH C H  

., c C '  
O H  CH2 

8.1 g Phloroglucin und 8.1 g Benzoylaceton werden in 55 ccm 
Eiaessig in der Wlirme geliist. In die erkaltete Liisung leitet man 
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getrocknetes Chlorwasserstoffgas, indem man gleichzeitig das  Conden- 
sationsgefass ron aussen durch kaltes Wasser kiihlt. Nach Verlauf 
von uiigefahr fiinfiehn Minuten beginnt die Ausscheidung eines orange- 
rothen Krystallpulrers. dessen Menge schnell zunimmt. Nachdem 
man etwa viersig Minuten lang Salzsiiure eingeleitet hat. unterbricht 
man diesen Process und iiberliisst das gut verstopselte Reactionage- 
misch mehrere Stunden bei niederer Tern peratur sich selbst. Das 
nach dieser Zeit ausgeschiedene Krystallmagmn wird von der Mutter- 
h u g e  durch Absaugen getrennt, zunachst mit Eisessig, dann mit durch 
Salzsaure angesauertem Alkohol und endlich mit Aether gewaschen. 

Fiir analytische Zwecke wurden 3 g des Chlorwasaerstoffadditianci- 
productes aus 600 ccm einer heissen Mischung von 30 pCt. Alkohol. 
40 pCt. Wasser und 10 pCt. concentrirter reiner Salzsiiure urnkrystal- 
lisirt. Die nach langerem Stehenlassen ausgeschiedenen Krystalle 
werden nach dem Abnutschen mit angesauertem absolutem Alkohol 
und dann mit Aether gewaechen, an der Luft getrocknet und nuii 
sofort anslysirt. Die Verbrennung ergiebt, dass das Chlorhydrat der 
Anhydrobase mit einer Molekel Wasser krystallisirt. Die orange- 
rothen, derben Niidelchen sind unl6slich in Aether und anderen 
indifferenten, organiechen Solventien, schwer lijslich in angesauertern 
Alkohol, werden aber  unter Salzsaureabgabe von concentrirter Schwefel- 
saure leicht mit hellgelber Parbe aufgenommen. Diese Lijsung zeigt, 
entgegen derjenigen des entsprechenden Resorcincondensationsproductes, 
k e i n  e Fluorescenz. Versetzt man die orangerothe Losung des 
C hlorhydrates von Anhydro-2-phenyl-4-methyl-5.7-dioxy-C] .4-benzo- 
pyranol] mit iiberschiissigem Alkali oder Ammoniak, so entstehen 
rothbraune Liisungen, aus welchen die Farbstoffbase durch Essig- 
saurezoeatz in rothbraunen Flocken ausgefillt wird. Im Capillarrohr 
erhitzt, schwgrzt sich das  Chlorhydrat bei einer Temperatur zwischen 
200° und 250". 

AgC1. 
0.1576 g Sbst.: 0.3625 COa, 0.0722 g HaO. - 0.3465 g Sbst.: 0.1629 g 

ClsHlaOa.HCl$HpO. Ber. C 62.9, JI 4.9, Cl 11.6. 
Gef. * 62.7, 3 5.1, * 11.6. 

D a r s 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  A n h y d r o - 2 - p h e n y l -  
4 - m e t h y 1 - 5.7 - d i o x y - [ 1.4 - b e  n z o p y r a n  o 1 a], 

3 g des Chlorwaseerstoffadditionsproductes werden nach Zugabe 
einer entsprechenden Menge Kaliurnacetates in 75 ccm Eisessig gelost. 
Nach dem Filtriren der LBsung verdiinnt man sie mit ziemlicti vie1 
Wasser, wodnrcb nach kurzer Zeit ein rothbrauner, amorpher Nieder- 
schlag entsteht, den man zunachst decantirt, dann abnutscht, atin- 
wascht und im Vacuum fiber Schwefelsaure stehen Ilsst. F u r  die 
Analyse muss das Priiparat von den letzten Spureri hartnickig ail- 
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haftender Feuchtigkeit durcb Erhitren auf 90" in1 trocknen Wasser- 
stoffstram befreit werden. So prliparirt, stellt die Farbatoffbase ein 
rothbraunes, amorphes Pulver dar, welches, im Capillarrobr erbitzt, 
gegen 1000 sich zu schwBrzeri beginnt und scbon bei 1200, oboe zii 

scbmelzen, ganz schwarz geworden ist. Sie iet mit rothbrauner Farbe 
leicht loslich in Aceton, Alkobol, Eisessig, Nitrobenzol uiid Pyridin, 
loslich in Benzol, Chloroform und Eesigester, wenig liislich in Aether 
und so gut wie unliislich in Ligroin. Gegen Schwefelsgure verhiilt 
eie sich im Princip wie ihr Cblorhydrat. Wahrend aber Letzteres 
mit einer Molekel Wasser krystallisirt, liegt in der Base wiedernm 
ein wirklicber und unzweifelhafter Anhydrokorper vor. 

0.1275 g Sbst.: 0.3535 g COa, 0.0556 g HaO. 
C L ~ H I ~ O ~ .  

C ~ ~ I I I ~ O ~ .  

Ber. C 76.2, H 4.7. 
Gef. D 75.6, * 4.9. 
Ber. C 71.1, B 5.2. 

s p a l  t u n g  d e s  A n h y d r o - 2 . p h e n y 1 - 4 - m  e t h y 1- 5.7 - d i o x y -  
r1.4- b e n  z o p y r a n  6 Is] d u r c h 10- p r o c e n  t i g e  K a l i  I auge .  

Die Aufspaltuog des Benzopyranolringes wurde unter denselben 
experimentellen Bedingungen, wie eie vorstehend beim Resorcin- 
Berizoylacetoncondensationsproduct genauer beschrieben worden sind, 
mit 5 g der Chlorwasserstoffadditioneverbindung ausgefiihrt. Auch 
hier gebt, bald nach Reginn des Siedens, mit den Wasserdlimpfen 
A c e  t o p b e n  on  in ijligen Tropfcben fiber, ohne Weiteres cbarakterisirt 
a n  dew unverkennbaren Geruch des Praparates. Nach einbalbstiin- 
digern, langsamem Destilliren wurde dem Ueberlauf das  Pheoylmethyl- 
keton durcb Ausiithern entzogen , der  litberiscbe Anszug getrocknet, 
das  Lasungsmittel durch Verdampfenlassen verjagt und das hinter- 
bliebene Keton durch Ueberfiihrung in sein S e m i c a r b a z o n  von der 
Formel 

c$+~ : N . NH . co . N H ~ ,  

unzweideutig cbarakterisirt. Zu dem Zwecke wnrde die berechnete 
Menge Semicarbazidcblorhydrat in wenig Wasser geloat und die ent- 
sprecbenden Mengen Kaliumacetat und Acetophenon, vermischt rnit 
5 ccm Eisessig, hinzugegeben. Nach kurzer Zeit erstarrt des Gauze 
zu einem weissen Krystallbrei, den man iiidessen vortbeilhaft noch 
einige Stunden ltlng steben lisst, bevor man filtrirt. Krystallisirt 
man den Pilterriickstand aus heissem Alkohol urn, so erhtilt man 
das  Acetophenonsemicarbazon in g lhzenden  weissen Blfittchen VOIU 

Schmp. 1 9 2 O .  Die Verbindung stimmt in allen ihren Eigenscbaften 
rnit dem aus kguflicben Acetophenon und Semicarbazid gewonnenen 
Condensationsproduct iiberein. 
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0.1290 g Sbet.: 0.2894 g C02, 0.0736 g ByO. - 0.01182 g Sbst.: 2 1  ccm 
N (17", 732 mm). 

C9HllONs. Ber. C 61.0, H 6.2, N 23.7. 
Gef. \) 61.0, 6.4, n 23.9. 

Der  irn Rundkolbeii zririickgebliebenen alkalischen Fliissigkeit 
konnte, nach den1 Verdiinrien rnit Wasser und Uebersiittigen rnit 
Kohlenslure, durch Aetber ein Kiirper in scblecbter Ausbeute ent- 
zogm werden, der seiiien Eigerischaften und seiner quantitative11 Zu- 
sammensetzung nach nls P h l o r a c e t o p h e n o n  von der Constitutions- 

' ' CO.CH3 erkannt wurde. Krystallisirt man das f'orrnel: HO 

OH 

'\- 1- 
O H  

Robproduct unter Zuhllfenahrne von etwas Thierkohle aus heissern 
Wasser urn, so scheidet sicli das  2.4.6-Trioxyacetopbenon in Forin 
weisser Prismeu aus. Es differirt von dern (aus der Lauge nicht 
isdirten) Phloroglucin durch seine griissere Schwerliislicbkeit in 
siedendem Wasser, durch seine Krystallform und dadurch, dass es 
bei 28OU in CapillarrBhrchen nnch nicht geschrnolzen ist. Seine 
wassrige Loeung giebt, mit Eismchlorid rersetzt, eine violette Farbung, 
die aber nach kurzer Zeit wieder verechwiadet, uud mit Bleiacetat 
eioen weissen, Aockigen Niederschlag. 

0.1125 g Sbst.: 0.2334 g COs, 0.0481 g HsO. 
CsHe04. 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 Constitutionsgleichung zu deuten: 

C H  0 CH C H  

H 0 . C  " c ,C-C', CH 
HC C , "CH CH C H  + 2 H a O  

c c  
OH CH2 

C H  
C H  ~ CH 

co CHI CH C H  

H 0 . C  \ C . O H  ~ 

- - -HC c + C0.C" CH. 

OH CHs 

wobei bemerkt werden muss, dass, wie wir bei der entsprechenden 
Zerlegung des Anhpdro-2.4-dirnethyl-5.7-dioxy-[l.4-benzopyranole] ge- 



fiinden und erwiesen haben I ) ,  das Trioxybenzophenon 
Einwirkung des atzendeii Alkalis in Phloroglucin und 
zerfallt. 

unter der 
Essigsaure 

D a r s t e l l u n g  d e s  Pikriosaureadditionsproductes d e s  A n h g -  
d r 0- 2-  p h e n  y 1 - 4- m e t 11 J 1- 5.7 -d i ox y-  [ I .  4- ben z o p y r  a n ols]. 

0.5 g des Chlorhydrntes der Pbloroglucin- Renzoylacetonconden- 
sntion wurden i n  25 ccm eiedenden 50-procentigen Alkohols gel6st 
und zu dieser Losuog 10 ccm einer heissen Pikrinsiiuresolution (1 :15) 
hinzugefiigt. Die ausgeschiedeue Krystallmasse, welche aus einem 
Gemisch von Prisrnen und Nadelu besteht, wird durch wiederholtee 
Umkrystallisir en aus pikiirisiiirrehaltigem 60-procentigem Allrohol in  
glauzenden. ornngerothen Nndeln erhalten. Sie geben beim llogeren 
Waschen mit reinem Wasser Pikriosaure ab. 

0.1356 g Sbst.: 0.2713 g, Con, 0.0416 g HsO. 
C ~ H ~ ~ O L O N ~ .  Ber. C 54.9, H 3.1. 

Gef. 54.6, )) 3.4. 

A c e  t y 1 i r u n g s  p r o d  u ct d e s  A II hy d ro-2 - p h e n  y 1 -4-m et  h y 1 - 
5.7 - d i o x  J -  [ 1.4- b e nz o p g r a n  o 1 s] , 

C H  0 CH CH ’ ‘ C H  CH3 .CO. 0. Cf’‘\c/ ‘W-C --/ . c\/ CH CH C H  
c c  

CHs .CO.0  C H p  
I g des Cblorhydrates der Farbetoffbase wurde mit 1.5 g ge- 

schmolzenen Natriiimacetates, 2.2 g Essigssureanhydrid nnd 7 g Eie- 
essig lnngsam zum Sieden erhitzt und dann noch eine halbe Stunde 
weiter gekocht. Zar Isolirung des Anhydro-2-phenyl-4.methyl-5.7-di- 
acetoxy-[ 1.4-benzopyranols] wurde rerfahren wie bei dem vorstehend 
beschriednen , amorphen Acetylderivat angegeben worden iet. Der 
Verlauf der Reaction ist iudessen eiri sehr wenig befriedigender; denu 
trotz mnnnigfacher Abiinderung der Versuche wurde stets nur ein 
schmutzig-brauner Niederschlag erhalten, dessen volletiindige Reinigung 
uns nicht gelungen ist. Nach Bfters wiederholtem LBsen in Aceton 
und vorsichtigem Ausfallen mit Alkohol wurde das Praparat  als ein 
immer noch braunlich-weissea, amorphes Pulver erhalteo, dessen Ana- 
lyse infolge dessen auch eine grossere Abweichung von einer normalen 
zeigt. Im iibrigen stimmt das Acetylirungsproduct mit dem genannten 
Homologen iri seinen Eigenschaften im Allgemeinen iiberein, nur  die 
Losung i n  concentrirter Schwefelsiinre zeigt nich t wie dort Fluor- 
escenz. 

1) Biilaw und W a g n e r ,  dime Berichte 34, 1205 [1901]. 

Bencbte d. D. abem. ~erellschaft.  Jahrg. S n I V .  116 
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0.1233 g Sbst.: 0.3152 g CO,a, 0.0555 g Hz0. 
CaoH1605. Ber. C 71.4, H 4.8. 

Gof. B 69.7, I) 5.0. 

Condensationsproduct nus Pyrogallol und Rentoylaceton: 
A n  hydro-2-phenyl-4-methyl-7.8-dioxy- 

[ 1.4- b e n  z o p  p r a n  011, 
OH 
c o  CH CH 

H O C  C C-C C H  
I 1 1  HC c ,  ,CH CHCH * 

C H  C 
CHa 

12.6 g Pyrogallol und 16.2 g Benzoylaceton werden bei massiger 
Warme in 25 ccm Eisessig geltist. Iii die wieder abgekiihlte Liisurig 
leitet mail danu unter gleichzeitigrr gelinder Aussenkiihluiig einen 
laiigsamen Strom scharf getrockneteu Chlorwasserstoffgases. Schon 
mch kurzer Zeit bat die Liisung eine tiefrothbraune Farbe ange- 
nommen, und nach etwa 3/4 -stiindiger Einwirkungsdauer beginnt die 
Ausscheidung des Snlzsaurecondensationsproductes in For m eines rotb- 
braunen Krystallpulvers. Leitet nian insgesammt l r / z  Stunden lang 
Chlorwasserstoff i u  die Flussiglreit, rerschliesst das Coridensations- 
g e f k s  gut und lasst das G m z e  in der Kblte weiterhin einen halben 
T a g  stehen, so iermehrt  sich der Niederschleg stark. Danir nutscht 
iiian den Krystallbrei gut ab,  wasclit ihn zunachst mit Eisessig, dann 
mit durch Salzsaure angesluerteni Alkohol und zuletzt gut niit Aether aus. 
Zur Reinigung uiid fur die Analyse werden je  2 g des Rohproductes aus 
200 ccni einer Mischung von 25 Voluinproceiiten Alkohol, 65 Volum- 
procenteii Wasser nnd 10 Volutnprocentcn I einer, coricentrirter Salzsaure 
umkrystallisirt. Die in Krystall form wieder ausgeschiedeSe Verbin- 
dung wird mit augesauertem Alkohol und trockoes Chlorwasserstoff- 
gas haltendem Aether gewaschen, an der Luft getrocknet und alsbald 
zur Analyse gebracht, da sie bei liingerem Liegen unter allen Urn- 
stbnden Salzsaure verliert. Das reine Praparat hat man nacb den 
Ergebnissen der A n a l p e  als eine der obigen Anhydro-Constitutione- 
forrnel entsprechende Verbindung aufiufassen , die locker vereint list 
mit einer Molekel Salzstiure; es bildet ein rothbraunes, aus kleinen, 
rhombischeu Tafeln bestehendes Krystdlpulver, ist unloslich in Aether 
und anderen, indifferenten, orgauischen Liisungsrnittelo, schwer 16slich 
in angesauertem Wasser und Alkohol. Von reinem Wasser wird die 
salzartige Vei bindung unter gleichzeitiger tbeilweiser Dissociatiou in 
ibre Componenteii besser aufgenornmen; verdunnt man stark, SO wird 
die Fliissigkeit allmiihlich violet, eiri Zeichen fortschreitender Los- 
losung der Saure von der Rase. 



Versetzt man eine Losung des Salzes rorsichtig rnit etark ver- 
dfinntem Alkali oder Salrniakgeist, so wird zuniichst die Farbetoffbase 
abgeschieden, die sich indessen schnn in einem geringen Ueberschuss 
des Fallungsrnittels rnit blauer Farbe wieder auflost. Nach kurzer 
Zeit geht das Rlau durch Luftoxydation in ein schrnutziges Griinbraun 
fiber. Einen Schmelzpunkt besitzt das Chlorbydrat nicht : es verkohlt 
lnngsam, wenn cs fiber 200° erhitzt wird. Schwefelsaure nimrnt es, 
uuter Entwickelung von Salzsaure, mit hellgelber Farbe auf; die Lo- 
sung zeigt, ehenso wie die des Pliloroglucin-Condei~sationsproductes, 
imd im Gegensatz zum 7-M011ooxypyranolderivat, k e i n  e Fluurescenz. 

coz, 0.0728 g B20. - 0.3173 g Sbst.: 0.1571 g AgCI. 
0.16118 g Sbst.: 0.4111 g CO9, 0 0 7 0 5  g H20. - 0 1657 g Sbst.: 0.4110 g 

C 1 6 H 1 ~ 0 3 .  HCI. Ber. C 66.5, H 4.5, C1 12.3. 
Gef. B 66.1, 66.4, n 4.6, 4.8, )) 12.3. 

D ar s t e 11 u u g d e r  F a r  b s t o  I f  b a s e  d e s A n h  y d ro-2 - p ti e n y l - 4 -  
m e t h y l  - 7 . 8 .  d i o x  y - [I .4 -  b e  iiz o p y r a n  ols]. 

hlan lost eine bestimnite Menge des Chlorhydrates der Farbstoff- 
base in dem eheu genfigeriden Volumen reinen Wassers, filtrirt die 
Losung und versetzt sie mit einem Ueberschups von Natriumacetat, wo- 
durch die FarbstofFbase in violettschwarzen Flocken, die nach langerem 
Steben mikrokrystallinisch werden, abgescLieden wird. Nach 24Stunden 
saugt man deli Niederschlag ab, wascht ihn rnit Wasser gut aus und 
trockuet ihn im evacuirten Exsiccator iiber Schwefelsaure. Die Farb-  
etoffbase stellt so behandelt ein schwarzes k r y d l i n i s c h e s  Pulver 
dar ,  welches mit violetter Farbe in Aceton, Alkohol, Chloroform, 
Nitrobenzol nnd Pyridin, mit bordeauxrother Farbe  iu Eisessig los- 
lich ist. Betrachtlich weniger leicht wird die Base von Aether, Ben- 
zol und Essigester und garnicht vou Ligroi'n aufgeuommen. 

0.1407 g Sbst.: 0.3992 g COz, 0.0619 g 1110. 
C16H1903. Ber. C 7G.2, H 4.7. 

Gef. n 76.0, 4.9. 

S p a l  t u n  g d e s A n h y d ro - 2- p h e n  y 1 - 4 - m e t  h y 1- 7.8-d i o x y -  
[ 1.4- b e  n z o p y r a 11 o 1 s] d u r c h 10- p r o c e n t  i g e  K a 1 i l a u  ge. 
Die Aufspaltung des Benzopyranolringes vorstehender Verbin- 

dung wurde mit 5 g des Chlorwasserstoffadditionsproductes, unter 
den schon mehrfach beschriebenen Redingungen , ausgefuhrt. D a  die 
alkalische Reactionsfliissigkeit iiifnlge starken Schhumens zum Ueber- 
tretexi geneigt ist, PO muss die Destillation rorsichtig geleitet wer- 
den. Mit den Wasserdiirnpfen verfluchtigten sich aiich hier wieder 
reichliche hfengen von A c e t o p h e n o n ,  welcbes, wie Gblich isolirt, durcli 
Ueberfuhruug in das ron R e i s  euegg e r  I )  zuerst dargestellte und be- 
.- 

) R e i s e n e g g e r ,  diese Rerichte 16, 6G.l [1S83j. 
116' 



schriebene A c e  t o p  h e II o n  p h e n y l  b y d r a z o n  charakterisirt wurde. 
Seine Darstellung vollsrieht sich am schnellsten und einfachsten, wenn 
man eine bestimmte Menge Acetophenon mit eeinem 10-fachen VO- 
lumen Eisessig miscbt und die berechnete Meoge Pbenylbydraein hin- 
zngiebt. Nach kurzcr Zeit erstarrt dns Ganze zu einem lockeren 
Kryetallbrei, der, abgesaugt und nus Alkohol umkry&dlisirt, das  reine 
Hydrazon vom Schmp. 109” mit alleti vom Erfinder angegebenen 
sonstigen Eigeiischaften liefert. 

Den im Destillationskolben cerbliebeuen Riickstaud rerdiinnt man 
zuntichst mit dem dreifuchen Volumen Wasser ,  vemetzt ihn dann 
itrit einer zur Neutrnlisatiori nirht ganz geniigenden Menge Mineral- 
@lure und leitrt zur \ iilligt.Ii Abstumpfung des noch rorhandenen 
Restes freien Alkalis iiberschiissige Kohlensaure ein. Dieser Lijeung 
lasst sich nuii. durch riiehrmaliges Ausschiitteln mit Aether, G a l l -  
a c e t o p h e n o n  von der Formel 

HO OH 
c c  

b 
H0.C’ :‘C. CO . CH3 

H H  

entziehen, ein Trioxypbenyl-methyl-keton, welchee scbon \-on N e n c k i  
uud S i e  b e r  I )  gewonnen und untersucht worden iet. 

Die Aufepaltung des Anbydro - 2 - phenyl - 4 - methyl- 7.8-dioxy- 
[ 1.4-benzopyranols] verlauft demnach im Weeentlichen im Sinne dee 
folgenden Schemas: 

OH .~ 

c o  CH CH 

CH C 
C H2 

011 
C OH CH-CH 

’ -‘\ 

H 0 . C  C co . c’ &H 
1 - - 

H C \  C 
C H  CO 

CHs 

1) Ncnoki und S i e b e r ,  Journ. far prakt. Chem. “23 23, 151. 
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Sie liefert den unzweideutigen Beweis fur die Richtigkeit der 
angenornmenen Constitutionsforme1 des Anbydro-2-phenyl-4-metby1- 
7.8-dioxy-[ 1.4-benzopyrannls]. 

D a r s t e l l u n g  d e s  P i k r i n s i i u r e a d d i t i o n s p r o d u c t e s  d e s  A n -  
by  d r n - 2 - p b e n  y 1- 4- m e t h y 1 - 7.8 - d i n  x y  - [ 1.4 - b e n  z o p y r a n  o 1 s]. 

I g des Chlorhydrntes der genannten Farbstoffbase wird in  250 ccm 
kochenden 60-procentigen Alkohols geliist, die Losung mib 20 ccm 
heisser I-'ikriusauresolution ( 1  : 15) versetzt uud das  Ganze der Rry- 
stallisation u berl:isseii. Die uach eintiigigem Stehenlassen auskrystalli- 
sirte Pikrinsiiureverbindirng bildet dunkelviolette, hexagonale Tafeln, die 
in ihren Eigeiischaften mit den bereits erwkhnten gleichartigen Sub- 
stanzeii im Allgemeinen iibereinstiminen. Auch hier ist die Base in 
ihrer .4nhydroforrn mit einer Molekel 'l'rinitrophenol zusummengetreten. 

0.1338 g Sbst.: 0.2684 g COs, 0.0352 g HaO. 
CmBls010N3. Ber. C 54.9, A 3.1. 

Gef. D 54.7, * 3.2. 

Das A c e t y  l i r  u n g s  p r o d  u c t d e s  A n  liy d I 0 - 2 -  p h e i i  y 1- 4-  m e t  b y 1- 
7.8 -d i o x  y-[ l .4-b e n z o  p y r a n o l s ]  

konnte gleichwie das  unter b) beschriebene des Resorcin- Benzoyl- 
acetoncondensationsproductes in schoii krystallinischer Form erhalten 
werden, indem wir 1 g des Chlorhydrates obiger Farbstoffbase niit 
1.5 g geschmolzenem Natriumacetnt, 2.2 g Essigsaurea~ihydrid und 
5 g Eisessig etwa eine hnlbe Stunde lang unter Ruckfluss Zuni lang- 
sanien Sieden erhitzten. Dabei scheidet sich das Diacetylderirnt all- 
iollhlicli als rothbraunes, glaiizendes Krystallpulrer aus, welches uach 
dem Absaugen, Waschen und Trockuen aus etwa der 15-facben Menge 
heissen N i t r o b e ~ i z o l ~  urnkrystallisirt wiirde. Es wird dadurcb in roth- 
braun durchscheinenden, rechteckigen Rlattchen gewonnen, die Lei 
auffallendeni Licht dunkelgriinen Metallglanz zeigen. Sie sind Le- 
merkens werth schwer- oder unliislich in d e i  meisteu gebrauchlicheli 
Solventien, dagegen lBslich, wie erwihnt ,  in heissem Nitrobenzol uild 
:iusserderu in Anilin und Pyridiir. Concentrirte Scbwefelsaure uimnit 
die Verbinduiig rnit gelber Parbe auf, die Losung zeigt aber ,  iin 
Gegerisntz zii der des Anhydrn-2-pheir~l-4-metlryl-li-ncetoxy-[l.~-be1i- 
zopyranols] k e i n e Fluorescenz. 

0.1495 g Sbst.: 0.3'311 g CO2, 0.0622 g H 2 9 .  - 0.1299 g Sbst.: 0.3396 g 
C o t ,  0.0548 g HaO. 

CaoHic,05. Bor. C 71.4, B 4.8. 
Gef. * 71.4, 71.3, B 4.7, 4.7. 

Die Methyliruiig des Pyrogallol-Condensatiousproductes gelang 
wegen seiner grosseii Empfindlichkeit gegen Alkali iiur in hochst UII- 

zureichendeni Mnnsse. W ir erhielteu zwar eiii lirystalliirisches Reactioiis- 
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product in griiuschimmernden Nadelu, derexi Eigenschaften fast vollig mit 
denen des entsprecheudeu ~iihydro-2-phenyl-4-methyl-7 methoxy- [ I .4- 
benzopyranols] ubereinstimmten, iiidesseu, trotz maiiiiigfacher A bailide- 
rung der Versuclie, in einer fiir die Analyse nicht zureicbeiiden Meuge. 

Gegen Reductioiisrnittel verhalt sich das 7.8-Dioxyderivat in der- 
selben Weise, wie dns beim 7.Oxypyranol genauer beschrieben war- 
den ist. 

276. W. Feuerstein:  Ueber das Vorkommen des Maltols 
in den Nadeln der Weisstanne (Abiee alba Mill.). 

(Eingegangen am 1. J u n i  1901). 

B r a n d  I )  hat gezeigt, dase beim Rostprocetse des Malzes das 
Condensat der Itiistdanipfe einen wohlcliarakterisirten Korper - von 
ibm ) ) M a l t o l c  genanut - erithiilt. Fur diese Verbindung wurde von 
ihm die Bruttoformel Ce H,. 0 s  aufgestellt und die Vermuthung ausge- 
sprochen, ihr konnte die Structur: 

CH 
HCi O \ C . O H  

H0.C CH 
CH 

zuertheilt merden. 
K i l i a n i  und B a z l e n  *) iiihrten dann B r a n d ' s  Untersnchung 

iiber das Maltol weiier fort. Durch die Darstellaiig einliasischer 
Salze und einer Monobenzoylverbindung haben diese Forscher die 
aufgetellte Bruttoformel bestatigt, gleichzeitig aber, was sie auch her- 
\orheben, B r a n  d ' s  Constitutionsformel des Maltols n l s  nicbt zutreffend 
erkauiit. 

Dieser Verbindung bin icb I I U U  au einem gariz andereri Orte be- 
gegoet: die Nadeln der iiberull verbreiteten Weisstanne eiithalteii 
Maltol und zwar in eiiier Menge (bis 0.5 pCt.), die mit Leichtigkeit 
erlaubt, daraus grossere Materialmengen an diesem intereesanten Stoffe 
sich zu verschaffen. 

Die Gewiiiriung des Maltols aus dieser Quelle ist eine Gberaus 
einfache. 

Die frischen Nadeln der Weisstanue, die iu  deri Xlonaten April und 
Msi gesanimelt waren - ron Holzdiicken befreit -, werden bei einer 
Temperatur ron 30-40° getrockriet, iniiglichst lein gemahlei1 und niit 
der 4- lJis 5facheii Menge Wasser Ibergossen. Man mischt die Masse 

a) Dicsc Berichte 25 ,  3115 [1894]. 
-~ ~ 

1) Diesc Bericbte 27, SO6 [1894]. 




