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364. Carl Biilow und Walther von Sicherer:
Ueber Derivate des [1.4-Benzopyranols], der Muttersubstanz
einer neuen Klasse von Farbstoffen. III.

[Mittheil. aus dem Laborat. des chemischen Instituts der Universitit Tibingen.]
(Eingeg. am 28.Juni 1901 ; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn.W.Marck wald.)

In zwei vor Kurzem erschienenen Arbeiten haben Biilow und
Wagner!) gezeigt, dass sich 1.3-Diketone mit mehrwerthigen
Phenolen, deren Hydroxyle wie im Resorcin, Orcin, Phloroglucin, zu
einander in Metastellung stehen, oder aber, wie im Pyrogallol, ein-
ander benachbart sind, unter dem Einfluss wasserentziehender Mittel
zu verschiedenartig substituirten 1.4-Benzopyranolderivaten condensiren
lassen. Die diesen Verbindungen zu Grunde liegende Muttersubstanz
ist das [1.4-Benzopyranol] oder »1.4 Chromanol¢ von der Formel:

e, ¢ CH
HC € CH
CH C

OH U

Unter anderen bemerkenswerthen Resultaten hatten diese Unter-
suchungen des Weiteren ergeben, dass z. B. Lei der Condensation des
symietrisch gebauten Acetylacetons mit Resorcin, aus dem nicht
fassbaren:

CH O
HO.C, C »C.CHs
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2.4 - Dimethyl - 7 - oxy - [1.4 - benzopyranol, durch Wasserabspaltung
zwischen den bLeiden am Koblenstoff 4 sitzenden Methyl- und Hy-
droxylgruppen, das Anbydro-2.4-dimethyl 7-oxy-[1.4-benzopyranol]
wird. In ibm hiingt dem zu Folge an dem genannten Koblenstofiutom

Yy Bilow und Wagner, diese Berichte 34, 1189, 1782 [1901).



das zweiwerthige Methylen = CH;. Der genannte Condensationsvor-
gang ist also kurz folgendermaassen zu formuliren:

~. ~_
N i
HO CH; CH,

Er findet sein Analogon in dem von v. Pechmann!) beob-
achteten Reactionsverlauf bei der Bildung des Vinylidenoxanilides aus
Oxaniliden und Essigsiureanhydrid.

Wurde anstatt des symmetrischen, rein aliphatischen Acetyl-
acetons das upsymmetrische aliphatisch-aromatische Benzoylaceton mit
Resorcin condensirt, 8o liess sich aus den Spaltungsproducten des ge-
wonnenen Pyravolabkémmlings unzweifelhaft erweisen, dass der
aromatische Phenylrest zum Pyranolsauerstoff in Orthostellung tritt,
und dass mit dem Parakohlenstoffatom der zweiwerthige Methylen-
rest verbunden ist. Auch bier bat also die oben charakterisirte
Wasserabspaltung stattgefunden, eine Reaction, die nicht hitte ein-
treten kénnen, wenn das Phenyl die Stelle des Methyls eingenommen
haben wiirde.

Scbon aus diesen Beispielen darf man folgern, dass,
wo immer ein 1.3-Diketon mit geeigneten Phenolen con-
densirt wird, der Zusammenschluss — wenn méglich — in
der Weise erfolgt, dass das Kohlenstoffatom 4 mit dem ihm
benachbarten aliphatischen durch doppelte Bindang ver-
kettet ist.

Nachdem diese Erfahrungen gemacht worden waren, erschien es
uns interessant, za untersuchen, ob das Hydroxyl des Pyranolkernes
sich unverdodert erhiilt, und welche Eigenschaften es zeigt, wenn ein
zur Wasserabspaltung geeigneter alipbatischer Rest — im Gegensatz
zu den vorstehenden Beispielen — niebt vorhanden ist, oder aber,
ob die Neigung zur Anhydridbildung etwa gar so stark sei, dass das
zur Wasserbildung nothwendige Wasserstoffatom der benachbarten
Ringmethingruppe entzogen werde.

Um diese Fragen zu entscheiden, haben wir das Dibenzoyl-
methan, das aromatische Homologe des Acetylacetons, in den Kreis
der Untersuchungen gezogen. Legt man es in essigsaurer Lésung mit
1.3-Dioxybenzol unter der Einwirkung gasformiger Salzsiure zu-
sammen, so bildet sich, gemiss der Constitutionsgleichung:

") v. Pechmann, diese Berichte 30, 2792 (1897].
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CH OH HO CH 0O
OH.C ¢  C.CeHs HO.C, ¢ ") C. Co
; i = . ' +H; O
HC ¢cH CH HO! .C. 'CH
CH  C:0 CH C.OH
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das 2.4-Diphenyl-7-oxy-[1.4-benzopyranol].

Es hat sich nun bei der eingehenden Untersuchung dieser Ver-
bindung herausgestellt, dass in ihr die Hydroxylgruppe des
Pyranolkernes intact vorhanden ist. In dieser Beziehung
unterscheidet sich also unser 2.4-Diphenyl-7-oxy-{1.4-benzopyranol]
ganz wesentlich von den bis jetzt von Bilow und Wagner aaf
dhnlichem Wege gewonnenen, analogen Priparaten, welches dieses
Hydroxy! eben deshalb nicht enthalten, weil es mit dem benachbarten
Wasserstoffatom eines Methyls als Wasser ausgetreten ist. Dabei
musste dann ja nothwendigerweise die vorher einfache Kohlenstoff-
bindung in die doppelte fibergehen.

Da das Kohlenstoffatom 4 unseres neuen Pyranolderivates mit
allen geinen Valenzen an verschiedene Atomgruppen gebunden ist,
so #hnelt sein Hydroxyl weit mehr dem carbinolischen, als dem
phenolischen Hydroxyl. Es lisst sich deshalb auch durch Chlor
ersetzen, wenn man das 2.4-Diphenyl-7-oxy-[1.4-benzopyranol] mit
Salzsiuore unter Druck behandelt, und umgekehrt kann man das so
gewonnene Product durch geeignete Behandlung mit Wasser wieder
in den urspriioglichen Kdrper zuriickverwandeln. Seine Anwesen-
heit wird auch noch besonders dadurch documentirt, dass
der Pyranolcomplex zwei Acetyl- bezw. Benzoyl-Reste ohne
jede Schwierigkeit und schon nach der Schotten-Baumann-
schen Methode aufzunehmen vermag, wihrend die entsprechen-
den, friiher untersuchten Verbindungen: Anhydro-2.4-dimethyl- und
Anhydro-2-phenyl-4-methyl-7-oxy-[1.4-benzopyranol] sich, ihrer Con-
gtitution entsprechend, mit nicht mehr als einer dieser Gruppen ver-
banden. Und da eine der beiden Acetyle sich wiederum besonders
leicht abspalten léisst, so modchten wir darin einen weiteren Beweis
fiir die Verschiedenheit der zwei Hydroxylgruppen erblicken, welche
wir als phenolische und carbinolische bezeichneten. Behandelt man
den Monoacetylkérper in alkalischer Lésung mit Benzoylchlorid, so
gelangt man zu der Acetylbenzoylverbindung.

Ebenso wie die von Biilow und Wagner (L. c.) hergestellten
Benzopyranolderivate, so bildet auch unser neues, einer besonderen
Gruppe angehdrendes Condensationsproduct, mit starken Sduren mehr
oder weniger bestindige, salzartige Verbindungen, die alle die Eigen-
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schaft besitzen, durch Behandlung mit viel Wasser in ihre Componenten
zn zerfallen. Sie theilen diese Eigenschaft einestheils mit der iber-
wiegenden Anzahl von Siureadditionsproducten der Pflanzenfarbstoffe
aus der Gruppe des Flavons, anderntheils aber auch mit denen des
Himateins und Brasileins, wihrend ihre Substitutions-
producte, wiederum im Einklang mit denjenigen der erwihnten
patiirlichen Farbstoffe, ein solches Verhalten gegen Siuren nicht oder
in sebr abgeschwiichtem Maasse zeigen.

Wir haben neben dem Hydrochlorat noch das Sulfat und das
Pikrat des 2.4-Diphenyl-7-oxy-{1.4-benzopyranols] dargestellt und
konnten ausserdem noch, nach bekannten Methoden, die platin- und
goldchlorwasserstoffsauren Salze erhalten, Verbindungen, die sich auch
aus den meisten flavonischen Pflanzenfarben gewinnen lassen diirften.

Unterwirft man das 2.4-Dipheny!-7-oxy-[1.4-benzopyrauol] bei er-
bohter Temperatur der Einwirkung 15—20-procentiger Kalilauge, so
findet Aufspaltung des Pyranolringes statt, wobei in fast quantitativer
Ausbeute Acetophenon und Benzoresorcin neben geringen Mengen von
Benzoésiure entstehen, Substanzen, die ihrer Constitution nach bekannt
gind, Daraus folgt ohne Weiteres die Berechtigung der angenommenen
Formel fiir unser Benzopyranolderivat. Der Spaltungsvorgang selbst
ist demgemiss in seiner Hauptsache folgendermaassen zu formuliren:

CH O [¢
HO.CT"‘/’ “C " >XC.CeHs Ho.c,"\(nz.on
| i |
HC\\\.//C\\XCH -+ H'_)O = C //C\\ -+ O:.C.CaH:s.
CH C.OH C C:0 CH,
Cs H. CsHs

Lisst man Bromdampf auf die essigsaure Lsung unseres Pyranols
einwirken, so addiren eicb zwei Atome Brom unter Bildung eines
scharlachrothen, krystallinischen Niederschlages, der sich, in Ueber-
einstimmung mit dem durch Reduction gewonnenen 2.4-Diphenyl-7-
oxy-benzopyran, und zum Unterschiede von unseren anderem Verbin-
dungen, dadurch charakterisirt, dass seine concentrirte schwefelsaure
Loésung nicht fluorescirt. Man darf annehmen, dass die Brom-
addition zwischen C3 und C; stattgefunden hat.

Charakteristisch fiir das Pyranderivat ist das Vorhandensein nur
noch einer Hydroxylgruppe: die zweite carbinolische ist darch Wasser-
stoff zersetzt, wihrend sich die phenolische durch ihr Verhalten gegen
Alkali und ihre Acetylirbarkeit unschwer nachweisen lisst.

Und endlich konnten wir constatiren, dass bei der Einwirkung
von Natriumnitrit auf die eisessigsaure Ldsung des 2.4-Diphenyl-7-
oxy-[1.4-benzopyranol]-chlorhydrates sich ein krystallinischer Nitroso-
korper bildet. Da bei dieser Reaction die Stellung des in der Molekel
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vorhacdenen Hydroxyls platzanweisend auf die eintretende Nitroso-
Gruppe wirkt, und die zuniichst in Betracht zu ziehende Parastellung
zum Hydroxyl nicht frei ist, so kommen nur die o-Kohlenstoffatome
6. und 8. in Frage. von denen das Erstere als ein g-Atom auszu-
scheiden ist. Folglich muss der Nitrosoverbindung die Constitutions-
formel:

NO

C )

HO.C - C/ \'\“C-Cs H,,

HC' ,¢ CH
CH C.OH
Cs H5

zuertheilt werden?t).

Experimenteller Theil

Das Dibenzoylmethan wurde zuerst nach der Vorschrift von
Claisen?) durch Condensation von Acetophenon mit Benzoésdure-
dithylester in Gegenwart von trockenem Natriumalkoholat hergestellit.
Da indessen die Ausbeuten selten mehr als 50 pCt. des angewandten
Methylphenylketons betrugen, so arbeiteten wir mit besserem Erfolg
nach einer von Wilh, Beyme?®) angewandten Methode, wonach die
Condensation dorch alkoholisches Kali bewirkt, und das ausgeschiedene
Natriumsalz durch Kupferacetat in alkoholischer Ldsung in das Kupfer-
salz des Diketons umgewandelt wurde. Sucpendirt mun es in wenig
Wasser, iiberschichtet wit Aether, giebt dann concentrirte Salzsiiure
hinzu und schiittelt nun das Ganze im Scheidetrichter so lange durch
einander, bis alles Kupfersalz zersetzt ist, so erhiilt man nach dem
Verdampfen des Lésungsmittels das Dibenzoylmethan in einer Aus-
beute von 75 pCt. mit allen ihm von seinem Erfinder zugeschriebenen
Eigeuschaften.

" Ich bin mit cinigen Herren beschiftigt, eine Reihe von bekannten
aliphatisch - aromatischen und aromatischen 1.3-Diketonen, in denen sich am
aromatischen Rest Hydroxylgruppen befinden, mit geeigneten Phenolea zu
condensiren; Untersuchungen, die geeivnet sind, die endliche Synthese des
Hamatoxylins und Brasilins vorzubereiten. Aus dem Grunde richte ich an
die Herren Fachgenossen die Bitte, mir das ven mir erschlossene Gebiet
poch einige Zeit zur Bearbeitung iberlassen 2u wollen. Carl Bilow.

?) Claisen, diese Berichte 20, 966 [1887]

3; Wilh. Beyme, Leip. Inaugural- Dissertation tber Methyldihenzoyl-
rethan.
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Condensationsproduct aus Resorcin und Dibenzoylmethan:
2.4-Diphenyl-7-0xy-[1.4-benzopyranol]-chlorhydrat.
CH

HO.0/ 07 \“.CsHs
|
HC C\’ ‘CH
CH Ch\on
CsH,

6 g Resorcin und 12 g Dibenzoylmethan werden in 50 cem Eis-
essig unter gelindem Erwirmen geldst. Dann kiihlt man ab und
leitet zuerst unter Wasser-, dann unter Eis-Kiihlung sorgfiltig getrock-
netes Salzsiuregas ein. Nach Verlauf von 2—4 Standen er-
starrt fiir gewlhnlich die Flissigkeit zu einem dicken Brei gelber
Nadeln; tritt das indessen nicht ein, so kann man die Krystallisation
leicht durch Reiben mit einem Glasstab, nach vorhergehender starker
Temperaturerniedrigung, hervorrufen. Dann nutscht man den Kry-
stallbrei gut ab, wischt ihn mit wenig absolutem Alkohol-Aether-
Gemisch, das mit Salzséiure versetzt ist, zuletzt mit Eitelither aus
und erhilt so nach dem Trocknen an der Luft in fast quantitativer
Ausbeute das oben gekennzeichnete Condensationsproduct.

Das 2.4-Diphenyl-7-oxy-[1.4-benzopyranol}-chlorhydrat krystalli-
sirt aus Eisessig oder besser noch aus 50-procentigem Spiritus, dem
etwas Salzsiure zugefiigt worden war, in gelborange bis orange ge-
farbten, ziemlich grossen, derberen Nadeln. Sie sind Ioslich in
heissem, gewdhnlichem Alkobol und in Chloroform, ziemlich leicht
l6slich in mit Salzsdure versetztem Wasser, schwer loslich in Eisessig
und unléslich in Aether und Ligroin. Von verdiinnten Aetzalkali-
laugen wird das Oxypyranol mit tief braunrother Farbe aufgenommen
und, seiner Phenolnatur entsprechend, aus dieser Losung durch Ein- -
leiten von Kohlenséinre wieder ausgefiillt. Reine concentrirte Schwefel-
giure )16st es unter Entwickelung von Salzsiure mit schwach gelber
Farbe auf; die Losung zeigt intensive, schon gelbgriine Fluores-
cenz. Oxydirend wirkende Mittel, wie Kaliumpermanganat oder
Ferricyankali in alkalischer Ldsung zerstéren fast momentan das
Pyranol, wihrend reducirend wirkende es in seine Leukoverbindung,
das weiter unten zu beschreibende 2.4-Diphenyl-7-oxy-[benzopyran],
diberfilhrt. Einen Schmelzpunkt besitzt das Chlorhydrat nicht, es
firbt sich bei einer liber 200° liegenden Temperatur allmihlich dunkel.
Lést man die salzartige Verbindung in wenig Wasser, dem eine mini-
male Menge Chlorwasserstoffsiure zugesetzt worden war, so tritt bei
starker Verdiunung Rothfirbung ein, indem die Substanz sich fast

vollstindig in ibre Componenten: Base, die sich flockig abscheidet,
and Sdure eerlegt.

+ HCL. + 2aq.

Berichte d. D.'chem. Gesellschaft. Jabrg. XXXIV. 153
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Lisst man das Chlorhydrat einige Zeit an der Luft oder im
evacuirten Exsiccator diber Schwefelsiiure liegen, oder erhitzt man es
im Trockenschrank anf 809 so zerfallen die Krystalle unter Verlust
von Krystallwasser zu einem gelben Pulver. Gleichzeitig findet aber
auch eine theilweise Abspallung von Salzsiiure statt, aus welchem
Grunde eine Krystallwasserbestimmung durch Gewichtsverlust un-
méglich war. Da es andererseits auch beim Trocknen bei 80—90° noch
hartnickig Salzsiure zuriickbehilt, so lidsst sich auch der Gewichts-
verlust an Wasser und Salzsiiure zusammen nicht bestimmen. Das
bei héherer Temperatur getrocknete gelbe Pulver zieht beim Liegen-
lassen an der Luft wieder Wasser an; ja selbst beim Umkrystalli-
siren aus 99-procentigem Eisessig, der etwas Salzsiluregas enthilt,
kommt das Cbhlorhydrat mit zwei Molekeln Krystallwasser heraus.

Diesen Eigenschaften entsprechend ist es nothwendig, dass man
fir die Elementaranalyse ein Priparat nehme, welches ad hoc
umkrystallisirt, . mit Aether gewaschen und eben Ilufttrocken ge-
worden ist.

0.1301 g Shst.: 0.8168 g COy, 0.0622 g HyO. |

0.1406 » » :0.3332» » , 0.0672» » . aus Alkohol, mit HCl
0.1732» » :04108»> » ,00855» » . angesiuert,
02159 » » : 05168 », 010605 » . | umkrystallisirt,
0.2015» » :0.0767 » AgCl. j

0.1903 » » : 0.4535 » COq, 0.0874 » » : Pulver, wie angegeben, aus
Eisessig umkrystallisirt.

[Cn H1603.Hcl+2H20]. Ber. C 6486,

Gef. » 66.41, 64.63, 64.68, #5.21, 65.00,
Ber. H 5.41, Cl 9.14.
Gef. » 5.30, 5.31, 5.48, 5.46, 5.09, » 9.37.
Darstellung der Farbstoffbase: 2.4-Diphenyl-7-oxy-
[1.4-benzopyranol].

Versetzt man die saure Losung des Chlorhydrates der Farb-
stoffbase mit iiberschiissigem Natriumacetat, so fillt das 2.4-Diphenyl-
7-oxy-{1.4-benzopyranol] zuniichst als rother, amorpher Niederschlag
aus, der nach mehrtigigem Stehenlassen krystallinisch wird, indem
sich feine rubinrothe Niidelchen bilden, die sich beim Erhitzen im
Capillarrobr bei einer zwischen 250 und 260° C. liegenden Tempera-
tur zersetzen. Sie sind in Wasser und Ligroin kaum, ziemlich leicht
16slich dagegen in Alkohol, Aether, Eisessig und anderen gebriauch-
lichen organischen Solventien.

0.3037 g Sbst.: 0.8881 g COy; 0.1384 g H, 0.

091 H1503. Ber. C 7974, B 5.06.
Gef. » 79.74, » 5.05.
Aufspaltung des 2.4-Diphenyl-7-oxy-{1.4-benzopyranols]
durch 10-procentige Kalilauge.

8 g des Chlorhydrates der Farbstoffbase wurden in 200 g

Wasser suspendirt, 32 g Kaliumhydroxyd hinzugegeben und das.
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Ganze der. langsamen Destillation unterworfen, wobei nach einiger
Zeit, wenn die alkalische Fliissigkeit eine bestimmte Concentra-
tion erreicht hat, mit den Wasserdimpfen ein Oel iibergetrieben
wird, das sich schon durch den Geruch als Acetophenon erkennen
ldsst. Die Spaltung ist als beendet anzusehen, wenn kein Methyl-
phenylketon mehr Gbergebt. Dann wird die Operation unterbrochen,
das Destillat ausgedthert, und der é&therische Auszug durch ge-
schmolzenes Chlorcalcium getrocknet. Nach dem Filtriren und Ver-
dampfen des Aethers hinterblieben 1.4 g reines Acetophenon, eine
Menge, die der theoretisch erreichbaren fast entspricht. Es wurde
nach der von Biilow und Wagner!) angewandten Methode in sein
characteristisches p-Nitrophenylhydrazon umgewandelt und dadurch
die Identitit des durch Zerlegung gewonnenen Ketons mit dem syn-
thetisch dargestellten bekannten Acetophenon bewiesen. Unser aus
Alkohol umkrystallisirtes Acetophenon-p-nitrophenylbhydrazon
bildet weiche seideglinzende orangefarbene Nadeln, die bei 184—184.5°
schmelzen.

0.1562 g Sbst.: 0.3760 g COg; 0.0756 g Hy Q. — 0.2388 g Sbst.: 37.4 ccm
N (737 mm, 299. — 0.1250 g Sbst.: 19.6 ccm N (737 mm, 289).

CisH130;N;. Ber. C 65.88, H 5.09, N 16.47.
Gef. » 65.62, » 537, » 16.55, 16.50.

Der tiefbraunroth gefirbte #tzalkalische Destillationsriickstand
wurde nach dem Abkiihlen mit dem 7—8-fachen Volumen Wasser
versetzt und dann zundchst mit verdiinoter Schwefelsidure der grosste
Theil des freien Alkalis abgestumpft, der Rest aber mit im Ueber-
schuss eingeleiteter Kohlensiiure gesiittigt. Dabei scheidet sich eine
schmutzig-braun gefirbte Schmiere aus. Man filtrirt sie bei einer
Temperatur von 40—45° ab, ldsst das Filtrat erkalten und &thert es
mehrere Male gut aus. Nach dem Trocknen und Verdampfen des
Losungsmittels hinterbleiben 0.9 g eines dicken Oeles, welches nach
kurzem Steben strahlig krystallivisch erstarrt. Damit es von einer
ganz geringen Menge anhaftender Feuchtigkeit méglichst befreit werde,
wird es auf Thonteller gestrichen und daon unter Zusatz von etwas
Thierkohle aus siedendem Wasser umkrystalligirt. Man erhilt es auf
diese Weise in feinen, farblosen Nadeln, die alle von Doebner?) fiir
das Benzoresorcin:

CH CH cH cH

HO.c{  NC—C—C(_ CH

CHGC O CHCH
OH

) Bilow und Wagner, Diese Berichte 34, 1788 [1901].
%) Doebner, Ann. d. Chem. 210, 258.
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angegebenen Eigenschaften zeigen: Es schmilzt bei 1449 ist in Alkali
und Ammoniak mit gelber Farbe leicht l6slich und wird aus diesen
Loésungen durch Zusatz von iiberschiissiger Siure, oder durch Einleiten
von Kohlensiéuregas unveriindert wieder ausgefillt. Seine alkoholische
Losung giebt, mit einem Tropfen Eisenchlorid versetzt, eine schmutzig
braunrothe Firbupg. Das 2.4-Dioxybenzophenon ist unldslich in
kaltem Wasser, leicht 16slich in Alkohol, Aether und Eisessig, schwer
16slich in Benzol.

0.1945 g Sbst.: 0.5190 g COq, 0.0847 g Hy0.

Ci3H1003. Ber. C 72.89, H 4.67.
Gef. » 72,75, » 4.84.

Ein nach der Schotten-Baumann’schen Methode hergestelltes
Dibenzoylbenzoresorcin: (CgHs.CO)204.CsHs. CO.Cs Hg, welches
aus Alkohol umkrystallisirt worden war, schmolz, entsprechend der
Doebner’schen Angabe bei 1419,

Um endlich noch die stirker sauren Spaltungsproducte des 2.4-
Diphenyl-7-oxy-[1.4-benzopyranols] zu isoliren, versetzten wir die
nach dem Ausithern zuriickgebliebene kohlensaure Lésung mit ver-
diinnter Schwefelsiure bis zur deutlich sauren Reaction und schiittel-
ten sie dann ebenfalls mit Aether aus. Trocknet und verdunstet man
den letzteren, so hinterbleibt ein kleiner Riickstand, aus dessen wissri-
ger Losung, nachdem sie mit Thierkohle gekocht worden war, sich
reine Benzoé&siure mit allen ihren bekaunnten und characteristischen
Eigenschaften abschied.

Wihbrend also die Spaltung ganz iiberwiegend in dem im theore-
tischen Theil genauer formulirten Sinne verlduft, bildet sich in Neben-
reaction in geringer Menge noch Benzoésiure, deren Auftreten am
besten folgendem Schema gemiss zu erkliren sein diirfte:

c o c OH
HO.C €' 7SC.CeHs HO.C- €~ o
C Gy CH +2H: 0= ¢. .¢ *+TY>oH
c C c Cs Hs
Cs Hs/ ~0OH
+O:Q.CGH5.
CH;

Demzufolge hitte noch Resorcin in demjenigen Auszug aufge-
funden werden miissen, der das Benzoresorcin enthielt; wir haben
leider versiiumt, rechtzeitig nach diesem Diphenol zu fahnden.

Die Darstellung des Schwefelsiureadditionsproductes
des 2.4-Diphenyl-7-0xy-[l.4-benzopyranols],
Ce1Hyg Oa.H,SO4 + 2 He O,
verliuft sebhr einfach, da man nur die alkoholische Losung des Chlor-
bydrates der Farbstoffbase mit geniigend alkoholischer Schwefel-
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sdiure zu versetzen braucht. Der erhaltene und nach einigem Stehen
abgesaugte Niederschlag wird aus Alkohol, dem eine Spur Schwe-
felsiure zugesetzt worden war, umkrystallisirt und so in orange-
rothen, langen und diinnen, zu Biischeln vereinigten Nadeln erhalten,
die pach scharfem Absaugen, mit absolutem Aether nachgewaschen
warden. Lufttrocken besitzt das Priparat die der oben genannten
Formel entsprechende Zusammensetzung. Liisst mao es jedoch
lingere Zeit im evacuirten Exsiccator iiber Schwefelsiiure stehen, so
verliert es, unter gleichzeitigem Zerfall zu einem gelben Pulver, einen
Theil seines Krystallwassers. Man entfernt Letzteres vollstindig,
wenn man die schon zerfallene Substanz noch mehrere Stunden lang
im Trockenschrank auf 90° erhitzt. Mit viel Wasser behaudelt, zer-
fillt dus Additionsproduct, nur langsamer als das entsprechende Chlor-
hydrat, in seine beiden Componenten.
0.1510 g Sbst.: 0.3100 g COq, 0.0638 g H, 0.
0.1500 g Sbst. verloren beim Trocknen bei 100°: 0.0124 g H,O.
Co1 Hi603.HySO; + 2 HyO. Ber. C 56.00, H 4.88, H,O 8.00.
Gef. » 55.99, » 4.70, » 8.26.

Darstellung des Pikrinsiureadditionsproductes des
2.4-Diphenyl-7-oxy-[1.4-benzopyranols]: Co Hys O3.Ce H3O7 N3,

Fiigt man zu einer wiissrigen, mit etwas Salzsiure versetzten Lsung
des chlorwasserstoffsauren Pyranols in der Siedehitze die iiquivalente
Menge Trinitrophenolsolution (1 : 30), so fillt das Pikrinsidureadditions-
product aus, das man sofort von der roch heissen Mutterlauge abfil-
trirt. Es wird aus Alkohol, dem eine geringe Menge der Siure zu-
gesetzt worden war, umkrystallisirt. Beim Erkalten des Lésungs-
wnittels scheidet es sich in gelben Niidelehen aus, die in Wasser und
Aether unléslich sind, und die beim Erhitzen im Capillarrohr sich
von 200° an schwirzen und bei etwa 2600 anfangen sich zu zer-
setzen.

0.1445 g Sbst.: 10.2 cem N (199, 733 mm).

Cy1Hi90,9N3. Ber. N 7.71. Gef. N 7.81.

Darstellung‘ des Platinchlorwasserstoffsiureadditions-
prod uctes: (CﬂHmOa)g.HQP( Clg, oder C42H3403 PtCl,.

Mun erhilt es in Form eines gelben, kleinkrystallinischen Nieder-
schlages, wenn man zu einer angesalzsiiuerten, wissrigen siedenden
Losung des 2.4-Diphenyl-7-oxy-[1.4-benzopyranol]-chlorhydrates die
berechnete Menge Platinchloridsolution tropfenweise hinzufiigt. Das
platinchlorwasserstoffsaure Additionsproduct krystallisirt in citronen-
gelben spiessigen Nadeln, die in kaltem Wasser sowie in Aether
unléslich siad und von Alkohol und Chloroform nur verhiltniss-
missig schwer aufgenommen werden. Bei einer Temperatur von etwas
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fiber 200° begiont es sich langsam, plétzlich aber und unter Auf-
schiumen bei 235° zu zersetzen.

0.0990 g Shst.: 0.0180 g Pt.
CyoH3, 0O PLCl;. Ber. Pt 18.6. Gef. Pt 18.2.

Das Goldchlorwasserstoffsiureadditionsproduct:
Cgl HmOs.HCl.AuClg = Cn HanAuCh,

wird auf dieselbe Weise hergestellt, wie die vorstehende platinchlor-
wasserstoffeaure Vereinigung, indem man Goldchlorid zu einer sieden-
den salzsauren Losung des Chlorhydrates der Farbstoffbase hinzu-
fiigt. Der direct erhaltene Niederschlag bestebt aus canariengelben,
moosartig verzweigten Krystallen, die aus Alkohol umkrystallisirt
rothe, viereckige Tifelchen bilden. Sie firben sich beim Erhitzen
langsam dunkel, bis sie bei 2369 unter Zersetzung schmelzen.
0.1356 g Sbst.: 0.0410 g Au.

Cn HnOaAllCh. Ber. Au 30.03. Gef Au 30.24.

Das Diacetylirungsproduct des 2.4-Diphenyl-7-oxy-
{1.4-benzopyranols].
CH;.C0.0.C=CH—C—-0—C.CsH;
CH:CH—C—-C—CH
T
CsHy 0.CO.CH,3

Das Diacetylderivat unserer Pyranolverbindung bildet sich, wenn
man 5 g des Chlorbydrates der Farbstoffbase, 5 g geschmolzenes
Natriumacetat mit 10 g Eisessig und etwas mehr als der berecbneten
Menge Essigsiureanhydrid 15—20 Minuten am Riickflusskiihler kocht.
Wird dann die Reactionsflissigkeit vorsichtig, um zu schnelle Ab-
scheidung der neuen Verbindung zu vermeiden, mit Wasser versetzt.
so erhidlt man das 2.4-Diphenyl-7-acetoxy-[l.4-benzoaceto-
pyranol] in feinen, rothen, stark verfilzten Nadeln.

Wiihrend die freie schwache Base sich starken Aetzalkalien gegen-
iiber. der zwei in ibrewn Complex vorbandenen Hydroxylgruppen
wegen, wie ein Phenol verhilt, da sie sich leicht in verdiinnter Natron-
lauge 16st und aus dieser Ldsung durch Kohlensdiure wieder ausge-
schieden werden kann, zeigt das Diacetyderivat naturgemiss diese
Eigenschaft nicht mehr: es ist unléslich in Laugen. Von Alkohol
und Eisessig wird es verbiltnissméssig gut aufgenommen, und da es
in Wasser unldslich ist, aus seinen absolut alkoholischen Ldsungen
durch geeignete Verdiinnung in krystallinischer Form aunsgefillt. Das
nadelige Priiparat zerschmilzt unter Zersetzung bei 110—112°¢ C,
Es 16st sich in concentrirter Schwefelsinre mit gelblicher Farbe; die
Losung zeigt griine Fluorescenz.
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0.2282 g Shet.: 0.6270 g CO,, 0.1018 g H;0. — 0.1442 g Sbst.: 0.3962 g

©04, 0.0686 g HOs.
Cg_-,HgoOs. Ber. C 75.00, H 5.00.
Geof. » 74.93, 74.93, » 4.95, 5.28.

Die Monoacetylverbindung des 2.4-Diphenyl-7-oxy-[1.4-
benzopyranolg]: Co1 Hys Os.CO.CH; resultirt, wenn man das vor-
stehende Diacetylderivat schnell mit verdiinnter Schwefelsiure bis
zam eben beginnenden Sieden erhitzt. Aus der filtrirten gelben
Losung fillt dann beim Erkalten ein gefirbter Niederschlag aus, den
man, nach dem Abnutschen und tdichtigen Auswaschen, aus ver-
diiontem Alkohol umkrystallisirt. Man erhilt so die Monoacetylver-
bindung in feinen, rothen, zu Biischeln vereinigten Niidelchen, die
in Alkalilaugen leicht 16slich sind und bei 119° schmelzen.
Welche der beiden in der Molekel vorhandenen Acetylgruppen, ob
die am phenolischen oder die am carbinolischen Hydroxyl sitzende
abgespalten worden ist, soll vor der Hand dahingestellt bleiben.
Concentrirte Schwefelstiure nimmt die Verbindung mit schwach gelb-
Yicher Farbe auf, die Ldsung fluorescirt griin.

0.1540 g Sbst.: 0.4340 g CO,, 0.655 g Hy 0.

CosHi304 Ber. C 77.09, H 5.08.
Gef. » 16.90, » 4.80.

Da die Monoacetylverbindung eine freie Hydroxylgruppe enthiilt,
so wurde versucht, sie in alkalischer Losung nach der Schotten-
Baumann’schen Methode zu benzoyliren. Der Versuch gelang, denn
wir erhielten ein in Alkali jetzt wieder unlGsliches Product, das, aus
Alkobol umkrystallisirt, in kleinen derberen Nadeln erhalten wurde.
Aus Mangel an Material konnten wir das Acetyl-benzoylderivat des
2.4-Diphenyl-7-oxy-[1.4-benzopyranols] einer genaueren Untersuchung
micht unterziehen.

Das Dibenzoylirungsproduct des 2.4-Dipheny!-7-oxy-
{1.4-benzopyranols]: CssHs,Os.
Cs Hs CO .O.C:::CH‘—C_O_C.CGI'L,
(|3H=CH—(“3—C—— gH
P
CcHs U.CO.CSHS
%onnte aus der Base mit Hillfe der Schotten-Baumannp’schen
Reaction dargestellt werden. Zu dem Zwecke wurden 2 g des 2.4-
Diphenyl-7-oxy-[1.4-benzopyranol]-chlorbydrates in einer drei Atom-
Gew.Natrium entsprechenden 5-procentigen methylalkoholischen Natron-
lauge aufgeldst und unter guter Kiihlung und tiichtigem Durch-
schiitteln tropfenweise wit etwas mehr uls zwei Molekeln Benzoyl-
<hlorid versetzt, jedoch 8o, dass stets der Geruch nach dem Siure-
chlorid verschwunden sein muss, bevor eine neue Menge hinzugefiigt
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wird. Zum Schluss versetzt man ganz vorsichtig mit gerade nur
soviel Wasser, bis eine cben wahrnehmbare Triibung der alko-
holischen Ldsung bemerkbar wird, da sich anderenfalls das Di-
benzoylderivat harzig ausscheidet, filtrirt und ldisst sie nun in der
Kilte vierundzwanzig Stunden lang stehen. Wihrend dieser Zeit
scheidet sich der neue Korper in ziemlich grossen, tief rubinrothen,
prismatischen Krystallen ab, die im auffallenden Licht goldig-griin-
glinzenden Schimmer zeigen. Sie sind unléslich in Wasser und
Alkalien, ziemlich leicht 16slich in siedendem Alkohol, Eisessig und
Aceton, schwer l6slich in kaltem Sprit. Von reiner conceutrirter
Schwefelsiure wird das 2.4-Diphenyl-7-benzoyloxy-{1.4-benzobenzoyl-
pyranol] mit gelblicher Farbe aufgenommen, die Lé&sung fluorescirt
griin. Beim Erhitzen zersetzten sich die Krystalle langsam von
1109 an.
0.1415 g Sbst : 0.4159 g COg, 0.0615 g Hy 0.
CgsHQ;Os. Ber. C 80.15, B 4.58.
Gef. » 80.14, » 4.82.

Der Dimethylither des 2.4-Diphenyl-7-oxy-{1.4-benzo-
pyranols]:
CH;.0.C= =CH--C—0—C.CGgH;
CIJH=CH—P]—C—(QH
N
C¢H, O.CH;

Die Methylirung des 2.4-Diphenyl-7-oxy-[1.4-benzopyranols] ge-
lingt am besten, wenn man Jodmethyl nicht wie Bilow und Wagner
unter Druck, sondern unter Rickfluss auf das Phenolat einwirken
lisst. Zu dem Zwecke werden 1.5 g 2.4-Diphenyl-7-oxy-[1.4-benzo-
pyranol)-chlorhydrat in 5.4 g 5 pCt. metallisches Natrium enthaltendem
Methylalkobol (3 Atome Natrium) geldst, dann etwas mebr als die
-wuf 2 Molekeln berechnete Menge Jodmethyl hinzugegeben und so
lange im Wasserbade am Riickflusskiihler erhitzt, bis die Fldssigkeit
nicht mehr alkalisch reagirt, was nach Verlauf von etwa zwei Stunden
der Fall ist. Man filtrirt nun die heisse Lisung von dem Gemenge
des ausgeschiedenen Jod- und Chlor-Natriums ab und ldsst das Filtrat
langsam erkalten. Dabet scheiden sich aus dem tief roth gefirtiten
Lésungen nach und pach farblose, fein prismatische Nadeln ab, denen
indessen etwas von dem rothen Farbstoff beigemixcht ist. Man saugt
sie ab, wischt den Riickstand zuniichst gut mit Wasser, dann mit
einem Gemisch von Methylalkohol und einer wissrigen Lésung von
schwefliger S#ure aus und krystallisirt ibn aus Methylalkohol um.
Wiederholt man diese Operationen mehrere Male, so erhilt man den
Dimethylither in rein weissen, seidenglinzenden Nadeln, die sich
beim Stehenlassen an Luft und Licht gelblich firben und bei 1040



schmelzen. Ausbeute an einmal umkrystallisirter Dimetbylverbindung:
0.9—1.0 g. Die Mutterlaugen geben beim Fillen mit Wasser
schmutzige Niederschblige, die nicht weiter verarbeitet wurden. Der
2.4-Diphenyl-7-oxy-[1.4-benzopyranol]- dimethylither ist sehr leicht
lgslich in Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Benzol, schwieriger in
Alkohol und Aetber, und nicht l8slich in Wasser, Ligroin und
Alkalien. Von concentrirter Schwefelsiiure wird der Aether fast
farblos aufgenommen, die Losung zeigt aber, worauf besondera auf-
merksam gemacht werden soll, eine ganz hervorragend schéne und
lebhafte, wir md&chten fast sagen: phosphorescirende gelbgriine
Fluorescenz. Auch seine eisessigsaure Lésung fluorescirt leuchtend,
dagegen nur schwach die alkoholische.
0.1246 g Sbst.: 0.3667 g CO;, 0.0666 g H-0.
Co3Ha003. Ber. C 80.24, H H.81.
Gef. » 80.25, » 5.04.

‘DasBromirungsproduct des 2.4-Diphenyl-7-oxy-{1.4-benzo-
pyranols]: C~2| H]GOJ.BFQ.

Leitet man langsam trockenen Bromdampf durch eine eisessig-
saure Losung des 2.4-Diphenyl-7-0xy-{1.4-benzopyranol]-chlorhydrates,
so scheidet sich nach kurzer Zeit ein scharlachrother Niederschlag
ab, der aus Eisessig umkrystallisirt in Prismen, aus einem Gemisch
gleicher- Volumina Alkohol und Eisessiz in kleinen braunrothen
Spiessen erhalten werden kann. Die Krystalle schimmern bei auf-
fallendem Licht griinlich und metallisch glinzend. Da sich das
Brom, wie aus der Analyse ersichtlich, einfach an das Pyranolderivat
addirt, go darf man wohl annehmen, dass die Addition, unter Auf-
hebung der doppelten Bindung, an Kohlenstoffatome 2 und 3
stattfindet, sodass dann dem Product der Name 2.3-Dibrom-2.4-di
phenyl-7-oxy-[1.4-benzopyranol] zuertheilt werden miisste. Die Ver-
bindung ist, ibrer freien Hydroxylgruppen wegen, leicht 16slich in
verdinntem Alkali und zwar mit braunrother Farbe. Sie ist unléslich
in Aether, schwer ldslich in Eisessig und gut 1dslich in siedendem
Alkohol.

Versetzt man ihre eisessigsaure Losung mit etwas Zinkstaub,
kocht bis sie farblos geworden ist, und giesst sie dann in Wasser,
80 scheidet sich ein amorphes, schwach fleischfarbenes Reductions-
product aus, das kein Brom mehr enthdlt. Das Dibromderivat zer-
setzt sich lebbaft beim Erhitzen iiber 240¢. Die gelbe concentrirte
schwefelsaure Lésung fluorescirt nicht.

0.1307 g Sbst.: 0.1022 g AgBr. — 0.1570 g Sbst.: 0.3050 g COq, 0.0013 g
H, 0. ’
Cot HigO3.Br;. Ber. C 5?.94, H 3.36, Br 33.61.
Gef. » 52.98, » 8.63, » 33.27.
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2.4-Diphenyl-7-oxy-8-nitroso-[1.4-benzopyranol]:
Cs1 Hy3 05.NO.

Figt man zur Losung des Chlorhydrates der Farbstoffbase in
Eisessig unter guter Kiihlung und starkem Rihren die einer Molekel
Natriumnitrit entsprechenden Menge einer 20-procentigen salpetrig-
sauren NatriumlGsung, so erstarrt sie nach lingerem Steben in Eis oder
auf vorsichtigen Zusatz von Wasser, zu einem Krystallbrei scharlach-
rother Niidelchen. Man krystallisirt sie am besten aus 50-procentigem
Alkobol um. Im Schmelzpunkisréhrchen erhitzt, erweichen sie von
1359 ab und sind bei 158° geschmolzen. Das Nitrosopyranolderiva,
ist in Wasser fast unldslich, gut léslich dagegen in Alkohol und
Eisessig. Von verdionten Alkalien wird es mit rothgelber Farbe
aufgenommen. Leitet mun Koblenséure in diese Lésung, so scheidet
es sich unverindert wieder aus. Als Nitrosokdrper zeigt er die
Liebermann 'sche Reaction. Die gelbe schwefelsaure Lésung fluo-
rescirt schwach grinlich.

0.0857 g Sbst.: 0.2380 g CO;, 0.0385g H3O. — 0.1825 g Shst.: 0.4883 g
€0s, 0.0750 g H3 0. — 0.1206 g Sbst.: 4.5 cem N (269, 737 mm). —

CuHis04N. Ber. C 73.04, H 4.35, N 4.05.
Gef. » 73.14, 72.98, » 4.88, 5.54, » 4.01.

Einwirkung von Salzsdure unter Druck auf 2.4-Diphenyl-
7-oxy-[1.4-benzopyranol]-chlorhydrat: CyH;303Cl.HCI.

2 g des Chlorhydrates der Resorciu-Dibenzoylmethancondensation
wurden mit 25 ccm reiner Salzsiiure vom spez. Gewicht 1.195 sechs
Standen lang im Rohr auf 110—120° erhitzt. Beim Erkalten scheidet
sich aus der Fliissigkeit ein gelber krystallinischer Niederschlag aus,
der, abfiltrirt, und aus Alkohol — mit Salzs#iure versetzt — umkrystalli-
sirt, in ockergelben, stark glanzenden Spiessen erhalten wird. Tin Réhr-
chen erhitzt, firbeu sie sich von etwa 120° an orangeroth und zersetzen
sich allm#hlich zwischen 140—170". Da das Salzsfiureeinwirkungs-
product ganz dhnlich dem Chlorhydrat beim Liegen an der Lauft
Salzsiure verliert, so musste fiir die Analyse ein frisch umkrystalli-
sirtes, zuletzt mit Aether gewaschenes und dann eben lufttrockenes
Priparat genommen werden.

Eine Koblenstoff-Wasserstoffbestimmung ergab Zablen, die aut
die Brattoformel Cs HysO3Cly stimmen:

0.1495 g Sbst.: 0.3735 g CO,, 0.0620 g H,O.

Cxu Hi603Cl;. Ber. C 61.92, H 4.31.
Gef. » 68,13, » 4.60.

Lisst man dieses lufttrockne Préiparat liingere Zeit im evacuirten
Exsiccator idiber Schwefelsdure stehen, so spaltet sich, wie beim
Qefinen des Trockengefdsses darch das Vorhandemsein reichlicher
Mengen Chlorwusserstoffgases ohne Weiteres zu constatiren ist, Salz-



siure ab, und zwar eine Molekel; denn 0.1866 g Sbst. geben nun:
0.0763 g AgCl, entsprechend der Formel:

Cs B1505Cl. Ber. Cl 10.61. Gef. Cl 10.15.

Demzufolge diirfte das zweite fester sitzende Cbloratom sich am
Kern befinden und zwar, da das gesammte Chlor sich bis auf einen
bartnéckig anhaftenden Rest von ungefibr 0.8 pCt. aus dem Priparat
durch lingeres Stehenlassen und tagelang fortgesetztes Auswaschen
wit immer neuen Mengen Wasser entfernen lidsst, an Stelle der alko-
holischen Hydroxylgruppe im Pyranolring; denn stiinde es an Stelle
des phenolischen Hydroxyl des Benzolkernes des Benzopyranolringes,
so wiirde es beim Behandeln mit Wasser nicht eliminirt worden sein.
Im Einklang mit dieser Anpabme steht die Beobachtung, dass das
<hlorhaltige Priparat sich verhaltnissmissig leicht in verdinnten Aetz-
alkalien lost. Wir stehen demzufolge nicht an, das Salzsdureeinwir-
kungsproduct als die Chlorwasserstoffsiureester-Salzssiureaddition von
der Formel I anzusehen, und nicht als die Verbindung

[Cm H,,0.Cl; + Hy 0]
von der Formel II:

CH O
Ho.Cc” ¢ ,C.
L o ;EC Gl ga
HC. .C._C
CH C
TN
CeH, Cl
cC o
| 2N
i 46 ¢ ;C Gl mo
c.¢c C
cC ¢©
I
CeHj, Cl

Das?Reductionsproduct des 2.4-Diphenyl-7-oxy-[l.4-benzo-
pyranols]: 24-Diphenyl-7-oxy-[benzodihydropyran],
CH O
7
HO.C/” ¢~ \CH.C¢Hs
! i \
HCy -C CH;
CH C
i
CsHls H
2 g des Hydrochlorates der Farbstoffbase wurden in 90-pro-

centiger Essigsiure geldst, und die Lésung nach Zusatz von Zinkstaub
8o lange gekocht, bis die fast wasserbell gewordene Lésung sich auch



beim Stehen an der Luft nicht mehr firbt. Hort man nimlich mit
der Reduction auf, sobald die L&sung entfirbt ist, so verhilt sich
die Fliissigkeit wie eine Kiipe, insofern, als die Fliissigkeit, durch
Aufnahme von Luftsauerstoff, langsam von oben nach unten fort-
schreitend, wieder die urspriingliche Farbe annimmt. Wir werden in
der Vermuthung nicht fehlgehen, wenn wir in diesem charakteristischen
Reductionsproduct eine Verbindung sehen, welche sich von der Farb-
stoffbase nur dadurch unterscheidet, dass an Stelle der carbinolischen
OH-Gruppe ein Wasserstoffatom getreten ist. Der ganze Bau des
Molekils erinnert lebhaft an die Leukobasen der Triphenylmethan-
farbstoffe, wenn wir ihn vom Pyranolkohlenstoffatom-4 aus betrachten:

o o1
C C C\

C
T T
Farbstoff: C\O H Leuakobase: C.H
! I
C C
P P

Der ausserordentlich leichten Oxydirbarkeit wegen konnten wir
dieses Reductionsstadinm nicht fassen. Lisst man dagegen noch ein
bis zwei Stunden ldnger Zinkstaub auf die essigsaure Pyranlésung
einwirken. so hdort die Kiipenbildung auf. Man filtrirt den unan-
gegriffenen Zinkstaub ab und giesst das erkaltete Filtrat in diinnem
Strahle und unter Umriihren in viel kaltes Wasser, dem zweckmissig
etwas schweflige Siure hinzugefiigt worden ist. Dabei scheidet sich
das Reactionsproduct als weisses, amorphes Pulver aus, das nach
mehrmaligem Lésen und Wiederausfillen rein ist. Fiir die Analyse
muss das im Exsiccator getrocknete Product, zum Verjagen der letzten
Spuren von Feuchtigkeit im Wasserstoffstrom auf 50—60" erhitzt
werden. Es zeichnet sich dann durch grosse Elektricitit aus. Das
2.4-Diphenyl-7-oxy-benzodihydropyran ist in den imeisten organischen
Lésungsmitteln leicht 18slich; auch von verdiinnten Alkalilaugen wird
es, der noch vorhandenen phenolischen Hydroxylgruppe wegen, leicht
aufgenoinmen und durch Einleiten von Kohlensiiure wieder ausge-
schieden. Im Réhrchen erhitzt, firbt es sich bei 142° intensiv roth
und sintert von 150° an mehr und mehr zusammen. Oxydations-
mittel, wie HgO oder Pb Oy fiihren unter geeigneten Bedingungen
die Leukobase wieder in Farbstoff zuriick. Die gelbe concentrirte
schwefelsaure Losung fluorescirt nicht.

0.4325 g Sbst.: 1.8395 g COs, 02324 g H,0. — 0.2015 g Shst.: 0.6151 g
COs, 0.1123 g H»0. — 0.2113 g Sbst.: 0.6440 g COs. 0.1124 g Hs0. — 0.2461¢g
Sbst.: 0.7510g COq, 0.1328 g H,0.

CQ]]‘Ilsog. Ber. C 33.44, H :)9()'
Gef. » 83.89, 83.25, 83.12, 83.29, » 5.97, C.18, 5.01, 5.99.
Cgl H;s 07. Ber. C 84.00, H 3.33.



Monoacetylderivat des 2.4-Diphenyl-7-oxy-[benzodihydro-
pyrans].
CH;.CO.0.C=CH—C—0———-CH.CH;

(‘1H=CH—(") — CH(CsHs) . (‘}H
0.5 g des 2.4-Diphenyl-7-oxy-[benzodihydropyrans] wurden unter
Zusatz einer kleinen Menge Zinkstaub drei Stunden lang mit 10 ccm
Essigsiiureanhydrid unter Riickfluss gekecht, und dann das Ganze in
Wassser gegossen. Oder aber: man 16st 2 g des Hydrochlorates der
Base in 20 ccm Eisessig, fiigt 50 cem Essigséiureanhydrid und geniigend
Zinkstaub hinzu, kocht 6 Stunden lang am Rickflusskihler, filtrirt
und giesst das Filtrat in viel Wasser, dem etwas schweflige Siure
zugesetzt worden war. In beiden Fillen erhilt man das Monoacetyl-
derivat 'der Dihydroleukobase als schwach gelb gefirbten amorphen
Niederschlag, der zur Reinigung noch mehrmals in Alkoho) geldst
und 'darch Wasserzusatz wieder ausgefillt warde. Das Priparat ist
in den meisten der gebriduchlichen organischen Losungsmittel, mit
Ausnahme von Ligroin, leicht l8slich, unldslich aber in verdiinnten
Alkalilaugen und in Wasser, und schmilzt bei 112—115% Die gelbe
concentrirte schwefelsaure Losung fluorescirt nicht.
0.2100 g Sbst.: 0.6207g COs, 0.1072 g HyO.
CgaHgoOa. Ber. C 80.21, H 5.31.
Gef, » 80.57, » 5.70.
Die Untersuchyng der Pyranolderivate wird fortgesetzt.

385. E.Baur: Ueber eine synthetische Bildung von Ammoniak.
(Eingegangen am 10, Juli 1901.)

Wenn man Divers’sche Fliissigkeit!) — erbalten durch Ab-
sorption von Ammoniakgas auf Ammonnitrat — elektrolysirt, so er-
hilt man anodisch Stickstoff und kathodisch Wasserstoff im Volumen-
verhiltniss 1:3.

Ap der Anode findet dabei die Reaction statt: 3 NO3 + 4 NH;
= N + 3 NH;NO3; das gebildete Ammonnitrat fillt aus, da die
Losung daran gesittigt ist, wihrend an der Kathode durch die Reaction
NH; = NH; + H eine Verdiinnung eintritt. Richtet man den Ver-
such so ein, dass man die entstehenden Gase fiber den zu platinirenden
Platinelektroden auffiingt, so erhilt man eine Gaskette mit einer wohl-
definirten Spannung von rund 0.6 Volt.

1) Philes. Traus. London 163 [1873); vergl. auch Kuriloff, Mém. Acad.
St. Petershurg 1895.





