
364. Carl Bi i low und Walther von Sioherer: 
Ueber Derivate des [1.4-Benzopyranols], der Muttersubstanz 

einer neuen Klasse von Farbstoffen. 111. 
[Mittheil. o w  dem Laborot. dcs chemischen Instituta der Uuiver&t Tubingen.] 
(Eingcg. am 28. J u n i  1901 ; mitgetheilt in der Sitzuiig vonHrn.W.Marck wald.) 

In zwei vor Kurzeni erscliienenen hrbeiten haben Bi i low und 
W a g n e r  ’) gezeigt, dass sirh 1.3- Diketone mit niehrwerthigen 
Phenolen, deren Hydroxylr wie iin Resorciti, Orcin, Pbloroglucin, zu 
eiiiatider i n  Metastellung stehen, odr r  aber, n i e  im Pyrogallol, ein- 
atider benachbart sind, ritrter dem Einfluss wasserentziehender Mittel 
zu verschiedenartig substi tuirten 1.4-I3enzopyr:uioIderivate11 condensiren 
lassen. Die diesen Verbindungen zu Gruride liegende Muttersubstanz 
ist das [1.4-Renzopyranol] oder ,1.4 Chromanola ron der Porrnel: 

CH 0 
l1Ci c lcII 

I 

IIC c CH 

CH C ,. 
013 11 

Unter andereri bemerkenswerthen Resultaten hatten diese Unter- 
socbungen dcs Weiteren eigeben, dass z. B. bei der Condensation d r s  
Rym tnetrisdi gelinuten Acetylncetons mit Resorcin, aus dem Iiicht 

fassbaren: 

CH 0 
H O . C (  C &.CH3 

HC c , *  CH 
c11 c 

3 

,”\ 
HO CH3 

2.1 - Dimethyl - i - oxy - [1.4 - benzopyrarlol, durch Wasserabspaltung 
zwischen den beiden am KoLlenstoff 4 sitzenden Methyl- und Hy- 
droxylgruppen, das A i i h j  dro-2.4-diiiiethyl 7-oxy-[1.4-benzopyraiiol] 
wird. In ihm harigt dem 211 Folge :in dern gennnuten Kob1enstoff’;itoiii 1 

1) Bii low und Wagner ,  dicse I3ibrichte 34, 1189, 1783 [1901]. 



das zweiwerthige Methylen = CHa. 
gang ist also kurz folgendermaassen zu formulit.en: 

Der  genannte Condensationsvor- 

\/ \/ 

/\ 
C: =HnO+ C . 

H O  CHj C Ha 

Er findet sein Analogou in dern yon v. Y e c h r n a n n ' )  beob- 
achteten Reactionsverlauf bei der Bildung des Vinylidenoxanilides ails 
Oxaniliden und Essigsaureanhydrid. 

Wurde anstntt des symmetrischen, rein aliphatischen Acetyl- 
neetons das unsymmetrische aliphatisch-aromatische Benzoylaceton rnit 
Resorcin condensirt, so liew sich aus den Spaltungsproducten des ge- 
wonnenen Pyranolabkornmlings unzweifelhaft erweisen, dass der 
arornatische Phenylrest zum Pyranolsauerstoff in Orthostellung tritt, 
und dass niit dern Parakohlenstoffatom der zweiwerthige Methylen- 
rest verbunden ist. A i d  bier hat also die oben charakterisirte 
Wasserabspaltung stnttgefunden, eine Reaction, die nicht htitte ein- 
treten konnen, wenn das Phenyl die Stelle des Methyls eingenommen 
haben wiirde. 

S c h o r i  a u s  d i e s e n  B e i s p i e l e n  d a r f  m a n  f o l g e r n ,  d a s e ,  
w o  i m r n e r  e i n  I . . y - D i k e t o n  rnit g e e i g n e t e n  P h e n o l e n  c o n -  
d e n s i r t  w i r d ,  d e r  Z u s a m m e n s c h l u s e  - w e n n  m i i g l i c h  - i n  
d e r  W e i s e  e r f o l g t ,  d a s s  d a s  K o h l e n e t o f f a t o m  4 m i t  d e m  i h m  
b e n a c h b a r t e n  a l i p h a t i s c h e n  d u r c h  d o p p e l t e  B i n d u n g  v e r -  
k e t t e t  i s t .  

Nacbdem diese Erfahrungen gemacht worden waren, erschien es 
uns interessant, zii untersuchen, ob das Hydroxyl des Pyranolkernes 
sich unveraodert erhalt, und welche Eigenschaften es zeigt, wenn ein 
zur Wasserabspa!tung geeigneter aliphatischer Rest - irn Gegensatz 
211 den vorstehenden Beispielen - n i c h t  v o r h a n d e i i  i e t ,  oder aber, 
nb die Neigung zur Anhydridbildung etwa gar so stark sei, dass das  
zur Wasserbildung nothwendige Wasserstoffatom der benachbarten 
Ringmethingruppe entzogen werde. 

Urn diese Fragen zu entscheiden, haben wir das D i b e n z o y l -  
nt e t h a n ,  das arornatische Hornologe des Acetylscetons, in den Ereis  
der Untersuchungen gezogen. Legt man es in  essigsaurer Liisung mit 
1.3-Dioxybenzol unter der Einwirkuug gasformiger salzsaure ZU- 

sanirnen, so bildet sich, gernles der Constitntionsgleichung : 

1) v. P e c h m a n n ,  diese Benchte 30, 2792 [1897]. 
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CH O H  H O  CH 0 

CH C:O 
cs HS 

CH C . O H  
Cs Hs 

das 2.4-Diphenyl-7-oxy-[1.4-benzopyranol]. 
Es hat sich nun bei der eingeheuden Untersuchung dieser Ver- 

bindung herausgestellt, d a s s  i n  i h r  d i e  H y d r o x y l g r u p p e  d e s  
P y r a n o l k e r n e s  i n t a c t  v o r b a n d e n  i s t .  In dieser Reziehung 
unterscheidet sich also unser 2.4-Diphenyl-7-oxy-[1.4.benzopyranol] 
ganz wesentlich von den bis jetzt von B i i l o w  und W a g n e r  auf 
iihnlichem W ege gcwonnenen, analogen Prapuraten, welches d i e  s e  s 
Hydroxyl ehen deslialb nicht enthnlten: weil es mit dem benachbarten 
Wasserstoffatom eines Methyls als Wasser ausgetreten ist. Uabei 
musste dann j a  nothwendigerweise die vorher einfiiche Kohlenstoff- 
bindung in die doppelte iibergehen. 

D a  das Kohlenstoffatom 4 unseres neuen Pyrmolderivates mit 
allen seinen Valenzen an v e r s c h i e d e n e  Atomgruppen gebunden ist, 
so iihnelt sein Hydroxyl weit mehr dem c a r b i n o l i s c h e n ,  als dem 
p h e n o l i s c h e n  H y d r o x y l .  Es lasst sich deshalb auch durch Chlor 
ersetzen, wenn man das 2.4-Diphenyl-7-oxy-[1.4-benzopyranol] mit 
Salzsaure unter Druck behandelt, urid umgekehrt kann man dus so 
gewonnene Product durcli geeignete Rehandlung mit Wasser wieder 
i n  den urspriinglichen Rijrper zuriickverwandeln. S e i n e  A n w e s e n -  
h e i t  w i r d  a u c h  n o c h  b e s o n d e r s  d a d u r c h  d o c u m e n t i r t ,  d a s s  
d e r  P y r a n o l c o m p l e x  z w e i  A c e t y l -  b e z w .  B e n z o y l - R e s t e  o h n e  
j e d e  S c h w i e r i g k e i t  u n d  s c h o n  n a c h  d e r  S c h o t t e n - B a u m a n n -  
s c h e n  M e t h o d e  a u f z u n e h m e n  v e r m a g ,  wahreitd die entsprechen- 
den, friiher untersucbten Verbindungen: Anhydro-2.4-dimethyl- und 
Anhydro-2-phenyl-4-methyl-7-oxy-[1.4-benzopyra1101] sich, ihrer Con- 
stitution entsprechend, rnit nicht mehr sls e i n e r  dieser Gruppen ver- 
banden. E n d  da eine der beiden Acetyle sich wiederum besonders 
leicht abspalten Usst, so mijchten wir darin einen weiteren Reweis 
f i r  die Verschiedenheit der zwei Hydroxylgruppen erblicken, welche 
wir als phenolische und carbinolische bezeichneten. Bebandelt man 
den Monoacetylkijrper in alkalischer Liisung mit Benzoylchlorid, so 
gelangt man zu der Acetylbenzoylverbindung. 

Ebenso wie die von B i i l o w  uud W a g n e r  (I .  c.) hergestellten 
Benzopyranolderivate, so bildet auch unser neues, einer besonderen 
Gruppe angehijrendes Condensationeproduct, mit starken Sauren mehr 
oder weniger bestandige, salzartige Verbindungen, die alle die Eigen- 
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schaft besitzen, durch Behandlung mit vie1 Wasser in ihre Componenten 
z u  zerfallen Sie  theilen diese Eigenschaft einestheils mit der iiber- 
wiegenden Anzahl von Saureadditionsproducten der Pflanzenfarbstoffe 
aus  der Gruppe des Flavons, anderntheils aber auch mit denen des 
Hi imate i ’ns  und B r a s i l e i n s ,  wahrend ihre S u b s t i t u t i o n s -  
p r o d u c t e ,  wiederum im Einklang mit denjenigen der erwahnten 
natiirlichen Farbstoffe, ein solches Verhalten gegen Sauren nicht oder 
in sehr abgeschwachtem Maasse zeigen. 

W i r  baben neben dem Hydrochlornt noch das Sulfat urid das 
Pikrat des 2.4-Diphenyl-7 oxy-[1.4-benzopyranoIs] dargestellt und 
konnten ausserdem noch, nnch bekannten Methoden, die platin- und 
goldchlorwasserstoffsauren Salze erhalteu, Verbindungen, die sich auch 
aus den meisten Bavonischen Ptlanzenfarben gewinnen lassen diirften. 

Unterwirft man das  2.4-Dipbeny:-7-oxy-[ 1.4-benzopyrauol] bei er- 
bBhter Temperatnr der Einwirkung 15 - 20-procentiger Kalilauge, so 
findet Anfspaltung des Pyranolringes statt, wobei in fast quantitativer 
Ausbeute Acetoplienori und Benzoresorcin neben geringen Mengen von 
BenzoLaure entatellen, Substanzen, die ihrer Constitution nach bekannt 
eind. Daraus fnlgt ohoe Weiteres die Berechtigung der angenommenen 
Formel fiir unsel Renzopyranolderivat. Der  Spaltungsvorgang selbst 
i s t  demgemiiss in seiner Hauptsache folgendermaassen zu formuliren: 

HO.C, ’  c Y C . C s H 5  
CH 0 C 

H O . C ,  \ C . O H  
II 

+O:C CsHs. HC+? , / C \ , x C H  + H?O- c’ A\, 
C H  C.OH c c:o CHS 

Cti Hc c6 HS 
Lasst man Bromdampf auf die essigsaure Lasung unseres Pyranols 

einwirken, so addiren Ricb zwei Atome Brom unter Bildung eines 
scharlachrothen, krystallinischen Niederschlages, der sich, i n  Ueber- 
einstimmung mit dem durch Reduction gewonnenen 2.4-Diphenyl-7- 
oxy-benzopyran, und zum Unterschiede vou unseren aoderen Verbin- 
dungen, dadurch charakterisirt, dass seine concentrirte scbwefelsaure 
Lijaung n i c h t  f l u o r e s c i r t .  Man darf annehmen, dass die Brom- 
addition zwischen Ca und C,s stattgefunden hat. 

Char akteristisch fiir das  Pyranderivat iet das Vorhandensein nur 
noch einer Hydroxylgruppe: die zweite carbinolische ist durch Wasser- 
stoff zersetzt, wahrend sich die phenolische durch ihr Verbalten gegen 
Alkali und ihre Acetylirbarkeit nnschwer nachweisen lasst. 

Und endlich konnten wir constatiren, dam bei der Einwirkung 
ron Natriumnitrit auf die eieessigsaore L6sung des 2.4-Diphenyl-7- 
o x y  [ 1.4-benzopyranol]-chlorhydrates sich ein krystallinischer Nitroso- 
kiirper bildet. D a  bei dieser Reaction die Stellung des in der Molekel 



vorhaodenen Hydroxyls platzanweisend auf die eintretende Nitroso- 
Gruppe wirkt, und die zunilchst in  Betracht zu ziehende Parastellung 
zurn Mydrnxyl nicht frei ist, so komrnen nor die o-Kohlenstoffatome 
6.  und 8. in Frage. von denen das Erstere ala ein P-Atom auszu- 
scheideii ist. Polglicli muss der Nitrosoverbindung die Constitutions- 
formel: 

NO 
c o  

/~ 

H 0 . C  C C.CfiH:,, 
I 

HC ,c C H  
CH C.OH 

C, Hs 
zuertheilt werden I ) .  

E x  p e r i  m e n  t e 1 1  e r  T h e i 1. 

D a s  D i b e n z o y l m e t h a n  wurde zuerjt nach der Vorschrift ron 
C I a i s  e n a) durch Condensation vnn Acetophenon mi t  Benzo6saure- 
atbylester in Grgenwart von trockenem Natriurnalkobolat hergestellt. 
Da indessen die Ausbeuten selten mehr als 50 pCt. des angewiindten 
Methylphenylketoiis betrugen, so a1 beiteteu wir rnit besserem Erfolg 
nach einer von W i 1 h. B e y  rn e 3, angcwmdten Methode, nnnach die 
Condensation durch alknhnlisches Kali bewirkt, und das  ausgeschiedene 
Katriurnsalz durch Kupleracetat in alkoholischer Lijsung i n  das Kupfer- 
salz des Diketons urngew;indelt wurde. Swpendirt man e8 in weriig 
Wasser, iiberschichtet wit Aethcr, giebt d a m  concentrirte Sslzsiiure 
hinzu und schiittelt nun d i i s  Ganze im Scheidetrichter so lange durch 
einauder, bis alles Rupfersalz zersetzt ist, so elhi l t  man nach dem 
Vcrdampfen des Liisungsmittels da8 Dibenzoylmethan in einer Aus- 
beute von 75 pCt. rnit allen ihm von spinern Erfinder zugeschriebenen 
Eigerischaften. 

I) lch bin mit cinigen Herren beschaftigt, eine Reihe von beknnnten 
ahphatisch - aromntischen und arornatischen I.S-Diketonen, in denen sicli am 
arornatischen Rest Hydroxylgruppen hefindcn, rnit geeigneten Phenoleo zu 
condensiren ; Untersuchnngen, die geeicnet. sind, (lie endliche Sjni hese dcs 
HBmatoxy lins und Brasilins rorzuhereiten. A u s  dem Griinde richte ich an 
die Herren Facbgenossen dic Bitte, mir das von mir erschlossenu Gehiet 
noi:h einige Zeit zur Bcarbeitung uherlasren 211 wollen. Car l  Biilow. 

a )  Clrt isen,  diese Berichte 20, 9ti6 [1887]. 
") Wit 11. Bey m e ,  Leip. Inaugural - Dissertation iiber Methy1dil)enzoyl- 

met 11 a n. 
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Con d e n  s a t  i o n e p r o d  u c t a n  s R e s  o r c i  n u n  d Di b e n z o y 1 ni e t 11 :t n: 
2 . 4 - D i  p h e n  y l - 7 - o x y -  [ 1.4- b e n z o p  y r a n o l l - c  h l o r  h y d r a  t. 

CH 
H0.C;6'W~'''' .CsH, 

H C  C, ,CH 
C H  <\OH 

I I1 1 1  + HCI. + 2aq.  

c6 H5 
G g Resorcin und 12 g Dibenzoylmethan werden in 50 ccm Eis- 

essig unter geliudem Erwarmen geliist. Dann kuhlt man a b  und 
leitet zuerst unter Wasser-, dann unter Eis-Kiihlung sorgfaltig getrock- 
netee Salzsiiuregas ein. Nacb Verlauf von 2-4 Stonden er- 
s tarr t  fiir gewiibnlich die Fliissigkeit zu einem dicken Brei gelber 
Nadeln; tritt daa indessen nicht ein, so kanu man die Krystallisation 
leicht durch Reiben rnit einem Glasstab, nach vorhergehender starker 
Temperaturerniedrigung, hervorrufen. Dann nutscht man den Kry-  
stallbrei gut a b ,  wascht ihn mit wenig absolutem Alkohol-Aether- 
Gemisch, das mit Salzsaure versetzt jet, zuletzt mit Eiteliitber aus 
und erhalt so nach dem Trocknen a n  der Luft in  fast quantitativer 
Ausbeute das  oben gekennzeichnete Condensationeproduct. 

D a s  2.4-Diphenyl-7-oxy-[1.4-benzopyranol]-chlorhydrat krystalli- 
airt aus  Eisessig oder besser noch aus 50-procentigem Spiritua, dern 
etwas Salzsaure zugefiigt worden war, in gelborange bis orange ge- 
fiirbten, ziemlich grossen, derberen Nadeln. Sie sind IGslich iu 
heissem, gewiihnlichem Alkobol und in Chloroform, ziemlich leicht 
lijalich i u  mit Salzsaure versetztem Wasser, echwer lijslich in Eisessig 
and unliislich in Aether und Ligroi'n. Von verdiinnten Aetzalkali- 
laugen wird das Oxypyranol mit tief braunrother Farbe nufgenommen 
und, seiner Pbenolnatur entsprechend, aus dieser Liisung durch Eiu- 
leiten von Kohlensaure wieder auegefallt. Reine concentrirte Schwefel- 
siiure !Iiist es  unter Entwickelung von Salzsaure mit schwacli gelber 
Farbe auf; die Liisung zeigt intensive, schon g e l b g r i i n e  F l u o r e e -  
c:e ti z. Oxydirend wirkende Mittel, wie Kaliumpermanganat oder 
Ferricynn kali in alkaliacher Lijsung zerstiiren fast momentan das  
Pyranol, wiihrend reducirend wirkende es in seine Leukoverbindung, 
das weiter unten zu beschreibende 2.4-Diphenyl-7-oxy-[benzopyran], 
iiberfiihrt. Einen Scbmelzpunkt besitzt das  Chlorhydrat nicht, ea 
farbt sich bei einer iiber 2000 liegenden Temperatur allmahlich dunkel. 
Liist man die salzartige Verbindung in wenig Waeser, dem eine mini- 
male Menge Chlorwasserstoffsiinre zugeeetzt worden war, so tritt bei 
starker Verdiionung Rothhrbung ein, indern die Substanz sich fast 
vollstandig in ihre Componenten: Base, die sich flockig abscheidet, 
a n d  Siiure eerlegt. 

Bcrlchts d .  D.lehem. Genell#ohah Jabrg. XXXlV. 153 
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Lasst man das  Chlnrhydrat einige Zeit an der Lnft oder im 
eracuirten Exsiccator iiber Schwefelsaure liegen, oder erhitzt man e s  
im Trockenschrank anf 800, so zerfallen die Krystalle unter Verlust 
ron  Krystallwasser zu einem gelben Puloer. Gleichzeitig findet aber  
auch eine theilweise Abspaltung von Salzsaure statt, aus welchem 
Grunde eine Krystallwasserbestimmung durch Gewichtaverlust un- 
moglich war. Da es  andererseits auch beim Trocknen bei 80-900 noch 
har tnkkig  Salzsaure zuriickbehiilt, so lasst sich auch der Gewichts- 
verlust an Wasser u n d Salzsaure zusammen nicht bestimmen. Das 
bei hiiherer Temperatur getrockncte gelbe Pulver zieht beim Liegeu- 
lassen a n  der Luft wieder Waeser an;  j a  selbst beim Umkrystalli- 
siren aus 39-procentigem Eisessig, der etwas Salzsauregas enthalt, 
komrnt das Chlorhydrat rnit zwei Molekeln Krystallwasser hereus. 

Diesen Eigenscbaften entsprechend ist es nothwendig, dass man 
fiir die Elementaranalyse ein Praparat  nehme, welches ad hoc 
unikrystallisirt, . rnit Aether gewaschen und eben lufttrocken ge- 
worden ist. 

0.1406 )) : 0.3332 )) )) , 0.0672 )) )) . aus Alkohol, mit HCI i angeskuert, 0.1732 a n : 0.4108 ) , 00855 )) n . 
0.2159 2) )) : 0.5163 n n , 0.1060 B n . \ umkrystallisirt. 
0.2015 n * : 0.0767 n AgCI. i 

0.1903 * m : 0.1535 B C02, 0.0574 )) )) : Pulver, wie angegeben, aus 

[C2i H l s03 .HCl f  ~ H P O ] .  Ber. C 64.86, 
Gef. 

Ber. H 5.41, C1 9.14. 
Gef. 5.30, 5.31, 5.48, 5.46, 5.09, )) 9.37. 

D a r s t e 1 I II n g  d e r F a r  b s  t o f f b a s  e : 2.4 - D i p  h e n  y 1 - 7 - o xy- 
[ 1 . 4 - b e n s o p y r a n o l ] .  

Versetzt man die saure Losung des Chlorhydrates der Farb- 
stoff base mit tberschiissigem Natriumacetat, so fallt das 2.4-Diphenj-l- 
7-oxy-[1.4-benzopyranol] zunachst ale rother, amorpher Niederschlag 
aus, der nach mehrtiigigem Stehenlassen krystallinisch wird, indem 
sich feiue rubinrothe Niidelchen bilden, die sich beim Erhitzen im 
Capillarrohr bei einer zwischen 350 und 260° C. liegenden Tempera- 
tur zersetzen. Sie sind in Wasser und Ligroin kaum, ziemlich leiclit 
loslich dagegen in  Alkohol, Aether, E i ~ e s e i g  und anderen gebrauch- 
lichen organischeii Solrentien. 

0.1301 g Shst.: 0.3168 g COP, 0.0622 g H10. 

Eisessig umkrystallisirt. 

66.41, 64.63, 64.65, 65.21, 65.00, 

0.3037 g Sbst.: 0.8881 g Con; 0.1384 g HzO. 
C ~ I  € 4 1 6 0 3 .  Ber. C 79.74, H 5.06. 

Gef. * 79.74, )) 5.05. 

A 11 fs 1) a 1 t u n g d e s 2.4-D i p h e n  y 1 - 7 -0  xy- [ 1.4- b e n z o p y r  a n  o 1 e] 
d u r c h  1 0 - p r o c e n t i g e  K a l i l a u g e .  

8 g des Chlorhydrates der Farbstoffbase wurden in 200 g 
Wasser euspendirt, 32 g Kaliumhydroxyd hinzugegeben und dae 
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Oanze der. langsamen Destillation unterworfen, wobei nach einiger 
Zeit, wenn die alkalische Flissigkeit eine bestimmte Concentra- 
tion erreicht hat ,  mit den Wasserdtimpfen ein Oel iibergetrieben 
wird, das  sich schon durch den Geruch ale Acetophenon erkennen 
laset. Die Spaltung ist als beendet anzusehen, wenn kein Methyl- 
phenylketon mehr iibergeht. Dann wird die Operation unterbrochen, 
dns Destillat ausgeathert, und der atherische Auszug durch ge- 
schmolzenes Chlorcalciurn 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 B i i l o w  und W a g n e r ’ )  angewandten Methode in sein 
characteristisches p-Nitrophenylhydrazon umgewandelt und dadurch 
die Identitat des durch Zerlegung gewonnenen Ketons mit dem syn- 
thetisch dargestellten bekannten Acetophenon bewiesen. Unser auB 
Alkohol umkrystallisirtes A c e  t o  p h e n o n - p -  n i t r  o p h e n  y 1 h y d r a z  on 
bildet weiche seideplanzende orangefarbene Nadeln, die bei 184- 184.5O 
schmelzen. 

0.1564 g Sbst.: 0.3760 g CO2; 0.0756 g HaO. - 0.2388 g Sbst.: 37.4 ccm 
N (737 mm, 290). - 0.1250 g Sbst.: 19.6 ccm N (737 mm, 28O). 

G ~ H L ~ O ~ N ~ .  Ber. C 65.88, H 5.09, N 16.47. 
Gef. 65.62, )) 5.37, B 16.55, 16.50. 

D e r  tiefbraunroth gefarbte iitzalkdische Destillationsrucketand 
wurde nach dem Abkiihlen mit dem 7-8-fachen Volurnen Wasser 
versetzt und dann zuniichst mit verdiinnter Schwefelsaure der grosste 
Theil des freien Alkalis abgeetumpft, der Rest aber  mit im Ueher- 
schuss eingeleiteter Kohlensaure gesattigt. Dabei scheidet sich eine 
schmutzig-braun gefarbte Schmiere aus. Man filtrirt sie bei eiiier 
Temperatur von 40-45O ab, lasst das Filtrat erkalten und athert es  
mehrere Male gut aus. Nach dem Trocknen und Verdampfen des  
LBeungsmittels hinterbleiben 0.9 g eines dicken Oeles, welches nach 
kurzem Stehen strahlig krystalliuisch erstarrt. Damit es von einer 
ganz geringen Menge anhaftender Feuchtigkeit miiglichst befreit werde, 
wird es auf Thonteller gestrichen und danu unter Zusatz VOD etwae 
Thierkohle aus siedendem Wasser umkrystallisirt. Man erhiilt es auf 
diese Weise in feinen, farblosen Nadeln, die alle von D o e b n e r a )  fiir 
das B e n z  o r  e s o r c i n  : 

C H  CH CH C H  

OH 

l) BBlow nnd Wagner,  Diem Berichte 34, 1788 [1901), 
a) Doebner ,  Ann. d. Chem. 210, 258. 

__ 

153’ 
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angegebenen Eigenschaften zeigen: Ee schmilzt bei 144O, ist in Alkali 
und Ammoniak mit gelber Farbe leicht 16slich und wird aus diesen 
Losungen durch Zusatz von iiberschiissiger SHure, oder durch Einleiten 
von Kohlensanregas unverandert wieder ausgefallt. Seine alkoholische 
Losung giebt, mit einem Tropfen Eisenchlorid versetzt, eine schmutzig 
braunrotbe Farbupg. D a s  2.4 - Dioxybenzophenon ist unlijslich in 
kaltem Wasser, leicht liislich in Alkohol, Aether und Eisessig, schwer 
l6slich in Benzol. 

0.1945 g Sbst.: 0.519Og Cog, 0.0547 g H90. 
C I ~ H I O O ~ .  Ber. C 72.59, H 4.67. 

Gef. w 72.75, * 4.84. 
Eiii iiach der S c h o t t e n -  B a u m  ann'schen Methode hergestelltes 

1) i b e  n z o y I b e  n z or  eso r c i n  : (Ca H5. C0)z 02. Ca Hs . CO. c6 He, welches 
aus Alkohol umkrystallisirt worden war ,  schmolz, entsprechend der 
Doebr i r r ' scben  Angabe bei 141O. 

Uni endlich rioch die starker sauren Spaltungsproducte des 2 . 4  
Diphenyl-'i-oxy - [ 1.4-benzopyranols] zu isoliren , versetzten wir die 
nach dem Ausathern zuriickgebliebene kohlensaure Losung mit ver- 
diinnter Schwefelsaure 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 wbsr i -  
ger Lcsung, nachdem sie mit Thierkohle gekocbt worden war ,  sich 
reine B e n  z 0 8 s  a u  r e mit allen ihren bekaonten und characteristischen 
Eigenschaften abschied. 

Wahrend also die Spaltung ganz iiberwiegend in dem im theore- 
t i a c b ~ n  Theil genauer formulirten Sinne ver lhf t ,  bildet sich in Neben- 
reacrion in geringer Menge noch Benzoesanre, deren Auftreten am 
besten t'olgendem Schema gemass zu erklaren sein diirfte: 

c o  C OH 

CHs 
Demznfolge hatte noch Resorcin in demjenigen Auszug aufge- 

fuuden werden miissen, der das Benzoresorcin enthielt; wir haben 
leider versaumt, rechtzeitig nach diesem Diphenol zu fahnden. 

D i e  D a r s t e l l u n g  d e s  S c h w e  f e l s a n r e a d d i t i o n s p r o d u c t e s  
d es 2.4 -D i p h e  ny  1- 7 -0 x y- r1.4- b e n  z o p j r  a n 01 s] , 

CPI Hi6 0 3 .  HISO, + 2 H2 0, 
rerlauft sehr einfach, d a  man nur die alkoholiache Liisung dee Chlor- 
hydrates der Farbstoff base mit geniigend alkoholischer Schwefel- 
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same zu versetzen braucht. Der  erhaltene und nach einigem Stehen 
abgesaugte Niederschlag wird aus Alkohol, dem eine Spur  Schwe- 
felsaure zugesetzt worden w a r ,  umkrystallisirt und so in orange- 
rothen, langeu und diinnen, zu Biischeln vereinigten Nadeln erhalten, 
die nach scharfem Absaugen , mit absolutem -4ether nachgewaschen 
wurden. Lufttrocken besitzt das  Prnparat die der oben genannten 
Formel entsprechende Zusarnmensetzung. Lasst man es jedocti 
langere Zeit im evacuirteii Exsiccator iiber Schwefelsaure stehen , SO 

verliert es, i n t e r  gleichzeitigem Zerfall zu einem gelben Pulver, einen 
Theil seines Krystallwassers. Mau entfernt Letzteres vollstiindig, 
wenn man die schon zerfallene Substanz noch mehrere Stunden lang 
ini  Trockenschrnnk auf 90' erhitzt. Mit vie1 Wasser behaudelt, zer- 
fallt das  Additionsproduct, nur langsamer RIS das entsprechende Chlor- 
hydrat, in seine beiden Componenten. 

0.1510 g Sbst.: 0.3100 g COz, O.Oti38 g HaO. 
0.1500 g Sbst. verloren beim Trocknen bei 100': 0.0124 g H 2 0 .  

Ber. C 56.00, H 4.88, HzO S.00. 
Gef. B 55.99, )) 4.70, )) 8%. 

C ~ ~ H ~ ~ O ~ . H Z S O A + ~ H Z O .  

D n r s t e l l u n g  d e s  Pikr insaureaddi t ionsp l .oductes  d e s  
2.4- D i p  h eny l-7 - o x y -  [ I  .4 - b e n z o p y r a  n ols]: Czl Hlli 0 3  .CS H307 N3. 

Fiigt man zu einer wiissrigen, mit etwas Salzsiiure versetzten Lijsnng 
des chlorwasserstoffsauren Pyranols in der Siedehitze die iiquivalente 
Menge Trinitrophenolsolution (1 : 30), so fallt das Pikrinsaureadditions- 
product aus ,  das man sofort von der  roch beissen Mutterlauge abfil- 
trirt. Es wird BUS Alkohol, dem eine geringe Mengc! der Saure zu- 
gesetzt worden w a r ,  umkrystallisirt. Beirn Erkalten des LZisiings- 
inittels scheidet es sich i n  gelben Niidelchen aus,  die in Wasser und 
Aether unliislich sind, und die beim Erhitzen im Capillarrohr sich 
von 200' an schwiirzen und bei etwa 2600 anfangen sich zu zer- 
setaen. 

0.1445 g Sbst.: 10.2 cciii N (190, 733 mm). 
Cz~HigOloN3.  Ber. N 7.71. Gef. N 7.81. 

D a r s t p I 1  II II g d e o P I a t  i n c h 1 o r  wa s s e r s t o ff s a u r  e a d d i t  i o n s- 
p r o d  u c t  e s: (C21H16 03)s.  H2Pt CIR, ader  C ~ Z  H3,06 PtCIG. 

Man erhiilt es in Form eines gelben, Bleinkrystallinischen Nieder- 
schlages , wenn man zu einer aogesalzsiiuerten, wgssrigeu siedenden 
Liisung des 2.4-Diphenyl-7-oxy-[1.4-benzopyranol]-chlorhydrates die 
berechnete Menge Platinchloridsolution tropfenweise hinzufiigt. Daa 
platinchlorwasserstoffsaure Additionsproduct krystallisirt in citronen- 
gelben spiessigen Nadeln,  die in kaltem Wnsser sowie in Aether 
unliislicli siod und row Alkohol und Chloroform nur  verhaltniss- 
rnlssig schwer aufgenomnien werden. Bei einer Temperatnr von etwaa 
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iiber 200° beginnt es aich langsam, plotzlich aber und unter Auf- 
schaumen bei 2350 zu zersetzen. 

0.0990 g Sbst.: 0.0180 g Pt. 
CtaH.~O,jPtCls. Bcr. Pt 18.6. Gef. Pt 18.3. 

Das  Goldchlorwasserstoffsaureadditionsproduct: 
Hi6 0s .HCl .  h C l s  = Cai Hi7 OJAU C4,  

wird auf dieselbe Weise hergestellt, wie die vorstehende platinchlor- 
wasserstoffsaure Vereinigung, indem man Goldchlorid zu einer sieden- 
den salzsauren Losung des Chlorhydrates der Farbetoff base hinzu- 
ffigt. Der direct erhaltene Niederschlag besteht aus canariengelben, 
moosartig verzweigten Krystallen , die aus Alkohol umkryetallisirt 
rothe , viereckige Tafelchen bilden. Sie farbeu eich beim Erhitzen 
langsam duokel, bis aie bei 236 O unter Zersetzung schmelzen. 

0.1356 g Sbst.: 0.0410 g Au. 
C~1H1~03AuCl~ .  Ber. Au 30.03. Gef. Au 30.24. 

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

CH3.CO.O.C =CH-C-O-C.CsHj 
CH:CH-C-C -CH 

/\ 
C6Hs O.CO.CH3 

Das Diacetylderivat unserer Pyranolverbindung bildet sich, wenn 
man 5 g des Chlorhydrates der Farbstoffbase, 5 g geechmolzenes 
Natriumacetat mit 10 g Eisessig uod etwas mehr ala der berechneteu 
Menge Essigsaureanhydrid 15-20 Minuten am Rhkflueskiihler kocht. 
Wird dann die Reactiousfliissigkeit voreichtig, um zu schnelle Ab- 
scheidung der neuen Verbindung zu vermeiden , mit Wasser versetzt. 
so erhiilt mau das 2.4 - D i p h e n y 1- 7 - a c e  t o x y - [ 1.4- b e n z o a c e  t 0- 

p y r a n o l ]  in feinen, rothen, stark verfilzteo Kadeln. 
Wahrend die freie achwache Base sich etarken Aetzalkalien gegen- 

iiber. der swei in  ihrero Complex vorhandenen Hydroxylgruppen 
wegeu, wie ein Phenol verhiilt, da aie sich leicht in verdiionter Natron- 
lauge lost und aus dieser Liisung durch Rohlensiiure wieder auege- 
echieden werden kann , zeigt das Diacetyderivat naturgemhs dieee 
Eigenschaft nicht mehr: e s  is t  u n l o s l i c h  i n  Laugen .  Von Alkohol 
und Eiseasig wird es verhiiltniasmiissig gut aufgenommen, und da ee 
in Wasser unliislich ist , aus seinen absolut alkoholischen Liisungen 
dnrch geeignete Verdiinnung in krystallinischer Form ausgefiillt. Dae 
nadelige Praparat zerschmilzt unter Zersetzung bei 110-11 20 C. 
Ee liist sich in concentrirter Schwefelsaure mit gelblicher Farbe; die 
Losung zeigt griine Fluorescenz. 
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0.2283 g Shst.: 0.6270 g COs, 0.1018 g HzO. - 0.1442 g S b k :  0.3965 g 
CG, 0.0686 g Hop. 

&E~oOS. Ber. C 75.00, H 5.00. 
Gef. D 74.93, 74.98, 4.95, 5.28. 

D i e  M o n o  a c  e t y  1 v e  r b i n  d u n g  d e s  2.4- D i p h en  y 1- 7 -ox y - [I .4- 
b e n z o p y r a n o l a ] :  C21HlsO3.CO.CH3 resultirt, wenn man das  vor- 
stehende Diacetylderivat schnell mit verdiinnter Schwefelsaure bis 
zum eben beginnenden Sieden erhitzt. Aus der filtrirten gelben 
Losung fiillt dann beim Erkalten ein gefiirbter Niederschlag aus, den 
man,  nach dem Abnutschen und tiichtigen Auswa8chen, aus  ver- 
dtinntem Alkohol umkryetallisirt. Man erhglt so die Monoacetylver- 
bindung in feinen, rothen, zu Biischeln vereinigten Ngdelchen, d i e  
i n  A l k a l i l a u g e n  l e i c h t  l 6 a l i c h  s i n d  und bei 1190 schmelzen. 
Welche der beiden in der Molekel vorhmdenen Acetylgruppen . ob 
die am phenolischen oder die a m  carbinolischen Hydroxyl sitzende 
abgespalten worden ist,  sol1 vor der Hand dahingestellt bleiben. 
Concentrirte Schwefelaiure nimmt die Verbindung mit schwach gelb- 
&her Farbe  auf, die Liisung fluorescirt griin. 

C ~ ~ H I ~ O I .  Ber. C 77.09, H 5.03. 
Gef. D 76.90, 4.80. 

0.1540 g Sbst.: 0.4340 g Cog, 0.655 g HaO. 

Da die Monoacetylverbindung eine freie Hydroxylgruppe enthalt, 
80 wnrde versucht, sie in alkalischer Losong nach der S c h o t t e n -  
B a u m a n  ii'achen Methode zu benzoyliren. Der  Vereuch gelang, denn 
wir erhielten ein in Alkali jetzt wieder unliisliches Product, das, aus 
Alkohol umkrystallisirt, in kleinen derberen Nadeln erhalten wurde. 
Aus Mange1 a n  Material konnten wir das  Acetyl-benzoylderivat des  
2.4-Diphenyl-7-oxy- [ 1 .4-benzopyranols] einer genaueren Untersuchung 
nicht unterziehen. 

Das D i b e n z o y l i r u n g s p r o d u c t  d e s  2 . 4 - D i p h e n y l - 7 - o x y -  
[ 1 . 4 - b e n z o p y r a n o l e ] :  CssH940s. 

/\ 
CsH5 O.CO.c6Hs 

konnte aus der Base rnit Hiilfe der  S c h o t t e n - B a u m a n n ' s c h e n  
Reaction dargestellt werden. Zu dem Zwecke wurden 2 g des 2.4- 
Dipbenyl-7-oxy-[1.4-benzopyranol]-chlorhydrates in einer drei Atom- 
G e w X a t r i u m  entsprechenden 5-procentigen metbylalkoholischen Natron- 
lauge aufgelost und uoter guter Kiihlung und tiichtigem Durch- 
echiitteln tropfenweise mit etwas mehr als zwei Molekeln Benzoyl- 
ahlorid versetzt, jedoch so, dass stets der Geruch nach dem Slure-  
chlorid verschwunden sein muss, bevor eine neue Menge hinzugefiigt 



wird. Zum Schlnss versetzt man ganz voreichtig mit gerade nur  
soviel Wasser, bis cine eben wahrnehmbare Triibung der alko- 
holischeu Losuog bemerkbar wird, da  sich anderenfalls das  Di- 
benzoylderivat harzig ausscheidet, Gltrirt und liisst sie nun in d e r  
Rake rierundzwanzig Stunden Iang stehen. Wahrend dieser Zeit 
scheidet sich der neue Korper  in ziemlich grossen, tief rubinrothen, 
prismatischen Krystal lm a b ,  die im auffallenden Licht goldiggrun- 
glanzenden Schimmer zeigen. Sie sind unlijslich i n  Wasser uod 
Alkalien, ziemlich leicht liislich in siedendem Alkohol, Eisessig uud 
Aceton, schwer lijslich in kaltem Sprit. Von reiner conceutrirter 
Schwefelsaure wird das 2.4-Diphenyl-7- benzoyloxy-[ 1.4. benzobenzoyl- 
pyranol] rnit gelblicher Farbe  aufgenommen , die Liisung fluorescirt 
griin. Beim Erhitzen zersetzten sich die Krystalle langsam von 
110" :in. 

0.1413 g Sbst : 0.4159 g COa, 0.0615 g H90. 
CasH2405. Ber. C 50.15, H 4.58. 

Gef. n SO.14, * 4.85. 

D e r  D i m e t h y l l i t h e r  d e s  2 . 4 - D i p h e n y l - 7 - o s p - [  1 . 4 - b e n z o -  
p y r a n o l s ] :  

CH3.O.C- C H - -  C - 0 -  C.CsH5 
I II II 

CH= CCJ - C- C-CH 
/\ 

CsH, O.CHs 
Die Methylirung des 2.4-Diphenyl-7-oxy-[ 1.4-benzopyranols] ge- 

lingt ani besten, wenu man Jodmethyl nicht wie B i i l o w  und W a g n e r  
unter Druck, sondern unter Riickfluss auf d?s Phenolat einwirken 
liisst. Zu dern Zwecke werdeii 1.5 g 2.4-Diphenyl-7-oxy-[ I .I-benzo- 
pyrnnoll-chlorhydrat in 5.4 g 5 pCt. rnetallisches Natrium enthaltendeln 
Methylalkohol (3 Atome Katriuoi) geliist, dann etwas mebr a13 die 
:iuf 2 Molekeln berechnete Menge Jodmethyl hinzugegeberi und so 
Iange ini Wasserbade am Riickflusskiihler erhitzt, bis die Flnssigkeit 
uicht rnehr alkalisch reagirt, was nach Verlnuf von r twa zwei Stunden 
der Fall ist. Man filtrirt nun die heisse Liisung -ion detn Gemenge 
drs  ausgeschiedenen Jod-  und Chlor-Natriums ab und IPs+t das Filtrat 
laiigsam erkalten. Dabei scheiden sich aus dem tief roth gefarlltrn 
Losungen nach und nach farblose, fein prismntische Nadeln ab, denen 
indessen etwns ron den] rothen Farbstoff beigemi.cht ist. Man saugt 
sie ab, wascht den Ruckstand zunachst gut uiit Wasser, dann niit 
einem Geinisch von Methylalkohol und einer wassrigeii Losung FOD 
schwefliger SBure aus und krystallisirt ihn aus Methylalkohol urn. 
Wiederholt man diese Operationen mehrere Male, so erhglt man den 
Dimethylather in r e i n  w e i s s e n ,  seidenglanzenden Nadeln, die sich 
beim Stehenlasseu an Luft und Licht gelblich firben und bei 104" 



schmelzen. Ausbeuta an einmal umkryrtallisirter Dim,ethylverbindung: 
0.9-1.0 g. Die hlutteiktugeii gebeu beim Fallen mit Wasser 
schmutzige Niederschlage, die nicht weiter verarbeitet wurden. Der  
2.4-Diphenyl-7-oxy- [1.4-benzopyranol]- dinrethylilther ist sehr leicht 
loslich in Schwefelkohlenstnf, Chloroform und Benzol, schmieriger in  
Alkobol ond Aether, und niclit liislicli in Wasser, Ligroi'n und 
h l  k al i en. Von roncentrirter Schwefelsiiiire wird der Aether fast 
farblos aufgenommen, die L6sung zeigt aber, worauf besonders auf- 
merksam gernacht werden soll, eine ganz hervorragend schone und 
lebhafte, wir mijchten fast sagen: phospliorescirende gelbgriine 
Fluorescenz. Auch seine eisessigsaure Losung fluorescirt leucbtend, 
dagegeii nur schwach die nlkoholische. 

0.1246 g Sbst.: 0.3GG7 g C02, O.Oci(iG g H?O. 
C Y ~ B ~ ~ O J .  Ber. C SO."<, H 5Sl .  

Gef. n 80.25, n 5.114. 

D as  B r om i r ti n gs p r o d  u c t d e B 2.4  - D i p h e n  y 1-7- o s j - [ 1 . 4  - b e n z G - 
p y r a n o l s ] :  Cnl H16OJ.Brl. 

Leitet man laiigsam troclienen Bromdampf durch eine eisessig- 
snure Losung des 2.4-Diphenvl-7-oxy- [ I .4-benzopyrnnol]~chlorhydrates, 
so scheidet sich nach kurzer Zeit eiii scbarlachrother Niederschlag 
a b ,  der aus Eisessig umkrystallisirt in Prismen, aus einem Gemisch 
gleicher Volumina Alkohol uiid Eisessig in kleinen braunrothen 
Spiessen erhalten werden kann. Die Krystalle schimmern bei auf- 
fallendem Licht griinlieh und metallisch gliinzend. D a  sich das  
Brom, wie aus der Analyse ersichtlich, einfriclr nn das Pyranolderivat 
addirt, PO darf man wohl annehmen, dass die Addition, unter Auf- 
hebung der  doppelten Bindung, an Kohlenstotfatome 2 und 3 
stattfindet, sodass dann dem Product der Name 2.3-Dibrom-2.4-di 
phenyl-7-oxy-[1.4-benzopyranol] zuertheilt werden musste. Die Ver- 
bindung ist, ihrer freien Hydroxylgruppen wegen, leiclit IBslich in  
verdiinntern Alkali und zwar mit braiinrother Farbe. Sie ist uoloslich 
in Aetber, schwer liislich in Eisessig und gut lijslich in siedendem 
Alkohol. 

Versetzt man ihre eisessigsaure Liisung 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 enthalt. Dns Dibromderirat zer- 
setzt sich lebhaft beim Erhitzen iiber 940". Die gelbe concentriite 
schwefelsaure Losung fluorescirt iiicbt. 

0.1307 g Sbst.: 0.1022 g AgBr. - 0.1570 g Sbst.: 0.3050 g COa, 0.0513 g 
H2 0. 

Czi H1603.Br2. Ber. C 52.34, H 3.36, Br 33.61. 
Gef. )) 52.98, 3.63, :> 33.5.  



2.4-Diphenyl-7-oxy-8-nitroeo-[ 1.4-benzopyranol ] :  
Gi HIS 0 s .  NO. 

Fiigt man zur Liieung dea Cblorbydratee der FarbstotTbaee in 
Eieeesig unter guter Kiihluog uud starkem Ribren die einer Molekel 
Natriumnitrit entsprecbenden Menge einer 20-procentigen ealpetrig- 
sauren Natriumloeung, 80 erstarrt sie nacb llngerem Steben in Eis oder 
auf voreichtigen Zueatz vou Waseer, zu einem Krystallbrei scharlach- 
rother Niidelchen. Man krystallisirt eie am beeten aus 50-procentigem 
Alkobol um. Jm Scbmelzpunktsriihrcben erbitzt , erweicben sie von 
135 O ab und eiud bei 158 geechruolzen. Das Nitrosopyranolderivat 
ist in Waseer fast unliielicb, gut liislich dagegen in Alkohol urid 
Eiseseig. Von verdiinnten Alkalien wird ee mit rothgelber Farbe 
aufgenommen. Leitet nian Kobleneiiure in diese Liisung, 80 echeidet 
es sich uoveriindert wieder aue. Ale Nitrosokiirper zeigt er die 
L i e b  e rmann  ‘eche Reaction. Die gelbe scbwefelsnure Liisung fluo- 
reecirt schwach griinlicb. 

Con, 0.0730 g 820. - 0.1206 g Sbst.: 4.5 ccm N (26O, 737 mm). - 
C ~ , H I ~ O ~ N .  Ber. C 73.04, H 4.35, N 4.05. 

Gef. 73.14, 75.95, w 4.88, 5.54, w 4.01. 

O.OS57 g Sbst.: 0.2380 g COr. 0.03S5g HsO. - 0.1825 g Sbst. : 0.4883 g 

E i n w i r k u n g  vo i i  Sa lze i iu re  u n t e r  D r u c k  au f  2 .4-Dipbenyl -  
7-oxy-[  1.4-benzopyranol]-cblorhydrat: f&HlsaCI.HCI. 

2 g dea Cblorhydratee der Resorcin-Dibenroylmetbaocondeneatioa 
wurden mit 25 ccrn reiner Saltslure vom spez. Gewicbt 1.195 seche 
Stnnden lang im Rohr auf 110-1200 erhitzt. Beim Erkalten ecbeidet 
eich aue der Fliiseigkeit ein gelber krystalliniecher Niederscblag aue, 
der, abfiltrirt, und aue Alkobol - mit Salzehre vereetxt -- umkryatalli- 
airt, in ockergelhen, stark gliinzenden Spieeeen erhalten wird. Tm Riihr- 
chen erhitzt, flirbeu sie eich vim etwa 1200 an orangerotb und rereetzen 
sich allmiihlich zwiechen 140- 170”. D s  dae Salzeiiureeinwirkun~s- 
product ganz iibnlich dem Cblorhydrat beim Liegen an der Luft 
SalzsPure rerliert, 80 mueete fiir die Analyee ein friech umkrptalli- 
sirtea, ziiletzt mit Aetber gewascbenes und danu eben lufttrockenea 
Prnparat genommen werden. 

Eine Kohlenatoff-Waeaeretoffbestimmung ergab Zablen , die auf 
die Bruttoformel C21 H16 0 8  CI:, etimrnen: 

0.1495 6 Sbst.: 0.3735 g co2, 0.0620 g H 2 0 .  

GI H1604Clp. Ber. C 67.92, H 4.31. 
Gef. G8.13, a 4.60. 

LIeet man dieees lufttrockne Prtiparat langere Zeit in] evacuirteii 
Exeiccator fiber Scbwefelsiiure stehen, so epnltet sicb, n ie  beioi 
Oeffoen dee Trockeogefiiesee durcb das Vorbandensein reicbliclier 
Mengen Cblorwtrssersto5gaeee ohne Weiteree zu conatatiren iet, Salz- 



aiiure ab, und zwar eine Molekel; denn 0.1866 g Sbst. geben nun: 
0.0763 g AgC1, entsprechend der Formel: 

CltlEt509Cl. Ber. C1 10.61. Gef. Cl 10.15. 

Demzufolge diirfte das zweite fester sitzende Chloratom sich am 
Kern befinden und zwar, da das gesammte Chlor sich bis auf einen 
hartnackig anhaftenden Rest von ungefiihr 0.8 pCt. aus dam Priiparat 
durch langeres Stehenlaesen und tagelang fortgesetztes Auswaschen 
mit immer neuen Mengen Waseer entfernen ]bet,  an Stelle der alko- 
holischen Hydroxylgruppe im Pyranolring; denn stande es an Stelle 
des phenolischen Hydroxyl des Benzolkernes des Benzopyranolringee, 
so wiirde es beim Behandeln mit Wasser nicht eliminirt worden sein. 
Im Einklang mit dieser Annabme steht die Beobachtung, dass das 
chlorhaltige Priiparat sich verhaltnissmilsaig leicht in  verdiinnten Aetz- 
alkalien lost. Wir etehen demzufolge nicht an, das Salzeiinreeinwir- 
knngsproduct ale die Chlorwasserstoffsiiureester-Salzsiiureaddition von 
der Formel I anzusehen, und n ich t  ale die Verbindung 

[C2iHirO.Cln + H20J 
von der Formel 11: 

CH 0 

. HCI. 
HO . Cd'\C 

I. ]I I '  
' , ,C. CBH, 

HC / C  C 

c o  
. H2O. 

CI . C, C">C. CS Hs 
11. 

c / c  ,/c 

DasoReduct ionsproduct  d e s  2.4-Diphenyl-7-oxy-[1.4-benzo- 
p y:r a n o 181 : 2.4- Dip hen y I- 7- ox y- [b en z o d i h y d r o p y r an] , 

CH 0 

HC*,,/C )CHt 
CH C 

HO.C,' C / ) C H . C ~ H ~  
I1 

C5L.H 
2 g des Hydrochloratee der Farbetoffbase wurden in 90-pro- 

centiger Essigsaure geliist, und die Lijsung nach Zusatz von Zinketaub 
so lange gekocht, bis die fast waeserhell gewordene Losung sich auch 
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beim Stehen a n  der Luft nicht mehr fiirbt. Hiirt man narnlich mit 
der Reduction auf ,  sobald die Liisung entfarbt ist, so verhHlt sich 
die Fliissigkeit wie eine Kiipe, insofern, als die Fliissigkeit, durch 
Aufnahme von Luftsauerstoff, laugsam von oben nsch unten fort- 
schreitend, wieder die urspriingliche Farbe aunimmt. W i r  werden i n  
dcr Vermuthung nicht fehlgehen, wenn wir iu diesem charakteristischen 
Reductionsproduct eine Verbindung sehen, welche sich von der Farb-  
stoff base nur dadurcb unterscheidet, dass an Stelle der carbinolischen 
OH-Gruppe ein Waserstoffatorn getreten ist. Der  g a m e  Bau dee 
Molekiils erinnert lebhaft an die Leukobasen der  Triphenylmethan- 
farbstoffe, wenn wir ihn voni Pyranolkohlenstoffat~ni-4 aus betrachten: 

II II I1 I1 
c c  c c  

I 

/\.,a'. ,"../\ 
Leukobase: C.H . Farbstoff: 

Der ausserordentlich leichten Oxydirbarkeit wegen konnten wir 
dieses Reductionsstndiuni nicht fassen. Lasst man dagegen noch ein 
bis zmei Stunden Ianger Zinkstaub a u f  die essigsaure PyranlGsung 
einwirken. so hiirt die Kiipenbildung auf. Man filtrirt den unan- 
gegriflexien Zinkstaub a b  und givsst das  erkaltete Filtrat ill diinneni 
Strahle und nnter Umriihren in vie1 kaltes Wasser, dem zwecknilssig 
etwas schweflige Saure hinzugeflgt worden ist. Dnbei scheidet sich 
das Reactionsproduct ale weisses, amorphes Pulver aus, das uach 
mehrmnligem L6sen und Wiederausfallen rein ist. F u r  die Analyse 
muss d h s  im Exsiccator getrocknete Product, zuni Verjagen der letzten 
Spuren \-on Feuchtigkeit im Wasserstoffstrom auf 50-GO" erhitzt 
werden. Es zeichnet sich daiin durch grosse Elektricitbt :HIS. Das 
S.4-Diphenyl-7-oxy-benzodihydropyrnu ist in den meisten orgnniscben 
Liisungsmitteln leicht loslich; aucti von verdiinnten A1 kalilaugerr wird 
es, der xioch vorhandenen phenolischen Hydroxylgruppe wegen, leicht 
aufgenornnien und durch Einleiten von Rohlensiiure wieder ausge- 
schiedeu. Ini Rohrchen erhitzt, farbt es sich bei 143" intensiv rotb 
und sintert VOII 150" an mehr uud mehr zusammeu. Oxydatioiis- 
mittel, wie HgO oder PbOa fiibren unter geeigneten Bedingungen 
die Leukobase wieder in  Farbstoff zuriick. Die gelbe concentrirte 
schwefelsaure Liisung fluorescirt 11 i c h t. 

0.4325 g SbSt.: 1.8395 g COz, 0'2324 g HpO. - 0.2015 g SlJ3t.: 0.6131 g 
COz,0.1153g Hs0.- 0.2113g Sbst.: 0.644OgCOz. 0.1124g HaO. - 0.2461g 
Sbst.: 0.7510 g COP, 0.1328 g H20. 
C?iHlsOz. Yer. C 83.44, H 3.96. 

Ber. C: 84.00, H 5.33. 
Gel: D 83.89, 83.25, 83.12, 83.29, > 5.97, C.18, 5.91. 5.99. 

C?I H1602. 
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M o n o  ace ty  Id  e r i  v a t  d e s 2.4- D i p  h e n y  1 - 7-0 x y - [b e n  zo d i h y d ro - 
p y r a n 81. 

CHs. CO - 0. C = CH - C -  0 -- C H .  CcHs 
I II I 

CH=CH-C - CH(C6Hs). CH 
0.5 g des 3.4-Diphenyl-7-oxy-[benzodihydropyrans] wurden unter 

Zueatz einer kleinen Menge Zinkstaub drei Stunden lang mit 10ccm 
Essigsaureanhydrid unter Riickfluss gekscht, und dann das  Game in 
Wassser gegoseen. Oder aber: man lBst 2 g des Hpdrochlorates der  
Base in 20 ccm Eisessig, fiigt 50 ccm EesigsHureanhydrid und geniigend 
Zinkstaub hinzu, kocht 6 Stunden lang am RBckflusskiihler, filtrirt 
nnd giesst das  Filtrat in vie1 Waeser, dem etwas echweflige Saure 
zugesetzt worden war. In  beiden Fallen erhalt man das  Monoacetyl- 
derivat 'der Dihydroleukobase als schwach gelb gefarbten amorphen 
Niederschlag, der zur Reinigung noch mehrmals in Alkohol geliiet 
und ldurch Waseerzusatz wieder ausgefiillt wurde. Das Praparat  ist 
in  den meisten der gebrauchlichen orgauischen Lijsungamittel , mit 
Ausnahme von Ligroin, leicht liislich, unliislich aber in verdiinnten 
Alkalilaugen und in Wasser, und schmilzt bei 112-1150. Die gelbe 
concentrirte schwefelsaure LBsung fluorescirt nicht. 

0.2100 g Sbst.: 0.6307 g COs, 0.1072 g HoO. 
C ~ ~ H ~ O O *  Ber. C 80.21, 

Gef. s 80.57, 
Die Tjntersuchpg der Pyranolderivate 

365. 1. Baur: Ueber eine synthetisohe 

H 5.51. 
s 5.70. 
wird fortgesetzt. 

BiIdung v o n  Ammoniak. 
(Eingegangen am 10. Juli 1901.) 

Wenn man Divers 'sche Fliissigkeitl) - erhalten durch Ab- 
eorption von Ammoniakgas auf Ammonnitrat - elektrolysirt, so er- 
hHlt man anodisch Stickstoff und kathodiech Wasserstoff irn Volumen- 
verhaltniss 1 : 3. 

An der Anode findet dabei die Reaction statt: 3 NO3 + 4 NHs 
= N + 3 NH(NO3; das  gebildete Amrnonnitrat fallt aue, da  die 
LBsnng daran gesattigt ist, wahrend an der Kathode durch die Reaction 
NH4 = NHa + H eine Verdiinnung eintritt. Richtet man den Ver- 
such so ein, daes man die entstehenden Gase iiber den zu platinirendeo 
Ylatinelektroden aufflingt, so erhlrlt man eine Gaakette mit einer wohl- 
detinirten Spannung von rund 0.6 Volt. 

1) Philos. Trans. London 163 [1873]: vergl. auch K u r i  l o f f ,  MQm. Acad. 
St. Petershurg 1895. 




