
Ich will hier noch bemerken, dass ich spater die  Apocampher- 
siiure auch direct am der Dipxysaure durch Erhitzen mit Jodwasser- 
stoff unter ganz bestimmten Bedingungen erhalten habe; obgleich in 
geringerer Ausbeute. Die oben angefiihrten Reactionen verlaufen da- 
gegen alle ziemlich glatt. 

Durch diese Synthese ist nun die Constitution nicbt nur  fur die 
Camphopyrsaure (auch Pyrocamphensaure genannt) resp. Apocampher- 
sgure, sondern auch fiir andere wichtige Verbindungen der Campher- 
und Terpen-Chemie endgiiltig bewiesen worden, wie z. B. fiir das  
C a m p h e n  V und fiir dae F e n c b o c a m p h o r o n  (das Bwahre niedere 
Homologe des Camphersc l) VI. 

CHa-- -CH -- CH CHa- ---CH- - -CH2 

I I/ 1 

I 

v. 1 C(CHd2 I/ vr. I C(CHs)2 1 
CH2 - -C --CH CHz---CH- co 

CHS 

Die geistreichen theoretischen Entwickelungen von B r e d t  uber 
die Camphergroppe iiberhaupt haben hierdurch die beweiskriiftigste 
Stiitze erhalten. 

Die hier vorllufig mitgetheilten Versuche werden weitergefiibrt 
and  demngchst ausfiihrlicher beschrieben. 

Ebenso -werde ich versnchen, auf analoge Weiee zur  gewohnlichen 
Camphersiiure zu gelangen. 

Meinem Privatassistenten, Hm. Mag. Phil. A. K a r v o n e n ,  sage 
ich fiir seine eifrige und geschickte Hiilfe auch an dieser Stelle meinen 
besteo Dank. 

H e  1 s i n  g f  o r s (Finland), irn Juni  , Laborat. des Polytechnicums. 

384. St. v. Koetaneoki, L. Paul  und J. Tambor: 
Syntheee dee 3-Oxyuhromone. 

(Eingegangen am 10. Juli 1901.) 

Die Erkenntniss des von S c h a l l  und D r a l l e  erhaltenen Oxy- 
dationsproductes des Brasilins ale 3-Oxychromonol (I) liess es er- 
wfinecht erscheinen, die Chromongruppe systematisch auazubauen, um 
eine kiinftige Synthese des Brasilins und decJ Hlmatoxylins anzu- 
bahnen. 

*) W a l l a c h ,  Ann. d. Chem. 300, 318 [1S98]. 
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Ueber Synthesen in der Chromongruppe haben wir bereits mehr- 
mals bericbtet I) .  Die von uns bisher dargestellten Chromonderivate 
bescrsseIi aber alle im y-Pyronkerne a n  der Stelle $ Alkylgruppen, 
leiteten sich somit von $-Alkylcbromonen (11) ab, wahrend das OXY- 
dationsproduct des Brasilins ein Dvrivat des Chromons selbst ist. 

0 0 

L A  \A. OH ,A.,CH . co co 
'-"-C.R Ir. H O  * " >"-CH I .  

D a  uns aber  gerade diejenigen Chromonderivate interessirten, die 
dem Brasilinoxydationsproducte miiglichst nahe stehen wiirden, so 
haben wir nach einem Wege gesucht, um auch die in der $-Stellung 
nicht substituirten Chrornonderivate zuganglich zu machen. 

Voii den negativen Ergebnissen mochten wir hier angeben, dase 
der Oxalsaurediathylester aich zwar ,mit Resacetophenondiathylather, 
rnit Chinacetophenondiathyliither und rnit Phloracetophenontrimethyl- 
ather zu $-Diketonen paaren lasst, indessen gelingt ee nicht, dieselben 
rnit derselben Leichtigkeit wie andere o-Aethoxy-p-Diketone durch 
Kochen rnit Jodwasserstoffsaure in Chromonderivate iiberzufiihren. 
Wir  erhielten stets roth gefarbte Producte, die schwer zu reinigen 
waren. 

Erst  die Reobachtung, dass such Resacetophenonmo n oathylather 
sich bei Gegenwart von rnetallischem Natrium wit Oxalsaurediathyl- 
ester zu einem $-Diketon paaren Iasst, ermiiglichte uns, das 3-Oxy- 
chrornon in glatter Weise darzustellen. Das  aus Resacetophenon- 
moriolthylather uud Oxalsilureester gewonnene $-Diketon geht namlich 
beim Kochen seiner alkoholischen Liisung rnit Salzsaure leicht in die 
3-Aethoxy-Chromon-~-carbonsaiire iiber: 

Die :~-Aethoxy--Chromon-8-carbonsiiure verliert beim Schmelzen 
Kohlendioxyd und liefert das  3-Aethoxychromon, welch' Letzteres sich 
durch Kochen mit Jodwasserstoffsiiure entalkyliren lasst und das  
3-Oxychromon ergiebt: 

0 

1) BIoch und K o s t a n e c k i ,  diese Bcrichte 33, 471 [I9001 uod 33, 
1998 [1900]; Cr ive l l i  und K o s t a n e c k i ,  diese Berichte 33, 2513 [1900]; 
Kos tanecki  un I R b i y c k i ,  diese Berichtc 34, 102 [1901]; Kos tanecki  
und T a m b o r ,  diese Berichte 34, 1693 [1901]. 
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2 . 4 - D i a t h o x y - B e n z o y l b r e n e t r a u b e n s i i u r e i t h y l e s t e r ,  

(C~H5*O)~CsHs(l)CO.CH2.CO.COOC~Hg. 
Zu einer lauwarmen Losung von 2 g Resacetophenondiatbylather 

in 5 g Oxalsiiureester setzt man 0.5 g granulirtes Natrium hinzii. Die 
Reaction tritt sofort ziemlich heftig ein. Nach dem Erkalten erhiilt 
man eine gelbe Masse, die in mit Essigeaure angesluertes Wasser 
eingetragen wird. Der abgeschiedene Korper ist schwer loslich in 
Alkohol und krystallisirt aus diesem Losungsmittel in gelb geflirbten 
Nadeln, die bei 15’20 scbmelzen und deren alkobolische LBsung durch 
Eisenchlorid dunkelroth gefiirbt wird. 

CI~HIOO,~ .  Ber. C 62.33, H 6.49. 
Gef. * 62.25, * 6.60. 

D e r  

2.5- D i a  t b o x  y - B e  n z o y  I b r e n z  t r a u  b e n  s k u  re  a t  b y 1 e s t e r ,  

(Cag:O)o Cs Hy (l)CO. CHa.CO .COO Cz H5, 
wurde aus Cbinacetophenondiiitbyliither und Oxalsanreester in der- 
selben Weise. wie das eben beschriebene @-Diketon, dargestellt. Es 
ist leicht loslich in warmem Alkobol und krystallisirt beim Erkalten 
der alkobolischen Liieung in gelben Prismen, die bei 90° schmelzen. 
Die hier ziemlich intensive gelbe Farbe  wird wohl der ganz reinen 
Verbindung nicht zukommen; wir konnten sie jedoch selbst durch mahr- 
facbes Urnkrystallisiren nicht entferneo. 

C L ~ H ~ O S .  Ber. C 62.33, H 6.49. 
Get )) 61.99, * 6.54. 

2 4.6 
(CHIO)~C~H~(~)CO.CH~.CO.COOC~HS. 

Scbwach gelbliche Nadeln (aus verdiinntem Alkohol), die bei 800 
scbmelzen und deren alkoboliscbe Lasung durch Eieenchlorid roth 
gefiirbt wird. 

C l sH1~07 .  Ber. C 58.06, H 5.80. 
Gef > 5Y.11, 5.93. 

E i n w i r k u n g  d e s  Oxaletiurediiithylesters a u f  R e s a c e t o -  
p b e n  o n m  o n  o ii t b y  la t h er .  

4 - A  etboxy-2-Oxy-Renzoylbrenztraubensaureathylester, 
4 

(G H~ o)(Ho) cS H, ( 1  )CO. C H ~ .  CO. COO G H ~ .  
Beim Zusatz von 0.5 g granulirtem Natrium ZII einer lauwarmen 

LZisung von 2 g Reeacetophenondiiitbyliither in 5 g Oxaleiinrediatbyl- 
ester tritt sofort eine Reaction ein, und man erhiilt nach dem Erkalten 
eine gelblich gefarbte Masse, die in verdiinnte Essigsaure eingetragen 
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wird. Der abgeschiedene Niederschlag krystallisirt aue Alkohol in 
weissen, gut auegebildeten Prismen, die bei 99-looo schmelzen und 
deren alkoholische Lbsung durch Eisenchlorid schmutzig roth gef ibt  
wid. 

&Ht&. Ber. c 60.00, H 5.71. 
Gef. s 59.67, s 5.87. 

0 
"'C COOH 

llcH 3-A e tho x y c h ro  m on- $- car  b o n e i i  u r e ca &O(J 
\/ 
CO 

Wird' eine alkoholische L6SUng des 4-Aethoxy-2-Oxy-Benzoyl- 
brenztraubensffureiithylesters mit SalzsHure (1.1 9) versetzt und am Riick- 
flusekiihler gekbcht, so beginnt nach einiger Zeit ein voluminijser 
Niederschlag eich abzuscbeiden, dessen Menge rasch zunimmt. Der 
abfiltrhfie K6rper kryatallisirt aus Alkohol in zu Rosetten gruppirten, 
priematischen Nadeln, die bei 2340 unter Kohleneiineeentwickelnng 
schmelzen. 

CnHioOs. Bw. C 61.54, H 4.27. 
Gef. s 61.54, 61.54 * 4.56, 4.48. 

Die 3-Aethoxychromon-&carbonsiiure liist sich in concentrirter 
Schwefeleffure mit achwach gelber Farbe ohne Flnorescenz. Sie 
liist sich in warmer Sodaliieung ond liefert ein aus Wasser in 
weissen, langen, biischelfirmig gruppirten Nadeln lcrystallisirendes 
Natriumsale, durch welches sich' die Siiure sehr gut reinigen lOst 
(Analyse 11). 

CigHeNaOj. Ber. Na 8.98. Gef. Na 8.60. 

GH~O-/\CH 
I I , b H '  \n 

3-Aethoxychromon, 

co 
Erhitzt man die 3-Aethoxychromon-$-carbons&ure iiber freier 

Flamme zum Schmelzen, so-findet stiirmische Kohlensiiureentwickelung 
ststt, und es entsteht das 3-Aethoxychromon. Damelbe kryatallisirt 
aus verdiinntem Alkohol in sebr langen Nadeln vom Scbmp. 120-1219 
Beim Emtragen der Krystalle in concentrirte Schwefelsiiurs erhiilt 
man eine farbloee Liisung, die eine schiine violetblaue Flnorescenr 
beeitzt. 

C ~ ~ I E ~ O O ~ .  Ber. C 69.47, E 5.27. 
Gef. )> 69.21, 5.50. 
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Das 3-Aethoxychromon liisst sich durch langeres Kochen mit 
Jodwasserstoffsiiure (1.9) entmethyliren und liefert das 3-Oxychromon, 
welches aus Wasser in weissen, zu Riiacheln vereinigten Niidelchen 
vom Schmp. 2180 krystallisirt. 

In Natronlauge ist es leicht lijslich; die Losung ist farblos nnd 
fluorescirt nicht. Gegen concentrirte Schwefelsiiure verhiilt es sich 
wie sein Aethyliither. 

C9&03. Ber. C 66.66, H 3.70. 
Gef. 66.42, rn 3.56. 

Die Untersucbung dea 4-Aethoxy-2-Oxy-Benzoylbrenztraubensiiure- 

B e r n  , Universitiitslaboratorium. 
athylesters wird fortgesetzt. 

586. W. Manohot und 0. Wilhelms: Ueber Superoxyde 
dea Eisens und die katalytisohe Wirkung der Eieensalse. 

[Mittheilung aus dem &em. Institut der Universitiit G6ttiogen.l 
(Eiogegangen am 9. Juli 1901; mitgeth. in der Sitzg. von Ern. A. Rosenheim.) 

Eine For Kurzem von J. B r o d e  I) verijffentlichte Abhandlnng 
niithigt mich, leider schon jetzt von einer Untersuchnng Mittheilung 
zu machen, die ich lieher zuvor auf eine vie1 breitere experimentelle 
Basis gestellt h8tte. 

Vor Kurzem habe ich gezeigtl), dass bei der Oxydation von 
Ferroverbindungen durch freien SauerstoK auf 1 Atom Eisen 1 A t o m  
Sanerstoff verbraucht wird, was am einfacheten durch die Annahme 
eines prirniir entetehenden Snperoxydes FeO, zu erkliiren ist 3. 

Lasst man diese Erkliirung zn, so folgt daraue fast mit Noth- 
wendigkeit, dass auch bei der Einwirkung anderer Oxydationsmittel 
auf Ferroverbindungen ein Superoxyd entetehen muss, und es lie@ 
aehr nahe, in deeeen intermediiirem Auftreten die Ursache der be- 
schleunigenden Wirknng von Eieensalzen zu suchen, welche bei 
Oxydationsproceseen so hiinfig beobachtet worden ist. 

1) Zeitschr. fiir phys. Chem. 37, 257. 
9 Zeitschr. fiir anorg. Chem. 27, 420. 
3) Bier nnd im Folgenden sol1 die Formel nnr die Oxydationsstufe be- 

zeichnen, nicht etwa eine Verbindung von dieser Zusammeneetzang. ; 




