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Ich will hier noch bemerken, dass ich spiter die Apocampher-
pdure auch direct ans der Dioxyséiure 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. 4
Durch diese Synthese ist nun die Constitution nicht nur fiir die
Camphopyrsiure (auch Pyrocamphensiure genannt) resp. Apocampher-
sdure, sondern auch fiir andere wichtige Verbindungen der Campher-
und Terpen-Chemie endgiltig bewiesen worden, wie z. B. fir das
Camphen V und fir das Fenchocamphoron (das »wahre iiedere
Homologe des Campherse?) VI,

CH,—— ~CH-—- -CH CHy— ——CH-— -CHy
v. | C(CH | VL | C(CHs |
CH, —-—C ~——CH CHy-——CH——CO
CH,

Die geistreichen theoretischen Entwickelungen von Bredt iiber
die Camphergruppe iberhaupt haben hierdarch die beweiskriiftigste
Stiitze erhalten.

Die hier vorlidufig mitgetheilten Versuche werden weitergefiihrt
und demnéichst ausfiihrlicher beschrieben.

Ebenso werde ich versuchen, auf analoge Weise zur gewéhnlichen
Camphersiure zu gelangen.

Meinem Privatassisteaten, Hrn. Mag. Phil. A. Karvonen, sage
ich fiir seine eifrige und geschickte Hilfe auch an dieser Stelle meinen
besten Dank.

Helsingfors (Finland), im Juni, Laborat. des Polytechnicums.

384. 8t. v. Kostanecki, L. Paul und J. Tambor:
Synthese des 3-Oxychromons.

(Eingegangen am 10, Juli 1901.)

Die Erkenntniss des von Schell und Dralle erhaltenen Oxy-
dationsproductes des Brasilins als 3-Oxychromonol (I) liess es er-
wiinscht erscheinen, die Chromongruppe systematisch auszubauen, um
eine kiinftige Synthese des Brasilins und des Hiématoxylins anzu-
bahnen.

1) Wallach, Ann. d. Chem. 300, 318 [1898].
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Ueber Synthesen in der Chromongruppe haben wir bereits mehr-
mals berichtet!). Die von uns bisher dargestellten Chromonderivate
besassen aber alle im y-Pyronkerne an der Stelle ¢ Alkylgruppen,
leiteten sich somit von p-Alkylchromonen (II) ab, wihrend dus Oxy-
dationsproduct des Brasiling ein Derivat des Chromons selbst ist.

0 0]
HO.~™~-""-CH i ~7C.R
I\/\/C OH N /CH
CO CO

Da uns aber gerade diejenigen Chromonderivate interessirten, die
dem Brasilinoxydationsproducte moglichst nahe stehen wiirden, so
haben wir nach einem Wege gesucht, um auch die in der pg-Stellung
nicht substituirten Chromonderivate zuginglich zu machen.

Von den negativen Ergebnissen mdchten wir hier angeben, dass
der Oxalsduredidthylester sich zwar mit Resacetophenondiithylither,
mit Chinacetophenondiithylither und  mit Phloracetophenontrimethyl-
dther zu g-Diketonen paaren lisst, indessen gelingt es nicht, dieselben
mit derselben Leichtigkeit wie andere o-Aethoxy-g-Diketone durch
Kochen mit Jodwasserstoffsiure in Chromonderivate iiberzufiihren.
Wir erhielten stets roth gefirbte Producte, die schwer zu reinigen
waren. _

Erst die Beobachtung, dass auch Resacetophenonmonoithylather
sich bei Gegenwart von metallischem Natrium mit Oxalsiuredidthyl-
ester zu einem fg-Diketon paaren lisst, ermdglichte uns, das 3-Oxy-
chromon in glatter Weise darzustellen. Das aus Resacetophenon-
monoithylither und Oxalsiiureester gewonnene p-Diketon geht nimlich
beim Kochen seiner alkoholischen Lésung mit Salzsiure leicht in die
3-Aethoxy-Chromon-§-carbonsiure iber:

L

OH 0]
C. H_',O/\/ ,C0.CO0C;H;, > C: H,0 1/\/\0 COOH
\/\//CHQ ~ 7~ CH

CO
Die 3-Aethoxy-Chromon-§-carbonsiure verliert beim Schmelzen
Koblendioxyd und liefert das 3-Aethoxychromon, welch’ Letzteres sich
durch Kochen mit Jodwasserstoffsiure entalkyliren ldsst und das
3-Oxychromon ergiebt:

0O (0] 0]
C,HyO"™">C. COOH CgHgO/\/\ CH HO/\/\CH
) R
\/\/CH NP /CH \/\/CH
CO cO CO

5 Bloch und Kostanecki, diese Berichte 83, 471 [1900] uad 33,
1998 (1900]; Crivelli und Kostanecki, diese Berichte 33, 2512 [1900];
Kostanecki un{ Rézycki, diese Berichte 34, 102 {1901]; Kostanecki
und Tambor, diese Berichte 34, 1693 [1901).
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2.4-Didthoxy-Benzoylbrenztraubensiureithylester,

2.4
(C:H;0): CeH3 (1)CO.CH;.CO.COOGC, Hs.

Zu einer lauwarmen Lésung von 2 g Resacetophenondidthyldther
in 5 g Oxalsiureester setzt man 0.5 g granulirtes Natrium hinza. Die
Reaction tritt sofort ziemlich heftig ein. Nach dem Erkalten erhilt
man eine gelbe Masse, die in mit Essigsiure angesiuertes Wasser
eingetragen wird. Der abgeschiedene Korper ist schwer lgslich in
Alkohol und krystallisirt aus diesem Lésungsmittel in gelb gefarbten
Nadeln, die bei 152° schmelzen und deren alkoholische Losung dureh
Eisenchlorid dunkelroth gefirbt wird.

C]sﬂeoos. Ber. C 6'2.33, H 5.49.
Gef. » 62.25, » 6.60.
Der

2.5-Didthoxy-Benzoylbrenztraubensiuredthylester,

2.5
(CaH; 0); C¢H3(1)CO.CH;3.CO.COO C; Hs,

wurde aus Chinacetophenondidthylither und Oxalsdureester in der-
selben Weise, wie das eben beschriebene f-Diketon, dargestellt. Es
ist leicht léslich in warmem Alkohol und krystallisirt beim Erkalten
der alkoholischen Ldasung in gelben Prismen, die bei 909 schmelzen.
Die hier ziemlich intensive gelbe Farbe wird wohl der ganz reinen
Verbindung nicht zukommen; wir konnten sie jedoch selbst durch mehr-

faches Umkrystallisiren nicht entfernen.
CigHe006. Ber. C 62.33, H 6.49.
Gef. » 61.99, » 6.54.

2.4.6-Trimethoxy-Benzoylbrenztraubensduredthylester,

24.6
(CH;30)3;CsH2 (1)CO.CH;3.CO.COOC: H;.
Schwach gelbliche Nadeln (aus verdiinntem Alkohol), die bei 809
schmelzen und deren alkoholische Ldsung durch Eisenchlorid roth
gefirbt wird.

C]5H|507. Ber. C 53.06, H 5.80.
Gef » 53.11, » 5.93.

Einwirkung des Oxalsfuredidthylesters auf Resaceto-
phenonmonoéthylither.

4-Aethoxy-2-Oxy-Benzoylbrenztraubensidureithylester,
4 2
(C3Hy O)(HO)CeH1 (1)CO.CH;.CO.CO0O Gy H;.

Beim Zusatz von 0.5 g granulirtem Natrium zu einer lauwarmen
Losung von 2 g Resacetophenondiithylither in 5 g Oxalsiduredidthyl-
ester tritt sofort eine Reaction ein, und man erhilt nach dem Erkalteu
eine gelblich gefirbte Masse, die in verdiinnte Essigsiiure eingetragen
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wird. Der abgeschiedene Niederschlag krystallisirt aus Alkohol in
weissen, gut ausgebildeten Prismen, die bei 99—100° schmelzen und
deren alkoholische Lésung durch Eisenchlorid schmutzig roth gefiirbt
wird.
C“HmOe. Ber. C 60.00, H 5.71.
Gof. » 59.67, » 5.87.

0
C:Hs0 \/\C COOH

3-Aethoxychromon-g-carbonssure, CH

Wird' eine alkoholische Ldsung des 4-Aethoxy—2-0xy-Be_nzoyl-
brenztranbensiuresithylesters mit Salzsidure (1.19) versetzt und am Riick-
flusskiihler gekocht, so beginnt nach einiger Zeit ein volumindser
Niederschlag sich abzuscheiden, dessen Menge rasch zunimmt. Der
abfiltrirte Kdrper krystallisirt ans Alkohol in zu Rosetten gruppirten,
prismatischen Nadeln, die bei 234° unter Kohlensiureentwickelung
schmelzen.

CisHj00s. Ber. C 61.54, H 4.27.
Gef, » 61.84, 61.50, » 4.56, 4.48.

Die 3-Aethoxychromon-f-carbonsiure 15st sich in concentrirter
Schwefelsiure mit schwach gelber Farbe ohne Fluorescenz. Sie
16st sich in warmer Sodalésung und liefert ein aus Wasser in
weissen, langen, biischelformig gruppirten Nadeln krystallisirendes
Natriamsalz, durch welches sich' die S#ure sehr gut reinigen ldsst
(Analyse II).

CiaHyNaO;. Ber. Na 8.98. Gef. Na 8.60.

0
CsH,0-~~~"CH
3-Aethoxychromon, l /l\ ICH'
0
Erhitzt man die 3-Aethoxychromon-g-carbonsiiure iiber freier
Flamme zum Schmelzen, so findet stirmische Kohlensiureentwickelung
statt, und es entsteht das 3-Aethoxychromon. Dasselbe krystallisirt
aus verdiinntem Alkohol in sebr langen Nadeln vom Schmp. 120—121°.
Beim Eintragen der Krystalle in concentrirte Schwefelsiure erhdlt
man eine farblose Losung, die eine schdne violetblane Fluorescenz
besitzt.
C11 Byo0s. Ber. C 69.47, B 5.27.
Gef. » 69.21, » 5.50.
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0
NN
3-Oxychromon, Hoi l Hgﬁ
NN

Cco

Das 3-Aethoxychromon lidsst sich durch lingeres Kochen mit
Jodwasserstoffsiiure (1.9) entmethyliren und liefert das 3-Oxychromon,
welches aus Wasser in weissen, zu Biischeln vereinigten Nidelchen
vom Schmp. 2189 krystallisirt.

In Natronlauge ist es leicht 13slich; die Losung ist farblos und
fluorescirt nicht. Gegen concentrirte Schwefelsiure verbélt es sich
wie sein Aethylither.

CgHsOs. Ber. C 66.66, H 3.70.
Gef. » 66.42, » 3.86.

Die Untersuchung des 4-Aethoxy-2-Oxy-Benzoylbrenztraubenséure-

dthylesters wird fortgesetzt.

Bern, Universititslaboratorium.

385, W. Manchot und O. Wilhelms: Ueber Superoxyde
des Eisens und die katalytische Wirkung der Eisensalge.

[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Gottingen.]
(Eingegangen am 9. Juli 1901; mitgeth. in der Sitzg. von Hrn. A. Rosenheim.)

Eine vor Kurzem von J. Brode!) verdffentlichte Abhandlung
néthigt mich, leider schon jetzt von einer Untersuchung Mittheilung
zu machen, die ich lieber zuvor auf eine viel breitere experimentelle
Basis gestellt hitte.

Vor Kurzem habe ich gezeigt?), dass bei der Oxydation von
Ferroverbinduogen durch freien Sauerstoff auf 1 Atom Eisen 1 Atom
Sauerstoff verbraucht wird, was am einfachsten durch die Anpahme
eines primdr entstehenden Superoxydes FeOs; zu erkliren ist?).

Lisst man diese Erklirung zu, so folgt daraus fast mit Noth-
wendigkeit, dass auch bei der Einwirkung anderer Oxydationsmittel
auf Ferroverbindungen ein Superoxyd entstehen muss, und es liegt
sehr nahe, in dessen intermedidrem Auftreten die Ursache der be-
schleunigenden Wirkung von Eisensalzen zu suchen, welche bei
Oxydationsprocessen so hiiufig beobachtet worden ist.

) Zeitschr, fir phys. Chem. 37, 257.

%) Zeitschr, fir anorg. Chem. 27, 420.

3) Hier nund im Folgenden soll die Formel nur die Oxydationsstufe be-
zeichnen, nicht etwa eine Verbindung von dieser Zusammensetzong.:





