
wart von essigsaurem Natrium eine aus Bceton in braunen Blattchen 
(Schmp. 1300) krystallisirende Verbindung von der empirischen Zu- 
sammensetzung eines Cyclopentadignazobenzols. 

0.1310 g Sbst.: 20.2 ccm N (170, 716 mm). 
C11HloNs. Ber. N 16.47. Gef. N 16.83. 

Sie liefert mit Brom in Chloroform dunkelbraune Krystalle, die 
an der Luft Brom abgeben und mit Ammoniak Stickstoff entwickeln. 
Die sodann zuruckbleibende Verbindung ist bromhaltig und schmilzt 
bei 232O. Weitere Untersuchung des bisher nur in geringen Aus- 
beuten erhiiltlichen Cyclopentadignazobenzols ist irn Gange. Bisherige 
Beobachtungen machen es wahrscheinlich, dass auch beim Cyclopenta- 
dign der zweite Methylenwasserstoff unsubstituirbar ist. 

4. C h i n o p h t a l o n  u n d  D i a z o b e n z o l .  Die schon vor einigen 
Jahren angestellten Untersuchungen iiber diesen Gegenstand, welche 
in der Folge die obigen veranlassten, zeigten, dass das  Methinwasser- 
stoffatom des Chinophtalons gegen Diazobenzol nicht reactionsfahig 
ist. Die betreffenden Versuche wurden mit freiem Chinophtalon und 
Diazoniumchlorid in essigsaurer LBsung, dann mit Chinophtalon- 
natrium und Diazoniumchlorid und endlich mit Bromchinophtalon und 
Diazobenzolkalium angestellt. In allen Fallen blieb der Farbstoff 
unverlndert. Die Bildung von braunen Nebenproducten, welche be- 
sonders bei der alkaliachen Condensation anftrat, ist auf Zersetzung 
des Diazobenzols zuriickzufiihren. 

Auch hieraus geht indirect hervor, dass die Bildung von Hydra- 
zonen bei der Einwirkung von Diazobeneol auf in ringfijrmigen Ver- 
bindungen befindliche Methylengruppen unwahrscheinlich ist. 

312. C. Bfi low und C .  Schmid: 
p yranolderivate. 

ChinoYde Benzo- 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitat Tiibingen.] 
(Eingegangen am 28. Mai 1906.) 

Wabrend bei der Condensation von 2 .3 .4-Tr im e t h o x y  b e n -  
z o y l - a c e t o n  mit R e s o r c i n ' )  und P y r o g a l l o l a )  die Reaction in der 
Weise verlauft, dasa am Benzolring des gebildeten Benzopyranolkerne 
in 7- bezw. in 7- und 8 Stellung Hydroxylgruppen hangen - nach- 
weisbar durch Acetylirung oder Benzoylirung - ist es uns trotz vieler 
Miibe nicht geluogen, das Kuppelungsproduct aus P h l o r  o g l u c i n  und 

') Biilow nnd Schmid ,  diese Berichte 89, 214 [1906]. 
Dieselben,  diese Berichte 39, 850 [1406) 
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dem genannten 1.3-Diketon zu acyliren. Dadurch ist der Beweis 
fiir das Vorhandensein einer Hydroxylgruppe zum rnindesten fiir die 
7-Stellung gescheitert. Aus diesem Grunde mussten wir der neuen 
Verbindung eine der beiden chinoi‘den Formeln: 

H C1 
\/ C H  C H  HC 0 

0 : Cf~C/>C---C(p)C. 0. CHJ 

zuertheilen, die auch im Einklang mit der heutigen Anschauuog iiber 
die Zusammensetzung des Phloroglucins steheu. 

Diese unsere Annahme wird gesichert durch die Thatsache, dass 
unser neiies Benzopyranolderivat unter geeigneten Bedingungen mit 
Hydroxylamin im Sinne der Gleichung: 

C19HlsOs + NH2.OH = H;O + C19Hi906N 
reagirt, sodass man den Rorper  C19H190nN wohl als Oxim an- 
sprechen darf. Auf ein solches deuten auch seine Eigenschaften hin. 
Auch mit Phenplhydrazin lasst sich unser Praparat combiniren. D a  
der Process, den gewonnenen Analysenresultaten gemass, folgender- 
maassen: 

C19 HIS 0 6  + 2 Cs Hs . N H  . KHz = 2 Ha0 + Gal H3004 Nc 
formulirt werden kann,  so bietet er eine weitere Stiitze fiir unsere 
Anschauung iiber die chinoi’de Natur der neuen Combination. I m  
iibrigen weicht sie in ihren wesentlichen Eigenschaften, vor allen in 
ihrer Neigung zur 0 x o n i u m  - Salzbildung mit starken M i n e r a l -  
s a u r e n  und mit P i k r i n s a u r e ,  von den Hydroxyl haltenden Iso- 
meren und Homologen nicht ab. Nur erscheint die Basicitat des 
Complexes eine grossere zu sein, da die salzsauren Salze der meth- 
oxylirten und der entmethylitten Verbindung besondere Bestandigkeit 
beim Liegenlassen an der Luft zeigen. 

Ihre  coloristischen Eigenschaften ahneln im Grossen und Ganzen 
den entsprechenden Pyrogallol-Condensationen. Sie liefern auf Chrom- 
beize, was die Echtheit anbetrifft, brauchbare Farbtone, bieten jedoch 
vor den im Handel befiudlichen Farbstoffen, wie uns die Direction 



der Hiichster Farbwerke berichtet, keine Vortheile. Sie diirften fiir 
die Farbstoff-Industrie nur dann Interesse haben, wenn sie billiger 
waren. 

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

2 - (2’. 3’. 4’- T r i  m e t  h ox y p h e n  y 1) - 4 - m e t  h y 1- 5 -ox  y -  7 - k e t o-  
[ 1 . 4 - b e n z o p y r a n o l ] -  h y d r o c h l o r i d .  

In eine lanwarme L6sung von l o g  P h l o r o g l u c i n  und 2 0 g  
2.3.4-Trimethoxybenzoyl-aceton in 60 ccm Eisessig leitet man 
bis zur Sattigung getrocknetes Chlorwasserstoffgas ein. Die zuerst 
gelhe Fllssigkeit farbt sich rasch roth nnd eratarrt alsbald zu einem 
Brei dunkelgelber , glanzender Krystalle. Man tibedasst nun die 
Reactionsfliissigkeit sechs Stunden bei 00 sich selbst, fiigt dann ein 
gleiches Volurnen Aether hinzu, mischt beide gut durcheinander, lasst 
das Gernisch abermals einige Zeit bei niederer Temperatur stehen 
und nutscht alsdann den ausgeschiedenen Rrystallbrei ab. E r  wird 
mit Aether gewaschen. AusLeute fast qnantitativ. Fiir die Analyse 
krystallisirt man die Verbindung aus heissem Alkohol, dem eine ge- 
ringe Menge concentrirter Salzsaure zugesetzt worden war, um. Man 
erhjilt sie so in seideglanzenden, langen, dunkelgelben Nadeln, die, 
der Analyse zufolge, ein Molekiil Krystallwasser und ein Molekiil 
Salzsaure enthalten. Sie werden wie oben gewaschen und vor der 
Verbrennung einen T a g  fiber Schwefelsanre stehen gelassen. 

Das  salzsaure 2 - (2’. 3’. 4’- T r i  m e t  h o x y  p h eny1)- 4 m e t  h y 1 - 5- 
o x  y ~ 7 - k e t o -  [ 1.4- b e n z  o p y r a n o l ]  spaltet sich beim Liisen in Wasser 
zum Theil hydrolytisch. Diese Erscheinung wird durch Zusatz von 
&was Saure znriickgedrangt. Es 16st sich schwer in salzsaurebaltigem 
Wasser, leiclit in rnit Salzsaure versetztem, heissem Alkohol, des- 
gleichen in Eisessig und endlich auch in Pyridin, hierin aber nicht 
mit gelber, sondern mit hraunrotber Farbe,  da durch das basische 
Liisungsmittel dem Sauerstoffsalz die Saure entzogen wird. Concen- 
trirte Schwefelsaure nimmt das Hydrochlorid unter Salzsaureabspal- 
tung reingelb auf; die LBsung zeigt keine Fluorescenz. Aus der 
wassrigen oder verdiinnt-alkoholischen Solution fallt Natrinmacetat 
die freie Baae. Sie ist in schwacher Natronlaoge nur wenig und mit 
rother Farbe lBslich, leichter und rnit vertiefter Nuance in Ammoniak. 
Rocht man sie einige Zeit rnit starkerer Lauge, so wird der Benzo- 
pyranolkern unter Verfarbung gesprengt. 

Das Hydrochlorid farbt sich beim Erhitzen im Schmelzpunkts- 
riihrchen langsarn dunkler und schmilzt bei 218-219O unter Zer- 
setzung. 
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0.1622 g Sbst.: 0.3429 g COz, 0.0836 g HZO. - 0.2367 g Sbst.: 0.0861 g 
Ag C1. 

C19H1806.8Cl.HaO. Ber. C 57.51, H 5.34, C1 8.94. 
Gef. )) 57.66, )) 5.72, )) 8.99. 

S u 1 fa te  d e s 2 - (2’. 3’. 4 ’- T r i met  h ox y p hen y 1) - 4 - m e t h y  1.5 - o x y - 
7 -  ke to-[ 1.4-  b enzop y r a n o l s  3. 

Durch zweimaliges Umkrystallisiren des Hydrochlorids aus Alkohol, der 
10 pCt. Schwefelsaure enthslt, entsteht e in  S u l f a t  in Form von orangegelben 
Nadeln m i t  einem Molekul  Alkohol .  Sie werden abgenutscht und mit 
Aether gewaschen. Das Sulfat ist schwer lBslich in Waseer, woboi die be- 
kannten Dissociationserscheinungen auftreten. Leichter lost es sich in heissen, 
verdiinntm Siuren, in Alkohol und in Eisessig. Sein Schmelzpunkt liegt bei 
216-21‘4 ”. Der Krystallalkohol wird durch Iangeres Erhitzen auf loog aus- 
getrieben. 

0 3 0 3 9  g Sbst.: 0.1469 g BaS04. - 0.7729 g Sbst. verloren 0.0719 g 
Alkohol. 

C19HlsO,j + CgHeO. Ber. S04H2 20.16, Alkohol 9.46. 
Gef. )) 20.31, D 9.30. 

Wendet man zum Umkrystallisiren des Bpdrochlorids 25-procentige, alko- 
holische Schwefelsiure an, SO bildet sich ein S u l f a t ,  welches 2 M o l .  
Schwefa lsaure  enthgl t .  Die Mutterlauge wird durch Waschen der abfil- 
trirten I<rystallisation mit Aether entfernt. Das Salz bildet kleine, orange 
gefarbte Niidelchen, die durch Liegenlassen an der Luft Feuchtigkeit anziehen. 
Sie schmelzen bei 155-156O zu einer rothen Fliissigkeit. 

0.2348 g Sbst.: 0.1993 g Basor. 
C19HleOs + 2 Mol. HsSO4. 
P i k r a t .  

Ber. SOaHa 36.43. Gef. SObHa 35.66. 
0.5 g des Hydrochlorids wurden unter Znsatz von wenig Salz- 

saure in 500 ccm kochenden Wassers gel6st und zu der heissen Fliissigkeit 
eine concentrirte Solution von 0.5 g Pikrins&ure in Alkohol hinzugegeben. 
Das Pikrat fillt sofort in feineo, orangefarbenen Nidelchen aus. Fiir Ana- 
lysenzwecke krystallisirt man es aus Alkohol, der etwas Pikrinsaure (ca. l pCt.) 
enthalt, urn. Man gewinnt es auf diese Weise in glanzenden, zu Biischeln 
vereioigten Nadeln. Sie losen sich leicht in Pyridin, schwerer in Eisessig und 
Alkohol, kaum in Aether und Benzol. 

Im Schmelzpunktsrohrchen erhitzt, farbt sich das Pikrat von 100° an 
roth, bei 195O ist es fast schwarz und bei 219-220O schmilzt es unter Zer- 
eetzung. 

0.1765 g Sbst.: 12 ccm N (19O, 727 mm). 
Cg5Hn013N3. Ber. N 7.36. Gef. N 7.6. 

2 - (2’.3’.4’- T r i m  e t h oxy p h en yl)  - 4 - m e t h y l -  5 -ox y-  7 - k e to- 
[ 1.4- b enzop  yrano 13. 

Lost mail 1 g des Hydrochloride unter Zusatz von etwas Salz- 
siiiure in 2 L siedendem Wasser und giebt langsam heisse Natrium- 
acetatsolotion hiozu, so triibt sich alsbald die Liisung, und die Base 
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scheidet sich in mikroskopisch kleinen, braunrothen Nadelchen ab, die 
beim Trocknen im Vacuumexsiccator 1 Mol. Erystallwasser behalten. 
Sie sind in Wasser kaum, dagegen in Alkohol, Eisessig und Pyridiu 
leicht 16slich; von Benzol werden sie nur wenig, von Aether garnicht 
aufgenommen. Im Riihrchen erhitzt, erweichen sie bei 140-145O zu 
einer &hen Masse. 

0.1560 g Sbst.: 0.3605 g COa, 0.0803 g EaO. - 0.1889 g Sbst.: 0.4365 g 
COi,  0.0937 g HaO. 

ClsHl~O,j.I&0. Ber. C 63.33, H 5.55. 
Gef. s 63.03, 63.02, * 5.73, 5.55. 

C on d e n  s a t i o n  s p r o d u c t  d e s 2 - ( 2'.3'.4'- T r i m  e t ho  xy p h e n  y 1)- 
4- m e t h y 1- 5 -0 x y - 7  - k e t 0- [ 1.4- b e n  z o p y r  a n  o l e ]  m i t  Hy d r o x  y l -  

a m i n .  
4 g des Benzopyranolhydrochlorids und 0.8 g salzsaures Hydroxylamin 

wurden in 50 ccm Alkohol gelost und unter Zusatz von Natriumbicarbonat 
einige Zeit am Riicktlusskiihler erhitzt. Die anfangs rothbraune Fliissigkeit 
wird bald heller. Wenn eine weitere Entfkrbung nicht mehr beobachtet 
werden kann, filtrirt man vom ausgeschiedenen Chlornatrium und dem fiber- 
schiissig zugesetzten Bicarbonat ab und verdiinnt das Filtrat mit der mehr- 
fachen Menge heissen Wassers. Dadurch scheidet sich eine gelb gefirbte Ver- 
bindung aus. Sie wird abgenutscbt , in Alkohol aufgenommen, die L6sung 
mit Thierkohle gekocht, dann filtrirt und durch Zusatz von heissem Wasser 
das Hydroxylamin-Condensationsproduct in krystallioischer Form zur Abschei- 
dung gebracht. 

Es bildet gelbliche, scchsseitige Blattchen, die analysirt fiir Stick- 
stoff zunacbst noch Zahlen liefern, welche um fast 1 pCt. zu hoch 
liegen. Durch rnehrmaliges Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol 
wird die Verbindung aoalysenrein. Schmp. 132-136O. 

0.1736 g Sbst.: 6.6 com N (21°, 731 mm.) 
C I ~ H ~ ~ O ~ N .  Ber. N 3.9. Gef. N 4.2. 

C on d e n  s a t  i ons p r o  d u c t  d e s 2 - ( 2'.3'.4'- T r i  m e t h ox y p h e np 1) - 4  - 
methyl-5-oxy-7-keto-[1.4-benzopyranols] m i t  P h e n y l -  

h y d r a z i n .  
2 g unseres salzsauren Benzopyrauolderivates wurden in 30 ccm Alkohol 

geloat, etwas mehr als die berechnete Menge Phenylhydrazin und Natrium- 
acetat im Ueberschuss hinzugegeben, und die Fliissigkeit einige Zeit am Riick- 
flusskfihler gekocht. Farbt sie sich nicht mehr heller, so filtrirt man sie in 
heisses Wasser ein und nutscht nach mehrtilgigem Stehenlassen die abgeschie- 
denen orangefarbenen Flocken ab. 

Durch Umkrystallisiren aus sehr wenig siedendem Alkohol, worin 
das  Condensationsproduct leicht loslich ist, gewinnt man es in schwach 
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gefarbten Blattchen, welche bei 113-1 140 schmelzen. Der  Analyse 
zufolge Bind 2 Mol. Phenylhydrazin mit 1 Mol. der Base in Reaction 
getreten. 

0.1393 g Sbst.: 13 ccm N (1l0, 731 mm). 
Csi H300kNi. Ber. N 19.7. Gef. N 10.8. 

E n  t a1 k y 1 i r u n g .  
H y d r o  c h l o  r i d  d e s 2 - ( 2'.3'.4'-Tr i o x  y p h e n  p 1- 4-m e t h y 1- 5 - ox y - 

7 - k e to  - [ 1.4- b e n  z o  p y r a n o l s ] .  
3 g der salzsauren 2.3.4-Trimethorybenzoylaceton-Phloroglucin-Conden- 

sation wurden mit 25 ccm concentrirter Salzsaure einen halben Tag im Ein- 
schlossrohr auf 150-180° erhitzt. Nach dem Erkalten IItsst man das ent- 
standene Chlormethyl abblasen und erhitzt zur Vervollstandieung der Ent- 
alkylirung nochmals auf gleiche Temperatur. 

Das Reactionsproduct wird mit salzsiiarehaltigem Alkohol und mit Aether 
gewaschen. 

Das Salz krystallisirt in fleischrothen, bliittrigen Nadeln, lijst sich 
kaum in kaltem Weingeist, nur sehr wenig in heissem Eisessig, leich- 
t e r  in Pyridin und ist in den iibrigen gebrauchlichen organischen sol- 
ventien so gut wie unloslich. Verdiinnte Aetzalkalien und Ammoniak 
nehmen es  mit dunkelrother Farbe leicht auf. Aus diesen Lijsungen 
scheidet im Ueberschuss zugefiigte Essigsaure die Base in  amorpher 
Form aus. Beim Erhitzen im Schmelzpunktsrijhrchen farbt sich das  
Salz langsam dunkler und scbmilzt bei 288". 

Ag GI. 

Es ist ohne weiteres analysenrein. 

0.1705 g Sbst.: 0.3394 g Cog, 0.070 g H,O. - 0.2244 g Sbst.: 0.0926 g 

C16EI1~O~.H~O.HCl. Ber. C 54.16, H 4.24, C1 10.02. 
Gef. n 54.29, I) 4.57, * 10.20. 

2 .  (2'.3'.4'- T r i o x y p h e n y 1) -4  - m e  t h  y 1- 5 -ox y - 7 - k e t o  - 
[ 1 . 4 - h e n z o p y r a n o l ] .  

Man lijst 1 g des feinst verrieberien salzsauren Salzes i n  d e r  
Hi i l te  in wenig verdunntem Ammoniak, fiigt 2 L siedendes Wasser 
hinzu und versetzt die kochende Flussigkeit nach und nach init einem 
Ueberschuss heieser Essigsaure. Lasst man d a m  auf geeignete Weise 
ganz langsam erkalten, so scheidet sich die Base in  n,ikroskopisch 
klrinen Niidelchen von dunkelbraunrother Farbe mit griinem Ober- 
flacbenschimmer ab. Arbeitet man nicht nach angegebener Methode, 
so fallt das Priiparat in amorphen, schlecht filtrirbaren Flocken aus. 

2 - (2'. 3l.4'- Trioxyphenyl)-4-metbyl-5-oxy-7-keto- [I .4-benzopyranol] 
ist in Wasser und Eisessig schwer, in  Alkohol und Pyridin leichter, 
garnicht in  Benzol und Aetber, aber leicht lijslich in verdiinnten Aetz- 
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alkalien und in  Ammoniak. Bei 3000 ist es noch nicht geschmolzen. 
Fiir die Analyse wurde es bei 1056 getrocknet, ohne bei dieser Tempe- 
ratur sein Erystallwasser zu verlieren. 

0.1380 g Sbst.: 0.3203 g COI, 0.0513 g HaO. 
CleHlsOs. Ber. C 64.00, H 

Gef. )) 63.30, Y) 

4.00. 
4.14. 

818. H. Bucherer :  B e m e r k u n g e n  z u  der A b h a n d l u n g  der 
HHm. N. Z e l i n s k y  und G. Stadnikoff :  U e b e r  eine einfache, 
a l lgemeine  s y n t h e t i s c h e  Dars te l lungsmethode  fiir u- Aminosauren.  
[Mittheilung aus dem Laboratorium fiir Farbenchemie und Fgrbereitechnik der 

Technischen Bochschule Dresden.] 
(Eingegangen am 15. Mai 1906.) 

Am Schluss ihrer oben genanuten, im Heft 7 dieser Berichte, 
S. IT22 ff., erschienenen Abhandlung weisen die HHrn. pu’. Z e l i n s k y  
und G .  S t a d n i k o f f  unter Rezugnahme auf die von A. G r o l k e  und 
mir kurzlich (Heft 5 dieser Berichte, S. 986 ff.) veriiffentlichte Arbeit: 
,Ceber Nitrile ar j l i r ter  Glycineal) darauf bin, dass wir zwar das 
gleiclie Thema wie sie bereits vor ihnen Bberiihrtcc haben, dass aber 
Bdas Ausgangsmaterial iind die Hedingungen, die sie bei ihrer Arbeit 
einhielten, sich bedeutend von denen in nnserer Arbeit unterschieden((. 

Auf Grund dieser meines Erachtens nicht zntreffenden Auffassurig 
der Sachlage halten sie sich fur berechtigt, sich Bmit der weiteren 
Anwendung der in Frage kommenden synthetischen Methodea: zu be- 
schaftigen, Burn die Grenzen ihrer Anwendbarkeita zu ermitteln. 

Die russischen Forscher miigen mir gestatten, sie durch die 
nachfolgenden Feststellungen dsvon zu iiberzeugen , dass der YOU 

ihnen auf S. 1725 aufgestellte Satz: ,In der neueren Literatur be- 
finden sich keine Angaben, welche die von uns vorgeschlagene, sehr 
einfache Synthese der a-Aminosauren betreffen<( sich nicht aufrecht 
erhalten liisst, sondern einem Irrthum entspringt, der allerdings bei 
auslandischen Fachgenossen, denen die dents( he Patentliteratur nicbt 
ohne weiteres zuganglich ist, doppelt entschuldbar ist. 

Am 28. Januar  1902 (also vor rnehr als 4 Jabren!) babe ich 
unter B. 3 0 9 0 3  ein deutsches Patent angemeldet, betreffend ein aver -  
fahren zur Darstellung von Saurenitrilenc. Die Anmeldung wurde 
am 7.  Marz 1904 ausgelegt und das Patent am 5. December 1904 

l)  Aosfiihrlichere Mittheilungen siehe A. G r o l  6 e  : Ueber Nitrile arylirter 
Glycine. Dissertation Dresden, genehmigt IS. December 1905. 


