
132. Paul Pfeiffer und Joseph Qrimmer: Zur Kenntnis 
der Chromanone. (1. Mltteiluung zur Brasilin-Frage.) 

(Eingegangen am 17. April 1917.) 
I n  Abzoderung der Brasilinformeln von F e u e r s t e i n  und v.  K O -  

s t a n e c k i ' )  und W. IT. P e r k i n  j u ~ . ~ ) :  
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hat der eine vou uos3)  vor einigen Jahren fur das fiirbende Prinzip 
des  Rotholzes die Formel: 
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P f ei I f er. 
vorgeschlagen; diese Formel ist spater auf Grund wichtiger experi- 
menteller Arbeiten auch von P e r k i n  und R o b i n s o n ' )  befiirwortet 
worden. 

Wir haben n u n  in letzter Zeit damit begonnen, auf dem Gebiet 
des  Brasilins synthetisch vorzugehen, urn so die Frage nach der Kon- 
stitntion dieser Verbindung weiter zu fordero. Bisher sind wir bei 
unseren Versuchen bis zum Dimethoxy-benzyl-chromanon, 

*) B. 32, 1024 [1599]. 
'1 G i l b o d y  und P e r k i n ,  SOC. 79, 1401 [1901]; 

a) P a u l  Pfeiffer ,  Z. 3, 410 [1904]. 

W. €I. P e r k i n  jun . ,  
P. Ch. S. 17, 257. 

') SOC. 93, 459, 517 [1905]. 
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vorgedrungen; von dieser und verwandten Verbindungen aus fubrem 
- falls die P f e i f f e r s c h e  Brasilinforrnel richtig ist - rnehrere Wege 
zu  Verwandten des Brasilins, rielleicht auch zurn Brasilin selbst. 
Diesbezugliche Versuche sind in Angriff genornmen. 

Unsere erste Aufgabe bestnnd darin, eine Darstellungsweise fiir 
im reduzierten Pyronkern nicht substituierte Chromanone, vor allern 
fiir das 3-Methoxy-chrornanon (I) aufzufindeo. 

Z u n k h s t  versuchten wir unser Ziel durch direkte Kondensatiola 
von Piionol (11) rnit Forrnaldehyd zu erreicben. Wir erhielten in der Tat. 
durch Einwirkung von Formaldehyd auf Paonol bei Gegenwart von 
SchweFelsaure ein Koudensationsprodukt, welches aber wegen seines 
hohen Schrnelzpunktes von 197O unrnoglich die gesuchte Verbindung 
sein konnte. Wie die Analyse uod das gesarnte Verhalten der  Ver- 
bioduog zeigten, lag ein Diphenylrnethan-Derivat der Forrnel: 

CO . CH3 CO. CH3 

vor. Es lieB sich rnit Essigsaureanhydrid in ein Diacetylderivat 
(Schrnp. 180O) und rnit Hydroxylarnin in ein Dioxirn (Schrnp. 241') 
verwandeln. DaB Resorcindirnethylather, welcher weder eine freie 
Hydroxylgruppe noch einen Acetylrest besitzt, rnit Forrnaldehyd u n d  
Schwefelsaure ebenfalls eine Diphenylrnethan-Verbindung gibt, und 
zwar das Tetrarnethoxy-diphenylrnethan, 

OCH3 OCHa 

I--' OCH3 
\LA/* 

I-TIC0 . '-- , . CHP . 
\-.-I 

(Schmp. 149O), stirnmt mit unserer Ansicbt iiber die Konstitution der  
Pjonolverbindung aufs beste iiberein. 

Wahrend so die Einwirkung von Forrnaldehyd auf Piionol nicht 
zurn Ziele fiihrt, gelingt die Darstellung des Alethosy-chrornanons recht 
glatt durch Reduktion des eutsprechenden Methoxp-chronions. Diese 
Verbindung erhielt v. K o s t a n e c k i ' )  durch Kondensation von Paonol 
rnit Oxalsaureester zurn Methoxy-chrornon-carbonsHureester und trockne 

1) B. 35, 865 [1902]. 



Destillation der durch Verseifung des Esters gebildeten Methoxychro- 
mon-carbonsaure. Wir fanden nun, da13 Methoxychromon such direkt 
aus Paonol und Ameisensaureester l) entateht: 

Ha C 0 \,\, 0 H 
CH, + H.COOCzIIs 

/\/ 
CO 

f 
\/ 

doch lassen die Ausbeuten sehr z u  wunschen iibrig. 
Die Reduktion des Methoxychromone zum Methoxychromanon 

wurde in Eisessiglosung mit Wasserstoff bei Gegenwart von Platin- 
schwarz durchgefiihrt. In kurzer Zeit ist die berechnete bienge 
Wasserstoff aufgenommen. Das Methoxychromanon krystallisiert in 
farblosen, glanzenden Nadelchen r o m  Schmp. 58O, deren Losung in 
konzentrierter Schwefelsaure, im Gegensatz zu der des Methoxychro- 
mons, keine Fluorescenz zeigt. Das Oxim des Icetons schmilzt bei 
137O, das Semicarbazon bei 226-227O. 

Entsprechend seiner Iconstitutionsformel, mu13te sich das blethoxy- 
chromanon i n  das Isonitrosoderirat, 

iiberfuhren lassen. I n  der Tat  gelang es uns nach mehreren vergeb- 
lichen Versuchen durch Versetzen einer Losung des Methoxychr oma- 
nons in Amylnitrit rnit etwas konzentrierter Salzsaure die gesuchte 
Verbindung (Schmp. 169O) zu erhalten. Von ihr aus wird sich leicht 
d a s  wichtige S c  h a l l -  D ra l lesche  Abbauprodukt des Brasilins ?), CgHsOl, 
dem Y .  K o s t a n e c k i  die Formel: 

I 

L, \, ' C . O H  
co 

euerteilt hat, synthetisieren lassen. 

') Uber Kondensationen mit AmeisensHurcester siehe P e r k i n ,  soc. 93, 

") B. 31, 3016 (18881. 
489 [1908]. 

.Berlchte d. D. Chern. Oesellschaft. Jahrg. L. 60 



Von besonderer Bedeutung Fiir weitere Aufbaureaktionen ist die 
leichte I(ondensationslahigkeit des Methoxychrornanons rnit aroma- 
tischen hldehyden. Wir haben bisher die Aniealverbindung: 

,,-,,-C:CH. ‘. OCH, 
CO \ -/ 

(gelbstichige Blattchen vom Schmp. lY4O) naher uutersucht. Als nor- 
males Chalkonderivat zeigt sie intensive Halochromie-Erscheinungen, 
indem sie sich zum Beispiel in konzentrierter Schwefelsaure rnit tief 
orangeroter Farbe lost. Alit Wasserstoff und Platinschwarz wird sie 
an der Doppelbindung zum Dimethosy-benzyl-chrornanon reduziert, 
einer farblosen \7erbindung vom Schmp. G8-70°, die sich in konzen- 
trierter Schwefelsaure hellgelbstichig 16st, also kaurn iioch halochrorne 
Eigenschaften besitzt. 

Als weiterer Vertreter der Klasse .der Chromanone sei das Na- 
phthochromanon, 

’\ 

erwahnt; es ist in seinen Eigenschaften das getreue Abbild des Me- 
thoxychromanons. Als Ausgangsprodukt diente das entsprechende - 
Naphthochromon, welches wir zunachst nach v.  K o s t a n e c k i ’ )  durcb 
Kondensation von 2-Aceto-1-naphthol rnit Oxalsiiureester zur Naphtho- 
chromon-i3-carhonsaure und trockne Destillation dieser S i u r e  dar- 
stellten. Dann zeigte es sich, daB man schneller und mit besserer 
Ausbeute zum Ziel kornmt, wenn man Acetonaphthol mit Ameisen- 
siiureester kondensiert; man erhalt so direkt Naphthochromon, ver- 
meidet also die primLre Darstellung der Naphthochromon-carbonsaure, 
deren trockne Destillation mit erheblichen Verlusten verbunden ist. 

Das durch Reduktion des Naphthochrornons (Schmp. 125O) rnit 
Wasserstoff und Platin erhaltene Naphthochromanon (Schmp. 104.5O) 
unterscheidet sich schon dadurch wesentlich von ersterem, daB es sich 
i n  konzentrierter SchwefelsLure rnit goldgelber Farbe ohne Fluor- 
escenz 18st, wiihrend die blal3-grunstichig gelbe Liisung des Naphtho- 
chromons in konzentrierter Schwefelsaure schon blaugriin fluoresciert. 
Durch die Darstellung eines Oxims vom Schrnp. 144-144.5° und 

I)  B. 35, 860 [1902]. 



eines Seniicarbazons Tom Schrnp. 259-260O wurde das "aphthochro- 
inanon naher charakterisiert. Seine Anisaleerbindung, 

0-CHn 
CioHa'C0.C:CH.CsH4.0CHa ' 

bildet hellgelbe, glanzende Nadeln vom Schmp. 144--145O, deren 1 5 -  
sling in konzentrierter Schwefelsaure tief bordeauxrot gefarbt ist. 

Wahrend so Methoxychrornon und Naphthochrornon durch Wasser- 
stoff und Platin leicht reduziert werden, ist der Athylester der Naphtho- 
chromon-G-car bonsaure, 

--.. 
0 

\/'. '7.C. COOCaHs , 
i l  , / \ A H  

co 
unter genau den gleichen Bedingungen ganz indifferent gegen dieses 
Reduktionsmittel. Auch Naphthoflavon, 

I\ 

'-r\i'> c . CsH5 
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, ,  
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co 
lieI3 sich nicht mit Wasserstoff und Platin reduzieren '1; wir erhielten 
die Verbindung unverhndert wieder zuriick , allerdings in besonders 
reiner Form '). 

Zum SchluB sei erwalint, daO. w i r  auch versucht haben, das zum 
Ilnisal-naphtliochroman~n isomere hlethoxybenzyl-nal,hthochromon, 

p 
I 
"',".,CIf 

! 7 

i,,,l'c. CH:, . CsH*.  OCII, co 
herzustellen. Wir kondensierten zu diesern Zwecke Acetonaphthol 
niit Anisaldehyd zum Anisal-acetonaphthol (Schrnp. 160°), CioHc.(OH). 
CO . CH: CH. CsH4. OCII,, reduzierten dieses mit Wasserstoff und Pla- 
tin zum Dihydro-anisalacetonaphtbol, C~OH~(OH).CO.CH~.CH~.C~H~. 
0cE13 (Scbmp. 114O), und behandelten das 1)ihydroprodukt mit Ameisen- 
siiureester, genau nach dem Ton uns zur  Darstellung des Naphtho- 

l) unter den gleiclien Bedingungen. 
2) Urspriinglicher Schmelxpunkt in Ubereinstimmung mit der Literatur 

154-156O; durch Behandoln der Verbindung mit Wasserstofl stieg der  
Schmelzpunlit auf 16'70. 

60' 
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chromons  angewandteu Verfahren; doch konnteii w i r  unser Ziel bis- 
h e r  nicht erreichen. 

E s p e r i  m e n  t e I l e  s. 

I .  2.2'-D i m e t h o x y - 4.4'- d i o  x y- 5.5'-d i a c e  t y  1 - d i p h e n  y 1 ni e t Ii a 11, 

CO . CHI CO. CHj 

OCHa OCHj 
hfan l6st  1.4 g PBonol und 2 g 35-prozentigen w a h i g e n  P0r11j- 

aldehyd in 75 ccm Alkohol, versetzt die Losung tropfenweise mi t  
45 CCIII 10-prozentiger Schwefelsiiure u n d  erhitzt  das  Reakt io i~sgemisch  
e twa 24 Stunden  h u g  auf dem Wasserbad .  Xach  dem Erkalteii  
scheidet sich dns  Kondensationsprodukt aus ;  es wird abgesaugt, rnit 
Wasse r  gewaschen und aus Benzol durch  Uberschichten rnit Ligroiu,  
dann  noch aus  beiljem Alkobol umkrystallisiert.  

D e r  ICorper bildet kleine, weiGe, glanzeude Xadelchen voiii 
Scbmp.  197", die sich in Benzol,  Toluol und Eisessig g u t ,  i n  
Alkohol schwer losen; in Wasse r  iind Ather,  wie in Ligroin sind sie 
fast  unloslich. D ie  1,iisiiug des  Korpe r s  i n  konzentrierter SchweFeI- 
siiure (0.05 g in 1 ccrn) ist grtinstichig gelb gefarb t ;  Piionol zeigt d ie  
gleiche IAsungsfnrbe.  D ie  Ausbeute nri Kobprodukt  betragt 80 o / o  

d e r  Theorie.  
6.650 mg Sbst.: 16.350 mg C O s ,  3.545 mg 1 1 2 0 .  - 6.325 m g  Sbs!.: 

15.430 nig C02, 3.415 nig HIO. - 0.1017 g Sbst.: 0.2463 g CO?, 0.0577 g H20.  
C ~ ~ H ? O O ~ .  Ber. C 66.40, H 5.83. 

Gef. D 66.75, 66.53, 66.32, n 5.93, 6.04, 6.30. 
liondensatiousvrisuflic \-oil I'iionol mil Formnldehyd bei Gcgenmait VOII 

nlkoholischern Nat ion,  von Cllloramnioninin, ron  organischen Sauren, wi:: 
Trichlorcssigsiiurc nod Oxals:'lure, veiliefw crgebnislos. Ebensowenig gelang 
cs, cine Rondensation von Piionol mit Methylal zu erziclcii. 

O s i m  d e s  Ke tons .  Man vcrsetzt eine Losung von 0.2 g Iceton ic 
5 ccni Alkohol mit ciner Losung hcrgcstellt aus: 0.2 g salzsaurein Hydroxyl- 
amin in 0.6 ccni Wasser and  0.5 g Kaliumhydroxyd in 0.8 ccm Wasser. 
Nachdem man das Reaktionsgemisch 24 Stunden auf dem Wasserbad zum 
Sieden erhitzt hat, l5lJt man das Ganze erkalten, gibt 20 ccrn Wasser hinzu, 
filtricrt und siinert, das Piltrat uiit Schwefelsaurc an. Es scheidet sich ein 
voluminbser Niederschlng aus, der nach tlreimaligcm Umkrystallisieron aua 
aal3rigem heiBem Alkohol (1 : 1) ein feines, weiBea, krystallinisches Pulver 
biltlet, welches bei 241" unter Zcrsetzang schrnilzt. Das Oxim lBst sich gut 
in Alkohol unci Schw-efelkohlenstoff, schwerer in  Methylalkohol ilnd Benzol ; 
in  Wasser und Ligroin ist es unldslich. Ausbeute 60 O/O der Theorie. 

8.657 m g  Sbst.: 0.567 ccm N ( 1 4 O ,  720 mni). 
ClsHz~N206. Rer. N 7.13. Gef. N 7.38. 



..\ c e t y Id e r i v a t ti e s K e t o  n s. 1 g Keton und 0.5 g wasserrreies Natrium- 
heetat \verden mit 1 ccrn Essigsiureanhydrid 2 Stunden lang auf dem Wasser- 
t a d  erwsrint. Nach den1 Erkalten wird die Ileaktioasfliissigkeit in vie1 Wasser 
Segossen : beini Erwarmen scheiden sich kleinc, weiche, weil3e Nadcln aus, 
die abgesaugt uncl aus Alkohol unikrystallisiert den Schnip. 180O aufweisen. 
Eine MiscLprobc mit dem Xusgangsprodultt schmilzt bei 16S0. Die Aus- 
beute ist fast quantitativ. 

5.45,:) m g  S\&: 12.935 mg COP, 3.060 m g  1-120. 
C ~ ~ H ~ I O Y .  Rer. C 64.78, H 6.10. 

Ge€. 7)  64.69, )) 6.24. 

2. 2.2’.4.4’-Tet r a m  e t h o x  y -d  i p  h e n  y 1 m e t  h a n ,  
.- _ _  

Ha co . , -CHz--\_ ’ , ‘ . ~ C H I .  

Kine TAsurrg ron  1 g Kesorcin-dimethylather und 2 ccrn Porm-  
aldehydlosung (35-prozentig) in 20 ccm Alkohol wird mit 5 ccm 
50-prozentiger Schwefelsiiure versetzt  und e twa  10 Stunden  lang  a u l  
(leni Wasserbad zurn Sieden erhitzt .  Schon nach knrzem Kochen wird 
die Lijsung milchig; dann  scheiden sich weiBe Krystiillchen aus. Nach  
den1 Erkalten wird d a s  Reakt ionsprodukt  abgesaugt, auf T o n  ge- 
trocknet und aus Schwefelkohlenstoft durch  Gberschichten mit Ligroin 
urnkry&allisiert. Nach zweirnaligem Umlosen ist de r  Korpe r  analysen- 
rein und schniilzt bei 149’. Er lost sich g u t  in Eiseesig, Schwefel- 
kohlenstoff und  Benzol; in Alkohol i d  e r  schwer loslich, i n  Ligroin 
und Wasser  unloslich. I n  Schwefelsaure l i i s t  e r  sich mit blall orange- 
roter Fa rbe ;  beim EingieBen d e r  schwefelsauren Lijsung i n  Wasser  
schlagt d ie  Fa rbe  nach blaB violettblau urn; gleicbzeitig scheidet sich 
ein wei8er Niederscblag aus. Wahrscheinlich wird die Farbenreakt ion  
(lurch eine geringe Yerunreinigung de r  Subs tanz  bedingt. 

4.473 nig Sbst.: 11.600 nig COz, 2.300 mg HsO. 
C1~Hzo04. Bcr. C 70.S3, H 6.91. ‘ 

Kesorcin-monomethylather giht in analoger Weise mit Formaldehyd und 
Schaefelsiure behandelt ein tief violettgehrbtes Produkt, das Leinen Scbmelz- 
punkt besitzt und sich in keinem dcr iiblichen 1,ijsungsmittel lost. Es wurde 
daher nicht nihcr untersucht. 

Gcf. )Y 70.73, D 7.21. 

,o-CII 
3. 3 - M e t h o x y - c h r o n i o n ,  (CH30)CbH3,.  .. 

CO.CH’  
D a s  3-Methoxychromon wurde  zunzchst nach  de r  Methode von  

i‘. K o s t a n e c k i ’ )  durch  Kondensation von Paonol mit  Osa lsaure-  
-~ 

I )  B. 36, 865 [1902]. 
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ester zurn 4-Jfethoxy-2-oxy-benzoyl-brenztrnubensaureester, Verwantl- 
lung dieses Esters mit konzentrierter Salzsarire in den 3-Methosy- 
chromon-carbons~ureester,  Yerseifung des letzteren zu r  entsprechendrn 
Saure  und trnckne nestillation dieser : S u r e  dargrstellt. Datlurcli. 
daB der  ~Iethoiy-oxy-benzoyl-brenztraubensaureester nicht iu reir!eiii 
Zustande isoliert, sondern sofort in d e r  Reaktionsrnasse mit kon- 
zentrierter Salzsaure in die Ringverbindung .iibergefuhrt wurde, liela 
sich die dtisbeute nn Xletliosyclironion-carhonsaure erheblich verrnehreii. 
(N ihe res  siehe in der  Dissertation von J. G r i m m e r . )  

I\'ir erhielten das ~ Ie lhoxychron ion  in feinen, farblosen Nadelu 
vom Schnip. log0; i n  de r  Literatiir ist l l o O  angegeben. 

Aiif folgendem Wege gelingt es, dns 3-Methosy~hromon  in einer 
einzigen Operation durch Knndensntion von Paonol mit Ameisensiiure- 
ester zu erhalten: 1 g Natriuni wircl in heilJem Xylol zerstiiubt, danri 
moglichst vollst iodig durch Dekantieren voni Sylol  befreit und am 
RuckfluBkiihler mit einer Lijsung von 1 g Paonol in 5 ccni Ameisen- 
saureester ubergossen. 1;s tr i t t  sofort eioe heftige Reaktion ein, die 
durch Kiihlung mit kaltem Wasser geniildert wird. Nach weiterem 
Zusatz von 5 ccm Ameisensiiureester erw5rmt man das Renktions- 
gernisch 10 Minuten lang a u l  dern Wasserbad, versetzt es  mit 4 ccm 
Alkohol iind 30 ccrn konzentrierter Salzsgure uod kocht weitere 
15 Minuten. Dann verdiiunt man das braiin gewordene 'Produkt  mit 
Wasser,  a ther t  am,  wascht die Stherische Schicht rnit verdiionrer Na- 
tronlauge und ]$fit sic? verdunsten. Bs hinterbleibt ein gelblicher Riick- 
stand, der,  in Benzol gelost und mit Ligroin wieder nusgefallt, dann 
noch nus  heilaeni Wasser unikrystallisieit, feine, fnrblose Nadeln voni 
Schrnp. 1 loo gibt. Die Ausbeute an Methoxychromon betragt nncli 
diesem Verfahren niir 0.2 g aus 1 g Paonol ;  z u r  DarstellunggriiBerer 
hfengen eignet sich besser die I< o s t a n  e c k i s c b e  Methode. 

S e m i c a r b  :iz an (I e s  3 - M e  t ho xy c hroni 011s. Man dersetzt cinc Likung 
von 0.2 g Methosychromon in 10 ccni Alkohol mit eincr solchen von 0.3 g 
salzsaurem Sernicarbazid und 0.3 g Iialiumacetat in  3 ccm Wasscr. Dann cr- 
hitzt man das Reaktionsgeniisch 3 ' / 3  -4 Stunden aaf den1 Wasscrbade u n t w  
RiickfluD z u m  Siednu, IaOt  erltalten, saugt den hell griinstichig gelbeu Nicdor- 
schlag ab, trocknet ihn auf Ton und ltrystallisiert ihn zweimal aus siedcntlem 
Alkohol um. Farblose Krystiillclien, wclclie sich beim Erhitzen grunlich far- 
ben uncl dann unter Zersetzung bei 2f8O schmelzen. Loslich in heiDem AI- 
kohol und heiDorn Eisessig, wenig loslich in Benzol und Schwefelkohlenstofi. 
Aosbeute 85 O/o der Theoric. 

4.525 m g  Sbst.: 0.i18 ccm PI' (19O, 726 mni). 
C,,  l i l l  NS03. Ber. N 18.02. . Gcf. N 17.9i. 
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0 -CH? 4. 3 - JI e t h o x  y - cli r o m  s n  0 1 1 ,  (CHJ 0 )  C S H ~ - , ' < ~ ~ .  CH1 * .  

E i n e  LBsung von 1.5 g 3-5lethosychro1non in  25 ccm Eisessig 
wird i n  einem Reduktionskolben niit 0.3 g Platinschwarz versetzt. 
Dann wird de r  Kolben gu t  evakuiert ,  rnit Wasserstoffgas gefiillt und, 
angeschlossen a n  einen graduierten Wasers tof fgasometer ,  mit Hilfe 
e iner  Wasserturbine ode r  eines Elektromotors geschuttelt  I). Nachdem 
die  Substanz e twa 570 ccni Wasserstoff (bei normaler, Zimmertemperatur 
und 730 mm Driick) absorbiert  hat ,  filtriert man den Kolbeninhalt  
rorn Platinschwarz ab,  Tersetzt die lilare Losung rnit r ie l  Wasser,  
neutralisiert d ie  Essigsaure [nit fester Soda  und a ther t  das auf der 
Oberfl5che der Fliissigkeit schwimmende ijl aus. Nach dem Verdun- 
sten des k t h e r s  binterbleibt ein liellgelb gefiirbtes 01, welches irn Va- 
kuom-Exsiccator zti zentirneterlangen, fast farblosen Nadeln erstarrt .  
Auf 'Ton abgepreljt und nus beiljem Wasser unikrystallisiert,  bildet 
d a s  Methoxychromanon farblose, g l lnzende  Nadelchen, die bei 5So 
schmelzen. Ausbeute 60 ' l o  der  Theorie.  Leicht lod ich  in  Methyl- 
alkoh,d, Alkohol, Eisessig, Schwefelkohlenstoff und  Uenzol. In  kon- 
zentrierter Schwefelsaure lost sich das hlethoxychromanon, wie das  
Methoxychromon, rnit schwach gelblicher Fa rbe ;  doch zeigt seine 
LBsung, im Gegensatz zu d e r  blau fluorescierenden des  Methoxychro- 
mons: ke ine  Fluorescenz. 

10.530 mg Sbst.: 26.080 mg CO1, 5.53.5 nig HsO. 
CIOH1003. Ber. C 67.41, H 5.62. 

Gef. )) 67.55, )) 5.54. 
S em i c  a r  I) n z  o n  d e  s 3 - Met  h ox y . c 11 r o  m a n  o n  s. &Ian versetzt eine Lo- 

sung von 0.2 g 3-Metboxycliromanon in 10 ccm Alkohol mit einer Liisung 
von 0.3 g salzsaurem Semicarbazid und 0.3 g Kaliumacetat in 3 ccni Wasser 
und erhitzt 2'/2 Stunden lang auf dem Wnsserbade zum Sieden. Dann I&t 
man die Fliissigkeit crltalten, saugt den hellgelben, ltrystallinischen Nieder- 
schlag ah und krpstallisiert ihn zweinial aus heillem Alkohol um. Iileine, 
dicke, glanzende, Earblose N%delchen, die bei 226-?2i I) unter Zersetzung 
schmelzen.. Schwcr liislich in Alkohol, Xethylalkohol, Benzol und Eisessig. 
Eine Mischprohe der Semicarbazone von Methosychromon uud Methoxychro- 
manon schmilzt bei 1750, zeigt also starkz Depression. 
titativ. 

5.273 m g  Sbst.: 0.836 ccm N (19O, 726 mm). 

O x i n i  cles 3 - M e t h o x y - c h r o m a n o n s .  

Ausbente fast quan- * 

C;;HlJN~03. Ber. N 17.57. GeF. K 17.50. 
Alan versetzt eine Losung von 

0.2 g 3-Methosychromanon in S ccm Alkohol rnit einer Losung, hergestellt 

l) Uber den Rcduktionsapparat siehe die Dissert. von N e g r e a n u  (Zii- 
rich; noch nicht gedruckt). 



aus 0.2 g salzsaurem Hydroxylnmin in  0.6 ccni JVasser und 0.5 g KOH in 
0.8 ccm Wasser, und erhitzt clas Keaktionsgemisch 3I/n Stuiiden lang auf dem 
Wasserbade unter RiickflnIl ziim Sieden. Dann 1aBt man die Flussigkeit er- 
kalten, rersetzt sic mit vie1 Wasser und s5ucrt bie mit rerdiinnter Snlzsiiure 
an. Abfiltriert, auf Ton getrocknet und aus wallrigem Alkohol umkrystalli- 
siert, bildet das Osim groBe, farblose Natlcln vom Schmp. 1370, die in  Alko- 
hol, Eisessig, Benzol, Ather, Knlilauge und wiillrigem Arnmoniak leicht loslich 
sind. Ausbeute fast quantitatir. Wird 3-Methosychromon auf gleiche Weise 
mit Hydrorylaniin behandelt, so entsteht kein Oxim. 

9.305 m g  Sbst.: 0.608 ccm N (19", 727 mni). 
CloHIINO,. Ber. Tu' 7.2.5. Gef h' 7.31. 

0 - C€I* * 5 .  I s  o n i t  r o so  - 3 - m e t h o s  y - c h r o m a n  o n,  (CILO) C,Hg< 
CO. c : NOH' 

Man lost 0.5 g 3-Methoxychromauon unter schwachem Erwarmen  
in  0.5 g frisch destilliertem Amylnitri t ,  kiihlt die Liisung durch  Ein- 
tauchen des  Reaktionsgef5L3es in kaltes JVasser auf Zimmerternperatur 
a b  u n d  fugt 3 Tropfen konzentrierte Sa lzsaure  hinzu. Nach  ku rze r  
Zeit  setzt  die Reaktion ein, wubei sich die Flussigkeit  geliode er- 
warrnt;  die Tempera tur  darf 20° n u ~  wenig iibersteigen, was durch  
gelegentliches Ein taucheu  des GefiiBes iu kaltes Wasser  erreicht wird. 
Nach  12-stundigem Stehen ist die rotgelbe Flussigkeit z u  hellgelben 
Xrystiillchen erstarrt ,  die abgesaugt,  in J3enzol gelost und rnit Ligroin 
wieder ausgefallt nrerden. Das reine utugefallte Isonitrosoprodukt bil- 
de t  ein gelbes, krystallinisclies Pulver  voni Schmp.  169'. Es lost sich 
klar mit gelber F a r b e  i n  w5IJrigem Alkali  und lafit sich aus de r  al- 
kalischen Lijsung rnit Essigdiiure und  Silzsi'ture wieder ausfiillen. Die  
Ausbeute a n  reiner Verbindung ist schlecht. 

3.720 mg Sbst.: 0.216 ccni N (18O, 720 mrnk 
CloH9NO4. Ber. N 6.i6. GeF. N 6.43. 

G . 3.4'- D i m e t h o x y - b e n z a 1 - c h r o m a n o n , 
0 -CH2 

(ca30)C6E13'C0. C:CH. CsHa .OCHa ' 
Eine  Losung von 1.5 g 3-Methoxychromanon und 1.3 g frisch 

destilliertern Anisaldehyd in 12 ccrn Alkohol wird mit  1.5 ccm 10- 
prozentiger Natroulauge versetzt. Dann  wird das  Reaktionsgemisch 
bis zum beginnenden Sieden erhitzt, noch einige Minuten lang weiter 
e rwarmt  und bei gewohnlicher Tempera tu r  stehen gelassen. N a c h  
e twa  24 Stdo. ist  d ie  dunkel  gelbbraune Losung zu glanzenden, hell- 
gelben Blattchen erstarrt, die  abgesaugt, auf Ton  getrocknet und aus 
heiBem Alkohol unikrystallisiert werden. 



Schone, kleine, gliinzende, gelbstichige Bliittchen, die bei 134 O 

klar schmelzen. Sehr leicht liislich in Chloroform, i t h e r ,  Aceton, 
Toluol und Pyridin, schwer Ioslich i n  Ligroio, fast unloslich in Was- 
ser. Die Losung in konzentrierter Schwefelsiiure ist tief orangerot 
gekirbc. Ausbeute 25 Ol0 der Theorie. 

ClsH160,. 
0.0840 g Sbst.: 0.8250 g COz, 0.0420 g H10. 

Ber. C 72.97, H .5.41. 
Gef. 73.05, )) 5.60. 

i .  3.4' - D i m e t  h o  s y -  b e  n z y I - c 11 r o  n~ a n o n  , 

Eiue Losung vou  1 g ninietho?ty-benzal-chromxnon in 25 ccm Eis- 
essig wird i l l  einem Reduktionskolben mit 0.3 g Platinschwarz ver- 
aetzt; dann wird der  Rolben gut e\-?&kuiert, mit Wasserstoff gefiillt 
und, augeschlossen an eiuen 'C~asserstofT-Gasometer, mit Hilfe eines 
Elektromotors geschuttelt. Sobnld die Reduktion vollendet ist, f i l -  
triert man den Kolbeninhalt vom Plntinschwarz ab, cersetzt die klare 
Lbsung rnit vie1 Wasser, neutrnlisiert die Essigsaure mit Soda und 
iithert aus. Beim Berdunsten des ;ithers bleibt ein dickes, fast farb- 
loses dl zuriick, welches uber Phosphorpentoxyd allmiihlich zu farb- 
losen Krystallchen erstarrt. Auf ' l o 1 1  abgepreet u n d  aus wenjg Al- 
kohol umkrystallisiert, bildet der Korper stark glaozende, farblose 
Hliittchen vom Schmp. 68-70°. Mit konzentrierter Schwefelsaure be- 
tupft fiirben sich die Krystalle hellgelb uod geben dann eine hellgelb-- 
stichige Liisung ohue Fluorescenz. 

0.061s g Sbst: 0.1615 g '202, 0.0347 g H20. 
Cl~ISls04 .  Ber. C 72.48, H 6.06. 

Gef. D 78.59. * 6.28. 

0 . CH 8. Y a p h t h o c h r o m o n ,  Clo~16\C0.CH /- .. 

Das Naphthochromoo wurde zunachst nach dem Verfahren yon 
T. K 0 s  t a n  e c k i  und F r  6 m sd o r f f') dargestellt; 2-Aceto-1-naphthol 
wurde mit Oxalsaureester zuul (L-Oxy-p-naphthoyl-brenztraubensaure- 
ester kondensiert und  der Ester dann uoter Ringschlufi und Verseifung in 
die Naphthochromon-~-carbous~ure  ~ e r w a n d e l t  j die Saure gab bei der 
trocknen Destillation die gewioschte Verbindung. DadurchdaB der Oxy- 
napbthoyl-brenztranbensaureester nicht erst in reinem Zustande isoliert, 
sondern direkt i n  der Reaktionsmasse durch Einwirkung von Salzsaure 

ll 33. 35, 860 [1902]. 



i n  die Ringverbindung iibergefiihrt wurde, lieB sich das Verfahreil 
wesentlich verein fachen. 

Als einfachste Gewinnungsweise 'des Naphthochromons, bei d e r  
eine t rockne  Destillatiou, d ie  j a  meist sehr  verlustreich ist, vermieden 
wird,  erwies sic11 die Kondensation vou Acetonaphthol rnit Ameisen- 
saureester.  

5 g 2-Aceto-I-naphthol I )  werden in  30 ccm frisch destilliertem, mit  
Kaliumcarbonat gu t  getrocknetem Ameisensaureester gelost; die Liisung 
wird auf 1.5 g nach H r u h l  zerstaubtes Natrium gegossen. W r i t t  sofort 
heftige Re:tktion ein. Man erw.iirmt (lie rotbraune hlnsse ' l p  Stunde  lang 
a u f  dem Wasserbade, versetzt sie nach dem Erka l ten  mit  35 ccm AI- 
kohol und  erhitzt  d a s  Gnnze so!ange zum Sieden, bis alles Natrium 
gelijst ist. In de r  liegel geniigen d a z u  15-20 Minuten. Nun  lafit 
man das  violette Renktionsprodtikt  erkalten,  versetzt es  vorsichtig niit 
70 ccm konzentrierter Sa lzsaure  und erhitzt  es 3 Stunden lang auf elit 

siedenrtcm Wasserbad. Nach  dem Erka l ten  gieljt man die Flussigkeit 
i n  vie1 Wasser ;  es  scheidet sich ein dicker,  flockiger Niederschlag 
aus,  d e r  nbgesaugt, auf Ton getrocknet,  i n  wenig heiBem Alkohol ge-  
liist und  mit I-prozentiger Natronlauge (zur  Ent fernung von beige- 
mengten phenolischen Substauzen) wieder au3gefillt wird. hIan erha l t  
so kleine, seidenglanzende NHdelchen, die,  tlLTrch Erhitzen vou ange- 
lsgertem Lijsungsmittel befreit, bei 125O klar  schmelzen, also aus  rei- 
nem Naphthochromon bestehen. N i t  konzentrierter Schwefelsauw 
geben sie eine schon blaugrun fluorescierende Liisung. n i e  Ausbeute 
an Naphthochromon nach dem neuen Verfahren betr5gt 70 O i 0  d e r  
T h eo ri e . 

Man versetzt eine Liisung 
von 1.2 g Naphthochromon in  50 ccm Alkohol mit ciner solchen von 2.5 g 
salzsaurem Semicarbazid und 2.5 g Kaliumacetat in 15 ccm Wasser, erhitzt 
das Gemisch 7-8 Stundcn lang auf dem Wasserbade znm Sieden, laI3t cx 
erkalten, saugt den fast farblosen Xiederschlag ab, trocknet ihn auf Ton und 
krystallisiert ihn aus hciI3em Jfethplalkohol um. Kleine, weiche, farblose Na- 
deln, die bei 2560 untcr Zersetzung schmelzen. Gut ldslich in heiI3eni Alko- 
hol, heiI3eni Methyialkohol und heiI3em Eisessig, schwer loslich in Benzol, fast 
unloslich in Ligroin und Ather. Bei der Spal- 
t u n g  des Semicarbazons mit wiI3rig alkoholischer Schwefelslure wird Naph- 
thochromon zurickgebildet. 

S ie  sol1 hier ku rz  geschildert werden. 

S e m i c a r b a z o n  tles N a p h t h o c h r o m o n s .  

Ausbeutc 60°;'0 der Theorie. 

0.0652 g Sbst.: 9.6 ccm N (150 ,  768 mm). 
C, ,HI~NaOs .  Bcr. N 16.61. GeE. N 16.86. 

Ein Oxini des Naphthochromoos dnrzustellen, gelang nicht. 

*) Darstcllung siehe F r i e d l i n d e r ,  B. 28, 1916 [1895]. 



9. t Ii y 1 e s t e r  d e r N a 1) t b o c h r o m o  n - /?-car  b o n s 5 ti r e ,  
0 - - C . C O O C ~ H S  

CloIjfi = C o .  cII 
Alan lritet in eine iulschlammung von 3 g Naphthochromon-car- 

bonshure I )  in YO0 ccm Alkohul linter Erwirmen auf dem Wasserbade 
einen Stroni von Chlorwasserstoff ein. Kach etwa 7-stiindiger Ver- 
suchsdauer erhhlt mau eine klare, tiefbraun gefarbte Losung, die i n  
viel Wasser gegossen und rnit Natriurricarbonat sch wach alkalisch ge- 
macht wird. Der Ester scheidet sich als krystallinisches Pulver aus. 
A u s  heigeni Alkohol unter Zrisatz von Tierkohle nmlirystallisiert, 
bildet er  schwach braun gefiirbte, dicke, glanzende Nadeln, die bei 
135O schmelzen. Gut loslich i n  Alkohol, Benzol und Eisessig, unlijs- 
lich in whl3rigem Ammoiiiak. Ausbeute 80 o/o der Theorie. 

0.1204 g Sbst.: 0.3163 g COz, 0.0479 g HIO. 
C16H1~04. Bey. C 71.64, 1.1 4.44. 

Gef. )) 71.65, )) 4.45. 
Es wurde versncht, den Naphthochromon-carbonsaureester mit 

Wasserstoff bei Gegenwart von I'latinschwarz zurn Naphthochromanon- 
carbonsiiureester zii reduzieren. Obgleich nun der Versuch genau so 
wie beim Naphthochromon angestellt wurde, und obgleich bei beiden 
Versuchen Proben desselben Platinschwarzes angewandt wurden, ge- 
laog die Reduktion cles Esters nicht, wahreod die des Naphthochro- 
mons spielend vor sich geht. 
* Der Verstich, ein Semicarbazon des Esters darzustclleii, verlief- ebenfalls 
negativ. 

0 -CY, 
co . CH? 

10. N a p  h t h o c  11 r o  ni a n o n ,  CIOHG< 

Eiue Losung voo 5 g Naphthocbromon in 50 ccm Eisessig wird 
nach Zusatz von etwa 0.G g Platinschwarz in der iiblicben Weise mit 
Rasserstoff behandelt. Nach Beendignng der Reduktion filtriert man 
den Kolbeninhalt vom Platinschwarz ab, versetzt die klare Losung 
mit viel Wasser und neutralisiert die Essigsaure mit fester Soda. Es 
scheidet sich ein weifier Niederschlag aus, der abfiltriert, getrocknet 
und aus Alkohol umkrystallisiert wird. Schooe, stark glanzende, 
farblose, rhombiscbe Tafeln vom Schmp. 104.5'. Spielend leicht los- 
lich in Alkohol, Methylalkobol, Ather, Benzol und Pyridin, schwer 
loslich in Wasser. Die Losung i n  konzentrierter Schwefekaure be- 
sitzt eine schone, goldgelbe Farbe u n d  fluoresciert nicht; der Ablauf 
der  Schwefelshurelosung ist grunstichig gelb gefarbt. Naphthochromon 

I )  Darstellung siehe v. Kos tanecki  und F r i i m s d o r f f ,  B. 33, 860 
- 

[1902]; siehe auch die Angaben unter 8. 



gibt im Gegensatz dazu, bei gleicher Konzeutration, eine blaB griin- 
stichig gelbe Losung mi t  farblosem Ablauf, d ie  scbijo fluoresciert, 
wahrend sich Acetonaphthol orangestichig geib rnit gelbern dblauf  in  
Schwefelsiiure lost '). Ahnliche Fnrbunterschiede zeigen die dre i  Vcr- 
bindungen rnit Eisessig + UberchlorsHure und  Benzol + Zinntetra- 
bromid. Naphthochromanon gleicht also i n  seinen Halochromiefarben 
mehr  dem Acetonaphthol wie dein Naphthochromon. - Die  Arisbeute 
an reinem Naphthochruriiauon betriigt 50 o/o der  Theorie. 

0.1604 g Sbst.: 0.3556 g (301, 0.0563 g HaO. 
C,BFIIO 02. Ber. C 60.46, H 3SS .  

Gef. )) 60.46, )I 3.93. 
O s i m  d e s  N a p h t h o c h r o m a n o n s .  Man crhitzt cine Lijsung von 1 g 

Naphthochromanon, 1 g salzsaurem Ilydroxylaniin und 1.5 g Kaliumacetat in 
50 ccm w8Brigcm Alkoliol 1 'Tag lang auf dem Wasserbadc anter RuclcflnD 
zum Sieden und aibeitet das Rcaktionsprodukt wie iiblicli auf. Bus wLL3rigem 
Alkohol uniltrystallisicrt: flache, farblose Nadeln voni Schmp. 144-144.5O. 
Leicht loslich in Eiscssig, Alkoliol, Benzol rind . i ther;  auch loslich in w&B-  
rigem Alkali untl  wiiWrigem Amnioniak: i i i  Wnsser unlosiich. Ausbeute fast 
quantitativ. 

0.0885 g Sbst.: 4.7 ccm N (13", 767 nim). 
C13Hl1 NOa. Ber. N 6.57. Gef. N 6.40. 

S e n i i c a r b a z o n  d e s  N a p h t h o c h r o m a n o n s .  Man versctzt eine Lij- 
sung von 0.2 g Naphthochromanon in 10 ccm Alkohol mit einer Losung von 
0.3 g salzsaurem Scmicarbazid und  0.3 g Iialiumacclat in 3 ccm Wasser und 
erhitzt 5 Stunden lang auf dem Wasserbade unter RiickflulJ zum Sieden. 
Dann IiBt man erltalten, saugt den hcllgelben, krystallinischen Niederschlag 
ab und krystallisiert i h n  nus vie1 siedendem Alkohol um. Glanzendc, schwach 
gelb gefarbte Nadeln, die bei 259--J6Oo unter Zersetxung schmelzen. Relativ 
gut  loslich in Eiscssig, schwer loslich in Alkohol und Benzol, fast unlijslich 
in Ather und Ligroin. Ausbeute quantitativ. 

Eine Mischprobe der Semicarbazone von Naphthochromanon und Naph- 
thochromon schmolz bei 2250, zcigte &O eine starke Depression. 

0.0516 g Sbst.: 7.1 ccm N (15O, 765 mm). 
C14Hl, Na 02. Ber. N 16.48. Gef. N 16.42. 

11. 4'- M e t  h o x y - b e n z a1 - n a p  h t h o c  h r o m a n  o n  , 
0 - CHa 

Cl~H6(-co . i; : CII. cS H, . OCH, 
E i n e  Losung V O D  1 g Naphthochromanon und 0.75 g frisch destil- 

liertem Anisaldehyd in 10 ccm Alkohol wird rnit 1 ccm 10-prozentiger 

I) Bei den Farbenreaktionen wurden jedesmal 0.01 g Substanz und 1 ccm 
L6sungsmittel angemandt. 



Na-ronlauge versetzt, bis zum beginnenden Sieden erhitzt und lingere 
Zeit bei gewohnlicber Temperatur stehen gelassen. Nach etwa 6 Stdn. 
iat die tief orangerote Losung zii weichen Nadeln erstarrt, die abge- 
saugt und aus heifiem Allcoho1 umkrystallisiert werden. Kleine, hell- 
gelbe, glanzende Nadeln vom Schmp. 144-1450. Spielend leicht 16s- 
lich i n  Denzol, Toluol, Pyridin und Chloroform; leicht loslich in Eis- 
essig und' Alkohol, echwer loslich in Ather und Ligroin. Die Losung 
i n  xonzentrierter Schwefelsaure ist tie! bordeauxrot gefarbt; auf Zusatz 
v o n  Wasser wird die Liisung farblos, Hildung eines fast farblosen Nieder- 
sct.lags. Ausbeute a n  Anisalnaphthochromanon 50 o/o der  Theorie. 

0.1000 E Sbst.: 0.2924 g CO,, 0.0457 g H20. 
C2,H1603. Ber. C 79.74, I1 5.06. 

Gef. )) 79.75, P 5.11. 

0 
p c  9 C6 II, 

12. N a p h t h o f l a v o n ,  CI0Il6,, jH 
co 

Naphthoflavon wurde nach der von St. v. K o s t a n e c k i ' )  ange- 
gebenen Methode ausgehend von 2-Aceto-l-naphthol iiber das 2-Benzal- 
aceto-1-naphthol dargestellt. Mehrfach aus Alkohol umkrystallisiert: 
Schwach gelb gefiirbte Blattchen, die bei 154-156O schmelzen und 
sich in konzentriertrr Schwefelsaure rnit orangegelber Farbe und gruner 
Fluorescenz losen. K o s t a n e c  k i  gibt den gleichen Scbmelzpunkt an. 

Bemerkens\?,erterweise lierj sich Napbthoflavon im Gegensatz 
zum Naphthocliromon nicht i n  Eisessiglosung mit IVasscrstoff bei 
Gppenn art von Platinschwarz reduzieren , obgleich i n  beiden Fillen 
Proben desselben Platinschwarzes angewandt wurden. Zwar oahin 
im Laufe mebrerer Tage das Wasserstolf-Volumen beim Schiitteln deu 
Reduktionskolbens etwas ab. doch lag die Ursache dieser Erscheinung 
a n  geringen Undichtigkeiten der  Apparatur. Als nach mehrtagiger 
Bersuchsdauer die Eisessiglosung voni Platinschwarz abfiltriert, das  
E'iltrat mit Wasser versetzt nnd rnit Soda alkalisch gemacht wurde, 
schied sich ein fnrbloser Niederschlag aus. Er wurde aus Alkohol 
umkrystallisiert uod bildete so fnrblose Nidelchen vom Scbmp. 167O. 
Obgleich nun das nReaktionsproduktc( erheblich hijher scbmolz a19 
das Ausgangsmaterial vorn Schmp. 154--15(i0, so lag doch, wie die 
Analyse und das ganze Verhalten der Verbindung zeigten, Naphtho- 
flavon vor, allerdings in einer besonders reinen Form. Durch das 
Behandeln mit Wasserstoff war eine hartnackig anhaftende Verun- 
reinigung entfernt wnrden. 

I )  B. 31, 705 [lS98]. 



Das mit Wasserstoff bebandelte Produkt gab ebenso wie das. 
urspriingliche Napbtboflaron in i t  konzeirtrierter Schwefels5ure eine 
schi;n griin fluorescierende Liisuug, die aber?  im Gegensatz z u  der 
orangegelbeo des Ausgangsmaterials, rein gelb .gefiirbt war.  Weder 
von dem ursprunglichen nocli voii deru mit M'asserstoff behandelten 
Naphthoflavon lie13 sich ein Oxim darstellen. Eioe MischproLe beider 
Naphthoflavon- Proben gab keiiie Depressioii. 

Analysc dcs  Naphthof lavons  r o m  Sc!inip. 167'. 

0.1403 g Sbst.: 0.4306 COU, 0.0589 g 1120. 

C l 9 H I 2 0 2 .  Ber. C 83.83, €1 1.41. 
C k F .  x 83.70, n 4.W. 

OH 13. 2 - A  n j s a1 a c e  t o - 1 - n a p h t h o 1, CIO Ile<Co. CR : C I I .  cG H,. oCH, . 
Eine Liisuog von 10 g 2-Aceto-1-naphthol iind 6 g Anisaldehyd 

i n  100 ccm Alkohol wird mit 20 ccm 50-prozentiger Natronlauge rer- 
setzt und unter Ruckflu0 Stunde lang auf dem Wasserbad erwarnit. 
Reim EingieBen der  tief orangeroten Fliissigkeit in viel Wasser scheidet 
hich sofort die gesuchte Yerbindung aus. Sie wird ails Eisessig umkry- 
stallisiert. Kleine orangerote Nadelchen vom Schmp. 160'. In Eisessig, 
Alkohol, hlethylalkohol, Benzol und Benzoesiiureester in der Warme 
leicht liislich, in Wasser unl6slich. Die Liisung in konzentrierter 
Schwefelsiure ist tief orangerot gefiirbt. Ausbeute fast quantitativ. 

0,1322 Sbst.: 0.3811 g CO2, 0.0625 g HZO. 
C20H,~0,3. Ber. C 7894, H 5.26. 

Gel. s 78.G2, x 5.29. 

14. D i h y d r o -  2 -  :in i s  a l a c e  t 0 . 1  - n a p h t b o I ,  

Eine A ufschlammung von 2 g Auisalacetonaphthol i n  50 ccm Eis- 
essig wird in  einern Rundkolben init 0.8 g Plati.nschwarz versetzt und 
dann i n  der mehrfach angegebenen IVeise mit IVnsserstoff reduziert. 
Sobald etwas rnehr als die berechnete hlenge Wasserstoff absorbiert ist, 
filtriert man die fast farblose Liisung vom Platinschwarz ab,  versetzt 
sie mit viel Wasser, neutralisiert die Essigsaure mit fester Soda und 
saugt den hellgelb gefarbten Niederschlag ab. Aus hei13em Eisessig. 
umkrpstallisiert: hellgelbe, zentimeterlange, glanzende Nadeln vom 
Schmp. 114O. In Ather, Alkohol, Benzol leicht liislJcb, in Ligroin. 
schwerer, in  X'asser unliislich. Die Losung in konzentrierter Schwefel- 
saure ist gelb gefarbt. Ausbeute 8O0/0  der Theorie. 
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0.1041 g Sbst.: 0 3009 g COz, 0.0561 g HsO. 
C 2 0 H t s 0 3 .  Uer. C 78.43, H 5.SS. 

GeE. 2 78.60, )) 6.04. 

Die liikroanalysen wurden mit guteni E r f d g  nach der von 
V. D u b s k y  nngegebenen, sehr zweckmLl3igen und einfachen Arbeits- 
methode durchgefuhrt (nyereinfachte quantitative 3Iikroelementaraoa- 
lyse organischer Substanzericc; Leipzig, Verlag v o n  Vei t  & Co., 1917). 

Chemische Institute der Universitaten Z u r i c h  und I t o s t o c k .  
K o s t o c k ,  irn April 1917. 

133. J. H e r z i g  und F. F a l t i e :  Zur Kenntnis des Bixins. 

(Eingegangen am 14. Mai 1917.) 

H e i d u s c h k a  und P a n z e r ' )  nehmen auf Grund ihrer Unter- 
suchung an,  daB die Forrnel C S ~ H ~ O O ,  fiir das Bixin der  Wirklich- 
keit am nachsten kornmt.. Wir ') haben seinerzeit, auf sorgfaltige Ana- 
lysen gestiitzt, die Forrnel C96H30o4 aufstellen konnen, und v a n  Has-  
s e l t  3, sowie R i n k e s ' )  hahen bei Wiederholung unserer Versuche 
diese Forrnel als richtig auerkannt. Diese klare Sachlage erscheint 
hierdurch meuerdings wieder verworren, ucd wir wollen daher kurz 
iinseren Standpunkt festlegen und begriinden. 

Die Versuche von H e i d u s c h k a  und P a n z e r  in Bezug auf die 
Zusarnmensetzong des nach  rerschiedenen Methoden gereinigten Bixins 
sind fur unsere Diskussion gleichgiiltig, weil, wie wir es seinerzeit 
schon erw%lint haben, man aucL beim gereinigten Bixio bei der  
Elernentaranalyse meist zu niedere Werte fiir den Kohlenstoff be- 
kornmt. Die Schwierigkeit liegt also durchnus nicht in der Reini- 
gung, sondern in der Analyse des Rixins. 

Wir  haben weiterhin rnitgeteilt, daQ, bei Einhaltung bestimrnter 
Bediogungen, fiir den Gehalt an Kohlenstoff Werte erhalten werden, 
welche die bis dahin ermittelten ubersteigeo. Die Modifikatioo be- 
stand dario, daI3 das Rohr aul3er rnit Bleichromat rnit einer 10 cm 
langen Schicht von Platinasbest beschickt wurde. Diese hoheren 
Zahlen hat dann auch P r e g l  nach  seiner urspriinglichen Methode rnit 
Gasometer und nochrnaligern Durchleiten der  Gase bekcrnmen. 

l )  B. 50, 546 [1917]. 
3, Chemisch Weekblad 13, 429 [1916]. 
') Chemisch Weekblad 12, 998 [1915]. 

. *) M. 35, 997 [1914]. 


