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Formeln Cl8 €382, CleH20 und ClsHia noch nicht sicber eutscheiden. 
Indessen machen die Enbtehung, der hohe Siedepunkt l), der Mangel 
der Fluorescenz nnd die Analogie mit dem beim Tolnol dnrch weitere 
Oxydation nachgewiesenen Anthracen die Formel des 1,3,5,7 -Tetra- 
metbyldibydroanthracens wabrscheinlicb. Daes es nicht gelang, mit 
Chromsiiure zu einem Anthrachinon zu gelangen, ist erkliirlich, da 
hierdnrch auch Mesitylen , s-Tetramethyldibenzyl und Pentamethyl- 
diphenylmethan 9, sowie andere Koblenwaaserstoffe mit Mesitylen- 
strnctur fast vbllig verbraunt werden. 

61. Y. Blooh and St.’v. Koeteneoki: Ueber dae /bMethyl- 
8-Oxy-Pheno-y-Pgron (jj-Yethyt&Oxyahromon). 

(Eingegangen am 29. Jannar; mitgetheilt in der Sitznng von En. R. Stelzner.) 
Vor einem Jahre liaben F e u e r s t e i n  nnd Eos taneckia)  auf 

analytischem Wege einen Beweis erbracht, dam dae Oxydationsproduct 
dea Braeilins von S c h  a l l  und D r a l l  e4) thatsiichlich dae 3-Oxy- 
Pbeno-y-Pyronol, 

0 
H O C ‘ j C H  , 

i I,,’C(OH> . co 
vorstellt. Um weitere Belege fiir diese Auffmsung zu erbringen, 
haben wir uns seitdem bemiiht, Verbindungen zu synthetbiien, die dem 
Oxydationsproducte dee Braeilins mtiglichst nahe stehen wiirden. 

Positive Resultate erhielten wir erst, a h  wir die bei der Syn- 
these des Cbryeins gefundene Metbode verwertheten. 

Essigsiiureester reagirt auf ~cetophenonditithyliither unter Bil- 
dung ekes #-Diketons. 

(QH6O)sCsHa.CO.C& + C~&C)OC.CHJ 
2.4 1 

= (QHsO)~ c6 H3 . CO . CH2. CO . CHs + C,Hs(OH). 
Das entstandene 2.4 - Diii!hoxy- Acety lacetophenon (2.4-Ditithoxy- 

Benzoylaceton) gebt beim kurzen Kocben mit Jodwasserstoffstiure 

1) Demlbe liegt 180 h6her ols der deg s-Tet~methyldibenqls, wahrend 
Dihydroantluactm 290 h6her siedet rls Dibenzyl. Die gr6ssere Diffemnz i& 
d m h  die niedere Homolo& wold erklhliah. 

4 Diem Berichta 38, 340. 
3) Dime Berichte 82, 1025. 
4) Diese Berichte 21, 3009 und 25, 18. Ferner Sehnll, dime Berichta 

27, 528 und 32, 1045. 



472 

unter Ringschliessung in 1Y-Methyl-3-iithoxy-pheno-).-ppron und bei 
weiterem Entlithyliren in @-Methyl-3-oxy-pheno-y-pyron iiber: 

0 Ca Hs OH 
CoH10f'';' .lCO. CHs 

0 0 

Das &Methyl-3-oxy-pheno-y-pyron zeigt in seinen Eigenschaften 
rnit dem Oxydationsproducte des Brisilins grosse Anslogie, sodass 
die Auffassung der letzteren Verbiodung als 3-Oxy-pheno-y-pyronol 
auch a d  synthetischem Wege bereits eine RestBtigung erfiihrt. 

Fiir das Yheno-y-pyron, 
co /\/.-.CH 

.. ~ I-. A H  
0 

1 7  

scheint uns die Einftibrung eines einfachen Ntrmens angebracbt. Wir 
schlagen vor, es mit dem Namen C h r o m o n  zu belegen, da sein 
Atomcomplex in gelben Pflanzenfsrbstoffen (den Oxyflavonen und den 
Oxyxanthonen) vorhanden ist und weil einee seiner Derivrrte aus einem 
rothen natiirlicben Farbstoff, dem Brasilin, erhalten wird. Wir hiitten 
alsdann folgende Reihe von Stammsubstnnzen mit einem y- Pyron- 
ringe : 
' 0  0 0 

y-Pyron Chromon Xanthon. 

E i n w i r k u n g  derr E s s i g s i i u r e e s t e r s  a u f  R e s a c e t o p h e n o n -  
d iiith yliit he r. 

2.4 - D i,a t h o x y - Ace t y 1 a c e  t o p  h en on , 
1 

( C $ ~ O ) ~ C S H ~ .  CO. CJH~.  CO. CH~.  
Zu einer Liisung van 5.6 g Resacetophenondiiithylkiiher in 6 g 

Essigsliureester werden 0.6 g granulirtes metallisches Natrium zu- 
gegeben. Nach einigern Schiitteln tritt eine schwache Erwiirrnnng ein, 
und es entsteht eine gelatiniise M w e ,  die man im gut verschlossenen 
Kolben 24 Stunden sich selbst iiberlsiest. Man tbergiesst alsdsnn die 
feat gewordene Maase vorsichtig mit kaltem Waaser, eltuert rnit Essig- 
eiiure schwach an und schiittelt das Ganze niit Aether aus. Dae in 
die atherische Schicht iibergegangene @-Diketon entzieht man der- 
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selben durch Ausschiitteln mit verdiinnter Natronlange und f a l t  ea 
aus der alkalischen Liiaung durch Ansiiuern mit Essigsliure. Nach 
dem Urnkrystallleiren an8 verdiinntem Alkohol erhiilt man farbloee 
Prismen, die bei 900 schmelzen, und deren alkoholieche Liisung 
durch Eiseiichlorid roth gefiirbt wird. 

CI~HI~O,.  Ber. C 67.20, €I 7.20. 
Gef. 66.94, )) 7.10. 

V e r h a l t e n  d e s  2.4-Diii thoxy-Acetylacetophenons beim 
Kochen  mi t  Jodwasse r s to f f s i iu re .  

Daa oben beschriebene &Diketon wurde 2 -3 Stnnden mit starker 
JodwasserstoffsHure gekocht. Nach dem Eintragen des Kolbeninhalts 
in Natriumsulfitl5sung schied eich ein mit briiunlicher Maese durch- 
setzter gelblicher Niederschlag ab, der rnit sehr verdiinntem Alkohol 
ausgezogen wurde. Ee blieb hierbei ein dunkel geflirbter Kiirper 
ungeliist, der fiir eine weitere Untersachung wedg einladend auasab. 
Beim Erkalten der alkoholischen Liisung schieden sich schiine, farb- 
loss Krystalle ab, die mit warmer, vkrdiinnter Natronlauge ausgezogen 
wurden. Der in Natronlauge unlBsliche Theil erwies aich bei der 
Analyse als das 

$-Methyl-3-Aethoxychromon, 

Es krystallisirt aue verdiinntem Alkohol in prachtvollen , aeide- 
gliinzenden, breiten, flachen Spieesen vom Schmp. 123-124O. 

CirHisOa. Ber. C 70.58, H 5.98. 
Gef. * 70.40, * 5.86. 

Mit concentrirter Schwefelsiiure liefert es eine farblose Lijsung, 
die eiue schbne, violet-blaue F l u o r e s c e n z  besitzt. (Der Dimethyl- 
und der Dilitbyl-Aetherl) dea Braailin-Oxydationsproductee liisen eich in 
concentrirter Schwefelstiure rnit blauer Fluoreecenz auf.) 
- -. - . -- 

I) Diese Verbindung, der 3 - Ox J chro m o no 1 d i h t h y 1 lither , 
0 

wurde von Feneretein und Kostsnecki dqeatellt (8. Compte rendu des 
travaux pksentds ' b  la Sou&& Helvdtique des sciences naturelles rdunie a 
Keuchlltel 1899). Lange Spieese vom Schmp. 1250. 

c13&404. Ber. C 66.66, H 5.98. 
Gef. * 66.43, 6.16. 

Beim Kochen mit Natriumalkoholat wnrde Dihthylfisetol vom richtigen 
Schmp. (42-440) und Ameisensiinre erhalten. 
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Beim Kocben des ~-Methyl-3-lithosychromons rnit Natrium- 
alkobolat war die Spaltung in Reeacetophenonmonolthyl~ther und 
EesigeHnre nach folgender Gleichung zu erwarten. 

0 OH 

+ HOOC . CHs. 
Wir haben 11/9 g des Aethers rnit einer cuncentrirten Losung vou 

3 g metallischem Natrium am Riickflueskiihler auf dem Wasserbade 
gekocht. Es fand eine glatte Spaltung ohne jede Harzbildung statt. 
Nach der Verjagung dee Alkohols wurde die klare alkalieche Loeung 
rnit Scbwefeleiiure angesiiuert nnd alsdann Waseerdampf eingeleitet. 
Es ging Reeacetophenonmonotithyllther iiber, der durch alle 
seine Eigenecbaften und auch durch die Analyae: 

QoHigOs. Bar. C 66.66, H 6.66. 
Get. n 66.64, 6.79, 

ale solcher erkannt wnrde. 

such nicht. 
Die Ieolirung der Essigs6ure gelang leider bei diesem einen Ver- 

0 
'C . CHj 

$-Methyl -3-oxychromon,  HO (3). CsHs', ,;cH . 
co 

Der von dem eben beschriebenen Aethyllther abfiltrirte, alkalische 
Auszug des Reactionsproductes mit Jodwasaerstoffslure ergab nach 
dem Aneluern mit SalzsHure einen Niederschlag, der aus #-Methyl- 
3 -oxycbromon und Resacetophenon bestand. Das Resacetophenon 
lies8 sich durch Auskochen des Gemisches rnit Benzol entfernen; es 
hinterblieb das $-Metbyl-3-oxychromon vom Schmp. 249-250 ". 

Ganz reines $-Methyl-3-oxychromon erhielten wir durch mehr- 
stiindiges Kocben seines Aethylffhers rnit starker Jodwasserstoffeliure. 
Die Entlrlkylirung . erfolgte hierbei glatt. Das #-Methyk-3-oxychromon 
krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in weissen Krystallkrusten , die 
unter dem Mikroskop als kurze, dicke, gut ausgebildete Prismeo er- 
acheinen. Schmp. 249-250°. Die LBaung der Krystalle in concen- 
trirter Schwefelslure ist farbloe und besitzt blauviolette Fluorescenz.  

Clol&O~. Ber. C 68.18, H 4.54. 
Gef. n 67.97, D 4.68. 

Unsere heutige Mittheilung zeigt, daes die bei der Synthese dee 
Chrysins gefnndene Methode znr Daretellung von verschiedenen y-Ppron- 
derivaten dienen kann. Wir sind mit der Untersuchung rahlreicher 
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o-Aethoxy-$-Diketone beschlftigt und holfeo, dieselbeo in y-Pyron- 
derivate iiberfiihren zu lttionen : 

O a H 5  OH 0 
.\/ C0.R D H R I )  

.-A I co JE;iR ’ Q0C& co 
Ds eich ja theoretiecb die o-Aetboxy-#-Diketone sowold rus 

o-Aetboxysffureestero and Ketooen als such aus o-Aethoxyketonen und 
Sliureestern coostruiren laseen: 

1) Wir m6chten an dieser Sblle anf die sehr interessantc Analogie dieser 
Reaction mit der Chelidooduresyntheae von C l r i s e n  nnd der Entstehung 
von Xanthonen aus Diorthooxybeneophenonen (Dmlagerungsproducten van 
Salolen) aofmerksam machen. 
HO OC COOH HOOCHO OBCOOH HOOC 0 COOH 

c-c - +  CO 5 c/ >c 
Hd / b H  HC..,!CH ‘co co HsC “z ,kE2 

‘GO 

08 HO OH 0 

,-!-‘CH, /\. I ’  A H  + ),,!CH 
\’ ,CO.R 

Xant hoohelidone&ure. Chelidonshre. 

Y . R  -C.R - - 
CQ 

0 

co CO 
o- Oxp-,&Diketone. Chromone n. Flavone. 

u\/ HO OH 

I ’  %‘ /\ co 
Diorthooxybenzophenone. 

HOOH 

Xanthone. 

T 1. 
Man kmn allgemein sagen, dass K6rper von dem Typus 

-cy ye- 
-c; ;c- 

GO 
durch Einwirknng masserentziehender Ageqtien in y-Pgronderirate abergfiihrt 
werden k6nnen und daee sie am den entatandenen 7-Ppronderivrrten dnrch 
E m w i r h g  von alkalischen Mitteln entweder als solche oder in Form ihrer 
Spaltnngsprodncte wieder erhalten werden krinneo. 
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so werden Zweckmbaigkeitsgriinde enischeiden, aus welchen Compo- 
nenteii das betreffende y-Pyronderivat aufzubauen sei I). 

Ob eich die in Rede steheiide Methode nuch fiir die Darstellung 
ron y-Pyronolderivaten verwertben lassen wird , wird die weitere 
Uiitersuchung der o-Aetboxy-p'-Diketone zeigen. 

B e r n ,  Universitiitdaboratorium. 

62. A. Bietreyoki: Die Oxydation dee Hydrazobensoh in 
alkoholleoh-alk~liaoher Liiaung duroh den Luftaauerstoff. 

(Eingegangen am 9. Februar.) 
I m  Heft 1 des laufenden Jabrganges dieser Rerichte (S. 1 IS) 

theilt E. B a m b e r g e r  mit, dass eiu Zusatz von Alkali die Oxydation 
wiissriger Phenyl hydroxylamin-Liisungeu durch den Luftsauerstol?' selir 
noffdlend beeinflusst. Die gleiche Menge Phenylhydroxylamin, die in 
wlssriger LGsnng mehrtiigiges Luftdurchleiten zur vollstiindigen Oxy- 
datioo (zu Azoxybeozol) erfordert, wird in alkalischer Liisung in 
ebeiisoviel Stunden oder noch schueller (zu Azoxybeazol und Nitro- 
benzol) vollkommen oxydirt. 

Eine ganz iihnliche Beobachtuog habe ich bereits vor 5 Jahren 
genincht a):  Leitet man durch eine am Riickflusskiihler gelinde siedende 
Lcsung von 11.5 g r e inem Hydrlrzobenzol i n  160 g Alkohol (93-proc.) 
eiuen mbsig stnrken Luftstrom, so ist die Oxydation des Hydrazo- 
beozols selbst nach Verlauf mehrerer Tage nur aehr unvollstiindig. 
Fiigt man aber der genannten Liisung ein wen% (1 ccm) concentrirte 
aassrige Natronlauge binzu, so ist die Oxydation unter sonst gleichen 
Unistaoden binneo 3 -4 Stdn. vollendet. 

Wenn T a u  b e r J) angiebt, dass das p-Hydrazotoluol beini Einleiten 
eities Luftstroms in seine siedende alkoholiscbe LKsuog zur Azover- 
bindung glatt oxydirt wird, so gilt das') nur fiir den rohen  Hydrazo- 
kiirper, dem von seiner Darstellung her noch Alkali anhsfiet. 

Die Oxydation des Hydrazobenzols in alkobolisch-alkalisch~r 
Liisuug durch den Luftaauerstoff ist kiirzlicb voii M a n  c h o t 5, nocli 
einmal aufgefunden worden. 

P r e i b u rg (Schweiz). 

1) Bddo Wegc zugleich sind bisher nur beim Aufbau des Flavona 

*) Mitgetheilt in der voo mir neu bearbeiteten Levy'schen *Adeituog 

9 Diese Berichte 26, 1032, Anrn. 
') Nach getl. Privatmittheilung dea EIm. Dr. Tiiuber. 
j) W. Mancho t,  Ueber freiwillige Oxydation (Habilitstionaschrift). 

- - 

v,liostanecki und Tarnbor, diese Berichte 33, 830) benutzt worcleo. 

ZUT Darstellung organisch-ahemischer Priiparatm (Stattgart, 1895), S. 134. 

Leipzig, Vcit & Co. 1900, S. 43. 




