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Eine wassrige geaiittigte Losung von Oxalslure wirkt in anderer 
Richtung; ich glaube daher hoffen zu dlirfen, den Uebergang zu dem 
einfachsten Kohlenstoffringe mit Doppelbindung in der  Seitenkettr 
doch zu Stande zu bringen. 

Dem Hrn. Stud. A. N e w j a d o m s k y  spreche ich fur seine Theil- 
nahme a11 dieser Arbeit meinen Dank am. 

584. C a r l  Bi i low und Wal ther  von Sioherer:  
Ueber neue Benzopyranolder iva te  au8 Benzoyleoe ta ldehyd and 

mehrwerthigen Phenolen. 
[Mitthcilung aus dem chem. Laboratorium der Universitiit Tiibingen.] 

(Eingcg. am 18. November 1901; mitgeth. i n  d. Sitzung yon Hm. C. Neuberg.) 

Alle seither im hiesigen Lnboratorium dargeatdten 1.4- Benzo- 
pyranolderivate ’) enthalten am Kohlenstoffatom 4 des heterocyclischen 
Hinges entweder die zweiwerthige Methylengruppe oder aber  ein 
Hydroxyl u n d den Phenylrest nach Maassgabe des Schemas: 

II I I  
-c c- II II -c c- 

Sie warden gewonnen dnrch Condensation von Acetylaceton, 
Banzoylaceton oder Dibenzoylmethan mit Resorcin, Pyrogallol, Phlo- 
roglucin oder Oxyhydrochinon, indem man in die aquimolekularen, 
eisessigsauren Losungen der verschiedenen 1.5-Diketone und Phenole 
Salzsluregas einleitetc.. Die Condensationsproducte fallen nach einiger 
Zeit in Form ihrer salzsauren Salze aus, deren Bildung durcb die 
basischen Eigenschat’ten des vierwerthigen Sauerstoffatomea (1) des 
Pyranolringes bediugt wird 8 ) .  

Wir haben uns nun bemiiht, auch solche Pyranolabk6mrnlinge 
zu gewiunen, d i e  a m  K o h l e n s t o f f  (4) a n  S t e l l e  d e s  P h e n y l -  
r e s t e s  e i n  W a s s e r s t o f f a t o m  enthalten, und konnten dies Ziel er- 
reiehen durch Vereinigung von Benzoylacetaldehyd mit obengenannten 
mehrwerthigen Oxybenzolen. Der  Condensationsvorgang verlauft bei 

I) B u l o w  und Wagner,  diescBerichtc 34, 1189, l i 8 1  [1901]: B i l o w  

y, Vergl. die in dicwm Ilefte folgendc Abhandlung vou B i i l o w  und 
und v. S ichcrcr .  dime Berichtc 34, 2368 [1901]. 

v. Sicherer .  
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h w e n d u n g  von Resorcin nach folgender, leicbt zu verallgerneinernder 
Gleichung : 

H 
C O H  HO 

HO.C, '\C-'' + C.CsHg CH + WCl0 
HC CH' c<H 

I, c c i  
H 

H Ho CIo 
c '0" 

H 0 . C  C C.CsH5 

NC c CH 
= H a 0  + , 

c ,c-, 
H OH H 

denn wir konuten bei der AufRpaltuug mit Alkalilauge Acetophenou, 
Resorcin und Benzoi;saure isoliren. Man muss deshalb annehmen, 
daas bei dieser Reaction zungchst eine Ringsprengung zwischen Sauer- 
stoffatom (1) und Kohlenstoffatom (2) stattfindet, und dass der sich so 
primlr  bildende I-Resorcyl-2-benzoyl- [Hthylalkoliol] voii der Forrnel 

CH 
H 0 . C  C.OH , 

HC C.CH.  CH2. CO. Cs H5 
CII OH 

dann weiterhio, wie leicbt erkl5rlich, in die erwlhnten Verbilldungen 
zerfallt. 

Wenn wir bei der Untersuchung der Spaltungsproducte den zu 
erwartenden Resorcylaldehyd nicht gefunden haben, so diirfte das auf 
seiner leicbten Zersetzlichkeit beruhen, welche T i e r n a n n  und L e v y ' ) ,  
die Entdecker dieses Korpers, bereits hinlanglich kennen lehrten. 

Die 2~Phenyloxy-[l.4-benzopyranole] unterscheiden sich von den 
entsprechenden 2.4-Dipherlylderivaten dadurch, dass n u r ihre ver- 
schiedenen Sa u e rs  t o f fsal z e iir krystallinischer Form erhalten wer- 
den konnten. Die Basen und deren Methylirungs- und Acetylirungs- 
Producte aber  sind amorph; sie stinimen also in dieser Eigenachnft 
init den B i i l o w -  W agncr 'schen Anhydroverbindungen iiberein. 

Was die Fluorescenz der concentrirt schwefelsauren Losungen 
anbetrifft, so ahneln die neuen Pyranolabkiimmlinge diesbezlglich den- 
jenigen der nnderen, schon bekannten Gruppen und somit auch d m  
meisten der naturlichen PHanzenfarben der Flnvonreihe: n II r d a s  

- 

9 Tiemann und L e v y ,  diese Bcrichte 10. 2212 [1S77]. 
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d u r c h  C o n ’ d e n s a t i o n  v o n  B e n z o y l a c e t a l d e h y d  m i t  R e s o r c i n  
e r h a l t e n e  S a l z  z e i g t  a u f f a l l e n d  i n t e n s i v e ,  g r t i n e  F l u o r -  
e s c e  nz ;  die mit Hiilfe \-on Pyrogallol, Phloroglucin und Oxyhydro- 
cbinon gewonnenen Priiparate lassen, dem entgegen, diese Eigenschaft 
nicht, oder nur in Busserst schwachem hlaasse, erkennen, und auch 
bei jenen Erstgenannten verscbwindet sie, weun man die Farbbase 
durch Reduction in ihre Leukoverbindung iiberfiihrt. 

Die Letzteren, welche man als wirkliche Benzopyraoderivate an- 
sehen muss: zeichnen sich durch ihre besonders grosse Neigung zur 
Riickoxydation durch den Sauerstoff der Luft aus. Bestandiger sind 
die in analysenreiner Form zu erhaltenden Acetylabkiimmlinge der 
durch weitergeheode Reduction za gewinnenden D i h y d r o  b e n e o -  
p y r  ane .  Der  Uebergang von Pyranol zu letztgenannten Producten 
voltzieht sich den folgenden Formelbildern gemgss : 

II 
c o  

H 
c o  

Pyranol Unbestandige Leukoverbindung! 
H 
c o  

H 0 . C  C ‘CH.CtjHj + I 
HC, C CH2 

I \  

c ,c, 
H H  H 

Dihydropjran. 

D a r e  t e 1 l u n g  d e s  B e n  z o y I a c  e t a  1 d e b  y d a. 

Da die Cla isen’eche  Vorschrift’) zur Darstellung von Benzoyl- 
aldehyd nicht besonders gute Resultate lieferte, 80 verfubren wir fol- 
gendermaassen: Zu j e  35 g trockenen, in 100 g absolutem Aether 
suspendirten NatriumalkohoIats wurde unter sorgfaltiger Riihlung 
langsain ein Gemisch von 60 g hcetophenon und 40 g Ameisenelure- 
eater hinzugegeben. Nach kurzer Zeit fgllt das  Natriumsalz des 
1.3-Ketoaldehydes in einer Ausbeute von co. 90 pCt. des angewandten 
Acetophenons aus. Es ist verunreinigt durch gerioge Mengen ameisen- 
sauren Natriums. 

1) Claisen,  diem Berichte 20, 2192 [1887]. 



Liist man zum Zwecke weiterer Reinigung die Salzmasse in 
wenig Wasser  auf und versetzt mit der  geniigenden Menge einer con- 
centrirten Kupferacetatliisung, so scheidet sich das dunkel olivengriinr 
Kupfersalz des Benzoylacetaldehyds in einer Ausbente von 75 pCt. 
des verbrauchten Natriumsalzes ab. Man fiillt es  i n  einen Scheide- 
trichter, suspendirt es zunlchst gleichmassig in Wasser, iibergie9st 
das Ganze mit Aether und zerlegt das  Salz dann durch langsamen 
Zusatz von verdiinnter Schwefelsaure, indem man gleichzeitig gut 
durchschiittelt. D e r  atherische Aurrzug hinterlasst nach dem Verjagen 
des L6sungsmittel8, wobei vor allen Dingen daraof zu achten ist, 
dass auletzt die Temperatur nicht steige, den Aldehyd als gelbliches 
Oel, und zwar etwa SO pCt. vom Kupfersalz; denn wir erhielten aus 
60 g Acetophenon schliesslich 30-35 g Ketoaldehyd. 

C o n d e n s a t i o n s p r o d u c t  a u s  R e s o r c i n  u n d  B e n z o y l -  
a c e t a l d e h y d  : 

2 - P h e I I  y I - 7 - o x y - [ 1 A- b e n  z o p y r a n o 1 J - c h 1 o r  h y d r a t  . 
7 g Benzoylacetaldehyd wurden gemeinsam mit 4 g Resorcin 

(molekulare Mengen) in 25 ccm Eisessig geliist und hierauf bei gewiihn- 
licher Trnrperatur drei Stunden gut getrocknetes Salzsluregaa einge- 
leitet. Ilabei f i rbt  sich die Fllssigkeit schnell dunkel. Lasst man 
dann bei niederer Temperatur die gut verschlossene Reactionsfliissig- 
keit nocb einige Zeit stehen, so scheidet sich dxs salzsaure 2-Phenyl- 
7-oxy-[l 4beiizopyranol J in brlurilich -0rangefmbenen Krystallen aus. 
Man nutscht scharf ab ,  wiischt mit wenig salzsaurehaltigem Eisessig 
und d a m  rnit Aether nach. Nach dem Trocknen an der Luft scbmel- 
zen die Krystalle zwischcu 152- 153". Von verdiinntem Aetzalkali 
wird die Substanz mit braunrother Farbe aufgenommen, wahrend ihre 
concentrirt schwefrlsanre L6suug gelblich ist und starke, schon grGne 
Fluorescenz zeigt. 

Salzsaures P-Phenyl-7-oxy-[l.4-benzopyranol] iat leicht, loslich in 
Alkohol , Chloroform nnd salzsaurehaltigem Wasser, unliislich in 
Aether und Ligroi'n. Uebergiesst man das Salz mit reinem Wasser, 
so tritt, Spaltung in Base uud S u r e  ein. Da Versuche zurn Urn- 
krystallisiren scheiterten, so wurde das krystallinische, mit Eiaessig 
und Aether gewaschene , lufttrockene Rohproduct analysirt. Es ent- 
h l l t ,  E. B. im Gegensatz zu dem Condensationsproduct aus Resorcin 
und Dibenzoylmethan, k e i n  Krystallwasser. 

0.1542 g Sbst.: 0.3700 g CO2, 0.0710g H20. - 0.1216 g Sbst.: 0.0641 g 
Ag?Cl. 

CIF,HEO~.TICI. Rer. C 65.10, H 4.70, C1 12.83. 
Gef. )) 65.40, )) 5.10, 13.01. 



Versetzt man eine mit S a l z ~ a u r e  angesiiuerte, wassrige Liisung des 
obigen Chlorhydrates in der Warme rnit Natriumacetat, so scheidet 
sich dae freie 

2 - P h e n y 1 - 7 - o x y - [ 1.4 - b c n z o p y r a n o 11 
in rothbraunen, amorphen Flocken a b ,  die in Wasser unlijslich, in 
den meisten gebrauchlichen, organischen Solventien aber lijslich sind. 
Fiir die Analyse wird das  Praparat  sorgftiltig ausgewascben und dann 
im Wasserstoffstrom bei 80° getrocknet. 

0.2083 g Sbst.: 0.5708 g COO, 0.0948 g H20. 
ClsHln03. Bcr. C 75.00, I1 5.00. 

Gef. fi 74.74, * 5.50. 

A u f s  p a1 t u n  g d e s 2 - P h  e n  y 1- 7 - o x  y - [ 1.4 - b e n z  o p y r a n  o 1 s] d u r ch 
w assr i  g e K a l i  1 a u g e .  

12 g des salzsauren Condensationsproductes wurden in 250 ccm 
Wasser suspendirt, 40 g Staageakali hinzugegeben uiid das  Game 
wahrend einer Stunde uiiter Riickfluss zum Sieden erhitzt. Die zu- 
nachst tiefbraune Fliissigkeit wird langsam missfarbig. Dann leitet 
man bei rorgelegtem Kiihler, ohne die Flamme ganz zu entfernen, 
Wasserdampf ein, bis das iibergehende Destillat keio Oel mehr init 
sich fiihrt. Letzteres, nacb bekannten Methoden isolirt, erweist sich 
schon durch seinen Geruch ale Acetophenon. Es wurde ausserdem 
identificirt durch Ueberfiihrung in  sein p-N i t r o  p h e n  y 1 h J d r a z  o n, 

NO2 .NH .N:C(CHI). CsHs, vom Schmp. 184". 
0.2135 g Sbst.: 31.2 ccm N (16O, i 4 2  mm). 

Q ~ H I ~ O ~ N ~ .  Ber. N 16.44. Gef. N 16.64. 
Die im Rundkolben zuriickbleibende alkalische Fliissigkeit wird 

ungefabr rnit dem 6-fachen Volumen Wasser verdiinnt, der grosste 
Theil des freien Alkalis zunlchst rnit Schwefelsaure, der Rest aber 
mit iiberschiissig eingeleiteter Kohlensaure abgesattigt, wobei harzige 
Zersetzungsproducte ausfallen. Man wiirmt auf 40 - 4 5 O  an, 
filtrirt, kiihlt das Filtrat a b  und iitbert aus. Nach dem Verdunsten 
des Lijsungsmittels hinterbleiben 1.5 g eines dicken Oeles, welches, in  
eisessigsaurer Losung mit p-Nitropbenylhydrazin zusammengebrarht, 
nur  Spuren eines nicht weiter untersuchten Condensatiousproductes 
ergab. Andererseits erhielten wir mit ihm aber simmtliche Re- 
actionen des Resorcins, so z. B. mit Eisenchlorid die dunkelviolette 
Farbung und rnit Pbtalsaureanbydrid Fluorescein. Um das  Vorhanden- 
sein \-on m-Dioxybenzol zweifelsfrei zu erweisen, wurde der Rest des 
Oeles in Eisessig geloat und Brom hinzugefiigt, worauf sich Tribrom- 
resorcin abschied, dae nacli dem Umkrystallisiren aus Alkohol so- 
fort den richtigen Schmelzpunkt, 11 l o ,  zeigte. 

Endlich wurde die kohlensaure, alkalische Fliissigkeit mit Salz- 
saure iibersattigt, wiederum die Schmieren durch Filtration entfernt. 
und dann dem sauren Filtrat B e n z o E s i i u r e  entzogen. 



P i k r i n s a u r e s  2 - P h e n y l -  7 - o x y  - [ 1.4 - b e n z o p y r a n o l ] ,  
CIS Hla 0 s .  CeHs 0 7  N3. Versetzt man die mit Salzsiiure nngesauerte, 
wiissrige Liisung des Hgdrochlorates in der Siedehitze rnit einer Auf- 
lijsung von Kaliumpikrat, so scheidet sich das  pikrinsaure Benzo- 
pyranol i n  verfilzten Nadeln aus. Man kann sie HUS etwas Pikrin- 
saurti entlialtendem Alkohol oder auch aus siedendem Wasser, welches 
eine geringr Menge von Trinitrophenol enthzlt , umkrystallisiren und 
pewinnt so schwxch glanzende, tiefgelbe Kadeln, die nach voran- 
gellender Briiunung unter Zersetzung bei 232-234" schnielzen. Sie 
krystallisiren, wie alle seither bekannt gewordeneri Pikrate ron Ben- 
zopyranolen, ohne Krystallwasser. 

0.1GI g Slist.: 9.4 ccm N ( I P ,  730 mm). 
C2lH15OloN8. Bcr. N 5.96. Gef. N !1.07. 

Das p 1 a t  i n c h 1 o r w a s  s e r s t o f f 8 n 11 r e  2 - P h e n  y 1 - 7 - ox y - [ 1.4 - 
b e n z o p y r a n o l ] ,  [C15Hl20& .H2PtC1,;, bildet sich durch Zusatz von 
Plntinchloridlosong 7ur mit Salzsiiure stark angesiuerten , mijglichst 
concentrirten, siedenden Lijsung des 2-Phenyl 7-oxy-[l.4-benzopyranol]- 
hydrochlorates. Es scheidet, sich in kleinen, derben und orangegelben 
Spieesen :IW, die in Alkohol, Chloroform und Eisessig schwer liislich 
sind, von knltem Wasser kaum aurgenommen werden, sich dagegen in 
siedendem Wasser rerhlltnissniassig gut Iiisen. Beim Erhitzeri schwarzt 
sich das  Salz bei 340° uud schniilzt unter lebhafter Zersetzung bei 444O. 

:ClsII,*Oj)4.HaPtCI~. Bor. Pt 21.52. Gef. Pt 21.75. 
2-  P h e n y l -  7 - o x y . ( [  1.4- 

b r n z o p y r a n o l ] ,  ClsH1203.HAuC14, entstrht ganz ahnlich dem 
platinchlorwasserstoffsaurcn Salz durch Ausfallen in der Siedebitze, 
wobei es sich sofort in feinm, gliinzenden und braungelben Nadeln 
nhscheidet. Es ist fast unliislich in kaltem Wasser, nicht gut lo?lich 
in Alkohol, von Aether aber wird es nur schwierig aufgeuornmen. 
Es schmilzt unter Zersetzung bei 178". 

0.144s g Sbst. (nach dem Gliihen): 0.0315 g Pt. 

Das go1 d c  h l o  r w a s  s e r s  t o f f s a u  r e  

0.1340 g Sbst. (nach dem Gliihen): 0.0444 g Au. 

Das D i a c e t y l i r u n g s p r o d u c t  d e s  2 - P h e n y l - ' l - o x y -  [ 1.4- 
C15H1403.HAuC14. Ber. hu 33.96. Gef. Au 83.87. 

11 e n z o p y r a n o  1 s]  , 
CII 0 

CH3.CO.O.C C C.CsHs 

HC! C ,CH 
CH C 

1 

H 0.CO.CH.q 
wird durch fiinfstiindiges Rochen des salisauren Condeoeationapro- 
ductes mit Eiaeseig und iiberschiissigem Essigsgureanhydrid gewonnen. 
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Giesst man die Reactionsfliissigkeit unter starkem Ruhren langsam in 
Wasser, so fallt das 2-Phenyl-7-oxy-[1.4-benzopyranol]-diacetat ala 
blase violetgraues, smorphes, in Wasaer und A1 kali uuliisliches Pulver 
aus. Schon letztere Eigenschaft liisst auf Dincetylirung schliessen. 
Zur Analyse wurde es noch einmal in einer Mischuiig von Essig- 
saure und dessen Anhydrid gelOst, wie oben auegef5llt, gut gewaschen 
und nun zuniichst im Exsiccator, dann aber bei 60" iin Wasserstoff- 
strom getrocknet. Das Product zeigt keinen scharfeo Schmelzpunkt: 
es beginnt bei 1600 zu schmelaeu. 

0.2059 g Sbst.: 0.5361 g C02, 0.0914 g HZO. 
C198100;. Ber. C 70.4. H 4.9. 

Gef. )) 71.0, u 4.9. 

Mou o m e  t h y  1 %  t h e  r d e s  2 -  P h e n y  I - 7 - o x  y - [ 1.4 - b e n z  o p y  r a n o l  a], 
CIR Hi4 0 3 .  

3g salzsaures S-Phenyl-7-oxy-[l.d-b~nzopyranol] wurden mit l5ccm 
einer 3-proc., nbaolut-rnethylalkoholischen Liisung von metallischern 
Natriurn (3 Mol.) urid zwei Mot.-Ctew. Jodmethyl sechs Stunden am 
Riickflussklbler gekocht. Giesst man dann die dunkelgefai bte Liisring 
iu Wasser, so scheidet sich ein braonviolettee, nmorphes Pulver ails, 
das der Analyse nach ein Monomethylather sein muss. Da es von 
verdiinnter Alkalilauge nur sehr schwierig und in geringen Mengen 
aufgenommen wird, so darf man wohl schliessen, dass die Methyl- 
gruppe das am Kohlenstofftitom 7 sitzende Hjdroxyl Btheiificirt hat. 
Die concenlrirte schwefelsnure Liisiing des Monometbylathers zeigt 
keine Fluoreacenz. 

0.1G17 g Sbst. (im Wasserstoffstrom getrocknet): 0.4473 g Cod, 0.0779 g 
112 0. 

CltiH1403. Ber. C 75.54, H 5.51. 
Gef. n 75.35, )) 5.05. 

R e d u c t i o n  d e s  2-  P h e n  y I -  7 -  o x  y -  [ 1.4 -h  e n  z o p  y r a n o l  s] z u  m 
2 - P h e n y l .  7-oxy-[1.4-dihydrobenzopyran]. 

2 g des Hydrochlorates unseres Condensationsproductes wurden 
in Eisessig geliist und 7 Stunden mit iiberscbiissigem Zinkstaub 
gekocbt. Die farblos gewordene Fliissigkeit zeigt aurgesprocherie 
Eijpeneigenschaft; beim Stehenlassen an der Luft tritt schnell Braun- 
farbting ein, weshalb dieses Reductionszwischenstadium aicht in reiner 
Form gefasst werden konnte. In der wasserhellen Fliissigkeit eteckt 
wahrscheinlich das  'L-Phenyl-7-oxy-[1.4-bexizopyran]. Urn es in das 
bestandigere Dibydropyranderivat lberzufijhren und dieses gleichzeitip 
zu acetyliren, gab man zu obiger Liisung noch 10 ccm Essigsanre- 
anhydrid hinzu und kochte weitere 2 Stunden, bezw. so lange, lis 
eine mit Wasser verdiinnte Probe durch Scbiitteln mit Loft uicht 
mehr veriindert wrirde. Filtrirt man nun vom Zink a b  und $east 

Grrich le  d.D. chcm. Oasellacha'l. Jabrg. XXXIV. 250 
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die farblose Losung in mit schwefliger Saure versetztes Wasser, so 
scheidet sich das 2-Pbenyl-i-oxy-[ 1.4-dibydropyranl-acetat ale weisser, 
amorpher Niederscblag ab. Die neue amorpbe Substanz schmilzt, in 
einer Wasserstoffatmosphare bei 600 getrocknet, unscharf zwiscben 
112--114°. Sie ist ausserst leicht loslich in Aether, Benzol und Eis- 
esaig, unlBslich in Ligroi'n uiid Wasser. 

0.16'70 g Sbst.: 0.4680 g Cod,  O.OS20 g HsO. - 0.2106 g Sbst.: 0.5863 g 
C O ? ,  0.1036 g BsO. 

Cl,Bla03. Ber. C 76.12, H 5.9. 
Gef. D 76.40, 75.90, 5.45, 3.5. 

C o n d e n s a t i o n s p r o d u c t  a u s  P h l o r o g l u c i n  u n d  B e n z o y l a c e t -  
a 1 d e h j d: 2-P h e n y  1 -5.7-dio x y- [ 1.4- b e n  z o py  r a n  o I] - c h l  o r  h y d r a  t. 

Leitet man in eiiie Losung von 4 g Phloroglucin und 6.3 g Ben- 
zoylacetaldebyd gasformige, getrocknete Salzsaure ein, so fallt bereits 
nach kurzer Zeit ein ziegeliolher, krystallinischer Niederschlag : das 
salzsaure 2-Phenyl- 5.7-dioxy- [ I .4-benzopyraiiol] aus. Man saugt ab, 
wiischt und trocknet und erhalt so 85 pCt. der theoretisch moglichen 
Ausbeute. Da es i u  allen gebriiucblichen, organiscben Liisungsmitteln 
nur iiusserst scbwer liislich ist, so konnte es nicht umkrystallisirt 
werden; fiir die Analyse musste also das lufttrockne, direct erbaltene 
Rohproductzverwendet werden. 

C~SHI:'O,.HCI. 
0.1593 g Sbst.: 0.4319 g CO,, 0.0772 g HsO. 

Ber. C 61.53, H 4.44. 
Gef. B 69.22, 4.52. 

Die Base erhi l t  man als braunrothes, amorphes Pulver, wenn 
man ihr IIydrochlornt i n  warnie Natriumacetatliisung eintragt. 

C o n d e n s a t i o n s  p r o d u c t a u s P y r og a 1 1 o 1 u n d B e  11 z o y l a  c e  t -  
a l d e h y d :  2-Pbenyl-7.8-dioxy-[1.4-benzopyranol]-chlor- 

b y  d r a t .  
13 g Pyrogallol und 1.5 g Benzoylacetaldehyd wurdeii in 50 ccm 

Eiseesig gelost und wahrend 4 Stunden ein langsarner Strom gas- 
formiger Salzsaure eingeleitet. Wahrend sonst stet8 schiin krystalli- 
nische Producte erhalten wurden, schied sicb in  diesem einen Falle 
ein schmieriges Product :ib, das, auf Thonteller gestrichen, nach eioiger 
Zeit erbartete. Trotz  aller Bemiihungen konnte es aber nicht in eine 
krystallinische Form gebracht werden. . 

EJ wurde deshalb auf die freie Base das 

2 - P h e  n y 1- 7.8 - d i o x  y - [ I .  4 - b e  n z o p  y r  an 0 1  J 
verarbeitet, die, aus der salzsauren Losung durch Natriumacetat aus- 
gefallt und entsprechend behandelt, ale dunkelbraones, amorphee 
Pulver erhalteii wurde. Es lost sich leicht in verdiinnten Aetzalkali- 



laugen mit tief violetbrauner Farbe. Fiir die Analyse rnneete das  
Prapnrat im Wasserstoffstrom getrocknet werden. 

0.1900 g Sbst: 0.49076 COO, 0.0792 g 890. - 0.1916 6 Sbst.: 0.4925 g 
COs, 0.0844 g HsO. 

CisHIa04. Ber. C 70.31, H 4.68. 
Gef. 70.43. 70.10, 4.63, 4.88. 

Die Arbeit iiber die Synthese von Pyranolderii-aten .mit Hiilfe 
der  verschiedenartigsteu 1.3-Diketone sol1 nicht nur i n  der aeither ge- 
keunzeichneten Weiee durch eynthetischen Aufbau und analytiecben 
Abbau fortgesetzt, eondern auch den so charakterietiechen Sauerstoff- 
salzen dieser Gruppe ron Verbiitdiingen besondere Aufmerkeamkeit 
geschenkt werden. 

686. Hans S t o b b e  und K a r l  N i e d e n e u :  Die beiden stereo- 
ieomeren  B e n e a l d e s o x y b e n a o b e .  

[Mittheilung aus dem I. chemiscben Lsboratorium der Universitirt Leipzig.] 
(Eingegangen am 11. November 1901.) 

Als Ausgaiigsmaterial fiir eine demnachst zu publicirende Unter- 
eucbung haben wir das Benzaldesoxybenaoio, 

nach dem Verfahren von K l a g e e  und K n o e v e n a g e l ' )  durch Ein- 
wii kung von gast'ormiger Salzsiiure auf ein Gemenge von Benzaldebyd 
und DesoxybenxoTo uod nachfdgende Zersetzuog des primHr ge- 
bildeten Chlorbenzyldesoxybenzoi'ne dargestellt: 

Cs Hs . CI 1 : C (C6 Hs) . CO . Cri Hs, 

I. CsHg.CI10 + CH2(CsHa).CO.CeHs + HCI 
= CgH5.CHCI.CH(CsHs).CO.CsHs + HaO. 

11. CaH).CHCI.CH(CaHs).CO.CsH, + KOH 
= C~H,.CH:C(C~HS).CO.C~H~ + Kc1 + HaO. 

Da wir bei der Bereitung dieeer Substnnzen eehr bald constatireo 
kounten, dass litisere Heobachtungrn in mehrcren Punkten \-on denen 
der  genannten Forscher abwiclien, haben wir diesen Process etwae 
eingehender studirt 

C o n d e n s a t i o n  v o n  D e s o x y b e n z o i n  u n d  B e n z a l d e h y d  rnit 
g a s  f i i r  m i g  e r  S a1 z sii u L' e. 

K l n g e s  und K n o e v e n a g e l  leiten in ein Gemisch i i q n i v a -  
len t e r  Mengen Desoxybenzoin und Benzaldehyd unter Kiililung 
wiederholt Salzsiiuregas bie zur SPttiguog ein. Sie berichten, dasa 

l) Diese Berichte 26, 417 [1893!. 
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