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244. Carl Bi i low und Hans Grotowsky: Ueber das 
eondensationsproduct aus Phenglacetylacetophenon und 

Reuorcin. 
~ ~ ~ ~ ~ ? ~ ~ i l u n ~  ans dcm LRborst. dcb &em. lnstiints der Univcrsitat Thbingen.] 

(Eingegangen am 7. April 1302: mitgetiieiit in der Sitzung von Hrn. 0. Die1s.j 

Nachdem B u l  o w und seine Mitarbeiter I )  gezeigt hatten, in wel- 
cher charakteristischen Weise sich Acetylaceton l Renzoylaceton , IX- 
berizoylrnettian und Benzoylaldehyd mit inzhrwerthigen Phenolen zu 
Benzopyranolabk6mmlingeri condensiren und wieder aufspalten lassen, 
hahen wir jetzt das I<uppelungsproduct ails Phenyfacetylacetopheuon 
und Resorcin einer genaueren Untersuchung nnterzogen. Das ge- 
~chah, urn zu sehen, in wie weit sich das letztqeriannte 1.3-Diketon, 
welehrs als chin w-pbeoy1snbstituirtrs f%e~zoyl i tc*et~~l  aufzufassen ist, 
x on diesem srlbst unterscheidet. 

S a1 z s a u r (2 s 2 - P h e n y 1 - 4 - an h y d r o 11 e n  z y 1 - 7 -ox y - 
[ 1.4 - b e n  z o p y r a n o  11. 

I 0  g f’herivlncetylacetophenoli, C, ,  H5.CFI:!.Clt0. CH:!.C0.C6TIr,, 
und 4.6 g Resorcin werdrn unter gelindein Erwarmen in 25 ccm Eis- 
essig geliist; dnnn wird in die durch Wasser gekuhlte Liisung gut getrock- 
ne+es Chlorwasserstoff‘gas eingeleitet. Dabei fiirbt sich die Fliieaig- 
krit zuerst gelb, spl ter  ro!h. Nach Verlauf von etwa einer Stunde 
brginnt die Abscheidiing von Krystallen, die bald die game Masse 
durchsetzen. Nun unterbricht man den Qasstrom und stellt das  
Gefiiss mit d im Reactionsproduct w a b ~ e n d  12 Stnnden in Eiswasser, 
fiigt alsdann linter Umriihren das gleiche Volurnen Aether hinzu und 
IGHst zw~ckrnlissig abermnts cinige Zeit stehen. Den ahgenutsch- 
teri Krystnllbrei wiischt man mehrere Male niit Aether aus und kry- 
stsrllisirt darauf das Eohaalz verschiedentlich ails Alkohol und Chlor- 
w:tsserstoEsiiore um. 

I n  reinern Zustande bildet das so gewonnene salesnure 2-€’hen$- 
4-anhydrobenzpl-7-oxy-[1.4-benzopyranol] gelbrothe Nadeln die zwei 
Molekiile Krystallwasser enthatten. Man gewinnt es in einer Bus- 
heute von 94 pCt. der Theorie. Eine directe Restirnmnng des Rry- 
btallwassers ist riicht miiglich, da beim Trocknen gleichzeitig ein Theil 
der Salzsliure abgespalten w i d ,  ein Process, der sich iibrigens auch 
jrn Vaeniim bpi Gegmwart  wasserentziehender Mittel ja selbst beim 
Liegenlassen an der Luft, vollzieht. Fiir. die Analyse muss aus diesen 
(Winden das umkrystallisirte Product snrgfiiltig ntit Salzsaure-haltigem 

’) B u l o w  i d  Wagner ,  diese Berichtc 34, 1189 wid 1782 [lSOl]. - 
E t i l o w  tincl v. S i c h r r e r ,  tlii~se Berichte 34, 2868 rind 3989 f19011. 



Aether gewaschen und dann unmittelbar, nachdem es trooken geworden 
ist, verbrannt werden, da man sonst stark schwankende procentieche 
Zahlen fiir Kohlenstoff, Wassei stoff und Cblor erhiilt. 

0.1142 g Sbst.: 0.2857 g GO,, 0.0515 g HzO. - 0.0880g Sbst.: 0.2218 g 
COa, 0.0488 g HaO. - 0.1540 g Sbst.: 0.0565 g AgC1. 

C~aHlc 02. HCl + 2 HaO. Bar. C 68.66, H 5.46, C1 9.23. 
Gef. B 68.23, 68.74, 5.01, 6.16, ') 9.08. 

Dem Condensationsproduct kijnnen demgemass, wenn wir das 
Sauerstoffatom als vierwerthig annehmen , die folgenden beiden Con- 
stitutionsformeln : 

CI H 

CH 0 

CI H 
\ /  cw. 0 

C 
'\ 1C: CH . Cs Hs 

oder 11. HC 6 iCH + 2 ay. 
,\ , 

CH C.CgAs 
zukommen, welche sich von einander dadurch nnterscheiden, dass der 
Renzolrest i n  1. an Kohlenstoffatom 4, in 11. aber an das zum Sauerstoff 
orf hostandige Kohlenstoffatom 2 gebunden ist. Bedenkt man nun, dam 
das Phenylacetylacetophenon ein im Methyl phenylsubstituirtes Benzoyl- 
aceton ist, von welchem in eiuer friiheren Abhandlung (Biilow und 
W a g n e r ,  1. c.) mit Sicherheit nachgewiesen wurde, dass in dem ibm 
entsprechenden Benzopyranolderivat die Hydroxyl-Gruppe nicht in 5-, 
sondern in 7-Stellung, und der zweiwerthige Methylenrest an dem zum 
Sauerstoff parastiindigen Kohlenstoffatom hiingt, so wird man schon 
aus diesem Befunde schliessen konnen : unser neuer 1 .I-Benzopyranol- 
abkommling muss die Formel I hesitzen. Diese Annahme findet ihre 
volle Bestiitigung durch seine versohiedenen D e r i d e  und seine weiter 
unten beschriebene Aufspaltung. 

Das chlorwasserstoffsaure 2-Phenyl-4-anhydrobenzyl-7-oxy-[l.d- 
bezizopyranol], mit concentrirter Schwefelsiiure iibergossen, liefert unl er 
Salzsanreabspaltung eine gelbe Losung, die intensiv gelbgriin 0110- 
rescirt. Es ist gut liislich in heissem, salzsaurehaltigem Alkohol, des- 
gleichen in Eisessig, wird aber von ganz verdiinnter Chlorwasserstoff- 
saure nur wenig und von Aether so gut wie garnicht aufgenommen. 
Uebergiesst man das Salz mit reinem Wasser, so findet, wie sicti 



titrimetrisch feststellen lasst , je nach der angewandten Fliissigkeits- 
menge, eine mehr oder weniger weitgehende Dissociation zwischen 
Saure und Base statt. Natriumacetat fallt aus der alkoholischen Lo- 
sung des Hydrochlorates die Farbstoff base in rothen Flocken aus, 
welche von iiberscbiissig zugesetzter, verdiinnter Natronlauge leicht 
aufgenommen werden. Kocht man die alkalische Losung langere 
Zeit, so spaltet sich, wie gezeigt werden wird, das Beuzopyranol anf. 
Einen eigentlicben Scbmelzpunkt besitzt unsere salzartige Verbindung 
nicht; sie wird beim Erhitzeu im Capillarrohr von 120° an immer 
dunkler, sintert hei 1900 zusammen und zersetzt sich bei 202O. 

2 - P b e n y l - 4 - a n h y d r o  benzyl-7-oxy-[l,4-benzopyranol]. 
HO.C = C H  . C . 0  C.CsH5 

CH : CH. 6 .  c(: CH. cS H~).CH, 
fiiiiilt man arn besten aus der stark verdiinnten alkoholischen Liisung 
des Hydrocblorates durch Ziisatz einer alkoholischen Liisung von 
eesigsaurem Natrium in -der Kiilte aus. Nachdem sich die rotben 
Flocken zii Bodert gesetzt haben, giesst man die dariiber stehende 
kiare Fliissigkeit durth eiu Filter, schlammt den Bodeneatz mit Wasses 
auf, llsst absitzen, decantirt und bringt scbliesslich die Base auf clari 
Filter. Sie wurde tnit destillirtem Wasser so lange gewaschen, Lia 
d i e  ablaufende Fltissigkeit irn Platinschalchen eingedampft auch niclrt 
drn allergeringsten Ruckstand mehr zeigte, dann im Vacuumexsiccator 
urid zuletzt 24 Stundeu im Wasserstoffstrom bei 600 getrocknet. 

Die so bearbeitete Substanz, welche leider auf keine Weise in 
eine krystalliuisclie Form iibergefiihrt werden koante, lieferte bei drei  
Verbrennungen unter sich iiber einstimmende Zahlen, die indesbao 
zwischen den fur Cp: ,H~02 urid Hle03 berecbneten Werthen 
litgen, ein Beweis dafGr, dass das Praparat mit Hartniickigkeit Wnsser 
ziiruckhllt. 

0.1220 g Sbst.: 0.3642 g GO?, 0.0570 g HaO. - 0.1212 g Sbst.: 0.3615 g 
COa, 0.0585 g HaO. - 0.1078 g Sbst.: 0.3205 g COz, 0.0500 g HaO. 

CaaH1~02. Ber. C 84.6, H 5.1. 

Ca?Hl~03 .  Ber. ’> 80.0, B 5.4. 
Gef. )) 81.4, 81.35, 81.09, 5.28, 5.36 5.1.5. 

Pi k r a t d e s 2 - P h en  y 1 - 4 a n  h y d r o b en  z y 1 - i - ox  y - [ 1.4 - b e n z o - 
p yranols ] .  WBhrend das Hydrochlorat der Benzop>renolbase neben 
einer Molekel Sliure noch zwei Molekule Wesser eutbllt, kryetallisirt 
das Pikrat vollkomnren wasserfrei uud ist zusammengesetzt aus aeclui- 
molecularen Mengen Pikrinsiiure uud 2-Phenyl-4-nnh~ drobenz>l-7-ox\ - 
[1.4-benzopqranol]. Wir sehen i n  dieser Thatsache einen der Beweise 
dafiir, daes der Wassergehalt des vorstehend beachriebenen salzsaui en 
Salzes als Krj  stallwasser und n ick  ah  Constitutionswasser aufzufaesen 
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{st. Es ist also der Atomcomplex des 1.4-Benzopyranoles (I)  als eine 
lusserst labile a m p p i r u n g  aufzufassen , die ganz besonders leicht 
unter Wasserabspaltung in die recht stabile Gruppirung (11) : 

It /I !I 
/C\(4), CH (0 ,C\ ,CH (11) 

C C 
HO 

H- -CH. CsHs (X) CH. Ce H5 (X) 

iibergeht. 
Bie kehrt in den verschiedenen weiter unten genannten V&bin- 

dungen immer in unverkennbarer Weise wieder. 
Man gewinnt das Pikrat, wenn man 1 g des salzsauren Conden- 

sationsproductes in  150 ccm 96-procantigen Alkohols in der Siede- 
hitLe auflost urid danu einige Tropfen einer 10-procentigen Natrium- 
acetatl6sung hinzugiebt. Versetzt mau nun die noch heisse, filtrirte 
Fiiissigkeit rnit 75 ccm einer 10-procentigeu, siedenden, alkoholischern 
Pikrinsaureliisung, so scheidet sicb das Pikrat beim Erkalten in 
kleinen, braungelben Niidelchen ab, die nach einigen Stundeu Stehens 
abgesiiugt, zuerst mit kaltem Alkohol und dann mit riether nacbge- 
waschen werden. 

Das pikrinsaur e 2 -Phenyl-tl--anhydrobenzyl- 7-oxy-[ 1 .4-benzopyra- 
nol] ist in den gewohnlich gebrauchlichen, organischen Solventien nicht 
loslich und lasst sich deshalb nicht wohl umkrystallisiren. Von con- 
ventrirter Schwefelsaure wird es mit gelber Farbe aufgenommen , die 
Liisung zeigt gelblicbgriine Fluorescenz. Brim Erbitzen im Capillar- 
rohr tritt langsam Braunung des Krystallpulvers ein, bis es unter leb- 
hafter Zersetzung bei 208* scbmilzt. 

0.1660g Shat.: 0.3787 g Con, 0.0565 g Hs0. - 0.1202 g Sbst.: S ccm N 
( I P 7  749 mm). 

C ? ~ H ~ C I C J ~ N ~ .  Ber. C 62.11, H 3.51, N 7.76. 
Gef. * 62.23, n 3.78, >) 7.54. 

2 - P h e n y l -  4- a n h y d r o b e n z y l -  7 - a c e t o x y - [  1 . 4 - b e n z o p y r a n o l ] ,  
CH$.CO.O.C=CH .C.O - C.CsH5. 

CH: CH.C.C(:CH.C~H~) .CH 
2 g des rohen Hydroehlorates werden unter Zusatz von 3 g 

wasserfreien Natriumacetates in wenig Eisessig gelost, 15 ccm Essig- 
saureanhydrid hinzugefiigt und das G a m e  mehrere Stunden am Riick- 
Ausskiihler zum Sieden erhitzt. Dabei geht die Farbe der  Liisung 
langsam von roth in gelb iiber. Setzt man nach dem Erkalten ziim 
Reaotionsgemisch langsam Wasser, so scheiden sieh geltte Nadelchen 
ah, die sich aus verdiinntem Alkohol nmkrystallisiren lassen. 

Das 2-Phenyl- 4-anhydrobenzyl- 7 -acetoxy-[ 1.4-benzopyranol] ist 
16dich in heissem Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform, Eisessig and 



Eigroi’n uod nicht lijslich in Wasser und Natronlauge. Von coneen- 
trirter Schwefelsiiure wird es mit gelber Farbe aufgenommen, die 
LSsung fluorescirt gelbgriin. Beim Erhitzen farbt es sich Iangsam 
drinkler und schmilzt bei 125-127O. Die Antllyse ergiebt, dass auch 
in diesem Derivat des 2.4-Renzopyranols eine Anhydroform vorliegt, 
nlid dass dementsprechend nur e i  n Acetylrest im Molekiii vorhnn- 
den ist. 

0.1290 g Sbst.: 0.3845 g COa, 0.0IiiO HJO. -. 0.1 123 g Sbet.: 0.3360 g 
GO*, 0.0555 g HaO. 

C21H1~O:. Bar. C 81.36. H 5.09. 
Gcf. R 81.32, 81.45, )> 5.56, 5.48. 

2 - P h c 11 y 1 - 4 - a n  ti y d r o b e n x y 1 - 7 - b e n  z o y 1 ox  y - [ 1.4 - b e 11 z o - 
p y r a n o l ] ,  CsH5 .CO.O.C22W150. 

Versetzt man eine concentrirte Losung unseres sulzsauren Salzes 
rnit einem reichlichen Ueberschuss von 2-procentiger, alkoholischer 
Natriumalkoholat Losung, so scheidet sich sofort die Natriumverbin- 
dung des 2-Phenyl-4-aul-iydrobenzyI-7-oxy-[ 1.4-benzopyranols] aus. 
Benzoylirt man n u u  nnch der S c h o t t e n - B a u m a n n ’ s c h ~ n  MethodP 
mittels Benzoylchlorid, so bildet sich ein roluminoser, gelbrr und kry- 
otallinischer Niederschlag, der alsbald abgesaugt werden muss, da er 
ionst diirch Kernspaltung lrtedingt durch das  im Ueberschuss ange- 
wandte a l k a l i ,  leicht missfarbig w i d .  Krjstallisirt man den Filter- 
riickstand aus vie1 AIkohol urn, so erhl l t  man gelhe, grunstichige 
Nadeln. 

Das 2-Phenyl-4-anhydrobenzyl-7-benzoyloxy-[l .I-benzopyranol] ist 
leicht lijslicfi in Benzol, Chloroform und Eisessig, schwerer lijslich in 
siedendern Aether, Alkohol und Ligroi’n und so gut wie unloslich in 
kaltrm Alkohol, in Wasser urid in Natronlauge. Seine gelbe, con- 
crntrirt schwefelsaure Losung zeigt schon blaugriine Fluorescenz. Im 
Capillarrohr erhitzt, el weicht die Verbindung bei 187O uud schmilzt 
bei 1890 zu einer rothbraunen b’iiissigkeit. Die Arialyse ergiebt, dasa 
die stabile Anhydroform des .l-Beiizyl-[ 1.4-benzopyranols] vorliegt, utid 
dass denientsprechrnd der Benzoyltest iiur eintxiai aufgenommen war- 
den ist. 

0.112.5 g Shst.: 0.3435 g COa, 0.0515 g HsO. 
CZr, HZ0O3. Ber. C 83.66, H 4.S1. 

Gef. * 83.88, x 5.09. 

2 - Y h e n  y 1- 4 - a n  h y d r o be  n z y I - 7 - m e t h ox y - [ 1.4 - b e 11 z o p y r a n  o 1 1 ,  

2 g des salzsauren Coiidensationsproductes werden in einer Gnf- 
procmtigen, 0.3 g Natrium enthaltenden Natriummethylalkoholat- 
Lijsang gelost, 1.8 g Jodmethyl hinzwgefiigt und das Gemisch am Riick- 

CH3.0.  C22H150. 
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Ausskiihler 2-3 Stdn. zum Sieden erhitzt. Schon beim Erkaltenlassen 
der Fliissigkeit, besser aber noch nach Zusatz von etwae Wmser, 
scheiden sich gelbe Krystalle ab, die nach wiederholtem Umkrystalli- 
siren aus Alkoh.01 unter Zusatz von Thierkohle in  reingefarbten, 
schiinen Nadeln erhalten terden kiinnen. 

Das 2 -Phenyl-4-anhydrobenzyl-7-methoxy-[ 1.4 -benzopyranol] ist 
in Aether, Benzol uud Chloroform sehr leicht, gut lijslich in Alkohol 
und Eisessig, etwas liislich in Ligro'in und unliislich in Wasser und 
kalter Natroulauge. Von concentrirter Schwefelsaure wird der Aether 
rnit gelber Farbe aufgenommen, die Lijsung fluorescirt stark blaugriin. 
Er schmilzt bei 107-108'/a0. 

Ca3H,s 09. Ber. C 84.66, H 5.52. 
Gef. )) 54.42, s 5.68. 

0.1125 g Sbst.: 0.3482 g COa, 0.0565 g HaO. 

2-Phenyl-4-anhydrobenzyl-7-oxy-t?-uitroso-[ 1.4-benzo- 
H0.C-C(NO).C.O C. CsHS 

pyr anoll, CH : CH - C. c ( : CH . C ~ H J .  CH 
Das gekennzeichnete Nitrosoderivat entsteht , wenn man zu einer 

eisessigsauren Losung des Cblorhydrates unseres 1.4-Benzopyranol- 
.Ibkijmmlings die aquimolekulare Menge einer 2O-procentigen, W ~ S S -  

rigen Natriumnitrit- Losung hinzugiebt, zunachst bei gewiihnlicher 
Ternperatur etwa 20 Minuten stehen liisst und dann einige Zeit 
getinde erwarmt. Die Fliissigkeit farbt sich bei diesem Versuch 
langsam tief dunkelroth j fiigt man d a m  etwas Natriumacetat und 
Wasser hinzu , so fallt das Reactioasproduct in dunkelrothen, 
amorphen Flocken aus, die zunachst abgesaugt und mit Wasser gut 
ausgewaschen, dann in Alkohol geltist und wiederum durch Wasser 
ausgefallt werden. Letzteres Verfahren wiederholt man einige Male. 
Da die neue Verbindung wie so ,viele andere Benzopyranolderivate in 
keine krystallinische Form zu brirgen war, so warde der auf die 
angegebene Weise gereinigte Filterriickstand zunachst im Vacuum- 
exsiccator iiber Schwefelsaure getrocknet, dann gut verrieben und auf'6 
Neue getrocknet. 

So gewonnen, bildet das 2-Phenyl.4-anhydrobenzyl-7-oxy-8-nitroso- 
rl.4-benzopyranol] ein rothes Pulver, das i n  Aether, Alkohol, Benzol, 
Chloroform und Eisessig leicht , unlijslich dagegen in Ligroih und 
Wasser ist. Natronlauge nirnmt es mit rother Farbe auf, ebenso 
concentrirte Schwefelsaure; die Liisung zeigt aber keine Fluorescenz 
im Gegensatz zu allen sonstigen, bisher beschriebenen Abkijrnmlingen 
des Resorcin-Phenylacetophenon-Condensationsproductes. Es schmilzt 
bei 1720 unter lebhafter Zersetzuag. 

0.1790 g Sbst.: 6.6 ccm N (200, 731 mm). 
C ~ H l s O ~ N .  Ber. N 4.11. Gef. N 3.98. 



2- P he ny 1- 4- b e n  zy 1 - 7 - a c e  t ox y - [ 1.4- b e n  z o p y r  a n  o 13, 
CHs. C 0 .  0. C= CH. C .  0 - C . CsHs 

CHSH .C.CA(CH~.C~H,)--CI-T 
0.6 g des 2-Phenyl-4-anhydrobenzyl-7-acetoxy-[l.4-benznpyranols] 

werden in einer Mischung von 20 ccm Eisessig und 30 ccm EssigsHure- 
antiydrid ge16st und zum Zwecke der Reduction mit 5 g Zinkstanh 
aechs Stunden am Riickflusskiihler gekocht. l m  Lade dieser Zeit ist 
die Fliissigkeit nahezu farblos geworden. Man lasst sie erkalten, 
fGgt einige Tropfen wassriger schwefliger Siiure hinzu, filtrirt vom un- 
angegriffenen Zinkstaub ab und giesst das Filtrat in Wasser, dem 
ebenfalls etwas schweflige Saul e zugegeben worden war. Dabei 
scheidet sich das  Reductionsproduct i 6  weiiisen, amorphen Flocken 
aus. Man filtrirt, last den Filterriickstand in Alkohol und flillt die 
gelijsfe Substanz durch geniigenden Zusatz von schwetlige Saure ent- 
haltendem Wasser aus. Wiederholt man diesen Process noch ein MnI, 
so erhalt man reines 2-Phenyl-4-benzyl-Ti-acetoxy-[l.4-benzopyrano1]. 
Es wird abgesaugt, auf Thonteller gestricben. zrinachst im Vacuum- 
exsiccator und endlich irn Wasserstoffstrom bei 50° getrocknet, wobei 
das  zuerst vollkommeri weisse Product einen Stich in’s Celbliche be- 
kommt. 

D a s  Praparat ist, mit Ausnabme vnn Ligroih und Wasser, leicht 
16slich in allen gebrauchlichen organischen Solventien, lasst sich aber  
trotzdem nichht in eine krystallinische Form bringen und iihnelt darin 
allen anderen, bereits friiher beschriebenen, analogen Reductioms- 
producten der 1.4-Benzopyranolabkiirnmlinge. Im Rahrehen erwarmt, 
beginnt es Fei GO” zusammenzusintern, zeigt aber hijher erhitzt beinen 
scharfea Schmelzpunkt. 

0.1400 g Sbst.: 0.4127 g COa, 0.0705 g HrO. 
C34H3003. Ber. C 80.90, 1% 5.L 

Gef. >) 80.39, )) 5.6. 

A u f s p a l f u n g  d e s  2 -  P h e n y l  4 - a n h y d r o b e n z y l - 7 - o x y -  
[ 1.4 - b e n z o p y r an01 s]. 

Wir haben gesehen, dass dem Condensationsproduct aus Resorcirs 
und Phenylacetylacetopheuou die auf S. 1520 mit I und I1 bezeicb- 
neten beiden Constitutionsformeln zukommen konnen. Die beweisenlie 
Entscheidung zwischen ihnen liegt in der Aufspaltung mittels Alkali. 
Xntsprechend der Gleichung : 

CH 0 CH OH 
H0.C C C.CsH5 H 0 . C  C CO.CsIIj 

1. 1. +2H>O= ‘ - I -  
HC / C  CHs 

\ /  
HC C CH 

CH C CH C:Q 
ca f CI l i 5  CH8. ‘26 HI 
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m USSPFll 

wahrend 
aus I Acetophenon und 0)-Phenylresacetophenon entstehen, 
Formel I1 i m  Sinne der Oteiehuog: 

CH 0 CH OR 
H 0 . C  C C:CH.CsHS H 0 . C  c 

B. If. I t 2 H 2 O =  j 
HC C CH HC C 

CH 6 C H  c:o 
Ct; Hs Cs H5 

CO.CH2.C6Hs + .  
CH3 , 

in 2.4-Dioxybenzophenon und Methylbenzylketon zerfallen wiirde, 
ganz abgesehen von weiteren Zersetzungsproducten der prirnar ge- 
bildeten Ketone. Da wir nun aus dem 2-Phenyl-4-anhydrobenzyl-7- 
oxy- [I .4-benzopyranol] als Zersetzungsproduct in griissereri Mengen 
Acetophenon und einen KBrper von der ernpirischen Zusamrnensetzong 
des a*-Phenylresacetophenons isoliren konnten, so ist damit bewiesen, 
dass in unserem Condensationsproduct der Beuzalrest mit Kohlenstoff- 
atom 4, nicht mit Ifohlenstoffatom 2 verbunden ist. 

Wir sagen ausdrccklich: von der ernpirischen Zusamrnensetzung 
des ru-l”henylresacetopheiions, denn der Beweid dafiir, dass i m  hy- 
droxyl-substituirten Benzolkern des Ketons die beiden OH-Gruppen 
in 2-  und 4-Stellung zurn CO .CH2. CsHs-Rest stehen, ist noch nicht 
wbracht worden. Sie kiinnten sich ja anch in Stellung 2 und 6 befin- 
den,  wenn der Kuppelungsprocess folgenderrnaassen verlaufen ware: 

CH OH OH CH 0 

C.OH CO.CHB.CGE”I:, H0.C C:CH.C&HS 

Da wir nun aber durch Aufvpaltung der aus Resorcin und Acetyl- 
aeeton bezw. Benzoylaceton entstehenden 1.4-Benzopyranolabkiimm- 
linge bereits friiher mit Sicherheit das Auftreten von Resacetophenon- 
zu constatiren vermocbten, so diirfte der Schluss gerechtfertigt er- 
scheinen, dass in vorliegendem Falle a n  seiner Stelle cu-Phenylres- 
acetophenon sich ale zweites der primaren Zersetzungsproducte bildet. 
Wir  sind iibrigens damit beschaftigt, dasselbe synthetisch herzustellen 
und genauer zu untersuchen. 

10 g des salzsauren 2-Phenyl-4-anhydrobenzyl-7-oxy-[l.4-benzo- 
pyranols] werden mit 350 ccm wassriger Nntronlauge ( I  : 6) zunlchst 
eine Stunde am Riickflusskiihler zum Sieden erhitzt, dann der lang- 
saxnee Destillation unterworfen, wobei unter Umstanden die zu 



conet ntrir t gewordene alkalische Flussigkeit wieder mit Waaser vcr- 
diinnt werden muss. Zuerst scheidet sich ein gellbrauner Kiirpcr ~ 

wnhrscheinlich das Natriumsalz des Benaopyranols, aus, das indessen 
nach einigeni Kochen wieder in Liisong geht. Die Flusaigkeit hat 
nun pine rothe Farbe. Mit den abdestillirenden Wasserdampfen geht 
ein nach Acetophenon riechendes Oel iiber. Man unterbricht die 
Operation erst, wenn der Geruch nach dem genannien Keton nicht 
mehr atiftritt. D a m  wird das Destillat niehrfach mit Aether ausge- 
schiittelt , die atherische Liisung getrocknet und das  Losungsrnittel 
rerjagt. Es hinterbleibt ein iiliger Riickstand von mvhr als 2 g mit 
alien charakteristischen Eigenschaften des A c e  t o p h e n or1 s. 

80 worde z. 13. LLUS ihm, nacli bekannter Metbode, aein p-Nitlo- 
phetij ifiydrszon von der Zusainmensetaung: CHs. CPN.NH .C6H4. 
NOn]. CbHj gewonrien urtd durch Umkrystallisiren aus Mkohol, unter 
ZusrttL von Thierkohle, in orangerothen, seidenglanxenden Nadeln 
vom Srhmp. 183.5* erhalten, die rnit einem, zum Ueberflass aus 
khflichem Ace-ophenon hergestellten Prdparat rollkommeri iiberein- 
s t immtt  n. 

i, lOS8 g Sbst.: 17 ccm N t W ,  730 nim). 

C1af3i302N: Rer. S 16.47. Gef. N 16.72. 
Das nus dem Oel des n eiteren hergestellte Semicarbazon schmolz 

bei 392O und zeigte die gleichen Eigenschaften wie ein ai ls reinern 
Meth~lphenylketon erzeugtes Controllprapnrat , sodass dadurch die 
rollen Bevveise fur das Auftreten von Acetopherion i d s  Spaltungspro- 
duct unseres 1.l-Benzopyranolderiv~~~~ b geliefert worden sind. 

Der stark eingeenpte , alkalische Destillationsriicketand wird 
wieder mit Wasser verdunnt, dann dab freie Alkali Zuni griissten 
Theil zuniichst rnit SchwefelsLure abgestumpft und nun  am bestetl 
mit Essigsiiure ganz geriau neutralisirt. oder aber man leitet, was in 
diesem Falle jedoch weniqer empfeblenswerth ertwheint, Kohlensaure 
im tieberachuss ein. Den bei der Neutralisation ausfallenden weissen 
Kiirper filtrirt man, weil er Neigong zeigt sich a11 &hen, sofort ab 
und krystallisirt ihn BUS miiglichst wenig warmem (oicht siedendem) 
Wasser  um. Das  
Priiparat ist in den meisten Solventien sehr leicht liislich. Ansnahmen 
bilden Ligroyn und kaltes Wasser, von welchen es nur sehr schwer 
aufgenommen wird. Den Ergebnissen der Elementaranalyse zu Folge, 
ist unser Priiparat a, - P h e n  y Ir e s a c e t o p  h c noo. 

0 1028 g Sbst.: 0.27'70 g ( 3 0 2 .  -- 0.1200 g Sbst.: 0.324.5 g C0.1, 0.0605 g 

Man erhiilt ihn so in Blattchen rom Schmp. 1150. 

H20. - 0.0945 g Sbfit.: 0.2555 g (302, 0.04SO g HzO. 
ClrE~aOa. Ber. C 73.68, 1% 5.26, 

Gef. s 73.50, 73.75, 73-74, )) - , *?.GO, 3.64. 
Ausser dicsem Ketcin konnten noch Resorcin aus den Zersetznngs- 

siickhtanden isolit t werden, wetches durch sein bei 117O schmelzendes 
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Benzoat charakterisirt wurde, und ferner geringe Mengen von Benzoii- 
saure, Praparate, die in secundarer Reaction aus den primiiren Spat- 
tungaproducten sich bildeten, in keiner Weise aber an der Deutung der 
Constitutionsformel irgend welche Zweifel zu errpgen im Stande sind. 

245. H e i  nr io  h B i l  t z : Aliphltatisohe Nitrokorper. 

(Eingeg. am 5. -4pril 1902; mitgeth. in der Sitzung von Hm. W. Winrichsen.;  

Vor einiger Zeit hatte ich gezeigt I ) ,  dass bei der Einwirkung 
vou rauchender Salpetersaure oder von Stickstoffdioxyd auf Tetrajod- 
aithylen, C& :CJ2, NitrokGrper entstehen, die sich unter E r s a t z  eines 
oder zweier Jndatorne durch Nitrogruppen Irilden. Es wurden das  
Nitrotrijodathylen, CJ2 : CJ. NO*, und das Dinitrodijodathylen, NO2. JC: 
CJ.NOz, erhalten. I n  gleicher Weise soll nach Hoch 2, das Tetra- 
chlorathylea unter Bildung eines Nitrotrichlorathyiens: CClz : CC1. NOg, 
seagiren, wean man es ia ein kalt gehaltenes Qemisch von Salpeter- 
siiure und Schwefelslure eintropfen lasst. Eine Revision der Hoc h'- 
schen Versuche hat zu vGllig abweichenden Resultaten gefuhrt, uber 
die in der folgendeii Publication berichtet werden soll. Das von 
I-10 c h beschriebene ivitrotrichlorathylen giebt es nicht. 

Dagegen gelang es leicht, zwei Nitrogruppen an das Tetrachlor- 
athylen und an das Tetrabrombthylen a n z u l  a g e  r n ,  wobei Dinitro- 
tetrachlorathan, N 0 2 .  Clz C . C Ci2. N O,, und DinitrotetrabromHthan, 
NO,, . Br,C.CBr,. NO?, eatstanden. Chlor und Brom werden also nicht 
wie das J a d  durch Nitrogruppen verdrangt; sie haften eben, wie langst 
bekannt ist, fester am Kohlenstoff als Jod. Chlor und Rrom bean- 
sprucben feruer weniger R a u m  als Jod, wie schon die Existenz eiries 
H~xachlorathans und eines Hexabromathans zeigt, wahrend ein ihnen 
entsprechendes Hexajodathan fehlt ; Tetracblorathylen und Tetrabrom- 
athylen hahen aus diewm Grrinde fiir die Aufnahme vnn Nitrogruppen 
noch geniigend Platz 7ur Verfiigung , nicht a b v  das Te'rajodiithylen, 
in das Nitrogruppen nnr rinter gleichzeitiger Elirninirung von Jod- 
atomen eintreten konnen. Im Einklange damit steht die bemerkens- 
werthe Thatsache, dass Tetrachlorathglen und Tetrabromatbylen ihrer- 
eeits die Nitrogruppen vie1 schwerer addiren, als es halogenfreie, unge- 
sgttigte I<iirpm thun; es ist Erwaroien mit reinem Stickstoffdioxyd 
auf etwd 5U-1OO0 im geschlossenen Rohre nothig, um eiue glatte 
Addition herbeizufiihren, wahrend die Reaction bei halogenfreien Kor- 

1) €I. Biitz,  diese Berichte 30, 1209 [1537]; H. B i t t z  nnd E. Kedcstl j- ,  

2, I<. H o c h .  .Journ. f i x  pi-akt. Chiim, [ 2 ]  6, 95 [1873]. 
diem BericEite 33, 2190 [1900:. 




