
leicht, in Methylalkohol ziemlich, in  Alkohol massig Ioslich, in  Aether 
unliislich. 

Ebenso lieferte auch der Lutidiudicarbonsaurediathylester (Schmp. 
i 3 0 ) ,  ganz wie der Collidindicarbonsaureester nach H a n t z s c h  '), irn 
Widenspruch mit der Beobachtung von S c h i f f  rind P r o s i o  ein Platin- 
dopprlsalz. Eine Prohe des Esters, in wenigen Tropfen verdiinnter 
Salzsiiure gelost und mit i0-procentiger Platinchloridlosung versetzt, 
lieferte nach mehrstiindigem Stehen grosse, goldgelbe Krystalle , die 
nach dem Reinigen mit Alkobol und Aether den Schmp. 197" Ge- 
sassen. Durch Umkrystallisiren xus Alkohol iinderte sich der Schmrlz- 
punkt nicht. 

Tom Lutidindicarbonsaureester, Schmp. 73 0, wollen S c h i f f  und 
P r o s i o  zwei isomere Modificationen beobachtet hahen. Wir haben 
uns vergeblich bemiiht, Anhaltspunkte fiir das Vorhandensein solcher 
Isometer zu finden. Die Angabe von S c h i f f  und Pros io ,  dass aus 
kochender L8sung eine iilige Modification ausfalle , ist lediglich auf 
den Umstand zuriickzufiihren, dass eine koctrend bereitete, concentrirte, 
alkoholische Lijsung schon bei Temperaturen eine Ausscheidung giebt, 
die iiber drm Schmrlzpunkt des Esters liegen. Wird die Losung 
geniigend verdiinnt, so fallen nur Nadeln aus. Aber auch das Oel, 
welchrs im obigen Fall ausfiillt, liefert beim Erkalten dieselben, wrnn 
auch etwas kleineren Nadeln. 

l l e i d  e l  b e r g ,  Universitiitslaboratorium. 

293 Carl Bulow und Hans Grotowsky: Ueber die aus 
Phenylacetylacetophenon und dreiwerthigen Phenolen bezw. 

Orcin entstehenden 1.4-Benaopyranolderivate. 
LMittbeilung aus tiem Lnborat. dcs chem. Institutes d. Uiiiversit&t Tubingezl.j 

(Eingegangen am 3. Mai 1902.) 
Gmz ahnlich wie Resorcin condensiren sich auch die dreiwertbi- 

gen Phenole : Pyrogallol, Phloroglucin und Oxyhydrochinon mit Phe-  
nylacetylacetophenon zu 2-Phenyl-4-anhydrobenzyl-dioxy-[1.4-benzo- 
pyranolen]. i n  denen also der Benzolrest an dem zum Sauerstoff des 
1.4-Pyranolringes parastandigen Kohlenstoffatom 4 hangt. Die ganzen 
Reiben der von niir hergestelltrn Verbindungen sind, soweit sie nicb 
den durch Reduction gewonnenen Benzopyranen angehijren , insofern 
als Anhydroproducte aufzufassen, als eine Wasserabspaltung zwischen 
der alkoholischen Wydroxylgruppe des heterocyclischen Pyranolringes 

'1 Ann. cl. Chem. 21 5 ,  23 [1852]. 
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(die bei der Condensation der Componenten am Kohlenstoff 4 inter- 
rnediar vorhandrn sein muss), und der ihm aliphatisch benachbarten 
Methylengruppe des Benzyls stattfindet. Letzteres geht dabei in den 
zweiwerthigen Benzalrest iiber. Dieser Vorgang ist schematisch fol- 
gendermaassen formulirt worden : 

.. 
‘C CH 
\I 

‘‘6 6 H  
H O k ”  C I- 1120. = 

€1. CH . cS H~ CH .Cs H5 

A )  Condensatim mit Pyrogallol. 

S a l z s a u r e s  2 - P h e n y l  4 - a n  hydrobenzyl -7 .8-d ioxy-  
[ 1.4- b en  z o p yrol] .  

Cl,,€I 
H0.C L= C[OH].C-O-C.CsHs 

C€I--=--CH-C-C-CH 
C € I . C ~ H ~ .  

20 g Phenylacetylacetopheuon und 11.3 g Pyrogallol werden unter 
Erwarmen in 35 ccm Eisessig ge16st und iu die erkaltete und standig 
durch Wasser gekiihlte Lasung 3-4 Stunden lang getrocknetes Salz- 
siiuregas eingeleitet. Die F l h i g k e i t  farbt sich schnell roth, und bald 
beginnt dann auch die Ausscheidurig der Krystalle .des salzsaareu 
Salzes. Die weitere Verarbeitung auf Rohsalz und analysenreine 
Verbindung erfolgt in derselben Weise, wie wir sie bei dem entspre- 
chenden Resorcincondensationsproduct beschrieben haben l). 

Krystallisirt man das Salz aus Eisessig, dem etwas Chlorwasser- 
stoffsiiure zugefiigt worden war, oder aus salzsiiurehaltigem Alkohol 
um, so erhalt man es in rothbraunen, glanzenden Niidelchen, die eine 
Molekel Wasser enthalten. 

Die Ausbeute betriigt annahernd 50 pCt. der Theorie. Es ist be- 
standiger ais jenes, immerhin ist es aber aueh hier angebracht, bald 
nachdem die Verbindung trocken geworden ist, zu analysiren, wenn 
man stirnmende Resultate haben will. 

Das salzsaure 2-Phenyl-4 anhydrobenzyk7.8.dioxy [I .4- benzopym- 
nol] wird von concentrirter Schwefelsaure unter Salzsaureabspalturig 
mit gelber Farbe aufgenommen; die Losung fluorescirt aber nicht. 
Behandelt man das Salz mit reinem Wasser, so tritt eine mehr oder 
weniger weit gehende Dissociation in Saure und Base ein. Fiigt man 
zu einer salzsauer alkoholischen LBsung Natriumacetat, so fallt die 
Base in violettschwarzen Flocken aus, die durch verdiinnte, iiber- 

1) Bulow und Grotowsky, diem Berichte 35, 1519 [1902]. 



scbiissige Natt onlauge wieder in Liisung gebracht werden kiinnen. Im 
Capillarrohr erhitzt, zerzetit sich das Chlorhydrat bei etwa 345 ". 

0.1239 g Sbst.: 0.3147 g GO*, 0.0530 g HaO. - 0.2095 g Sbst.: 0.0SOj g 
Ag C X  

C ~ 2 H ~ ~ 0 ~ . H C 1 4 H ~ 0 ,  Ber. C 69.02, H 4.96, C1 9.28. 
Gcf. 69.20, x 4.75, )) 3.50. 

Pi k r a t  d e s 2 -  P h e n  yl -4- a n  h y d r o b  e n  z y l -  7.8- d i o  x y - [I '4- 
b e n z o p y r a n o l s ] .  2 g des salzsauren Benzopyranols werden in 
100 ccm Alkohol geliist ucd in die filtrirte, siedexide Liisung genii- 
gencle Mengen riner ebenfalls kochenden zehnproeentigen Pikrinskure- 
solution hinzugegeben. Xach kurzer Zeit beginnt bereits die Aus- 
scheidting rothbrauner, glanzender RlBttchen, die, abfiltrirt und ge- 
Tvasvhen, ohne weiteres analysenrein sind. Das Pikrat ist, wie alle 
anderen bekannt gewordenen Verbindungen iiihnlicher Zusamnienset- 
zung, hervorgegangen durcli Addition von 1 Mol. Pikrins5ure und 
1 Mol. Anhydrobase, ist also, wie besonders herrorgehoben werdt n 
mag, frei von Krystallwasser, weshalb wir arich annehmen, dass dns 
Wasser des obigen Salzes ebenfalls als Krystall- und nicht als Con- 
stitutions -Wasser aufzufassen ist. Das Pikrat sintert beim Erhitzi n 
allmithlieh zusanimen und bchrnilzt bei 193". In  indifferenten Liisungs- 
mitteln ist es, wenn iiberhaupt, dann nieist nur unter Zersetziing 16.- 
lich. 

0.1 169 g Sbst.: 0.2590 g COS, 0.0330 g HzO. - 0.2085 g Sbst.: 13.9 ccm 
N (1 1 0, 735 mm). 

Coricentrirte Schwefelsaure 16st es mit gelber Farbe. 

C2,HloOloN;. Bcr. C 60.32, B 3.28, N 
Gef. )) 60.42, )) 3.71, )) 7.68. 

2 .  P h e n y I ~ 4 - a n  h y d r o he  n z y 1 - 7.8 - a c e t d i o s y - [ 1.4 - b e  II z o - 
p y r a n o l ] .  

C H ~  .co.o. c = C ~ O .  co. cr-la] - C- 0-e. C ~ I I ~  
CH C H  c- c-- c 1-1 

CII.C,jHS. 
2 g des salzsauren ~ondettsationsproductes und 2 g wasserfreit35 

Natrinmacetat werden in 15 ccm Eisessig geliist und drei Stundrn 
am Biickflussklhler gekocht. Versetzt man die Liisung dann \-orsich- 
tig bis zur noch nicht beginnenden Triibung xnit Wasser, so fiillt das 
Acetat beim Erkalten in hellgelhen Nadelii aus, die man aus v( r- 
diinntem Alkohol umkrystallisiren kann. Sie erwrichen, im Capillar- 
rohr  srhitzt, bei 156O und schmelzen *unter Zeisetzung bei l6On, sicsd 
gut liislich in Aether, Alkofiol, Benzol, Ghloroforrn rind Eisessig, un- 
1Kslich aber in Ligroi'n und Wasser und nuch, da das  Prkparat keine 
freien Hydroxylgruppen mehr besitzt, i n  r erdiinnter Natronlauge. Von 
concentrirter Schwefelsaure wird es mit r6thlichgelber Farbe aufge- 
nommen, die Liibung fluorescirt nicht. 



0.1543 g Sbst.: 0.4268 g 

C26 HSO 05. 
CO?, 0.0660 g Hzo. 
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GO?, 0.0675 g HzO. - 0.1418 g Sbst.: 0.3930 g 

Ber. C 75.73, H 4.85. 
Gef. )) 75.44, 75.59, x) 4.87, 5.17. 

2 - I' h e u y  i 4 - :I n t i  y d I o b  e n  z y 1- 7.8 - d i b e 11 z oy 1 o xy- [ 1.4- b e n  z o- 

p y r a n o l l ,  
G 11;. '20 0. C = CIO . CO .CgHs] - C-O--C.C& 

CI C€l C--C--CI~ . 
c11. Cg Hj 

Man lost das salzsaure <;ondensationsprodnct in uberschiissigem, 
zweiprocentigem Katriumalkoholat uad schuttelt mit tropfenweise zu- 
gesetztem Benzoylchlorid in  der Kalte nach dem S c h o t t e n - B a u -  
m ann'schen Verfahren. Dabei scheidet sich das Dibenzoat in Flocken 
aus. Es bildet, aus Eisessig oder Renzol und Ligroi'n umkrystdlisirt, 
grlbe Nadeln, die bei 176O erweichen und bei 178" unter Zersetzung 
schmelzen. Das Product ist nnliislich in Wasser, Natronlauge, Aelher, 
Allrohol und Ligroi'n, sehr schwer lijslich in heissem Alkohol und 
Eisessig, leichter in Benzol und Chloroform. Von concentrirter Schwe- 
felsiiure wird es mit gelber Farbe aufgenommeo, die Lijsung Auores- 
eirt nicht. 

0.1110g Sbst.: 0.3270 g COz,  0.0475 E( H2O. 
C36H~405. Bor. C 80.59, H 4.65. 

Gef. )) 80.33, )) 4.75. 

2 - P h e n y 1 - 4 - a n  h y d r o b e n z y 1 - 7.8 - d i m e t h o x y - [ 1.4 - b e n  z o - 
p y r a n  011. 

2 g des salzsauren Benzopyranolsalzes werden i n  20 ccm Methyl- 
hlkohol, entbaltend 0.2 g Natrium, geliist und mit 2.2 g Jodmethyl 
tm Riickflusskuhler zwei Stunden zum Sieden erhitzt. Nach Ver- 
lauf dieser Zeit wurden nochmals die gleiehen Mengen der ge- 
nanntcn Substanzeu zur ReactionsflGssigkeit hinzugegeben und weiter 
crhitzt, bis rothes Lakmuspapier nicht mehr gebliiut wurde. Lasst 
man dann den Krlbenirlialt abkiihlen und eiriige Zeit in der I ia l te  
stehen, so scheiden sicli lange Nadeln ab, die nach wiederholtem Um- 
krystallisiren aus rerdiinntern Alkohol rein gelhe Farbe besitzen. Die 
.lusbeute ist nur eine geringe. 

2 -  Phenyl- 4-anhydrobenzyl-7.8 -dimethoxg-[1.4-benzopyranol] 16st 
gich in den gebriiuchlichen organischen Sol!-entien ziemlich leieht, 
nicht nber in Ligroi'n, Natronlauge und Wasser. Concentrirte Schwe- 
felslure nimmt es  mit gelber Farbe auf; die Lijsung zeigt keine 
Fluorescenz. Die Substanz schmilzt unter Zersetzung bei 141-143 O. 

0.0'795 g Sbst.: 0.2355 g CO,, 0.0360 g € 1 2 0 .  
C 2 4 8 2 0 0 3 .  Ber. C 50.89, H 5.62. 

Gef. )) 80.79, )) 5.03. 
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Bei der A u f s p a l  t u n g  des 2-Phenyl-4-anhydrobenzyl-7.8-dioxy- 
[1.4-benzopyranols] mit Alkali entstehen, neben uuentairrbaren, schware- 
braunen Zersetzungsproducteii, geriuge Mengen Acetopbenou - uii- 
zweifelhaft charakterisirt dureh sein Semicarbazon -. Daneben ver- 
mochten wir noch Benzoesaure zu isoliren. 

13. Condensation mit Phlorogl~ccin. 

Sa1 z saures  2 -  P h e n y l - 4 - a n h y d r o b  e n z y l - 5 . 7 - d i o x y -  
[ 1.4-  b e n  z o p y r  a n o l ]  , 

NO * c CH C- 0 - C. Cg H:, 
CH==C(OH)-C-C-CH .. 

CH . Cs Hg 
Die Combination von 12 g Phenylacetylacetophenon rnit 6.5 g 

gereinigtem’) Phloroglucin wurde, wie immer, rlurch gasfiirmig einge- 
leitete SalzsZiure bewirkt, nachdem die genannteii Substanzen in 60 ccm 
Eisessig geliist worden waren. Da das salzsanre P h l o r o g l u c i n -  
Condensationsproduct weit schwieriger liislich ist, als die entsprechen- 
deu Priiparate der ubrigrn, VOII uns zur Kuppelung angewandten 
Phenole, so beginnt sehr bald seine Abscheidung in glanzeuden, 
orangerothen Krystallen. Man Ilisst das Reactionsgemisch iiber Nacht 
atehen, fiigt dann das gleiche Volumen Aether hinzu und arbeitet 
weiter nach der schon beschriebenen Methode. Das Chlorhydrat liisst 
eich aus I iel mit Salzsaure versetetem Alkohol umkrystallisirea. In  
den gebrliuchlichen Lijsungsmittelu ist es nur schwierig oder gar nieht 
aufzulosen; dagegen wird es, seiner Natur eutsprechend, von Natron- 
laugr in der Kalte leieht aafgenommen; kocht man die Losnrig, so 
verftirbt sie sich, indem Aufspaltung eintritt. Iu concentrirter Schwe- 
felsaure last es sich nnter Salzsiureentbindung mit gelber Farbe;  die 
Losung Auorescirt uicht. I m  Cebrigen zeigt es die gleichen Eigen- 
schaften wie die vorstehend beschriebene, stellungsisomere Verbitidung. 
I m  Capillarrohr erhitzt, wird es 1angs;trn dunkler, sintert bei a. 1750 
zuarnrnen und schmilzt vollstiindig unter Zersetzung erst. bei 241”. 

0.1509 g Sbst.: 0.3523 g COs,  O.CG55 g H20. - 0.21 16 g Sbst.: 0.0810 g 
Ag GI. 

C ~ a H I ~ 0 3 . H C l + H ~ 0 .  Ber. C 69.02, H 4.71, C1 9.28. 
Gef. )) 69.68, D 5.01, I) 9.44. 

I’i k r  a t d e  3 2 -  P h e n  y 1 - 4- a n  h y d r o b e  n zyl -5.7 - dioxy- [ 1.4- 
b e n z o p y r a n o l s ] .  1 g des salzsauren Benzopyranols wird unter 

1 )  Z u r  Eeinigung w i d  das gewohnliche ltaufliche Phloroglncin mit der 
6-fachen Menge Eisessig bei etwa 50° zehn Minuten digerirt. Das in 
Losung gegangene reine Phloroglucin filtrirt man ab, wiihrend man den Riick- 
stand trocknet und zur Wagung bringt. 

Rerielite d. I). ehem Gesellrchaft. Jakra. XXXV. 116 
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Zusatz von Natriumacetat in 30 ccm Alkohol g e h t  und zu der El- 
trirten und zurn Sieden erhitzten Liisung alkoholische Pikrinsiiure- 
solution hinzugegeben. Beim Erkalten scheidet sich das Pikrat in 
ormgerothen Nadelo aus, deren Zersetzungspunkt bei 205O lie@ Es 
ist zusammengesetzt ans 1 Mol. der Anhydrobase und 1 MoI. Pikrin- 
same und enthalt kein Rrystallwasser, ein Beweis fur die Anhpdro- 
narur der Benzopyranolhase. 

0.1665 g Sbst.: 11.5 ccm N (‘26*, 729 mm). 
CztiH19010N3. Ber. N 7.55. Gcf. N 7.40. 

2-P heiiyl-4-an hydrobenzyl-5.7-diacetoxy- 
[ I  . 4 -henzopyrano l ] .  

Das Diacetat erhalt man in gelhlich-weissen Nadeln, wenri man 
zn der alkalisch-alkoholischen Liisung des 2-Phenyl-4-anhydrobenzyl- 
2.7-dioxy-[1.4-benzopyranols] tropfen weise Essigsauranhydrid hinzu- 
fiigt und unter guter ICiihlung tiichtig durchschlttelt, bis es verschwun- 
den ist. Bequemer aber kann man es gewinnen durch Liisen der 
Rase i n  einer Mischung -ion Essigsaureanhydrid mit Pyridiii irn Ver- 
hhltniss von 3:22 und gelindem Erwarmen. Fiigt man nach Beendi- 
gung der Reaction Wasser hiirzu, so krystallisirt das Diacetat bei 
geeigneter Verdiinnurig aus. E s  ist liislich in Aether, Alkohol, Ben- 
zol, Cliloroform rind Eiscssig, unloslich in LigroFn and  Wasser. Con- 
centrirte Schwefelsaure nimnit es mit rothgelber Farb  auf; die Lii- 
sung zeigt keine Fluoresceaz. Der Zersetzungqunkt liegt bei 148- 
149’/2 0. 

0.110F g Sbst.: 0.3060 g ( 3 0 2 ,  0.0510 g HzO. 
C ~ ~ H ~ C , O ~  Ber. C 75.73, H 4.85. 

Gef. * 74 46, 2 5.12. 

2 - P h en  y 1 - 4-an h y d r o b  en z y 1 - 5.7 - d i m e t h ox y-  
[ 1.4-benzopyra i io l1 .  

Ein Versnch, deli Dimethyliither Jurch Iiochen einer aikaliseh- 
alkoholischen Liisn~g der Base mit Jodmrthyl. also iihnlich dem- 
jenigen des ~yrog.allolconderisationsproductes darzustellen, schliig fehl. 
Ifagegen fiihrte die folgeiide Bayer’scbe Methode zum Ziele: 1.5 g 
sdlzsaures 2-Phenyl-4-anhydrobenzyl-5.7-dioxy-[l.4-benzopyranol] wur- 
den kalt in Cberschussiger 10-procentiger Natroniauge geliist und nach 
Zugabe jeweils kleiner Mengen von Dimcthylsulfat bis zum Ver- 
schwinden des Let~feren grit durchgeschiittelt miter gleichzeitiger 
Wasserkiihlung. 1 ):ibf>i u i r n m t  die FIG-sigkeit allrnhhlich eine iminer 
hellere Farbe an, wlhrend sich ein schwmm l I a r z  abscheidrt, dem 
rnaii den Aether durch Alliohol e1rtl;iehen kann. Krystallisir t man 
ihn aus Letzterem wiederholt urn, so gewinnt man ihn in reingelbern 
Nadefn. Gegen organische Liisungsmittel verh8lt sich das 2-Pbenyl- 
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4-anhydrobe11zyl-5.7~dimethoxy-[l.4-benzopyranol] ganz ahulich wit? 
die entsprecheiide Diacetylverbindung. Es schmilzt unter Zersetzung 
zwischen 1400 und 142". 

0.1600 g Sbst.: 0.4735 g COa, 0.0820 g BaO. 
CaiH200:i. Ber. C 50.89, H 5.63. 

Gef. )) 80.71, )) 5.69. 

S p a l t u n g  d e s  2-Pheuyl-4-anhydrobenzyl-5.7-dioxy- 
[ 1 .4 -benzopyrsno l s ] .  

10 g des obigen ealzsauren Benzopyranols werden in 250 ccm 
wassriger Kalilauge ( 1  : 4) geliist and i m  Kolben mit absteigendem 
Hiihler zum Sieden erhitzt. Da die Flussigkeit stark schaumt ,",%t 
Vorsicht nothwendig. Mit den Wasserdiimpfen geht ein Oei uber, 
das durch seine physikalischen Eigenschaften und sein p-Nitrophenyl- 
hydrii zon aIs Acetophenon charakterisirt wurde. Nach halbstiindigem 
Sieden unterbricht man die Destillation und entzieht der alkalischen 
Flfssigkeit das noch nicht ubergetriebene Methylphenylketou durch 
Ansatbern. Ausbeute 1.7 g. Ausserdem konnten aus ihr noch geringe 
Mengen Benzogsaure und Phenylessigsaure isolirt werden, neben einem 
Kiirper, dessen Analyse annahernd au f  ein Benzyldioxyphenylketon 
stimmt. Eine niihere Untersuchung dieser Substanz, die nur in kleiner, 
fiir eine einmalige Verbrennung aiisreichender Masse entstand , steht 
noch aus. 

C. Condensation init Oxyhydrochinon. 

S a l z s a u r e s  Z-Phenyl-4-anhydrobenzyl-6.7-dio~y- 
[1 .4 -benzopyrano l J ,  

H0.C-CH-C - 0-- C.CsH5 
WO. C=CH - C- C [: Ctl  . Ce €353 - CW. 

Das Oxyhydrochinon wurde nach der Vorschrift von Thie le ' )  
aus Chinon mittels Essigsaureanhydrids und concentrirter Schwefel- 
siiure dargestellt. Dann liisten wir 12 g des erhdtenen Triacetates 
in 15 ecm Eisessig und leiteten in die Liisung zum Zwecke der Ver- 
seifung bei massiger WIrme eine halbe Stunde SalLsauregas ein. 
Nach dem Erkalten wurden 13 g Phenylacetylacetophenon und 25 ccm 
Eisessig hinzugegeben , das Nichtgeliiste durch Erwarmen in Liisung 
gebracht und nun unter Wssserkiihliing seclis Stunden getrockneter 
Chlorwasserstoff eingeleitet. LIsst man dann iiber Nacht stehen. SO 

fallt da 3 salzsaure 3 - Phenyl- 4 - anhydrobenzyl- 6.7- dioxy- [1.4- benzo- 
pyranol] in kleinen, braunen Krystailcht.n aus. Ausbeute 60 pCt. der 
T h  eoric. 

I)  T h i e l e ,  dicse Borichte 31, 1247 [lSSS]. 
116* 



Aus salzsaurehaltigem Alkohol umkrystallisirt, gewinnt man das 
Condensationsproduct in braunen, glanzenden Blattchen , die bei 169O 
unter starkem Aufschaumen schmelzen. Im Verhaltrn ist es den oben 
beschriebenen isomeren Verbindungen ahnlich , in Natronlauge aber 
sehwieriger lijslich als jene. Schwefeleaure nimmt es  unter SalzsBure- 
eotbindung init gelber Farbe  auf; die Liisung zeigt schwach griinliche 
Fluorescenz. Es krystallisirt nach den Ergebnissen der Analyse mit 
1 tfol. Krystallvvasser. 

0 1445 g Sbst.: 0.3580 g 602, 0.0666 g H2O. - 0.1457 g Sbst.: 0.3620 g 
COs, 0.0689 g EaO. - 0.1434 g Sbst.: 0.3545 g C02, 0.0670 g HaO. - 
0.2310 g Sbst : 0 0870 g -4gc1. 

C?sHIGOJ.€IC1+ I’ 2 HaO. 
Ber. C 67.43, H 5.11, C1 9.09. 
Go€. >> 67.43, 67.77, 67.48, D 5.11, 5.26, 5.19, >) 9.30. 

f! - P h 6 u y 1- 4 - a n  h y d r o b en z y 1- G . 7  - d i o  x y - [ b e 11 z o p y r  a n  o l ]  - €3 as  e. 
Zur L3arstellung der Base 16st man 2 g ihres Chlorhydrates in 

Hiederidem Alkohol und giebt eben geiiiigend Natriumacetat-Losung 
hinzu. Keim Erkalten scheiden sich riibinrothe , glanzende Rrystall- 
chen ab,  die fiir die Analyse nochnials ails Alkohol umkrystallisirt 
wurden. Die FarbstoEbase ist in den meisteri gebraachlichen orga- 
nischrn Solventien liislich, unliislich in Ligroi‘n und Wasser. lhre  
L B s u ~ g  in concentrirter Schwefelsaure ist gelb und zeigt sch’(~ache, 
griiistiche Floorescenz. Einen eigentlichen Schmelzpunkt besitzt die 
Substanz nicht, sie verharzt bei ca. 170?. Diese Base ist die einzige, 
wrlche von iius in  krystalliuischer Form erhalten werden konnte. 
S;e liegt den Anal? seuergebnissen zufolge i n  der reinen Anhydro- 
fcirni vor. 

0.1357 g Sbst.: 0.3093 g CO?, O.O(i55 g HzO. 
CadHtfiO~. 

is u l f a t  d e s  2 -  l ’henyl -4-ni ihydrobe11zyl -6 .7-dioxy-[I  .4- 
b e n z o p y r a n  o 1 s]. 1 g des salzsauren Condensationsproductes wird 
i n  80 ccm Alkohol geiiist, der Liisung das gleiche Volumen verdiinnter 
Schwefelsaure zugegeben, nochmtls das Gernisch erhitzt und dann 
7um Erkalten hingestellt. Das ausgescbiedene und isolirte Sulfat kry- 
stallisirt man aus schwetelsaurehaltigeni Alkohol um und erhalt es so 
in rothbraunen Nadeln, die den hnalyseiiergebiiisseu zufolge rnit 3 Moi. 
Wasspr krystallisiren hlit Wasser behandelt, dissociirt es weniger 
leicht a19 das Chlorhydrat. Im RGhrchen erhitzt, beginnt es bei 150* 
zu schmelzen und ist bei 1830 flussig geworden. 

0.3235 g Sbst., bei 1000 bis zur Gewichtsconstanz getrocknet, verloren : 

Ber. C SO.49, H 4.!’0. 
Gcf. )) 50.30, >> 5.36. 

0.0350 8. - 0.1170 F: Sbst.: 0.2370 g Con, 0.0560 g HzO. 
C P B I ~ I ( ~ ~ ~ . H ~ S O * ~ ~ H ~ O .  Ber. C 55.00, II 5.0, HzO 11.25. 

Gef. )> 55.25, 5.3, I) 10.80. 
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Das p l a t inch lo rwasse r s to f f sau re  S a l z  d e s  2 - P h e n y l - 4 -  
a n  h y d r o  b e n z y  1- 6.7- d i o x  y - [ 1.4- b en z o  p y r  anols] erhalt man aus 
der alkoholischen Losung des Chlorhydrates durch Zusatz von alko- 
holischer Platinchlorid-Losung a19 kleinkrystallinischen, gelbbraunen 
Niederschlag. 

Das Pi k r a t  d e s 2 - P h e n y 1 - 4 - a n  h y d r o b  e n  z y 1 - 6.7 - d i ox  p - 
[1 .4  b e n z o p y r a n o l s ]  scheidet sich beim Erkalten in braunrothen 
Krystiillchen aus, wenn man zu einer siedonden Liisung ron 1.5 g des 
Chlorhydrates in 200 ccm Alkohol, die mit genugend Eatriumacetat 
versetzt worden w a r ,  eine kochend heiese. alkoholische Liisung von 
Pikrinsaure hinzugiebt. Es lasst sich nur sehwierig umkrystaihiren 
und dissociirt bei andauernder Rebandlung mit vie1 reinem Wasser, 
wie alle diese Salze, in Saure und Farbstoff. Beim Erhitzen wird 
es  mit steigender Temperatur immer dunkler und schmilzt unter Zer- 
setzung bei 198O. Es ist zusammengesetzt aus 1 Mol. Anhydrobase 
und 1 Mol. Pikrinsaure und enthalt kein Krystallwasser. 

0.1651 g Sbct.: 11.2 ccm N (22", 740mm). 
C ? J H I ~ O , O N J .  Ber. N 7.52. Gef. N 7.47. 

2 - P h P n y 1- 4. a n  h 3' d r o b e n z  y 1 - 6.7 - d i a  c e t o x  y- [ 1 .4- b e n  z o - 
p y ran o I]. 

2 g des chlorwasserstoffsauren Salzes und 2 g wasserfreies Na- 
triumncetat werden in 15 ccm Essigsiiureanhydrid geliist und eine halbe 
Stunde aui Rkkflusskfihler zum Sieden erhitzt. Wasserzusatz fallt 
das Diacetat aus , welches man ails Essigslure oder verdiinntern 
Alkohol umkrystallisiren kann. Man erhalt es so in Bliittchen oder 
Nadeln von citronengelber Farbe. Es ist in den meisten gebrauch- 
lichen, organischen Solventien 16slich; nicht ge16st wird es van LigroYn 
und, seiner Zusammensetzung entsprechend , von verdunnter Natron- 
huge. Seine gelhe, concentrirt schwefelsaure LGsung zeigt schwach- 
griine Fluorescenz. 

0.1075 g Sbst.: 0.2981 g COa, 0.0535 g HaO. 
CZI,H?OO~~. Ber. C 75.73, H 4.83. 

Gef. ) 75.63, > 5 53. 

D. Condensation mit Orcin. 

S a l z s a u r e s  2-  P h  eny l -4 -anbydrobenzy l -7 - (  5 ) -  qxy-  5-( 7 )  - 
m e t h y l - [  1 . 4 - b e n z o p y r a n o l ] .  

10 g Phenylacetylacetophenon und 6 g Orcin werden in  10 ccm 
Eisessig unter gelindem Erwarmeu geliist. Dann leitet man unter 
Wasserkuhlung 10 Stunden Salzsauregas eiri, GbPrlasst das Reac- 
tionsgemisch nun 24 Stunden sich selbst, fugt die doppelte Menge 
Aether hinzu, lasst wiederum mehrere Stunden stehen, eaugt dann 
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erst das nun ziemlich vollstandig abgeschiedene Condensationsproduct 
von der dunkelgefiirbten Mutterlange ab und wlscht  mit Aether bis 
Zuni Vrrschwinden des Geruches nach Eisessig aus. Krystallisirt man 
das  Rohproduct aus verdiinnter, alkoholischer Salzsaure um, so erhiilt 
man das  chlorwasserstoffsaure 2 Pheiiyl-4-:tnhydrobenzyl-7-(5)-oxy-5- 
(7)-methyl-[ 1.4-benzopyranol] in orangerothen Nadeln mit 4 Molekeln 
Krysta Llwasser. 

Das Salz dissociirt eiemlich leicht, besitzt aber sonst im Grossen 
und Ganzen die gleichen Eigenschaften wie die anderen, von uns dar- 
gestrllten, salzsauren Salze. Zusatz von Natriumacetat fallt aus seiner 
essigsnuren Losung die freie Base in  braunen Flocken aus. Von 
xatronlauge wird sie nur ,  wenn fein vertheilt, aufgenommen; die 
gelbe, concentrirt schwefelsaure Liisung fluorescirt, wie besonders und 
jm Gegensatz zum Resorcinabkommling hervorgehoben zu werden ver- 
tlient, nicht *). 

0.i453 g Sbst.: 0.3360 g Cog, 0.0790 g HaO. - 0.1600 g Sbst.: 0.3715 g 
co?, 0.0855 g H20. - 0.2270 g Sbst.: 0.7015 g AgC1. 

C Z ~  EfrsOa .HC1 -i- 4 H g  0. Ber. C 63.52, B F.22, C1 8.17. 
Gef. )) 62.98, 63.32, 6.03, 5.94, )) 5.12. 

Das Pi k r a t d e s 2 - P h e n y 1 - 4 - a n  h y d r o b e n  z y 1 - 7(5) - o x j - 5( 7) ~ 

m e  t h  y 1-  11.4- b e r i z a  p y r a n o l v ]  gewinnt man in analysenreiuer Form, 
weiin man zu einer filtrirten, siedend heissen Lijsung von 1.5 g des Chlor- 
hydrates i n  150 ccm Alkohol 100 ccm einer kochenden, 10-procentigen. 
alkoholischen Lijsung von Pikrinsgure hinzugiebt. Beim Erkalten 
scheidet sich das Pikrat  krystallinisch aus. Sein Zersetzungspunkt 
liegt bei 181O. Es ist zusammengesetzt aus 1 Mol. der Anhydrobase 
und 1 Mol. Pikrinsaure und enthalt kein Rrystallwasser. 

0.1360 g Sbst.: 9.2 ccm N (240, 736 mm). 
C?q HzIOBN~. Bcr. N 7 57. Gef. N 7.31. 

I< o b a 1 t i c  y a n  w as s e r s t o  f f s a u r e s S a I z d e s 2 - P h e n  p 1 - 4 - an'- 
hydrobenzyl-7(5)-oxy-5(7)-methyl-~l.4-benzopyranols] ent- 
steht. wenn man 0.5 g freie Base in 30 ccm warmen Eicessigs liist 
und d a m  Kobalticyanwasserstoffsaure, nach B a e y e r ' s  Vorschrift a) be- 
reitet, hinzugiebt. Kach einiger Zeit krystallisiren kleine, glanzende, 
rothe Blattchen aus, die abgesaugt und zuoachst mit etwas 20-pro- 
centiger Salzsaure, dann mit Alkohol gewaschen werden. I m  Riihr- 

1) Bei der Condensation entsteht in geringer Nenge ein alkoholunl~sliches, 
aber wasserlosliche~, getbes Nebenproduct, welches sich Tom Hauptproduct in 
charaktoristischer Weise dadurch unterscheidet, dass seine concentrirt schwefel- 
saure Losung eine stark griine Fluorescenz zeigt. Wahrseheinlich liegt in 
diesem Prgparat eine stellungsisomere Verbindung vor , leider konnten wir 
eine diesbeziigliche Untersnchung aus Mangel an Material nicht durchfiihren. 

?) v. Baeyer ,  diese Borichte 34, 2687 11901:. 



chen erhitzt, werden sie bei 190° missfarben und rerharzen bei 
e twa 20(J1. 

0.1487 g Sbst. gabon 0.0150 g Go. 

2 ~ I’ h e u y I - 4- an  h y d r o b  e n z y 1 - T ( 5 ) - a c e t o x y - 5 ( 7 )  - m e t  h y I-  
[1 .4-benzopyranot ] .  WBbrend man bei der Acetyhung der Rase 
mit Natririmacetat und Essigsiiureauhydrid in der Siedehitze einen 
griinen, amorphen Kijrper erhalt, gelangt man zu dem normalen 
Acetat, wenn nian 2 g des Chlorhydrates in 25 ccm hlkohol ,  ent- 
haltend 0.3 g Katrium, aufliist und nnn nach S c h o t t e n - B a u n i a n n ’ e  
Methode mitt els Essigbaureanhydrid acetylirt, wobei indessen darauf 
geachtet werden muss, dass keine wesentliche Temperatursteigerung 
eintritt. Fiigt man nach Beendiguog der Reaction Wasser birizu, so 
scheidet &b das Acetat in Flocken ab, die man aus Alkohoi umkry- 
st dlisirpn kann. 

Koch leichter und bequemer uud in besserer Auabeute e rh l l t  iiian 
es jedocli, wenn man das Chlorhydrat in  eiuer Miscliung ron Essig- 
shureanhydrid und Pyridin (3:22) nufl8st. Versetzt man nach einigem 
S;ehen mit Wasser, so scheidet sich das Acetat ab. Es bildet in 
reinem Zustande gelbe Nadeln, die bei 1340 schmelzen. I n  den ge- 
b12uchlichen organischen Solrentien, mit Ausnahme von Ligroi’n, ist es 
ganz gut liislictt, yon Wasser und Natronlauge wird es nicht aufge- 
nommen. Seine concentrirte, schwefelsaure Liisung zeigt keine Fluor- 

C29Hzi OsCo + Hs0. Ber. Co 10.5. Gef. Co 10.1. 

&‘ICtQDZ. 

0.1400 g Sbst.: 0.4163 g COz, 0.0715 g HsO. 
Cf~iH?oOs. Ber. C 81.52, H 5.43. 

Gef. n 81.14, )) 5.67. 
Das der vorstehenden Verbindung entsprechende Renzoylder iva t ,  

srhalten BUS der Rase und Benzoylchlorid ntlch S c h o t t e n - B a u -  
m ann’ s  Methode, bildet, nus Alkohol urnkry&allisirt, schiine, gelbe, 
EU Biischeln vereinigte Nadeln, dereu Zersetzungspunkt bei 134- 1.360 
liegt. Das Benzoat ist uuliislich in Alkali und Wasser, schwer 16s- 
lich in k d t e m  Alkoliol, l5slich in den meisten anderen gebrauchlichen 
Liisun,asuiitteln. Die gelbe, concentrirte, schwefelsaure Liisung zeigt 
keine Fluorescenz. 

0.1398 g Sbst.: 0.4275 g Cod, 0.0660 g HeO. 
C ~ O H ~ ~ O ~ .  Ber. C 83.72, H 5.01. 

Gef. )) 83.41, )) 5.25. 
2 - P h e n  y 1-4- an  h y d r  o b e  n z y 1-7 ( 5 )  - m e  t h o  x y - 5 (7) - m e t  h y 1 - 

[ 1 . 4 - b e n z o p y r a i l o l / .  2 g salzsaures Pyranol werden in  25 ccm Al- 
kohol, welches 0.3 g Natrium enthalt, gel6st, ;2 g Jodniethyl hinzu- 
gefijgt und bis zum Verschwinden der alkalischen Reaction am Riick- 
flusskiihler gekoeht. Yerdiinnt man dann die Reactionstliissigkeit vor- 
sichtie; mit Wasser, so fallt der Aether in gelbet! Krystallen aus, die 

I- 
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aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, in gllnzenden Blattchen er- 
halten werden. Die Substanz ist unliislicb in Wasser, Natronlauge 
und LigroYn, schwer liislich in kalteni Alkohol uud Eisessig, leichter 
lijslich dagegen in heissem Alkohol untl siedendem Eisessig, in Chloro- 
form und Benzol. Schmp. 141-145*. 

0.1149 g Sbst.: 0.3556 g C02, 0.0655 g HaO. 
623H1003. Ber. C 51.2, M G.1. 

Gef. B 84.4, x 6.3. 

294. S. Tanatar:  Eine Darstellungsweise der Stickstoff- 
wasserstoffsaure. 

(Eingegangen a m  12. Mai 1902.) 

S a b a n e j e f f  hat gezeigt'), dass bei der Zersetzung des salpeter- 
sauren Hydrazins bedeutende Mengen der Saure N3EI entsteben, 
Ebenso entsteht dieee Saure aus Hjdrazin und ChIor&ickstoff2) nach 
der Gleichung: S%HA + NClj  = 3HCl + ENs. Sonst entstebt diese 
Same nicht bei der Einwirkung von Oxydationsmitteln, weder anf Hy- 
drazin noch auf Hydroxylamin allein. Wird aber ein Gemisc l r  VOD 

gleichen Molekiilen der Saize des Hydrnzins und Hydroxylamins in 
wassr iger Losung mit Oxydationsmitteln behandelt, SO bildet sich inehl- 
oder weniger Stickstoffwasserstoffsaure, je nach der Nator des gebrauch- 
ten 0 hydationsmittels. W:ihrscheinlich vetliiuft dabei die Reaction 
iiach der Qleiehung: &H* t NITSO + 2'0 = 3HtO + HN3. Die 
Oxydation geht in dieser Richtung aber weit besser in sanrer Liisung 
als in alkalischer. Bromwasser, Uebermangansiure, Bleisuperoxyd, 
Mennige (dieses Letztere beim Kochen) oxydiren das erwahnte Ge- 
misch unter Bildung der Stickstvffwasserstoffs~~ire, aber die IIaupt- 
reaction geht unter Entwickelung von Stickstoff und Bildung kleiner 
Mengen (5-10 pCt. der theoretischen) jener Saure. Die besten A u s -  
beuten erzielt man bei Anwendung des H y d r o p e r o x y d s  und noch 
besser der C h r o m  siiure als Oxydationsmittel. 

2 g Hydrazinsulfat und 1.5 g Hydroxylaminhydrochlorat habe ich 
in heissem , mit Schwefelsaure stark angesauertem Wasser geliist, 
100 ccm 3-procentigen I-Iydroperoxyds zugesetzt und destillirt, bis das 
Destillat aufhiirte, mit Silbernitrat einen weissen Niederschlag zu 
gebeu, der in Salpetersaure vollstandig 16slich ist. Dabei geht keine 
Salzslure iiber. Die Oxydation selbst vollzieht sich hauptsachlicb 

') Zeitschr. fiir aoorgan. Chem. 20, 21; Chem. Centralblatt 1899 1, 817. 
2, S. Tanatar :  Eine neue Bildungsweise der Sticlrstoffn.asserstoffJ8uro, 

Diese Berichte 32, 1399 [1899]. 




