leicht, in Methylalkohol ziemlich, in Alkohol missig 18slich, in Aether
unldslich.

Ebenso lieferte auch der Lutidindicarbonsdurediithylester (Schmp.
739), ganz wie der Collidindicarbonsiureester nach Hantzsch?!), im
Widerspruch mit der Beobachtung von Schiff und Prosio ein Platin-
doppelsalz. Eine Probe des Esters, in wenigen Tropfen verdiinnter
Salzsiiure geldst und mit 10-procentiger Platinchloridlésung versetat,
lieferte nach mehrstiindigem Stehen grosse, goldgelbe Krystalle, die
nach dem Reinigen mit Alkohol und Aether den Schmp. 1970 be-
sassen. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol dnderte sich der Schmelz-
punkt nicht.

Vom Latidindicarbonsiureester, Sehmp. 739 wollen Schiff und
Prosio zwei isomere Modificationen beobachtet haben. Wir haben
uns vergeblich bemiiht, Anhaltspunkte fiir das Vorhandensein solcher
Isomever zu finden. Die Apgabe von Schiff und Prosio, dass aus
kochender Ldsung eine 6lige Modification ausfalle, ist lediglich auf
den Umstand zuriickzufiihren, dass eine kochend bereitete, concentrirte,
alkoholische Losung schon bei Temperaturen eine Ausscheidung giebt,
die iiber dem Schmelzpunkt des Dsters liegen. Wird die Ldsung
genfigend verdiinnt, so fallen nur Nadeln aus. Aber auch das Oel,
welches im obigen Fall ausfillt, liefert beim Erkalten dieselben, wenn
auch etwas kleineren Nadeln.

Heidelberg, Universititslaboratorium.

293 Carl Blilow und Hans Grotowsky: Ueber die aus
Phenylacetylacetophenon und dreiwerthigen Phenolen bezw.
Orcin entstehenden 1.4-Benzopyranolderivate.
{Mittheilang aus dem Laborat. des chem. Institutes d. Universitit Tiibingen.]
(Eingegangen am 3. Mai 1902.)

Ganz idhnlich wie Resorcin condensiren sich auch die dreiwerthi-
gen Phenole: Pyrogallol, Phloroglucin -und Oxyhydrochinon mit Phe-
nylacetylacetophenon zu 2-Phenyl-4-anhydrobenzyl-dioxy-[1.4-benzo-
pyranolen]. in denen also der Benzolrest an dem zum Sauerstoff des
1.4-Pyranolringes' parastindigen Kohlenstoffatom 4 hiingt. Die ganzen
Reihen der von mir hergesteliten Verbindungen sind, soweit sie nich
den durch Reduction gewonnenen Benzopyranen angehiéren, insofern
als Anhydroproducte aufzufassen, als eine Wasserabspaltung zwischen
der alkoholischen Hydroxylgruppe des heterocyclischen Pyranolringes.

B Ann. d. Chem. 215, 23 [1882].



{die bei der Condensation der Componenten am Kohlenstoff 4 inter-
mediéir vorhanden sein muss), und der ihm aliphatisch benachbarten
Methylengruppe des Benezyls stattfindet. Letzteres geht dabei in den
zweiwerthigen Benzalrest {iber. Dieser Vorgang ist schematisch fol-
gendermaassen formulirt worden:

~C CH ~C CH
~ o S~
HO. C - C —+ H30.
H.CH.C;H,  CH.C;Hj,

A) Condensation mit Pyrogallol.

Salzsaures 2-Phenyl-4-an hydrobenzy1-7.8—dioxy-
[14-benzopyrol].
Cl.__H :
HO.C = C[OH].C—0—C.CsH;
CH===CH-C—C—CH
CH. C¢Hs.

20 g Phenylacetylacetophenon und 11.3 g Pyrogallol werden unter
Erwirmen in 35 cem Eisessig gelost und in die erkaltete und stindig
durch Wasser gekiihlte Losung 3—4 Stunden lang getrocknetes Salz-
siuregas eingeleitet. Die Fliissigkeit firbt sich schnell roth, und bald
beginnt dann auch die Ausscheidung der Krystalle .des salzsauren
Salzes. Die weitere Verarbeitung auf Rohsalz und analysenreine
Verbindung erfolgt in derselben Weise, wie wir sie bei dem entspre-
chenden Resorcincondensationsproduct beschrieben haben?).

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

Die Ausbeute betridgt anndhernd 50 pCt. der Theorie. Es ist be-
stindiger als jenes, immerhin ist es aber auch hier angebracht, bald
nachdem die Verbindung trocken geworden ist, zu analysiren, wenn
man stimmende Resultate haben will.

Das salzsaure 2-Phenyl-4-anhydrobenzyl:7.8-dioxy-[1.4-benzopyra-
nol] wird von concentrirter Schwefelsiure unter Salzsiureabspaltung
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 Sdure und Base ein. Fiigt man
zu einer salzsauer alkoholischen Loésung Natriumacetat, so fillt die
Base in violettschwarzen Flocken aus, die durch verdiinnte, {iber-

Y Bitlow und Grotowsky, diese Berichte 35, 1519 (19021
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schiissige Natronlauge wieder in Lésung gebracht werden konnen. Im
Capillarrohr erhitzt, zersetzt sich das Chlorhydrat bei etwa 245°.

0.1239 ¢ Sbst.: 0.3147 g COs, 0.0530 g HyO. — 0.2095 g Sbst.: 0.0805 g

AgCl
ngHmOg.HCl—l—Hzo. Ber. C 69.02, H 4.96, Cl 9.28.
Gef, » 69.20, » 4.75, » 9.50.

Pikrat des 2-Phenyl-4-anhydrobenzyl-7.8-dioxy-[1.4-
benzopyranols]. 2 g des salzsauren Benzopyranols werden in
100 cem Alkohol geldst und in die filtrirte, sledende Liosung genii-
gende Mengen einer ebenfalls kochenden zehnprocentigen Pikrinsdure-
solution hinzugegeben. Nach kurzer Zeit beginnt bereits die Aus-
scheidung rothbrauner, glinzender Blittchen, die, abfiltrirt und ge-
waschen, ohne weiteres analysenrein sind. Das Pikrat ist, wie alle
anderen bekannt gewordenen Verbindungen &dhnlicher Zusammenset-
zung, hervorgegangen darch Addition von 1 Mol. Pikrinséure und
1 Mol. Anhydrobase, ist also, wie besonders hervorgehoben werden
mag, frei von Krystallwasser, weshalb wir auch annehmen, dass das
Wasser des obigen Salzes ebenfalls als Krystall- und nicht als Con-
stitutions-Wasser aufzufassen 1st. Das Pikrat sintert beim Erhitzen
allmiihlich zusammen und schmilzt bei 193° In indifferenten Lésungs-
mitteln ist es, wenn liberhaupt, dann meist pur unter Zersetzung 16s-
lich. Concentrirte Schwefelsiure 16st es mit gelber Farbe.

0.1169 g Sbst.: 0.2590 g €O, 0.0330 g H0. — 0.2085 g Shst.: 13.9 com
N (119, 735 mm).

Cz&;HmOmNg. BCI‘. C 60.32, H 322, N 7 52,
Gef. » 60.42, » 3.71, » T.68.

2-Phenyl-4-anhydrobenzyl-7.8-acetdioxy-[1l.4-benzo-

pyranol].
CH3.€0.0.C = C[0.€0.CH;}— C—0—C.CsH;
CH =CH b—C~~C[I

CH Cs H;.

2 g des salzsauren Condensationsproductes und 2 g wasserfreies
Natriumacetat werden in 15 ccm Eisessig geldst und drei Stunden
am Riickflusskiihler gekocht. Versetzt man die Lésung dann vorsich-
tig bis zur noch nicht beginnenden Triibung mit Wasser, so fillt das
Acetat beim Erkalten in hellgelben Nadeln aus, die man aus ver-
diinntem Alkohol umkrystallisiren kann. Sie erweichen, im Capillar-
rohr erhitzt, bei 156° und schmelzen-unter Zersetzung bei 1609, siud
gat l6slich in Aether, Alkohol, Benzol, Chloroform: und Eisessig, un-
léslich aber in Ligroin und Wasser und auch, da das Prdparat keine
freien Hydroxylgruppen mehr besitzt, in verdiinnter Natronlauge. Von
concentrirter Schwefelsdure wird es mit réthlichgelber Farbe aufge-
nommen, die Lésung fluorescirt nicht.
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0.1543 g Shst.: 0.4268 g CO,, 0.0675 g H,0. — 0.1418 g Shst.: 0.3930 g

CO0s, 0.0660 g HyO.
CQSHQQO;,. Ber. C 75.73, H 4.85. "
Gef. » 7544, 75.59, » 4.87, 5.17.

2-Phenyi-4-anhy drobeuzyl—7.8-dibenzoyl0xy»[l.4—benzo-

pyranol],
C:H;.CO.0.C=C{0.CO.C;H;] —C—0—C.CeHs
CHessesmme=CH - C—C~-CH

. CH.C¢H;

Man lost das salzsaure Condensationsproduct in iiberschiissigem,
zweiprocentigem Natriumalkoholat und schiittelt mit tropfenweise zu-
gesetztem Benzoylchlorid in der Kilte nach dem Schotten-Bau-
mann’schen Verfahren. Dabei scheidet sich das Dibenzoat in Flocken
aus. HEs bildet, aus Eisessig oder Benzol und Ligroin umkrystallisirt,
gelbe Nadeln, die bei 176° erweichen und bei 178°% unter Zersetzung
schmelzen. Das Product ist unldslich in Wasser, Natronlauge, Aether,
Alkoho! und Ligrojn, sehr schwer ldslich in heissem Alkohol und
Eisessig, leichter in Benzol und Chloroform. Von concentrirter Schwe-
felsiiure wird es mit gelber Farbe aufgenommen, die Lésung fluores-
cirt nicht.

0.1110 g Shst.: 0.8270 g COqg, 0.0475 ¢ H,0.

C36Ho405. Ber. C 80.59, H 4.65.
Gef. » 80.33, » 4.75.

2-Phenyl-4-anhydrobenzyl-7.8-dimethoxy-{l.4-benzo-
pyranoll

2 g des salzsauren Benzopyranolsalzes werden in 20 cem Methyl-
alkohol, enthaltend 0.2 g Natrium, gelést und mit 2.2 g Jodmethyl
am Riickflusskiibler zwei Stunden zam Sieden erhitzt. Nach Ver-
lauf dieser Zeit wurden nochmals die gleichen Mengen der ge-
nannten Substanzen zur Reactionsflissigkeit hinzugegeben und weiter
erhitzt, bis rothes Lakmuspapier nicht mehr gebldut wurde. Liisst
man dann den Kclbeninhalt abkihlen und einige Zeit in der Kilte
stehen, so scheiden sich lange Nadeln ab, die nach wiederholtem Um-
krystallisiren aus verdiinntern Alkohol rein gelbe Farbe besitzen. Die
Ausbeute 1st nur eine geringe.

2-Phenyl- 4 -anhydrobenzyl-7.8 -dimethoxy-[1.4-benzopyranol] 13st
sich in den gebriuchlichen organischen Solventien ziemlich leicht,
nicht aber in Ligroin, Natronlange und Wasser. Concentrirte Schwe-
felsiiure nimmt es mit gelber Farbe auf; die Ldsung zeigt keine
Fluorescenz. Die Substanz schmilzt unter Zersetzang bei 141—143°,

0.0795 g Sbst.: 0.2855 g COy, 0.0360 g HyO.

CQ;HgoO;g. Ber. C 80.89, H 5.62.
Gef. » 80.79, » 5.03.



Bei der Aufspaltung des 2-Phenyl-4-anhydrobenzyl-7.8-dioxy-
{1.4-benzopyranols] mit Alkali entstehen, neben unentwirrbaren, schwarz-
braunen Zersetzungsproducten, geringe Mengen Acetophenon — un-
gweifelhaft charakterisirt durch sein Semicarbazon —. Daneben ver-
mochten wir noch Benzoé&sdure zu isoliren.

B. Condensation mit Phloroglucin.

Salzsaures 2-Phenyl-4-anhydrobenzyl-5.7-dioxy-
{1.4-benzopyranol],
HO.C:==== CH === C—0—C.CsH;
CH=C(OH)—C—C—CH
CH.C:H;

Die Combination von 12 g Phenylacetylacetophenon mit 6.5 g
gereinigtem') Phloroglucin wurde, wie immer, durch gasférmig einge-
leitete Salzsdure bewirkt, nachdem die genannten Substanzen in 60 cem
Eisessig gelost worden waren. Da das salzsaure Phloroglucin-
Condensationsproduct weit schwieriger 16slich ist, als die entsprechen-
den Priparate der ibrigen, von uns zur Kuppelung angewandten
Pherole, so beginnt sehr bald seine Abscheidung in glinzenden,
orangerothen Krystallen. Man lisst das Reactionsgemisch iiber Nacht
stehen, fiigt dann das gleiche Volumen Aether hinzu und arbeitet
weiter nach der schon bLeschriebenen Methode. Das Chlorhydrat lisst
sich aus viel mit Salzsiure versetztem Alkohol umkrystallisiren. In
den gebriuchlichen Ldsungsmitteln ist es nur schwierig oder gar nicht
aufzulosen; dagegen wird es, seiner Natur entsprechend, von Natron-
lauge in der Kilte leicht aufgenommen; kocht man die Lésung, so
verfirbt sie sich, indem Aufspaltung eintritt. In concentrirter Schwe-
felsiure 18st es sich unter Salzsdureentbindung mit gelber Farbe; die
Losung fluorescirt nicht. Im Uebrigen zeigt es die gleichen Eigen-
gchaften wie die vorstehend beschriebene, stellungsisomere Verbindung.
Im Capillarrohr erhitzt, wird es langsam duonkler, sintert bei ca. 1750
zusammen und schmilzt vollstindig unter Zersetzung erst bei 241°.

0.1509 g Sbst.: 0.3822 g COq, 0.0685 g H:0. — 0.2116 g Sbst.: 0.0810 g
AgCL

CasHy5 05 . HOl + H,0. Ber. C 69.02, H 4.71, C 9.98.
Gef. » 69.68, » 5.04, » 9.44.

Pikrat des 2-Phenyl-4-anhydrobenzyl-5.7-dioxy-[1.4-
benzopyranols]. 1 g des salzsauren Benzopyranols wird unter

!} Zur Reinigung wird das gewdhnliche kiufliche Phloroglucin mit der
¢-fachen Menge Eisessiz bei etwa 500 zehn Minuten digerirt. Das in
Lésung gegangene reine Phloroglucin filtrirt man ab, wihrend man den Rick-
stand trocknet und zur Wigung bringt.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrz. XXXV, . 116
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Zusatz von Natriumacetat in 30 cem Alkobul gelést und zu der fil-
trirten und zum Sjeden erhitzten Losung alkoholische Pikrinsiure-
solution hinzugegeben. Beim Erkalten scheidet sich das Pikrat in
orangerothen Nadeln aus, deren Zersetzungspunkt bei 205° liegt. Es
ist zusammengesetzt aus 1 Mol. der Anhydrobase und 1 Mol. Pikrin-
siure und enthilt kein Krystallwasser, ein Beweis fir die Anhydro-
natur der Benzopyranolbase.
0.1665 g Sbst.: 11.5 cem N (269, 729 mm).
CgsHm OloNg. Ber. N 7.55. Gef. N 7.40.

2-Phenyl-4-anhydrobenzyl-5.7-diacetoxy-
[1.4-benzopyranol].

Das Diacetat erhilt man in gelblich-weissen Nadeln, wenn man
zu der alkalisch-alkoholischen Lésung des 2-Phenyl-4-anhydrobenzyl-
92.7-dioxy-[1.4-benzopyranols] tropfenweise Essigsdurcanhydrid hinza-
fiigt und unter guter Kihlung tiichtig durchschiittelt, bis es verschwun-
den ist. Bequemer aber kann man es gewinnen dorch Lisen der
Base in einer Mischung von Essigsdureanbydrid mit Pyridin im Ver-
hiltniss von 3:22 und gelindem Erwirmen. Figt man nach Beendi-
gung der Reaction Wasser hinzu, so krystallisirt das Diacetat bei
geeigneter Verdiinnung aus. Es ist 18slich in Aether, Alkohol, Ben-
zol, Chloroform und Eisessig, unlgslich in Ligroin und Wasser. Con-
centrirte Schwefelsiure nimmt es mit rothgelber Farbe auf; die Lé-
sung zeigt keine Fluorescenz. Der Zersetzungspunkt liegt bei 148—
1491/,0,

0.1106 g Sbst.: 0.3060 g COs, 0.0510 g H,0.

CogHopOs. Ber. C 75.73, H 4.35.
Gef. » 7446, » 5.12.

2-Phenyl-4-anhydrobenzyl-5.7-dimethoxy-
[1.4-benzopyranol).

Ein Versuch, den Dimethylither durch Kochen einer alkalisch-
alkoholischen Losung der Base mit Jodmetbyl, also &bnlich dem-
jenigen des Pyrogallolcondensationsproductes darzustellen, schlug fehl,
Dagegen fiibrte die foigende Bayer’sche Methode zum Ziele: 1.5 g
salzsaures 2-Phenyl-4-anhydrobenzyl-5.7-dioxy-[1.4-benzopyranol] wur-
den kalt in dberschiissiger 10-procentiger Natronlauge geldst und nach
Zugabe jeweils kleiner Mengen von Dimethylsulfat bis zum Ver-
schwinden des Letzteren gut durchgeschiittelt unter gleichzeitiger
Wasserkithlung. Dabel nimmt die Flissigkeit allmiihlich eine immer
Lellere Farbe an, wiihrend sich ein schwurzes Harz abscheidet, dem
man den Aecther durch Alkohol entziehen kann. Krystallisirt man
ibn ans Letzterem wiederholt um, so gewinnt man ihn in reingelben
Nadeln, Gegen organische Losungsmittel verhilt sich das 2-Phenyl-



4-anhydrobenzyl-5.7-dimethoxy-[1.4-benzopyranol] gapz &hnlich wie
die entsprechende Diacetylverbindung. Es schmilzt unter Zersetzung
zwischen 140° und 142 °.
0.1600 g Sbst.: 0.4735 g COq, 0.0820 g H:0.
CmHQUO?,. Ber. C 8089, H 5.62.
Gef. » 80.71, » 5.69.

Spaltung des 2-Phenyl-4-anhydrobenzyl-5.7-dioxy-
[1.4-benzopyranols].

10 g des obigen salzsauren Benzopyranols werden in 250 cem
wiissriger Kalilauge (1:4) gelost und im Kolben mit absteigendem
Kiihler zum Sieden erhitzt. Da die Fliissigkeit stark schiumt,’fist
Vorsicht nothwendig. Mit den Wasserdimpfen geht ein Qel iiber,
das durch seine physikalischen Eigenschaften und sein p-Nitrophenyl-
hydrazon als Acetophenon charakterisirt wurde. Nach halbstiindigem
Sieden unterbricht man die Destillation und entzieht der alkalischen
Flissigkeit das noch nicht ibergetriebene Methylphenylketon durch
Ausiithern. Ausbeute 1.7 g. Ausserdem konnten aus ihr noch geringe
Mengen Benzoésdure und Phenylessigsiure isolirt werden, neben einem
Korper, dessen Analyse annihernd auf ein Benzyldioxyphenylketon
stimmt. Eine nihere Untersuchuug dieser Substanz, die nar in kleiner,
fiir ¢ine einmalige Verbrennung ausreichender Masse entstand, steht
noch aus.

C. Condensation mit Ozyhydrochinon,

Salzsaures 2-Phenyl-4-anhydrobenzyl-6.7-dioxy-
[1.4-benzopyranol],
HO.C=CH—C-— —0 —C.CsHs
HO.C=CH—C—C[: CH.CsH;] — CH.

Das Oxyhydrochinon wurde nach der Vorschrift von Thiele?)
aus Chinon mittels Essigsdureanhydrids und concentrirter Schwefel-
siure dargestellt. Dann lgsten wir 12 g des erhaltenen Triacetates
in 15 cem Eisessig und leiteten in die Lésung zum Zwecke der Ver-
seifung bei missiger Wirme eine halbe Stunde Sal:ssiuregas ein.
Nach dem Erkalten wurden 13 g Phenylacetylacetophenon und 25 ecm
Eisessig linzugegeben, das Nichtgeloste durch Erwirmen in Lésung
gebracht und nun unter Wasserkiihlung sechs Stunden getrockneter
Chlorwasserstoff eingeleitet. Liéisst man dann iiber Nacht stehen, so
fallt das salzsaure 2-Phenyl-4-anhydrobenzyl-6.7-dioxy-{1.4-benzo-
pyranol] in kleinen, braunen Krystillchen aus. Ausbeute 60 pCt. der
Theorie.

1) Thiele, diese Berichte 31, 1247 [1898]
116%
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Aus salzsdurehaltigem Alkohol umkrystallisirt, gewinnt man das
Condensationsproduct in braunen, glinzenden Blittchen, die bei 169°
uater starkem Aufschiumen schmelzen. Im Verhalten ist es den oben
beschriebenen isomeren Verbindungen #hnlich, in Natronlauge aber
schwieriger 18slich als jene, Schwefelsiure nimmt es unter Salzsiure-
entbindupg mit gelber Farbe auf; die Ldsung zeigt schwach griinliche
Fluorescenz. Es krystallisirt nach den Ergebnissen der Analyse mit
1Y/s Mol. Krystallwasser. .

0.1448 g Sbst.: 0.3380 g €03, 0.0666 g He0. — 0.1457 g Shst.: 0.3620 g
€0y, 0.0689 g Hy0. — 0.1434 g Sbst.: 0.3545 g COz, 0.0670 g Hy0. —
(.2310 g Shst : 0.0870 g AgCl.

CaqH;02. HClL + 1175 Ha0.

Ber. C 67.43, H 5.11, ¢l 9.09.
Gef. » 67.43, 61.77, 67.48, » 5.11, 5.26, 5.19, » 9.30.

2-Pbenyl-4-anhydrobenzyl-6.7-dioxy-[benzopyranol]-Base.

Zur Darstellang der Base 16st man 2 g ibres Chlorhydrates in
siedendem Alkohol und giebt eben geniigend Natriumacetat-Losung
hinzu. Beim Erkalten scheiden sich rubinrothe, glinzende Krystill-
chen ab, die fiir die Analyse nochmals aus Alkohol umkrystallisirt
wurden. Die Farbstoffbase ist in den meisten gebriduchlichen orga-
nischen Solventien 16slich, unléslich in Ligroin und Wasser. lbre
Lésung in concentrirter Schwefelséiure ist gelb und zeigt schwache,
grinliche Fluorescenz. Einen eigentlichen Schmelzpunkt besitzt die
Substanz nicht, sie verharzt bei ca. 170°. Diese Base ist die einzige,
welche von uns in krystallinischer Form erhalten werden konnte.
Sie liegt den Analyseunergebnissen zufolge in der reinen Anhydro-
form vor.

0.1357 g Shst.: 0.3995 g CO2, 0.0655 g HaO.

Co2Hi60;. Ber. C 80.49, H 4.90.
Gef. » 80.30, » 5.36.

Sulfat des 2-Phenyl-4-anhydrobenzyl-6.7-dioxy-[1.4-
berzopyranols]. 1 g des salzsauren Condensationsproductes wird
in 80 cem Alkohol geldst, der Ldsung das gleiche Volumen verdiinnter.
Schwefelsiare zugegeben, nochmals das Gemisch erhitzt und dann
zum Lirkalten hingestellt. Das ausgeschiedene und isolirte Sulfat kry-
stallisirt man aus schwefelsiurehaltigem Alkohol um und erhilt es so
in rothbraunen Nadeln, die den Analysenergebnissen zufolge mit 3 Mol.
Wasser krystallisiren. Mit Wasser behandelt, dissociirt es weniger
leicht als das Chlorhydrat. Im Réhrchen erhitzt, beginnt es bei 150°
za schmelzen und ist bei 183° fliissig geworden.

0.3235 g Sbst., bei 1000 bis zur Gewichtsconstanz getrocknet, verloren:
0.0850 g. — 0.1170 g Sbst.: 0.2370 g COs, 0.0560 g 0.

ngHmOg.HgSO; +3H30. BE}I‘. C 5500, }I 50, HEO 11.'2:)
Gef. » 5525, » 53, » 10.80.



Das platinchlorwasserstoffsaure Salz des 2-Phenyl-4-
anhydrobenzyl-6.7-dioxy-[1.4-benzopyranols] erhiilt man aus
der alkoholischen Lésung des Chlorhydrates durch Zusatz von alko-
holischer Platinchlorid-Losung als kleinkrystallinischen, gelbbraunen
Niederschlag.

Nas Pikrat des 2-Phenyl-4-anhydrobenzyl-6.7-dioxy-
[1.4-benzopyranols] scheidet sich beim Erkalten in braunrothen
Krystillchen aus, wenn man zu einer siedenden Losung von 1.5 g des
Chlorhydrates in 200 cem Alkohol, die mit geniigend Natrinmacetat
versetzt worden war, eine kochend heisse, alkobolische Lésung von
Pikrinsiure hinzugiebt. Es ldsst sich nur schwierig umkrystallisiren
und dissoeciirt bei andauernder Behandlung mit viel reinem Wasser,
wie alle diese Salze, in Siiure und Farbstoff. Beim Erhitzen wird
es mit steigender Temperatar immer dunkler und schmilzt unter Zer-
setzung bei 198°, Es ist znsammengesetzt aus 1 Mol. Anhydrobase
und 1 Mol. Pikrinséiure und enthilt kein Krystallwasser.

0.1651 g Sbst.: 11.2 ccm N (229, 740 mm).

CosHi9O50Ns. Ber. N 7.52. Gef. N 7.47.

2.Phenyl-4-anhydrobenzyl-6.7-diacetoxy-[1.4-benzo-
pyranol].

2 g des chlorwasserstoffsauren Salzes und 2 g wasserfreies Na-
triumacetat werden in 15 cem Essigsiiureanhydrid gelSst und eine halbe
Stunde am Rickflusskithler zum Sieden erhitzt. Wasserzasatz fillt
das Diacetat aus, welches man aus Kssigsiure oder verdiinntem
Alkohol umkrystallisiren kann. Man erhilt es so in Blittchen oder
Nadeln von citronengelber Farbe. Es ist in den meisten gebriuch-
lichen, organischen Solventien léslich; nicht geldst wird es von Ligroin
und, seiner Zusammensetzung entsprechend, von verdiinnter Natron-
lauge. Seipe gelbe, concentrirt schwefelsaure Ldsung zeigt schwach-
griine Fluorescenz.

0.1075 g Shst.: 0.2981 g CO,, 0.0535 g Ha 0.

ngHgoOs. Ber. C 75.73, H 4.85.
Gef. » 75.63, » 5.53.

D. Condensation mit Orcin.

Salzsaures 2-Phenyl-4-anhydrobenzyl-7-(5)-0xy-5-(7)-
methyl-[1.4-benzopyranoll.

10 g Phenylacetylacetophenon und 6 g Orein werden in 10 cem
Eisessig unter gelindem Erwirmen gelést. Dann leitet man unter
Wasgerkiihlung 10 Stunden Salzsiuregas ein, fiberlisst das Reae-
tionsgemisch nun 24 Stonden sich selbst, figt die doppelte Menge
Aether hinzu, ldsst wiederum mehrere Stunden stehen, saugt dann



erst das nun ziemlich vollstéindig abgeschiedene Condensationsprodnct
von der dunkelgefirbten Mutterlange ab und wischt mit Aether bis
zum Verschwinden des Geruches nach Eisessig aus. Krystallisirt man
das Rohproduct aus verdiinnter, alkoholischer Salzsiure um, so erhilt
man das chlorwasserstoffsaure 2-Phenyl-4-anhydrobenzyl-7-(5)-oxy-5-
(7)-methyl-[1.4-benzopyranol] in orangerothen Nadeln mit 4 Molekeln
Krystallwasser.

Das Salz dissociirt ziemlich leicht, besitzt aber sonst im Grossen
und Ganzen die gleichen Eigenschaften wie die anderen, von uns dar-
gestellten, salzsauren Salze. Zusatz von Natriumacetat fillt aus seiner
egsigsauren Losung die frele Base in braunen Flocken aus. Von
Natronlauge wird sie nur, wenn fein vertheilt, aufgenommen; die
gelbe, concentrirt schwefelsaure Losung fluorescirt, wie besonders und
im Gegensatz zum Resorcinabkdmmling hervorgehoben zu werden ver-
dient, nicht 1),

0.1455 g Sbst.: 0.3360 g COs, 0.0790 g Hy0. — 0.1600 g Shst.: 0.3715 g
C0,, 0.0855 g Hz0. — 0.2270 g Sbst.: 0.7045 g AgCL

Cy3His09.HCl + 4 H30. Ber. C 63.52, H 6.22, Cl 8.17.
Gef. » 62.98, 63.32, » 6.03, 5.94, » 8.12.

Dasg Pikrat des 2-Phenyl-4-anhydrobenzyl-7(5)-oxy-5(7)-
methyl-{1.4-benzopyranols] gewinnt man in analysenreiner Form,
wenn man zu einer filtrivten, siedend heissen Liésung von 1.5 g des Chlor-
hydrates in 150 ccm Alkohol 100 ccm einer kochenden, 10-procentigen,
alkoholischen Losung von Pikrinsiure hinzugiebt. Beim Erkalten
scheidet sich das Pikrat krystallinisch aus. Sein Zersetzungspunkt
liegt bei 181°%. Es ist zusammengesetzt aus 1 Mol. der Anhydrobase
und 1 Mol. Pikrinsiiure und enthilt kein Krystallwasser.

0.1360 g Sbst.: 9.2 cem N (249, 736 mm).

Cag H:n OgNg. Ber. N .57, Gef. N 7.34.

Kobalticyanwasserstoffsaures Salz des 2-Phenyl-4-an'-
hydrobenzyl-7(8)-0xy-5(7)-methyl-[1.4-benzopyranols] ent-
steht, wenn man 0.5 g freie Base in 30 ccm warmen KEisessigs 15st
und dazu Kobalticyanwasserstoffsdure, nach Baeyer’s Vorschrift?) be-
reitet, hinzugiebt. Nach einiger Zeit krystallisiren kleine, glinzende,
rothe Blittchen auns, die abgesaugt und zunidchst mit etwas 20-pro-
centiger Salzsiure, dann mit Alkohol gewaschen werden. Im Réhr-

) Bei der Condensation entsteht in geringer Menge ein alkoholunldsliches,
aber wasserlosliches, gelbes Nebenproduct, welches sich vom Hauptproduct in
charakteristischer Weise dadurch unterscheidet, dass seine concentrirt schwefel-
saure Losung eine stark griine Fluorescenz zeigt. Wahrscheinlich liegt in
diesem Priparat eine stellungsisomere Verbindung vor, leider konnten wir
eine diesbeziigliche Untersuchung aus Mangel an Material nicht durchfithren.

%) v. Baeyer, diese Berichte 34, 2687 [1901],



chen erhitzt, werden sie bei 190° missfarben und verharzen bei
etwa 200"
0.1487 g Shst. gaben 0.0150 g Co.
CooHg 02Co + Hz0. Ber. Co 10.5. Gef. Co 10.1.

2-1henyl-4-anhydrobenzyl-7(5)-acetoxy-5(7)-methyl-
[l.4-benzopyranol]. Wihrend man bei der Acetylirung der Base
mit Natriomacetat und Essigsiureanhydrid in der Siedehitze einen
griinen, amorphen Korper erhilt, gelangt man zu dem normalen
Acetat, wenn man 2 g des Chlorhydrates in 25 ccm Alkobol, ent-
haltend 0.3 g Natrium, auflést und nun nach Schotten-Baumann’s
Methode mittels Essigsiiureanhydrid acetylirt, wobei indessen darauf
geachtet werden muss, dass keine wesentliche Temperatursteigerung
eintritt. Figt man pach Beendigang der Reaction Wasser binza, so
scheidet sich das Acetat in Flocken ab, die man aus Alkohol umkry-
stallisiren kann,

Noch leichter und bequemer und in besserer Ausbeute erhilt man
es jedoch, wenn man das Chlorhydrat in einer Mischung von Essig-
siureanhydrid und Pyridin (3:22) aufldst. Versetzt man nach einigem
Siehen mit Wasser, so scheidet sich das Acetat ab. Es bildet in
reinem Zustande gelbe Nadeln, die bei 134% schmelzen. In den ge-
briuchlichen organischeu Solventien, mit Ausnahme von Ligroin, ist es
ganz gut 18slich, von Wasser und Natronlange wird es nicht anfge-
nommen. Seine concentrirte, schwefelsaure Lisung zeigt keine Fluor-
escenz.

0.1400 g Sbst.: 0416‘) g €Oy, 0.0715 g H20.

Cos Han Oz,  Ber. C 81.52, H 5.43.
Gef. » 8114, » 5.67.

Das der vorstehenden Verbindung entsprechende Benzoylderivat,
erhalten aus der Base und Benzoylchlorid nach Schotten-Bau-
mann’s Methode, bildet, aus Alkohol umkrystallisirt, schine, gelbe,
zu Bischeln vereinigte Nadeln, deren Zersetzangspunkt bei 134 —136¢
liegt. Das Benzoat ist unldslich in Alkali and Wasser, schwer 10s-
lich in kualtem Alkobol, léslich in den meisten anderen gebriuchlichen
Losungsmitteln. Die gelbe, concentrirte, schwefelsaure Lisung zeigt
keine Fluorescenz.

0.1398 g Shst.: 0.4275 g CO,, 0.0660 g H:0.

030H2203. Ber. C 83.72, H 5.01.

Gof. » 83.41, » 5.25.
2-Phenyl-4-anhydrobenzyl-7(5)-methoxy-5(7)-methyl-
{1.4-benzopyranol]. 2 g salzsaures Pyranol werden in 25 cem Al-
kohol, welches 0.3 ¢ Natrium enthélt, geldst, 2 g Jodmethyl hinzu-
gefiigt und bis zam Verschwinden der alkalischen Reaction am Rick-
fusskiibler gekocht. Verdiinnt man dann die Reactionsfliissigkeit vor-
sichtiz mit Wasser, so fillt der Aether in gelben Krystallen aus, , die
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aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, in glinzenden Blittchen er-
halten werden. Die Substanz ist unldslich in Wasser, Natronlauge
und Ligroin, schwer ldslich in kaltem Alkohol und Eisessig, leichter '
16slich dagegen in heissem Alkohol und siedendem Eisessig, in Chloro-
form und Benzol. Schmp. 141—145°.
0.1149 g Sbst.: 0.3555 g COy, 0.0655 g HsO.
CiyzHap0s. Ber. C 81.2, H 6.1.
Gef. » 844, » 6.3.

204. 8. Tanatar: FEine Darstellungsweise der Stickstoff-
wasserstoffsiure.

(Eingegangen am 12. Mai 1902.)

Sabanejeff hat gezeigt!), dass bel der Zersetzung des salpeter-
sauren Hydrazins bedeutende Mengen der Sidure NyH entstehen.
Ebenso entsteht diese Sdure aus Hydrazin und Chlorstickstoff?) nach
der Gleichung: NoH; + NCly = 3HCl + HN;. Sounst entstebt diese
Siure nicht bei der Einwirkung von Oxydationsmitteln, weder anf Hy-
drazin noch auf Hydroxylamin allein. Wird aber ein Gemisch von
gleichen Molekiilen der Salze des Hydrazins und Mydroxylamins in
wissriger Losung mit Oxydationsmitteln behandelt, so bildet sich mehr
oder weniger Stickstoffwasserstoffsiure, je nach der Natur des gebrauvch-
ten Oxydationsmittels. Wahrscheinlich verlduft dabei die Reaction
nach der Gleichung: NsHy + NH30 + 20 = 3H,0 + HN;. Die
Oxydation geht in dieser Richtung aber weit besser in saurer Lisung
als in alkalischer. Bromwasser, Uebermangansiure, Bleisuperoxyd,
Mennige (dieses Letztere beim Kochen) oxydiren das erwihnte Ge-
misch unter Bildung der Stckstoffwasserstoffsiure, aber die Haupt-
reaction geht unter Entwickelung von Stickstoff und Bildung kleiner
Mengen (5—10 pCt. der theoretischen) jener Siure. Die besten Aus-
beuten erzielt man bei Anwendung des Hydroperoxyds und noch
besser der Chromsidure als Oxydationsmittel.

2 g Hydrazinsulfat und 1.5 g Hydroxylamiohydrochlorat habe ich
in heissem, mit Schwefelsiure stark angesinertem Wasser geldst,
100 cem 3-procentigen Hydroperoxyds zugesetzt und destillirt, bis das
Destillat aufhérte, mit Silbernitrat einen weissen Niederschlag zu
geben, der in Salpetersiure vollstindig 1dslieh ist. Dabei geht keine
Salzsdure itiber. Die Oxydation selbst vollzieht sich hauptsichlich

) Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 20, 21; Chem. Centralblatt 1899 I, 817,
?) 8. Tanatar: Eine neue Bildungsweise der Stickstoffwasserstoffsdure.
Diese Berichte 32, 1399 {1899]





