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60-700 erreicht war. Bei rascher und griiwerer Erwiirmung iat die 
Auebeute geringer. Alsdann wnrde das Reactionegemiach mit, Wasser 
verdiinnt, i m  Scheidetrichter his zur echwach alkaliachen Reaction 
mit Natronlauge versetzt und mit Aether 2-3 Ma1 ausgeachiittelt. 

Nach dem Trocknen und Abdestilliren des Aethers wurde eine 
ziemlich reine Krystallmasse erhalten , die nach Bfterem Umkrystalli- 
airen ziemlich compacte Krystallaggregate lieferte, bei denen einzelne 
Individuen deutliche Prismenformen reigten. Die Base war leicht in 
Alkohol, Aether nnd Aceton liislich. Der Schrnelzpunkt lag ewischen 
78- 79'. 

0.1840g Sbst.: 0.496% C&, 0.0757 g HIO. - 0.2134 g Sbst.: 12.7 Wm 
N (16.5", 750 mm). 

1Cl3HgNOr. Ber. C i3.93, H 4.37, N 6.64. 
Gef. n 73.59, w 4.56, 6.88. 

S a l z s a u r e s  S alz. Aus der concentrirten salzsauren Liisung der 
Baae wurden wassexbelle, glasglanzende , prismatische Krystalle er- 
halten, die auch in Alkohol liislich waren und den Schmelzpunkt 
124-125' zeigten. 

0.1650 g Sbst.: 0.3802 g Cog, 0.0639 g H p  0. 
C I ~ H ~ N O ~ . H C I .  Ber. C 63.03, H 4.12. 

Gef. )) 62.87, n 4.29. 

Aus einer alkoholischen LBsung der Base mit Pikrin- 
eanre wurde nach langerem Stehen im Vacuumexeiccator das pikrin- 
saure Salz in federartig gelagerten Nadeln krystallisirt erhalten. 
Leicht in Alkohol, Aether und Aceton liislich, zeigten sie einen 
Schmelzpunkt zwischen 87-88O. 

Yikra t .  

0.2013 g Sbst.: 22.8 ccm N (18.50, 752.2 mm). 
C&H9NO~, CGH~(NO,)~.OB. Ber. N 12.73. Gef. N 18.01. 

Zu weiteren Reactionen der Base mi t  Phenylhydrazin und 
Wpdroxylamin reichte das Material nicht mi. 

20. E. David und St. v. Hos tanecki :  Synthese des 
3.4-Dioxyohromons. 

(Eingegangen am 1G. December 190?.) 

Bekanntlich liefert das Brasilin (1) beim Durchleiten von Luft 
dureh seine alkalische Liisung das 3-Oxychromonol (111). Aus dem 
Hamatoxylin (11) sollte bei analoger Rehandlung das 3.4-Dioxychro- 
mono1 (IV) entstehen, indessen gelang es weder S c h a l l  und D r a l l e ,  
noch F e u e d s t e i n  und K:o&'anecki, das Letztere zu faseen. Dieaea 
abweichende Verhalten des Hlimatoxylins erscheint wohl veretkindlich, 
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wem man bedenkt , dass diese Verbindung resp. das 3.4-Dioxychro- 
mono1 nicht einen Resorcinkern, sondern den gegen alkalische Oxy- 
dationsmittel vie1 weniger beetandigen Pyrogallolkern enthalten. 

Es ist uns nun gelungen, auf vollig analogem Wege, wie R o e t a- 
necki ,  P a u l  und T a m b o r  das 3-Oxychromon eynthetisirt haben, 
auch das 3.4-Dioxychromon darzustellen, welches zu dem erwahnten 
hypothetischen Hamatoxylinoxydationsproducte in naher Beziehung 
steht. 

G a  l lace t op h e n ondi  met  h y 1 a t  h e r  wurde bei Gegenwart von 
metdischem Natrium mit Oxa l sau red ia thy le s t e r  zu einem $-Di- 
keton gepaart : 

CH3 0 

\/\/ 

\/\ 

CH30 1 OH 

1 1  + CzHgOOC.COOCzH5 
CO . CHy 

CHs 0 
CH30 I OH 

- - y7/ + C2H&(OH). 
-../ \ 

CO. CHa . CO. COO Ca Hs 

Den entstandenen 3.4- D i m e t h o x y - 2  - o x y  -Lbenzoylbrene- 
t r aubensaurea thy le s t e r  haben wir nicht isolirt, sondern ihn durch 
Kocheq seiner alkoholischen Liisung mit Salzsaure in  die 3.4 - Di-  
m e t h o x y c h r o m o n - p - c a r b  on s a u r e iibergefii hrt. 

CH3 0 CHy 0 
CHs 0 CH3O 1 0 

\'""-C.COOH - - +  ' - . 8 J ~ ~ H c o .  coo co HE 
\/\/ I I ICH, !.,),JlCH 

co co 
Die 3.4-Dimethoxychromon-~-carbonsiiure verliert bei der Destil- 

lation Kohlendioxyd und liefert das 3.4 - D ime t  hoxychromon ,  
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welch' Letzteres sich durch Kochen mit Jodwasserstoffsaure entalky- 
liren liisst und das 3 .4-Dioxycbromon ergiebt: 

CHy 0 CHS 0 

',""C. COOH 
C H 3 0  I 0 ./ -."-CH 

C H 3 0  I 0 

I I  ---+ VI. i lji,, \/ 
V. -.-J,,JCH 

co co 
HO 

HO I 0 
CH 

I,). , k H '  
, 'A/. + VII. 

CO 

D a r s  t e 11 u ng  d e s  G a l l  a c e  t o  p he  non  d i m e t h y 1 ii t h e r  s. 
Das Gallacetophenon lasst sich sehr vortheilhaft mit Dimethyl- 

sulfat methyliren. Mit einem Ueberschuss vou Dimethylsulfat entsteht 
der Gallacetophenontri methylather. Fur die Darstellung des Di- 
methylatithers hat sich folgende Vorschrift gut bewiihrt: 

Zu einer beissen Lasung von 20 g Gallacetophenon in 50 g 
40-procentiger Kalilauge werden vorsichtig 30 ccm technieches Di- 
methyIsulfat zugegeben. Es tritt eine lebhafte Reaction ein, die aber 
bald nachlasst. Man giebt nun noch 12 g 40-procentiger Kalilauge, 
sowie 7 ccm Dimethylsulfat hinzu und iiberlasst das Reactionsgemisrh 
bis zum Erkalten sich selbst. Es bilden sich zwei Schichten, eine 
iilige und eine wassrige, welch' Letztere sauer reagirt. Das Oel wird 
mit Aether aufgenommen und der nach den] Verjagen des Aethers 
zuriickgebliebene Riickstand einige Zeit in der Kiilte stehen gelassen. 
Der auskrystallisirte Dimethylather wird durch Abpressen auf poriisem 
Porcellan von dem beigemengten iiligen Trimethyliither befreit und  
aus Alkohol umkrystaHisirt. Man erhalt so weisse Nadeln, die den. 
von P e r k i n  I )  angegebenen Schmelzpunkt 78-79O beeitzen. 

C ~ ~ H I ~ O ~ .  Ber. C 61.22, H 6.12. 
Gef. n 61.09, )) 6.21. 

E i n w i r k u n g  d e s  Oxa l s i iu rees t e r s  a u f  G a l l a c e t o p h e n o n -  
dim e t h y liit h e r. 

Zu einer lauwarmen Liisung von 2 g Gallacetophenondimethpl- 
iither in 6 g Oxalsaureester setzt man 0.4 g granulirtes Natrium hinzn. 
Die Reaction tritt sofort ziemlich lebhaft ein. Nach dem Erkalten 
erhiilt man eine braunlich gefarbte Masse, die in verdiinnte Essigsaure 
eingetragen wird. Man liist nun das ausgeschiedene Oel in  Alkohot 

I) Journ. Chem. SOC. 47, 997. 



auf, setzt Sakdiure (D. 1.19) hinzu und erhitzt die Lii6Ung etwa mei 
Stunden auf dem Wasserbade. Der  nach Zusatz von Wasser erhal- 
tene Niederschlag wird behufs Zersetzung des etwa neben der  freien 
SIore entstandenen Aethylesters in warmer Sodaliisung geliist, filtrirt 
und mit Salzsiure ausgefallt. Nach dem Umkrjstallisiren aus ziem- 
lich vie1 Alkohol erhiilt man die 

3 .4-D i m  e t h o x  y c h r o m o n  -1. - c a r b o n s  h u r  e (Formel V) 
als Nadeln, die bei 172O unter Entwickelung von Kohlendioxyd 
schmelzen. 

C19H1~06. Ber. C 57.60, H 4.00. 
Gef. 57.58, )) 4.21. 

3.4  - D i m e t h o x  y c h r o  rn o n  (Formel Vi). 
Erhitzt man die 3.4-Dimethoxychromon-~-carbonsaure iiber ibren 

Schmelzpunkt, so findet stiirmische Kohlensaureentwickelung statt, und 
es destillirt das 3.4-Dimethoxychromon iiber. Dasselbe krystallisirt 
aus sehr verdiinnteni Alkohol in langen, weissen Nadeln, die beim 
Erhhitzen matt werden, indem sie Krystallwasser verlieren. 

C I I & O O ~ + H & .  Bey. C 5S.93, H 5.35, H,O 8.03. 
Gcf. )) 59.15, n 5.61, * 7.90. 

C11HtoOa. Ber. C 64.05, H 4.85. 
Gef. B G4.27, n 5.13. 

Der  Schnielzpunkt der getrockneten Substanz liegt bei 1249 
Beim Eintragen in  concentrirte Schwefelsiiure farben sich die Kry- 
stiillchen gelb, die Liisung erscheint sehr schwach gelblich geGrbt 
und fluorescirt nicht. 

3.4 -Di  o x  y cli r o m  o n  (Formel VlI). 
Das 3.4-Dimethoxychromon lasst sich durch Kochen mit Jod- 

wasserstoffsaure (D. I .9) rollstandig entmethyliren und liefert das 
3.4-Dioxychromon, welches aus heissem Wasser in langen, glhzenden,  
weissen Nadeln krjstallisirt. Trocknet man dieselben in  losen Htiuf- 
chen an der Luft, so enthalt die lufttrockene Substanz zwei Molekiile 
Krystallwasser. Beim Abdriicken verandern die Krystalle ihren Babitns 
nnd die erhaltene Krystallmasse nimmt beim Trocknen an der LuM 
fortwiihrend an Gewicbt ab, jbis nach mehreren Tagen die wasserfieie 
Subsdanz zuriickbleibt. 

C9!&04+2HtO. Ber. C 50.49, H 4.67, HzO 16.82. 
Gef. I) 50.42, ,n 4.57, n 17.04. 

CyH604. Ber. C 60.67, H 3.37. 
Gef. * 60.98, 3.70. 

In  Alkalien liist sich das 3.4-Dioxychromon mit 
Gegen concentrirte Schwefelsgnre verhiilt en 

Schmp. 262O. 
orangegelber Farbe  aut. 
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eich wie sein Dimetbyliither. Mit Eiaenchlorid zeigt es die Brena- 
ctechinreaction. Es f#irbt die Scheurer’schen Streifen an; die e b  
zielten Fiirbungen sind jedoch unbedeutend. Das 3.4- Discetoxy- 
chromon, Cs H4 02 (0. CO CH& , wurde durch kurzes Kochen dee 
Dioxychrornons mit Essigsiiureanhydrid und entwffssertem Natrinrn- 
acetat erhalten. Langgestreckte Bliit,tchen (aus verdiinntern Alkohol). 
Schmp. llOn. 

Bern .  

C13H1006. Ber. C 59.54, H 3.81. 
Gef. )) 59.36, 4.04. 

Uni versi tiitslaboratoriu m. 

21. Th. Z i n c k e  und G. M i i h l h a u s e n :  
Ueber Oxybenzalaceton und Dioxydibenzalaceton. 

[Aus dem thsmischen Institut zu Marburg.] 
(Eingegangen am 17. December 1902.) 

Die Untersuchung dieser beiden Verbindungen (I1 und 111) wnrde 
wlvesentlich von dem Gesichtspunkte aus unternommen, dass in ihnen 
Derivate des p - V i n y l p h e n o l s  (1) vorliegen: 

Beide hofften wir mit Leichtigkeit durch Condensation von 
g - O x y b e n z a l d e h g d  mit A c e t o n  darstellen und durch Einwirkung 
von Brom in reactionefiihige Pseudobrom: ide  (IV) iiberfiihren zu 
Irhnen, aus denen durch Abspaltung von Bromwasserstoff Me t h  ylen- 
c h i n o n  e (V) sich bilden mussten: ’ x CH .CH.CO.CH~. v. 0: \ .  . / *  IV. HO/ -)CH. CH.CO.CH,; \-- * * 

Rr Br Br 

Es zeigte sich aber bald, dass das Oxybenzmlace ton  nicht 
leicht darstell bar ist, whhrend die D i v e r b  in  d u  n Q ohne Schwierigkeit 
in griiheren Mengen gewonnen werden kann. 

Unsere Erwartung beziiglich der Bromderivate ist aber bis jetzt 
getauscht worden; es lassen sich allerdings aus der Dibenzalverbindung 
leicht B r o m i d e  darstellen, so z. B. ein O c t o b r o m i d ,  dessen Con- 
stitution nicht zweifelhaft sein kann; auch die Abspaltung von Brom- 
wasaerstoff bietet keine Schwierigkeiten, aber die Bildung von Me- 

Beriehte d D. chern. Gesellschaft. Jahrg. XXSVI.1 9 


