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60—170° erreicht war. Bei rascher und grisserer Erwirmung ist die
Ausbeate geringer. Alsdann wurde das Reactionsgemisch mit Wasser
verdiinnt, im Scheidetrichter bis zur schwach alkalischen Reaction
mit Natronlauge versetzt und mit Aether 2—3 Mal ausgeschiittelt.

Nach dem Trocknen und Abdestilliren des Aethers wurde eine
ziemlich reine Krystallmasse erhalten, die nach 6fterem Umkrystalli-
siren ziemlich compacte Krystallaggregate lieferte, bei denen einzelne
Individuen deutliche Prismenformen zeigten. Die Base war leicht in
Alkohol, Aether nnd Aceton 18slich. Der Schmelzpunkt lag zwischen
78—179°.

0.1840 g Shat.: 0.4968]g COs, 0.0757 g HyO. — 0.2132 g Shst.: 12.7 eem
N (16.5% 750 mm).

JCisHsNO:. Ber. C 73.93, H 4.27, N 6.64.
Gef. » 13.59, » 4.56, » 6.88.

Salzsaures Salz. Aus der concentrirten salzsauren Lésung der
Base wurden wasserhelle, glasglinzende, prismatische Krystalle er-
halten, die auch in Alkohol léslich waren und den Schmelzpunkt
124—125Y zeigten.

0.1650 g Sbet.: 0.3802 g COs, 0.0639 g Hy 0.

C;aHgNOa.HCl. Ber. C 63.03, H 4.12,
Gef. » 62.87, » 4.29,

Pikrat, Aus einer alkoholischen Ldsung der Base mit Pikrin-
siure wurde nach lingerem Stehen im Vacuumexsiccator das pikrin-
saure Salz in federartig gelagerten Nadeln krystallisirt erhalten.
Leicht in Alkohol, Aether und Aceton 15slich, zeigten sie einen
Schmelzpunkt zwischen 87—88°.

0.2013 g Sbst.: 22.8 cem N (18.5Y, 752.2 mm).

CisHy NO;, CsHs(NO,)3.OB. Ber. N 12,73, Gef. N 13.01.

Zu weiteren Reactionen der Base mit Phenylhydrazin und

Hydroxylamin reichte das Material nicht aus.

20. E. David und St. v. Kostanecki: Synthese des
3.4-Dioxychromons.
(Bingegangen am 16. December 1902.)

Bekanntlich liefert das Brasilin (1) beim Durchleiten von Luft
durch seine alkalische Lésung das 3-Oxychromonol (11I). Aus dem
Himatoxylin (1I) sollte bei analoger Behandlung das 3.4-Dioxychro-
monol (1V) entstehen, indessen gelang es weder Schall und Dralle,
noch Feuerstein und Kositanecki, das Letztere zu fassen. Dieses
abweichende Verhalten des Hiimatoxylins erscheint wohl verstéindlich,
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wenn man bedenkt, dass diese Verbindung resp. das 3.4-Dioxychro-
monol nicht einen Resorcinkern, sondern den gegen alkalische Oxy-
dationsmittel viel weniger bestiindigen Pyrogallolkern enthalten.

HO 0 HO\EO o
~. ~ \ ~~~
L J o L. ;CH
L \/c OH i lc OH
HC. CHy. Cg Hy (OH), HC.CHj.Cs Hs(OH),
HO 0 Ho HO o
~~"~-"~CH S~
o ~C A :EH
\/\/c OH L /‘\béc.OH

Es ist uns nun gelungen, auf véllig analogem Wege, wie Kosta-
necki, Panl und Tambor das 3-Oxychromon synthetisirt haben,
auch das 3.4-Dioxychromon darzustellen, welches zu dem erwihnten
hypethetischen Himatoxylinoxydationsproducte in naher Beziehung
steht.

Gallacetophenondimethyldther wurde bei Gegenwart von
metallischem Natrium mit Oxalsiuredidthylester zu einem g-Di-
keton gepaart:

CHsO
CH;0 | OH

N

i + C;H; 00C.CO0OC.H;

M~

CO.CH;y
CH; O
CH;30 | OH

_ \!/\/
= Lo + CoH; (OH).

e

CO.CH;.C0O.COOCyH;

Den entstandenen 3.4-Dimethoxy-2-oxy-benzoylbrenz-
traubengidureidthylester haben wir nicht isolirt, sondern ihn durch
Kochen seiner alkoholischen Lésung mit Salzsiure in die 3.4-Di-
methoxychromon-g-carbonsiure iibergefiihrt,

CELO CH; 0
o™ om CH;O0 |
T 00.C00C:H \/\l/\ﬂc M
-~ ~CHs e \/
CO

Die 3.4-Dimethoxychromon-f-carbonséure verliert bei der Destil-
lation Kohlendioxyd und liefert das 3.4-Dimethoxychromon,
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welch’ Letzteres sich darch Kochen mit Jodwasserstoffsiure entalky-
liren ldsst und das 3.4-Dioxychromon ergiebt:

CH, O CH; 0
CH;0 | 0] CH; 0O | 0
~"~~"~C.COOH Vi -~ SCH
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Darstellung des Gallacetophenondimethylithers.

Das Gallacetophenon ldgst sich sehr vortheilhaft mit Dimethyl-
sulfat methyliren. Mit einem Ueberschuss von Dimethylsuifat entsteht
der Gallacetophenontrimethylither. Fir die Darstellung des Di-
methylidthers hat sich folgende Vorschrift gut bewihrt:

Zu einer heissen Lésung von 20 g Gallacetophenon in 50 g
40-procentiger Kalilauge werden vorsichtig 30 ccm technisches Di-
methylsulfat zugegeben. Es tritt eine lebhafte Reaction ein, die aber
bald nachldsst. Man giebt nun noch 12 g 40-procentiger Kalilauge,
sowie 7 cem Dimethylsulfat hinzu und iiberlisst das Reactionsgemisch
bis zum Erkalten sich selbst. Es bilden sich zwei Schichten, eine
olige und eine wiissrige, welch’ Letatere sauer reagirt. Das Oel wird
mit Aether auafgenommen und der nach dem Verjagen des Aethers
zuriickgebliebene Riickstand einige Zeit in der Kilte stehen gelassen.
Der auskrystallisirte Dimethyldther wird durch Abpressen auf porésem
Porcellan von dem beigemengten 6ligen Trimethylither befreit und
aus Alkohol umkrystallisirt. Man erhilt so weisse Nadeln, die den
von Perkin!) angegebenen Schmelzpunkt 78—79° besitzen.

CmeO;. Ber. C 61.227., H 6.12.
Gef. » 61.09, » 6.21.

Einwirkung des Oxalsiureesters auf Gallacetophenon-
dimethyldther.

Zu einer lauwarmen Losung von 2 g Gallacetophenondimethyl-
gther in 6 g Oxalsdureester setzt man 0.4 g granulirtes Natrium hinzu.
Die Reaction tritt sofort ziemlich lebhaft ein. Nach dem FErkalten
erhélt man eine briunlich gefirbte Masse, die in verdiinnte Essigsdure
eingetragen wird. Man Idst pun das ausgeschiedene Oel in Alkohol

1 Journ. Chem. Soc. 47, 997.
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auf, setzt Salzsdiure (D. 1.19) hinzu und erhitzt die Lisung etwa zwei
Stunden auf dem Wasserbade. Der nach Zusatz von Wasser erhal-
tene Niederschlag wird behufs Zersetzung des etwa neben der freien
Sdare entstandenen Aethylesters in warmer Sodaldsung geldst, filtrirt
und mit Salzsdure ausgefillt. Nach dem Umkrystallisiren aus ziem-
lich viel Alkohol erhilt mun die

3.4-Dimethoxychromon-s-carbonsiure (Formel V)
als Nadeln, die bei 272° unter Entwickelung von Kohlendioxyd
schmelzen.

CiaH100s. Ber. C 57.60, H 4.00.
Gef, » 57.58, » 4.21.

3.4-Dimethoxychromon (Formel VI).

Erbitzt man die 3.4-Dimethoxycbromon-p-carbonsiiure iiber ihren
Schmelzpunkt, so findet stiirmische Kohlensiiureentwickelung statt, und
es destillirt das 3.4-Dimethoxychromon iiber. Dasselbe krystallisirt
aus sehr verdiinntem Alkohol in langen, weissen Nadeln, die beim
Erhitzen matt werden, indem sie Krystallwasser verlieren,

C11B1p04+H:0. Ber. € 58.93, H 5.35, HyO 8.03.
Gef. » 59,15, » 5.61, » 7.90.

Cu HyoO;. Ber. C 64.08, H 4.85.

Gef. » 64.27, » 5.13.

Der Schmelzpunkt der getrockneten Substanz liegt bei 1249
Beim Eintragen in concentrirte Schwefelsiure firben sich die Kry-
stillchen gelb, die Lo&sung erscheint sehr schwach gelblich gefiirbt
und fluorescirt nicht.

3.4-Dioxychromon (Formel VII),

Das 3.4-Dimethoxychromon lisst sich durch Kochen mit Jod-
wasserstoffsiure (D. 1.9) vollstindig entmethyliren und liefert das
3.4-Dioxychromon, welches aus heissem Wasser in langen, glinzenden,
weissen Nadeln krystallisirt. Trocknet man dieselben in losen Hauf-
chen an der Luft, so enthilt die lufttrockene Substanz zwei Molekiile
Krystallwasser. Beim Abdriicken veriindern die Krystalle ihren Habitas
und die erhaltene Krystallmasse nimmt beim Trocknen an der Luft
fortwihrend an Gewicht ab, Jbis nach mehreren Tagen die wasserfreie
Substanz zuriickbleibt,

Co!HsOs+2H,0. Ber. C 50.49, H 4.67, Hy0 16.82.
Gef. » 5042, » 4.87, » 17.04.

CoHeOy. Ber. C 60.67, H 3.37.

Gef. » 60.98, » 3.70.

Schmp. 262°. In Alkalien 18st sich das 3.4-Dioxychromon mit
orangegelber Farbe aut. Gegen concentrirte Schwefelsiure verhiilt es
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sich wie sein Dimethyldther. Mit Eisenchlorid zeigt es die Brenz-
catechinreaction, Es firbt die Scheurer’schen Streifen an; die ere
zielten Firbungen sind jedoch unbedeutend. Das 3.4-Diacetoxy-
chromon, CyH,0:(0.COCHj);, wurde durch kurzes Kochen des
Dioxychromons mit Essigsiureanhydrid und entwissertem Natriome
acetat erhalten. Langgestreckte Blittchen (aus verdinntem Alkohol).
Schmp. 110"
CmHloOe. Ber. C 59.54, H 3.81-
Gef, » 59.36, » 1.04.

Bern. Universititslaboratorium.

21. Th. Zincke und G. Miihlhausen:
Ueber Oxybenzalaceton und Dioxydibenzalaceton.

[Aus dem chemischen Tnstitut zu Marburg.]

(Ringegangen am 17. December 1902.)

Die Untersuchung dieser beiden Verbindungen (II und III) wurde
wosentlich von dem Gesichtspunkte aus unternommen, dass in ihnen
Derivate des p-Vinylphenols (I) vorliegen:

" \oH.cHy: o .
L HO{ )CH:CHy; IL Ho<w  JCH:CH.CO. CH;
. Ho{ )CH:CH.CO.CH:CH/ )OH.
N/ \_/
Beide hofften wir mit Leichtigkeit durch Condensation von
2-Oxybenzaldehyd mit Aceton darstellen und durch Einwirkung
von Brom in reactionsfihige Pseudobromlide (IV) iberfihren zu

kdnnen, aus denen durch Abspaltung von Bromwasserstoff Methylen-
chinone (V) sich bilden mussten:

1v. HO{ )OH.CH.CO.CHy; V. O:( ):CH.CH.CO.CHy
' Br Br T B

Es zeigte sich aber bald, dass das Oxybenzalaceton nicht
leicht darstellbar ist, wihrend die Diverbindung ohne Schwierigkeit
in grélseren Mengen gewonnen werden kann.

Unsere Erwartung beziiglich der Bromderivate ist aber bis jetzt
getiduscht worden; es lassen sich allerdings aus der Dibenzalverbindung
leicht Bromide darstellen, so z. B, ein Octobromid, dessen Con-
stitution nicht zweifelhaft sein kann; auch die Abspaltung von Brome
wasaerstoff bietet keine Schwierigkeiten, aber die Bildung von Me-
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