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nach den Angaben ron K. O t t o  (und H. C a s a n o v a ,  1. c.) s i i i  dent 
bei 120° getlockneten Salze das K a l i u m  bestimn1t.a 

Hrn. C. P r e t z  e 11, der verechiedene der heschriebenen Versuche 
ansgefiihrt ha t ,  fprechen wir auch an dieser Stelle unseren hers- 
lichsten Dank aus. 

38. C a r l  B i i l o w :  U e b e r  das aus M e t h y l a c e t y l a c e t o n  und 
1.3 - D i o x y b e n z o l  entstehende Condensa t ionsproduct .  

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit Tiibingen.] 
(Eingegangen am 29. December 1902.) 

In einer Reihe von Abhaidliingen tiaben B e l o w  und seine M i t -  
a r b e i  t e r  gezeigt, dass 1.3-Diketone sich mit geeigneten mehrwerthigen 
Phenolen zu ~enzopyranolderivaten condensiren lassen, deren Con- 
stitutitm durcb Aufspdtung des Molelriils sichergestellt werden konnte. 
Im weiteren Verfolg dirser Arbeiten musste sieh die Frage aufwerfen. 
ob die iir d r r  Methj lengruppe alk~lsubelituirten Kelone sich auch als ge- 
eignete Ausgang-materialien fiir die Elerstellung neuer Combinations- 
producte jener Kiirperklasse wui den verwerthen lassen. Ich habe 
solche Versuche zun5chst mit dem symmetrisch gebauten Methyl- 
acetylaceton in Anpiiff genomnien und gefunden, dass durch Zusammen- 
schluss dieser Ver bindung mit Resorcin dns Anhydro-2.3.4-Trimethyl- 
?'-oxy-[ 1.4 benzopj ranol] im Sinne der Gleichung: 

entsteht. Es untersctieidet sich son den bis jetzt bekannt gewordenen 
ahnlit.lten Verbindungen dadur ch, dass das  Wasserstoffatoni des Kohlen- 
stofes (3) durch die Methylgruppe ersetzt worden ist. Auf die 
char;qkteristisc.hen. allgerrieineI1 Eigenschnften des ihr zii Grunde lie- 
geiidrii 0 x 3  Lel izcip~ ranols hat  die5e Substitution keinen bemerkbaren, 
weaerit iclieti Eirifloss ausgeiibt. Die Combination bildet leieht mit 
hlirie alsiiurrn zienilich bestiindige ~Iydrochloi ate, Aurate und l'latinate, 
d i e  ZUIU l ' h r i l  sehr  scliiin krystsllliciren und ein durch seine relative 
Schwerliisticlrkeit ~usgrzeichiietes I'ikrat. Die Liisung des erstge- 
nnnnren Salues in wcnig Wasser isr rein gelb, heim Verdiionen tritt 
uritrr :tli~niitilicher Orailgefiirbung Dissociation ein, die durch EIinzu- 
fiigen einer g3nz geriitgen Menge freier Salesaure sofort zuriickge- 
dr&gt wird. Concentrirte Schwefe:slure nimmt geringe hlemgen des 
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Anhydro-2.3.4- trimethyl-7- oxy-[1.4- benzopgranols] farblns auf, die 
Liisung fluorescirt aber lebhaft blau mit einem Stich in’s violettc. 
‘Versetzt man die ammoniakalische Solution der basischen Verbindung 
in der Kalte mit Zinkstaub, so wird sie schnell eutfiirbt, filtrirt man 
nun sofort vom Reductionsmittel ab, 80 farbt sich das  Filtrat durch 
Oxydation rasch wieder gelb. Die Liisung zeigt also Kiipeneigen- 
schaft. 

S a I z a a 11 r e s A n b J d r o - 2.3 .4  - t r i m c: t b y 1 - 7 - o x y - 
[ 1.4 - b e n  z o p  y Pano I]. 

10 g Resorcin werden in 10 ccm Eisessig geliist, 10 g Methyl- 
aeetylaceton und 3 Tropfen Essigsaureanhydrid hinzogefiigt urid in  die 
farblose Liisung gut getrocknetea Salzsaurega3 unter K iililung in  iang- 
samem Strome eingeleitet. Dabei f i rbt  sich die Fliijsigkeit allmLhlich 
jntensiv gelb. Nach ungefabr dreistiindigem Einleiten echeidet sich 
das in der Ueberscbrift genannte Salz i n  citronengelben Nadeln aus. 
Versetzt man die Mutterlauge rnit etwas Aether, so scblagt sich auch 
das  noch in Liisung befindliche Salz zum griissten Tbeil nieder. Man 
filtrirt und wascbt den gut abgesaogten Filterruckstand zunacbst mit 
salzsaurehaltigem Alkobol-Aether- Gemisch, dann mit salzsaure- 
haltigem Aether nach und trocknet die Krystallniasse durch Liegen- 
lassen zwiechen Filtrirpapier an der Luft. Fur die Analyse wird das  
Praparat  pus einem Gerrienge von acht Thrilen absolutem Alkohol 
and  einem Theil concentrirter Salzsaure umkrystallisirt, und das wieder 
.ansgeschiedene Salz wie oben behnndelt. 

0.1196 g Sbst.: 0.2615 g COS, 0.0675 g HnO. - 0.1984 g Sbst;.: 04193 g 
Cog, 0.1079 e; HsO. - 0.2511 g Sbst.: 0.14i7 g AgCI. - 0.2190 g Sbst.: 
0.1227 g AgC1. (!) 

C1p Hi2 Or.HCI + Ha 0. Ber. C 59.4, H 6.2, C1 14.6. 
Gef. )) 59.6, 59.5, )) 6.3, 6.2, )) 14.6, 13.55. (!) 

Die rnit einem (I) versehene Chlorbestimmung wurde mit einem 
Priiparat au-gefiihrt, welches Iangere Zeit a n  der Luft z w i d i e n  zwei 
Thontellern gelegen hatte. Es geht aus i h r  hervor, dass das salzsaure 
Salz unter diesen I!mst&nden Salasaure verliert. 

Natriumacetat scheidet HUS den Losungen der Salze die Base in  
orangefarbenen Flocken ah. 

Pi Irr i n  sa u r e s  A n  h y d ro ~ 2 .3 .4 -  t r i rn e t h y 1 - 7 - o xy- [ 1.4 - b e n z  o- 
p y r a n o l ] .  Zur Darstellung des I’iki*&e3 ist et nicht niitiiig, von 
dem reinen snlzsauren Condens;itionsprcldiict. aus Methylacetylaceton 
und Resorcin auezugehen, sondern man kunn sehr w l h l  die n w b  
nicht rnit Aether versetzte Mutter1:juge deu d i w t  auekrystallisirren 
salzsauren Anhydro.2 3 4 tiimeth).l-7-oxv-[l 4 benzop\ rnnnls] beiiuteen. 
Man verdiinirt sie mit den1 10-fachen V-olumen Alkuhol und fiigt eiuen 



Ueberschuas fiinfprocentiger Pikrinsaurelosung hinzu, mischt gut durch 
und liisst ruhig stehen. Nach einiger Zeit beginnt die Pikrimsaure- 
verbindung, sich in glitzernden schweren Krystallen abzuscheiden, die 
schnell zu Boden sinken. Nach vierundzwanzigstiindigem Stehenlsssen 
filtrirt man ab, wiischt mit einhdbprocentiger alkoholischer Pikrin- 
eiiurelosung, urn Dissociation zu vermeiden, nach und trocknet dann 
das Salz im Exsiccator iiber Schwefelsaure. EE ist ohne weiteres 
analysenrein. Will man es umlGsen, so geschieht es am besten aus 
vie1 siedendem Alkohol, dem eine kleine Menge Trinitrophenol zuge- 
eetzt werden muss. Man erhalt das Pikrat auf diese Weise in derben, 
harten, dem regularen System angehijrenden Krystallen. 

0.1676 g Sbst.: 0.3186 g COa, 0.0608 g HsO.- 0.1716 g Sbst.: 15.Yccm N 
(23.1°, 734 mm.) 

CisH1509N3. Ber. C 51.80, H 3.6, N 10.07. 
Gef. >) 51.85, )) 4.0, 10.07. 

P 1 a t i n  c h l o r  w as s e r s t o f f sa  u r e s A n  h y d r  0- 2.3.4- T r i m  e thy l -  
7-0 xy-  [ 1.4-b e n  z o p y r a n o  13. Lost man das salzsaure Benzopyranol- 
derivat in Wasser, sauert die Lijsung mit concentrirter Salzsaure stark 
an und versetzt nun die kalte Solution mit fiinfprocentiger Platin- 
chloridlijsung im Ueberschuss, so beginnt nach einigen Minuteu dae 
platinchlorwasserstoffsaure Salz sich in schiinen, gut ausgebildeten, 
braunlich gefarbten Krystallnadeln abzuscheiden. Es wird abgenutscht 
und mit wenig salzsaurehaltigem Wasser gewaschen. 

0.1501 g Sbst.: 0.0370g Pt. 
(Cia B~aO~':,El~PtCltj. Ber. Pt 24.8. Gef. 24.65. 

Das go  Id  c h l o  r w a s B e r s t  o f fs a u r  e A n  h y  d r o - 2 3.4-trim e t hy 1- 
7 - o x  y -[1.4- b en z o p y r a n  o 11 bildet sich, wenn man die ziemlich 
s t a r k  ve rd i inn te  und mit Chlorwasserstoffsaure versetzte Losung 
des salzsauren Condensationsproductes bei einer Temperntur von 
10-25 0 mit einem Ueberschuss von Goldchloridsolution versetzt. Es 
scheidet sich sofort als schwerer, hellgelber, mikrokrjstallinischer 
Niederschlag ab, der wie oben gewaschen und dann i m  Exsiccator 
iiber Schwefelsaure getrocknet wurde. 

0.1098 g Sbst.: 0.0781 g Ao. 
C i ~ H ~ a O a . H A u C 1 ~ .  Ber. Au 37.2. Gef. Au 37.39. 

Ich bin mit Hrn. I v o  D e i g l m a y r  beschaftigt, die bei der Auf- 
spaltung des Anhydro-2.3.4-trimethyl-7-oxy-[1.4-benzopyranols] ent- 
atehenden Producte zu untersuchen und eine Reihe anderer methjlen- 
substituirter AcetylacetonabkGrnmlinge auf ihre Condensationsfahigkt.it 
mit mehrwerthigen Phenolen zu priifen. 

I )  Die gesammten Analysenzahlen verdauke ich meinem Privatassistenten 
Hm. Dr. Oherheide. 
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I m  Anschluss an vorstehende Mittheilung will ich noch ganz kurz 
iiber das aus B e n z o y l a c e t e s s i g e s t e r  und R e s o r c i n  pts tehende 
Condensationsproduct berichten. Jenen Ester kann man auffassen als 
ein jn der Metbylengruppe acidyisubstituirtes 1.3-Diketon. Vollzoge sich 
sein Zusammenschluss mit dem genannten Phenol wie oben bei den 
alkylsubstituirten Verbindungen, so miisste nach folgender Gleichung 

0 HO. ,-*\./OH OH 
+ C.C&H, = 2 H z 0  + HO.""'.CsH, 

,A, ,I. GO 0 Cn H5 
C:CHz I 

u n d  u n t e r  d e n  b e i  d e r  B i l d u n g  d e r  H e n z o p y r a n o l e  s o n s t  
giil t i g e  n B e d i n g u n g  e n  I-Phenyl-4-anhydromethyl-7- oxy- [ 1.4-benzo- 
pyranol]-3-carbonsanreester gebildet werden. Das ist aber nicht der 
Fall, sondern der Process verlauft auch so nach der von v. P e c h -  
m a n n  und H a n k e  I)  angegebenen Riclitung, indem unter Abspaltung 
von Acetyl ein Cumarinderivat, und zwar das $ - P h e n y l u m b e l l i -  
f er  on, resultirt. 

Die Berechtigung zu einer Wiederholung des Versuclzes unter 
veranderten Uuistiinden ist durch die Thatsache begrundet, dass in 
der Doctorarbeit des Hrn. E r w i n  H a n k e  aus Stuttgart sich ein 
grober Rechenfehler befindet, und dass - h i j c h s t  b e d a u e r l i c h !  - 
die zwei von dem genannten Herrn ausgefiihrten A n a l y s e n  des $- 
Phenylurnbelliferons nicht mit d e n ~  richtigen Procentgehalt des 
Wasserstoffs, sondern mit jenem falach berechneten Werth iiber- 
einstimmen. Dieses wundersarne Factum ist urn so mehr liervor- 
zuheben, als bereits v. P e e h m n n n  und D u i s b e r g z )  die richtigen 
Procent-Zahlen fiir jene Substanz, deren Bruttoformel C15H1003 (Mol.- 
Gew. 238) ist, angegeben haben. Aus ihr  berechnet sich H = 4.3 pCt., 
wiihrend Hr. H a n k e  H = 5.55 pCt. herausdividirt3) und dem- 

I )  v. Pcchrnann und Hanke,  diese Eeriehte 34, 354 [1901]. 
?) v. P c c h m a n n  und D u i s b e r g ,  diese Berichte 16, 2126 [1883'. 
3, Die Gleiehung I3 = 5.55 pCt. ist auf folgende Weise zu Stande ge- 

ltomrnen : 

Mo1.-Gew. == 238 
Anstatt mit dem Mo1.-Gew. Ton 238 in das Hundertfache des in der 

Molelrel enthaltenen Wasserstoffes (HI"): 1000 zu dividiren, hat Hr. Hail k e  
- in einer nicht gerade gliicklichen Stunde - mit dem Mol.-Gew. des 
Kohlenstoffes: C I S  = 180 die Rechnung 180 : 1000 = 5.55 ausgefuhrt und i n  
einer noch ungliiclrlicheren die oben mitgetheilten Znhlen f i r  Wasscrstoff 
gefunden. 

1:ci 1,~111(~ (1. 1). cl1e111. ~ a e ~ e l l ~ l ~ . i f t  J c ~ l ~ ~  g. Xl\\ I 13 
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entsprechend bei der Verbrennung Bndet: 1. H = 5.72 pCt. und 
2. H = 5.40 pCt.'). 

Es liegt auf der Hand, dass nach Erkenntniss d i e s e s  so  i i b e r -  
a u s  m e r k w i i r d i g e n  Z u f a l l s  eine Nachuntersuchung der obigen 
Reaction, die in ihrem Wesen der Bildung des [Anilin-azol-benzoyl- 
essigesters aus Benzoldiazoniumchlorid und Benzoylacetessigester *) 
entspricht, geboten erschien. 

39. Carl  Kjel l in:  Notizen uber die Schmelzpunkte der 
unsymmetrischen Diphenylthioharnstoffe. 

(Eingegangen am 2. Januar 1903.) 
Durch einige Beobachtungen in der Reihe der Hydroxylthioharn- 

stoffe dazu veranlasst, habe ich untersucht, ob man nicht durch 
Wahl  geeigneter Radical? Thioharnstoffe erhalten kiinnte, welche be- 
fahigt wlren, in isomeren Formen aufzutreten. Solche ThioharnstofTe 
ausfindig zu machen, ist mir zwar  nicht gelungen; ich habe aber Hr- 
obachtungen gemacht, die wohl eine kurze Mittheilung verdienrn, 
wenn nur, um anderen Forschern, welche mit Thiohamstofen arbeiten, 
eventuell Miihe zu sparen. 

Ich habe die Einwirkungsproducte theils von monohalogenirtem 
Senfiil auf Anilin und theils von Phenylsenfijl anf halogenirtes Anilin 
studirt. Es zeigte sich nun, dass diese Kijrper, welche wie man er- 
warten konnte, sich als identisch erwiesen, durch Kochen ihrer 
alkoholischen Losungen, mehr oder weniger leicht, in tiefschmelzende 
Producte ubergehen, deren PITatur leicht zu irrthiimlicher Deutung 
Veranlassung geben kijnnte. Nun lag ja von vornherein der Ver- 
dacht nicht fern, dass diese Veranderung beim Kochen durch einen 
Radicalaustansch in folgendem Sinne verursacht ware, z. B. : 

C1. CsHa. IVH. CS. KH. CeH5 __+ C1. Cs Hq . NH,CS 
C1. Cs H1. KH. CS.NH. C6HS Cl.CaH4.NH 

NH.CsHg 
+ C S < ~ ~ . ~ s ~ g 5 .  

Diese Vermuthung bat sich auch im Laufe der Untersuchung 
insofern bestatigt, dass sicher Diphenylthioharnstoff entsteht. Dass 
anch das andere Glied, die dihalogenirten Diphenylthioharnstofe cnt- 

I) E r w i n  Hanke:  Ueber die Condensation von substituirten Acetesaig- 
estern mit Phenolen. Inaugurai - Dissertation S. 30. Thbingen, Verlag von 
F r a n z  Pie tzker .  1900. 

?) C. Biilow und E. S a i l e r ,  diese Berichte 35, 923 [1902]. 


