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Meine  Bnalyse :  A n a l y s e  von Dr. F r i t z  Frank: 
Kantschuk 27.90 pCt. 88.57 pct. 

D i fferen z Wasser 

Diese Analysen zeigen 

40.07 
23.70 )) 

7.33 s 

Wasser 0.33 
1oo.00 pct: 

eine fur technische Zwecke geniigende - -  

Uebereinstimmung. Die Differenzen erklaren sich wahrscheinlich aus 
der irngleichartigen technischen Mischurig. 

Zu bemerken ist noch, dass man das Nitlosit, welches mit Aceton gelost 
ist, durcti absoluten Aether aushllen kaon,  jedoch ist diebe FalIung nicht 
quantitativ, und man darf aus der Menge des wiedergewonnenen Nitrosits nicht 
auf die ursprhnglich vorhandene Kautschukmenge Rkckscbliiase ziehen. 

Vielleicht kann die mgegebene Metliode in der geschickten Hand 
eines technischen Analytikrrs zii eineni wirklich brauchbaren Verfahren 
der  Analyse von ICantschu kwaaren ausgearbeitet werdeu. 

Hrn. DI. A r t h u r  B i b e r g e i l  danke ich herzlichst fiir seine ge- 
schickte Unterdtiilzung. 

346. C a r l  B u l o w  und Herm. Wagner:  Ueber die 
2 -Phenyl-7-oxy- [1.4- benzopyranol] -4-carbonsaure und das aus 

ihr entstehende ti( - Laoton.  

[Mittheilung au9 dem chemischen Laboratorium der Univereitat Tubingen.] 
(Einyegangen am 11. Juni 1903.) 

Wahrend bei den friiheren Versuchen zur Darstellurig von Benzo- 
pyranoleri ans geeigrieten Phenolen und 1.3-Diketonen von Letzteren 
nur solche zur Anwendung gelangten, in denen die den Retogruppen 
benachbarten. endstandigen Glieder der Kette Methyl, Phenyl oder 
Benzyl waren. berichten wir heute uber die eritsprechende Condeu- 
sation der 1.3-Diketo-4-carbonsauren und ihrer Ester. Diese Unter- 
suchung ha t ,  wie wir vorausschicken wollen, zii einigen besonders 
jnteressanten Ergebnisseii gefiihrt, betreffend die Chinonnatur der  neuen 
Benzopyranolcarboiisaurea,~~~~mmlinge und die Ueberfiihrung dieser in 
a- Lactone. 

Durch die schiinen Claisen’schen Arbriten sind die Rer izoyl -  
b r e n z t r a u b e n s a u r e ,  C~N~.CO.CHP.CO.~OOH, und ihr  Aethyl- 
ester leicht zugiingliche Kiirper geworden. Legt man sie unter dem 
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Einfluss wasserentziehender Mittel mit Resorcin zusammen , so ver- 
lauft die Reaction in ahnlicher Weise wie bei der Condensation d e r  
gewohnlichen 1.3-Diketone. Wahrend nun aber das Kuppelungs- 
product des Esters s e i n e m  g a n z  a l l g e m e i n e u  V e r h a l t e n  n a c h  
sich nicht wesentlich ron den seither bekannten Benzopyranolabkomm- 
lingen unterscheidet, weist die ihm entsprechende freie S5ure eine 
charaktergernasse Veranderung der Eigenschaften auf. 

Die Renzoylbrenztraubenslure j-ereinigt sich mit Resorcin nach 
dern Schema: 

CH OH OH 
C .CB H, + ’. 

R O . C  ‘C’ 

HC .CH CH / I  

CH c 0  
COOH 

I. 11. 
CH 0 CH 0 

0:c c C.CsH5 

HCI C cti , 
+ I ~- 

H O . C ,  C C.CsHr, 
- 11,o 

I I  - -+ - H20 HC , c ,  CH 

COOH 
CH C . 0 H  CH C.COOH 

wobei besonders daranf aufrnerksam zu machen is t ,  dass die Verbin- 
dung I in freiem Zucltande existirt, wahreud die chinoi‘de Form I1 
ihren Salzen zu Grunde liegt. Durch die iin weiteren Verlauf der 
Arbeit gegebene Constitutionsbestimmung ist erwiesen, dass die Carb- 
oxylgruppe - nicht die Phenylgruppe - zum Pyranolriuesauemtoff 
in p-Stellung steht. Ihre Anwesenheit rerleibt dem ganzeo Molekiil 
ausgesprochen sauren Charakter, dadurch gekennzeichnet. dass die 
Verbindung leielit von Soda-, j a  Leim Erwkmen selbst von Fer- 
diinnter, wassriger Natriumacetat-Lijsung aufgenommen wird. 

Dem gegeniiber ist die Thatsache besonders auffallend, dass d e r  
B e n  zn ppr  a n  o l c a r b o n s  a u r  e - gleich wie den friiher bescbriebenen 
Oxybenzopyranolen - d i e  F a h i g k e i t  z u k o m m t ,  rnit s t a r k e r e n  
S a u r e n  s a l z a r t i g e  V e r b i n d u n g e n  zu b i l d e n .  Diese Erscheinung 
im Verein mit der Beobachtung, dass alle bis jetzt untersnchten Oxy- 
benzopyranole, deren Pheuolwasserstoff durch Alkyl- oder Acyl-Reste 
ersetzt worden ist,  keine Saureadditionsproducte mehr zu bilden irn 
Stande sind, lassen neben der B i i l o w - v .  Sicherer ’schen  noch eine 
a d e r e  Anschauung zu, die uuter voller Berkkuichtigung des Voran- 
stehenden ihren Ausdruck in den Formelbildern : 
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-* 

coon 
CH 0 CH 0 ' C""C . CS Hb H o . C I  I1 I I  

Hg>C./"c/ \C.CsHa 
I '  oder 

HC' ,,,c \/ 'CH HC \JC \ V C H  
CH C CH C.Cl 

COOH COOH 
findet. 

Das chemische Verhalten dieser Saureadditiousproducte ist dem- 
jenigen der bereits beschriebenen Oxybenzopyranole ahnlich: schon 
durch Behandlung mit Wasser spalten sie sich mehr oder weniger 
weitgehend hydrolytisch in ihre Componenten. 

Aus dem unbestandigeren, salzsauren Salz gewinnt man leicht 
das pikrinsaure, w e l c h e s  a u s  e inem M o l e k u l  d e r  chinoi 'den 
Ba.se und  e inem Molekiil  P i k r i n s a u r e  z u s a m m e n g e s e t z t  ist .  

Wie aus der Benzoylbrenztraubensaure, so bildet sich eine ganz 
analoge Verbindung durch Combinatiori von benzoylbrenztraubensaurern 
Aethyl rnit Resorcin. Ihrer Esternatur gemass, wird sie nicht, wie 
jene, ron verdiinnter Sodal6sung aufgenommen. Die freie Base ist 
amorph. 

Zur Ermittelung der Constitution der Oxybenzopyranolcarbonsaure 
bedienten wir uns  der bereits erfolgreich angewandten Methode der 
Spaltung durch Alkalihydroxyd und beschritten ausserdem noch einen 
neuen Weg, i n d e m  w i r  d u r c h  Oxyda t io r i  d a s  P y r a n o l d e r i v a t  
i n  d a s  e n t s p r e c h e n d e ,  s e i n e r  i n n e r e n  Z u s a m m e n s e t z u n g  
n a c h  b e k a n n t e ,  v. K o s t a n e c k i ' s c h e  O x y b e n z o p y r o n  fiber- 
f i ih r  ten. 

Zerlegt man die Phenyl-oxy- [I.4-benzopyranol]-4-carbousaure 
durch Kochen mit Natronlauge, so zerfallt sie in A c e t o p h e n o n  und 
D i o x y b e n z o y l a m e i s e n s a u r e :  

CH 0 CH OH 0 
C.C6H5 
CH3 

H 0 . C  'C + .  \ /  
H 0 . C  C C.C~HF, 

- _ _ _  II I' 

CH\\ C\ NUOH 
HC\,/C ,, CH 

CH C.OH CH C:O 
COOH COONa 

125* 
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Dass man zu diesen, durch die letzten Formeln gekennzeichneten 
Endproduct en gelangm wiirde, liess sicb insofern wohl voraussagen, 
als bei deu verschiedenen, wither mit Hiilf'e von Resorcin gewonnenen 
Benzopyranolen die Condensation seiber noch stets iu eindeutiger 
Weise verlaufen war: Der zii den Hydroxylgtuppen in 0- und 11- 
Stellung stehende WasserstoB de3 1.3-Dioxybeozols, dessen zugehijriger 
Kohlenstotf (4) durcb doppelte Bindung mit dem benachlJarten, hy- 
droxylhnltenden (3) wreinigt ist,  war nach den bisherigen Unter- 
suchungeii der woblcharakterisirten Spaltungsproducfe noch immer in 
Reaction getreten. Derngemass sollte i n  unserer Oxybenmp) ranol- 
carbonsiiure die phenolische Hydrox\ Igruppr am Kohlenstoff (7) sitzen 
und folglich bei der Spaltung die noch unbekannte 2 . 4 - D i o x y -  
b en z o y  l a m  e i s  e n s a u r  e eutstrhen. 

Diese Annahme experimentell zu beweisen, hatte einen beson- 
deren Grund. 

Wahrend namlich die seither untersuchten , sich rom Resorcin 
ableitenden Benzopyranole sanimt und eonders ihren concentrirt- 
schwefelsauren T i h o g e n  eine stark blaue bis griine Fluorescenz ver- 
leihen, zeigen die Resorcin-Renzoylbrenztrauben-Saure- und -Saureester- 
Combinationen diese Erscheinung durchaus niclit. 

Dieaer besonderen Eigenthiimlichkeit uiiserer neueii Praparate 
konnten zwei Moglichkeiten zu Grunde liegen: Entweder ist Kohlen- 
stotrverkettung zwisctien der Ketocarbonsaure und dem Phenol in an- 
derer aln der bisher beobachteten Weise vor sich gegangen, d. h. nach 
folgender Formulirung: 

CH OH OH 
HC! ' . C ,  C.Cs HI + CH .- =H:!O+ 
HC!, CH 
HO .C C:O 

COOFl 

CH 0 

1 I !  II 
HC, C , ,,CH 
H 0 . C  C . O H  

COOH 

HC C" C.CGHI 
1 

oder aber es  ist die Fluorescenz, ohne dass sich die relative Stellung 
der phenoliscben Hydroxylgruppe geandert hat ,  durcb die Snwesen- 
heit der Carboxyl- bezw. Carbiitboxyl-Gruppe ausgeliischt worden. 

Urn nnn die Stellung jener OH-Gruppe ain Benzolkern des 
Benzopyranols und damit gleichzeitig die Constitution der o\wn ge- 
nannteii Dioxybenzoylnmeisensaure zu bestimmen, haben wir unsere 
Carbonsaure einer Abbaurenction unterworfen. Behandelt man ihre 
eiseasigsaure Liisung unter geeigneten Bedingungen niit Chromsaure- 
anhydrid, so entstebt unter Entweichen von Kohlensaure in guter Aus- 
beute das entsprechende 2-Phenyl-7-oxy-1.4-benzopyron: 
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c1-1 0 CH C) 

H 0 . C  C \ C.CsH5 HO.C, 'C  ' C.CsH5 

HC':, , ,C CH . 
I /  I1 + O = C O . ,  + I " I 

HC'\, C CH + HsO 
CH C.OH CH c:o 

COOH 

Die constitionelle Zusanimens~tzuug dieses Iiiirpers ist aber durch 
die Untersuctiungeu v. K o s t a n e c k i ' s  (diese Berichle 31, 703 [1898]) 
rindentig bestimmt. Daraus folgt , dnss die Resorcin Benzoylbrenz- 
traubensaure Condensation i i i  uormaler Weise verlanfen ist, und dass 
dem Reactionsproduct die rationelk Bezeichnung: 2- Phenyl-7-oxy- 
[ I  .4-benzopyranol] 4-carbonsaui e beigelegt werden muss. Die Ursache 
der ruangelnden Fluorescenz ihrer concentrirten schwefelsauren Liisung 
ist also auf die a u s l k h m d e  Wirkung der ini Molekiil vorhaodenen 
Carbox! lgr u p pe zuriickzuf iihren. 

Der neuen Carbons,iurr entspricht in seiner Constitution das aus 
1.3-Dioxybenzol und Benzoyl breriztraubensaureester gewonnene Kuppe- 
lungsproduct; denn Iasst miin a u f  dieses und auf jene Eesigsaurean- 
hydrid uiid Natriumacetat in der Whrme einwirken. so ergibt sich 
die uberraschende Thatsache, dnss aus den beiden verschiedenen Pra- 
parateu ein und dasselbe, schiin krystidlisirende Endproduct in guter 
Ausbeute und reiuer Form erlialten werden kxiin. Aus deli gefun- 
denen Aiinlysenzahleu berechnet sich seine Bruttoforniel zu Cl~Hlz 05, 
mtsprechrnd einem Molekulnrgewiclit von 308. 

Von den beiden zu dieser Formel passenden und boniit discutir- 
bxren Miiglichkeiten des Rractionsrorganges haben wir , uiiter Zu- 
grundelegung der procentischeo Zusnrnmensetzung , cs zunachst f i r  
nicht unwahrscheiulich gehalten, dass, nachdeiu die pbenolische 
Hydroxylgruppe acetylirt worden ist, durch extrarnolekulare Anhydri- 
airung zwisclieii den Glykolsaure- bezw. Glykolsaureester-Gruppen 
zweier Molekule G l y  k o l i d  b i l d u n g  i m  Sinue der Formuliruug erfolgt 

CH 0 
CH3.CO.O.C C C . C I ; H ~  I 11 I 

HC' C , CH 
CH C 0---CO 

C O - 0  C CH 
HC C ,CH 

0 CH 

II 
C6Hs.C C 'C.O.CO.CH3 
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sei. Da einem so zusammengesetzten KGrper die Verbindungszahl 
616 zukommt, so musste eine Molekulargewichtsbestimmung von ent- 
scheidender Bedeutung sein. Weil indessen auf Grund mehrerer Be- 
stimmungen ziemlich genau nur die Hiilfte dieser Zahl gefunden wurde, 
so erwies sich diese Annahme ale falsch. 

Unter Beriicksichtigung des errnittelten Molekulargewichtes und der 
berechneten Bruttoformel kann der erwahnte chemische Vorgang nur 
in der Weise gedeutet werden, dass nach Acetylirung der Hydroxyl- 
gruppe 7 eine intramolekulare Wasser- bezw. Alkohol- Abspaltung 
u n t e r  B i l d u n g  e i n e s  a - L a c t o n r i n g e s  vor s i c h  g e g a n g e n  ist .  

Die Reaction wird durch die folgende Formulirung wiedergegeben. 
da das Chlorwasserstoffadditionsproduct unter Ausschluss von Wasser 
der Einwirkung von Essigsaureanhydrid und entwassertem Natrium- 
acetat unterworfen worden war; 

Ein mit Letzterem vollig iibereinstimmendes Product wird erhalten 
durch Acetylirung der 2-Phenyl-7-oxy-[ 1 .4-benzopyranoll-4-carbonsiiure 
mittels Essigsaureanhydrids in Pyridinlosung. 

Unterwirft man dagegen den Ester, unter Ausschluss von Warme, 
einer iihnlichen Behandlung, so erhalt man ein Praparat von syrupBsem 
Habitus: das normale Diacetylderivat, den 2- P h en  y I - 7-ace t o x y- 
[11.4-ace t o b e n z o p  y r  a n o l ]  -4- car b on  s a u r  e a t  h y 1 e s t e r  von der Zu- 
sammense tzung 

CH 0 
CH3.C0 .0 .C  ' c/ \ C  CsHs 

H C \ , C  I " ,/CH , 
CK C.O.CO.CH2 

COOH 
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dessen Neigung zur Lactonbildung indessen so gross ist, dass ea durch 
Kochen mit Anhydrid und Natriumacetat unschwer in das obige Lacton 
iibergefiihrt werden kann. 

Gegen Benzoylchlorid verhalten sich die Benzopyranolcarbonsaure 
einerseits und ihr Ester andererseits ganz analog wie gegen Acetyli- 
rungsmittel. Unterwirft man die Erstere in Pyridinlosung der Ein- 
wirkung von Benzoylchlorid, so wird e i n e  v o r z u g l i c h  k r y s t a l l i -  
s i r e n d e  S u b s t a n z  e r h a l t e n ,  welche sowohl in ihren Eigenschaften, 
als auch in ihrer Zusammensetzung dem a c e t y l i r t e n  P h e n y l o x y -  
[ 1 . 4 - b e n z o p y r a n o l ] - 4 - l a c t o n  a h n l i c h  i s t .  Aus dem zweiten aber 
gewinnt man wiederuni ein s y r u p f o r m i g e s  B e n z o y l i r u n g s p r o -  
d u c t ,  welcbes als das normale Dibenzoylderivat zu betrachten ist. 

Wie die Benzoylbreuztraubensaure und ihr Ester sich mit Re- 
sorcin zu Benzopyranolcarbonsaurederivaten kuppeln lassen, so auch 
Orcin, Phloroglucin, I’yrogallol und Oxphydrochinon. Die Priiparate 
sind hergestellt, indessen noch keiner genaueren Untersucbiing unter- 
worfen worden. 

C o m b i n a t i o n s p r o d i i c t  a u s  R e s o r c i n  u n d  B e n z o y l  b r e n z -  
t r a u  b e n  s a u r e: 2 - P h e n  pl - 7 - O X  y- [I A- b e n  z o p yr  an o I1-4-carb o n -  

s l u r e ,  C l d H 1 2 0 5 .  

9.9 g Resorcin und 1 7 . 3  g KenzovlbrenztrauLensaure werden in 
100 ccm Eisessig unter Erwarmen gel6at. I D  diese Losung leitet man 
bei einer Temperatur von 60--80° zwei Stunden lang Chlorwasser- 
stoffgas ein und lasst daun das  Reactionsgemisch nach Zusatz von 
Aether einen Tag im Eisschrauk stehen. Nach dieser Zeit hat sich 
das Salzsaureadditionsproduct in vorzfiglicher Ausbeute als orange- 
rothes, krystallinisches Pulver abgeschieden. Das Hpdrocblorid ist in 
knltem Wasser fast garnicht, in heissem nur wenig liislich, wird da- 
gegen leicht von siedendem Alkobol, dem eine entsprechende Menge 
Katriumacetat zugesetzt worden war, mit braunrother Farbe aufge- 
nomnien. Auch iri wassriger Natriumacetatlijsung lost sich die Vcr- 
bindung beim Erwarmen ziemlich gut auf, besser noch in Natronlauge, 
Soda und Ammoniak. Fugt man zur wassrigen Acetatl6sung essig- 
saures Blei, so entstelit ein bordeauxfarbiger, mit Ziunsalz ein stumpf 
braunrother Niederschlag. 

Um die freie S l u r e  zu gewinnrn, versetzt man die rnoglichst 
concentrirt hergestellte Losung des salzsauren Salzes in siedendem, 
wassrigem Natriumacetat mit Essigsaure und lasst langsam erkalten. 
Dabei scheidet sich die 2-Phenyl-7-oxy-[ 1.4-benzopyrano1]-4-carbon- 
sanre in orangefarbigen Krystallblattchen und analysenreiner Form ab. 
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Nach den Verbrennuugszahlen kommt der Verbindung die normale, 
den Triphenylmethanfarbstoffen entsprechende Car b i n  n I f o  r m  e l  zu. 

0.11SS g Sbst.: 0.3201 g COa, 0.050s g HzO. 
C I R H I P O ~ .  Bor. C 67.6, EL 4.4. 

Gef. D 67.3, w 4.4. 

Wegen der leichten Zersetzlichkeit des Hydrochlorides wurde zur 
Bestimmuug der Zusammensetzung der Saureadditionsproducte das- 
jenige der P ikr inshre  rerweirdet. welches leicht gewonnen werden 
kann, wenn man eine concentiirte Losung der salzsanren Ver bindung 
rnit der aeqiiiri olekularen Menge einer heissen concentriit-alknholischeo 
Pikrinskurelosung rersetzt nnd nun das Oemisch zum K I J  stallisiren 
hinstellt. Das ausfallende Additionsproduct ist ein schon krystallini- 
scher, orangefarbiger Kiirper. Seiner procrntisclren Zusammensetzung 
nach besteht es BUS einem Molekiil. der cliinoiden Anhydroverbinduug 
der 2-Phenyl-7 oxy-[ 1.4-l~e1izopyranol]-4-carl~onsLore und einem Mole- 
kiil Pikrinsaure. 

0.1337 g Shst.: (1.2624 g COr, 0.0342 g HaO. - 0.1402 g Sbst.: 0.2745 g 
COz, 0.0368 g HzO. 

[ C l ~ E l r o 0 4  CsHsNj07]= C22H13011N3. Ber. C 53.3, H 2.0.  
Gef. )) 53.5, 53.4, )) 2.3, 2.9. 

(CalHls012N3. Ber. C 51.4, H 2.9.) 

S p a 1 t u n g d e r 2 - P h e 11 y 1 - 7 - ~1 x J - [ 1.4- b e n z o p y r a 11 o 1 ] - 4 - c a r 1) o n  - 
s a u r e  d u r c h  K a l i l a u g e .  

Uni die Aufspaltung der Verbindung durchziifiihren, wurden 5 g 
des rohen Condensationsproductes mit 15 g in Wasser gelosten Kalis 
in  einem kurzhalsigen Rnndkolben der Destillation unterworfen. D e r  
Zerfall des Pyranols geht erst vor sich, wenn die Lauge durch Ab- 
dampfen zietulich concentrirt'geworden ist, dadurch gekennzeichnet, 
dass nun rnit den Wasserdarnpfen A c e t o p h e n o n  iibeigeht, welches sich 
im Eiibler in Farm oliger Tropfchen abscheidet und leicht am Oernch 
und seinen sonstigen Eigenschaften (p-Nitrophenylhydrazon) identificirt 
werden kann. Den, alkalischelt Riickstand entzieht man, nach Ueber- 
fiihrung des Aetzalkalis in primares Ka1iumcarl)onat durcb Aus- 
schiitteln mit Aether R e s o r c i n ,  welches als Spaltungsprnduct der  
neben Acetophenon entstandenen Dinxybenzoylameiserrsaure auftreten 
muss : 

(OH)zCgHj.CO.COOH + llnO (OH)2CsHt + COOH.CO0H. 

1st die wassrige Losung erscbopft, so iibersattigt mail sie rnit 
Mineralsaure bis zur deutlich sauren Reaction und behandelt sie a u f s  
neue zu verschiedenen Malen rnit Aether. Verjagt man den Letzteren, 
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SO hinterbleibt eine zunachst kr~stall is~~ionsunfahige Masse. Behandelt 
man sie mit heissem Wasser, so geht ein Theil in Losung, wahrend 
der gr8sste Theil der schmierigen Zersetzungsproducte als in  Wasser 
unloslich zuriickbleibt. Dampft man die filtrirte, wassrige Losung im 
Vacuum ein und krystallisirt den Riickstand acht Ma1 aus Wasser urn, 
so erhalt man 0.3 g reine Dioxybenzoy lamei sens i iure .  Sie kry- 
stallisirt aus  Wasser in undurchsichtigen, citronengelben, krystallwasser- 
haltigen Prismen, welche beim liingeren Liegen im Exsiccator ver- 
wittern. Die Saure wurde fiir die Verbrenriuug bei 105O getrocknet; 
sie schmilzt bei 19@. 

0.0912 g Sbst.: 0.1771 g CO2, 0.0273 g H20. 
C S & O ~ .  Ber. C 52 .7 ,  H 3.3. 

Gef. 51.9, )) 3.4. 
Dass in dieaer Dioxybenzoj lameisensaure sich die beiden OH- 

Gruppen in 2- und 4-Stellung befinden, haben wir, wie in der Ein- 
leitung auseinandergesetzt worden ist, durch Ueberfiihrung der 2-Phe- 
nyl-oxy-[1.4-benzopyranol]-4~carbons~ure i n  das seiner Constitution 
nach durchaus erforschte 2-Phenyl-7-oxy-[l.4-benzopyron] erwiesen. 
Zu diesem Zwecke wird die Pyranolcarbonsaure in heissem Eiseseig 
gelijst und mit einer eben geniigenden Menge eisessigsaurer Chrom- 
sffureresolution versetit, wobei die Reaction sich unter heftiger Kob- 
lensaureentwickelung abspielt. Aus seiner Losung kann das entstan- 
dene Benzopyron durch Wasserzusatz in krystalliniwhem Zustande 
iind in einer Ausbeute VOII ca. 50 pCt. abgeschieden werden. Rry- 
stallisirt man es aiis verdunntern Alkohol uin, so gewinnt man dae 
2-P h e n y  I - 7 - oxy-  [ 1.4-b e n z  o p y r o n]  in Form glanzender, weisser, 
bei 2400 schmelzender Nadeln, deren farblose Losung in concentrirter 
Schwefeleaure starke, blaue Fluorescenz zeigt. 

Zur weiteren Identiticirung wnrde das l’raparat in das  bereite 
ebenfalls von v. K o s t a n e c k i  hergeatellte M o n o a c e t y l d e r i v a t  vom 
Ychrnp. 129- 130° iibergefihrt, sodass damit jeglicher Zweifel a n  der 
volligen Uebereinstimmung der beiden ant ganz rerschiedenen Wegen 
gewonnenen Producte fallt. 

Ac  e t y  lir u n g s  p r o d u c t :  
2-Phenyl-7-acetoxy-[1.4-benzopyranol]-4 c a r b o n s a u r e -  

(L - L a c t o n. 
Die Acetylirnng der 2-Phenyl-7-oxy-[1.4~henzopyranol]-4-carbon- 

siiure wurde nach zwei verschiedenen Methoden ausgefiihrt. Beide 
ergaben ein und dasselhe Praparat. 

a) 2 g des direct gewonnenen Hydrochlorids wurden rnit einer 
Lasung von 3 g entwlssertem Nstriumacetat, 10 g Essigsiiureanhydrid 
und 10 g Eisessig 15 Minuten lang gekocht. Das Farbstoffsalz liiet 
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eich zunachst mit brauner Farbe auf, die nach kurzern Kochen und 
nnter Abscheidung von Chlornatrium in Gelb umschlagt. Nach einer 
Vierteletunde ist die Reaction beendet, worauf man noch 10 ccm Eis- 
essig hinzugiebt und dann die Lijsung zum Krystallisiren hinstellt. 
Zur vollstandigen Ausfallung wird spater noch etwas Wasser hinzu- 
gegeben, und dns abgeschiedene Rohproduct aus Alkohol oder Eisessig 
nmkrystallisirt. Man erhalt dus a-Lacton auf diese Weise in  glanzen- 
den, citronengelben, blattrigen Rrystallen Tom Schmp. 157.5-158O. 

b) Ganz dasselbe Acetylirungsproduct wird gewonnen, wenn man 
auf die in Pyridin geloste 2-Phenyl-7-oxy-[l.4-benzopyranol]-4-carbon- 
same in der Kalte Essigsaureanhydrid einwirken lasst und das Reac- 
tionsgemisch nach einigem Stehenlassen in Wasser giesst. Nach ein- 
maligem Umkrystallisiren besitzt das Praparnt den oben angegebenen 
Schmelzpunkt. 

0.1115 g Sbst.: 0.2S67 g COz, 0.0410 g H&. 
CISHI.,O~. Ber. C 70.1, H 3.4. 

Gef. n 70.1, n 4.1. 
Der  Bruttoformel C18 €312 05 entspricbt das Molekulargewicht 308. 

Eine diesbezugliche Bestimmung, nach dem E y  k m ann’schen Verfah- 
ren ausgefiihrt, lieferte die Zahl 295. 

2-Phenyl-7-benzoyloxy-[1.4- benzopyranol]-4-carbonsaure- 
l a c t o n .  

Mittels der Pyridinmethode wurde ein dem oben beschriebenen 
Acetylirungsproducte vollkommen analoges Benzoyl-u-lacton vorstehen- 
der Zusarnmensetzung erhalten, indem unter Kiiblung zu der in Py- 
ridin geliisten Benzopyranolcarbonsaure Benzoylchlorid hinzugegeben 
wurde. Das durch Wasser ausgeschiedene Rohproduct wird aus Al- 
kohol umkrystallisirt und schmilzt nun unter Zersetzung bei 1920. 
In seinem ganzen Verhalten und in seinem Aussehen ist es dem 
Acetyl-a-lacton tauschend ahnlich. 
. Eine von Hrn. Dr. F e u c h t e r  ausgefuhrte Verbrennung ergab die 
folgenden Zahlen : 

0.1414 g Sbst.: 0.3856 g COs, 0.0502 g HrrO. 
C ~ 3 B l ~ O j .  Ber. C 74.6, H 3.S. 

Gef. )) 74.4, s 4.0. 
C ? S H ~ ~ O ~ .  Ber. C 71.1, H 4.1. 

C o n d e n  s a t  i o n s p r o d u c t a u s R e  s o r  c i  n u n d B e n z o y 1 b r e n z - 
2 - P h e n y  1 - 7 -0 x J - [ I .  4 - b e n  z a p y r  a n  o 11 - 4  - 

c a r  b o n s a u  r e a t  h y 1 e s t e r .  

9.9 g Resorcin und 19.8 g Benzoylbrenztraubensaureester wurden 
in 35 ccm Eisessig geltist und in diese LGsong in der R a k e  zwei 

t r  a u  b e n sii ur e e 8 t,e r : 
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Stunden lang sorgfaltig getrockneter ChlorwasserstoiT eingeleitet. Ffigt 
man etwas Aether hinzu und lasst das G a m e  einen Tag  lang in der 
Kalte stehen, so hat sich der salzsaure Benzopyranolcarbonsaureester 
in krystallinischer Form abgeschieden. Das mit Aether gewaschene 
und an der Luft getrocknete Product bildet ein krystallinischee Pulver, 
welcbes im durchfallenden Licht orangeroth ist und im reflectirten 
bronzefarbig glanzt. In  Alkohol lost sichy :die Verbindung nach Zu- 
satz von etwas Natriumacetat beim Erwiirmen sehr leicht mit bordeaux- 
rother F a d e  auf. Sie ist ferner wegen ihrer freien Hydroxylgruppe 
mit gleicher Farbe leicht loslich in Natronlauge und in Ammoniak- 
fliissigkeit, unlijslich dagegen in Soda und Natriumacetatlosung. 

Im Gegensatz zu der freien 2-Phenyl-7-oxy-[l.4-benzopyranol]-P 
carbonqaure ist der Ester eine amorphe Verbindung. Zu seiner Dar- 
s t e l lu~g  wird das krystallinische Hydrochlorid nnter Zusatz einer ent- 
sprechenden Menge Natriumacetat in Alkohol gelost, und aus dieser 
Lasung der Ester durch Wasser ausgefallt. Er ist nacb langerem 
Trocknen im Wasserstoffstrom bei 400 ein braunviolettes Pulver, 
dessen durch die Analyse gefundene procentische Zahlen in der 
Mitte zwischen der Carbinol- und der cbinofden Form liegen. 

0.1068 g Sbst.: 0.2815 g COa, 0.0484 g HaO. 
CtsH1~05.  Ber. C 69.2, H 5.1. 

Gef. B 71.9, x 5.1. 
CisHlh04. Ber. C 73.5, H 4.7. 

Da das Umkrystallisiren des Hydrochlorids sich nicht gut durch- 
fiihren liess, so baben wir auch in diesem Falle zur Erforschung der 
Sliureadditionsproducte das  der Pikrinsaure verwendet. Es wird ge- 
women, wenn man die concentrirt-alkobolische Losung des Hydro- 
chlorids mit einer entsprechenden Menge heisser Pikrinsauresolution 
versetzt. Beim Erkalten scheidet sich d a s  P i k r a t  in glanzendeo, 
dunkelrothen Krystallchen aus. S i e  b e s t e h e n  a u s  e i n e m  Molekiil  
d e r c h i n  o i’d en A n h y d r o v e r b i n d u n g m i  t e i  n e m  M o I e k ii 1 P i  k r i n- 

s a u r e .  

0.1551 g Sbst.: 0.3129 g COa, 0.0463 g HaO. 
Cgr817OttN3. Ber. C 55.06, H 3.25. 

Gef. s 55.03, 3.34. 

A cy li  r u n g s  p r o  d u c t e d e s 2-P h en y l-?-ox y - [ 1.4 - b en z o- 
p yr a n  o 11 - 4- c a r b o n s  a u r  e e s t e r  s. 

Im Gegensatz zu der dem Ester entsprechenden S a u r e ,  welcbe 
sowohl durch Behandlung mit Essigeiiureanhydrid in Pyridinlosung, 
als auch durch ein Acetanhydrid-Natriunracetat-Gemisch dasselbe End- 



product liefert, giebt dieser, j e  nachdem 
andere Acet.ylirungstnethode anwendet, zwei 
verschiedene Verbindungen. 

man die eine oder die  
vollkonimm ron eiriander 

Kocht man eine Mischuiig von 2 g dea salzaauren Salzes, 3 g 
Natriumacetat und 10 g Eisessig fiinfzelin Minuten laug iinter Ruckfluss, 
SO erhalt man nach geeigneter Hehandlung uud Reinigung ein schon 
k r y d l i s i r e n d r s  Product \-om Schmp. 157.5-158". Es  e r w i e s  s i c h  
a u c h  s o n s t  a l s  i n  j e d e r  B e z i e h u n g  i d e n t i s c h  m i t  d e m  a u s  
d e r  B e n zo p y r a n o  I c a r  b o n s a u r e  g e w o n n e ne n 'I-P h e n y 1-7-0 X J -  
[ 1.4-benzo p y r a  n o  11-4-c ar b n n sii u r e -  ( L -  Lac tori. 

0.1302 C: Sbst.: 0.3355 g COa? 0.0488 g H20. 

C l s H I ~ O ~ .  Ber. C 70.1, J3 3.9. 
Gef. )) 70.3, v 4.2. 

Das normale Diacet) l i i  ungsproduct wird erhalten, wenn man den 
Ester in Pyridin im Verhiiltniss ron  3.5 zri '25.0 lost und ill der Kalte 
13 g Essigsaureanhpdrid in k Ieinen Portionen hinznfiigt. Nach kurzer 
Zeit wird die Losung in Wasser gegossen. Riihrt man tiichtig urn, 
so setzt sich an den Gefasswandnngen ein gelblicher, slh-oliger Kiirper 
ab, der durch Abgiesseu der Mutterlauge \'on ihr getrennt u n d  zuniichst 
noch mehrere Male mit Wasser gewascbcn wird. Dann ninimt man 
ihn in Aether auf, wascht die iitherische Losung ebenfalls noch mehrere 
Male mit reinem Wasser , trocknet. sie zunachst uber Chlorcalcium, 
lasst den grossten Theil des Losuogsmittels an der Luft und endlich 
den Rest im Vacuumexsiccator verdampfen. Es hinterbleibt ein gelblich- 
rother Syrup, aus welchem sich nacb mehrtagigeiii Stehenlassen gelb- 
liche Nadeln als Nebenproduct abscheiden. Zur Trennung beider- nimmt 
man den Syrup mit Aether auf, filtrirt, verdanipft, lasst derr Ruckstand 
wiederum tagelang stehen und wiederholt diese Operation zur Trennung 
der gelben Krystallchen voni Syrup so oft, bis die Ersteren SO gut 
wie gltnz verschwunden sind, was uach 5-6-maligem Umliisen erreicht 
ist. Die Menge der krystulliuischrn Verbindung irrt im Verhaltniss 
zur Menge des Syrups gering. Krystallisirt man jene aus Alkohol 
oder Eisessig urn, so resultiren Krystalle vom Schmp. 157.5-158". 
Sie sind also identisch mit dem oben beschriebenen ri-Lacton. D e r  
nach dieser Methode gereinigte Syrup ist den Analysenergebnissen 
zufolge der sowohl in der phenolischen, als auch in der carbinolischen 
OH-Gruppe acetylirte 2-P henyl-7-oxy-[ I .4-benzopyraool]-4-carbons~ure- 
ester und demgemass zu bezeichnen als 2 -  P h e n y l - 7 - a c e t o x y -  
[1.4-acetbenzopyranol]-4-carbonsaureathylester. 

0.0630 g HsO. 
0.1419 g Sbst.: 0.3531 g Con, 0.0666gH20. - 0.1323 R Shst.: 0 .3296~:  Cog, 
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CaaHsoO~. Ber. C 66.7, H 5.0. 
Gef. )) G'i.SS, 67.96, * 5.25, 5.32. 

Der  etwas zu hoch gefundene Kohlenstoffgehalt der  Substanz durfte 
darauf zur iickzufiihren sein, dass das  syrupformige Diacetylirungsproduct 
nicht vollig frei von dem u-Lacton war. 

Gegen B e n z o y l c h l o r i d  ist das Verhalten des in Pyridin gelosten 
Esters ein ganz analoges wie gegen Essigsaureanhydrid. Die Reaction 
verlauft in  gleicher Weise, und die Isolirung des ebenfalls syrupoeen 
Dibenzoylirungsproductes wird ebenso ausgefiihrt, wie dies soeben fiir 
den Diacetylester eingeheud beschrieben worden ist. 

Eiue von Hrn. Dr. F e u c h t e r  ausgefiihrte Verbrennung des zahen, 
schwach rothlich gefarbten 2 -  Phenyl-7-benzoyloxy-[1.4-ben- 
z o y 1 b e  n z o p yranol]  -4- c a r  b o n s i i u r  e a t  h y l e  s t  ers ergab die fol- 
genden, annahernd stimmenden Zahlen: 

0.1755 g Sbst.: 0.4654 g COa, 0.0770 g HzO. 
C30Hao0,. Ber. C 73.2, H 4.1. 

Gef. )> 72.3, * 4.9. 

347. G i a c o m o  C i a m i c i a n  und P. S i lber :  Berichtigung. 

Hr. M. M. Richter  macht uns freundlichst darauf aulmerksam, dass wir 
ieider in unserer lctztcn Mittheilung iiber chemische Lichtwirkungen (diese Be- 
richte 36, 1577 [1903]) iibersehen haben, dass das von uns erhaltene Trip henpl-  
g l p k o l ,  (C~H&C(OH).CH(OH).C~H~, bereits beschrieben worden ist. Der 
Korper wurde von A. G a r d e u r  (Centralblatt 1897, I1 663) dargestellt, 
welcher fiir denselben den Schmp. 1640 anpiebt; wir fanden 1680. Der genannte 
Forscher theilt ferner mit, dass sich die VeIbindung beim liingeren Erhitzen 
uber den Schmelzpunkt zersetzt, was wir bei unserem Prtiparate nicht beob- 
achtet hatten. Es ist indessen wohl mbglich, dass wir das Erhitzen nicht 
lange genug habeu andauern lassen; die Identittit der beiden Korper ist deshalb 
sehr wahrscheinlich. Wir werden bei Gelegenbeit darauf wieder zuriick- 
kommen. 

Bologna ,  29. Mai 1903. 


