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Meine Analyse: Analyse von Dr. Fritz Frank:
Kautschuk 27.90 pCt. 28.57 pCt.
ZnS 11,61 » 40,07 »
HgS 24,23 » 23.70 »
8 i 733 »
Wasser z Differenz Wasser 0.33
100.00 pCt.

Diese Analysen zeigen eine fiir technische Zwecke geniigende
Uebereinstimmung. Die Differenzen erkliren sich wahrscheinlich aus
der upgleichartigen technischen Mischung.

Zu bemerken ist noch, dass man das Nitrosit, welches mit Aceton gelost
ist, durch absoluten Aether ausfillen kawn; jedoch ist diese Féllung nicht
quantitativ, und man darf aus der Menge des wiedergewonnenen Nitrosits nicht
auf die urspriinglich vorhandene Kautschukmenge Rickschliisse ziehen.

Vielleicht kann die angegebene Methode in der geschickten Hand
eines technischen Analytikers zu einem wirklich brauchbaren Verfahren
der Analyse von Kautschukwaaren ausgearbeitet werden.

Hro. Dr. Arthur Bibergeil danke icb herzlichst fiir seine ge-
schickte Unterstiiizung.

346. Carl Bilow und Herm. Wagner: Ueber die
2-Phenyl-7-oxy-[1.4-benzopyranol]-4-carbonsiure und das aus
ihr entstehende «-Lacton.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratoriam der Universitit Tiibingen.]
(Eingegangen am 11, Juni 1903,

Wihrend bei den friiheren Versuchen zur Darstellung von Benzo-
pyranolen ans geeigneten Phenolen und 1.3-Diketonen von Letzteren
nur solche zur Anwendung gelangten, in denen die den Ketogruppen
benachbarten, endstindigen Glieder der Kette Methyl, Phenyl oder
Benzyl waren, berichten wir heute iiber die entsprechende Conden-
sation der 1.3-Diketo-4-carbonséiuren und ihrer Ester. Diese Unter-
suchung hat, wie wir vorausschicken wollen, zu einigen besonders
interessanten Ergebnissen gefiihrt, betreffend die Chinonnatur der neuen
Benzopyranolearbonsiureabkémmlinge und die Ueberfiibrung dieser in
a- Lactone.

Durch die schénen Claisen’schen Arbeiten sind die Benzoyl-
brenztraubensiure, C¢Hs;.CO.CH;.CO.COOH, und ihr Aethyl-
ester leicht zugingliche Korper geworden. Legt man sie unter dem
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Einfluss wasserentzichender Mittel mit Resorcin zusammen, so ver-
liuft die Reaction in dhnlicher Weise wie bei der Condensation der
gewohulichen 1.3-Diketone. Wahrend nun aber das Kuppelungs-
product des Esters seinem ganz allgemeinen Verhalten nach
sich nicht wesentlich von den seither bekannten Benzopyranolabkémm-
lingen unterscheidet, weist die ihm entsprechende freie Siiure eine
charaktergemisse Verinderung der Eigenschaften auf.

Die Benzoylbrenztraubensiure vereinigt sich mit Resorcin nach
dem Schema:

CH OH OH
HO.C “C” C.CyH,
: il =+ CH
HC. .CH )
CH q’.o
COOH
IN 1I.
CH © CH 0
HO.C, C  C.CgHs 0:C; 'C  iC.CsHs
“A;_lz()'i* ! I ~H0 > ‘ i :
HC C. CH HC' C ‘cu ,
CH C.OH CH C.COOH

COOH

wobei besonders darauf aufmerksam zu machen ist, dass die Verbin-
dung I in freiem Zustande existirt, wihrend die chinoide Form II
ihren Salzen zu Grunde liegt. Durch die im weiteren Verlauf der
Arbeit gegebene Constitutionsbestimmung ist erwiesen, dass die Carb-
oxylgruppe — mnicht die Phenylgrappe — zum Pyranolringsauerstoff
in p-Stellung steht. Ihre Anwesenheit verleiht dem ganzen Molekiil
ausgesprochen sauren Charakter, dadurch gekennzeichnet, dass die
Verbindung leicht von Soda-, ja beim Erwirmen selbst von ver-
diinnter, wissriger Natriumacetat-Lésung anfgenommen wird.

Dem gegeniiber ist die Thatsache besonders auffallend, dass der
Benzopyranolearbonsdure — gleich wie den friher beschriebenen
Oxybenzopyranolen — die Fihigkeit zukommt, mit stdrkeren
Ssuren salzartige Verbindungen zu bilden. Diese Erscheinung
im Verein mit der Beobachtung, dass alle bis jetzt untersuchten Oxy-
benzopyranole, deren Phenolwasserstoff durch Alkyl- oder Acyl-Reste
ersetzt worden ist, keine Siureadditionsproducte mehr zu bilden im
Stande sind, lassen neben der Biilow-v. Sicherer’schen noch eine
andere Anschauung zu, die unter voller Beriicksichtigung des Voran-
stehenden ihren Ausdruck in den Formelbildern:
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CH O CH O
HO.C'/\“(I%/\E.CGH.‘, o:c/\'\('z/ \ﬁ,.CsHs
HC. C. CH We> HC. ,C. CH >
CH C.0H CH ©.COOH |
COOH
CH O CH O
BO>0 e’ \C.CsHs d Ho.c]‘”’\?/ \ﬁ.c.;Hs
HC. C. CH ofer HC. C._CH
CH ¢ CH C.Cl
COOH COOH
findet.

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

Aus dem unbestindigeren, salzsauren Salz gewinnt man leicht
das pikrinsaure, welches aus einem Molekiil der chinoiden
Base und einem Molekiil Pikrinsfiure zusammengesetzt ist.

Wie aus der Benzoylbrenztraubensiiure, so bildet sich eine ganz
analoge Verbindung durch Combination von benzoylbrenztraubensaurem
Aethyl mit Resorcin. Ihrer Esternatur gemiss, wird sie nicht, wie
jene, von verdiinnter Sodaldsung aufgenommen. Die freie Base ist
amorph.

Zur Ermittelung der Constitution der Oxybenzopyranolcarbonsiure
bedienten wir uns der bereits erfolgreich angewandten Methode der
Spaltung durch Alkalihydroxyd und beschritten ausserdem noch einen
neuen Weg, indem wir durch Oxydation das Pyranolderivat
in das entsprechende, seiner innerenm Zusammensetzung
nach bekannte, v. Kostanecki’sche Oxybenzopyron dber-
fithrten.

Zerlegt man die Phenyl-oxy-[1.4-benzopyranol]-4-carbonsiure
durch Kochen mit Natronlauge, so zerfillt sie in Acetophenon und
Dioxybenzoylameisensiure:

CH O CH OH 0
\ // " 7 b
HO.C’ Mok C-CGH.’; HO_C \C -+ Q-CGH.‘)
o o ® . CHs
HC\ C._ . CH " CH: ,C\
CH C.OH CH C:0
COOH COONa
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Dass man zu diesen, dorch die letzten Formelu gekennzeichneten
Endproducten gelangen wiirde, liess sich insofern wohl voraussagen,
als bei den verschiedenen, seither mit Hiilfe von Resorcin gewonnenen
Benzopyranolen die Condensation seiber noch stets in eindeutiger
Weise verlaufen war: Der zu den Hydroxylgruppen in o- und p-
Stellung stehende Wasserstoff des 1.3-Dioxybeunzols, dessen zugehdriger
Kohlenstoft (4) durch doppelte Bindung mit dem benachbarten, hy-
droxylhaltenden (3) vereinigt ist, war nach den bisherigen Unter-
suchungen der woblcharakterisirten Spaltungsproducte noch immer in
Reaction getreten. Demgemiss sollte in unserer Oxybenzopyranol-
carbonsiiure die phenolische Hydroxvlgruppe am Kohlenstoff (7) sitzen
und folglich bei der Spaltung die noch unbekannte 2.4-Dijoxy-
benzoylameisenséure entstehen.

Diese Aunahme experimentell zu beweisen, batte einen beson-
deren Grund.

Wihrend ndmlich die seither untersuchten, sich vom Resorcin
ableitenden Benzopyranole sammt und sonders ihren concentrirt-
schwefelsauren Lodsungen eine stark blaue bis griine Fluorescenz ver-
leihen, zeigen die Resorcin-Benzoylbrenztrauben-Siure- nnd -Siureester-
Combinationen diese Erscheinung durchaus nicht.

Dieser besonderen Eigenthiimlichkeit unserer neuen Priparate
konnten zwei Moglichkeiten zu Grunde liegen: Entweder ist Kohlen-
stoffverkettung zwischen der Ketocarbonsidure und dem Phenol in an-
derer als der bisher beobachteten Weise vor sich gegangen, d. h. nach
folgender Formulirung:

CH OH OH CH O
HC,& “C C.CsHy He ¢ C.GH,
: it -+ CH =H; 0 + \ 1! i ,
HC, -cH HC. C. ,CH
HO.C C:0 HO.C  C.OH
COOH COOH

oder aber es ist die Fluarescenz, ohpe dass sich die relative Stellung
der phenolischen Hydroxylgruppe geindert hat, durch die Anwesen-
heit der Carboxyl- bezw. Carbiithoxyl-Gruppe ausgeléscht worden.

Um npun die Stellung jener OH-Gruppe am Benzolkern des
Benzopyranols und damit gleichzeitig die Constitution der obean ge-
nannten Dioxybenzoylameisensiure zu bestimmen, haben wir unsere
Carbonsiiure einer Abbaureaction unterworfen. Behandelt man ihre
eisessigsaure Losung unter geeigneten Bedingungen mit Chromsiure-
anhydrid, so entsteht unter Entweichen von Kohlenséiure in guter Aus-
beute das entsprechende 2-Phenyl-7-oxy-1.4-benzopyron:
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cH O CH O
HO.C ~C C.CsHs HO.C: MC” ~C.CsHs
i T +0=C0C0, + | 1 i
HC\ €. CH + H,0 HC, ,C  CH
CH C.OH CH C:0
COOH

Die constitionelle Zusammensetzung dieses Korpers ist aber durch
die Untersuchungen v. Kostanecki’s (diese Berichie 81, 703 [1898])
eindeutig bestimmt. Daraus folgt, dass die Resorcin-Benzoylbrenz-
traubensiure-Condensation in normaler Weise verlaufen ist, und dass
dem Reactionsproduct die rationelle Bezeichnung: 2-Phenyl-7-oxy-
[1.4-benzopyranol] 4-carbonsiure heigelegt werden muss. Die Ursache
der mangelnden Fluorescenz ihrer concentrirten schwefelsauren Lésung
ist also auf die ausléschende Wirkung der im Molekiil vorhandenen
Carboxylgruppe zuriickzufihren.

Der neuen Carbonsaure entspricht in seiner Constitution das aus
1.3-Dioxybenzol und Benzoylbrenztraubensiureester gewonnene Kuppe-
lungsproduct; denn ldsst man auf dieses und auf jene Essigsiurean-
hydrid und Natriumacetat in der Wirme einwirken, so ergibt sich
die iiberraschende Thatsache, dass aus den beiden verschiedenen Pri-
paraten ein und dasselbe, schén krystallisirende Endproduet in guter
Ausbeute und reiner Form erhalten werden kann. Aus den gefun-
denen Analysenzahlen berechnet sich seine Bruttoformel zu CysHy2 Os,
entsprechend einem Molekulargewicht von 308.

Von den beiden zu dieser Formel passenden und somit discutir-
baren Moglichkeiten des Reactionsvorganges haben wir, unter Zu-
grundelegung der procentischen Zusammensetzung, es zunichst far
nicht unwahrscheinlich gehalten, dass, nachdem die phenolische
Hydroxylgruppe acetylirt worden ist, durch extramolekulare Anhydri-
sirung zwischeu den Glykolsdure- bezw. Glykolsiureester-Gruppen
zweier Molekiile Glykolidbildung im Sinue der Formulirung erfolgt

CH O
crh.co.o.c] C” " C.CyH,
Il i
HC' C.  CH
CH € 0--CO
Co-0- C CH
HC C° CH
) I !
CeH;.,C € /C.0.CO.CHs

0 CH



1946

sei. Da einem so zusammengesetzten Korper die Verbindungszahl
616 zukommt, so musste eine Molekulargewichtsbestimmung von ent-
scheidender Bedeutung sein. Weil indessen auf Grund mehrerer Be-
stimmungen ziemlich genau pur die Hilfte dieser Zahl gefunden wurde,
so erwies sich diese Annahme als falsch.

Unter Beriicksichtigung des ermittelten Molekulargewichtes und der
berechneten Bruttoformel kann der erwilhnte chemische Vorgang nur
in der Weise gedeutet werden, dass nach Acetylirung der Hydroxyl-
gruppe 7 eine intramolekulare Wasser- bezw. Alkohol-Abspaltung
unter Bildung eines a-Lactonringes vor sich gegangen ist.

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

CH © CH 0
Ho.cz//’ o \‘;c.csH5 0:C ¢/ "C.CeHy
! H [ —_— | ' ;
HC\\/C /,/CH CH3.COONa HC\//C\\//CH
CH C.Cl CH C
COOH 8 COOH
CH ©
N
.CH;.C0.0.C, ¢’ .C.CeHs
[ .‘,,, .\i ,"
0<G3. e HC. ,C 'CH
CH C—O0
co—!

Ein mit Letzterem véllig iibereinstimmendes Product wird erhalten
durch Acetylirung der 2-Phenyl-7-oxy-[1.4-benzopyranol]-4-carbonséiure
mittels Essigsiureanhydrids in Pyridinlésung.

Unterwirft man dagegen den Ester, unter Ausschluss von Wérme,
einer dhnlichen Behandlung, so erhilt man ein Priparat von syrupésem
Habitus: das normale Diacetylderivat, den 2-Phenyl-7-acetoxy-
[1.4-acetobenzopyranol]-4-carbonsiuredithylester von der Zu-
sammensetzung

CH O
CHy.C0.0.¢7° ¢7 1C.CsH,
I |
wol b Jom
CH C.0.CO.CH;
COOH
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dessen Neigung zur Lactonbildung indessen so gross ist, dass es durch
Kochen mit Anhydrid und Natriumacetat unschwer in das obige Lacton
ibergefiihrt werden kann.

Gegen Benzoylchlorid verhalten sich die Benzopyranolcarbonsiure
einerseits und jhr Ester andererseits ganz analog wie gegen Acetyli-
rungsmittel. Unterwirft wan die Erstere in Pyridinlésung der Ein-
wirkung von Benzoylchlorid, so wird eine vorziiglich krystalli-
sirende Substanz erhalten, welche sowohl in ihren Eigenschaften,
als auch in ihrer Zusammensetzung dem acetylirten Phenyloxy-
{l.4-benzopyranol]-4-lacton dhnlich ist. Aus dem zweiten aber
gewinnt man wiederum ein syrupférmiges Benzoylirungspro-
duct, welches als das normale Dibenzoylderivat za betrachten ist.

Wie die Benzoylbrenztraubensiure und ihr Ester sich mit Re-
sorcin zu Benzopyranolcarbonsdurederivaten kuppeln lassen, so anch
Orcin, Phloroglucin, I’yrogallol und Oxyhydrochinon. Die. Priparate
sind hergestellt, indessen noch keiner genaweren Untersuchung unter-
worfen worden.

Combinationsprodnct aus Resorcin und Benzoylbrenz-
traubensidure: 2-Phenyl-7-oxy-[1.4-benzopyranol]-4-carbon-
siure, CisHi20s.

9.9 g Resorcin und 17.3 g Benzoylbrenztraubensiure werden in
100 ccm Eisessig unter Erwirmen gelést. In diese Losung leitet man
bei einer Temperatur- von 60—80° zwei Stunden lang Chlorwasser-
stoffgas ein und ldsst dann das Reactionsgemisch nach Zusatiz von
Aether einen Tag im Eisschrank stehen. Nach dieser Zeit hat sich
das Salzsiureadditionsproduct in vorziiglicher Ausbeute als orange-
rothes, krystallinisches Pulver abgeschieden. Das Hydrochlorid ist in
kaltem Wasser fast garnicht, in heissem nur wenig lislich, wird da-
gegen leicht von siedendem Alkohol, dem eine entsprechende Menge
Natrinmacetat zugesetzt worden war, mit braunnrother Furbe aufge-
nommen. Aunch in wissriger Natriumacetatlosung 156st sich die Ver-
bindung beim Erwirmen ziemlich gut auf, besser noch in Natronlauge,
Soda und Ammoniak. Fiigt man zur wissrigen Acetatlosung essig-
saures Blei, so entsteht ein bordeauxfarbiger, mit Zinnsalz ein stumpf
braunrother Niederschlag.

Um die freie Siure zu gewinnen, versetzt man die moglichst
concentrirt hergestellte Losung des salzsauren Salzes in siedendem,
wissrigem Natriumacetat mit Essigsiure und ldsst langsam erkalten.
Dabei scheidet sich die 2-Phenyl-7-oxy-[1.4-benzopyranol]-4-carbon-
siure in orangefarbigen Krystallblittchen und analysenreiner Form ab.
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Nach den Verbrennungszahlen kommt der Verbindung die normale,
den Triphenylmethanfarbstoffen entsprechende Carbinslformel zu.

0.1288 g Sbst.: 0.3201 g COs, 0.0508 g H0.

CmH]gOf,. BOI‘. C 67.6, H 4.2,
Gef. » 67.8, » 4.4.

Wegen der leichten Zersetzlichkeit des Hydrochlorides wurde zur
Bestimmung der Zusammensetzung der Sdureadditionsproducte das-
jenige der Pikrinsiure verwendet. welches leicht gewonnen werden
kann, wenn man eine concentrirte Lisung der salzsanren Verbindung
mit der aequinolekularen Menge einer heissen concentrirt-alkoholischen
Pikrinsiurelosung versetzt und non das Gemisch zum Krystallisiren
hinstellt. Das ausfallende Additionsproduct ist ein schén krystallini-
scher, orangefarbiger Korper. Seiner procentischen Zusammensetzung
nach besteht es aus einem Molekiil der chinoiden Anhydroverbinduug
der 2-Phenyl-7 oxy-[1.4-benzopyranol}-4-carbonsiiure und einem Mole-
kiil Pikrinsdure.

0.1337 g Shst.: 0.2624 g CO,, 0.0342 g HyO. — 0.1402 g Sbst.: 0.2745 g
G0, 0.0368 g Hy0.

[C]f; 51004 CSHQ,NRO7}:C22H130]1 Ng. Ber. C 53.3, H '2.6.
Gef. » 53.5, 53.4, » 2.8, 2.9.
(C32Hi5042Na. Ber. C 51.4, H 2.9.)

Spaltung der 2-Phenyl-7-0xy-[1.4-benzopyranol]-4-carbon-
siure durch Kalilauge.

Um die Aufspaltung der Verbindung durchzufiihren, wurden 5 g
des rohen Condensationsproductes mit 15 g in Wasser gelosten Kalis
in einem kurzhalsigen Randkolben der Destillation unterworfen. Der
Zerfall des Pyranols geht erst vor sich, wenn die Lauge durch Ab-
dampfen ziewlich concentrirt*geworden ist, dadurch gekennzeichnet,
dass nun mit den Wasserdimpfen Acetophenon iibeigeht, welches sich
im Kiibler in Form &liger Tropfchen abscheidet und feicht am Geruch
und seinen sonstigen Eigenschaften (p-Nitrophenylhydrazon) identificirt
werden kann. Dew alkalischen Riickstand entzieht man, nach Ueber-
filhrung des Aetzalkalis in primédres Kaliumcarbonat durch Aus-
schiitteln mit Aether Resorcin, welches als Spaltungsproduct der
neben Acetophenon entstandenen Dioxybenzoylameisensiure auftreten
muss:

(OH); CsH;.CO.COOH + H.0 == (OH). GsH, + COOH.COOH.
Ist die wissrige Losung erschopft, so iiberséttigt man sie mit

Mineralsiure bis zur deutlich sauren Reaction und behandelt sie auf’s
neue zu verschiedenen Malen mit Aether. Verjagt man den Letzteren,
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30 hinterbleibt eine zunéchst krystallisationsunfihige Masse. Behandelt
man sie mit heissem Wasser, so geht ein Theil in Ldsung, wihrend
der griosste Theil der schmierigen Zersetzungsproducte als in Wasser
unléslich zuriickbleibt. Dampft man die filtrirte, wissrige Losung im
Vacuum ein und krystallisirt den Riickstand acht Mal aus Wasser um,
so erhilt man 0.3 g reine Dioxybenzoylameisensdure. Sie kry-
stalligirt aus Wasser in undurchsichtigen, citronengelben, krystallwasser-
haltigen Prismen, welche beim lingeren Liegen im Exsiccator ver-
wittern.. Die 8Siure wurde fiir die Verbrennung bei 1050 getrocknet;
sie schmilzt bei 1949,
0.0912 g Sbst.: 0.1771 g COg, 0.0273 g HaO.
CsHeOs. Ber. C 52,7, H 3.3.
Gefl. » 52,9, » 3.4.

Dass in dieser Dioxybenzoylameisensiure sich die beiden OH-
Gruppen in 2- und 4-Stellung befinden, baben wir, wie in der Ein-
leitung auseinandergesetzt worden ist, durch Ueberfiihrang der 2-Phe-
nyl-oxy-{1.4-benzopyranol]-4-carbonséiure in das seiner Constitution
nach durchaus erforschte 2-Phenyl-7-oxy-[1.4-benzopyron] erwiesen.
Zu diesem Zwecke wird die Pyranolcarbonsdure in heissem Eisessig
gelost und mit einer eben geniigenden Menge eisessiggaurer Chrom-
sinreresolution versetzt, wobei die Reaction sich unter heftiger Kob-
lensiureentwickelung abspielt. Aus seiner Loésung kann das entstan-
dene Benzopyron durch Wasserzusatz in krystallinischem Zustande
und in einer Aunsbeute von ca. 50 pCt. abgeschieden werden. Kry-
stallisirt man es auvs verdiinntem Alkohol um, so gewinnt man das
2-Phenyl-7-oxy-[l.4-benzopyron] in Form glinzender, weisser,
bei 2400 schmelzender Nadeln, deren farblose Lésung in concentrirter
Schwefelsiure starke, blaue Fluorescenz zeigt.

Zur weiteren Identificirung wurde das Priparat in das bereits
ebepfalls von v. Kostanecki hergestellte Monoacetylderivat vom
Schmp. 129—1309 iibergefibrt, soduss damit jeglicher Zweifel an der
violligen Uebereinstimmung der beiden auf ganz verschiedenen Wegen
gewonnenen Producte fallt.

Acetylirungsproduct:
2-Pheunyl-7-acetoxy-[1.4-benzopyranol]-4 carbonséiure-
«-Lacton.

Die Acetylirung der 2-Phenyl-7-oxy-[1.4-benzopyranol]-4-carbon-
sdure wurde nach zwei verschiedenen Methoden ausgefiihrt. Beide
ergaben ein und dasselbe Priparat.

a) 2 g des direct gewonnenen Hydrochlorids wurden mit einer
Losung von 3 g entwiissertem Natriumacetat, 10 g Essigséiureanhydrid
und 10 g Eisessig 15 Minuten lang gekocht. Das Farbstoffsalz lést
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sich zunidchst mit brauner Farbe auf, die nach kurzem Kochen und
unter Abscheidung von Chlornatrium in Gelb umschligt. Nach einer
Viertelstunde ist die Reaction beendet, worauf man noch 10 cem Eis-
essig hinzugiebt und dann die Lésung zum Krystallisiren hinstellt.
Zur vollstindigen Ausfillung wird spiiter noch etwas Wasser hinza-
gegeben, und das abgeschiedene Rohproduct aus Alkohol oder Eisessig
umkrystallisirt. Man erhilt das «-Lacton auf diese Weise in glinzen-
den, citronengelben, blittrigen Krystallen vom Sechmp. 157.5—158°.

b) Ganz dasselbe Acetylirungsproduct wird gewonnen, wenn man
auf die in Pyridin geléste 2-Phenyl-7-oxy-[1.4-benzopyranol]-4-carbon-
siure in der Kilte Essigsdureanhydrid einwirken lisst und das Reac-
tionsgemisch nach einigem Stehenlassen in Wasser giesst. Nach ein-
maligem Umkrystallisiren besitzt das Priparat den oben angegebenen
Schmelzpunkt.

0.1115 g Sbst.: 0.2867 g COs, 0.0410 g HyO.

CisHi30s. Ber. C 70.1, H 3.9.
Gef. » 70.1, » 4.1.

Der Bruttoformel C,sHi2Os entspricht das Molekulargewicht 308.
Eine diesbeziigliche Bestimmung, nach dem Eykmann’schen Verfah-
ren ausgefiihrt, lieferte die Zahl 295.

2-Phenyl-7-benzoyloxy-[l.4-benzopyranol]-4-carbonsiare-
lacton.

Mittels der Pyridinmethode wurde ein dem oben beschriebenen
Acetylirungsproducte vollkommen analoges Benzoyl-«-lacton vorstehen-
der Zusammensetzung erhalten, indem unter Kiihlung zu der in Py-
ridin gelosten Benzopyranolcarbonsiiure Benzoylchlorid hinzugegeben
wurde. Das durch Wasser ausgeschiedene Rohproduct wird aus Al-
kohol umkrystallisirt und schmilzt nun unter Zersetzung bei 1929,
In seinem ganzen Verhalten und in seinem Aussehen ist es dem
Acetyl-a-lacton tduschend #hnlich.

Eine von Hrn. Dr. Feuchter ausgefiihrte Verbrennung ergab dle
folgenden Zahlen:

0.1414 g Shat.: 0.3856 g COq, 0.0502 g H30.

Co3H140s. Ber. C 74.6, H 3.8.
Gef. » 74.4, » 4.0.
CosHigOg. Ber. C 1.1, H 4.1.

Condensationsproduct aus Resorcin und Benzoylbrenz-
traubensiureester: 2-Phenyl-7-oxy-[l.4-benzopyranol]-4-
carbonsfduredthylester.

9.9 g Resorcin und 19.8 g Benzoylbrenztraubensiiureester wurden
in 35 ccm Eisessig gelost und in diese Losung in der Kilte zwei



1951

Stunden lang sorgfilltig getrockneter Chlorwasserstoff eingeleitet. Fiigt
man etwas Aether hinzu und ldsst das Ganze einen Tag lang in der
Kilte stehen, so bhat sich der salzsaure Benzopyranolcarbonsiureester
in krystallinischer Form abgeschieden. Das mit Aether gewaschene
und an der Luft getrocknete Product bildet ein krystallinisches Pulver,
welches im durchfallenden Licht orangeroth !ist und im reflectirten
bronzefarbig glinzt. In Alkohol 1dst sich]}die Verbindung nach Zu-
satz von etwas Natriumacetat beim Erwiirmen sehr leicht mit bordeaux-
rother Farbe auf. Sie ist ferner wegen ihrer freien Hydroxylgruppe
mit gleicher Farbe leicht 16slich in Natronlauge und in Ammoniak-
fliissigkeit, unléslich dagegen in Soda und Natriumacetatlésung.

Im Gegensatz zu der freien 2-Phenyl-7-oxy-{1.4-benzopyranol}-4-
carbonséiure ist der Ester eine amorphe Verbindung. Zu seiner Dar-
stellung wird das krystallinische Hydrochlorid unter Zusatz einer ent-
sprechenden Menge Natrinmacetat in Alkohol gelGst, und aus dieser
Losung der Ester durch Wasser ausgefillt. Er ist nach lingerem
Trocknen im Wasserstoffstrom bei 40° ein braunviolettes Pulver,
dessen durch die Analyse gefundene procentische Zahlen in der
Mitte zwiachen der Carbiuol- und der chinoiden Form liegen.

0.1068 g Shst.: 0.2815 g COs, 0.0484 g H,O.
CmHmOs,. Ber. C 69.2, H 5.1.
Gef, » 71.9, » 5.1,
ClsH|404. Ber. C 73.5, H 4.7,

Da das Umkrystallisiren des Hydrochlorids sich nicht gut dureh-
fiihren liess, so haben wir auch in diesem Falle zur Erforschung der
S#vreadditionsproducte das der Pikrinsiiuré verwendet. Es wird ge-
wonnen, wenn man die concentrirt-alkobolische Lésung des Hydro-
chlorids mit einer entsprechenden Menge heisser Pikrinsduresolution
versetzt. Beim Erkalten scheidet sich das Pikrat in glinzenden,
dupkelrothen Krystéillchen aus. Sie bestehen aus einem Molekiil
derchinoiden Anhydroverbindung mit einem Molekiil Pikrin-
sdure.

0.1551 g Sbst.: 0.3129 g CO3, 0.0463 g H,0.

CosBy7 O N3. Ber. C 55.06, H 3.25.
Gef. » 55.03, » 3.34.

Acylirungsproducte des 2-Phenyl-7-0xy-[1.4-benzo-
pyranol]-4-carbonsédureesters.

Im Gegensatz zu der dem Ester entsprechenden Siure, welche
gowohl durch Behandlung mit Essigsiureanhydrid in Pyridinlésung,
als auch durch ein Acetanhydrid-Natriumacetat-Gemisch dasselbe End-
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product liefert, giebt dieser, je nachdem man die eine oder die
andere Acetylirungsmethode anwendet, zwei vollkommen von einander
verschiedene Verbindungen.

Kocht man eine Mischung von 2 g des salzsauren Salzes, 3 g
Natriumacetat und 10 g Eisessig finfzehn Minaten lang unter Riickfluss,
so erbdlt man nach geeigneter Behandlung und Reinigung ein schén
krystallisirendes Product vom Schmp. 157.5—158% Es erwies sich
auch sonst als in jeder Beziehung identisch mit dem aus
der Benzopyranolcarbonsidure gewonnenen 2-Phenyl-T-oxy-
[l4-benzopyranol)-4-carbonsiure-a-Lactoun.

0.1302 g Sbst.: 0.3355 g CO3, 0.0488 g H:0.

CigH;20s. Ber. C 70.1, H 3.9.
Gef. » 703, » 4.2.

Das normale Diacetylirungsproduct wird erbalten, wenn man den
Ester in Pyridin im Verbiltniss von 3.5 zn 25.0 l6st und in der Kilte
12 g Essigsdureanhydrid in kleinen Portionen hinzufiigt. Nach kurzer
Zejt wird die Losung in Wasser gegossen. Riihrt man tiichtig um,
so setzt sich an den Gefisswandungen ein gelblicher, zéih-6liger Korper
ab, der durch Abgiessen der Mutterlauge von ihr getrennt und zuniichst
noch mehrere Male mit Wasser gewaschen wird. Dann nimmt man
ihn in Aether auf, wischt die dtherische Lésung ebenfalls noch mehrere
Male mit reinem Wasser, trocknet sie zunichst iber Cblorecalcium,
lisst den grossten Theil des Losungsmittels an der Luft und endlich
den Rest im Vacuumexsiccator verdampfen. Es hinterbleibt ein gelblich-
rother Syrup, aus welchem sich nach mehrtigigem Stehenlassen gelb-
liche Nadeln als Nebenproduct abscheiden. Zur Trennung beider nimm¢
man den Syrup mit Aether auf, filtrirt, verdampft, lisst den Riickstand
wiederum tagelang stehen und wiederholt diese Operation zur Trennung
der gelben Krystillchen vom Syrup so oft, bis die Ersteren so gut
wie ganz verschwunden sind, was nach 5—6-maligem Umlésen erreicht
ist. Die Menge der krystallinischen Verbindung ist im Verhiltnisa
zur Menge des Syrups gering. Krystallisirt man jene aus Alkohol
oder Eisessig um, so resultiren Krystalle vom Schmp. 157.5—158"
Sie sind also identisch mit dem oben beschriebenen «-Lacton. Der
nach dieser Methode gereinigte Syrup ist den Analysenergebnissen
zufolge der sowohl in der phenolischen, als auch in der carbinolischen
OH-Gruppe acetylirte 2-Phenyl-7-oxy-[1.4-benzopyranol]-4-carbonsiure-
ester und demgemiss zu bezeichnen als 2-Phenyl-7-acetoxy-
[1.4-acetbenzopyranoll-4-carbonsiuredthylester.

0.1419 g Sbst.: 0.3531 g COz, 0.0666 g H:0. — 0.1328 g Shst.: 0.3296 g COq,
0.0630 g Hs0.
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092H2007. Ber. C 66.7, H 5.0.
Gef. » 67.88, 67.96, » 5.25, 5.32,

Der etwas zu hoch gefundene Kohlenstoffgehalt der Substanz diirfte
darauf zuriickzufiihren sein, dass das syrupférmige Diacetylirungsproduct
nicht vollig frei von dem «-Lacton war.

Gegen Benzoylchlorid ist das Verhalten des in Pyridin gel6sten
Esters ein ganz analoges wie gegen Essigsdureanhydrid. Die Reaction
verliuft in gleicher Weige, und die Isolirung des ebenfalls syrupdsen
Dibenzoylirungsproductes wird ebenso ausgefiihrt, wie dies soeben fiir
den Diacetylester eingehend beschrieben worden ist.

Eine von Hrn. Dr. Feuchter ausgefiibrte Verbrennung des zdhen,
schwach rothlich gefirbten 2- Phenyl-7-benzoyloxy-{1.4-ben-
zoylbenzopyranol]-4-carbonséuredthylesters ergab die fol-
genden, annihernd stimmenden Zahlen:

0.1755 g Shst.: 0.4654 g COs, 0.0770 g H,0.

Cs0Hg007. Ber. C 73.2, H 4.1.
Gef, » 723, » 4.9.

347. Giacomo Ciamician und P. Silber: Berichtigung.

Hr. M. M. Richter macht uns freundlichst darauf aufmerksam, dass wir
leider in uoserer lotzten Mittheilung tiber chemische Lichtwirkungen (diese Be-
richte 36, 1577 [1903)) iiberscheu haben, dass das von uns erhaltene Triphenyl-
glykol, (CsBs)2C(OH).CH (OH).C¢Hs, bereits beschrieben worden ist. Der
Korper wurde von A. Gardeur (Centralblatt 1897, II 662) dargestellt,
welcher fiir denselben den Schmp. 1649 angiebt; wir fanden 168°. Der genannte
Forscher theilt ferner mit, dass sich die Verbindung beim langeren Erhitzen
iiber den Schmelzpunkt zersetzt, was wir bei ubserem Priparate nicht beob-
achtet hatten. Es ist indessen wohl maoglich, dass wir das Erhitzen nicht
lange penug haben andauern lassen; die Identitit der beiden Korper ist deshalb
sebr wahrscheinlich. Wir werden bei Gelegenheit darauf wieder zuriick-
kommen.

Bologna, 29. Mai 1903.



