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395. C a r l  Bii low und G u s t a v  Riess: Chinolde Benzopyranol- 
abkommlinge aus 3.5-Dimethoxybenzoylacetophenon. I. 

[Mittheilung aus dem chemischeo Laboratorium der Universitat Tiibingeu.] 

(Eingegangen am 27. J u n i  1903.) 

Vor einiger Zeit haben B i i l o  w und R i e s s  ') das von ihnen neu 
liergestellte 3.5 Dimethoxybenzoylacetophenon einer kurzer Bearbeitung 
unterzogen Aus der grossen Leichtigkeit, mit welcher auch dieses 
sich. gleichwie die anderen bekannten 1.3 Diketone, mit Hydroxylamin 
nud substituirten Hydrazinen zu Isoxazolen und Pyrazolen condensiren 
lasst, muss man folgern, dass bei einer Reaction, in deren Tutalver- 
lauf beide ,Ketogruppen(c der 1.3 Diketone unter Ringschluss in Mit- 
leidenschaft gezogen werden, die Eirie als Carbonyl, die Andere in 
der Enolform wirkt. W e l c h e  von ihnen als -C:O- ,  welche als 
=C.OH- in Reaction tritt, ist aus den genannten Endproducten nicht 
festzustellen, da  es z .  B. noch nicht gelang, mit Sicherheit zu unter- 
scheiden, welche der beiden Verbindungen : 

CsHs. .. C. CH : C. CH3 CH3. C .  CH: C .  CsH5 
K O  0 oder N-- 

durch Einwirkung des unsymmetrisch gebauten Benzoylacetons auf 
Hydroxylamin thatsiichlich entsteht. 

Diese Frage diirfte durch die systematische Bearbeitung des Ben- 
zopyranolgebietes ihrer Losung entgegengehen. D a  namlich Nit aller 
nothigen Sicherheit nacbgewiesen werden konnte, dass bei der Com- 
bination des letztgenannten Diketons mit Resorcin das Phenyl in ortho-, 
das Methyl in para-Stellung zum Pyranolringsauerstoffatom zu stehen 
kommt, so muss man  schliessen: I n  d e r  K e t o - E n o l f o r r n e l  d e s  
B e n z o y i a c e t o n s  i s t  d i e  E n o l g r u p p e  den1 P h e n y l ,  d i e  K e t o -  
g r u p p e  d e m  M e t h y l  b e n a c h b a r t .  

Desgleichen folgt aus  dem Zusammenschluss ron B e  I I  z o y  l a c e t  o -  
p h  e n o n  mit 1.3-Dioxybenzol und der Aufspaltunp des entstandenen 
Pyranolabkiimmlings 2), dass auch in dieseni Falle die Enolgruppe den] 
Phenyl, das  Benzyl dem Carbonyl benachbart ist. Und endlich haberi 
gaiiz vor Kurzem Bi i low und W a g n e r  3, nachgewiesen: Condensirt 
man B e n z  o y 1 b r e n z t r a u  b e n s 6  u r e ,  bezw. deren Ester mit geeigiieteii 
Phenolen, so tritt das  Carboxyl cum Pyranolsauerstoff in .i-Stellung, 
worms sich ergiebt, dass in der genannten Diketocarbonsaure die 
Atomgruppirung - C.OH = wiederum neben dern Benzolkern steht. 

9 Bulow und Riess, diese Berichte 35, 3900 [1902]. 
?> B i i l o w  und Grotomsky ,  diem Berichte 35, 1519 [IYOd]. 
3) Bulow unu.Wagner, diese Berichte 36, 1941 [1903]. 
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Diese Untersuchungsergebnisse sind von einer gewissen Bedeutung 
fur die Frage nach der Constitution des neuen, von uns aus Resorcin 
und 2.5 - Dimethoxybenzoylacetophenon gewonnenen Condensations- 
productes, da die Reaction im Sinne der beiden folgenden Gleichungen: 

C OH OH c o  c c  
I 

H0.C.” C/ 
~ 

C 0:c I. c c  C \ , /  

/ ‘\ 

c6 Hs . (0. CHda HO CsHS (0. CH3)? 

oder 

0. CHj 
/ 

c OH O M C  c 
d . c r i c  

+ .’ ?=/ c ‘\C’ 

c c  C H C  c 
/ \ k /’ 

d 0:C 0. CHS 

CsH5 
0. CH3 

c 0 c c  
HO.C( ‘C’ C.C’-\c 

H O  C6H.5 

verlaufen kann. Bei der Aufspaltung der Verbindung I wiirden in 
Hauptreaction Acetophenon und 2.4-Dioxy-3’.5’- D i m e t h o x y b e n z o -  
p h eno  n , in Nebenreaction: Resorcin, DimethoxybenzoEoaure, Dimeth- 
oxyacetophenon und BenzoEsaure entstehen, wahrend sich aus I1 vor 
allem Dimethoxyacetophenon und Benzor  esorcin,  nebenbei Resorcin, 
Benzogsaure, Acetophenon und DimetboxybenzoEsaure bilden sollten. 

Beide Spaltungsmoglichkeiten unterscheiden sich also nur dadurch, 
dass, neben sonst gleichartigen Producten, im ersten Falle 2.4-Dioxy- 
3'.5'-dimethoxybencophenon , im zweiten aber Benzoresorcin auftreten 
sollte. Letztgenanute Verbindung konnten Biilow und v. Sicherer’)  
ohne besondere Schwierigkeiten unter den Spaltungskorpern des 2.4- 

I )  Bii low und v. Sicherer,  diese Berichte 34, 2374 [1901]. 
147* 
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Diphenyl-7-oxy-[ 1.4-benzopyranols] auffinden. Man darf deshalb wohl 
annebmen, dass, wenn es  unter den Zersetzungsproducten unserer neurn 
Combination vorhanden gewesen wiire, wir auch in der Lage gewesen 
sein wiirden, es von den iibrigen zu trennen. Das gelang nicht, und 
allerdings ebensowenig die Isolirung des 2.4-Dioxy-S’.5’-dimethoxy- 
benzophenous. Dies erscheint indevsen weniger auffallend, d a  das com- 
plicirter gebaute Keton wohl dem Zerfall leichter ausgesetzt ist als 
jenes. Die ubrigen, von der Theorie geforderten Spaltiingserzeu~nissr 
konnten wir navhweisen. 

Diese Thatsachen, zusammengestellt mit den zuerst erorterten. 
lassen den Schluss zu, dass die Kuppelung im Sinne obiger Gleichung I 
verlauft; die Enolgruppe ist also wiederum dem Phenyl  benachbart. 
und das Condensationsproduct dem Formelbild entsprerhend als 2-  
Pbenyl- 4-(3’.5’-dirnethoxy)-phenyl-7- oxy [ I  .4.benzopyranol] zu be- 
zeichnen. Es addirt, wie seine Verwaudten, leicht starkere Sauren, 
damit schon krystallisirende, salzactige Verbindungen Lildend. Wah- 
rend nun aber diejenigen der Salzsaure und Schwefelsaure, den Ana- 
lpseriergebnissen zufolge, krystallwasserhaltig sind, iiimmt das pikrin- 
saure Sttlz insofern eine Sonderstellung ein, als die ihm zu Grunde 
liegende Rase nicht der Carbinolform I unserer Bildungsgleichung ent- 
spricht, sondern ein Molekiil Wasser weniger enthalt. Diese That- 
sache lasst sich n u r  durch zwei Formelbilder ausdriicken: 

C H  0 CH 0 

von denen 111 wegen des nach beiden Seiten hin doppelt gebundeneu 
Ringkohlenstoffatoms (3) ausscheidet. Es bleibt also nichts iibrig, als 
der Pikratbase die chinoi’de Form zuzuschreiben, in volligem Einklang 
rnit den B i i l o w -  Wagner’schen Untersuchungsergebnissen iiber das 
Kuppelungsproduct aus Resorcin und Benzoylbrenztraubensaureester. 
Unter allen Umstanden ist damit erwiesen, dass derartige Benzop) r3- 
nole ausserst leicht aus der carbinolischen in die chinoide Form uber- 
gehen. Der  freien Base kommt, ihrer procentischen Zusammensetzung 
gemass, im exsiccatortrocknen Zustande die Bruttoformel Cp3 HaoOs zu. 
Es ware danach m i j g l i c h ,  dass in ihr  die Verbindung I vorliegt, eine 
Annahme, die sich indessen nicht erweisen lasst, da  es  uns :d keine 
Weise gelang, sie, was bis jetzt in ahnlichen Falleii noch immer aus- 
fiihrbar gewesen ist, zu acidyliren. Dies diirfte vie1 eber darauf 
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achliessen lassen, dass eine hiichst labile, hydratische Forrri des Chi- 
nons vorliegt, zumal bereits durcL Trocknen im Wasserstoffstrom bei 
50°1) sich ein grosser Theil des Wassermolekiils jverflichtigen lasst. 
CTnd ferner: behandelt man eine alkalische Losung der Base mit Hy- 
droxylamin, so tritt sofort Entfarbnng ein,lund man erhalt ein stick- 
stoff haltiges Praparat, dessen Stickstoffgehalt demjenigen eines Oxims 
entspricht. 

Sehr charakteristisch ist [das Verhalten der Salze bezw. der 
freien Farbstoffbase Pegen Bisulfit. Fagt man zur verdiinnten alko- 
holischen Solntion ihres Hydrochlorids eine Losung von saurern 
schwefligsaurem Natrium, so entfarbt sich die Fliissigkeit. Ueber- 
sattigt man nun mit verdiinnten Siiuren, so Gilt das Benzopyranol 
wieder aus, Reactionen, die fiir Keto- bezw. Chinoi'd-Sauerstoff be- 
zeichnend sind. Dieses Additionsproduct, dem man die Formeln : 

HO C 0 c 0  ' ' C'"':C.CgH5 
oder V1.Ho*CI I1 li C.CsHg N R S 0 3 . C / '  c' I i 

CH C ,  , C  ICH 
V. 

C \,,/C\ 
C C . Cg H3 : (CHS 0)s c c  

NaSOa CsH3(0.CH& 

zuertheilen kann, ist nur in kalter Losung bestandig, denn es zerfallt 
bereita beini gelinden Erwarmen in seine Componenten. Dieselbe 
Beobachtung machten G r a e b e  & C a r o a ) ,  als sie auf Rosolsaure Na- 
triumbisulfit einwirken liessen. Auch dem Aurin wird, nach N i  e t z k i ,  
die fast allgemein angenommene, wenn auch nicht direct bewiesene, 
chinolde Form: 

c-c (HO . Cs H4)a : C: C<C I c> C : 0 

zugeschrieben. 
Der Bisulfitverbindung gleichend lassen sich die Salze der chi- 

noi'den Benzopyranole forrnuliren; das Kohlenstoffatom (4) wiirde 
dem Methankohlenstoffatom der Triphenylmethanfarbstoffe entsprechen. 

Diese Aehnlichkeit lasst sich weiter verfolgen, wenn man redu- 
cirende Mittel auf chinoi'de Benzopyranole einwirken lasst. Gerade 
so wie dort unter Aufnahme von zwei Atomen Wasserstoff Leukover- 
bindungen entstehen, so lassen siah bier unter gleichen Bedingungen 

'1 Man darf keine hohere Temperatur anwenden, da sich anderenfalls die 

?) Graebe  uod Caro ,  dieseBeriehte 11 ,1121 und 4nn.  d. Chem. 179,195. 
Verbindung zersetzen wiirde. 
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farblose Verbindungen gewinnen, die keine Salze mehr zu bilden im 
Stande sind. Dem Vorgange wiirden die Formelbilder: 

c o  c o  
\ /  AC ,/ 

c ,c,.. c ,A 
0 :C  C ;$C.CcHj t c . c6 He + H t  = V I ~ ~ . ” ~  II 

C 
IV. ‘ I  

“ A  C C . C E H ~ ( O . C H ~ ) ~  

H CeHs(O.CH& 

Ausdruck geben. Durch Oxydation lasst sich VII wieder in die Mutter- 
substanz IV zuriickverwandeln. Reducirt man indessen in eidessig- 
saurer Losung so lange, bis die Kupeneigenschaft verschwunden ist, 
so treten unter gleichzeitiger Acetylirung der phenolischen Hydrox! 1- 
gruppe, zwei weitere Wasverstoffatome a n  dae Molekul heran, wahr- 
scheinlich unter Losung der doppelten Bindung zwischen den Kohlen- 
stoffatomen 2 und 3. 

Ebenso auffallend wie bei der Bi i low-  Wagner’schen 2-Phenyl- 
7-oxy-[I.4-benzopyranol’J-4-carbonsiiure ist das Ausbleiben der Fluor- 
escenzerscheinung bei einer concentrirt schwefelsauren Losung des 
2-Phenyl-4-(3’.5’-dimethoxy)-phenyl-7-oxy-[l.4-benzopyranols]. Da sie 
bei der entsprechenden, iudessen nicht dimethoxylirten Verbindung be- 
sonders schon in Erscheinung tritt, so miissen wir ihr Ausbleiben bis 
auf Weiteres der ausloschenden Wirkung der in 3. und 5. Stellung 
stehenden Methoxygruppen des 4-Phenyls zuschreiben. 

I. C o n d e n s a t i o n  m i t  Reso rc in .  

H y d r o  c h 1 o ri d d e s 2 - P h e n  y I-  4. (3’.5’- d i  m e t h o x y)-p h eii y 1 - 
7 - oxy  - [ 1.4 - b e n  z n p y r  a n  o’ls]. 

Unter gelindem Erwarmen werden 10.0 g 3 5 Dimethoxybenzoyl- 
acetophenon und 3.9 g Resorcin in 35.0 g Eisessig geloat. Nach dern 
Erkalten leitet man zuerst bei gewiihnlicher Temperatur, dann unter 
Kiihlen mit Eiswasser 3 Stunden lang trocknes Chlorwasserstoffgas 
ein, wobei sich die Flussigkeit allmahlich rothbraun farbt. Lasst 
man nun das Reactionsgemisch bei 0 0  weitere zwiilf Stunden stehen, 
so erstarrt das Ganze langsam zu einem Krystallbrei. Dann fiigt 
man das gleiche Volumen Aether hinzu, riihrt gut durch und saugt 
am nachsten Tage das so gut wie vollstandig ausgeschiedene Hydro- 
chlorid des neuen Benzopyrannls ab. Es  wird mit Aether gewaschen. 
Ausbeute ca. 80 pCt. der Theorie. 

Fiir die Analyse wurde das Rohproduct znr Entfernung kleiner 
Mengen anhaftenden Diketons zuerst wiederholt mit Aether behandelt 
und dann mehrmals aus salzsaurehaltigem , verdiinotem Alkohol 
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{Alkohol 70 pCt., Wasser 20 p e t ,  concentrirte Salzsaure 10 pCt.) um- 
krystallisirt. Das abgenutschte reine Praparat wascbt man mit salz- 
sauer gemachtem, absolutem Alkohol, dann mit Aether, trocknet 
durch Liegenlassen an der Luft und verbrennt es nach Verlauf von 
2 -3  Stunden. 

Im feuchten Zustande spaltet das Salz ziemlich leicht Wasser 
und Salzdaure ab, weshalb eine directe Krystallwasser-Bestimmung 
nicht moglich ist Von c mcentrirter Schwefelsaure wird das Dimeth- 
oxybenzoppranol ohne Sch wierigkeit aufgenommen, die Losung zeigt 
keine Fluorescenz. Es lost sicb leicht in salzslurehaltigem, siedendem 
A41kohol, desgleicben in Eisessig und krystallisirt beim Erkalten in 
goldgelben, flimmernden Blattchen aus. Uebergiesst man das Salz 
rnit Wasser, so dissociirt es, je nacb den angewandten Mengenverhalt- 
nissen mehr oder weniger weitgehend;' versetzt man seine verdiinnt- 
alkoholische Losung mit Natriumacetat, so scheidet sich die Farbstoff- 
base in scharlachrothen Flocken aus, die von schwacher, kalter Na- 
tronlauge nur sehr wenig gelost wird, wahrend siedendes Aetzalkali 
sie leicht tiefgreifend zersetzt. Pyridin farbt sich durch das Hydro- 
chlorid roth - die Intensitat der Farbung nimmt durch Erhitzen zu. 
Alkoholiscbe Lasungen werden durch Zusatz von Natriumbisuliit 
schnell entfarbt. 

0.1814 g Sbst.: 0.4335 g COz, 0.0866 g RaO. - 0.1356 g Sbst.: 0.3316 g 
COa, 0.0610 g HaO. - 0.1074 g Sbst.: 0.2572 g Cog, 00502 g HaO. - 
0.1064 g Sbst.: 0.2558 g COa, 0.0456 g HoO. (Die Verbrennhng war nach 
eintiigigem Liegenlassen der Substanz ausgefiihrt.) - 0.2708 g Sbst.: 0.0935 g 
Ag C1. - 0.1 540 g Sbst. :. 0.0537 g Ag C1. 

Gas Hla 0 4 .  HC1+ 1 ','a Mol. Wasser. 
Ber. C 65.40, H 5.20. 
Gef. 65.18, 65.17, 65.32, 65.61, D 5.14, 5.0, 5.30, 5.07. 

Ber. C1 8.42. Gef. C1 8.5, 8.5. 

B a s e  d e s  Resorcin-Dimethoxybenzoylacetophenon. 
C o n d e n s a t i o n s p r o d u c t e s .  

2 g des Hydrochlorids werden in einer Mischung von 150 ccm Alko- 
hol, 50 ccm Wasser und einigen Tropfen Salzsaure heiss geltist. Nach 
dem Filtriren und Abkiihlen versetzt man die Losung allmahlich rnit 
einer genijgenden Menge 10-procentiger Natriumacetatsolution, wobei 
sich die Base in'zunachst amorphen, blutrothen Flocken ausscheidet, 
die nach achttagigem Stehenlassen in  der Fliissigkeit zum grossten 
Theil in die krystallinische Form iibergegangen sind. D a m  decantirt 
man, fagt nochmals verdiinnte Acetatlosung hinzu, lasst wiederum 
einige Tage stehen, filtrirt und wascht mit Wasser so lange nach, bis 
der Ablauf, auf Platin eingedampft, keinen Riickstand hinterlasst. Die 
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freie Base bildet feine, rothe NBdeIchen, die i m  Capillarrohr erhitzt 
bei 75O zusammensintern und bei l l O o  schmelzen. Sie ist leicht los- 
lich in Alkobol, Benzol, Chloroform und Eisessig, ziemlich liislich in 
Aether, schwer in Ligroi‘n und so gut wie unloslich io Wasser. Be- 
merkenswerth ist, dass die einmal getrocknete Verbindung, selbst 
in feinster Vertheilung, in der Kalte von verdiinnter Natronlauge nicht 
aufgenommen wird, eine Reaction, die darauf schliessen Iasst, dass die 
Base, deren Bruttoformel nach den Ergebnissen der Analyse COS HzoOs 
ist, in chinoi’der Form vorliegt. 

0.1198 g Sbst.: 0.3216 g COa, 0.0572 g HaO. 
GsHao05. Ber. C 73.40, H 5.32. 

Gef. B 73.21, B 5 30. 
Man erhalt das p i k r i n s a u r e  S a l z ,  wenn man 0.5 g des snlz- 

sauren Salzes in 300 ccm 96-procentigem Alkohol 16et und zur 
siedenden Fliissigkeit 10 cem einer 5-procentigen, kochenden, alkoho- 
lischen Pikrinsauresolution hinzufiigt uud nun sofort filtrirt. Beim Er- 
kalten scheidet sich das Salz zuerst in krystallinischen Blattchen oder 
in feinen, orangefarbenen, verfilzten Nadelchen aus. Man filtrirt sie 
ab und wascht den Riickstand zuerst mit etwas Pikrinsaure haltendern 
Alkohol, dann mit Aether nach. Das Pikrat wird von den meisteu ge- 
brauchlichen, organischen Liisungsmitteln nur sehr schwer aufgenommen, 
Im Capillarrohr erhitzt, zersetzt sich der Kiirper von 220” an und ist 
bei 240-245O geschmolzen. 

0.1348g Sbst.: 0.2912 g COO, 0.0450g HaO. - 0.1166 g Sbst.: 0.2522 g 
COa, 0.0374 g HaO. - 0.1650 g Sbst.: 10.8 ccm N (230, 736 mm). 

CasHalNaO~l. Ber. C 59.1, H 3.6, N 7.15. 
Gef. s 58.92, 59.0, D 3.7. 3.56, 7.18. 

Ber. C 57.5, H 38,  N 6.94. CasHasN3Olz. 
Die Base ist also i m  Pikrat in chinoi’der Form gebunden. 
D a s  p l a t  i n c h  I o r  w a s s e  r s to f f s  a u r e  S a1 z entsteht, wenn man 

in eine heisse, filtrirte Lijsung von 0.5 g Hydrochlorid in 30 ccm salz- 
saurehaltigem Alkohol (Alkohol 75 pCt., Wasser 15 p c t  , concentrirte 
Salzsaure 10 pCt.) mit 6.0 g zehnprocentiger Platinchloridlosung ver- 
setzt. Nach dem Erkalten scheiden sich orangegelbe Nadelchen ab, 
welche nach eintagigem Stehenlassen abgesaugt , rnit Alkohol ge- 
waschen und lufttrocken analysirt werden. 

0.3749 g Sbst. hinterlassen nach dern Gliihen 0.0636 g Pt. 
Q6H3eO~PtCl~ .  Ber. Pt 17.0. Gef. Pt 16.96. 

Das s c h w e f e l s  a u r  e 4.7 - An h y dr'o-2- P b en yl-4- (3’. 5’-di- 
m e t  h ox y)- p h e  n y 1- 7 -0  x y - [ 1.4 - h e n z o p 3; ram 011 Ptellt man vor- 
theilhaft aus dem rohen, salzsauren Combinationsproduct her, indeol 
man 1.0 g des Salzes in 80 ccm gewobnlichen, siedenden Alkohols 
lost und 80 ccm heisse, verdunnte Schwefelsaure binzugiebt. Nach 
dem Filtriren scheidet sich das Salz in Iangen, orangerothen Na- 



deln ab, die mnu fiir die Analyse noch einmal aus mit 25-proc. 
rerdiinriter Schwefelsaure versetztem Alkohol umkryetallisirt. D a  dae 
schwefelsaure Salz bestandig ist, so blieb es zum Trocknen drei Tage  
lang nur mit Filtrirpapier bedeckt an der Luft Iiegen. 

I m  Vacqumexsiccator iiber Schwefelsaure getrocknet, verliert es 
einen Theil seines Krystallwassers und auch noch den Rrst, wenn 
man auf 950 erwarmt. 

Der  Schmelzpunkt des wasserfreien Salzes Iiegt zwisclien 220- 
330O. Scbiittelt man es mit Wasser durch, so tritt Dissociation ein. 

0.1241 g Sbst., krystallwasserhaltig: 0.2615 g (302, 0.0532 g HaO. - 
0.1464 g Sbst., krystallwasserfrei: 0.3234 g COa, 0.0604 g HpO. 

C ~ ~ H I ~ O ~ . H ~ S O ~ .  I'/aHaO. Ber. C 57.15, H 4.76. 
Gef. a 57.47, )) 4.7F. 

C ~ ~ H I ~ O , . H ~ S O , .  Ber. C 60.50, H 4.38. 
Gef. ') F0.25, 4.58. 

Aus diesen Analysenresultaten folgt, dass auch dem scbwefel- 
sauren Salz die cbinoi'de Form der Base zu Grunde liegt. 

2 - P h e n  y I -  4(3'. 5'- d i m e  t h o x y)- p h e n y  1- 7 -0  x y - [ I .  4- 
d i  h y d r o  p y r  an]. 

Zum Zwecke der Reduction des Pyranolringes wurde die Losung 
von 2 0 g Hydrochlorid in 40 ccm Eisessig mit Bberschussigem Zink- 
staub 3-4 Stunden am Riickflusskuhler gekocht. 1st nach Ablauf 
dieser Zeit die zuerst geibe Liisung farblos geworden, so wird filtrirt 
und das FiItrat in 30 ccm Wasser gegossen, dern eine kleiue Menge 
schwefliger Same zugesetzt worden war. Dabei scheidet sicb das  
Reductionsproduct in weissen, amorphen Flocken ah, die bald abge- 
saugt, mit H2SOa-haltigem Wasser gewaschen und schliesslich irn 
Exsiccator, auf Thonteller gestrichen, getrocknet werden. Da die 
Verbindung auf keine Weise krystallinisch zu erhaltcn ist, so wurde 
sie zur Reinigung verschiedene Male in Alkohol gelost und irnmer 
wieder d w c h  ganz verdiinnte, schweflige Saure ausgefallt. Zum Schlusse 
wurde das  exsiccatortrockne Praparat langere Zeit im langsnmen 
Wasstrrstoffstrome bei 50° getrocknet. 

Das SO gewonnene Dihydropyran, den] wir die Conatitutionsformel: 

HO . 

H CS HS (0 * CH3)2 

zuertheilen, ist ein fast vollkomnien weisees, aniorphes Pulver, welches 
sic5 in deu gebrauchlichen, orgenischen Sol rentien, Ligroin ausge- 
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nommen, lost. Von verdiinntem Alkohol wird es  in der Kalte nur 
schwierig, von concentrirter Schwefelsaure leicht mit schwacher, gelb- 
rother Farbe aufgenomnien. Im SchmelzrBhrchen erhitzt, beginnt en 
bei 65O zn erweichen, urn bei etwa 1 1 0 0  zu schmelzen. 

0.1238 g Sbst.: 0.3391 g COa, 0.0662 g Hs0. 
C23Hs204. Ber. C 76.25, H 6.08 

Gef. )) 76.44, a 6.07. 

Das 7 - a c e t y l i r t e  D i h y d r o p y r a n  stellt man dar, indem nian 
2.0 g der salzsauren Combination in 20 ccm Eisessig lost, 30.0 g Essig- 
saurraobydrid hinzufiigt und das Gemisch mit iiberschissigem Zink- 
staub sechs Stunden am Riickfiusskuhler kocht. Nach dieser Zeit ist 
die Losung noch nicht absolut eotfarbt. Man filtrirt vom Ruckstand 
a b  und giesst das  Filtrat im diinnen Strahl in ganz verdiinnte, schwef- 
ligr Siiure. Das acetylirte Reductiomproduct scheidet sich in gelb- 
lichen Flocken ab, die nach dem Abfiltriren und Trocknen durch LBsen 
und Wiederauefallen gereinigt werden. Man trocknet es schliesslich 
im evacuirten Exsiccator iiber Schwefelsaure. 

Zerreibt man das Pyran, so wird es  stark elektrisch. Es lost 
sich leicht in Alkohol, Eisessig und Renzol, ist nber uoloslich in 
Ligroi'n, Wasser und verdiinnter Natronlauge. Es sintert beim Er- 
hitzen im Capillarrohr bei 850 zusarnmen und schmilzt zwischen 1 W  
and 125". 

0.11% g Sbst.: 0.3006 g COa, 0.060s g HoO. 
C45HadOs. Ber. C 74.3, H 5.94. 

Gef. * 74.5, a 6.10. 
Eiu 0 x i  m d e r R e  s o r c i n  -3.5 - D i m  e t h o x y b e n z o p h e n o n-  

K u p p e  1 u n g ,  welches sich vou der chinoi'den Form des Benzopyranols 
dadurch ableitet, dass der an Kohlenstoffatom 7 bangende Chinon- 
sauerstoff durch den zweiwerthigen Hydroxylaminrest = N.OH ersetzt 
worden ist, bildet sicb, werin man 2.1 g des salzsauren Salzes in 30 ccm 
Alkohol lost, 1.3 g Natritimbicarbonat hinzufiigt, aufkocht und die 
rothe Fliissigkeit mit einer wassrigen Lbsung von 0.4 g salzsaurem 
Hydroxylamin versetzt. In kurzer Zeit tritt Reaction ein, daran kennt- 
lich, dass die Solntion farblos wird. Trotzdem kocht man das Gemisch 
noch I/, Stde. auf dem Wasserbade unter Riickfluss uud giesst dann die 
abgekiihlte Losung in 250 ccm Wasser, welches rnit Essigsaure angesauert 
ist. Dabei scheidet sich sofort ein weisser, flockiger Hiirper aus, der nach 
einiger Zeit abgesaugt und d a m  mit Wasser gut ausgewaschen wird. 
Er wird auf Thonteller gestrichen und im evacuirten Exsiccator ge- 
trocknet. Auch dieses Praparat  konnte nicht krystallinisch erhalten 
werden. Es lost sich mit gelblicher Farbe in Alkohol, Chloroform, 
Benzol und Aether, und ist unloslich in Ligroi'n. Von verdiinnten 



Alkalien wird das Oxim sehr leicht unter Gelbfarbung gelost; Saure-  
zusatz fiillt es wieder aus. In Schmelzpunktsrohrchen erhitzt, be- 
ginnt es  bereits bei 50° zu erweichen und sclimilzt etwa zwiwhen 
60-65'. 

0.1432 g Sbet.: 5.0 ccm N @I*, 741 mm). 
CasH190~N. Ber. N 3.7. Gef. N 3.9. 

V e r s u c h  d e r  O x i m i r u n g  im E i n s c h m e l z r o h r  b e i  160". 
2.0 g salzsaures Benzopyranol wurden mit 1.0 g salzsaurem 

Hydroxylamin und 30 ccm Alkohol, dem 3 Tropfen Salzeaure hineu- 
gefrigt worden waren, vier Stunden im Druckrohr auf 160° erhitzt. 
Man lasst erkalten und dampft die rothbraune, klare Fliissigkeit auf 
die Halfte des Volumens ein, wobei sich spater beim Abkfihlen eine 
braunschwarze, schmierige Masse, die zum Theil krystallinisch erstarrt, 
abecheidet. Nun behandelt man das Gauze niit Beth&. Filtrirt man 
die iitherische LBsung und dampft sie vorsichtig ein, so hinterbleiben 
eu Bischeln vereinigte Nadelchen, welche durch wiederholtes Um- 
krystallisiren aus verdiiontem Alkohol, unter Zusatz von etwas ge- 
reinigter Thierkohle, fast vollkommen farblos erhalten werden konnen. 
Sie  schmelzen bei 83O. Die Verbindung ist identisch rnit dem schon 
friiber von u n s  beschriebenen 1 )  3- Phenyl- 5 -[3.5-dimethoxyphenyl]- 
isoxazol. 

Bei dieser Reaction ist also riicklaufig der Ppranolkern aufge- 
spalten worden, wobei sich das  unverandert abgetrennte 1.3-Diketon 
mit dem Hydroxylamin zum Isoxazol vereinigte. Den sonstigen Zer- 
setzungsproducten wurde nicbt weiter nachgeforscht. 

C77H1503N. Ber. N 4.93. Gef. N 5.2. 
0.1564 g Sbst.: 7.2 cem N (180, 746 mm). 

A u f s  p a1 t ling d es R e  s o r  c i  n .  C o n d  e n s  a t  i o n s  p r o d  u c t e s 
m i t t e l s  1 5 - p r o c e n t i g e r  K a l i l a u g e .  

In einem grossen Rundkolben werden 10.0 g Hydrochiorid in 
100 g Wasser und rnit einer LBsung von 38.0 g Kaliumhydroxyd in 
150 g Wasser versetzt. Die zurn Aufschtiumen neigende Fliissigkeit 
wird zunachst zwei Stunden lang unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. 
Dreht man nun den Kiihler abwarts, so destillirt rnit den Dampfen 
ein Oel iiber, welches deutlich den Geruch des Acetophenons besitzt. 
Man unterbricht die Operation, wenn reines Wasser iibergeht; das  
verdampfende ersetzt man durcb Zutropfenlassen. Das wassrige De- 
stillat wird rnit Kochsalz gesattigt und ausgeiithert. Die  atherische, 
mit Chlorcalcium getrocknete LBsung hinterlaset nac,h dem Verjagen 

B e l o w  und R ies s ,  dieae Berichte 35, 3904 [1902]. 
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des Liisungsmittels 2.5 g eines stark riechenden, schwach gelb ge- 
farbten Oeles. Es wird fractionirt destillirt. Die zwischen 190 -21@ 
( I  = 0.5 g)  und zwischen 29O-29lQ ( l l  = 1.35 g )  iibergehenden 
Antheile werden gesondert aufgefangen. 

Fraction I zeigt deutlich den Geruch und die Eigenschaften des 
Acetophenons. 
schmelzende p-Nitrophenylhydrazon hergestellt, welches auch in seinen 
sonstigen Eigenschaften vollkommen mit einem aus reinem K a h l -  
b a  u m’schen Methylphmylketon grwonnenen gleichartigen Praparat 
iibereinstimmte. 

Fraction I1 ist eine farb- und geruchlose Flfiissigkeit, die sick in 
den gebrauchlichen organischen Solventien leicht lost. Sie erwies 
sich als 3.5-Dimethoxyacetophenon. 

Zu seiner weiteren Identificirung wurde das  bei 184 

0.1436 g Sbst.: 0.3532 g COa, 0.0858 g HoO. 
CloH1203. Ber. C 66.7, H 6.67. 

Gef. D 67.08, g 6.63. 

Charakterisirt wurde das 3.5-Dimethoxyacetophenon durch Ueber- 
fiihrung in das Semicarbazon. Liist man es  in wenig Eisessig, fiigt 
die aquimolekulare Menge einer concentrirten , wassrigen Lijsung von 
salzsaurem Semicarbazid hinzu und erwarmt die Mischung einige Zeit 
auf dem Wasserbade, so scheiden sich nach dem Erkalten krystalli- 
nische Blattchen aus,  welche abgesaugt und aus verdiinntem Alkohol 
umkrystallisirt werden. Sie schmelzen hei 192 O. Dies Semicarbazon 
ist etwas schwerer lijslich als das entsprechende aus Acetophenon 
hergestellte, ist ihm aber im Uebrigen ausserst ahnlich. 

0.1614 g Sbst.: 26.4ccm N (210, 732 mm). 

CLIHISONS. Ber. N 17.7. Gef. N 17.9. 

Durch Condensation des dimethoxylirten Retons mit p - Nitra- 
phenylhydrazin in eisessigsaurer Losung gewiunt man hellorangerothe 
Nadelchen vom Schmp. 1560. Dies Hydrazon ist in den nieisterl ge- 
brauchlichen, organischen Solventien ziemlich gut loslich. 

Die bei der Spaltung des Benzopyranols im Rundkolben zuriick- 
bleibende alkalische Fliissigkeit wird nach dem Verdiinnen mit dear 
dreifachen Volutnen Wasser filtrirt, der grosste Theil des freien Aetz- 
alkalis durch verdiinnte Schwefelsaure abgestumpft, und zur Ueber- 
fiihrung des verbleihenden Restes in Bicarbonat drei Stunden lang 
Kohlensaure eingeleitet. Dabei schaiden sich braune Flocken aus, 
die abgesaugt und mit etwas Wasser nachgewaschen werden. Die 
Menge war zu gering und zu schmierig, urn aus ihr  chemische Indi- 
viduen charakterisiren zu konnen. Das Filtrat wurde wiederholt aus- 
geathert. Der  schwach gelb gefarbte , iiber Chlorcalcium getrocknete 
Auszug hinterliess nach dem Abdampfen des LBsungsmittels ein 5 t h -  
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lich gefiirbtes, iiliges Product, welches im Vacuum iiber Schwefel- 
&Lure und Paraffin allmahlich zu langen Spiessen erstarrte. Man 
streicht sie zur Entfernung einer ganz geringen Menge iiliger Substanz 
auf porijsen Thon und krystallisirt den Riickstand aus ganz wenig 
VC'asser unter Zusatz von Thierkohle um. Man erhalt so ein bei 
1100 schm'elzendes Praparat, das sich als Resorcin erweist, da es die 
Phtalsaure-Fluorescei'n- nnd die Lakmoi'd-Reaction giebt und benzoylirt 
eine Verbindung liefert, deren Schmelzpunkt bei 1 17Q liegt: Dibenzoyl- 
resorcin. 

Die, wie oben angegeben, ausgeiitherte, Bicarbonat enthaltende 
Fliissigkeit wird auf die Halfte ihres Volumens eingedampft und nach 
dem Erkalten mit verdunnter Schwefelsaure angeaauert. Dabei fallen 
gelbbraune, schmutzige Flocken aus, die man absaugt und mit Wasser 
nachwascht. Zur Reinigung lost man die Substanz in verdiinnter 
Sodalauge und fallt sie wiederum durch Schwefelslure aus. Zum 
Scbluss krystallisirt man sie unter Zusatz von Thierkohle aus ver- 
diinntem Alkohol urn und erhalt so lange, farblose Nadeln vom 
Schmp. 1800, welche alle Eigenschaften der 3.5 Dimethoxybenzoe- 
satire zeigen. 

0.1146 g Sbst.: 0.2488 g COz, 0.0566 HaO. 
CgHloO4. Ber. C 59.34, H ,5.49. 

Gef. )) 59.21, )) 5.48. 

396. Fr iedr ich  J. A l w a y :  Die Nitrosobenzaldehyde. 
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Nebraska-Wesleyan-Universitat.] 

(Eingegangen am 20. Juni 1903.) 
In einer vorlaufigen Mittheilung') habe ich die Bildung des N-p- 

Formylphenylathers des p-Nitrobenzaldoxims, durch die Einwirkung 
von Zinkstaub auf eine Liisung von p-Nitrobenzaldehyd in Eisessig, 
erwahnt. Dabei habe ich die Hoffnung ausgedriickt, dass eine gnte 
Darstellungsmethode der Verbindung auf diesem Wege ausgearbeitet 
werden kiinne. Es hat sich jedoch ergeben, dass die Ausbeute bei 
dieser Methode, wegen der gleichzeitigen Bildung von anderen Rorpern 
und der Langsamkeit der Condensation des Nitrobenzaldehydes mit 
dem Hydroxylaminobenzaldehyd, nicht befriedigend ist. Eiue Modifi- 
cation der Methode hat indessen die gewiinschte, gIatte Darstellung 
des Karpers gestattet. Hierbei wird die Condensation durch concen- 
trirte Schwefelsaure herbeigefiihrt. Weiter 1 at sich herausgestellt, 

I) Diese Berichte 36, 793 [1903]. 


