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601. Carl Bulow und Gustav Riess: Chinoi'de Benzo- 
pyranolabkommlinge aus 3.5-Dimethoxybenzoylacetophenon. 11. 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der UniversitHt TBbingen.1 
(Eingegangen am 15. October 1903.) 

Vor kurzem I) sind Reihen verschiedener Benzopyranolsdze dar- 
gestellt worden, in denen die zu Grunde liegende Base chinoi'den 
Charakter besitzt. Indesven war bis jetzt noch kein Beispiel aufge- 
funden, durch welches der directe Beweie geliefert worden ware, dass die 
freien, nicht mit Saure rerbundenen 7-Oxybenzopyranolabk6mmlbge 
i n  Chinonform existiren j denn die in Betracht kommenden Verbindun- 
gen ergabeu Analysenre-ultate, wonach sie entweder als Chinone -t 
Wasser oder aber auch als phenoliscbe Carbinole gedeutet werden 
kounten. 

I n  d c m  ueuerl, ron uns dnrgestellten Pyrogallol-3.5-Dimethoxy- 
benzoylacetophenon-Condensationsprod~~ct haben wir nun einen kry- 
stslliuischen Kijrper acifgefunden, dem seiner sichergestellten, pro- 
centischen Zusammensetzung wegen nur  die Formel 

C.OH 0 
? \  c/' \ 0:c ,,C. Ctj H5 

I '  
1 HC\ ,C \  , ,CH 

CH C.CaHs(OC€Is)a 
zuertheilt werden kann. Demgemiise bestebt auch daa Pikrat aus 
einem Molekiil dieser chinoi'den Base und einem Molekiil Pikrinsiiure, 
und das Cblorid, welches ein Molekiil Wlcsser mehr hat ala Saure und 
Base zusammeogenommen, muss Letzteres, im Einklang mit jenem Be- 
funde, als Krystallwaeaer enthalten. 

11. C o n d e n s a t i o n  m i t  Pyroga l lo l .  
H y d r o c h l o r i d  des  4.7-Anhydro-2-phenyl-4-(3'.5'-dimethoxy)- 

p h e n y l -  7.8- d i ox y-[I .4. b en z opy ranols].  
14.2 g Dimethoxybenzoylacetophenou und 6.3 g Pyrogallol werden 

in 40.0 g Eiseasig geltist und in die Lijsung 5 Stuuden lang getrock- 
netes Salzsauregas eingeleitet. Dabei farbt sich die Liisung dunkel- 
roth, und erst nach langerem Stehen scheiden sich braune Kryetalle 
ab, die sich stark vermehren, wenn man zur Reactionsfliiseigkeit dae 
gleiche Volumen Aetber hinzufiigt, durchriihrt und das Gemisch wohl- 

1) B e l o w  und Wagner ,  diese Berichte 36, 1941 [1903]; Biilow and 
Riesa, dieee Berichte 36, 2292 [1903]. 
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verschlossen einen Tag  lang in der Kalte stehen lasst. Dann saugt 
man das Sslz ab, wascht es rnit salzsaurahaltigem Alkohol und zum 
Schluss rnit Aether nach. Die Ausbeute betrBgt 75 pCt. der Theorie. 

Krystallisirt man das Chlorid aus verdunutem, angesalzsauertem 
Alkohol um, so scheidet sich das chlorwasserstoffsaure Pyranol in glan- 
zenden, rothbraunen Nadelchen aus. Heim langeren Liegenlassen an 
der Loft verliert es einen Theil der Saure, weswegen wiederum eine 
Krystallwasserbestimmung nicht durchfiihrbar ist. In Alkohol und' 
Eisessig ist es weit schwerer lijslich a19 das entsprechende Resorcin- 
Condensationsproduct. Versetzt man die rothbraune, alkoholische LB 
sung mit Natriumacetat, so wird die Farbe tiefblau; verdiiunt mau 
rnit Wasser, so scheidet sich die Base in Flocken am, Bisulfitzusatz 
entfiirbt die Solution augenblicklich. In Pyridin lost sich das Salz 
der basischen Eigenschaften des Losungsmittels wegen sofort rnit blauer 
Farbe auf, in concentrirter Schwefelsaure rnit rothbrauner. Diese 
Losung fluorescirt nicht. 

AgCl. 
0.1152 g Sbst.: 0.2726 g Cog, 0.0486 g HaO. - 0.1654 g Sbst. : 0.0562 g 

C~3Bl~Oj.HCl.H~O. Ber. C 64.41, H 4.66, C1 6.2s. 
Gef. )) G4.54, )) 4.68, 8.34. 

4.7 - An h y d r o -  2- p h e n  y 1- 4 - (3j.5'- d im e thoxy)pheny  1- 7.8 - diox  y - 
[ 1.4 - b e n z o p y r a n o 11. 

1 g des rorstehend beschriebenen salzsauren Salzes nnd 1 g Na- 
triumacetat werden in 200 ccm siedenden Alkohols (96 pCt.) geliist, d a m  
giebt man eine geringe Menge kocbenden Wassera binzu und filtrirt. 
Beim Erkalten der Losung scheiden sich gliinzende, blauschwarze 
Nadelchen aus, welche abgesaugt und mit kaltem Wasser gewaschen 
werden. Das im Vacuumexsiccator gut getrocknete Praparat ist ana- 
lysenrein. Es 16st sich ziemlich schwer in Alkohol, leicht und mit 
tiefblauer Farbe in Benzol und Chlo~oform, garnicht in Ligroi'n, sowie 
Wasser und verdiinnter Natronlauge. Der Schmelzpunkt der Base 
liegt zwischen 2250 uiid 230*. 

0.1472 g Sbst.: 0.3984 g GOS, 0.0650 g H20. 
Cg3H190j. Ber. C 73.60, H 4.82. 

Gef. )) 73.82, 0 5.05. 

Um das r e i n e  p i k r i n s a u r e  S a l z  zu erhalten, versetzt man die 
heisse L6bUDg von 1 g des Hydrochlorids in 300 ccm Alkohol (96 pCt ) 
mit 20 ccm Pikrinsauresolution (1 : IS) und lasst langsam erkalten. 
Nach 24-sttindigem Stehenlassen hat sich das Pikrat in kleinen, zu 
Gruppen rereinigten Nadelchen abgeschieden, die rnit pikrinsiiure- 
haltigem Alkohol und Aether gewaachen und im Vacuumexsiccator 



uber Schwefelsaure getrocknet werden. Es last sich ziemlich echwer 
in Alkohol und Eisessig, dissociirt rnit Wasser zusammengebracht, iet 
unl6slich in Aether und schmilzt unter Zersetzung hei 235-2189 

CO2, 0.0400 g HsO. - 0.1454 g Sbst.: 8.6 ccm N (130, 735 mm). 
0.1 140 g Sbst.: 0.2428 g COs, 0.0376 g HaO. - 0.1116 g Sbst.: 0.2368 g 

C2381~05.CsH307N3. Ber. C 57.71, H 3.5, N 6.06. 
Gef. 0 58.00, 57.57, u 3.6, 3.9, * 6.77. 

111. C o n d e n s a t i o n  m i t  Ph lo rog luc in .  
Aus 9.9 g 3.3-Dimethoxybenzoylacetophenon und 5.7 g reinem 

Phloroglucin, geliist in 50 ccm Eisessig, erhiilt man nach bekannter 
Methode das salzsaure Condensationsproduct als orangefarbenen Kry- 
stallbrei. Das abgesaugte Salz wird wie gewohnlich rnit Alkohol und 
Aether ausgewaschen und an der Lufc getrocknet. Ausbeute 75 pct. 
der Theorie. Es wird von concentrirter Schwefelsaure mit rothgelber, 
von verdiinnten Alkalien rnit braunrother Farbe aufgenommen und 
liist sich ausserdem noch in Alkohol und Eisessig, weniger gut in 
Chloroform und Aceton, fast nicht i n  Aether, Benzol nod Ligro’in. 
Zur Analyse wurde es aus salzsaiirehaitigem, verdiinntem Alkohol urn- 
krystallisirt und so in qlinzenden, ziegelrothen NIidelchen erhalten, 
welche sich bei etwa 1050 rersetzen. 

0.1428 g Sbst.: 0.3252 g COa, 0.0708 g H,O. - 0.1622 g Sbst.: 
0.0508 g AgC1. 

C a ~ E i ~ ~ O ~ . H C 1 . 2 H ~ 0 .  Ber. C 61.80, H 5.14, N 7.95. 
Gef. n 62.10, )) 5.5, B 7.74. 

Die den1 salzsauren Salz zu Grunde liegende Base, das 

2-Pheny1-4-(3’.5’- d ime  t hoxy)p h e n y l -  5.7 -d ioxy-  [1.4-benzo- 

wird gewonnen, indem man jenes unter Zusatz einiger Tropfen Salz- 
eSiure in Aikohol liist, die siedend heisse Liisung rnit iiberschiissigem 
Natriumacetat versetzt, filtrirt und lsngsam erkalten liiest. Dabei 
krystallisirt die Base in zu Gruppen vereinigten, biaunrotheu, derben 
Nadelchen aus. Sie schmilzt bei 215-220°, ist ziernlich leicht in 
verdfinnten Alkalien, in Alkohol, Aceton, B e n d  und Chloroform, 
schwer in  Aether loslich und wird von Ligro’in fast garnicht aufge- 
nommen. 

p y r a n o l l ,  

0.1292 g Sbst.: 0.3346 g COs, 0.0612 g H@. 
C2sHisOs.HaO. Ber. C 70.40, H 5.10. 

Gef. )) 70.64, n 5.2C. 
Znr Darstellung des p i k r i n s a u r e n  A n h y d r o b e n z o p y r a n o l s  

l5st man 1 g des Hydrochlorates in einer Mischung yon 140 ccm 
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Alkohol (96 pCt.), 10 ccm Wasser und einigen Tropfen concentrirtar 
Salzslure und giebt zur filtrirten, siedendheissen Lijsung 30 ccm Pilrrin- 
samesolution (1 : 15). Das Pikrat scheidet sich in zinnoberrothen 
Kiidelchen oder als krystallinisches Pulver aus. Man saugt ab, wascht 
es mit Aether, dem eine geringe Menge Pikrinsiiure zugesetzt worden 
ist, aus und trocknet es im evacuirten Exsiccator. Fur die Analyse 
wurde es noch einmal aus pikrinsaurehaltigem Alkohol umkrystallisirt. 
Das Pikrat ist in Alkohol, Chloroform und Aceton verhaitnissmassig 
leicht, schwerer in Beozol 18sIich; Aether nimmt es nur in ganz ge- 
ringer Menge, Ligroi'n iiberhaupt nicht auf. 

Es schmilzt bei 205O unter Zersetzung. 
0.1454 g Sbst.: 8.5 ccm N (14O, 738 mm). 

C2~H1805.CsH~(N0~)3.0H. Ber. N 6.96. Gef. N 6.67. 

602. G u s t .  K o m p p a  und T. H i m :  
Synthese einer bicyclischen Ringverbindung. 

[ V o rl&u f i g e M i t t  h e i 1 u n g.] 

(Eingeg. am 13. October 1903; mitg. in der Sitzung yon Hro. C. Neuberg.) 
Das grosse Interesse, welches die ringfijrmigen Verbindungen mit 

Brackenbindung in mehr als einer Hinsicht beanspruchen - und nicht 
zum wenigsten durch ihre Beziehungen zur Campher- und Terpen- 
Grnppe - hat dem Einen von une schon vor mehreren Jahreo Ver- 
anlassung gegeben , Versuche anzustellen, diese durch mijglichst ein- 
faehe nod durchsichtige Reactionen zu synthetisiren. Zu diesem 
Zwecke liess er einige seiner Mitarbeiter Homoisophtalslure und Homo- 
terephtalsaure zu hydrireu versuchen : diese Hexabydrosluren sollten 
dann beim Destilliren mit Kalk bicyclische Ketone geben : 

CH. COOH 

I HG--./CHr 
CH. CHn . COOH 

CH.  COOH 

Hacr-:cHa 
HrCf' CH9 

I '  
I 1  

CH 

Erst vor kurzem ist uns aber die Hexahydrirung der genannten 
Homoisophtalslure gelungen, uod die erhaltene SHure gab wirklich bei 


