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124. W. Feuerstein und K. Brass: Ueber Dioxy-cumaranon. 
(Eingegangen am 16. Februar 1904.) 

Das Dioxycumaranon wurde zuerst von v. N e n c k i  dargestellt l) 
und zwar aus Chlorgallacetophenon durch Kochen rnit Kreide iind 
Wasser, und vou ihm Anhydroglykopyrogallol benannt. Die Dar- 
stellung des Chlorgallacetopheuons dnrch Erhitzen anf dem Wasser- 
bade von Monochloressigsaure mit Pyrogallol und Phosphoroxychlorid 
beschrieb derselbe Forscher schon irn Jahre 1869. Wir  haben das 
Dioxycurnaranon etwas eingehender untersucht und lassen die Ergeb- 
nisse uuserer Uutersuchungen als Erganzung der ziernlich knappen, bis- 
herigen Literatur dieses Kiirpers folgen. 

Unter der Voraussetzung, dass das Dioxycumaranon wie llhnlich 
constituirte Korper bei gewissen Reactionen die Enolform annimmt, 
kann man ihm swei Constitutionsformeln geben: 

OH 0 OH 0 
HO/'/'CH a HO"-"CH . 

Folglich musste es z. B. beirn Acetyliren entweder eine Diacetyl-, 
oder eine Triacetyl-Verbindnng geben. 

Erstere, vom Molekulargewicht 250 (fir ClzHloOs), onthiilt C 57.60 und 
H 4.00, Letztere mit dem Molekulargewicht 232 (fir  CtrHlaO?) C 57.53 und 
H 4.10. Dic Unterschiedo in den procentualischen Zusammensetzungen liegen 
also innerhalb der analytischen Fehlergrenzen, und es lasst sich demnach durch 
eine Elementaranalyse nicht entscheiden, ob man es mit einer Dincetyl-, oder 
mit einer Triacetyl-Verbindung zu thun hat. Zur Entschcidung dieser Frage 
schlugeu wir daher einen anderen Wcg eiu und versuchteu den Gehalt an 
Essigsaure (48 pCt. fiir eine Diacetyl- und 61.64 pCt. fiir eine Triacetyl-Verbin- 
dung) der in Frage stehenden Acotylverbindung zu bostimmen. W i r  verseiften 
sie z u  diescm Zwecke rnit der fur eino Triacetylverbindung berechneten Menge 
Natronlauge uud unterwarfen dieso alkalische Losung der  Destillation mit 
Phosphorsiiure; das Destillat, welches die ausgetricbenc Essigsiiure enthiilt, 
wurde in "/lo-Natronlauge geleitet und der Ueberschuss a n  lo-Alkali rnit 
'ilo-SslzsLurezurBcktitrirt. Drei Versuche ergaben jedoch Zahleu (73.94, 54.53 
und GG.26 pCt. EssigsLure), welch von den theoretischon meit abwichen und 
uns zu dem Schluss fuhrten, dass das Dioxycnmaranon bei dieser Destillation 
voll stiindig zersetzt zu werden scheint. 

So war es also unrniiglich, die Frage zu IBsen; doch siud wir 
schliesslich auf andere Weise zu einem aufklarenden Resultat gelangt. 
Acetylirt man Dioxycurnaranon mit Chlort~cetylchlorid, so muss ent- 
weder eiue Dichlordiacetyl- oder eine Trichlortriacetyl-Verbiudung 
entstehen; die procentualen Gehalte dieser beiden Rorper an Chlor 
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sind von einander so verschieden (22.26 und 26.92 pCt.), dass sie 
durch eine Chlorbestimmung mit Leichtigkeit erkannt werden kijnnen. 
Die Analyse sprach fur eine Dichloracetylverbiodung, und es ist daher 
anzunehmen, dass auch das chlorfreie (rnit Acetanhydrid und Natrium- 
acetat dargestellte) Acetylderirat des Dioxycumaranons eine Diacetyl- 
verbindung ist ; das heisst mit nnderen Worten, das Dioxycumaranon 
ist nicht im Stande, in die Enolform iiberzugehen. Uebrigens haben 
schon J. R r u h l  und P. F r i e d l i i n d e r  im Falle eines Monoxycuma- 
ran0113 (des 5-Oxycumaranons) beobachtet, dass dieses beim Erwarmen 
mit Essigsaureanhydrid nur eine Monoacetylverbindung giebt I). 

Da r  s t e l  1 ung.  
50 g Pyrogallol, 40 g Monochloressigslure und 40 g Phosphoroxychlorid 

merden in einem Rund- oder Steh-Kolben auf 60-700 erwirmt, indem man die 
Masse rnit einem Rhhrer stlndig in Bewegung erhilt. ills Erwlrmungsbad 
beniitzt man am vortheilhaftesten eine mit Wasser gefkllte griissere Porzellan- 
schale. Nachdem man 5-6 Stunden erwirmt hat, wird das Gemisch so zah- 
fliissig, dass sich der Riihrer nicht mehr bewegen kann. Nun h6rt man mit 
dem Erwsrmen auf, lisst das Reactionsgemenge erkalten, giebc fein verriebenes 
Eis hinzu und schiittelt tiichtig durch. Sobald das Eis geschmolzen ist, kocht 
man vorsichtig auf, urn die Masse aus dem Gefass herauszubringen. Man 
giesst alles i n  eine Porzellanschale, eetzt nocb ungekihr einen halben Liter 
Wasser zu und kocht so lange, bis allcs i n  LBsung ist.. Die siedend heisse 
LBsung wird filtrirt u n d  mindestens 12 Stunden (z. B. tiber Nacbt) stehen 
gelassen. Das Product krystallisirt in braunen Nadeln am und zwar fast 
immer in zwei Theilen. Wenn man also die Mutterlauge der ersten ICry- 
stallisation weitero 12 SLunden stehen IIsst, so findet man nach dieser Zeit 
abermals eine betrichtliche Menge Chlorgallacetophenon ausgeschieden. Die 
Ausbeute betr:igt 55 pCt. der Theorie. 

Das so  erhdtene Chlorgallacetophenon kann direct zur Darstellung des 
Dioxycumaranons verwendet werden. 

35 g Chlorgallacetophcnon werden i n  einer grossen Porzellanschale i n  etwa 
3 L  Wasser gelost. Zu dieeer Liisnng giebt man beiliufig dieselbe Menge 
Kreide, also gleichfalls 33 g und erhitzt nun wihrend 2 Stunden zum starken 
Sieden, wobei man das verdampfende Wasser mehrmals ersetzen muss. [ Schliess- 
lich filtrirt man siedend heiss, siiuert das Filtrat mit etwas Essigsiure an und 
dampft es auf dem Wasserbade bis auf ungefiihr 3/4 Litor ein. Nach dem Er- 
kalten ist das Dioxycumaranon vollstindig auskrystallisirt. Die Ausbeute be- 
trigt gegen 90 pCt. der theoretischen. 

E i g  e n s c  h af t  e n. 
Das  rohe Dioxycumaranon bildet braungriiue Krystalldrusen rom 

Schmp. 226O ( N e n c k i  giebt den Schmp. 224O an). Zur Reinigung 
geniigt es, dasselbe ein Ma1 aus absolutern AlkoLol unter Zusatz von 
Thierkohle urnzukrystallisiren. 

*) Diese Berichte 30, 297 [1897]. 
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E s  zeigt dann den auch nach mehrmaligem Umkrystallisiren con- 
stant bleibenden Schmp. 229” und bildet ganz schwach gelb gefarbte 
Krystalldrusen. In Wasser und Alkohol ist es in der Whrme gut 16s- 
lich, in Aether unloslich. Yon verdiinnter oder concentrirter Natronlauge 
wird es i n  der Italte rnit gclber, beim Erwarmen von Ersterer mit 
olivgriiner, uon Letzterer mit brauner Farbe geltist. Concentrirte 
Schwefelsanre giebt eine gelbe, beim Verdunnen rnit Wasser farblos 
werdende Liisung. Eine gewohnliche oder amnioniakalische Silber- 
salzlosung wird unter Spiegelbildung reducirt; zunichst erhalt man das 
dunkelgriine Silbersalz, welches aber schon in  der Kll te ,  besser beim 
gelinden ErwBrmen, in  metallisches Silber iibergeht. Eine L6sung 
ron Dioxycumaranon giebt mit Eisenchlorid eine duiikelgriine Flrbung,  
rnit Bleiacetnt einen griingelben Bleilack und mit Zinnchloriir einen 
gelben Zinnlack. 

Kocht man eine concentrirte alkoholische Liisung von Dioxycu- 
maranon unter Zusatz einiger Tropfen concentrirter Salzsaure auf dem 
Wasserbade, so farbt sich die L8sung bald fuchsinroth und wird unter 
Abscheidung eines dunkelvioletten Niederschlages schliesslich hlutroth. 
Der  bier sich bildende Korper schmilzt iiber 3000, ist in Alkohol und 
Eisessig sehr leicht loslich, iu Wasser , Aether und Benzol unloslich. 
Da es uns nicht gelane;, ihn in analysenreiner Fnrm und in geniigen- 
der Menge zu beschaffen, 80 konnen wir uns nicht mit Bestimmtheit 
iiber seine Natur iiussern, vermuthen aber, dass in dieser Verbindung 
ein inneres Condensationsproduct dee Dioxycumaranons vorliegt. 
Letzteres weist dieselbe Atomgruppirung .CO.CH,. auf, die das In- 
dandion enthalt und ist daher jedenfalls sowie dieses im Stande, innere 
Condensntionen einzugehen. Im Fnlle des Indandions sind YOU W i s -  
l i c e n u s ,  K o s t a n e c k i - L a c z k o w s k i  und B l u m  das Anhydrobis- 
indandion , das Dianhydrotrisindandion und das Tribenzoylenbenzol 
dargestellt worden; miiglicher Weise liefert auch Dioxycumaranon ein 
Anhydrobisdioxycumaranon, ein Dianhydrotrisdioxycumaranon und ein 
Tridioxyphenoxylenbenzol. Danach ware die oben ermiihnte, nicht ana- 
lysirte Snbstanz, die sich ails Dioxycumaranon beim Erhitzen mit 
alkoholischer Salzsaure bildet, entweder eines dieser drei, oder ein 
Gemisch zweier oder aller drei iniiglichen Condensationsproducte. 

Die Gegenwart der Carbonyigruppe sollte dem Dioxycumaranon 
die Eigenschaft verleihen, sich mit l’henylhydrazin zu eiuem Phenyl- 
hydrazon und mit Hydroxylamin zu einem Oxim zu verbinden. Im 
Gegensatze zum Indandion scheiut es jedoch diese Eigenschaft nicht 
zu besitzen, denn es war  uns unmiiglich, ein Hydrazon oder Oxim 
darzustellen. 

Ebenso waren alle unsere Versuche, das Dioxycumaranon zu me- 
thyliren, vergebens. Beim Behandeln rnit Jodrnethyl oder rnit Dime- 



thylsulfat (in Gegenwart \-on Alkali) in der Warme oder bei gewohn- 
licher Temperatur, verschmiert das Dioxycumaranon, und aus dem End- 
product lasst sich nichts isoliren. Das SilhersalL des Dioxycumara- 
nons mit Jodmetbyl umzusetzen, scheiterte an der iiberaus leicbten 
Zersetzbarkeit dieses Salzes, und Erhitzeu des Bleisalzes mit Jodrne- 
thy1 im Druckrohr bei Wasserbadternperatur ergab nach tagelangem 
Gang vie1 unangegriffenes Bleisnlz, Bleijodid und endlich eine braune, 
wasserlosliche Substanz, die i n  Alkali leicht loslich war. Das Blei- 
salz des Dioxycumaranons wwrde annlysirt und zwar ergaben 310 mg 
Substanz 184 5 mg Bleioxyd. 

CsHAOJPb. Ber. P b  55.70. Gef. P b  55.?5. 

D i a c e t y l - d i o x y c u m a r a n o n ,  C1?Hl0Ot;. 
Man erhalt es aus Dioxycumaranon nach dem gewohnlichen Ace- 

tylirungsverfahren mittels Acetanhydrid und etwas wasserfreiem Nn- 
triumacetat. Es ist in  Wasser beim Erwarmen theilweise, in Alkohol, 
Eisessig nnd Benzol leicht 16slich, in  Eisessig an1 leichtesten. Von 
verdiinnten oder concentrirten Alkalien wird es erat beim Erhitzen 
vollstandig verseift. Analysenrein hekommt man es, wenn man das  
Rohproduct aus rerdiinntem Alkohol (C2Hti0 : HzO = I : 1)  oder aus 
Ligroi'n umkrystallisirt. Es bildet dann feine, fast farblose Nadelchen 
vom Schnip. 1060. 

Bor. C 57.60, B 4.00. 
Gef. >> 57.25, )) 4.13. 

D i-  c h l o r  a c e t y  1- d i o x y c u m ar an o n , Clz Hs 0 6  Cl2. 

CH2CI .CO. 0""CH a 
C H z C l . C O . 0  0 

../ co. 
Zu seiner Darstellung lost man 1 Mo1.-Gem-. Dioxycurnaranon in 

2 Mo1.-Gew. Xatronlaoge und giebt zu dieser Liisung unter besthi- 
digem Schiitteln und Kih len  2 Mo1.-Gew. Chloracetylchlorid allmiili- 
lich zu. Das Product fallt sofort i n  Form eines braunen Nieder- 
schlages. In Wasser ist es schwer, i n  Alkohol leicht loslich. Aus 
Ligroi'n umkrystallisirt, bildet es znrte, weisse Bliittchen, die bei 1 G 8 O  
schmelzen. 

Ber. C1 21.2G. Gef. C1 21.05. 
M i i l h a u s e n  i. E. Chemieschule. 


