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275. C a r l  B u l o w  und I v o  D e i g l m a y r :  
Bei t rag  zur Kenntniss 3-alkylsubstituirter Benzopyranole .  

[Mittheilung nu. dem chemibchen Lahoratorium der Universitnt TubinLrn., 

(Eingegangen am 14. April 1901.) 

Zu Anfang vorigen Jahres  h a t  B i i l o w  uber das ail3 Methyl- 
iicetylaceton und 1.3-Dioxybenzol entstehende Condensati3iiYpiotluct 
berichtetlj, welches sich von den rorher bekannt gewordeneu khn- 
lichen Verbindungen, den 2 4-substitoil ten Bf.nzopyranolderivatrn, dn- 
durch unterscheidet, dass in ihm nuch noch der Wasseretog des Ring- 
kohlenstoffatomes 3 durch die Methylgruppe ersetzt wordrn ist. Seiner 
wahrscheinlichen Zusammensetzung entsprecheud wnrde dieseni ristrn 
Iteprasentsnten einer neuen Reihe von Karpern die Bezeichnung 2 .3 -  
Dimethyl-4-anhj dromet hyl 7-oxy- [ 1.4-berizopyranol] beigelegt. Auusei 
seineni Pikriusaure-Abkdiniiiliog konnten noch verschiedcnr rniiicr~l 
s m r e  Sauerstoffsalze dargestellt wcrden. 

Zur weiteren Charnkterisirung der Kuppeluiig wurden die frrie 
H,Lse und i h r  Acetylirungsproduct gewonnen, und endlich cleten Con- 
stitution durch Aufspaltung niittels Aetzkalis festgestrllt D a L r i  P I  - 
Ii i e  1 t e n  w i r hl e t h y l  a t  h y 1 k e l  o n ,  R e  s a c e  t o p h e n o  n , R e s o  r c i  n 
u n d  E s s i g s i i u r e .  Die Zersrttung ist demnach verlaufen in1 Sinue 
der  Gleichungen: 

H O  .C = CH.C 0. C.CE13 
1 .  C H : C H . C . C . C . C H j  + 2HeO 

C Ha 
HO. C == C H  .C .OH 

HO. C = C H  . C  . O H  HO. C:CH. C .  OH + HzO = '. CH: CH. c . co . C H ~  HC:CH.CH 
+ C O O H . C H s .  

Cm die Verallgemeinerung der Reaction der Condensirbarkeit des 
iiiethylsubstituirten Acetylacetons init geeigneten Phenolen zu beweisen. 
haben wir es weiterhin init Orcin, o-Oxyhydrochiuon, PyrognlloL uiid 
Phloroglucin zussmrnengelegt und charakteristische Derivate dr r  neuen 
Kuppelungsproducte hergestellt. 

I) B i i l o w ,  diese Berichte 36, 190 [1903]. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

-3.3-Dimethyl-4-anhydromethyl- 7 - o x y  - (1.4 - b e n z o p y r a n o l : .  
1.5 g des chlorwasserstoffsaurcn Benzopyranols wurden in 300 cctn 

einer einprocentigen SalzsCure gelost uod nuu hei einer Temperatur 
von 65-700 mit uberschiissiger, heisser, verdiinnter Natriuniacetat- 
losung versetzt. Nach dem Erkalten filtrirt man den hier und da  
glitzerndeu, rothen Niederschlag ab, wascht ibn mit reinem Wasser 
vollig aus und krystallisirt ihn BUS schwach verdiinntem Alkohol zwei 
Ma1 um. Nor. wenn man gerade die richtige Concentration trifft und 
ganz langsam erkalten lasst, erhalt man die Base als mikrokrystalli- 
nisches. ziegelrothes Pulver, sonst in amorphen Flocken. Fiir die 
Analyse wurdr sie im Toluolbade bei 1050 bis zur Gewichtsconstanz 
getrocknet. 

2.3- Dimethyl- 4-anhydromethvl- 7- oxy- [ 1.4-benzopyranol] lost sic11 
leicht in Aethyl- und Methyl-Alkohol, Aceton, Chloroform uod Eisessig, 
schwerer in Benzol, sehr schwer in Aether und nicht in Ligroin. Vori 
concenti irter Schwefelsaure wird es mit gelber Farbe aufgenornmen ; 
in starker Verdiinnung zeigt die Losung blauviolette Fluorescenz. Die 
schwach atzalkalische Solution ist orangegelb. 

0.1507 g Sbst.: 0.4223 g COe, 0.0865 g HoO. - 0.1483 g Sbst.: 0.41W 4 
Coy,  0.08.54 g Hg0. 

CjaH1204. Ber. C 76.59, H 6.38. 
Gef. 76.43, 76.50, )) 6.37, 6.391). 

2.3 - D i m e  t h y 1- 1 - an  11 y d r  o rn e t h y 1 - 7 - a c e  t ox  y - 
[ 1.4- b e n  z o p y r a n  o I]. 

4 g ealzsauren Salzes, 6 g Essigsgureanhydrid und 3 g gescbmol- 
zeiies und entwassertes Natriumacetat werden in 70 ccm Eisessig su 
lange vorsichtig unter langsamer Erhohung der Temperatur erwarmt, 
bie gerade ebrn Farbenumschlag der  gelben Losung in griin erfolgt 
ist. (Lasst man llngere Zeit kochen, so bekommt man unentwirr- 
bare, barziga Schmieren!) Dann kiihlt man sie in Eiswasser ab, fugt 
tropfenweisr so riel Wasser hinzu, his weiterer Zusatz Triibung her- 
vorrufen wurde, erwarmt wieder, filtrirt und lasst nun das Filtrat in 
der Kl l te  liingere Zeit stehen. M a n  nimmt die abgeschiedene, isolirte. 
amorphe, nioosgriine Masse in Eisessig auf, fallt durch Wasserzusatz 
zum grossten Theil wieder aus ond wiederholt diese Operation noch 
zwei gal. Dat abgenutschte, nich't krystallinische, schwach gelblich- 

Die s,iuimtlichen, in  dieser Arheit von Hrn. I v o  Deig l rnayr  a u u p -  
fiihrten Analyaen warden mit Hhlfe des von ihm construirteu und beschriqx- 
benen Appar,rtes (Diese Berichte 35, 1978 [19021) aaf automatischem W(.$- 
pemacht. 



1793 

griin gefarbte Praparat  wird gut ausgewaschen und zunachst im  
Exsiccator ii ber Schwefelsaure, dann, fein verrieben, im Wasserstoffstroni 
bei 600 getrocknet. 

2.~-l~imethyl-4-a11hydromethyl-7-acetoxy-[1.4-benzopyranol] ist in 
den meisten gebriiuchlichen orgaoischen Solventien 1Bslich. 

0.1235 g Sbst.: 0.3297 g CO2, 0.0759 g HzO. - 0.1481 g Sb61.: 0.3262 g 
Cop, 0.0835g HsO. 

CllH1403. Ber. C 73.04, H 6.09. 
Gef. I) 72.81, 72.96, * 6.35, 6.26. 

A u f s p  a1 t un g d e s  2.3- D i m  e t h y 1 - 4-  a n  b y d r o m  e t h y 1 - 7 -ox y - 
[ 1.4 - b e  n z o p y r  an0 1 s] d u r c h A 1 k a 1 i 1 a u g e. 

12 g des salzsauren 2.3-Dimethyl-4-anhydromethyl-7-oxy-[l A-benzo- 
pyranols] werden in 180 ccm Wasser aufgeschlammt und 150 g einer 
zwanzigprocentigen Kalilauge hinzugegeben. Die Mischung wird in 
einem 1 L fassenden Rundkolben vorgenommen, da  sie bei der U U R  

folgenden Destillation (unter stetem Ersatz des verdampfeuden Wassers) 
z u  starkem Schaumen neigt. 

Man destillirt so lange, bis das Destillat geruch- und geschmack- 
10s iibergeht, was nach etwa drei Stunden der Fal l  ist. Es stellt eine 
riicht gefarbte, Ltherisch riechende Flussigkeit dar, die eunachst der 
fractionirten Destillation unterworfen wurde. Das zwiechen 77-98" 
Uebergehende (2.3 ccm) wurde gesondert aufgefangen. A m  ibm kann 
man das bei 81" siedende M e t h y l - i i t h y l - k e t o n  herausholen. Zu 
seiner Identificirung und Charakterisirung wurde es nach bekannter 
Methode in essigeaurer Lasung in sein p - N i t r o p h e n S l h y d r a e o n :  
NO2.CsHa. NH.N:C[CHJ.CH,.CH3, ubergefiihrt. 

Das  aus verdiiontem Alkohol zwei Mal umkrystallisirte Prliparat 
bildet glitzernde, goldgelbe Nadeln, die bei 11 9.5 - 120" schmelzen. 
Es 16st sich kaum in Wasser, mehr oder weniger gut in  Aceton,. 
Aether, Alkohol, Benzol, Chloroform, Eisessig, Ligroi'n und Methyl- 
a1 ko hol. 

0.0689 g Sbst.: 0.1473 g COa, 0.0389 g HaO. 
C I O U ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. C 57.9i, H 6.28. 

Gef. D 58.32, D 6.27. 

Zum directen Vergleiche wurde aus reinem K n h l  baum'schen 
Methylathylketon die namliche Verbindung nach demselben Verfahren 
hergestellt. Sie stimmt mit der obigen vollig iiberein, nur fanden wir 
ihren Schmelzpunkt urn eine Kleinigkeit hoher, namlich 120- 120.5"- 

0.1368 g Sbst.: 0.2913 g COa, 0.0791 g HpO. 
CloHlsO2N~. Ber. C 57.97, H 6.28. 

Gef. )) .iS.07, D 6.42. 



Der im Rondkolben verbleibende alkalische Riickstand wurde 
mit soviel verdiinnter Schwefelsaure versetzt, dass noch ein kleiner 
Theil d ~ s  Alkalis unabgeslttigt blieb. Es wurde durch langeres Ein- 
leitrn von Kohlensaure in  die Fliissigkeit viillig abgestumpft und in 
Bicarbonat umgewandelt. Die dadurch in  Freiheit gesetzten phenoli- 
schen Spaltungsproducte extrahirte man durch sechsmaliges Atis- 
schiittelu init Aether, filtrirte die Bttierische Losung, trocknete sie und 
vrrdanipftr das  Lijsuugsinittel. Drr Riickatand erstarrt beim Stehen- 
i:issen in der Kalte vollstandig innerhalb 24 Standen. 

Cm geringe Afengen anhaftendrr Feuchtigkeit aus ihm zu ent- 
feriien, etreicht man ihn auf porosen Thon und behandelt den trocknen 
Rest mrhrmals mit geringen Mengen eiskalten Wassers, bis von ihrn 
fast nichts mehr geliist wird. Das nicht Geloste wird dann aus sieden- 
dem. sch\\ ach salzsaurehaltigem Wasser linter Zusatz vou wenig Thier- 
kohle vier Ma1 urnkrystallisirt. Man erhlilt auf diese Art gllnzend 
v eisse, Iange Nadeln, die, im eracuirten Exsiccator iiber Schwefel- 
simrr getrocknet, bei 142-14%0 schmelzen. Ihre rerdiinnte wassrige 
Liiso~rg eiebt, mit einem Tropfen ISismchlorid versetzt, die charakttl- 
ristieche neinrothe Farbunq des 1011 N e n c k i - S i e b e r ' )  bescliriebe- 
r i m  R e s ' i c r t o p  h e n o n s ,  mit dem unser Spaltungsprodnct aucli Ponst 
\ 61 I i < ii berr ins tim m t . 

( 1  13SU g Sbit.: 0.31P3 g COa, O.OG5-j g H2O. 
CxHsOs. Ber. C 63.2, H 5 3. 

&I. 62.9, >) 5.3. 

In den wlssrigen Ausziigen befindet sic11 R e s o r c i n .  Es wurde 
n k h t  als solches isolirt, sondern in saurer Losung nach bekannter 
Mrthode in D i n i t r o s o r e s o r c i n  ubergefiihrt. Zu benierken ist, dass 
sich Letzteres durch Ilngeres Kochen rnit Wasser zerfietzt, und dass 
seiii VerpuKungspunkt nicht, wie A l b  F r i t z 2 1  angiebt, bei 115", 
Gondrrn iwischen 163') und 1660 lirgt. Zum Vergleich am reinstem, 
ki? st:illisirtem Resorcin hergestelltes Dinitrosoresorcin zeigte dieselben 
Eir.enscliaften: es fing an,  sich bei etwn 1 M 0  ZII brziunen, war wie 
jrnes hei etwa 158O vollkommeu dunkel und rerpuffte lebhaft bei 
I6 I - 1116~. 

Dir mit Aether extrahirte, urspriinglich alkalische Liisung, welche 
nun neben schwefelsaurem und doppelkohlensaurem Kalium xuch noch 
die durch Zusetzung freigewordene Essigsiiure als Salz enihalt, wurde 
zur Trocknr gedampft, feinst verrieben wid mit siedendem absolutem 
Alliohol extrahirt. Man filtrirt, verdampft den Alkohol und priift den 

Es krystallisirt mit ' / z  Molekiil Wasser. 

I ,  Kt ucki -Sieher ,  Journ. fur prakt. (:hem. 121 23, 147 
F r i t z ,  diesc Bcrichte 8, 632 [1Si.i!. 
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verbleibenden kleinen Rest auf E s s i g s a  ure.  Ihr  Vorhandenvein 
konnte mit HGlFe der Kakodplreaction zweifelsfrei erwiesen werden. 

S a1 z sa u r  e s 2 . 3 . 5 -  T r i m  e t h y 1- 4 - a n  h y d r  o rn e t h y 1- 7 ~ o x  y - 
[ 1.4 - b e  n z o p y r an  011. 

10 g Methjlacetylaceton und 10 g Kahlbaurn’sches  Orcin werden 
i n  10 ccni Eisessig unter Erwarmung geltist; in  diese Lijsung leitet man 
- anfangs unter Riihlung, spiiter bei gewijhnlicher Teniperatur - 
getrocknetes Salzsiiuregaa in langsamem Strorne neun Stunden lang ein. 
Dabei farbt sich die Fliissigkeit tief rothbraun. indem sie gleichzeitig 
zdh wird. Alan lawt  das Reactionegefass nun mehrere Tage in Eis 
stehen, nutscht dann den ausgeschiedenen Krystallbrei gut ab, wfischt 
ihm rnit salzsaurehaltigem Aether sorgfaltig nach und krystallisii t 
cias Salz nus salzsiiurehaltigem Alkohol oder stark verdunnter Chlor- 
wasserstoffsaure urn. Fiir die Analysc wurde es zuerst rnit Alkohol- 
Aether- Gernisch, dann rnit Aether (chlorwasserstoffhaltig !) gewaschen oiid 

auf einern Uhrglase zwischen zwei Thontellern sechs Stunden getrocknet, 
dann verbrannt. E s  entbalt auf ein Mol. Base ein Mol. Salzsaure ucd 
ein Mol. Wasser, die es beim Iiingeren Liegenlassen an der Luft znm 
Theil verliert. Das salzsnnre 2.3.5-Trirnethyl-4-anhydrornethgl-7-oxy- 
Cl.4 benzopyranol] bildet feine citronengelbe Nadeln, die sich im 
Scbmelzpunktsbestirnmungsrtihrchen bei einer Temperatur von 192- 
196O zersetzen. E s  ist leicht liislich in Aethyl- und Methyl-Alkohol, 
schwerer i n  Chloroform und Eisessig und nicht in Aceton, Aether, 
Renzol und Ligroin. Concentrirte Schwefelsaure nirnint das Salz 
uiiter Salzsh-eentwickelung mit gelber Farbe auf. Die Liisung 
Auorescirt schwach blaulich. 

0.1310 t: Sbst.: 0.2992 f; Con. 00798 g Hs0. - 0 1429 g, Sbst: 0.(150” g 
i g  CI. 

C13Hli03CI.  Ber. C 60.82. H 6 62, C l  13.54. 
Gef. x 60.S3, )) F.i6, )) 13.91. 

Das p i k r i n s a u r e  S a l ~  d e s  O r c i n  - M e t h y l a c a t y l a c e t o n -  
C o n d e n s a t i o n s p r o d u c t e s  entsteht, wenn man 1 g des salzsauren 
Salzes in soviel siedendem Alkohol liist, dass e8 beirn Erkalten viillip 
i n  Liisung bleibt und zu dieser abermals zum Kochen erhitzten 
Solution 1 g Pikrinsaure in 8 g Alkohol hinzusetzt. Urn die Lijsung 
langsam erkalten zii Iassen. stellt man das Gefass in eine grosse 
Schaale rnit heisseni Wasser und bekornrnt EO das Pikrnt  in gelbeu 
Nadeln, die, wie gewiihnlich behandelt, fiir die Analyse im Toluolbade 
bei l05O getrocknet werdrn. Es liist sich leicht in Aceton, Alkohol 
und Eisessig, schwieriger in Benzol und Chloroform und nicht in 
Aether und Ligroi’n und zersetzt sich bei 180--185°. 
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0.1405 g Sbet.: 0.2716 g 0 2 ,  0.530 g HzO. - 0.1435 g Sbst.: 12.6 cen- 
S ( 1 9 O ,  734 mm). 

C I O H I , O ~ X ~ .  Ber. G 5'2.90, H 3.94, N 9.i4. 
Gef. 52.83, 4.20. x 9.77. 

2 . 3  - D i m e  t h y 1- 4- a n  h y d r o m  e t h y 1 - t i .  7 - d i o x  y - [ I .  4 - b e n  z o - 
p y r a n o l ] .  

Zur Condensation wendet man das  nach der Vorschrift V O I I  

T h i e l e  '1 aus Chinon hergestellte und aus Alkohol umkrystallisirte. 
schnielzpunktreine Oxyhydrochinontriacetat an. Man liist 18 g des- 
selben (entsprechend 9 g Oxyhydrocbinon) in  30 ccni Eisessig und 
leitet in der  Warme gut getrocknetes Salzsiiuregas bis zur SGttigung 
ein. Durch dieses Verfahren wird das Triacetat verseift. Dann gieht 
man 10 g Methylacetylaceton hinzu und leitet wiederum mehrere 
Stunden lang Salzsaure ein. Die anfanglich fast farblose Fliiasigkeit 
wird allmahlich tief rothbraun. Da sich aus der dicklich gewordenen 
Fliissigkeit keine Krystalle abschieden, wurde sie zunachst in nicbt 
eiiviel absolutem Alkohol aufgenommen, einige Tropfen ganz concen- 
trirte Salzeaure hinzugefiigt und das Gemisch mit etwas Aether rer- 
setzt. Dadurch wird das salzsaure Benzopyranol gefallt. Man be- 
hsodelt es nach der vorstebend beschriebenen Methode und krystnlli- 
sirt es aus salzsfiurehaltigem, heissem Wasser um, wodurch man e~ 
in seideglanzenden, hellgelben Nadeln gewinnt. Sie enthalten 2'/a Mol. 
Wasser und 1 Mol. Salzsaure, welches sie beim Liegen an der Luft 
zum Theil verlieren. Deswegm muss die Analysc baldmijqlichst nach 
Herstellung des Priiparates ausgefiihrt werden. Eine directe Krpstall- 
wasserbe8timmung ist desselben Grundes halber nicht miiglich. 

Das salzsnure 2.3-Dimethyl-4-anhydromethyl-6.7 dioxy-[1.4-benzo- 
pyranol] l i i s t  sich in Aethyl- und Methyl-Alkohol, Aceton und Chloro- 
form, den Lijsungen schwache Fluorescenz ertheilend, ausserdem leicht 
und ohne Fluorescenz in Eisessig, schwer in Benzol und nicht in Apther 
und Ligroi'n. 

I. 0 1412 g Sbst.: O.2634 g (202, 0078.3 g H20. - 0.1325 g S b P t  . 
0 0683 g Ag CI. 

11. 0.1568 g Shst.: 02929 g COI,  00930 g HzO. - 0.1417 g Sbst.: 
0.0724 g AgC1. 

Analyse I wurde nacb einstundigem, I1 nach mehrstiindigem 
Liegenlassen der mit Aether gewaschenen Substanz aiisgefiihrt. 

Bw. C .5044, H G.30, CI 13.44. 
Gof. I) 5084, 50.94, I) 6.17, 6.59, )> 12.74, 12.63 

Es zersetzt sich bei 255-265O. 

Cia H1903. R CI + ?'/g BzO. 

J; T h i e l e ,  .4nn. d.Chcm. 311, 331 und diese Berichte 31, 1217 [18Uh-. 
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Das p i k r i n s a u r e  2 . 5 -  Dimethyl-4-anhydroniethyl-6.7- 
dioxy-[l.l-benzopyranol] wird auf ganz ahnliche Weise darge- 
stellt wie dies beim Orcincondensationsproduct beschrieben worden ist. 
ilucli dieses Pikrat kann man krystallinisch in gelben Yadeln ge- 
wionen, wenn man die alkobolische Liisnng sehr langsam erkalteo 
lasst. Das  Salz enthalt, in Uebereinstimmung mit den schon be- 
kannten Pikraten der Benzopyranolderivate, kein Krystallwasser. Fiir 
die Analyse wurde es im Toluolbade noch besondera getrocknet. Das 
pikrinsaure Salz 16st sich in den meisten gebraucblichen Solventien. 

C I ~ H I ~ O I ~ N ~ .  
0.1473 g Sbst.: 0.2687 g Cog, 0.0466 g HpO. 

Ber. C 49 88, H 3.49. 
Gef. )) 19.79, n 3.51. 

C o n  d e n  8 a t  i o n  v o n 1’1 r o g 211 o 1 11 n d M e t h y 1 a c e  t y 1 a c e  t o  n : 
S a l z s a u r e s  2.3-Dimethyl-4-anhydromethyl-7.8-dioxy- 

[ I  . 4 - b e n z o p y r a n o l ]  
5 g Rletbylacelylaceton und 5 g Pyrogallol werden in 15 ccni 

Eisessig plus 5 Trapfen Essigslureanhydrid geliist. Man leitet untei 
anfanglicher Kiihlung 3 * , ~  Stunden trocknes Salzsauregas ein. Nach 
vierundewanzigstijndigem Stebenlassen hat sich das Hydrorhlorid aus- 
gescliieden Fiir die Annlyse krystallivirt man es zweimal ans s a l ~ -  
siiurehaltigem Alkohol um uiid erhalt nnr sichere und stimrnende 
Verbrennungszahlen. wenn das abgenutschte Salz zuerst m i r  absoluteni 
Alkohol, dann mit abeolutem Bether, welche beidc etwas Salzsaure 
aufgenommeii liaben, gewaschen wird, und wenn man das so Re- 
reinigte, lufttrockne Salz eine balbe Stunde spatw verbrennt. da es 
hesonders leicht einen Theil seiner Chlorwnsserstoffsaure beim Liegen- 
lassen oder im Exsircator verlieit. Es krystallisirt mit einem Wolrkijl 
Wasser. 

0 1594 g Shst.: 0.32.51 g Cog. 0.0849 g H2O. - 0.1707 g Sbst.: 0 347:) P 

CO2, 00973 1320. - 0.1625 fi Sbst.: 0.0916 AgCI. 

ClaHlaO3.HCI + HaO. Rer. C 55.7, H 5.8, CI 13.81. 
Gef. )) 55.63, 55.58, B 5.94, G.10, \> 13.:14. 

IXr Chloi brstimmungen kiinneri in der Weise auegefiihrt werclen. 
(lass man das IJydrochlorid in warmer, stark verdiinnter Salpetersiiure 
liist und nun das  Clilor rnit Silbernifrat ausfallt. Die Condensation 
a n  sich rerl8nft srhr glatt, die Ausbeuten sind rorzijglicb, und ailch dafi 
Umkrystallisiren geht ohne wesentliche Verluste vor sich. 

l )a> s : ~ l ~ s ; t u r e  S a l z  bildet orangrrothe Nadelchen, die 6lC1,  in 
concenirirter Schwefelsffnre citronengelb (keine Fluorescenz!), in 
Natrorilauge blauschwarz, im Ammoniak carminroth losen. Die 
alkalischen Liisungen verandern schnell ihre Farbe. Wassrige LBsungm 

Rerichte d. D. rlicm. Gc~cllschaft. Jnhrp. XXXVII. 114 
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spalten j e  nach Temperatur und Verdiinnung das Salz in sicli aus- 
scheidende Rase und freie Saure; die Dissociation wird durch Zusatz 
von SalzsPure zuriicligedrangt. Erhitzt man es, so zerbetzt es sicli 
um 2.10" heruni. 

Das p i k r i n s a u r e  . 2 . 3 - D i i i i e i h y l - $ - a n h y d r o m e t h y l - ~ . 8 -  
d i oxy- [1.4 - b e n z o  p y  r a n o  I ]  eutsteht durch Vermischen der siedenden 
alkoholischen Losungen des Hydrochloritls und der Pikrinssure. E s  
wurde aus triuitropbeaollialtigem Alkoliol umkrystnllisirt u n d  fur die 
Airalyse langere Zeit inr eracuirten Exsiccator getrocl-net. Es bildet 
bchijne, dunkelorsngert,the Nadeln, die sich bei 195-200" zersetzen, 
sicli sehr leicht in  Aceton, leiclit in Alkohol, Chloroform und Eisessig, 
schwer iu Benzol uud nicht in Aether und Ligroi'o liiqeo. 

0.1540 g Sbst.: 0.4820 g CO,, 0.04S9 g HzO. - 0.1520 g Sbst:: 12 9 ccin 
K :ll.GO, 735 mm). 

C ~ ~ H L ~ O ~ ~ N J .  Ber. C 49.8, 11 3.49, N 9.7. 
Gef. 49.31, n 3.54, 9.S. 

F a r b  b a s e  d e s P y r o g a  1 1  01 -Coil d e n  s a t i  o n s p rod  u c t es. 
Fallt man aus kalten, rerdiinnt salzsauren Losungen des 2.3-Di- 

methyl-1-anhydrorncthyl-'i.S dioxy . [ I  .4 benzopyranols] die Farbbase 
mittele iiberschtissigen Natriumacetats, so scheidet sie sich in amorpher, 
nur schwierig zu trocknender Form ab. Sie bildet ein dunkelcarmin- 
rothes Pulver, wclches fur die Analyse zunachst immrr wieder auf's 
i,eue zerrieben im Exsiccator und zuletzt noch im Sandbade bei SOo 
getrocknet werden niusj. Es nimnit uberwiegend krystallinische Form 
a n ,  wenu man die siedend heissen, sehr verdunnten Losungen der 
beiden genannten Substanzen mit einander vermischt und das Gemisch 
busserat langsam erkaltrn lasst. Em Theil der Verbindung fallt auch 
so, und trotz aller Vorsicht, amorph aus. Demgemsss lassen die 
Analysen an Genauigkeit etwas zu wiinschen iibrig. Die Base lost 
eich sehr leicht in Aceton, Alkohol, Benzol, Chloroform, Nitrobenzol 
irnd Pyridin, schwer, bezw. nicht in Aether, Essigester und Ligroi'n. 

0.1963 g Sbst : 0.5043 g '302,  0.0992 g 1120. - 0.2595 g Sbst.: 0.7430 g 
0 2 ,  0.1529 g HaO. 

Ct.rHls0j. Ber. C: 70.58, H 5.88. 
Gef. n 70.07, 69.93, )) 5.61, 5.S6. 

2 .3  - D ime t h y  1 - 4 - a n  h y d rom e t h y 1 - 7.8 - d i a c e t o x  y - [ 1.4-b e n  zo - 
p y r a n o l ] .  

2 g salz aures Salz werden in eisessigsaurer L ~ S U O ~  mit 2 g 
wasserfreien und geschinolzenen Natriumacetates und 4 ccm Essig- 
saureanhydrid versetzt. Dann erwiiirmt man langsam auf SOo, bi3 die 
anfangs rothe Farbe in hellgdb umgeschlageir ist, fiigt etwas Wasser 
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hinzu iind lasst iiber Nacht stehen. Die ausgeschiedene, amorphe und 
abfiltrirte Substanz wird in Alkohol geliist, zum gr6ssten Theil wieder 
durch W a s e r  ausgefallt, abgenutscht, abermals gelijst und gefiillt uud 
nun nacti sorgfiltigem Auswaschen zuerst im evacuit ten Exsiccator 
feinst verriebeii iiber Schwefelsgure, zuletzt im Wasserstoftstrom bei 
40 - 5d' getrocknet. Trotz der mannigfachsten Versuclie gelang ea 
nicht, das Diacetat iu eiue krystalliuiscbe Form uberzufuhren. Im 
Capillariohr erhitzt, siutert es bei 133' zusammen und ist bei 1480 
geschmolzen. 

3.3-Dimethyl 4-anhydromethyl-7.8-diacetoxy-[ 1.4-benzopy-ranol] 16st 
sich in Eisessig mit griiner Farbe, ferner in Aceton, Alkohol, Benzol, 
Chloroform und Essigester, aber nicbt in Aether und Ligroi'n. Im 
Gegensatz zur nicht acetylirten Base wird es von verdiinnter Aetz- 
alkalilauge nicht aufgenommen; concentrir te Schwefelsaur e l6st es mit 
schwachgelber Fa1 be, ohne dass Fluorescenz auftritt. 

0.1775 g Sbst.: 0.4302 g COS, 0.0915 g HaO. - 0.1536 g Sbst. : 0.3735 g 
COa, 0.0ii7 g H20. 

Cl,jHIgOj. Ber. C 66.67, H 5.59. 
Gef. )\ 66.10, 66.32. n 5.72, 5.62. 

C o n d e I: s a t  i o n v o n P h 1 o r  o g  1 u c i  n m i t  hl e t h y 1 a c e t y 1 a c e  to  n: 
S a1 z s a ti r e s 2.3 - D i ni e t h y l  - 4 -a  u h y d r o m e t  h y 1 - 5.7 - d i o x y - [ 1 .4  - 

b e  n z o  p y r  a n  o 13. 
Man lijst 5 g Methylacetylaceton und 5 g gereinigtes Phloroglucin 

i n  der Warme in m6glichst wenig Eisessig, giebt einige Tropfen Eseig- 
saureanhydrid hinzu und leitet Salzsauregas ein. Das nach 24-stundigem 
Stehen ausgeschiedene Hydrochlorid wird wie gewohnlich bearheitet. 
Fur die Analyae kI*ystallisirt nian es a u ~  salzsiurelialtigem Alkohol 
uni und wascht das abgesaugte Product mit Aether nach. Es besteht 
aus eineni Molekul Base, einem Molekiil Salzsiure und eineni Molekiil 
Wasser. 

Salzsaures 2 3 -  Dimethyl-4 - anhydroinethyl-5.7-dioxy- [ I  .4-benzo- 
pyranol] bildet feioe , braunlich gelbe Niidelchen ohne bestimmten 
Schmelzpunkt. Es ist leicht liislich in Alkohol, Eisessig und ver- 
dunnter Natronlauge, nur  schwierig ill Cliloroform und nicht in Aceton, 
Aether. Benzol uiid Ligroi'n. Concentrirte Schwefelsaure Iiirnmt es 
unter Salzsaureentwickelung mit hellgelber Farbe und obne Fluor- 
escenz auf. 

AgC1. 
verdknnter Salpetersiiure wid Piillung mittels Silbcrnitrat.) 

0235.5 g Sbst.: 0.1810 g COa, 0.1278 g 830. - 0.1405 g Sbst.: 0.0793 g 
(Die Chlorbestimmuug wurde ausgefahrt durch L6sen des Salzes in  

C l ~ H j ~ O ~ C t .  Ber. C 55.7, H 5.8, C1 133. 
Gef. I) 55.7, )) 6.02, )) 13.95. 
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Das p i  k r i n s a u r  r 2.3 - D i m  e t  hyl-4- a n  h y  d r o m  e t h ~ l - 5 . 7  - 
dioxy-[l.4-benzopyranol] wird am besten nicht in Alkohol, 
sondern folgendermaassen bereitet: Man liist 1.5 g Hydrachlorid in 
salzsaurehaltigem, kaltem Wawer  bis zur Sattigung und giebt dazu einP 
ebenfalls kalC gesattigte, wassrige Pikrinsaurelijsung im Ueberschuss, 
nachdem beide Liisungen bis zurn Sieden ex hitzt worden waren. Nach 
kurzer Zeit scheiden sich gelbrothe Nadeln ab,  die fiir die Analyse 
zweimal aus pikrinsaurehaltigem Alkobol nmkrystallisirt wurden. Man 
trocknet sie im Toluolbade bei 1050 his zur Gewichtsconstanz. Das 
Salz ist leicht liislich in Aceton, Alkohol, Beozol, Eisessig uud Pjr- 
idin, etwas schwerer in Aether und Essigester, nicht in Chloroform 
und Ligroih. 

COs, 0.0438 g H2O. - 0.1503 g Sbst.: 13.1 ccni N (180, 738 mm). 
0.1455 g Sbst.: 0.2663 g Cog, 0.0460 g H2O. - 0.1378 g Sbst.: 0.2522 

C ~ ~ H I ~ O ~ O N ~ .  Ber. C 49.88, H 3.49, N 9.7. 
Gsf. )) 49.92, 49.91, * 3.51, 3.53, i) 93.  

2 . 3 -  D i m e  t h y l-4- a n  h y  d r o m e t  h y 1- 5.7-d iox  y - 
r 1 .4 - b e 11 z o p y r a n  o I]. 

Die Farbstoffbase wlrd aus der m e t L y l a l k o h o l i s c I i e n  Liisung 
ihres Chlorhpdrates durch Hinzufiigen iiberschiissiger 25-procentiger 
Nafriumacetatlijsung als feiner, arnorpher, gelblicber Niedersclilag ge- 
fallt. Abgesaugt, gut gewaschen, zur ts t  im Exsiccator, dann 8 Stdn. 
im Wasserstoffstrom bei 100° getrocknrt, ist e r  fiir die Analysr ge- 
niigend vorbereitet; denri e3 gelirigt nur ausserst schwierip rind Lei 
Anwendung grosser Fliisaigkeitsniengen und langsamster Abkiihlunq, 
ein niikrokrystailinischrs Prapnrat zu b e k o m m m  Das Renzoppranol 
liiat sich leicht in Aethyl- und Methyl-Alkohol, Eisessig und Pyriditi, 
schwer in Aceton, Brneol und Chloroform, nicht in Bather und LigroTn, 
in concentrirter SBnre rnit helleelber Farbe und oline F l a o r e s c ~ ~ ~ z .  

1320. - 0.1435 g Sbst.: 0 35.39 g 0.17225 g Shst.: 0.4094 g (302, 0.0992 
co,, 0.0865 g € 1 2 0 .  

C I Z U ~ ~ O ~  + HaO. Ber. C 64.86, H 6.30 

Di a c e  t a t (i e s 2.3 -Din] e t h y 1 - 4 - a n  h y d r  o m e ti,  y 1 -  5 . 7  - 
d i o x y - [ l . 4 - p y r a n o l s ]  wird ganz iihnlich >vie dasjenige des Phlorn- 
glucincondensationspro~u~trs erlialtcn. Es ist amorpli, ton iiioo\ 
griinlicher Farbe ,  oline scharfrn Schmelzpnkt ,  lijst 5ich in Aceton, 
Alkobol, Henzol, Chloroform, knurn in Aether und nicht i n  Ligroin 

Gcf. * G4.S2, G4.79, 6.39, 6.41. 
Das 

0.1346 g Slist.: 0.3276 g GO?, 0.0787 g 1120. 
C l ~ h l l t , O g .  Bcr. C GCI.67, B 5.59. 

G P ~ .  * G6.33, >> 5.85. 




