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Ein Versuch, die Base abzuscheiden, misslang, da sic schmierig 
ausfiel und sich durch Umkrystallisiren uicht reinigen liess. Loet 
man jedoch ein Gernisch von Cotarnin und Vanillin in wenig Alkohol 
und setzt alkoholisches Kali zu, so scheiden sich nach einiger Zeit 
lange, blassgelbe Nadeln aus, die wahrscheinlich die noch nicht naher 
untersuchte Base darstellen. Gold- und Platin-Salz lassen sich nicht 
herstellen. Charakteristisch ist folgende Reaction : Fiigt man zu der  
gelben Liisung des Chlorhydrats Ammoniak, so farbt sie sich tief roth. 
Diese Farbung verschwindet nach karzer Zeit, und die Liisung wird 
wasserhell. 

C o t  a r n  i n  un d P r o  t o c a  t e c h  u a  1 d e  h J d. 
Die beiden Componenten werdeu in gleicher Weise wie oben be- 

schrieben mit alkoholischern Kali behandelt. Bus der bnlzsaurera 
Liisung schieden sich beim Erkalten feiiir, goldgllnzende Y a d e 1 n aua. 
die mit verdunnter Salzsaure gewaschen wurden und den Schmp. 
159-- 1600 zeigten, nachdeni sie sich bei 154O hellgelb gefarbt hatten. 

0.1553 g Sbst.: 0.3830 g COs, 0.0773 g H p O .  
C I S H , ~ N O ~ ~ . F I C I  + HaO. Ber. C 55.39, H 5.40. 

Gef. B 56.40, D 4.63. 
Die bei etwa 100" getrocknete Substanz war etwas heller gefarht 

und hatte wohl schon einen Theil ihres Krystallwassers abgegeben. 
Auch hier gelang es nicht, die Base, sowie das Gold- oder Platin-Salz 
herzustellen j jedoch giebt dieser Korprr mit Ammoniak dieselbe 
ch ara kteristische Roth fiirbung. 

B r e s l a u ,  Chemisches Institut der Unirersitat. 

295. Carl B u l o  w: Ueber eine neue Condensationsreaction 
des Phtalyl-benzoylacetons, 

[Mittheilung ails den  cbem. Laborat. der Universitiit TBbingen.1 
(Eingegangen am 3. Mai 1904.) 

Aus Benzoylbrenztraubensaure, sowie aus ihrem Ester und rnehr- 
werthigen Phenolen hatten Bii l  o w ond W a g n  e r  ') Benzopyranol- 
derivate gewonneo, in denen, wie rnit Sicherheit erwieeen werdee 
konnte, die Carboxyl- bezw. Carbathoxyl-Gruppe an Ringkohlenstoff- 
atom 4 hangt. Wahrend Verbindungen letzterer Art sich in ihrem 
ganzeo Verhalten nicht wesentlich von den schon fruher bekaant ge- 
wordenen Benzopyranolen unterscheiden, zeigen die ihnen entsprechen- 

I) Biilow und W a g n e r ,  diese Berichte 36: 1941 r-19031. 
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den Siiiircu eine uaturgemlisse Veranderung der  chemischen Eigen- 
~lchaften. Die freie COOH Gruppe verleiht den Molekuleri Bus- 
gesprochen sauren Charakter, dadurch gekennzeichnet , dass sie nicht 
mir r a n  Soda, sondern beim Erwarmen selbst von wlissriger Natrium- 
acetatlosung aufgenommen werden. 

Demgegeniiber musste die Tbatsache besouders auffallen , dass 
der 2 Phenyl-7-oxy-[l.4-benzopyranol]-4-carbonsaure die Fsihigkeit 
zukommt, in viilliger Uebereinstimmung mit gewijhnlichen, nicht carb- 
oxylirten Kiirpern der Renzopyranolreihe, mit starken Sauren Salze 
zu bilden 

Diese Eigenthiimlichkeiten veranlassten mich, der Frage nLher 
eu treteu, wie sich diejenigen Benzopyranolderivate verhalten wiirden, 
in deren Molekul sich die Carboxylgruppe an einer anderen Stelle als 
der vorstehend genannten befindet. 

Zu diesem Endziel bin ich durch eine immerhin auffallende Re- 
action gekommen, indem ich von Phtalyl-benzoylaceton, 

Sie ist also amphoter. 

CH:CH.C- C C.CO.CH3 
I I IO<  I 1 

CH: CH .C-CO CO . Cs Hs 

ausging, das Bi i iow und K o c h ' )  kurzlicb beschrieben haben. Sie 
erbrachten dort den Beweis, dass der Phtalsiiurerest die beiden Me- 
thylenwasserstoffatome des Benzoylacetons ersetzt hat. In der Ver- 
bindung sind also zwei freie Ketogruppen rorhanden, die nicbt in 
eine tautomere Keto-Enol-Form iihergehen konnen, da sich irn Molekul 
kein labiles Wasserstoffatom befindet. Dementsprechend entstehen 
aus dem disubstituirten 1.3-Diketon und Hydrazinen oder Hydrolryl- 
amin niemals Pyrazol- oder Isoxazol-Abkommlinge , sondern atets 
Dihydrazone und Dioxime, wghrend sich jene Korper sofort bildeten, 
wenn Phtalylbenzoylaceton durch Reduction in Phtalidyl- oder Benzyl- 
o-carbonsaure-Benzoylaceton, 

GH: CH . c-CH-CH . co . C H ~  
II o< I 

CH:CH.C CO CO.CGHg 
c 

CH: C H .  C -CH2. CH. C O  . CRj 

CH:CH. C .COa H 
.und 1 II I 

CO.  C6 Hs 

umgewandelt worden waren. 
Trotz dieser Sachlage gelingt es deunoch , Phtalylbenzoylaceton 

mit Resorcin zu kuppeln, wobei man annehmen muss, dass Ersteres 

*) B u l o w  und K o c h ,  diese Berichte 35, 577 [1904]. 
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unter den gegebenen Versuchsbedingungen durch Wasseranlagerung 
znnaebst in das Diketo-Enol von der Formcl: 

@, 
I. C H : C H . C - G C . C O .  CHJ 

CH:CH.C. C O , ~  C O . C ~ H ~  
iibcrgeht, dam das Triketon: 

6 
+4 

CH : CH . C -C-CH. CO . CII3 
6H:CH.C cook do C ~ H S  

zu Grnnde liegt. In ihm ist das mit einem Stern bezeichnete W a w r -  
stoffatom der Methingruppe jedenfalls Busserst labil, d. h. zu ,rollen i: 

geneigt. Man muss deshalb von vornherein mit der Miiglichkeit rech- 
nen, dass das hypothetische Zwischenproduct nicht nur in Form I. 
sondern auch eventuell i n  I1 und I11 zu reagiren verrnag. Diese 

6 
CH:CH.C C C.CO.CH3 IJ. . 
CH:CH.C. CO$ C . C ~ H ~  

66 
0 VZi 

und 'I1* CH:CH.C C C=C.CHJ 
CH:CH.C. coafi 6 0 . c ~ ~ ~  

Keto-Enole konuten dann irn Sinne der Gleichung zu Ia:  

HO.C:CH.C.OH ( ~ 6 ) .  C. cg H ~ .  cooii 
C :  CH .CH + 0:C.C.CO.CsHS 

CH, 
HO. C=CH.C. 0 - -C .  CsHj. COyH 

- - CH CH.C. C- -CC.C0.CgH5 + 2H.O 
CHz 

Ia 
oder ganz ahnlich zu 1Ia und I I l a  fuhien.  

HO.C=CH.C.O- -C.CsHg 
CH:CH. C .C - -C. CO. Cs Hq .COY H 

CH* 
IIa 

HO. C=CH. C .  0 C .  CHj 
bezw. CH:CH. C.C . C.CO . Cs Hq. COs H 

n 
"0 66H5 

IIIA 
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T o u  diesen MBglichlieiten fallt die letzte fort, da  ich mit meinen 
Mitarbeitern bereits friiher nachgewiesen babe, dass der aliphatische 
Rest stets an Ringkohlenstoffatom 4 bangt, wenn man nach bekannter 
Methode unsymmetrische aliphatisch-aromatische 1.8-Diketone niit ge- 
eigneten Phenolen zusammenlegt. 

Welche der iibrig bleibenden Formeln la  und 112 der thatsach- 
Eil,hen Zussmmensetzung des Condensationsproductes aus Phtalylben- 
zoylaceton und Resorcin entspricht, k a n n  d n r c h  A u f s p a l t u n g  
d e r  V e r b i n d u n g  n i c h t  e n t s c h i e d e n  w e r d e n ,  da  in beiden 
Fallen, wie durch die punktirte Linie angedeutet worden is(, primiir 
Itesscetophenon und Benzoylphtalylmethan entstehen miissten. Da5 
irnmerhin recht bestandige Dioxyacetophenon wird nur Zuni geringen 
Theil secundar zerfallen in Resorcin und Essigsaure, wiihrend das  
Phtalylacetophenon , als 1.3-Diketon, durch das bei der Aufspaltung 
d es Renzopyranolmolekiils angewandte A etzalkali vollig in  Aceto- 
phenon und PhtalsBure zerlegt werden muss. Alle diese Kiirper 
konnten thatsgchlich ieolirt werden. 

Ich gebe indessen der Formel Ia den Vorzug mit Riicksicht auf 
den von mir aufgestellten Satz, dam, 3wenn wir Keto-Enole als Ver- 
hindungen betrachten , in  denen ein zweiwerthiger X. C ( 0 H ) -  und ein 
einwerthiger P. CO-Saurerest durch die Methenylgruppe verbunden 
sind. der Erstere von derjenigen Sliure abstammt, deren Affinitatscon- 
stante k griisser ist als die der zweiteng'). 

Uebertragen wir diese Anschanung auf die Diketo-Enole, so miissen 
wir annehmen, dass derjenige der drei in ihnen vorbandenen Saure- 
wste, welcher von der starksten Saure abstammt, der einwerthige ist, 
also die Enolgruppe tragt Das ware im vorliegenden Falle d e r  
Phtalylrest, und somit wiirde das  Forrnelbild I der Reactionsform des 
Phtalylbenzoylacetons und I a seinem Reactionsendproduct mit Resorcin 
Ausdruck verleihen. Ich bezeirhne Letzteres dementsprechend als 3- 
Benzoyl- 4 - anhydromethyl-7-oxy-[ I .4-benaopyranol]-2-phenyl-o carbon- 
saure. Sie unferscbeidet sich von der Bi i low-Wagner ' schen  
2-Phenyl-7-nxy-[ I .4 beneopyranol]-4 carbonszure vnr allen Dingen da- 
durch, dass ibre nicbt direct am Pyranolkern, sondern am seitlichen 
Phenylrest haftende Carboxylgruppe dem ganzen Molekiil so sanre 
Eigenschaften ertheilt, dass die basischen so gut wie vollkommen ver- 
evhwunden sind; denn die neiie Verbindung liefert keine fassbaren 
Salze mit Mineralsauren, wie die andere. Sie ist aucb kaum noch als 
Farbstoff zu betrncbten . wahrend diese stark ausgepragtes Farbever- 
miigen besitzt , und ihre concentrirt-schwefelsaure Lijsung flucrescirt 
n u r  g'inz wenig. Das alles kann indessen auch sehr wohl dem a m  

D i i t o w  und Issler ,  diese Bericbte 36, 4013 [1903]. 



Kohlenstoff 3 hangenden Acidylrest zugeschrieben werden, woriiber be- 
sondere Untersuchungen, betreffend die Condensationsfahigkeit mono- 
acidylsubstituirter 1.3 - Diketone, ausgefiihrt werden miissen 'j. Im 
Uebrigen charakterisirt sich die 3-Renaoyl-4-anhydrumethyl-7-oxy- 
[1.4-benzopyranol]-3-phenyl-o-carbonsaure vor nllen Dingen durch die 
oben genauer erorterte Aufspaltbarkeit des Molekiils ale unzweifel- 
haftes Benzopyranolderivat. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e r T ii e i 1. 
(Mitbearbeitet von B e r t h .  KocII.) 

3 - R en z o y 1- 4 ~ a n  h y d I o m  e t h y 1 - 7 -0 x y - [ 1.4 - b e n z o p p ran o 11.  
2 - p h e n y l - o -  c a r b o n s a u r e .  

3 g Phtalylbenzoylaceton wurden zusammen mit 2.5 g Resorciia 
in 250 ccm erwarmteni Eisessig geliist Nach einigem Abkiihlen leitet 
man eiuen langsamen Strom gut getrockneten Salzsluregases wahrend 
6 - 8 Stunden in die Fliissigkeit eiu, wobei man zuletzt von aussen 
durch Eiswassrr kiihlt. I m  Laufr der Operation farbt sich die La- 
sung dunkelgrun. Verstopft maxi nun das Gefiiss und lasst es zwiilf 
Stunden in der Kalte stehen, so scheiden sich an seinen Wanden 
Krj stalle ron unverandertem Phtalylbenzoylacetou ab. Die durch 
Glaswolle abfiltrirte Liisung versetzt man unter tiichtigem Riihren 
wit einem Ueberschuss von Wasser, wodurch das gebildete Renzo- 
pyranol in gelben, amorphen Flocken, zusammen mit etwas vom 
schwer l6elichen Ausgangsmaterial, gefallt wird. Man nutscht das 
Gemisch ab, wascht es viillig mit reinem Wasser aus, schwemmt den 
Filterriickstand auf und fiigt Sodaliisung bis zur alkaliechen Reaction 
hinzu. Die Kenzopyranolcarbonsaure geht leicht in LGsung, w ahrend 
das unangegriffenr Phtalylbenzoylaceton zuruckbleibt. Es wird abfil- 
trirt und das Piltrat mit verdiinnter Salzsiiure ubersattigt. Daa 
ausgefallte. abgesaugte und gewaschene Product trocknet man zunachst 
im Exsiccator und krystallisirt es  d a m  aus siedendem Eisessig uni. 
Dadurcb erhiilt man die Saure in gelben, mikroskopisch kleioen Rry- 
stallchen, die bei 2450 schmelzen. 

3 - Benzoyl-4-anhydromethyl-7-oxy- [1.4-benzopyranolj-2-phenyl-u- 
carbonsaure lost sich nicht in Wasser, Aether und Ligroi'n, mehr oder 
weniger gut in Aceton, Alkohol, Chloroform, Essigester uod Eisessig. 
Yon verdiinnten Alkalilaugeu, iitzenden wie kohlensauren, desgleichen 
von coiicentrirter Schwefelsaure wird sir unter Oelbfarbuog der I.6- 
sung aufgenommen. 

'1 B i i l o w ,  dime Berichto 36, 193 [1903]. 



0.12.54 g Sbst.: 0.3455 g COa. 0.0482 g € 1 9 0 .  

C 2 d H 1 6 0 5 .  Bcr. C 75.00, H 4.16. 
Gef. D 75.14, >) 1% 

.3 - B e n z o y 1 - 4 - a n  11 y d r o rn e t h y 1 - 7 - a c e  t o x y -  [ 1.4 - b e n z o p y r a n  o 11- 
2 - p h e 11 v l  ~ o - c a r b o n s  a u r  e. 

Zu eiuer Liisuog von 3 g wasserfreien Natriumacetates in 30 ccm 
Eisessig giesst man eine solche von 2 g der Benzopyrrrnolcarbonslure 
in 6 g Eesigsaureanhydrid. Diese Mischung erhitzt man wenige 
Vinuten zum Sieden, versetzt dann mit etwas Wasser, kocht nochmals 
auf, filtrirt, fiigt wiederutn einige Tropfen Wasser hinru und liisst nun 
eur Krystdllisation stehen. Im Verlanf von 24 Stunden haben sich 
weisse , feine Nadelchen cles Acetylirnngsproductes abgeschieden, die, 
aus Eisessig umkrystallisirt, bei 148O schmelzen. 

3-Benzoyl 4-anhydromethyl-7-acetoxy-[l.4- benzopyranol]-2-phenyl- 
o-carbonsaure ist in Wasser und Aether riicht loslich, verhii~tnissmlssig 
qut loslich in Eisessig, Alkohol und verdiinnten Alkalilaugen. Ihre  
LBsung in concentrirter Schwefelsaure ist ungefiirbt. 

0.12!16 g Sbst.: 0 3481 g COa, 0.051'2 g HpO. 
CasHisOs. Ber. C 73.2, H 4.2. 

Gef. 73.1. x 4 4. 

Aufs  p a l t u n g  d n r c h  K a l i l a u g e .  
10 g der vorgenannten Benzopvranolcarhonsaure werden wegen 

ties Schauntens in einem 2 Liter Rundkolben ntit 300 ccm 10-procen- 
ziger Kalilauge 2 Stunden unter Riickfluss gekocht, worauf man bei 
abwlr ts  gebogenem Kiihler linter Ersatz des verdampfenden Wassers 
destillirt. Nach r twa 2 Stunden liiuft das Destillat geruch- und ge- 
whmack-los ab. Dann uuterbricht man die Operation, schiittelt das 
Destillat mehrmals rnit Aether aus, trocknet die atherkche Losung 
Lnittels Chlorcalcium und verjagt das Losungsmittel. Das znriick- 
hleibende Oel charakterisirt sich durch den Geruch uod durch sein 
hei 183 - 1840 schmelzendes p-h'itrophenyl hydrazon rnit Sicherheit als 
A c e t o  p h e non.  

Die im Kolben zuriickbleibende, wgserig-slkalische Flussigkeit 
a i r d  zum griisseren Theil rnit Salzsaure nbgestumpft und nun mit 
Roblendioxyd iibersattigt. Dann schiittelt man sie 15 Ma1 rnit Aether 
:tus, trocknet die vereinigten ltherischen A usziige sorgfaltig mit Chlor- 
calcium, filtrirt, vrrdampft das Losuugsmittel uud zieht den krystalli- 
nisch erstarrenden und wieder verriebenen Riickstand rnit j e  5, 4 und 
* ccm ganz kalten Wassers BUS. Dadurch wird ihm R e s o r c i n  ent- 
zogen, welchep- sich als solclies durch die Lakmoi'dreaction kenn- 
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zeichnete und Zuni Ueberfluss noch in sein bei 163-164O schmelzendes 
Dinitrosoderivat iibergefiihrt wurde. 

Der  Riickstand besteht aus ziemlich reineni R e s a c e t o p h e n o n .  
Es wurde aus Wasser unter Zusatz von etwas Tbierkohle umkrgstal- 
lisirt und zeigte nun den verlangten Schmp. von 112-143°. Sein 
nach bekannter Methode hergestelltes p-Nitrophenylhydrazon wurde 
analysirt. 

0.1104 g Sbst.: 15.4 ccni N ( 2 3 O ,  738 rnm). 

C I ~ E I ~ O ~ N ~ .  Ber. N 14.Gi. Grf. N 14.85. 

Die doppeltkohlensaure Losung, welcher Resorcin und Re:, .aceto- 
phenou entzogen worden sind, wird auf ein Volumen von etwa 1OU C C R ~  

eingedampft, stark abgekiihlt und dann mit Salzsaure iibersattigt. 
Dab& fallt P h t a l s a u r e  aus. Sie schmilrt, atis Wasser umkrystalli- 
sirt, bei 213O und zeigt auch sonst alle fiir diese SBure so besonders 
charakteristischen Eigenschaften. 

Das Filtrat wird mit Natriiimcarbonat neutralisirt, auf dern Wasser- 
bade zur Trockne verdampft, der Kiickstaud feiust verrieben und 
dieses Pulver rnit absolutem Alkohol ausgekocht. Man filtrirt, verjagt 
das LGsungsmittel und erhitzt einen kleinen Theil des hinterbleibenden 
Salzes rnit arseniger Saure. Der auftretende, beftige Geruch des 
Kakodyls erweist, dass N a t r i u m a c e t a t  vorlag. -- Somit hat die Auf- 
spaltnng, im Einklang mit der aufgestellten Formel, das Vorhandensein 
von Acetophenon, Resorcin, Resacetophenon, Phtalsiiure nnd Essigsiiurr 
ergeben. 

3 - €3 e n  z o y 1-4 - a n  h y d r o m e t h y I -  5.7 - d io  x y- [ 1 .4 - b e n  z o p y r  a n 0  13 - 
2- p h e n  y 1- o - c ar b o II s a ur e. 

In  die noch heisse LGsung von 5 g Phtalylbenzoylaceton und 3 g 
Phloroglucin in 250 ccm Eisessig leitet man einen langsamen Strom 
getrockneten Salzsauregasrs ein. Man unterbricht die Operation nach 
etwa 6 Stunden und stellt die inzwischen auf Zimmertemperatur ab- 
gekiihlte L6sung iiber N:tcht in den Eisschrank. Wahrend dieser 
Zeit scheidet sich eiu Theil des uoch unverhder t  gebliebenen Phtalyl- 
benzoylacetons ans Es wird abfiltrirt, das Filtrat rnit Wasser ver- 
dunnt , das ausfallende Gemenge von Ausgaxtgsmaterial und neuem 
Condensationsproduct abgenutscht, gewaschen und nun rnit ganz ver- 
dunnter Sodalauge behandelt. Darin lost sich Letzteres auf, wahrend 
Phtalylbenzoylaeetou zuriickbleibt. Aus der filtrirten Losung wird die 
schwach braunlich gefarbte 3-Benzoyl-4-anbydromethyl-3.7-dioxy-[l.4- 
benzopyranol]-2-phenyl-o-carbonslure durch Salzsaurezusatz aupgefallt, 
aus Eisessig umkrystsllisirt und zeigt nun, so gereinigt, einen Schmelz- 
oder Zersetzungs-Punkt um 2630 herum. Sie wird von concentrirter 
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SchwefelsZiur e rnit rein gelber Farbe, von verdiinnten Laugen orange- 
gelb (ohne Fluorescenzersclieinungen) aufgenornmen; Wasser, Aether 
und Ligroi'n liisen sie nicht, wohl aber Aceton, Alkohol, Chloroform, 
Essigester und Eisessig. 

0.1220 g Sbst.: 0.3235 g CO,, 0.0471 g € 3 2 0 .  

C~*131+jO,,. Ber. c 72.0, H 4.0. 
Gef. D 72.3, 4.2. 

3- B e n  z o y  1-4 - a n  h y d r  o m e  th  y l-5.7 - d i a c e  t o x  y-[I . 4 -  b e n z o p y  - 
r a n  o 11- 2 -  p h e  n j 1 - o - c a r b o n  s a u r e. 

Beharidelt man das Phloroglocincondensationsproduct, ganz ahn- 
lich wie dasjenige des Resorcins, rnit Eisessig und Essigszureanhydrid, 
so entsteht eine Diacetylverbiridung, die jedoch nicht in krystallisirter, 
sondern nur in amorpher Form erhalten werden konnte. Sie wurde 
durch rnehrrndiges L6scn in Eisessig und partielles Ausfallen rnit 
Wasser gereinigt, ist gelblich gefarbt und schmilzt bei 1890 unter 
Zersetzung. 

Diese Carbonsaure 16st sich nicht in Wasser, degegen in Aceton, 
Aether, Chloroform, Essigester, Eisessig und Ligro'in. Fiir die Ana- 
lyse wurde die acht "age lang im Exsiccator gestandene Substanz 
nochrnals bei 1000 i m  Wasserstoffsirom getrocknet. 

CgsBaoOs. 
0.12.55 g Shst.: 0.3174 g CO2, 0.0.504 g H20.  

Ber. C 69.4, H 4.1. 
Gcf. >) 68.9, )) 4.4. 

294. Herm. K u s e l :  Isocarbostyrilderivate mit 
metasubstituirtem Benzolkern. 

[Aus dem 1. Berliner Chemischen Univorsitatslaboratorium.] 

(Eingcgangen am 30. April 1904.) 

I m  Benzolkern suhstituirte Derivate des Isocarbostyrils hat zu- 
erst P a u l  F r i t s c h ' )  auy Ketolestern substituirter Benzoesauren syn- 
thetisirt, aber  seine Methode war iiicht anwendbar, wenn nach dem 
gewahlten Ausgangsrnaterinl Isocarboatyrile zu erwarten waren, die 
nur einen Substitueriten in Stellong 6 oder 7 9  enthalten sollten. Der- 

I )  Ann. d. Ck1c.m. 2x6, 1 [1S93]; 290, 3-11 [1597]. 

Rerichte d. I). chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII. 125 




