1904

Ein Versuch, die Base abzuscheiden, misslang, da sie schmierig
ausfiel uond sich durch Umkrystallisiren wnicht reinigen liess. Lidst
man jedoch ein Gemisch von Cotarnin und Vanillin in wenig Alkohe!
und setzt alkoholisches Kali zu, so scheiden sich nach einiger Zeit
lange, blassgelbe Nadeln aus, die wahrscheinlich die moch nicht niher
untersuchte Base darstellen. Gold- und Platin-Salz lassen sich nicht
herstellen. Charakteristisch ist folgende Reaction: Fiigt man zu der
gelben Losung des Chlorhydrats Ammoniak, so firbt sie sich tief roth.
Diese Firbung verschwindet nach kurzer Zeit, und die Lisung wird
wasaserhell.

Cotarnin und Protocatechualdehyd.

Die beiden Componenten werden in gleicher Weise wie oben be-
schrieben mit alkoholischem Kali bebandelt. Aus der salzsauren
Lo6sung schieden sich beim Erkalten feine, goldglinzende Nadeln aus.
die mit verdiinnter Salzsiure gewaschen wurden und den Schmp.
1591600 zeigten, nachdem sie sich bei 154° heligelb gefirbt hatten.

0.1852 g Sbet.: 0.3830 g COs, 0.0772 g Hy0.

C]gH(gNOﬁ.HCl’FHgO. Ber. C 5539, H 5.40.
Gef. » 56.40, » 4.63.

Die bei etwa 100° getrocknete Substanz war etwas heller gefiirbt
und hatte wobl schon einen Theil ihres Krystallwassers abgegeben.
Auch hier gelang es nicht, die Base, sowie das Gold- oder Platin-Salz
herzustellen; jedoch giebt dieser Koérper mit Ammoniak dieselbe
charakteristische Rothfirbong.

Breslau, Chemisches Institat der Universitit.

298. Carl Biilow: Ueber eine neue Condensationsreaction
des Phtalyl-benzoylacetons,

[Mittheilang aus dem chem. Laborat. der Universitit Tibingen.]

(Eingegangen am 3. Mai 1904.)

Aus Benzoylbrenztraubensiure, sowie aus ihrem Ester uod mehr-
werthigen Phenolen hatten Biilow und Wagner') Benzopyranol-
derivate gewonnen, in denen, wie mit Sicherheit erwiesen werden
konnte, die Carboxyl- bezw. Carbiithoxyl-Gruppe an Ringkohlenstoff-
atom 4 hingt. Wihrend Verbindungen letzterer Art sich in ihrem
ganzen Verhalten nicht wesentlich von den schon friiher bekannt ge-
wordenen Benzopyranolen unterscheiden, zeigen die ibnen entsprechen-

Y Bilow und Wagner, diese Berichte 36, 1941 [1903).
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den Siuren eine naturgemisse Verdnderung der chemischen Eigen-
schaften. Die freie COOH Gruppe verleiht den Molekiilen aus-
gesprochen sauren Charakter, dadurch gekennzeichnet, dass sie nicht
pur von Soda, sondern beim Erwérmen selbst von wissriger Natrium-
acetatlosung aufgenommen werden.

Demgegeniiber musste die Thatsache besonders auffallen, dass
der 2-Phenyl-7-oxy-[1.4-benzopyranol]-4-carbonsidure die Fihigkeit
zukommt, in vélliger Uebereinstimmung mit gewdhnlichen, nicht carb-
oxylirten Kérpern der Benzopyranolreihe, mit starken Siuren Salze
zu bilden. Sie ist also amphoter.

Diese Eigenthiimlichkeiten veranlassten mich, der Frage niher
zu treten, wie sich diejenigen Benzopyranolderivate verhalten wiirden,
in deren Molekiil sich die Carboxylgruppe an einer anderen Stelle alg
der vorstehend genannten befindet.

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

CH:CH.C---C C.CO.CH;

\ I 0< l ;

CH:CH.C—CO CO.C¢H;
ausging, das Billow und Koch!) kiirzlich beschricben 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 Ketograppen vorhanden, die nicht in
eine tautomere Keto-Enol-Form iibergehen kénnen, da sich im Molekiil
kein labiles Wasserstoffatom befindet. Dementsprechend entstehen
aus dem disubstitairten 1.3-Diketon und Hydrazinen oder Hydroxyl-
amin niemals Pyrazol- oder Isoxazol-Abkémmlinge, sondern stets
Dihydrazone und Dioxime, wihrend sich jene Korper sofort bildeten,
wenn Phtalylbenzoylaceton darch Reduction in Phtalidyl- oder Benzyl-
o-carbonsiure-Benzoylaceton,

CH:CH.C——CH——CH .CO.CH,
| O< |
CH:CH.C CO CO.CsH,

CH:CH.C—CH,.CH.CO.CH,

‘und

| I l
CH:CH.C.CO;H CO.CsHs

umgewandelt worden waren.

Trotz dieser Sachlage gelingt es dennoch, Phtalylbenzoylaceton
mit Resorcin zu kuppeln, wobei man annehmen muss, dass Ersteres

% Biilow und Koch, diese Berichte 87, 577 [1904).
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unter den gegebenen Versuchsbedingungen durch Wasseranlagernng
zuniichst in das Diketo-Epol von der Formel:
()
I. CH:CH. C—C—C CO.CH;
CH:CH.C. CO;H Co. C:H
tibergeht, dem das Triketon:

0

CH:CH. C—C—CH CO.CH;

CH:CH.C. CO,H Co. CsH;
zu Gronde liegt. In ihm ist das mit einem Stern bezeichnete Wasser-
stoffatom der Methingruppe jedenfalls dusserst labil, d. h. zu >roilenx
geneigt. Man muss deshalb von vornherein mit der Moglichkeit rech-
nen, dass das hypothetische Zwischenproduet nicht nur in Form I,
sondern auch eventuell in II und Il zu reagiren vermag. Diese

*®

0
y. CH:CH.C é C.CO.CH;
CH:CH.C. CO; H C CsHs
0 oH
und L. CcH:CH.C € C=C.CH;
CH:CH.C.CO:Hl CO.GH

Keto-Evole kénnten dann im Sinne der Gleichung zu la:

HO.C:CH.C.OH (H0).C. C;H,.COOH
C:CH.CH + 0:C.C.00.CH,
CH,

HO.C=CH.C.0— —C.GH,.CO:H
= CH CH. C C———C CO.C¢H; + 2H:0

CHg
Ta

oger ganz dbnlich za 1la und Illa fihren.
HO.C=CH.C.0— —C.C¢H;
CH:CH.C. C— —C.co. CsH;.CO:H

CH2
ITa
HO. C CH. C O C.CH;

bezw. CH CH. C C CO.C5H,.€C0O; H

.10 Cs H,r,
HIa.
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Von diesen Méglichkeiten fillt die letzte fort, da ich mit meinen
Mitarbeitern bereits frilher nachgewiesen habe, dass der aliphatische
Rest stets an Ringkohlenstoffatom 4 hingt, wenn man nach bekannter
Methode unsymmetrische aliphatisch-aromatische 1.3-Diketone mit ge-
eigneten Phenolen zusammenlegt.

Welche der idbrig bleibenden Formeln Ia und Ila der thatsich-
lichen Zusammensetzung des Condensationsproductes aus Phtalylben-
zoylaceton und Resorcin entspricht, kann durch Aufspaltung
der Verbindung nicht entschieden werden, da in beiden
Fillen, wie durch die punktirte Linie angedeutet worden ist, primiir
Resacetophenon und Benzoylphtalylmethan entstehen missten. Das
immerbin recht bestindige Dioxyacetophenon wird nur zum geringen
Theil secundir zerfallen in Resorcin und Essigsiure, wihrend das
Phtalylacetophenon, als 1.3-Diketon, durch das bei der Aufspaltung
des Benzopyranolmolekiils angewandte Aetzalkali vollig in Aceto-
phenon und Phtalsinre zerlegt werden muss. Alle diese Korper
kounnten thatséichlich isolirt werden.

Ich gebe indessen der Formel Ia den Vorzug mit Riicksicht aaf
den von mir aufgestellten Satz, dass, >wenn wir Keto-Enole als Ver-
bindungen betrachten, in denen ein zweiwerthiger X.C(OH)- und ein
einwerthiger Y.CO-Siurerest durch die Methenylgruppe verbunden
sind, der Erstere von derjenigen Siiure abstammt, deren Affinitdtscon-
stante k grosser ist als die der zweiten«!).

Uebertragen wir diese Anschauung auf die Diketo-Enole, so miissen
wir aunehmen, dass derjenige der drei in ihnen vorhandenen Siure-
reste, welcher von der stirksten Siure abstammt, der einwerthige ist,
also die Enolgruppe trigt. Das wire im vorliegenden Falle der
Phtalylrest, und somit wiirde das Formelbild I der Reactionsform des
Phtalylbenzoylacetons und la seinem Reactionsendproduct mit Resorcin
Ausdruck verleihen. Ich bezeichne Letzteres dementsprechend als 3-
Renzoyl- 4- anhydromethyl-7-oxy-[1.4-benzopyranol]-2-phenyl-o carbon-
siure.  Sie unterscheidet sich von der Biilow-Wagner'schen
9-Phenyl-7-oxy-[1.4-benzopyranol]-4-carbonsiure vor allen Dingen da-
durch, dass ibre nicht direct am Pyranolkern, sondern am seitlichen
Phenylrest haftende Carboxylgruppe dem ganzen Molekiil so saure
Eigenschaften ertheilt, dass die basischen so gat wie vollkommen ver-
schwunden sind; denn die nene Verbindung liefert keine fassbaren
Salze mit Mineralsiiuren, wie die andere. Sie ist auch kaum noch als
Farbstoff zu betrachten. withrend diese stark ausgepriigtes Firbever-
mogen besitzt, und ihre coneentrirt-schwefelsaure Losung flucrescirt
nur ganz wenig. Das alles kann indessen auch sehr wohl dem am

Y Bitow und Issler, diese Berichte 36, 4013 {1903).
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Kohlenstoff 3 hingenden Acidylrest zogeschrieben werden, woriiber be-
sondere Untersuchungen, betreffend die Condensationsfihigkeit mono-
acidylsubstitnirter 1.3-Diketone, ausgefiihrt werden miissen!). Im
Uebrigen charakterisirt sich die 3-Benzoyl-4-anhydromethyl-7-oxy-
[1.4-benzopyranol}-3-phenyl-o-carbonsiure vor allen Dingen durch die
oben genauner erdrterte Aufspaltbarkeit des Molekils als unzweifel-
haftes Benzopyranolderivat.

Experimenteller Theil.
(Mitbearbeitet von Berth. Koch.)

3-Benzoyl-4.-anhydromethyl-7-oxy-{1.4-benzopyranoi]-
2-phenyl-o-carbonsiure.

5 g Phtalylbenzoylaceton wurden zusammen mit 2.5 g Resorein
in 2500 ccm erwirmtem Eisessig gelést. Nach einigem Abkihlen leitet
man eipen langsamen Strom gut getrockneten Salzsduregases wibrend
6 -8 Stunden in die Fliissigkeit ein, wobei man zuletzt von aussen
durch Eiswasser kihlt. Im Launfe der Operation firbt sich die L&-
supg dunkelgrin. Verstopft man pun das Gefiss und lisst es zwolf
Stunden in der Kilte stehen, so scheiden sich an seinen Winden
Krystalle von unverindertem Phtalylbenzoylacetou ab. Die durch
Glaswolle abfiltrirte Losung versetzt man unter tidchtigem Rihbren
wit einem Ueberschuss von Wasser, wodurch das gebildete Benzo-
pyranol in gelben, umorphen Flocken, zusammen mit etwas vom
schwer l6slichen Ausgangsmaterial, gefillt wird. Man nutscht das
(Gemisch ab, wischt es vo6llig mit reinem Wasser aus, schwemmt den
Filterriickstand auf und fiigt Sodalésung bis zur alkalischen Reaction
hinzu. Die Benzopyranolcarbonsiure geht leicht in Loésung, wibrend
das unangegriffene P’htalylbenzoylaceton zuriickbleibt. Es wird abfil-
trirt und das Filtrat mit verddonter Salzsiiure iibersiittigt. Das
ausgefillte, abgesaugte und gewaschene Product trocknet man zunichst
im Exsiccator und krystallisirt es dann aus siedendem Eisessig um.
Dadurch erhilt man die Sdure in gelben, mikroskopisch kleinen Kry-
stillehen, die bei 2459 schmelzen.

3-Benzoyl-4-anhydromethyl-7- oxy-[1.4-benzopyranol}-2-phenyli- o-
carbonsiure 16st sich nicht in Wasser, Aether und Ligrein, mehr oder
weniger gut in Aceton, Alkohol, Chloroform, Essigester und Eisessig.
Von verdiinnten Alkalilaugen, #tzenden wie kohlensauren, desgleichen
von concentrirter Schwefelsiure wird sie unter Gelbfairbung der L&-
sung aufgenommen.

") Bialow, diese Berichte 36, 143 [1903].
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0.1254 g Shst.: 0.3455 g COq, 0.0482 g H,0.

CQ4H1505. Ber. C 75.00, H 4.16.
Gef. » 75.14, » 4.26.

3-Benzoyl-4-anhydromethyl-7-acetoxy-[1.4-benzopyranol]-
2-phenyl-o-carbonsiure.

Zu eiver Lisung von 3 g wasserfreien Natriomacetates in 30 eccm
Kisessig giesst man eine solche von 2 g der Benzopyranolcarbonsiure
in 6 g Essigsiureanhydrid. Diese Mischung erhitzt man wenige
Minuten zum Sieden, versetzt dann mit etwas Wasser, kocht nochmals
auf, filtrirt, fiigt wiederum einige Tropfen Wasser hinzu und lisst nun
zur Krystallisation stehen. Im Verlauf von 24 Stunden haben sich
weisse, feine Nidelchen des Acetylirungsproductes abgeschieden, die,
aus Bisessig umkrystallisirt, bei 148° schmelzen.

3-Benzoyl 4-anhydromethyl-7-acetoxy-{1.4-benzopyranol]-2-phenyl-
o-carbonséiure ist in Wasser und Aether nicht 18slich, verhiltnissmissig
gut léslich in Eisessig, Alkohol und verdiinnten Alkalilaugen. Ihre
Lisung in concentrirter Scbwefelsiure ist ungeféirbt.

0.1246 g Sbst.: 0 3481 g CO, 0.0512 g Hy0.

CasHys0s. Ber. C 73.2, H 4.2
Gef. » T3.1, » 44.

Aufspaltung durch Kalilauge.

10 g der vorgenannten Benzopyranolcarbonsiure werden wegen
des Schidumens in einem 2 Liter- Rundkolben mit 300 ccm 10-procen-
riger Kalilavge 2 Stunden unter Riickfluss gekocht, worauf man bei
abwiirts gebogenem Kiihler unter Ersatz des verdampfenden Wassers
destillirt. Nach etwa 2 Stunden lduft das Destillat geruch- und ge-
schmack-los ab. Dann unterbricht man die Operation, schiittelt das
Destillat mehrmals mit Aether aus, trocknet die #therische Ldsung
mittels Chlorcaleinm und verjagt das Ldsungsmittel. Das zuriick-
bleibende Oel charakterisirt sich durch den Geruch und durch sein
bei 183 —184° schmelzendes p-Nitrophenylhydrazon mit Sicherheit als
Acetophenon.

Die im Kolben zuriickbleibende, wiissrig-alkalische Fliissigkeit
wird zum grisseren Theil mit Salzsiure abgestumpft und non mit
Kohlendioxyd iibersittigt. Dann schiittelt man sie 15 Mal mit Aether
aus, trocknet die vereinigten dtherischen Ansziige sorgfiltig mit Chlor-
caleinm, filtrirt, verdampft das Loésuugsmittel und zieht den krystalli-
nisch erstarrenden und wieder verriebenen Riickstand mit je 5, 4 und
* cem ganz kalten Wassers aus. Dadurch wird ihm Resorcin ent-
zogen, welches sich als solches durch die Lakmoidreaction kenn-
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zeichnete uad zum Ueberfluss noch in sein bei 163—164° schmelzendes
Dinitrosoderivat iibergefiihrt wurde.

Der Riickstand besteht aus ziemlich reinem Resacetophenon.
Es wurde aus Wasser unter Zusatz von etwas Thierkohle umkrystal-
lisirt und zeigte nun den verlangten Schmp. von 142—143° Sein
nach bekannter Methode hergestelltes p-Nitrophenylhydrazon warde
analysirt.

0.1134 g Shst.: 15.4 cem N (239 738 mm).

CiaHisOgNs. Ber. N 14.67. Gef. N 14.85.

Die -doppeltkohlensaure Losung, welcher Resorcin und Resaceto-
phenon entzogen worden sind, wird auf ein Volumen von etwa 100 cem
eingedampft, stark abgekiihlt und dann mit Salzsiure ibersittigt.
Dabei fillt Phtalsiure aus. Sie schmilzt, ans Wasser umkrystalli-
sirt, bei 218° und zeigt auch sonst alle fir diese Siure so begonders
charakteristischen Eigenschaften.

Das Filtrat wird mit Natrinmearbonat neatralisirt, auf detn Wasser-
bade zar Trockne verdampft, der Riickstand feinst verrieben und
dieses Pulver mit absolutem Alkohol ausgekocht. Man filtrirt, verjagt
das LoOsungsmittel und erhitzt einen kleinen Theil des hinterbleibenden
Salzes mit arseniger Sdure. Der auftretende, heftige Geruch des
Kakodyls erweist, dass Natriumacetat vorlag. — Somit hat die Auf-
spaltung, im Einklang mit der aufgesteliten Formel, das Vorhandensein
von Acetophenon, Resorein, Resacetophenon, Phtalsdure und Essigsdure
ergeben.

3-Benzoyl-4-anhydromethyl-5.7-dioxy-[1.4-benzopyranol] -
2-phenyl-o-carbonséiure.

In die noch heisse Losung von 5 g Phtalylbenzoylaceton und 3 g
Phloroglucin in 250 cem Eisessig leitet man einen langsamen Strom
getrockneten Salzsduregases ein. Man unterbricht die Operation nach
etwa 6 Stunden und stellt die inzwischen auf Zimmertemperatur ab-
gekiihlte Lésung iiber Nuacht in den Eisschrank. Wihrend dieser
Zeit scheidet sich ein Theil des noch unverindert gebliebenen Phtalyl-
benzoylacetons aus Es wird abfiltrirt, das Filtrat mit Wasser ver-
diinnt, das ausfallende Gemenge von Ausgangsmaterial und neuem
Condensationsproduct abgenutscht, gewaschen und nun mit ganz ver-
diinnter Sodalauge behandelt. Darin 18st sich Letzteres auf, wéihrend
Phtalylbenzoylaceton zuriickbleibt. Aus der filtrirten Losung wird die
schwach brianlich gefirbte 3-Benzoyl-4-anhydromethyl-3.7-dioxy-[1.4-
benzopyranol]-2-phenyl-o-carbonsiure durch Salzsiiurezusatz ausgefillt,
aus Eisessig umkrystallisirt und zeigt nun, so gereinigt, einen Schmelz-
oder Zersetzungs-Punkt um 263° herum. Sie wird von concentrirter
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Schwefelsiinre mit rein gelber Farbe, von verdinoten Laugen orange-
gelb (obne Fluorescenzerscheinungen) aufgenommen; Wasser, Aether
und Ligroin lésen sie nicht, wohl aber Aceton, Alkohol, Chloroform,
Essigester und Eisessig.
0.1220 g Shst.: 0.3235 g CO,, 0.0471 g Hy0.
CQ; H.eOk;. Ber. C 7'.).0, H 4.0.
Gef. » 72.3, » 4.2.

3-Benzoyl-4-anhydromethyl-5.7-diacetoxy-[1.4-benzopy-
ranol}-2-phenyl-o-carbonséure.

Behandelt man das Phloroglucincondensationsproduct, ganz #lin-
lich wie dasjenige des Resorcins, mit Eisessig und Essigsiureanhydrid,
so entsteht eine Diacetylverbindung, die jedoch nicht in krystallisirter,
sondern nuar in amorpher Form erhalten werden konnte, Sie wurde
durch mehrmaliges Lo&sen in KEisessig und partielles Ausfillen mit
Wasser gereinigt, ist gelblich gefirbt und schmilzt bei 189° unter
Zersetzung.

Diese Carbonsiure 18st sich nicht in Wasser, dagegen in Aceton,
Aether, Chloroform, Essigester, Eisessig und Ligroin. Fir die Ana-
lyse wurde die acht Tage lang im Exsiccator gestandene Substapz
nochmals bei 100° im Wasserstoffstrom getrocknet.

0.1255 g Sbst.: 0.3174 g COq, 0.0504 g HL0.

C;gHgoOs. Ber. C 69.4, H 4.1.
Gef. » 689, » 4.4.

294, Herm. Kusel: Isocarbostyrilderivate mit
metasubstituirtem Benzolkern.

[Aus dem I, Berliner Chemischen Universititslaboratorium.]
(Eingegangen am 30. April 1904.)

Im Benzolkern substituirte Derivate des Isocarbostyrils hat zu-
erst Paul Fritsch!) aus Ketolestern substituirter Benzoésiuren syn-
thetisirt, aber seine Methode war picht anwendbar, wenn nach dem
gewihlten Ausgangsmaterial Isocarbostyrile za erwarten waren, die
pnur einen Substitnenten in Stellung 6 oder 72) enthalten sollten. Der-

1) Ann. d. Chem. 286, 1 [1895]; 296, 344 [1397]
SN

2) Stellungsbezeichoung gemiss dem Schema: | ‘ | .
LYY
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