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Auch die Farbe des Letzteren scheint mehr gelblich zu sein, also mehr
dem von Bunsen beschriebenen Metall zu entsprechen.

Zum Schlugs erlaube ich mir, noch einmal darauf hinzuweisen,
dass ich hier nicht die Resultate einer fertigen Untersuchung mittheilen
konnte, sondern nur einige provisorische Beobachtungen, deren weitere
Untersuchung ich mir vorbebalten mdchte.

Hamburg, Oberrealschale v. d. Holstenthore.

89. Carl Biilow und Carl Schmid: Ueber das 2-(2.8.4-Tri-
methoxyphenyl)-4-anhydromethyl-7-0xy-[1.4-benzopyranol] und
seine Derivate.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Tabingen.]
(Eingegangen am 6. Januar 1906.)

Benzopyranolabkémmlinge allereinfachster Art, wie die von
Biilow und Wagner?!) hergestellten Condensationsproducte aus Re-
sorcin und Acetylaceton oder aus Resorcin und Benzoyl-
aceton, zeigen, wie erwiescn, ausgesprochenen Farbstoffeharakter.
Er jst bedingt durch die chromogene, heterocyclische 4-Anhydro-
methyl-1.4-benzopyranol-Gruppe:

CH O
HO.C7#~C- "3C. X
HC&,  C-4 *CH

CH C:Cll,

(X == Alkyl oder Aryl).

Vermehit man die auxochromen Gruppen im Benzolkern dieses
Complexes, indem man die genannten 1.3-Diketone aunstatt mit m-Di-
oxybenzol mit Phloroglucin, Pyrogallol oder Oxyhydrochinon
zusammenlegt, so entstehen Substanzen mit noch besserem Firbe-
vermdgen, ohoe dass dadurch die so auffallende Eigenschaft der bis
dahin durch die Biilow’schen Arbeiten bekannt gewordenen Re-
prisentanten dieser neuen Kéiperklasse, die Bildung von Salzen
mit starken Mineralsiuren, in wesentlichen Punkten bLeeinflusst
worden wire.

Biilow und Saautermeister?) stellten spiiter 2-phenylsubstitoirte
Benzopyranolabkdmmlinge dar, in denen aunsser im conjugirten Ben-
zolkern' auch noch im anhingenden Phenylrest, in p- und

) Biillow und Wagner, diese Berichte 34, 1189, 1783 und 1901 {1901}
%) Biillow und Sautermeister, diese Berichte 37, 854 u. 4715 (1904)
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0-Stellung zur Kernbindung, zwei Methoxylgruppen vorhanden waren.
Diese Substanzen und in noch héherem Maasse ihre entmethylirten Ver-
bindungen zeichnen sich nicht nur durch ihre guten tinctorellen Eigen-
schaften aus, sondern auch durch die relative Bestindigkeit ihrer salz-
sauren Salze, wihrend dementgegen ihre #tzalkalischen und ammo-
niakalischen Losungen auffallend zersetzlich sind.

Vom theoretischen und zu gleicher Zeit auch vom praktisch-colo-
ristischen Standpunkt aus mussten nun aber von besonderem Interesse
solche Derivate der 2-Phenyl-4-anhydromethyl-[1.4-benzopy-
ranole] sein, die im 2-Phenylrest zwei oder mehrere Hy-
droxylgruppen in Orthostellung zu einander enthalten,
wihrend sich im Benzolkern des Benzopyranols nur eine einzige in
7-Stellung befindet,

Ihr fdrberisches Verbalten musste die Frage entscheiden, ob es
zur Erzeugungiichter lackbildender Farbstoffe dieser Reihe
durchaus nothwendig ist, dass die benachbarten auxochro-
men Hydroxyle am Chromogen selber haften miissen, oder
aber ob sie auch an dem ihm anhingenden 2-Phenylrest
sitzen kénnen, ohne den Lackcharakter zu schidigen.

Zu dem Zwecke stellten wir zuniichst das 2-(2.3.4-Trimethox -
phenyl)-4-anhydromethyl-7-0xy-[1.4-benzopyranol] her, in-
dem wir Resorcin mit dem 2.3.4-Trimethoxybenzoylaceton
von Blumberg und Kostaneckil) in eisessigsaurer Lisung durch
Einleiten gasférmiger Salzsidure im Sinne der Gleichung:

cy OH OH CH CH
HO.C~ ¢ C o \c.o.cu,
J N/
HC.. CH —+ CcH C ¢C
CH - e ~
0:¢" CH.0 0.CH;
HCH, + HC
H C
~
HO CH O CH CH

~c=~c~c¢ o ‘c.o.cn,
HC< _C~_-CH cc

o 0.CHy ©.Clls
+ 20,0

CH,

condensirten, und entmetbylirten es durch lingeres Erhitzen mit con-
centrirter Salzsiiure unter Druck.

) Blumberg und Kostanecki, diese Berichte 36, 2191 [1903].
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Der neue Kérper enthilt vier Hydroxylgruppen: die ecine sitat
am Kohlenstoff 7, die idbrigen drei haften in einander benachbarten
Stellungen am Phenylrest. der an Kohlenstoff 2 des Benzopyranol-
ringes gebunden ist. Wir wissen aber, dass das Vorhardeusein der
erstgenannten auxochromen Gruppe, ohne die gleichzeitige Anwesen-
Leit der drei anderen, das Molekiil nicht zu einem ausgesprochenen
Lackfarbstoff stempelt. Wenn sich nun durch die eingehende colo-
ristische Untersuchang, welche die Direction der Héchster Farb-
werke in liebenswiirdigem Entgegenkommen anstellen liess. ergab,
dass sich das salzeaure 2-(2.3.4-Trioxyphenyl-) 4 anhydromethyl-7-oxy-
{1.4-benzopyranol] — von einer Vertiefung der Nuance abgesehen — in
wesentlichen Punkten von dem Resorcin-Benzoylaceton-Condensations-
product nicht unterschied, so ist der Schluss gerechtfertigt, dass der
Eintritt von drei 2.3.4-stindigen Hydroxylgiuppen in das dem chro-
mogenen Complex anbidngende Phenyl nicht geeignet ist, die Farb-
stoffoatur der Muttersabstanz in charakteristischer Weise zu Leein-
flussen.

Wihrend bisher irgend welche Bromadditionsproducte von
Benzopyranolabkémmlingen noch picht gewonnen worden waren, haben
wir mit Hiilfe unseres trimethoxylirten P’riparates deren zwei;, unter
sich verschiedene, herstellen konnen:

1. ein Dibrom-2-(2.3.4-T1imethoxyphenyl-J-4-anhydromethyl-7-oxy-
[1.4-benzopyranol], das entstanden sein dirfte durch Aniagerung eives

~
Molekiils Brom an die C-Gruppe des Pyronoringes, und
CH,

2. ein Tetrabrom-2-(2.3.4-Trimethoxyptenyl-)-4-anhydromethyl-
7-oxy-[1.4-benzopyranol], in welchem, ausser an jener Stelle, auch
noch zwei weitere Bromatome, unter Aufhebung der doppelten Bin-
dang. den Ringmethinen 2 und 3 angelagert worden sind.

Wir ertheilen demgemiiss diesem Derivat die Constitutionsformel:

CH CH
CH O _Br \
HO C= \L\j 3C.0 CIy
nc _c c<B' b C
CH C.Br CH; O 0O.Clly
H.C.Br

aus der diejenige des unter 1. genannten Kirpers obne weiteres folgt.

Wir glauben zu dieser Annahme berechtigt zu sein, weil die
bromhaltigen Molekiile schon durch kurz andauerndes Kochen mit
Alkohol zerstdrt werden,
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Experimenteller Theil.
2.3.4-Trimethoxybenzoyl-aceton, (CH30);C¢H,.CO.CH:.CO.CH;.

Da die Darstellong des von Blumberg und St. v. Kostanecki')
bereits kurz beschriebenen 2.3 4-Trimethoxybenzoyl-acetons be-
sondere Sorgfalt erheischt, wenn die Ausbeuten befriedigende sein
sollen, so geben wir in Folgendem die von uns vielfach erprobte Vor-
schrift:

Methylirt man Gallacetophenon in der Siedehitze mit iiber-
schiissigem Dimethylsulfat und extrahirt mit Aether, 8o erhilt man
nach Verarbeitung dieses ersten Auszuges nur 50 pCt. vom Ausgangs-
material des durch fractionirte Destillation im Vacuum gereinigten
Gallacetophenon-trimethylithers. Siuert man dann die wiissrig
alkalische Reactionsfliissigkeit an, dthert sie wiederholt aus und befreit
den sorgfiltig getrockneten Extract durch Abtreiben vom Ldsungs-
mittel, so hinterbleibt ein dunkelgefirbtes Oel, das alsbald krystalli-
nisch erstarrt. Es bestebt zum grossten Theil aus dem 3.4-Di-
methoxy-gallacetophenon, da die orthostindige Hydroxylgruppe,
entsprechend bekannten (Gesetzen, weit schwieriger zu methyliren ist,
als die an den m- und p-Ringkoblenstoffatomen sitzenden Hydroxyle.

Nimmt man diese Masse in {iberschiissiger, 30-procentiger Kali-
{auge auf und methylirt abermals in der Siedebitze mit reichlichen
Meugen Dimethylsulfates, so wird der grosste Theil des dimethylirten
Ketones in Gallacetophenontrimethylitber dbergefiihrt. Zum Schluss
macht man sehr stark -alkaliseh und entzieht das 2.3.4-Trimethoxy-
acetophenon der Fiissigkeit durch Ausschiitteln mit Aether. Der Aus-
zug wird nach bekannten Methoden verarbeitet und im Vacuum
destillirt. Auf diese Weise gelang es, die Gesammtausbeute der er-
wiinschten Verbindung aof 80 pCt. vom angewandten Gallacetophenon
zu steigern.

Condensirt man 2.3.4-Trimethoxyacetophenon mit Essigester nach
Claisen, so erhidlt man 2.3.4-Trimethoxybenzoylaceton. Zur Erzie-
lung befriedigender Ausbeuten ist es ndthig, sowohl Essigester als
Nutrium in grossem Ueberschuss anzuwenden.

Wir verfuhren folgendermaassen? Man mischt eine Ldsung von
160 g Gallacetophenontrimethylither in 650 com absoluten Aethers mit
650 g sorgfiltig fractionirten KEssigesters von durchaus constantem
Siedepunkt, giebt 56 g drahtférmig gepresstes Natrium hinzu, setzt
den Riickfiugskiihler auf und lisst das Ganze bei Zimmertemperatur
stehen, bis die Reaction nahezu vollendet ist. Zum Schluss wird es

1) Diese Berichte 368, 2191 [1903].
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auf demm Wasserbade noch so lange zam Sieden erhitzt, bis das
metallische Natrium vollstindig verschwunden und in das weisse Na-
trinmsalz des Diketons iibergefiihrt worden ist. Nach mebrstiindigem
Stehenlassen bringt man es darch Zusatz von Eiswasser in Lésung,
schiittelt kriftig durch und trennt die wissrige von der dtherischen
Schicht, welche den iiberschiissigen Essigester in sich aufgenommen
hat. Zom wissrigen Theil fiigt man etwas Natronlauge hinzu, #dthert
sie verschiedene Male aus und scheidet aus der eisgekiihiten, alka-
lischen Ldsung das Diketon durch Eioleiten von Kohlensdare ab.
Es wird pach dem Abnutschen zuniichst aaf Thonteller gestrichen
und dapn im evacuirten Exsiceator iiber Schwefelsiiure vllig getrocknet.
Zum Schlusse reinigt man es von etwa noch anhaftendem Acetessig-
ester, der ja bei der Darstellung in Nebenreaction entstanden sein
kann, durch Destillation im Vacuom,

2.3.4-Trimethoxybenzoylaceton siedet unter 20 mm Druck unzer-
setzt bei 2179 Das dabei als strobgelbes Oel ibergehende Priiparat
erstarrt nach kurzer Zeit in der Kiilte zu einem gelblichweissen Kry-
stallkuchen, der fir die Weiterverarbeitung zu Benzopyranolderivaten
einer nochmaligen Reinigung nicht bedarf. Ausbeute 125 g.

In analysenreiner Form erhilt mun das Diketon in weissen, rhom-
bischen Tafeln vom Schmp. 59—60° durch Umkryatallisiren aus ver-
diiontem Alkohol. Blumberg und Kostanecki gewannen es iun
Bliittchen, die bei 65° schmolzen.

Kupfersalz des 2.3.4-Trimethoxylhenzoyl-acetons.
Schiittelt man ejpe #iherische Losung des Diketons mit der herechneten
Menge concentrirter, wissriger Kupferacetatiosung gehorig durch, so scheidet
sich das Kupfersalz des 2.3.1-Trimethoxybenzoylacetons beim Stehenlassen im
Eissohrank aus, Abgenutscht und aus verdiinntem Alkoho! umkrystallisirt,
bildet es zu Biindeln vereinigte Nidelchen, die in absolutem Alkohol, sowic in
Benzol und Chloroform leicht 18s!ich sind und bei 150 —152% schmelzen.
0.3059 g Sbst. 0.0423 g CuO.

CoH3p0,0Cn. Ber, Cu 11.24. Gef. Cu 11.05.

2-(2.3.4-Trimethoxyphenyl)-4-anhydromethyl-7-oxy-
[l.4-benzopyranol]-bydrochlorid.

15 g 2.3.4-Trimethoxybenzoylaceton und 6.6 g Resorcin werden
unter schwachem Erwirmen in 30 ccm Eisessig gelost. In die noch
lauwarme Ldsung leitet man einen langsamen Strom gat getrockneten
Salzsiuregases ein; spiiter kiiblt man sie mit lavfendem Wagser und
endlich mit Eis ab. Wihrenddessen fiirbt sich die Flissigkeit zuniichst
gelblich, dann tief dunkelrotb. Nach zwei Stunden hért man mit demn
Einleiten von Chlorwasserstoff auf, verschliesst die nun gesiittigre Lii-
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sung und stellt sie einen Tag lang in den Eisschrank. Wihrend
dieser Zeit erstarrt sie zu einem Brei von dunkelgelben, sternférmig
gruppirten Krystallnadeln, die man scharf abnutscht und zum Schluss
mit salzsiurehaltigem Aether auswiischt. Setzt man diesen Wasch-
iither zar Mutterlauge des IFarbsalzes hinzn, so fillt noch eine weitere,
nicht unbetriichtliche Menge des Hydrochlorids in volumindsen, gelben,
fein krystallinischen Flocken aus. Die Ausbeate lisst nichts zu
wiinschen iibrig. Das Salz ist in Wasser und Alkohol ziemlich leicht
l6slich. Wihrend concentrirte wissrige Losungen gelborange aus-
sehen, werden verdiinnte in Folge von hydrolytischer Salzsiureabspal-
tung réther; sie nibern sich der Farbe der Base. Salzsiiurezusatz
dringt die Hydrolyse zuriick, wobei die Ldsung schliesslich wieder
die Firbung des Salzes annimmt.

Concentrirte Schwefelsiure pimmt 2-[2.3.4-Trimethoxyphenyl]-4-
anhydromethyl-7-oxy-[1.4-benzopyranol] leicht suf; die gelbe Solution
fluorescirt npicht, im Gegensatz zu den meisten anderen, bisher dar-
gestellten Condensationsproducten ans Resorein und 1.3-Diketonen !).
Es ist in Eisessig und Pyridin leicht 16slich. Aus der wilssrigen Lo-
sung des Salzes kann man es durch vorsichtigen Zusatz von Ammo-
niak oder durech Natriumacetat fillen.

Beim Aufbewahren des trocknen Salzes wird Chlorwasserstoff-
siure abgespalten, die sich deutlich als Nebel zu erkennen giebt,
wenn man nach lingerer Zeit das Aufbewahrungsgefiiss wieder 6ffnet.

Die bei der Analyse erhaltenen Chlormengen zeigen wesentliche
Schwankungen je nach der Art des Trocknens der untersuchten
Substanz.

Bei Subst. I war der Aether durch einen trocknen Wasserstoffstrom ent-
fernt. Ausschen: orangegelb.

Subst. II war cinige Stunden im Exsiccator tiber Schwefelsinre getrocknet.
Aussehen: orangegelb.

Subst. 11l batten wir ca. 2 Stunden auf Thon gestrichen an der Luft
liegen gelassen. Aussehen: rothlich.

Subst. [V lag einen Tag lang auf Thon an der Luft mit Papier bedeckt.
Aussehen: roth.

Subst. V war aus Alkohol umkrystallisirt unter Zufiigung einiger Tropfen
concentrirter Salzsiure. Aussehen: derbe, orangerothe Krystalle, die 1 Mol
Salzsiure eathalten.

) Bilow und Wagner, diese Berichte 34, 1199 und 1787 [1901]). —
Bilow und von Sicherer, diese Berichte 84, 2373 und 3892 [1901]). —
Biillow und Grotowski, diese Berichte 85, 1520 {1902). — Bilow, diese
Berichte 36, 191 [1903). — Biilow und Sautermeister, diese Berichte 37,

358 [1904). — Biilow und Deiglmayr, diese Berichte 87, 1792 und 4530
(19041
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Im Schmelzpunktsrobirohen crhitzt, farbt sich die Substanz langsam dunkel
und zersetzt sich bei 198—-200°.

I. 0.3241 g Sbst.: 0.1832 g AgCl. — 11 0.2643 g Shst.: 0.1456 g AgCl —
111, 0.4897 g Sbst.: 0.2530 g AgC(l. — IV. 0.1930 g Sbst.: 0.0411 g AgCl. —
V. 0.2758 g Sbst,: 0.1098 g AgCl.
CigsHisOs + 1 HCL. Ber. ClI 9.79.
Ci9H;30s + 1Y, HCL, » » 14.00.
CisHis0s + 2 HCIL. » » 17.80.
Gef. Cl: 1. 13.98; 1I. 13.62; IIL 13.02; IV. 11.67; V. 9.84.

2-(2.5.4-Trimethoxyphenyl)-4-anhydromethyl-7-o0xy-
[l.4-benzopyranol]-sulfat.

Krystallisirt man das Hydrochlorid zweimal aus Alkohol, welcher 10 pCt.
concentrirte Schwefelsiure enth#lt, um, so erhilt man das Suifat in seiden-
glinzenden, zau Bischeln vereinigten Nadeln, die man abnatscht und mit
Aether auswiischt. Sie sind in Alkohol, Eisessig und Wasser ziemlich leicht
18slich. Die wassrige Solution scheint, der Farbe nach zu urtheilen, nicht
so stark hydrolytisch gespalten zu sein wie die des Hydrochlorids.

Im Schmelzpunktsrohrchen erhitzt, farbt sich das Sulfat bei 200° dunkler
und schmilzt bei 2032 zu einer stahlb’auen Fliissigkeit.

02670 g Sbst.: 0.1462 g BaSO,.
CioH;:0;.Hy80,. Ber. S 28.11. Gef. S 23.01.

2-(2.3.4-Trimethoxyphenyl)-4-anhydromethyl-7-0xy-
{1.4-benzopyranol]-pikrat.

0.5 g des Hydrochlorids werden in 1 Liter siedend heissen Wassers ge-
16st, die Losung filtrirt und eine kochende Pikrinsiuresolution von 1g Tri-
nitrophenol in 100 cem dreifach verdiinoten Alkohols zugefiigt. Das Pikrat
schlagt sich sofort in gelbes Flocken, die aus feinen mikrokrystallinischen
Niadelchen bestehen, nieder. Nach dem Erkalten filtriit mar sie ab und
wischt sie mit Wasser, welchrs cine ganz geringe Mengae Pikrinsiure enthilt,
nach. Man trocknet das Priparat im evacuirten Exsiccator iiber Schwefelsiare.

Das pikrinsaure Benzopyranol ist in Wasser nur wenig. in Aether kaum,
in kaltem Alkobol und Eisessig nur schwer loslich. Von den beiden letzt-
genannten Solventien wird es aber in der Hitze leichter aufgenommen und
kenn deshalb aus ihnen unter Zusatz einer Spur Pikrinsiure umkrystallisirt
worden. Hat man es aus sehr verdiinnten Losungen abgeschieden, so ist es
ohne weiteres Umldsen anulysenrein.

Beim Erhitzen im Rohrchen beginnt es von etwa 100° an sich dunkler
zu firben, ist bei 2000 schwarz geworden und schmilzt bei 2120 unter leb-
ha'ter Zersetzung.

0.1833 g Sbst.: 12.6 cem N (240, 741 mm).

CosHa1 012 Ns. Ber. N 7.56. Gef. N 7.67.
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9-(2.3.4-Trimethoxyphenyl)-4-anhydromethyl-7-oxy-
[1.4-benzopyranol].

Die beste Methode, die Farbstoffbase zu gewinnen, ist die, dass
man die wiissrige Losung ihres salzsauren Salzes mit verdiinntem
Ammaniak ganz schwach dberaiittigt und den schidlichen Ueberschuss
mit Essigeiure genauestens abstumpft. Daun scheidet sich das
Benzopyranol allmihlich in leuchtend rothen, mikrokrystallinischen
Flocken aus.

Fallt man die Base aus lauwarmen, verdiinnt-alkoholischen oder
aus wissrigen Losungen des Hydrochlorids mit Natriumacetat aus, so
scheidet sie sich als erstarrendes Harz oder amorphes, braunrothes
Pulver auns, die nur iusserst schwierig in die rechte Form iiberzu-
fihren sind, da sie sich beim lingeren Liegenlassen, vielleicht durch
Oxydation, zersetzen, eine Erscheinung, die selbst das obige, mikro-
krystallinische Priiparat zeigte; denn sein Kohlenstoffgehalt war nach
einiger Zeit um mehrere Procent gesunken, wihrend die Farbe lang-
sam nach Braun hin umschlug.

2-(2.3.4-Trimethoxyphenyl)-4- anhydromethyl-7-oxy-[1.4-benzopy-
ranol] ist wenig in Wasser und Aether, leicht in Alkohol, Benzol,
Eisessig und Pyridin, verbiltnissmiissig gut und mit rother Farbe l6s-
lich in erwérmter, verdiinnter Aetzlauge. Ammoniakwasser nimmt es
nur in geringer Menge auf; die gelbe Lésung dumkelt bei lingerem
Aufbewahren nach unter Zersetzung der darin enthaltenen Base.

Das Erhitzen des Benzopyranols im Schmelzpunktsrébrehen liefert
ein wenig charakteristisches Bild: Es beginont von 95° an zmsammen-
zusintern, fiirbt sich dupkler und dunkler und schmilzt zwischen
105—110° zu einer zihen Masse zusammen. Das Verhalten ligst auf
langsam fortschreitende Zersetzung des Molekiils bei verhiltnissmissig
niedriger Temperatur schliessen.

0.1321 g Sbst.: 0.3369 g CO2, 0.0673 g Hg O.

CmH]qu. Ber. C 69.93, H 5.52.
Gef. » 69.55, » 5.70,

2-(2.3.4-Trimethoxyphenyl)-4-anhydromethyl-7-acetoxy-
[1.4-benzopyranol].

2g der getrockneten Base wurden in 10 g Essigsiureanhydrid
geldst und die Fliissigkeit eine Viertelstunde lang am Rickflusskiihler
zum Sieden erhitzt. Beim Erkalten scheiden sich rothe, griinschillernde
Krystalle ab, deren Menge man vermehren kann, wenn man das Kolb-
chen 24 Stunden in Eis stellt. Dann nutscht man sie ab und wischt
sie zuerst mit Wasser, darauf mit Alkohol und zum Schluss mit Aether.
Die Mutterlauge giesst man fort, da aus ihr npur braune, harzige
Schmieren gefillt werden kénnen.
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Man kaon das Acetylderivat auch ans dem Hydrochlorid ge-
winnen, wenn man die zum Absiittigen der Salzsiure néthige Menge
entwisserten Natrinmacetats zar Fssigsiureanhydrid-Lésung hinzufiigt
und im i{ibrigen wie oben verfihrt. Die Ausbeute betriigt nur etwa
30 pCt. des Gewichtes der angewandten Base.

2-(2.3.4-Trimethoxypheayl)-4 anhydromethyl-7-acetoxy-[1.4-benzo-
pyranol] ist in Alkohol, Aether, Benzol kaum, schwierig in Eisessig,
leicht 16slich dagegen in heissem Benzol und Pyridin. Aus den beiden
letztgenannten Losungsmitteln kann man es umkrystallisiren. Die
Substanz schmilzt bei 245—247°.

0.1569 g Shst.: 0.3922 g CO,, 0.0794 g H,0.

Cg1HooOs. Ber. C 68.48, H 5.45.
Gef. » 68.18, » 5.66.

Dibrom-2-(2.3.4-Trimethoxyphenyl)-4-anhydromethyl-
7-oxy-[1.4-benzopyranol]-hydrobromid.

1.8 g des salzsauren Resorcin-Condensationsproductes wurden in
30 ccm Eisessig unter gelindem Erwirmen geldst und zur abgekiihlten
Loésung 5 cem einer eisessigsauren, doppeltoormalen Bromlange —
entsprechend 0.8 g Brom oder 2 Atome fiir 1 Mol Hydrochlorid —
hinzugefiigt. Es entsteht ein leauchtend rother Niederschlag, der ab-
filtrirt und mit Aether gewaschen wurde. Da er das salzsaure Salz
des Bromadditionsproductes sein konnte, wodurch Complicationen bei
der Analyse entstanden wiiren, so wurde er, um ihn io das Hydro-
bromid iiberzufiikren, aus Eisessig umkrystallisirt, dem ein Drittel
des Volnmens 25-procentige Bromwasserstoffsdure zugesetzt worden war.

Die neue Verbindung bildet granatrothe, prismatische Krystalle,
die in kaltem Alkohol wenig l6slich sind. Kocht man sie aber mit
Weingeist, so erhilt man unter Zersetzung des Bromderivates eine
blaugrine Ldsung, aus der ein krystallinisches Priparat nicht mehr
herausgebracht werden kann. Beim Erhitzen im R&hrchen werden
die Prismen langsam schwarz und undurchscheinend, sind aber bei
270° noch nicht geschmolzen.

0.1933 g Shst.: 0.1876 g AgBr.

Ci9Hi505;Brg . HBr. Ber. Br 42.3. Gef. Br 41.3.

Dibrom-2-(2.3.4-Trimethoxyphenyl)-4-anhydromethyl-
7-0xy-[l.4-benzopyranol].

1 g 2-(2.3.4-Trimethoxyphenyl)-4-anhydromethyl-7-oxy-{1.4-benzo-
pyranol]-bydrochlorid und iiberschiissiges, entwis-ertes Natriumacetat
wurden in 30 ccm Eisessig gelost. Man filtrirt vom ausgeschiedenen
Kochsalz ab und fiigt zor Losung 5 cem eisessigsanre Bromlauge,
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enthaltend 0.8 g Brom, hinzu. Dabei bildet sich ein rother, mikro-
krystallinischer Niederschlag, der abfiltrirt und mit Aether gewaschen
wird. Die Verbindung zeichnet sich nicht durch besondere Bestin-
digkeit aus, da sie sich sowohl durch Kochen mit Alkohol, als auch
beim ldngeren Sieden mit Eisessig zersetzt. Indessen lisst sie sich,
wenn man schnell arbeitet, aus letzterem Lésungsmittel umkrystalli-
siren. Auf diese Weise gereinigt, bildet das Dibromadditionsproduct
kleine, hellbraune, etwas griinstichige Nidelchen, die unter Zersetzung
bei 215° schmelzen.

0.2111 g Sbst.: 0.1662 g AgBr.
CwHwOs,B]‘,. Ber. Br 32.93. Gef. Br- 33.5.

Tetrabromadditionsproduct des 2-(2.3.4-Trimethoxy-

phenvl)-4-anhydromethyl-7-0xy-[1.4-benzopyranols].

1.8 ¢ des salzsauren Resorcincondensationsproducts und die ihm
entsprechende Menge entwisserten Natrinmacetates wurden in 30 ccm
Eisessig geldst. Nach einiger Zeit filtrirt man die orangerothe Losung
vom ausgeschiedenen Kochsalz ab und figt zum Filtrat 10 ccm eis-
essigsaure Bromlauge, enthaltend 1.6 g Brom. Dadurch erstarrt das
(Ganze zu einem dicken, rothen Brei, der nach einigem Stehenlassen
dichter krystallinisch wird. Dann filtrirt man ihn ab und wiischt das
Reactionsproduct mit wenig Aether aus, der wohl am besten eine
Spur Brom enthiilt, da das Priparat leicht einen Theil seines Halogens
verliert. Auch diese Verbindung zersetzt sich, wenn man sie lingere
Zeit mit Alkohol oder Eisessig kocht. Immerhin kann man sie aus
letzterem Lisungsmittel umkrystallisiren, wobei allerdings, wie aus
der Analyse hervorgeht, etwas Brom aufgespalten wird. Sie bildet
dunkelrothe Prismen, die in Chloroform schwer, in Aether, Benzol
und Ligroin nicht ldslich sind. Im Rohrchen erhitzt, schmilzt das
Tetrabromadditionsproduct bei 300° noch nicht, es firbt sich nur
dunkler.

0.2094 g Sbst.: 0.2374g AgBr.

CisHys Os Bry. Ber. Br 49.5. Gef. Br 48.25.

Die etwas zu klein gefundene Brommenge darf nicht Wunder

pehmen bei der Zersetzlichkeit des Priparates.

2-(2.3.4-Trioxyphenyl)-4-anhydromethyl-7-oxy-[l.4-benzo-
pyranol]-hydrochlorid.

Zur Entmethylirung des 2-(2.3.4-Trimethoxyphenyl)-4-anhydro-
methyl-7-0xy-[1.4-benzopyranols] erhitzt man 5 g desselben 6 Stunden
lang im Bombenrohr mit 40 ccm concentrirter Salzsdure auf 150—180°.
Nach dem Erkalten schneidet man die Spitze des Rohres ab, lisst
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das gebildete Methylchlorid entweichen, schmilzt sie wieder zau und
erhitzt zur Beendigung der Reaction die RGhre nochmals einen halben
Tag auaf die angegebene Temperatur. Dann ist die Verseifung voll-
stindig, und das Hydrochlorid des Tetraoxybenzopyranolderivates hat
sich in kleinen, rothgefirbten, schwach blauschillernden Blittchen ab-
geschieden. Die von der iiberschilssigen Salzsiure durch Filtration
abgetrennten Krystalle werden zuerst mit Alkohol, dann mit salzsiure-
gashaltigem Aether gewaschen und im Exsiccator iiber Schwefelsdure
getrocknet. Das Salz ist, im Gegensatz za dem der Trimethoxyver-
bindung, recht bestindig. Es 18st sich in Wasser und Alkohol nar
sehr wenig, leicht dagegen und mit dunkelrother Farbe in ganz ver-
diinnten Alkalilaugen, selbst in ganz schwacher Ammoniakfliissigkeit.
Sein Verhalten im Schmelzpunktsréhrchen bei héherer Temperatur
zeigt keine charakteristischen Erscheinungen.
0.1838 g Sbst.: 0.0822 g AgCl
CisH1305.HCl. Ber. Cl 11.07. Gef. Cl 11.06.

2-(2.3.4-Trioxyphenyl)-4-anhydromethyl-7-oxy-[!.4-benzo-
pyranol].

Lost man das entalkylirte Hydrochlorid in sebr verdiinntem
Ammoniak und figt zur siedendheissen Losung kochende Essigsiure
in geringem Ueberschuss, so scheidet sich die Base in feinen, braunen
Nadeln ab.

Sie ist wenig loslich in Wasser, besser in Alkohol und Eisessig,
aber unldslich in Aether und Benzol. Lisst man sie an der Luft
lange liegen, so firbt sie sich, dhnlich der micht alkylirten Base, an
der Luft dunkelbraun unter partieller Zersetzung. Das Tetraoxy-
benzopyranol wird von Salmiakgeist mit dunkelrother, von Kali- und
Natron- Lauge mit braunrother Farbe aufgenommen und aus diesen
Losungen durch Einleiten von Kohlensdure, sofern noch keine Spal-
tungen eingetreten sind, gefillt. Die concentrirt-schwefelsaure Solution
der Verbindung ist orangeroth; letztere zeigt, wie ihr Methylirungs-
prodact, keine Fluorescenz. Charakteristische Schmelzpunktserschei-
nuugen sind nicht zu verzeichnen.

0.1595 g Sbst.: 0.3915 g COq, 0.0644 g H50.
CisHy30s. Ber. C 67.36, H 4.21.
Gef. » 66.95, » 4.51.

Dihydro-2-(2.3.4-Trimethoxyphenyl)-4-anhydromethyl-
7-0xy-[l.4-benzopyranoll
Da die Reduction des Condensationsproductes in eisessigsaurer
Lésung unbefriedigende Resultate lieferte, wurden 3 g des salzsauren
Salzes unter Zusatz von entwissertem Natriumacetat mit 25 cem Essig-
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sdureanhydrid kurze Zeit am Riickflusskiihler zum Sieden erhitzt, daun
25 cem Eisessig hinzugegeben und nun lapgsam und so lange kleine
Mengen von Zinkstaub eingetragen, bis die braunrothe Losung hellgelb
geworden ist. Man lisst dann die vom Zinkschlamm abfilirirte Fiis-
sigkeit in viel Wasser, dem etwas schweflige Sdure hinzugefiigt worden
ist, einlaufen. Dabei scheidet sich das Reductionsproduct in weissen,
amorphen Flocken aus. Man nuatscht sie ab, wischt sie mit schwef-
ligsaurem Wasser aus und bringt den Filtrirriickstand schoell in einen
erwiarmten Exsiccator. Zur Reinigang l6st man das getrocknete Pri-
parat in ausgekochtem Benzol und fiilt es wieder mit ausgekochtem
Ligroin aus. Man erhilt so ein griinlichgelbes, amorphes Pulver. dus
in Eisessig und Benzol und auch in siedendem Alkohol 18slich ist
und sich aus dieser seiner erkalteten Solution wieder feinpulvrig-
amorph absetat.
Beim Erhitzen im Rohrehen dunkelt es langsam nach und schmilzt
bei 2302359 zu einer zihflissigen, schwarzen Masse.
0.1678 g Sbst.: 0.4161 g COy, 0.0875 g HyO.
Cz] HggOs. Ber. C 68.10, H 5.95.
Gef. » 67.63, » 5.81.

40. E, Stusskind: Die Anwendung der Grignard’sohen
Reaction auf Chloressigsidureester.
[Vorliufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 2. Januar 1906.)

Die Anwendung der Grignard’schen Reaction auf Bromessig-
ester ist von Houben!) kurz erwihnt, ohne dass dabei Niheres
iber den Verlauf der Reaction angegeben wird.

Ich habe pun eingehend studirt, wie sich Chloressigester gegen
Aethylmagnesiumbromid verhidlt und habe vorliufig gefunden, dase
dabei die Reaction in der Hauptsache folgendermaassen verlduft:

//CﬁHﬁ Bl‘
CHiC1.CO.0CsH, + 2CoH; . Mg.Br = CH,yCl.C_O.Mg.Br+Mg-_
CoH; OC:H;
_CyHy C: H; Br
CH;CL.C_0.Mg.Br %" L CH,CL.CTOH + Mgl
Ca H; C:H; H

H Diese Berichte 36, 3087 [1903].
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