
Auch die Farbe des Letzteren scbeint mehr gelblich zu sein, also ruehr 
dem von B u n s e n  beschriebenen Metall zu entsprechen. 

Zum Schlues erlaube ich mir, noch einmal darauf hinzuweisen, 
dass ich hier nicht die Resultate einer fertigen Untersuchung mittheilen 
konnte, sondern nur einige provisorische Beobachtnogen, deren weitere 
Untersucbung ich mir vorbebalten mijclte. 

H a m b u r g  , Oberrealschule v. d. Holetentbore. 

39. Carl Bfilow und Carl Sohmid: Ueber das 2-(2.8.4-Tri- 
methoxyphenyl)-4-anhydromethyl-7-oxy-[1.4-benzopyranol] und 

seine Derivate. 
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratoriuni der Universitat Tiibingen.] 

(Eingegangco am 6. Januar 1906.) 
Benzopyranolabkommlinge allereinfachster Art ,  wie die von 

BU I o w  und W a g n  e r l )  hergestellten Condensationsproducte aus R e -  
s o r c i n  und A c e t y l a c e t o n  oder aus R e s o r c i n  und B e n z o y l -  
a c e t o n ,  zeigen, wie erwieecii, ansgesprochenen F a r b s t o f f c h a r a k t e r .  
Er ist bedingt durch die c h r o m o g e n e ,  heterocyclische 4 - A n h y d r o -  
m e t  h y l -  1.4- b e n z o p  y r a n  o 1 -G  r u ppe:  

CH 0 
H O . C Y + C *  1)C. s 

EIC.kv, C .  2 ,XH 
CH C:CIl:, 

(X =-;. A l k y l  oder Aryl). 

Vermehi t man die auxochromen Gruppen im Benzolkern dieses 
Complexes, indem man die genannten 1.3-Diketone austatt mit m-Di- 
oxybenzol mit P h l o r o g l u c i n ,  P y r o g a l l o l  o d e r  O x y h y d r o c h i n o n  
zusammenlegt, so entsteben Substarizen mit noch besserem Farbe- 
vermiigen, ohne dass dadurch die so aoffalleade Eigenschaft der  bis 
dahin durch die Biilow’schen Arbeiten bekannt gewordeneii Re- 
pdsentanten dieser nenen K6iperklasse, d i e  B i l d u n g  v o n  S a l z e n  
m i t  s t a r k e n  M i n e r s l e i i u r e n ,  in wesentlichen Punkten beeinfliiset 
worden ware. 

B iilo w und Sa u t e r  m e i s t e  r 2) st ellten spiiter 2-phenyleubs1itoirte 
Benzopyranolabkijmmlinge dar, in denen auaser im conjugirten Ren- 
zolkern. a u c h  noch  i m  a n h a n g e n d e n  P h e n y l r e s t ,  in 1’- und 

1) Bii low und W a g n e r ,  diese Berichte 34, 1159, 1783 und 1901 (J901l. 
2, Bulow und S a u t e r m e i s t e r ,  diese Berichte 37, 354 u. 4715 [19041 



o-st ellung zur Kernbindung, zwei Methoxylgruppett vorhandrn warm.  
Diese Snbstanzen und in noch hBherem Maasse ihre entmetbylirten Ver- 
bindungen zeichnen eich nicht nur durch ihre guten tinctorellen Eigeii- 
schaften aus, sondern auch dnrch die relative Bestgndigkeit ihrer  salz- 
eauren Salze, wihrend dementgegen ihre atzalkalischen und ammo- 
niakaliechen Losungen auffallend zersetzlich siud. 

Vom theoretischen und zu  gleichcr Zeit auch vom praktiscb-colo- 
ristischen Standpunkt aus muasten nun aber von besonderem Interease 
solche Derivatc der  2 - P h e n y l - 4 - a n  h y d r o m  e t h yl-C1.4- b e u  zop y - 
r a n o l e ]  s e i n ,  d i e  im 2 - Y h e n y l r e s t  z w e i  o d e r  m e h r e r e  Hy- 
d r o x y l g r u p p e n  i n  O r t b o s t e l l o n g  zu e i n a n d e r  e n t h a l t e n ,  
wahrend sich im Benzolkern des Benzopyranols nur rine einzige in 
7-Stellung befiuder. 

l h r  fsrberjsches Verbalteo musste die Frage entecheiden, o b  e i  
z u r  E r z e u g u n g  a c h t e r  l a c k b i l d e n d e r  F a r b s t o f f e  d i e s e r  R e i h e  
d u r c h a u s  n o t h w e n d i g  i s t ,  d a s s  d i e  b e n a c h b a r t e n  a u x o c h r o -  
w e n  H y d r o x y l e  a m  C h r o r n o g e n  s e l b e r  h a f t e n  m i i s s e n ,  o d e r  
a b e r  o b  s i e  a u c h  a n  d e m  i h m  a n h a n g e n d e n  2 - P b e n y l r e s t  
s i t z e n  k o n n e n ,  o h n e  d e n  L a c k c h a r a k t e r  z u  s c h a d i g e n .  

Zu den1 Zwecke stellten wir zunacbst das 2 - ( 2 . 3 . 4 - T r i m e t h o x ~  - 
p b e n y I) - 4 - a n  h y d r o m e t h J I - 7 - o x  y - [ 1.4- b en  z o p y r a n  o 11 her, in- 
dem wir R e s o r c i n  mit dem 2.3.4-Trimethoxybenzoylaceton 
von B l o m b e r g  und R o s t a n e c k i  I) in eiseesigsaurer LZisung durcb 
Einleiten gasformiger Salzsaure im Sinne der Gleichung: 

CH OH O H  CII CH 
l lO.C-” ‘c: C c( ) \C.O.CIh 

HC,,-CII + c tl c c  
’ 1  

0: 6’ CHs. 0 0. CHs 
CII 

tICHn + HCl 

H CI 
CH CH \/ 

HO CII 0 
‘C=----C“C c(-  ~ ~ C . O . C H ,  - \:- - 
HC-,)C,, CH c c  

CH C O.CHs‘0.Clla 
CH, + 2H40 

condensirten, und entmethylirten es durcti langeres Erhitzen mit con- 
centrirter Salzsaure unter Druck. 

~ 

*) B l u m b e r g  und I ioe tanecki ,  diese Berichte 36, 2191 [19033. 
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Der neue KBrper ciithalt vier Hydroxylgruppen: die eine jitzt 
am Kohlenstoff 7 ,  die iibrigen drei haften in einaiider be1tachbartt.n 
Stellungen am Phenylrest . der nn Kohlenstoff 2 des Bwzopyranol- 
ringes gebundeii iat. Wir wiesen aber ,  dass das VorhartdtLtlsein de r  
erstgenannten auxochromeri Gruppe, ohne die gleicbzeitigv Anweserf- 
Leit der drei anderrn, das Molekiil nicht zu einem ausgesprocbenell 
Lackfarbstoff stempelt. Wenn sich nuu durch die eingrhende colo- 
ristische Ulitersuchung, welchc die Direction der H o c h s t e r  F a r b -  
w e  r k e  in liebenawiirdigcni Entgegenkonimen anstellrn lirsj. ergall, 
dars sich das salzqaure ;'-(2.3.4-Trioxyphenyl-) 4 atthydromethpl-7-oxy- 
[1.4-benzopyranol] - von einer Vertiefung der SIi:ince abgesehen - i r i  

wewntlichen Punkten von dem Reaorciti-~erizoylacrtc,ii-Condensations- 
product n i c h t  unterschied, so ist der Schlu-s  gerechtf'rrtigt, dass d r r  
Eintritt Ton drei 2.3.4- standigen Iiydroxylpuppeti in das dem chro- 
mogenen Complex a n b a n g e n d e  Phenyl iiicht geeignvt ist, die Farb- 
etofinatur der  Muttersubstanz in charabtrr i-tischer Weise x u  beeiii- 
flossen. 

Wlhrend bisher irgend welclie B r o m  :id J i t i o n s  p r o d  II c t e vor i  
Beiizopyranolabkommlingen noch nicht grwonnen worden waren, habeii 
wir mit Hiilfe unseres trirnethoxylirten I'raparntes derett zwei ,  unter 
sich rerschiedene, herstelleri kiiiirlrn: 

1. ein Dibrom-2-(2.3.4-T1 im~~tboxyphengI-~-l-~1r1l1ydr-o11iet .~1~I-7-o~~- 
[1.4-benzopyranol], das eritstanderi sein diirfte durch Anl:igeritng eior5 

Molekiils Brom aii die C-Gruppe des Pyronringes, und 
\ /  

CH:, 
2 .  eiir Tetrabrom-S-(2.3.4-Trimethoxyp~~ei iyl-)-~-~inhydrumeth~I-  

7-~xy-[l.l-beiizopyranol]~ in welchem, ausser an jener Stelle, auch 
noch zwei weitere Bromatome, unter Aufhebung der doppclten Bin- 
dung. den Ringmethinen 2 und 3 angelagert wordrn sind. 

Wir ertheilen demgemass diesem Derivat die Cotistitutic,n.lurmrl: 

CH CII 
?c.o CII, CH 0 ,-Rr 

I I 0 . C  -Z'\C/ '\ .C c' 

HYC. Hr 

aus der diejenige des unter 1. genannten Kiirpers ohne weiteres folgt. 
W i r  glauben zn dieeer Annahrne berechdgt zu eein, weil die 

bromhaltigen Molekiile schon durch kurz andauerndes Kochen mit 
Alkohol zeretiirt werden. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

2.3.4-Trim e t  h o x  y b e n  zoy  I -ac  e t o n ,  (CHs0)3CsHs. CO.CH2 .CO.CHS. 
Da die Darstellung des voii B l u m b e r g  und St .  v. K o s t a n e c k i ' )  

btireits kiirz beschriebenen 2.3 4 - T r i m  e t b o x y b e n  z o  y 1-ace t o n  s be- 
sondere Sorgfalt erheischt , wenn die Ausbeuten befriedigende sein 
snllen, so geben wir in Folgendem die von uus vielfach erprnbte Vor- 
schrift : 

Methylirt man G a l l a c e t o p h e n o n  in der Siedehitze mit iiber- 
*chiissigem D i m e t h y l s u l f a t  und extrahiit mit Aether, so erhalt man 
nach Verarbeitung dieses ersten Auszuges nur 50 pCt. vorn Ausgangs- 
material des durch fractionirte Destillation im Vacuum gereinigten 
( ; a l l a c e  t o p h e n o n -  t r i m e t h y la t h e r s .  Sauert man dann die wassrig 
alkalische Reaetionsfliissigkeit an, athert sie wiederholt au3 und befreit 
den sorgfaltig getrockneten Extract durch Abtreiben vom Losungs- 
mittel, so hinterbleibt ein dunkelgefarbtes Oel, das alsbald krystalli- 
iiisch erstarrt. E s  besteht zum grijssten Theil aus dem 3.4-Di- 
m e t h o x y - g a l  l a c e  t o p  b e n o n ,  d a  die ortbostiindige Hydroxylgruppe, 
eritsprechend bekannten Gesetzen, weit schwieriger zu niethyliren ist, 
als die an d m  m- und p-Ringkohlenstoffatomen sitzenden klydroxyle. 

Nimmt man diese Masse iu iiberschijssiger, 30-procentiger Kali- 
h u g e  auf und methylirt abermals in der  Siedehitze mit reichlichen 
Meugen Dimethylsulfates, so wird der griisste Theil des dimethylirten 
Kertmes in Gallacetophenontriinethylatber iibergefiihrt. Zum Scbluss 
ni;wht man sehr stai k dka l i sch  und entzieht das 2.3.4-TIimethoxy- 
acetophenon der Fliissigkeit durch Ansschiitteln mit Aether. Der Aus- 
zug wird nach bekannten Methoden verarbeiret und im Vacuum 
destillirt. Auf diese Weise gelang es, die Gesammtausbeute der er- 
wiinschten Verbindung auf 80 pCt. vorn nngewandten Gallacetophenon 
zii steigern. 

Ci mdensirt nian 2.5.4-Trimetbuxyacetopbenon mit Essigester nach 
C I a i e e n ,  so erhalt man 2.3.4-Trimethoxybenzoylaceton. Zur Erzie- 
lung befriedigender Ausbeuten ist e9 nor hiy , sowohl Essigester a h  
Nxtrium in grossern Ueberschuss anzuwenden. 

Wir  verfuhren folgendermaaesenf Man mischt eine Losung ron 
1 tiU g Gallacetophenontriniethylfither in 650 ccm absuluten Aethers mit 
650 g sorgfaltig fractionirten Essigesters von durchaus constantem 
Siedepunkt , giebt 56 g drahtfiirmig gepresstes Natrium hinzu, eetzt 
den Riickfiusskiihler a u f  und lasst das Game bei Zimmertemperatur 
stehen, bis die Reaction nahezu vollendet ist. Zum Schluss wird e s  

1) Dieee Berichte 36, 2191 (19031. 



218 

auf dein Wasserbade uoch so lange zum Siedeii arhitzt, bis dae 
rlletallieche Natrium vollstiindig verschwunden und in das weisse Na- 
trinmsalz des Diketons iihergefiihrt worden ist. Nach mehrstiindigem 
Stehenlaesen bringt man e8 durch Zusatz ron Eiswasser in L8sring, 
ecbiittelt kraftig durch und trennt die waJerige von der  htherischen 
Schicht, welche den iiberschiissige~i Essigester in sich aufgenommen 
hat. Zuni wassrigen Theil ffigt man etwas Natronlauge hinzu, athert 
Pie verscbiedene Male aus und scheidet aus der eiegekiihlten, alka- 
lischen Liisung das D i k e  t o n  durch Einleiten vou KohlenNaure. ab. 
Es wird nacli dem Abnutschen zungchst auf Thonteller gestrichen 
und dann i m  evacuirten Exsiccator iiber Schwefelslnre viillig getrocknet. 
Zum Schlusse reinigt man es von etwa noch anhaftendem Acetessig- 
ester, der j a  bei der Darstellung in Nebenresctioo entstanden srin 
kann, dnrch Deetillation im Vscirum. 

2.3.4-Trirnethoxybenzoylaceton siedet unter 2U mill Ihuck  unzer- 
eetzt bei 21iO. Das dabei ale etrohgelbes Oel iibergehende Priipnrat 
erstarrt nach kurzer Zeit in tier Rake  zu eiiiern gelblichweissen Kry-  
stallkncben, der ffir die W eiterverarbeitung 211 Eenzopyranolderirntru 
einer nochmaligen Reinigung riicht bedarf. 

In analysenreiner Form erhalt man das Diketon in weissen, rhoni- 
bischen Tafeln vom Schmp. 59-600 durch Umkrratallisiren aus ver- 
diinntem Alkohol. B l u m b e r g  uiid K o s t n i i e c k i  gewannen es in 
Hliittchen, die bei 65" schmolzen. 

Ausbeute 125 g. 

K u p  f e r  s a l z  d e s 2.3.4-T r i ~ n  e t h o  xy lr eii z ( I )  I-a c e  t o n P. 

Schiittelt man eioe irtherische Losung des Diketons mit dcr herechiietan 
Menge concentrirtcr, wiissriger KupferacetatlBsung gehfirig durcli, so scheidet 
sich dae Kupfersalz des 2.3.l-Trimethoxybenzoylacetons beim Stehenlassen im 
Eiseohrank a u ~ .  Abgenutscbt und aus verdiiontem Alkoho! umkrystdiisirt, 
bildet es zu Biindeln vereinigte Niidelcben, die in absolutem Alkohol, sowic iu 
Benzol und Chloroform leieht ks\ich sind und hci 150- 1520 echrnelzen. 

0.3059 g Sbst. 0.0423 g CuO. 
C ~ ~ H ~ O O ~ ~ C I I .  Ber. Cu 11.24. Gef. Cu 1 I.Oi. 

2 (2.3.4 - T r i m  e t b o x y p h e n  9 1)- 4. a n  h y d r o m  e t h y 1 - 7 - o x  y - 
[ 1.4- b e n z o  p yranoll-  by d r o c  h l o  r id. 

5 g 2.3.4-Trimethox~benzoylaceton und 6.6 g Resorcin werdrn 
unter schwachem Erwarmen in 50ccm Eisessig geliist. In die not4 
lauwarme Liisung leitet man einen langsamen Strom gut getrockneten 
Salzsauregases ein; spater kiiblt man sie mit laufendem Wasser und 
endlich mit Eis ab. Wiibrenddesaen fiirbt eich die Fliissigkeit zunBchst 
gelblich, dann tief dunkelroth. Nach z r e i  Stunden hiirt man mit dem 
Einleiten ron Chlorwasseratoff auf, rerschlieest die iiun gesattigte Liii 
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sung uLd stellt sie einen T a g  lang i l l  den Eisechrank. Wahrend 
dieser Zrit er8tnrrt sie zu eineni Brei von dunkelgelben, sterofiirmig 
gruppirteii K~yata l luade l~ i ,  die man schirrf abnutscht und zum Schluss 
mit salzsaurehaltigern Aether auswiischt. Setzt man diesen Wasch- 
ather zur Muttedauge des Parbsalzes hiiizu, so fiillt noch eine weitere, 
nicht unbetriichtliche Menge dee Hydrochloride in voluminiisen, gelben, 
fein krystallinischen Flocken aus. Die Ausbeute Iasst nichts zu 
wiinschen iibrig. Das Salz ist in Waeser und Alkohol ziemlich leicht 
lijslich. Wahrend concentrirte wiiwrige LBsungen gelborange aue- 
sehen, werden rerdiinnte in Folge von hydrolj tischer Salzsaureabspal- 
tung riither; sie nahern sich der Farbe  der Base. Salzsaurezueatz 
drangt die Hydrolyse zuriick, wobei die Liisung schliesslich wieder 
die Farbung des Salzes annimmt. 

Concentrirte Schwefelsaure pimmt 2-[2.3.4-Trimethoxypheny1]-4- 
anhydromethyl-7- oxy-[ 1.4-benzopyranol] leicht m f ;  die gelbe Solution 
fluorescirt nicht, im Gegeneatz zu den meisten anderen, bisher dar- 
geetellten Condeneationsproducten aus Resorcin nnd 1.3-Diketonen I). 

Es ist in Eiscssig und Pyridin leicht liislich. Aus der waesrigen LB- 
sung des Salzes kann man es durch vorsichtigen Zusatz von Ammo- 
niak oder durch Natriumacetat fallen. 

Beim Auf  bewahren dee trocknen Salzes wird Chlorwasserstoff- 
s h r e  abgeepalten, die aich deutlich als Nebel zu erkcnnen giebt, 
wenn m:in nach langerer Zeit das Aufbewahrungsgefass wieder Bffnet. 

Die bei der Analyse erhaltenen Chlormengen zeigen weeentliche 
Schwankungen j e  nacb der Art des Trocknens der  untersuchten 
Su betanz. 

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

Subst. I1 war einige Stunden im Exsiccator iiher Schwefelsihre getracknat. 
Aussehen : orangegelb. 

Subst. 111 batten wir ca. 2 Stunden auf Thon gestnohen an der Luft 
liegen gelassen. Aussehen : r6thlich. 

Snbst. IV lag einen Tag lang auf Thon an der Luft mit Papier bedeckt. 
Aussehen: roth. 

Subst. V war aus Alkobol umkrjstallisirt unter Zufiignng einiger Tropfen 
concentrirter Salzsiiure. Ausseben : derbe, orangerothe Krystalle, die 1 M d  
Salzshre enthalten. 

1) Bii low und W a g n e r ,  diese Berichte 34, 1199 und 1787 [1901]. - 
Biilow und von  Sicherer ,  diese Berichte 84, 2373 und 3892 [1901). - 
Biilow und G r o t o w s k i ,  diese Berichte 36, 1520 [1902]. - Biilow, diese 
Berichte 36, 191 119031. - Btilow und Sautermeis te r ,  diese Berichte 37, 
358 [1904]. - Biilow uud D e i g l m a y r ,  diese Berichte 3 i ,  1792 und 4530 
[ 1904). 
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Im Schmelzpunktsriilrolien crhitzt, farbt b i c h  die Substanz langsam dunkel 
und zersetzt sich bci 108--'700°. 

I. 0.3241 g Sbst.: 0.1832 g AgCI. - TI 0.1643 g Sbst.: 0.1456 g AgCl - 
111. 0.4S97g Sbst.: 0.253Og AgCI. - I\'. 0.193Og Sbht.: O.O!rll g AgCl. - 
v. 0.2758 g Sbst.: 0.1098g AgCI. 

C l ~ R l e 0 5  + 1 HCl. Ber. CI 9.70. 

CleHls05 + 2 HCI. )) )) 17.S0. 
CigH1805 + 1 '!1 HCI. )) 14 00. 

Gef. CI: 1.  13.98; 11. 13.62; 111. 13.02; IV. 11.67; V. 9.84. 

2 ~ (2. S. 4 - T r i m e t h o x  y p h e n J 1) - 4 - a n  h y d r o m e t h y I - 7 - o x y - 
[ I .  4 -  ben z o p y r a n  o 1 : - sul fa  t. 

Krystallisirt man das Hydrochlorid zweimal aus Alkohol, welcher 10 pCt. 
concentrirte Schwefelshre enthtilt, um, so erhil t  man das Sulfat in seiden- 
glhzenden, ZII Biischeln vereinigten Nadeln, die man abnutscht und mit 
Aether auswascht. Sie sind in Alkohol, Eisessig und \Vasser ziemlich leicht 
IBslicb. Die wtissrigo Solution scheint, der Parbe nach zu urtheilen, nicbt 
SO stark hydrolytisch gt3spaltcn zu w i n  wie die des Hydrochlorids. 

Im Sehmelzpunktsr(jhrcben crhitzt, farbt sicb das Sill fat bci 200" dunkler 
und schmilzt bei S O Y  zti riner stahlb'auen Fliissigkeit. 

0 2670 g Sbst.: 0.1462 g BaSO,. 
C I S H ~ ~ O ~ . H ~ S O I .  Ber. S 28.11. Gef. S 23.01. 

2- ( 2 . 3 . 4  - T r  i m e t hox  y p hen  j-1) - 4 - an h y d rom e t h J I - 7 - o x  j ~ 

[ I  .4- b e n z o p y r a n o l ] - p i k r a t .  

0 5 g des Hydrocblorids werden in 1 Liter siedend heiseen Wassers ge- 
16st, die Losung filtrirt und cine koehende Pikrins&aresolution von 1 g Tri- 
nitrophenol in 100 ccm dreifacli verdiinnten Alkohols zugefiigt. Das Pikrat 
schliigt sich sofort in gelbeu Plorken, die aus feinen mikrokrjstallinischen 
Ngdelchen hestehen, nieder. Nach dem Erkaltcn filtrirt mau sie ab und 
wascht sic mit Wasser, welchrs cine p n z  geringe Menge Pikrinsaure enthalt, 
nacb. Man trcicknet das Priiparat im evacuirten Exsiccator iiber Schwefelatiare. 

Das pikrinsaure Benzopyraool ist i n  Wasscr n u r  wenig. in Aether kaum, 
in kaltem Alkohol und Eisessig nur  schwer 16slich. \'on den beiden letzt- 
genannten Solventien wird os aber in der Hitze leichter aufgenommcn und 
kann deshalb aus ihnen unter Zusatz einer Spur Pikrinsaure umkrystallisirt 
werden. Hat man es LUS sehr verdiinnten LLbsuogen abgescbieden, so ist es 
ohne weiteres Umlosen analyeenrein. 

Beim Erhitzm im Il6hiTchcn begiont cs von etwa 100" an sich dunkler 
zu firben, ist bei 20bO schwarz geworden und schmilzt bei '112" unter leb- 
haZer Zersetzung. 

0.1833 R_ Sbst.: 12.6 ccm N (449 741 mm). 
CgsI.Isl012N3. Ber. N 7.56. Gef. N 7.67. 
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2 -  (2.3.4-Trimethoxyphenyl)-Q-anhydromethyl-7-0xy- 
[ 1.4- b e n z o p y r a n o  I]. 

Die beste Methode, die Farbatoffbase zu gewinnen, ist die, dam 
man die wiiserige Lijsung ihres salzsauren Salzes mit verdiinntem 
Ammoniak gnnz schwach iibereattigt und den schadlichen Ueberschnss 
niit Essigsaure genauestens abstumpft. Dam scbeidet sich das  
Benzopyranol allmahlich in leuchtend rotben, mikrokryatalliniaehen 
Flocken aus. 

Fallt man die Base aus tauwarmen, verdiinnt-alkoholischen oder 
aus waesrigen Lijsungen des Hydrochlorids mit Natriumacetat aus, so 
scbeidet sie sich als eratarrendes Harz oder amorphes, braunrothes 
Pulvrr aus, die nur ausserst whwierig in die rechte Form iiberzu- 
fiihren sind, d a  sie sich beim langeren Liegenlasaen, vielleicht durcb 
Oxydation, zersetzen, eine Erscheinung, die selbst das  obige, mikro- 
krystallinische Praparat  zeigte; denn sein Rohlenstoffgehalt war nach 
einiger Zeit urn mehrere Procent gesunken, wiihrend die Farbe lang- 
Sam nach Braun hin umschlug. 

2 - (2.3.4-Trirnethoxyphenyl)-4- anhydromerhyl-7-oxy - [ 1.4-benzopy- 
ranol] ist wenig in Wasser wid Aetber, leicbt in Alkohol, Benzol. 
Eisessig und Pyridiu, verha\tnissmassig gut iind rnit rother Farbe 16s- 
lich in erwiirmter, verdiinnter Aetzlauge. Ammoniakwasser nimmt es 
nur in geringer Menge auf; die gelbe Lijsung dunkelt bei langerem 
Aufbewahren nach unter Zersetzung der darin enthaltenen Base. 

D;ts Erhitzen des Benzopyranols im Schmelzpunktsrohrchen liefert 
ein wenig charakteristisches Bild: Es beginnt von 950 an znsammen- 
zusintern, farbt sich dunkler und dunkler uod schmilzt zwischen 
105-1 10” zu eitier zahen Masse zusammen. Das Verhalten llest auf 
langeam fortschreitende Zersetzung des Molekiils bei rerhaltnissmlissig 
niedriger Tern peratur schlieasen. 

0.1321 g Shst.: 0.3369 g Cog, 0.0673 g HpO. 
(:1,1Hlq05. Ber. C 139.93, H 5.52. 

Gef. >> 69.55, 5.70. 

2 - ( 2 . 3 . 4  - ‘I’ r i rn c t h o  x y p h e n  y 1) - 4 - an  h y d r o m e t b  y 1 - 7 - a c e  t o x y - 
[ I  . 4 - b e n z o p y r a n o l ] .  

2 g der getrockneten Base wurden in 10 g Essigaaureanhydrid 
gelijst und die Fliiseigkeit eine Viertelstunde lang am Riickflusskuhler 
zum Sieden erhitzt. Beim Erkalteo scheiden &b rothe, griinschillernde 
Krystalle ab, deren Menge man vermebren kann, wenn man das  Kolb- 
chen 24 Stonden in  Eis stellt. D a m  nutscht man sie a b  und wascht 
sie zuerst mit Wasser, darauf mit Alkohol und zum Schluss rnit Aetber. 
Die Mutterlauge giesst a a n  fort, da  RUS ihr nur braune, harzige 
Schmiercn gefallt werden kiinncn. 
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Man kann das Acetylderivat auch aus dem Hydrochlorid g e -  
winnen, wenn man die zum Absattigen der Salzsaure niithige Menge 
entwasserten Natriumacetats zur Fssigsaureanhydrid-Losung hinzufiigt 
ond im iibrigen wie oben verfiihrt. Die Ausbeute betriigt nur etwa 
30 pe t .  dee Gewichtes der angewaudten Base. 

2-(2.3.4-Trimethoxyphenyl)-4 anhydromethyl-7-acetoxy. [ 1.4-benzo- 
pyranol] ist in Alkohol, Aether, Benzol kaum, schwierig in  Eisessig, 
leicht loslich dagegen in heissem Benzol und Pyridin. Aus den beiden 
letztgenannten Liisungsmitteln kann man es umkryetallisireu. Die 
Snbstanz schmilzt bei 245-24P. 

0.1569 g Sbst.: 0.3922 g COs, 0.0791g RsO. 
CplH200~.  Ber. C 68.48, H 5.45. 

Gef. )) 68.18, 5.66. 

D i b r o m - 2 - (2.3.4 - T r i m  e t h o x y p h en  y I )  - 4 - a n  h y d r o  rn e t h y 1 - 
'I-oxy- [1.4-benzopyranol]-hydrobromid. 

1.8 g des salzsauren Resorcin-Condeusationsproductes wurdeu in 
30 ccm Eisessig unter gelindem Erwiirmen geliist und zur abgekiihlteo 
Liisung 5 ccm einer eisessigsauren, doppeltuormaleri Rromlange - 
entsprechend 0.8 g Brom oder 2 Atome fiir 1 Mot Hydrochlorid - 
hinzugefiigt. Es entsteht ein leuchtend rother Niederschlag, der ab- 
filtrirt und mit Aether gewascben wurde. Da er das salzsaure Salz 
des  Bromadditionsproductes sein konnte, wodurch Complicationen bei 
der Analyse entstanden wiiren, so wnrde er, urn ihn i n  das  Hydro- 
bromid iiberzufiihren, aus Eisessig umkrystallisirt, dem eiu Drittrl 
des Voliimens 25-procentige Bromwasserstoffsaure zugesetzt worden war. 

Die neue Verbindung bildet granatrothe, prismatkche Krystalle, 
die in kaltem Alkohol wenig liislich sind. Kocht man sie sber  mit 
Weingeist, so erhiilt man unter Zersetzung des Bromderivates eine 
blangriine Liisung, aus der ein krystallinisches Priiparat nicht mehr 
herausgebracbt werden kann. Beim Erhitzen im Riihrchen werden 
die Priemen langsam schwarz und undurchscheinend, sind aber  bei 
270° noch nicbt geschmolzen. 

0.1933 g Sbst.: 0.1876 g AgBr. 
C19HlsO5Brs.HBr. Ber. S r  41.3. Gef. Br 41.3. 

Di b r o m  -2-  (2.3.4 -Tri m e t  h o x  y p Ir e n  y1)- 4-  a n  h y d r o m e t h y 1 - 
7 -ox y - [ 1.4 - b e  n z o p y r a no  13. 

1 g 2- (2.3.4-Trimethoxyphenyl)-4-a11hydrometh~l-~~oxy-[ 1 .l-benzo- 
pyranoll-hydrochlorid und iiberschiisaiges, en twikr r tes  Natriumacetat 
wnrden in 30 ccm Eisessig gcliist. Man filtrirt vom ausgeschiedenen 
Kochsalz a b  und fiigt zor Liisung 5 ccm eisessigsaure Bromlauge, 



enthaltend 0.8 g Brom, hinzu. Dabei bildet sich ein rother, mikro- 
krystailinischer Niederschlag, der abfiltrirt und mit Aether gewaschen 
wird. Die Verbindung zeicbnet sicb nicht dnrch besondere Bestan- 
cligkeit au9, da sie eich sowohl durch Kocben mit Alkohol, als auch 
beim langeren Sieden mit Eiseseig zersetzt. Indessen lllsst sie sicb, 
wenu man scbnell arbeitet, aus letzterem Liisungsmittel omkrystalli- 
siren. Auf diese Weise gereinigt, bildet das Dibrornadditionsprodnct 
kleine, hellbraune, etwas griinsticbige Nadelchen, die unter Zersetzung 
bei 215O schmelzen. 

0.21 I 1  g Sbst.: 0.1662 g AgBr. 
C19HtsOsBr.l. Ber. Br 3’1.93. Gef. Br. 33.5. 

‘ r e  t ra b r o nl a d d  i t i  o n  s p r o d  u c  t d e s  2-(2.3.4-Trim e t hox y - 
p h e n  y I) - 4- a n h y d ro m e t b y 1 - 7 - ox y - [ 1.4 - b e n z  op  y r a n  o 1 s]. 

I .8 g des salzsauren Resorcincondensationsproducts und die ihm 
entsprechende Menge entwasserten Natriumacetates wurden in 30 ccm 
Eiseseig gelost. Nach einiger Zeit filtrirt man die orangerotbe Liisung 
vom ausgeschiedenen Kochsalz a b  und ftigt znm Filtrat 10 ccrn eis- 
essigsaure Rromlauge, enthaltend 1.6 g Brom. Dadurch erstarrt dae 
Ganze zu einem dicken, rothen Brei, der nach einigem Stebenlassen 
dichter krystallinisch wird. Dann filtrirt man ihn ah und wllscht das  
Reactionsproduct niit wenig Aether aus, der wohl am beaten eine 
Spur  Brom enthalt, da das Praparat leicht einen Theil seines Halogens 
rerliert. Auch diese Verbindung zersetzt sich, wenn man sie langere 
Zeit mit Alkohol oder Eisessig kocht. Immerhin kann man sie aus 
letzterem L6sungsmittel umkrystallisiren, wobei allerdings, wie aus 
der Analyse hervorgeht , etwas Brom aufgespalten wird. Sie bildet 
dunkelrothe Prismen, die in Chloroform schwer, in Aether, Benzol 
und Ligroi’n nicht lijslich sind. Im Robrchen erhitzt, schmilzt das  
Tetrabromadditionsproduct bei 3000 noch nicht, es farbt sich uur 
dunkler. 

0.2094 g Sbst. : 0.2374 g Ag Br. 

Die etwas ZII klein gefundene Brommenge darf nicht Wunt1t.r 
C13HIB05Br4. Ber. Br 49.5. Gef. Br 48.25. 

nrhmen bei der Zersetzlichteit des Praparates. 

2-( 2.3.4 ~ T r i o x  y p h e n  y 1)-4 - a n  h y d r o m  e t h y 1 - 7 - o x  y - [ I .4 - b e n  z o - 
p yran 011- h y d r o  c h l  o r i d .  

Zur Entmethylirung des 2-(2.3.4-Trimethoxyphenyl)-4-anhydro- 
methyl-7-oxy-[ 1.4-benzopyranols] erhitzt man 5 g desselben 6 Stunden 
lang im Bombenrohr mit 40 ccm concentrirter SalzsPnre auf 150-1 80°. 
Nach dem Erkalten schneidet man die Spitze des Rohres ab, Iawt 



das gebildete Methylchlorid entweichen, schmilzt sie wieder zu und 
erbitzt zur Beendigung der Reaction die Riihre nochmale eiuen halben 
T a g  anf die angegebene Temperatur. Dann ist die Verseifung roll- 
stbndig, und das Hydrochlorid des Tetraoxybenzopyranolderivates hat 
Rich in kleinen, rotbgefiirbten, schwach blauscbillernden Bliittchen ab- 
geschiederi. Die yon der  iiberachihigeu Salzsaure durch Filtration 
abgetrennten Krystalle werden zuerst rnit Alkobol, dann mit salzsaure- 
gashaltigem Aether gewaschen und im Exsiccator uber Schwefelsaure 
getrocknet. Das Salz ist, im Gegensatz zu dem der Trimetboxyrer- 
biodurig, recbt bestandig. Es lost sich iu Wasser und Alkohol nu]- 
sehr wenig, leicht dagrgen und rnit dunkelrother Farbe in  ganz rer- 
diinriteu Alkalilaugen, selbst in ganz schwacher Amrnoniakfliissigkeit. 
Seiu Verhalten irn Schmelzpunkt~riihrchen bei hoherer Temperatur 
zeigt keine charakteristiscben Erscheinungen. 

0.1838 g Sbst.: 0.0822 g AgC1. 
Ct6819O5.8CI. Ber. C1 11.07. Gef. C1 11.06. 

2 - ( 23.4  - T r i o  x y p h e n y I ) -  4 -  a n  h y d r o m et  h y 1 - 7 ~ ox y - [ 1 A- b e n z  o - 
p y r a n o l ] .  

Lost man das entalk) lirte Hydrochlorid in sebr verdunntem 
Ammoniak uud fiigt zur siedendheissen Liisung kochende Essigsaure 
in geringem Ueberschuss, so Fcheidet sich die Base in feinen, braunen 
Xadeln ab. 

Sie ist wenig liislich in Wasser, besser in Alkohol und Eisessig, 
aber unloslich in Aether und Benzol. Lasst man sie an der.Luft 
Lange liegen, SO farbt sie sich, ahnlich der nicht alkylirten Base, an 
der Luft dunkelbraun unter partieller Zersetzung. Das 'I'etraoxy- 
benzopyranol wird von Salmiakgeist rnit dunkelrother, von Kali- und  
Natron- Lauge rnit brauurotber Farbe aufgenommen und aus diesen 
Liisungen durch Einleiten von Kohlerisaure, sofern noch keine Spal- 
tungen eingetreten sind, gefallt. Die coocentrirt-schwefelsaure Solution 
der  Verbindung ist orangeroth; letztere zeigt, wie ihr Methylirungs- 
product, keine Fluorescenz. Chnrakteristische Schrnelzpunhtserschei- 
nuugen sind nicht zu verzeichnen. 

0.1595 g Sbst.: 0.3915 g COs, 0.0644 g HaO. 
C ~ ~ H I O O E , .  Ber. C 67.36, H 4.21. 

Gef. * 66.95. B 4.51. 

D i h y d r o - 2 - (2.3.4 - T r i m e t h o x y p 11 e y 1) - 4 - a n h y d r o m  e t h y 1 - 
7 - o x  y - [ 1.4- b e n z o p y r a n  o I]. 

Dn die Reduction des Condeusationsproductes in eisessigsanrer 
Liisung unbefriedigende Resultate lieferte, wurden 3 g des salzsauren 
Salzes unter Zosatz yon entwavsertem Natriumacetat rnit 25 ccm Essig- 
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saureanhydrid kurze Zeit am Riickflusskiihler zum Sieden erhitzt, d a m  
25 ccm Eiseasig hinzugegebeu und nun langsam und so lange kleine 
Mengen von Zinkstaub eingetragen, his die braunrotbe Liieung hellgelb 
geworden ist. Man Iasst d a m  die vom Zinkschlamm abfiltrirte Fliis- 
sigkeit in vie1 Wasser, dem etwas schweflige Saure tiinzugefiigt worden 
ist, eiulaufm. Dabei scheidet sich das Reductionsproduct in weissen, 
amorpheu Flocken Bus. Man nutscht aie ab,  wascht sie mit schwef- 
ligsaurem Wasser aus und bringt den Filtrirriickstaud schnell in einen 
erwarmten Exsiccator. Zur Reinigong liist man das getrocknete Prii- 
parat in ausgekochtem Benzol und fallt es wieder rnit ausgekocbtem 
Ligroi’n Bus. Man erbalt so ein griinlichgelbes, arnorphes Pulver, das 
in Eisessig und Benzol und auch iu siedendem Alkohol Ioslich ist 
und sich aus dieser seiner erkalteten S o l d o n  wieder feinpulvrig- 
rrmorph absetzt. 

Beim Erhitzen im Rohrchen dunkelt es langsarn nach und schmilzt 
bei 230-2350 zu einer zahfliissigen, schwarzen Masse. 

0.1678 g Sbst.: 0.4161 g COa, 0.0875 g HaO. 
Czl HanOs. Ber. C 68.10, H 5.95. 

Gef. * 67.63, n 5.81. 

40. E. Siisakind: Die Anwendung der Grignard’sahen 
Reaation auf Chloressigsaureester. 

[ Vo r 1 i u f i  g e M i t t  h ei 1 UIL  g.] 
(Eingegangen am 2. Januar 1906.) 

Die Anwendung der  Gr ignard’schen  Reaction auf Bromessig- 
ester ist von H o u b e n  I) kurz erwghnt, ohne daas dabei Naheres 
Gber den Verlauf der Reaction angegeben wird. 

Ich habe nun eingehend studirt, wie sich Chloressigester gegen 
Aethylmagnesiumbromid verhalt und habe rorlBu6g gefunden, dass 
dabei die Reaction in der  Hauptsarhe folgendermaassen verlauft: 

Hr 

,Ca H5 Br + H . O H  
CHBC1.C~ 0 .Mg.Br  -+ CH2Cl.C-pOH t- Mg< , 

OH \ 
‘Ca HS Cn H5 

1) Diese Berichte 36, 3087 [1903]. 

Boriohts d. D. ehem. Gaaellechaft. Jahrg. XXXIX. 
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