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von konzentrierter Schwefelsaure mit roter Farbe aufgenommen. 
Ohne Zweifel liegt hier das Leuko-4-Veratroyl-5-Metlioxy-2-Metlij 1- 
cumaran vor; indessen gelang es bis jetzt nicht, das dicke, farblose 
b l  zum Krystallisieren zu bringen. 

B e r n ,  Universitatslaboratorium. 

233. Felicia Zwayer und St. v. Kostanecki: 
Uber die Funktion des Doppelchromophors CO. C: 0. 

(Eingegangen am 2. April 1908; mitgeteilt in der Sitzung r a n  
Hrn. J. Mcisenheimer.) 

Die Farbstoffe mit dem Doppelchromophor CO . C : C kauu inan 
je nach der Stellung der Einzelchromophore i n  Tier Gruppen eir- 
teilen. Es kiinnen namlich sein: 

1. beide Chromophore cyclostatisch (Oxyflavone) '), 
2. beide Chromophore streptostatisch (Oxychalkone), 
3. GO cyclostatisch, C : C streptostatisch (Oxiadogenide), 
4. CO streptostatisch, C : C cyclostatisch (Oxy-1-1)enzoylcumarone). 
Vergleicht man nun die Gruppen 1 und 2 mit einander, so sieht 

man, da13 sie in ihrem Farbstoffcharakter bedeutende Unterschiede 
aufweisen. Wahreiid die Oxyflavoae (I) den einfachen Oxyketonen 
ahnelnd g e l b e  Farbstoffe sind und weifie Alkyl- und Acylderivate 
liefern, gehoren die Oxychalkone (11) zn den r o t g e l b e n  z, Farli- 
stoffen und ergeben meist gelbe Alkyl- iind hcylverbindungen. 

0 

)J'CH co (. 
v y - /  - 

I. \-- , 11. '1 
"CO . ClT : CH" 

Die Oxyflavone ferner losen sich in konzentrierter Schwefelsaure 
mit gelber Farbe 3) (zuweilen unter Fluorescenzerscheinungen) , die 
Oxychalkone hingegen farben sich beim Betupfen mit konzentrierter 

1) Oxy-p-phenylindcnone, 
I- 

17C--( , 
i_ 

I 
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CO 
welche auch in diese Gruppc gehijren wkrclen, sind znrzeit uubekannt. 

a)  Kostanecki nnd Tainbor ,  diese Berichtc 32, 1923 [1899]. 
3) Kesselkaul uud Kostanecki,  diesc Berichte 29, 1886 Ll8961. 
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Schwefelsaure dunkelrot und gehen rnit rBtlichgelber oder roter Farbe 
in Losung. 

Die Farbstoffe der dritten Gruppe schlieBen sich eng den Oxy- 
chalkonen an. K l o b s k i  und Kos taneck i ‘ ) ,  welche die Oxindoge- 
nide (111) rnit den Oxychalkonen verglichen haben, geben an ,  daS 
diesen beiden Farbstoffklassen das streptostatische Chromophor C : C 
den Charakter erteilt, und daI3 es somit unwesentlich ist, ob das 
Einzelchromophor CO cyclostatisch oder streptostatisch ist. 

Von den Oxy-1-benzoylcumaronen 2, (IV) waren bisher keine 

- 0 0 
111. “\C=CH--\ /-- , 1v. ‘ \  (//c--co--( , 

,\/ \- /\ - 
GO CH 

Reprasentanten bekannt; nur ihr Chromogen ist vor 12 Jahren 
sowohl von K o s t a n e c k i  und T a m b o r 3 )  als aucb auf ganz anderem 
Wege von R a p 4, dargestellt worden. Wegen der Wichtigkeit 
des Doppelchromophors GO. C: C fiir die Theorie der Farbstoffe 5, 
haben wir das Studium der Oxy-1-benzoylcumarone in Angriff ge- 
nommen und mochten heute das 4’-Oxy-l-benzoylcumaroo kurz be- 
schreiben. 

Den Methylather des 4’-Oxy-l-benzoylcumarons erhielten wir aiif 

zwei verschiedenen Wegen. 
1. Aus 2 -  O x y - 4 ’ - m e t h o x y - c h a l k o n  (V). Dieses Chalkon 

wurde a c e t y l i e r t  und durch Behandeln rnit B r o m  in das 2-Acet -  
o xy-4’-me t h  o x y  - c h a l k o n  - d i b  r om i d  (VI) ubergefuhrt, welch letztere 
Verbindung beim Behandeln rnit alkoholischem Kali in das 4’-Meth- 
o x  y- 1 - ben z o y 1 - C u m  a r  o n (VII) iiberging : 

I) Diese Berichte 31, 726 [1898]. 
a) Oxy-2-benzoylcumarone warden ein ganz anderes Kohlenstoffskelett, 

als alle die in dieser Mitteilung besprochenen Farbstoffe besitzen und wiirden 
nur mit den gleichfalls noch unbekannten Oxy-a-benzoylstyrolen (I), Oxy- 
a-phenylindenonen (11) und Oxy-lsoflavonen (Ill) : 

direkt vergleichbar sein. 
3) Diese Berichte 29, 237 [lS96]. 
5 )  Hal le r  und Kostanecki,  diese Berichte 30, 2947 [1897]. 

4, Gazz. chim. Ital. 25, 11, 285 [lS96]. 
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v. (-?'OH 
/\CH : CH .CO - - ( 3 - 0  CH3 

,\,O. COCHs 

-> VI. ( "-CHBr. I CHBr . CO- /-\ , j - O C H ,  

O 
/-\ /\/\ -+ VII. 1 1. "C--CO--\,-OCH~. 

\/ \/ 
CH 

2. AUS Cumar i l s au rech lo r i c l  und A n i s o l  bei Gegenwart VOIP 

Aluminiumchlorid. 

2 - 0 x y - 4'- m e t h ox y - c h a1 k o n (Formel V). 
7.5 g Salicylaldehyd und 6 g p-Methoxyacetophenon werden in 

Alkohol gelost und mit 24 g 50-prozentiger Natronlauge versetzt. 
pach 24-stundigem Stehen an einem warmen Orte giel3t man die 
rotgefarbte Flussigkeit in vie1 Wasser, filtriert von geringen Mengen 
eines alkaliunloslichen Oels (wahrscheinlich 2-Oxybenzal-di-p-methoxy- 
acetophenon)') ab und sauert dann mit Salzskure an. Das 2-Oxy- 
4'-methoxy-chalkon scheidet sich z unachst milchig aus , erstarrt 
aber nach kurzer Zeit zu gelblich gefarbten Krystallchen , welche 
sich nus verdunntem Alkohol umkrystallisieren lassen. Man erhalt so 
gelbe Blatter, die bei 148O unter Zersetzung schmelzen und sich beim 
Betupfen mit konzentrierter Schwefelsanre rot farben, wahrend die 
Schwefelsaurelosung rotgelb gefarbt erscheint. Das Natriumsalz des 
2-Oxy-4'-methoxy-chalkons ist in Wasser leicht loslich. Setzt man 
aber mehr Natronlauge zu, so krystallisiert es in orangeroten Na- 
deln aus. 

C1gH1403. Ber. C 75.59, H 5.51. 
Gef. )) 75.26, D 5.79. 

Das 2-Acetoxy-4'-methoxy-chalkon,  
0.  COCH3 

csH4cCH: CH : CO . (1) Cs Hd (4). oc& ' 
krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in schwach gelben Blattchen vom 
Schmp. 129-130O. 

ClsH1604. Ber. C 73.97, H 5.40. 
Gef. D 72.95, D 5.65. 

1) Vergl. Bablich und Kostanecki,  diese Berichte 29, 134 [lS96J. 
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2 -A ce t oxy-4’-m e t h o x y- c h a1 k on- di b r o mid (Formel IV). 
Gibt man zu einer Losung von 2-Acetoxy-4’-methoxy-chalkon in Schwefel- 

kohlenstoff Brom :(1 Mol.) hinzu, so wird dasselbe ohne Bromwasserstoff- 
entwicklung absorbiert, und nach dem Abdunsten des Losungsmittels hinter- 
bleibt ein Krystallbrei, der nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol weiIe 
Nadeln vom Schmp. 123O bildet. 

C18H16Br204. Ber. Br 35.09. Gef. Br 34.83. 

4’- Meth o x y  - 1 - b e n  z o y 1- C u m  a r  o n (Formel VII). 

Da nach K o s t a n e c k i  und T a m b o r  2-Acetoxychalkondibromide 
unter dem EinfluB von alkoholischem Kali sehr leicht in 1-Benzoyl- 
cumarone iibergehen, so haben wir die analoge Reaktion auch rnit 
dem eben beschriebenen Dibromid ausgefuhrt. Dasselbe wurde in 
Alkohol gelost und die noch warme Lijsung rnit starker Kalilauge 
(3:5) versetzt. Die Fliissigkeit farbt sich dabei rotgelb, und auf, 
Wasserzusatz erhalt man einen Niederschlag, der aus Alkohol in 
weil3en SpieDen vom Schmp. 103-104O krystallisiert und von kon- 
zentrierter Schwefelsaure mit intensiv gelber Parbe aufgenommen wird. 

C16Hla03. Ber. C 76.19, H 4.76. 
Gef. >> 75.87, >> 5.20. 

Da sich Cumarilsaure nach der von K o s t a n e c k i  und T a m b o r  I) 

bei der Darstelluug des Veratroylchlorids angegebenen Vorschrift in 
ihr Chlorid leicht iiberfuhren liiDt, so haben wir das rohe Cumaril- 
siiurechlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid auf Anisol ein- 
wirken lassen. Das in ublicher Weise isolierte Keton war identisch 
rnit dem eben beschriebenen 4’-Methoxy-1 -benzoyl-Cumaron. Der 
Schmelzpunkt des Gemisches lag bei 103- 104O. 

0 
/\/ 

4’- 0 x y - 1 - b e  n z o y 1 - C ti m a r o n , LJ4 ‘C-CO-(-)-OH. - 

CH 
Die letztere Sildungsweise lief3 sich auch fur die Darstellung des 

4’-0xy-l-benzoyl-Cumarons verwerten. LaBt man namlich Cumaril- 
saurechlorid bei G egenwart \-on Aluminiumchlorid auf Phenol ein- 
wirken , so resultiert der Cnmarilsaureester des 4’-0xy-l-benzogl- 
Cumarons, welcher sich durch Kochen rnit alkoholischem Kali leicht 
verseifen lafit. Nach der Verjagung des Alkohols leitet man in die 

I) Diese Berichtc 39, 4023 [1906]. 
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alkalische Losung Kohlendioxyd ein , wobei d m  4’-0xy-l-benz oyl- 
cumaron ausfallt und die Cumarilsaure i n  Losung bleibt. Nach dem 
Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol erhalt man kurze , breite 
Nadeln vom Schmp. 179 -180O. 

C15H1003. Bcr. C 75.63, H 4.20. 
Gef. n 75.50, D 4.48. 

Da die Krystalle des 4’-Oxy-l-benzoylcumarons eine hellgelbe 
Farbe besitzen, so ahnelt es mehr dem 4-Oxychalkon (schwach gelb) l) 
und dem 4’-Oxychalkon (gelb) ’) als dem 4’-Oxyflavon (weiB) Seine 
Losung in verdiinnter Natronlauge ist gelb gefarbt und besitzt eine 
schwache griinliche Fluorescenz. Beim Betupfen mit konzentrierter 
Schwefelsaure farben sich die Krystallchen schwach orange und gehen 
mit gelber Farbe in Losung. 

Das 4’-Acetoxy- 1 -benzo yl- Cumar on ,  C15Hs02(0 .GO CH,), bildet 
weiSe Nadeln (aus verdiinntem Alkohol), welche bei 116-1170 schmelzen. 

C1~Hl~04.  Ber. C 72.85, H 4.28. 
Gef. B 72.83, 4.71. 

Im AnschluB an diese Arbeit hat Frl. M. S z w e j k o w s k a  noch 
das 3‘.4’-Dimethoxy-l-benzoylcumaron auf den beiden oben geschil- 
derten Wegen dargestellt. 

Das 

2 - 0 x y  - 3’. 4’- d ime  t h o x  y - c h a1 k on, 
0 CHa 
I 

n’OH “‘CH: CH. GO’ UocHa ’ 
wurde durch Paarung von Salicylaldehyd mit Acetoveratron ‘) bei 
Gegenwart von starker Natronlauge gewonnen. Es bildet gelbe, dicke 
Prismen vom Schmp. 148O und liefert ein rotes Natriumsalz, welches 
i n  Wasser leicht, in Natronlauge schwer loslich ist. Seine Krystalle 
farben sich beim Betupfen mit konzentrierter Schwefelsaure rot und 
ergeben eine orange gefarbte LBsung. 

C17H1601. Ber. C 71.83, H 5.63. 
Gef. > 71 84, D 6.00. 

1) Bablich und Kostanecki, 1. c. 
2) Kostanecki und Tambor, diese Berichte 32, 1924 [1899]. 
3) Grossmann und Kostanecki, diese Berichte 33, 2516 [1900]. 
4) Bouveault, B1. [3] 17, 1021 [1897]. 
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2 - A c e t o x y - 3’. 4’ - d i m e  t h o  x y - c h a1 k o n- d i  b r o mid ,  
0 CH3 
I nroscoc~ ‘“-CHBr. CHBr . GO” /)’OCB * 

Da die Acetylverbindung des 2-0xy-3’.4’-dimethoxychalkons ein 01 ist, 
so wurde sic in atherischer Losung iiber Chlorcalcium getrocknet, dann in 
Schwefelkohlenstoff gelost und mit Brom (1 Mol.) behandelt Nach dem Ver- 
jagen des Losungsmittels hinterblieb eine Krystallmasse, welche sich aus 
Alkohol umkrystallisieren lieB. Es Pesultierten weiDe Nadeln, welche bei 
174-1750 unter Zersetzung schmolzen. 

C19H180~BrZ. Ber. Br 32.9’L. Gef. Br 33.14. 

3’. 4’- D i m  e t h ox  y - 1 - b e n  z o y 1- C u m ar  o n , 

Diese Verbindung wurde sowohl durch Behandeln des 2-Acetoxy- 
3’.4’-dimethoxychalkondibromids mit alkoholischer Kalilauge als ’ auch 
durch Einwirkung von Cumarilsaurechlorid auf Veratrol bei Gegen; 
wart von Aluminiumchlorid erhalten. Sie krystallisiert aus Ather in 
farblosen, gut ausgebildeten, rhomboederahnlichen Krystallen, welche 
bei 90-9lo schmelzen. 

C17HI4O1. Ber. C 72.34, H 5.13. 
Gef. )) 72.16, )) 5.13. 

Wenn auch das 3’.4’-Dimethoxy-l-benzoyl-Cumaron so wie die 
Ather der Oxyflavone ungefarbt ist, so verhalt es sich gegenuber kon- 
zentrierter Schwefelsaure den Chalkonen sehr Lhnlich; die Krystalle 
farben sich rot, die Schwefelslurelosung orange. Bei den Athern der 
Oxyflavone und Oxyflavonole ist eine derartige Farbung nie beobachtet 
worden; sie werden alle niit rein gelber oder grunlichgelber Farhe 
von konzentrierter Schwefelsaure geliist. 

An hang.  

S t .  v. K o s t a n e c k i :  1 s t  d i e  G r u p p e  -C=C- e in  C h r o m o p h o r ?  
Vor 1.2 Jahren habe ich mit R o s s b a c h ’) mitgeteilt, clalj im Chal- 

kon (11) die Atomgruppierung C : C als Chromophor funktioniert. 
Wenn namlich die doppelte Bindung geliist wird, so resultieren farb- 
lose Verbindungen, z. B. Benzylacetophenon (I). Das Chalkon kann 

I )  Diese Berichte 29, 1432 [1896]. 
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aber auch durch Wasserstoffverlust in eine Leukoverbindung iiber- 
gefuhrt werden; denn das von Nef’), sowie vonMoureu  und De lange l )  
dargestellte Benzoylphenylacetylen (111) ist farblos. Ich konnte mich 
von dieser Tatsache auch selbst iiberzeugen, da Hr. Moureu  die 
Preundlichkeit hatte, mir eine Probe seines PFiiparats zu iibersenden. 

I. Cg Hi. CHS - CHa . G O .  CS H5, farblos, 
11. Cs&.CH=CH.CO.CsH5, hellgelblich3), 

IU. Cs&. c=c. co . c,&, farblos. 
Schon im Jahre 1896 habe ich darauf hingewiesen*)), daB alle 

Chromophore doppelte Bindungen enthalten 5). Die Farblosigkeit des 
Benzoylphenylacetylens bekraftigt nun die Ansicht , da13 die Ursache 
der Farbe in den d o p p d t e n  Bindungen zu suchen ist, denn sie wird 
n i c h t  verstarkt und scheint sogar aufgehoben zu werden, wenn die 
doppelte Bindung in eine dreifache ubergeht. Weitere Mitteilungen 
iiber Substanzen mit dreifachen Bindungen werden folgen. 

B e r n  , Universitatslaboratorium. 

234. Bror Holmberg: Esterbildung durch Massenwirkung 
von Anionen. 

{Eingegangen am 6. April 1908; mitget. in der Sitzung von Hrn. W. Liib.) 

Bei seiner Untersuchung uber die Katalyse der Diazoessigester- 
zersetzung durch das Wasserstoffion fand W. Fraenke16),  daS die 
Gegenwart von Neutralsalzen, wie Chloriden, Sulfaten oder Nitraten, 
diese Reaktion in sehr eigentumlicher Weise beeinfluate, namlich so, 
daB das Wasserstoffion verbraucht wurde, wodurch die Reaktion 
schlieBlich aufhorte, ehe noch aller Diazoessigester zersetzt worden 
war. Qualitativ konnte er bei Cbloriden nachweisen, da13 dies auch 

I) Ann. d. Chem. 305, 376 [1899]. 
3, B1. [3] 25, 313 [1901] und 27, 381 [1902]. 
3, Claiscn und Claparkde, diese Berichte 14, 2464 [lS81]. 
4, Versuch einer Spstematik der organischen Farbstoffe, Verhandlungen 

der Schweiz. Naturf. Ges. Zurich, 1896; Chem. Zentralbl. 1897, I, 693. 
5, Uber meine damaligen Bemuhungen zur Beantwortung der Frage, ob 

die Gruppe - C= C - als Chromophor f unktionieren kann, vergl. S t. 0 d e r- 
f e Id: Uber einige aromatische Verbindungen mit dem Atomkomplex 
C-C- GO und iiber die Synthese des 2.4’-Dioxyflavons, Inauguraldisser- 
tation, Bern 1899. 

6, Ztschr. f .  physik. Chem. 60, 202 [1907]. 




