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UO. P. Pfe i f f er  und H. J. Emmer: Zur Kenntnis der 
Ghromanone, 11. 

(11. Mitteilunp zur Brasilin- und Hamatoxylin-Frage.) 
(Eingegangen am 9. April 1920.) 

I n  ihren Vorarbeiten ZUT Sgnthese des B r a s i l i n s  (I.) waren 
P f e i f f e r  und G r i m , m e r ' )  bis zum 3 . 4 ' . - D i m e t h o x y - b e n z y 1 -  
c h r o m a n o n  (11.) gelangt. 
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Wir haben nunmehr auch das 3.3 ' .4 ' -Trimetboxy-beqzyl -  
c h r o m a n o n  (111.) synthetisiert, welches dem Brasilin Ironstitutionell 
noch naher steht und isomer mit seinem Trimethyliither iat. 

Zu seiner Darstellung gingen wir  von dem von P f e i f f e r  und 
G r i m m e r  beschriebenen 3 - M e t  h o x  y-  c h r  o m a n  o n (IV.) aus und 
kondensierten dieses Keton mit V a n i l l i n - m e t h y l P t h e r  zum Tr i -  
m e t h o x y - b e n z a l - c h r o m a n o n  (V.). Dieses Produkt - feine farb- 
lose Nadelchen vorn Schmp. 139--?14O0, die sich in bone. Schwefel- 
saure rotorangefarben loven - lie13 sich init Wasserstoff bei Gegen- 
wart von Platinschwarz leicht zu dern gesuchten T r i m e t h o x y -  
b e n  z y l - c h r o m a n o n  reduzieren, welches i n  farblosen, glanzenden 
Nadelchen Tom Scbmp. 87" krystallisiert; es zeigt mit konz. Schwefel- 
saure keine charakteristische Farbenreaktion. 

Wir hahen dann das Methoxy-chromanon noch rnit Pi p e r  o n a1 
und F u r f u r o l  koadensiert. Der  P i p e r o n a l k o r p e r  (VI.) bildet 
feine, s c h a c h  gelbe Nadelchen vom Schmp. 145O, der F u r f u r o l -  
k o r p e r  (VII.) mattglanzende, schwach gelbstichige Niidelchen vom 

I )  Ber. 50, 911 [1917]. 
Betlchte 6 D. Chem. bestllrcheft. Jahrg. LII1. 63 
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Schmp. 119-120O. Beide Verbinduogen h e n  sich in konz. Schwefel- 
saure, entsprechend ihrer Chalkon-Natur, mit schijn rotoranger Farbe. 

Die weiteren von uns durchgefiihrten synthetischen Fersuche 
bezweckten einen VorstoB in das Gebiet des Blauholzstoffes l l a m a -  
t o x y l i n ,  dem P e r k i n  und R p b i n s o n l ) ,  auf Grund eingehender 
Abbauversuche, in Anlehnung an die Brasilinformel von P f e i f f e r ,  
die .Konstitution VIII zuerteilen. Wir  verfuhren ahnlich wie bei den 
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Vorarbeiten zur  Synthese des Brasilins. Wir stellten uns zunacbst 
nach dervorschrif t  von D a v i d  und v. K o s t a n e c k i 2 ) ,  die wir etwas 
modifizierten, aus G a l l a c e t  op  h e n  on  - d i m e  t h y l a  t h e r  und O x a l -  
s i i u r e -  e s  t e r  das 3 . 4 - D i m e  t h  o x y -  c h r o m o n  (IX.) dar  (Ausbeute 
recht gering) und reduzierten dieses Keton mit Wasserstoff bei Gegen- 

wart von Platinschwarz zu dem 3 . 4 - D i m e t h o x y - c h r o m a n o n  (X.), 
welches im Gcgensatz zum Chromon-Korper ails heilier wadriger 
Liisung wasserfrei krystallisiert, und z war in farblosen, glanzenden 
Bliittchen vom Sebmp. 1OO-l0lo. Dureh sein O x i m  (Schmp. 152O) 
und sein S e m i c a r b a z o n  (Schmp. 218O unter Zers.) wurde das Di- 
methoxy-chrornanon nIher  charakterisiert. 

Die mit diesem Keton durchgefuhrten Kondensationsversnche 
hatten im allgemeinen positiven ErFolg. Wenig glatt verlief nur  die 

I )  Soc. 93, 489 [1908]. 2, B. 36, 127 [1903]. 
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Vereirrigung' des K e t o n s  mit V a n i l l i n - m e t h y l a t h e r .  Der ge- 
buchte Korper (XI.), Schmp. 133--134O, entstand in  so geringer 
Meoge, d a 5  eipe Analyse ni&t moglich war; dagegen lieS sich des  
Kondensationsprodukt mit P i p e r o n a l ,  (XII.), welches ja  ebenfalls 
fur eioe zukunftige Synthese des Hamatoxylins in  Betracht kommt, 
1t1 rclativ guter Ausbeute erhalten. Es krystallisiert in feinen, hell- 

'CH3O CHsO o 
113co,,-c /... CHa L,/l, CH., 

XI. XII. 
gelben Nadelchen vow Schmp. 181°, die .sich in  konz. Schwefelsaure 
mit intensiv orangeroter Farbe und violettem Ablauf liken. 

Das dem Piperonal-Korper entsprecbende Furf u r a l - d i  m e  t h o x y  - 
c h r o m a n o n  (XIII.) .bestebt aus hellgelben, bei 133O schmelzenden 
Niidelchen, deren Liisungsfarbe in ,ltonz. Schwefelsiiure schod orange ist. 

Bei der Synthese des Dimethoxy-chromons tritt als Zaischen- 
phase der G a l l a c e t o p h e n o n - d i m e t h y l a t h e r  (XIV.) auE; e r  
wurde in die beiden Kondensationsprodukte XV. und XVI. uberge- 
fiihrt; diese sollen zu weiteren synthetischen Versuchen in der Chro- 
monreihe dienen. 

0-CHa 

CO.  C :  CH. C4H3 0 
x111. (H3CO)aCsHa< I 

CH3O OH 
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S I V .  HaCO. /  \.CO.CH3. 
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S V ,  H3CO,/-\ C O . C H : C H . G H 3 0 .  
\L/ 

Schmp. 10.50; Acetylderiv. Schmp. 92O. 
CHnO O H  

Schmp. 177"; Acetylderiv. Schmp. 127". 

Die nachste Aufgabe besteht n u n  darin, bei den methoxylierten 
Benzal- und Benzyl-chromanonen den Indenring zu schlieBen, urn SO 

Verbindungen zu erhalten, die zu den nachsten Verwandteo des 
Brasilins und Hiimatoxylins gehoren rniissen. 

63* 
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Ve r s uch  e. 

1. 3.3’.4’- T r i m  e t h o x y - b e q  z a l -  c h r o m a n  o n  (V ) 
Die h e i  der Synthese des 3-Methoxy-chromanons (IV.) als Zwi- 

schenphase auftretende Carbonsaure HB C O . C G H ~ <  .I1 wurde 

zur  Uberfiihrung in das entsprechende Chromoo i n  Abanderung der 
Vorschrift von v. K o s t a u e c k i  iind d e  R u i j t e r  d e  Wild t ’ )  nicht 
uberdestilliert, sondern einfach 15 Min. auf 380 -285O erwarmt. 

Zur Darstelluug des 3.3‘.4’-Trimethoxy-benzal-chromitnons ver- 
setzt man eine Losung von 0.3 g 3 - M e t h o x y - c h r o m a n o n  und 
0.3 g V a n i l l i n - m e t h y l a t h e r  in 3 ccrn Alkohol rnit 1 ccm 10-proz. 
Natronlauge, erhitzt bis zum Sieden uud la5t  wieder erkalten. Aus 
der orangeroten Tdosung sch‘eidet sich nach einiger Zeit das Konden- 
sationsprodukt krystallinisch ab. Beim Umkrystallisieren s u s  Alkohol 
tesultieren feine, fast faiblose, einen Stich ins Gelbliche zeigende 
Niidelchen ,vom Schmp. 139-140O. Ausbeute an Rohprodukt etwa 
23 O/O der Theorie. Leicht loslich in  Chloroform und Eisessig, 16s- 
lich i n  Metbylalkohol, Athylalkohol und Essigather, schwer loslich 
in Ather und Benzol. Konz. Schwefelaaure gibt eine schon rotorange- 
farbene Losung. 

7.462 mg Sbst.: 19.155 mg COa, 3.502 m g  1 3 2 0 .  - 6.661 mg Sbst.: 
17.041 m g  CO%, 3.360 m g  HaO. 

0-C COOH 

CO. CH 

Cl9H18O5. Ber. C 69 94, H 5 .22 .  
Gef. D 70.13, 69.77, J) 5.69, 5.48 

2. 3.3’.4’-Trime t h  o x y -  b e n  z y 1- c h r o m a n  o n (I11 ) 
Eine Losung von 0.5 g 3.3’.4’-Trimethoxy-benzal chromanon in 

25 ccrn Eisessig wird‘ i n  einem Reduktiouskolben mit 0 1 g Platin- 
schwarz versetzt. Dann wird der Kolben gut evaksiiert, rnit durch 
Kaliumpermanganat gereinigtem , iiber wa13rigem Kali aufgefangenem 
Wasserstolf gefullt, an einen graduierten Wasserstoff-Gasometer an- 
geschlossen und mittels eiaes Elektromotors gesctii~ttelt. Die Losung 
nimmt anfangs rascher, dann langsamer Wasserstofl auf. Sobald die 
Reduktion beendet ist, filtriert man den Inhalt des Kolbens vum Platin- 
schwarz- a b ,  verdiinnt mit Wasser und neutralisiert rnit fester Soda. 
Es scheidet sich eine gelbe, harzige Masse ab, die mit Ather aufgenommen 
wird. Nach dem Verdunsten des mit NalSOa getrockneten Athers 
hinterbleibt ein gelblicber, pnlveriger Ruckstand vom Schmp. 72’. 
Ausbeute 0.45 g aus 0.5 g Ausgangsmaterial. Nach dem Umkrystal- 
lisieren aus Alkohol: Farblose, gliozende NBdelchen vom Scbmp. S7’. 

I )  R. 35, S6.5 [1902]. 
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Spielend leicbt loslich in Cbloroform und Benzol, auch loslich in AI- 
kohol und Ather. Farbe der Liisung in konz. Schwefelsfure blaS- 
brauoorange rnit schwach rosastichigem Ablauf (wahrscheinlich ist 
noch eine Spur der nicht reduzierten Verbindung beigeniischt). 

6.865 m g  Sbst.: 17.439 mp CO#, 3 897 mg H,O. 
C19Hpl ,05 .  Ber. C 69.51, H 6.17. 

Gef. * 69.28, * 6 33. 

3. P i p e r o n a l - 3 - m e t h o x y - c h r o m a n o n  (VI.). 
Eine Losung von 0.3 g 3-Methoxy-chromanon und 0.3 g Piperonal 

in 3 ccm Alkohol wird mit 2 ccm 10-proz. Natronlauge versetzt, bis 
zum beginnenden Sieden erhitzt und dann sich selbst iiberlassen. 
Aus der orangeroten, kalten Liisung scheidet sich nach ’/a Stunde ein 
gelbliaher, krystallinischer Niederschlag aus , der aus  wenig heibem, 
mit 10 Wasser verdunntem Alkobol umkrystallisiert wird. Schwach 
gelbliche, verfilzte Nadelchen rom Schrnp. 149O. Ausbeute 22 o/o der  
Theorie. Leicht loslich i n  Chloroform, Benzol, Eisessig, Essigester, 
Toluol, liislich i n  Methyl- und Athylalkohol. Ronz. Schwelelsiiure 
gibt eine rotoraogefarbene Liisung. 

8.665 mg Sbst.: 22.207 mg CO,, 3.461 mg H10, 
Cls Hi4  OS. Ber. C 69.68, H 4.52. 

Gef. 69.89, 8 4.47. 

4. P u r f u r a l -  3 - m e t h o x y - c h r o m a n o n  (VII.). 
Synthese aus 0.3 g 3-Methoxy~chromanon und 0.3 g frisoh destil- 

liertem Furfurol ganz analog der Darstellung des entsprechenden 
Piperonal-Korpers. Umkrystallisieren des Rohprodukts aus  Alkohol. 
Fast weibe, rnattglanzende Niidelchen mit einem schwachen Stich i n s  
Geibe. Schrnp. 119-120°. Spielend leicht loslich in Chloroform 
und Benzol, leicht loslich in Eisessig -und  Methylalkohol, loslich in  
Ather. Konz. Schwefelsaure lost rot orangefarben. 

9.777 mg Sbst,: 25.289 mg COS, 4047 mg HgO. 
C l s H 1 ~ O , .  Ber. C 70.31, H 4.69. 

Gef. 70.56, 4.63. 

5.  3.4- D i m e  t hox y - c h  ro m a n  on  (X.). 
3.4-Dimethoxy-chromon (IX.) wurde im wesentlichen nach D a v i d  

und v. K o s t a n e c k i  ’) durch Kondensation von Gallacetophenon-di- 
methylather mit Oxalsaureester zum [Oxy-dimethoxy-benzoyl]-bre~- 
traubensaureester, Umwandlung dieses Esters mjt konz. Salzsaure i n  
Dimethoxy-chromon-carbonstiureester, Verseifen des Esters mit Soda 

1) B. 36, 127 [1903]. 



zur Carbonsiiure und Abspaltung von CO, ails der freien Saure er- 
halten. Die letztere Reaktion wurde aber nioht entsprecheod der 
D a v i d - K o s t a n e c k  ischen Vorschrift (Destillation der Saure) aus- 
gefuhrt; vielmehr wurde einfach die Saure 15 Min. auf etwa 285-290° 
erhitzt. Ferner erwies es sich ala vorteilbaft, den [Oxy-dimethoxy- 
heozoy)] brenztraubenslurecster direkt in der Reaktionsmasse auf den 
Dimetboxy-chromon-carbonsaureester zu verarbeiten und nicht erst zu 
isolieren. 

Aus lieiI3em Wasser umkrystallisiert bildet das Dimethoxy-chronion 
lange, diinne, seidenglanzende Nadeln eioes B y d  r a t s ,  die au der 
Luft, namentlich bei schwachem Erwarmen, allmiihlich verwittern, und 
i o  wasserfreiem Zustand bei 122-1230 schmelzen. Die hellgelbe Lb-  
sung in Eisessig fkrbt sich auf Zusatz von 70-proz. oberehlorsaure 
orangesticbig gelb. Die Ausbeute an Chromon, berechnet auf Gall- 
acetophenon, laljt sehr zu wiioschen ubrig. 

Zur Uberfuhrung i n  das Djmethoxy-chrornanon wird 1 g Dimeth- 
0x7-chromoo in 15 ccm Eisessig, uach Zusatz von 0.2 g Platiu- 
schwarz, in der weiter oben unter 2 .  augegeberien Weise niit Wasser- 
stoff katalptisch reduziert. Sobsld die Wasserstoff-Aufnahriie beendet 
ist, filtriert mau die Losung vom P1:itinschwarz ab, verdunnt mit 
Wasser und neutralisiert mi t  fester Suda. Es sobeidet sich entweder 
eio gelbliches 0 1  oder eine gelbliche, feste Maase aus. In jedem 
Palle nimmt man das Reaktionsprodu’kt mit Atber auf. Nach den, 
Verdunsten des Atbers hinterbleibt zunachst ein 01, welches im Va- 
kuum-Exsiccator bald zu farblosen Krystallen erstarrt. Au3 heiBem 
WVnsser uinkrystallisiert : schaoe glanzende, farblose Krystallblattchen 
vom Schmp. 100-lO1°, die i m  Gegensatz zu den Krystallen des DI- 
methoxy-chromons wnsserfrei sind. Ein Gemisch von Dimethoxy- 
chromon uod Dimetboxj~-cbromanori zeigt stnrke Scbmelzpunktsde- 
pres?ioo. Leicbt lodich i n  Methylalkobol, dthylalkoyol, Ekes-ig, 
3 c n z o l  und Ather. Ausbeute bei. der Reduktiori fast quanritntiv. 

9.900 m g  Sbst.: 22.939 m g  COZ, 4.903 mg HaO. 
C I I H l a O ~ .  Ber. C 63.46, H 5 7 i .  

Gef. m 63.19, m 5.54, 

6. 3.4 - D i m e t  h o x  y - c  h r  o m  a n  o n - s e m  i c a  r b a z  o n 

Man erhitzt eioe Losung von 0.2 g Dimethoxy-chromanom i n  
10 ccm Alkohol 3 Stdn. am RuckfluBkiibler a u f  got siedendem Wasser- 
bad mit einer Losung von 0.3 g Semicarbazid und 0.3 g Kaliumacetat 
in 3 ccm Wasser. Nach dem Erka l tb  saugt man den weioen, nadelig- 
krystalliniscben Niederschlag a b  und krystallisiert ihn aus heiBeni Al- 
kohol um. Farblose Krystallnadeln, die bei 21So untrr Zersrtzung 
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schmelzen. Leicht loslich i n  Eisessig und heiBem Abohol ,  fast un- 
loslich \ in Ather, Benzol und Ligroin. Ausbeiite 82 O ~ O  des Ketons. 

2.497 mg Sbst.: 0.341 ccm N (190, 764 mm). 
C~zHlsOaNa. Ber. N 15 86. Gef. N 16.05. 

7 .  3 .4-  D i m  e t h o x y -  c h  r o m a n o n - o x i r n .  
Man gibt zu einer Losung von 0.2 g.Keton in 8 ccm Alkohol 

eine solche von 0.2 g salzsaurem Hydroxylarnin und 0.5 g wasser- 
freiem Natriumacetat i n  (x6 g Wasser, erhitzt 4 Stdo. am RiickfluB- 
kiihler, verdunnt nach dem Erkalten mit Wasser und krystallisiert 
das  abgeschiedene Reaktionsprodukt aus heideni Wasser um. Feine, 
lange, glanzende, farblose Nadeln vom Schmp. 152O, die sich i n  
10-proz. Kalilauge und i n  waBriger Soda leicht aufliisen. Auch leicht 
Ioalich in Alkohol, Ather, Eisessig, Benzol. Ausbedte 75 O l 0  der Theorie. 

Cj1 HlaOaN. Ber. N 6.28. Gef. N 6.11. 
6 730 mg Sbst.: 0.352 ccm N (ZOO, 762 mm). 

8. P i p e r o n a l - 3 . 4 - d i  m e t  h oxy-  c h r o  m a n  on  (XI1 ). 
Man gibt zu einer siedenden Liisung von 04 g Dimethoxy-chro- 

manon und 0.4g Piperonal i n  4 ccm Alkohol 3 ccm 10-proz. Natron- 
lauge, erhitzt wieder bis zum beginnenden Sieden uod I%& die 
orangerote Fliissigkeit erkalten. Nach I-stiindigem Stehen bei ge- 
wohnlicher Temperatur filtriert man das  Reaktionsprodukt a b  und 
krysfallisiert es aus  Alkohol um. 

Hellgelbe Nadelchen vom Schmp. 1 81O. Spielend leicht loslich 
i n  Eisessig und Benzol, loslich in  Methyl- und. Athylalkohol, schsrerer 
loslich in Ather. Ronz. SchwefeIsBure gibt eine intensiv orangerote 
Losung mit violettem Ablauf. 

C I ~ H I ~ O ~ .  

Ausbeute 25 Ql0 der Theorie. 
7.655 mg Sbst.: 18.902 mg COS, 3.393 mg HsO. 

Ber. C 67.06, H 4.71. 
Gef. 67.34, I) 4.96. 

Die Verauche, auF entsprechende Weise das 3.4.3’.4’ T e t r a  m e t h o x y - 
b e n z a l - c h r o m a n o n  darzustellen, verliefen im allgemeinen negativ. Ein po- 
sitives Ergebnis hatte folgendes Experiment: Eine Losung Ton 0.5 g D i m e -  
t h o x y - c h r o m a n o n  und 0.5 g V a n i l l i n - m e t h y l i i t h e r  in 5 s c m  Alkohol 
wurdu mit 2 ccm 10 proz. Natr6nlauge versetzt (die Flussigkeit farbte sich 
orangerot), bis zum beginnenden Sieden erhitzt und dann sich selbst uher- 
lassen Aus der orangeroten Losung scliied sich, auch nach 3 stundigem 
Stehen, kein Niederschlag aus. Als nun 12 ccm Wasser hinzugefiigt wurden, 
setzte sich innerhalb eines Tages eine gelhe, harzige Masse ab, aus der sich 
keine krystallinische Verbindung gewinnen lie13 Dagegen gab die Mutter- 
Iauge des Harzes b-ei weiterem Stehen eine Abscheidung, die nach dem Um- 
krystallisieren aus Alkohol feine geibe Krystallnadelchen vom Schmp. 133- 1340 
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liefertc; sie lO+n sicli i n  konz. Schwefelsaure mit  tief orangeroter Farbe. 
Offenbar lag das gesuchte Benzal-chromanon-Derivat vor ; zur Snalyse reichte 
aber die Menge nicht aus. 

9. F u r f u r a l - 3 . 4 - d i m e t h o x y - c h r o m a n o n  (XI11.). 
Mgn versetzt eine Losung von 0.3 g Dimethoxy-chromanon und 

0 3 g frisch destilliertem Furfurol in 3 ccm Alkohol mit 1 ccm 10-proz. 
Natronlauge, erhitzt bis zum beginnenden Sieden und iiberlLBt dann 
die tiefrote Elussigkeit sich selbst. Nach einsttindigem Stehen bei 
gewbhnlicher Temperatur erstarrt die Losuog zu einern E d e n w e r k  
von Nadelchen, die aus Alkohol umkrystallisiert werden. Hellgelbe 
Nadelchen vom Schmp. 133O. Leicht lbslich in Chloroform, Benzol, 
Eisessig, Ather, loslich in Methyl- und Athylalkohol. Die Lbsung i n  
konz. Schwefelsaure. ist schbn orangefarben. 

9.255 mg Sbst.: 23.699 mg COa, 4.318 mg HsO. 
Cj6H1,05. Ber. C 67.13, H 4.90 

Gef. 1) 66.89, 5.2%. 

10. P i p e r  o n a 1- g ;L 11 a c e  t o p h e n o n -d  i m e t by  1a t he r (XVI.). 

Man versetzt eine warme Losilng von 1 g G a l l a c e t o p h e n o n -  
d i m e t h y l a t h e r  und 0 . 8 g  P i p e r o n a l  in  6 g  Alkohol mit 1 ccm 
warmer 50-proz. Natronlauge, erwarmt 10 Minuten auf dem Wasser- 
bad und laf3t einen Tag bei gewohnlicher Temperatur stehen. Die 
abgeschiedene braune Masse wird abfiltriert uod das rotbraune Filtrat 
in essigsaure- haltiges Wasser gegossen, worauf sich ein flockiger Nie- 
derschlag absetzt. Nachdem die braune Masse zur Zersetzung von 
etwa beigemi&tem Nstriumsalz rnit oerdiinnter Essigsaure behandelt 
worden ist, wird sie im Gemisch mit Fallung I1 aus Eisessig um- 
krystallisiert. 

Tiefgelbe Nadeln vom Scbmp. 178O. I n  der Warme leicht 16s- 
lich i n  Eisessig, loalich in Alkohol, i t h e r  und Benzol. Konz. Schwefei- 
saure gibt eine blutrote Losung rnit orangerotem Ablauf. Mit 70-proz. 
waariger Uberchlorskure erhalt man ein dunkelviolettes, krystallinisches 
Perchlorat. Ausbeute etwa 45 O l 0  der Theorie. 

8.795 mg Sbst.: 21.320 m q  CO,, 4.000 mg H d .  
C,8H1606. Ber. C 65.85, H 4.88. 

Gef. rn 66.1 I ,  * 5.09. 
Durch Erwiirmeu rnit Essigsaure-anhydrid und etwas waeserfreiem 

Natriumacetat auf dem Wasserbad 1aat sich das Oxy-keton leicht 
acetylieren. Aus Alkohol umkrpstallisiert, bildet das A c e t y l d q r i v a t  
gelbe, durchsichtige KFystallbliittchen Tom Schmp. -1270, die sich in 
konz. Schwefelsaure blutrot losen. 
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9.240 m g  Sbst.: 22.054 mg CO%, 4.174 m g  &O. 
C ~ O H I ~ O T .  Ber. C 64.86, H 4.86. 

Gef. )) 65.08, >> 5.05. 

11. F u r  f u r a 1 -ga l l  a c e  t op  h e  no  n - d i m e t h y la t h e r (XV.). 
Man fugt zu der schwach erwarmten Losung von 1 g Gal l ace -  

t o p h e n o n - d i m e t h y l s t h e r  und 0.5 g frisch destilliertem Furfurok 
in 6 g Alkohol 1 ccm 50-proz. heiI3er Natronlauge, erwjrmt die tief- 
rote Mischnng 20 Minuten lang auf dem Wasserbad und giedt sie 
nach eintagigem Stehen bei gewohnlicher Temperatur in essigsilure- 
haltiges Wasser. Es scheiden sich braungelbe Flocken ab, die ab- 
gesaugt, auf Ton getrocknet und aus Alkohol umkrystallisiert werden- 
Braunsticbig goldgelbe, flache Nadeln bis Blattchen vom Schmp. 105O 
Leicht loslich i n  Chloroform, Benzol, Eisessig, Methyl- und Athyl- 
alkohol. Die Losnng in konz. Schwefelskure i s t  zunachst orange- 
farben, wird aber bald grun. Ansbeute 4 O o / o  der Theorie. 

9.110 mg Sbst.: 21.85% mg Cos ,  4.215 mg HsO. 
C15H1,O5. Ber. C 65.69, H 5.-11. 

Gef. * 65.41, D 5.18. 
Der Korper wurde mit Essigsaure-anhydrid und kasserfreiem 

Natriumacetat auf die ubliche Weise acetylieit. Aus Alkohol u m -  
krystallisiert bildet das A c e t y l d e r i v a t  braunliche, durchsichtige, tafel- 
formige Krystalle vom Schmp. 92O. 

7.521 mg Sbst.: 17.804 mg COS, 3.380 mg HaO. 
CI7H16Os. Ber. C 64.56, H 5 06. 

Gef. P 64.55, P 5.02. 
Ros tock  und K a r l s r u h e ,  im April 1920. 

111. Karl Freudenbergr Ober Gerbstoffe, 
4.: Daniel Peters: Hamameli-Tannin (I1 ). 
[Bus dem Chemisehen Institnt der Universitat Kiel.] 

(Eingegangen am 86. Mgrz 1920) 

Die vor Jahresfrist mitgeteilte erste Untersuchung ’) des in d e r  
f’berschrift genannten krystallinischen Gerbstoffs hat ergeben, daf3 er 
die esterartige Verbindung von 2 Molekiilen G a l l u s s a u r e  mit einem- 
neuen, den Hexosen nahestehenden Z u c k e r  ist. Bei dem Versuch, 
die Gallussaure durch heiBe Mineralsiiuren vom Zucker abzulosen, 
war dieser dark  i n  Mitleidenschaft gezogen worden; deshalb wurde 

1) B. 52, 177 [1919]. 




