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46. Herman Decker und Paul Becker: 
tfber die Ring6ffnuog in der Phenopyrylium-Reihe. 

(Eingcgangen am 9. Dezember 192 1 .) 

Nach der Darstellung der einfachsten Phenopyrylium- Salze hatten 
der eine von uns und v. Fe l l enbe rg ' )  erkannt, daS eine Reihe von 
Fnrbstoffen, die von anderen Forschern ftiiher erhalten worden waren, 
in Form ihrer Salze Oxyderivate der Phenopyrglium-Reihe sind. 
Hierher gehiiren z. B. das Phenacetein, das Resacetein und andere, 
aus mehmertigen Phenolen und Essigsaure von N en cki  dargestellte 
Verbindungen, die zahlreichen nach Biilo w aus P-Diketonen und 
mehrwertigen Phenolen entstehenden farbigen Salze, die aus Rot- und 
Blauholz isolierten Farbstoffe 3. 

CIIS CHa 
/\ /-* ,, Y. 1.- /-.. . 011 

0 O R  OH ? O H  

I10 ..%,,/-->, 1 " I /  I . OH 

a C Ac 
Eeracetein, Gallacetein, 

Nencki und Sieber Nencki und Sieber  
__- 

0 OH 0 
Ac . Ac 

Isohrasilein einfachster Phenopyrylium-Farbetolf 
Perltin und Robinson 
0 1% OH 011 

I10 .-/\/-,/ 

DeckerGund v. Fe l lenberg  

/*\/- OH 1.1. OH 
1 1 1  /. 1 (.OH 

0 0 
Ac 

Cyanidin 
W i 1 I s t ri t t er 

Ac 
Delphinidin 

W i l l s t l t t e r  
Die umfassenden Untersuchungen W i I I s t a t t e r s  z, uber die 

Pflanzenfarbstoffe der Friichte uod Bluten fiihrten 1913 zu dem Er- 
1) A. 363, 40 [1909]. 
2) Wir schreiben alle Psrbstoffe in Form ihrer Salze, urn die noch uu- 

eotschiedenc Formulierung als Phenoloxonium-betaine !an varmeiden. 
3) Sitzungsbcr. d. Kgl. PreuB. Akad. d. Wissenschaken 12, 401 [1914]. - 

Wil ls ta t te r  und Bol ton ,  A. 408, 42 [1914/15]. - Willsti i t ter  und 
Mallison, A. 408, 147 [1914/15]. - WillstLtter uod Everest ,  A. 401, 
189 [1913]. 
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gebnis, daD aus den Parbstoficn der Rose, Kornblume, PreiSelbeere, 
Pelargonie, Weintraube, Kirsche, Heidelbeere und vieler anderer 
Pflnnzen nach Abtrennung der glykosidartig gebundenen Zucker- 
gruppe Line Klassc von verhHltnismHBig einfachen Oxoniumfarbstoffen 
- d i e  A n t h o c y a n i d i n e  - entsteht. 

Wi l l s t i i t t e r  faBt die Oxoniumsalze der Anthocyanidine als Oxy- 
und Methoxjl Derivate von Phenopyryliumsalzen a d ,  welche Phenyl- 
gruppen als Substituenten enthalten. Die einfachsten isolierten Re- 
prasentanten, das Cyanidin und Delphinidin, stehen also den be- 
kannten, oben aufgezlhlten PhenopSrjlium.Farbstoffen bereits sehr 
nahe. Die Pikrate, welche es D e c k e r  und v. F e l l e n b e r g  ermiig- 
lichten, die wahre Zusammensetzung der Bu lo  wschen Farbatoffe zu 
ermitteln, dienten auch hier zur Abscheidung zablreicher Farbstoffe, 
d:e sich bis dahin der Reindarstellung entzogen. 

Aus dem Vergleich der Formel des G a l l a c e t e i n s  mit der des 
C y a n i d i n s  geht hervor, da8 jene Ton N e n c k i  vor 40 Jahren dar- 
gestellte Verbindung mit dem Methylsther des Cyanidins isomer ist. 
Wir erinnern auch an die, fur die Geschichte der Phenopyrylium- 
salze interessante Tatsache, daB bereits daluals N e n c k i  und S i e b e r  
die normalen Chloride und Sulfate des Resaceteins krystallinisch und 
rein zur Analyse bringen konnten. 

Das rote, freie Resace te in  I )  vou N e n c k i  und S i e b e r  ist iibri- 
gens der erste Reprasentant der freien Farbstoffe, die gegeniiber den 
von W i l l s t a t t e r  isolierten farblosen Carbinolbasen um ein Wasser- 
Molekul, das erst bei hoherer Temperatur wcggeht, irmer sind nnd 
noch verhiiltnismiidig wenig studiert worden sind. 

Das erhohte Interesse, welches die Phenopyrylium-FarbstofIe be- 
anspruchen, nachdem nun ihre weite Verbreitung im Pflanzenreiche 
bekannt gemorden ist, lie13 ein eingehendes Studium der Pyranole 
zuerst an nicht hydroxylierten Beispielen wiinschenswert erscheinen. 
Die Ringoffnung, die D e c k e r  und F e l s e r  bereits an einigen Bei- 
spielen beobachtet hatten, sollte niher untersucht werden. Daran an- 
schlieBend sind dann 0 x y -  phenopyryliumhydroxyde untersucht war- 
den, die ebenfalls Ringoffnung zeigten; dann wurden einige Beobach- 
tungen fiber die freien Farbstoffe zusammengestellt, die fiber die Ur- 
sache ihrer Farbigkeit AufschluB geben sollten. 

Ein geeignetes Material fur den ersten Teil der Arbeit war das 
aus D e s o x y - b e n z o i n  und S a l i c y l a l d e h y d  entstehende 2 . 3 - D i -  
phenyl-phenopyrylii imsalz,  das der eine von uns schon friiher mit 
v. F e l l e n b e r g  gewonnen hatte, und das wir 19133 zum Ausgangs- 

J. pr. [Z] 23, 542 [1881]. 
z) Der experimentelle Teil der Arbeit war 1914 abgeschlossen, konnte 

aber infolge der Zeitumstsnde bis beute nicht publiziert werden. 
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punkt folgender Untersuchuugen machten : Das aus dem gelben 0x0- 
niumhydroxyd (I.) entstehende farblose Pyranol (11.) Wnet sich unter 
dem EinfluB kslter Natronlauge zu dem roten Salx eines Chalkons, 
des cis-a-Phenyl-o-cumarphenons (III.). Beim Erwarmen dieses Salzes 
i n  Losung lagert es sich i n  die isomere bestiindige trans-Form (IV.) 
um. Die weitere Einwirkung ron Natronlauge zerlegt das Chalkon 
in S a l i c y l a l d e h y d  (V.) und D e s o x y - b e n z o i n  (VL): 

&-. /%/Ph /\,%,Ph ,Ph /\/CH:C\CO, Cs Hs 
1 I/ 1 /\Ph 1 -*r +’ ! u , P h  ‘OH --+ I l i  OH 

0 0 
OH I. 11. 111. 

Interessant ist es, daI3 siimtliche Phasen mit Salzsiiure das Pheno- 
pyryliumsalz zurtickgeben und das Abbauschema von rechts nach 
links als Synthese gelesen werden kann. 

Das Phenopyranol (11.) gibt ein Methylalkoholat (VII.). Aus dem 
o-Cumarphenon (IV.) ronnten die beiden stereoisomeren Methylather 
(VIII. und 1X.) dargestellt werden: 

VII. VIII. IX. 
Somit waren aus e i n e  m Aiisgangsmaterial nebeneinander die 

d r e i  isomeren Methylather (VII,, VIII. nnd IX.) gewonnen. Alle 
drei geben mit Salzsiiure das gelbe Oxoniumsah zuruck. Alle Phasen 
der Ringoffnung konnten also durch wohlcharakterisierte, krpstalli- 
sierte Verbindungen verfolgt werden. 
S t e reo i so rne r i e  d e r  o - C u m a r s a u r e  und  d e r  o-Cumarketone .  

Der Vorgang der RiDgBFfnung des Phenopyranols (IV.) und .die 
Stereoisomerie der Cumarketone und ihrer Ather entspricht durchaus 
dem bekannten Verhalten des Cumarins in alkalischer LBsung. Die 
dabei entstehenden Siiuren, Cumar ins i iu re  (X.) und o -Cumar -  
s a u r e  (XI.), sind ebenfalls un  t e r  e i n  an  d e r s t e r e o  i s  om e r  : 

x. XI. 



Die gelbe Losung des Cumarins i n  Alkalien enthalt die Cumarin- 
&re, die, in Freiheit gesetzt, sich wieder zu Cumarin zusammen- 
schliedt. Beim Erwafmen der alkalischen Losung entetebt das Salz 
der bestiindigen trans-Form der o-Cumarsaure. Es wiederholen sich 
also dieee Erscheinungen bei den Phenopyranolen, d a  sich auch das  
cis-Chalkon (111.) beim Freiwerden sofort wieder zum Carbiuol (11.) 
zusammenschliefit. Ee ist dies auch verstiindlich, denn die zwei iso- 
meren Oxy-chalkone sind ja die Phenylketono der  beiden Cumar- 
aauren. Wir  nennen sie daher auch: C u m a r i n p h e n o n  (&-Form, 
111.) und o - C u m a r p h e n o n  (trans-Form, IV.). 

Die Einwendungen, die gegen die Auffassung der o - C u m a r -  
s a u r e  und der C u m n r i n s i i u r e  als Stereoisomere 1889 von A n -  
s c h u t z  zusammengestellt sind'), erscheinen heute uberhaupt nicht 
mehr stichhaltig. M i l l e r  und K i n k e l i n a )  hatten die leichte Ver- 
seifbarkeit des Monornethyliithers der  Nitro-cumarinsaore mit den 
Eigenschaften eines Phenolathers nicht fur vereinbar gehalten und 
sohrieben daher den Athern der Cumarinsiiure eine geschlossene 
Formel zu. Wir  wissen aber, daB die Verseifuugen intramolekular 
wesentlich andera verlaufen als in dimolekularer Reaktion. Insbe- 
sondere hatte eine Verseifung hier, wo zugleich Ringschlufl erfolgt, 
nichts Auffallendes; vergl. z. B. die Bildung von Phenol-betainen aus 
Papaverin 3, unter Verseifung der Methylgruppe eines Phenol-Methoxyls 
in alkalischer Liisung. 

B o r s c h e * )  hat a d  Gruud der Kupplung des Cumarins in alka- 
lischer Liisung mit Diazolosungen die Gegenwart der Phenol-Gruppe 
i n  der Cumarinsaure festgestellt und damit deren Stereoisomerie mit 
der o Cumarsiiure nachgewiesen. Wir  mudten aber auf diese Frage 
zuriickkommen, da  in V. v. R i c h t e r s  C h e m i e  d e r  K o h l e n s t o f f -  
v e r b i n d u n g d n ,  10. Aufl., Bd. 11, S. 361, die Natur dieser 180- 

merien wiederum als noch unentschieden hingestellt wird. 
Die hier behandelten, durchaus analog verlaufenden Reaktionen 

bei den den stehoisomeren Sauren zugehorenden Phenyl k e t  o n e n  
konnen uberhaupt nicht in der  Anffassung von M i l l e r  und K i n -  
k e l i n  formuliert werden, d a  danach das  bfethylalkoholat (VIII.) vom 
Schmp. 75" und der Methyliither des isomeren cis-Cumarinphenous 
vom Schmp. 112O identisch sein mudten. Zum Uberflud wPre die 
Ableitung des Natriumsalzes der CumarinEaure von einer geschlossenen 
Formel ganz unverstiindlich, d a  die analog gebauten N-Alkyl-chinolone 
in  Alkali unloslich sind, wahrend sie 'nach dieser Auftassung ein dem 
Cuffiarin-natrium anaIoges Salz bilden miifiten. Die gelben Losungen 

1) A. 254, 181 [lSSSI. 
A. 368, 257 [1907]. 

2, R. 22, 1708 [ISSS]. 
4, B. 37, 346 [1904]. 
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des Cumarins in  Alkalien und Pottasche enthalteu also die Salze der 
cis-Cumarslure. Es ist daher kein Grund mehr vorhanden, an der 
oben angegebenen Konstitution der aus Cumarin entstehenden Sauren 
und Salze zu zweifelo. 

A n a l o g i e n  i n  d e r  C h i n o l i n i u m - R e i h e  i n  b e z u g  a u f  
Ri  n go  f f n u n  g. 

Die Phenolgruppe bedingt die Alkali-Loslichkeit der  Oxy-chal- 
kone. Sie sind infolgedessen leicht von den isomeren Pyranolen zu 
trennen, iind der Gang der Ringoffnung kann an den Parbverlnde- 
rungen der  Losung mit dem Auge verfolgt werden. In der  Chino- 
linium-Reihe sind die Chinolanole, die primlren, i n  zahlreichen FZillen 
isolierten Isomerisationsprodukte der Ammoniumhydroxyde, von den 
im Falle der eventuellen Ringoffnung zu erwartenden N - a l k y l i e r t e n  
o -  A m i n o - z i m t a l d e h y d e n ,  bezw. -betonen, nicht so einfach zu 
trennen. Indessen muS nach obigen Resultaten i n  der Pyranol-Reihe 
i h r e  t r a n s - F o r m  b e s t a n d i g  s e i n ,  und, falls die Tendenz der 
Aminogruppe, mit der  Aldehydgruppe zu reagieren, nicbt zu dimole- 
kularen Reaktionen fuhrt, zu isolieren sein. Jedenfalis ist in der in- 
teressanten Methode von G e r n g r o f l l )  ein Weg gegeben, durch Ein- 
wirkung von Benzoylchlorid in  alkalischer Losung auf quartiire Chi- 
noliniumsalze die Benzoylderirate der  offenen Form zu fassen, z. B. 
fur das  Jodmethylat des a-Phenyl-chinolins: 

/\/\ 

--./~/---OII '"N(CH3) .H 

/\,CH : CH. GO. CsHs I I /,c6~5 -+ I I 
N 
R 

Die  I-I-ydrolyse d e r  A n t h o c y a n i d i n e .  
In der glatten Hydrolyse der Pyranole in alkalischer Liisung ist 

eine Methode gegeben zum stnfenweisen Abbau der natiirlichen Farb- 
stofb unbekannter Eonstitution und der  Entscheidung, ob sich die 
Phenylgruppe in  a- oder y Stellung befindet. Frir die a-Stellung 
spricht ubrigens der Umstand, da13 die Phenopyranole mit unbesetzter 
a-Stellung recht unbes thdig  sind und selbst in Salzform Oxydation 
zu Cumarinen erleiden. Auch W i l l s t i i t t e r  gibt letzterer Formel 
den Vorzug. 

1) B. 46, 1915 [1913]. 
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Die farblosen Carbinolbasen, die aus den Anthocyauidinen iso- 
lier$ wurden, sind ofienbar das  noch geschlossene Produkt der  ISO- 
merisation, da die offene Form als Chaikon stark farbig sein miibte. 
Sie wiiren also wahre Pyranole und A n t h o c y a n i d a n o l e  zu nennen. 
Verschiedene Angaben desselbeo Forschers iiber die stufenweise Ver- 
knderung der Farbe bei der alkalischen Hydrolyse lassen vermuten, 
daB auch von den Anthocyanidanolen sich weitere Sttifen der Ring- 
offnung und des Abbaues isolieren lassen werden unter Verwendung 
der hier beschriebenen Methode. 

Nach dem Scbema, das wir bei unseren eiufachen Pheool-pyra- 
nolen beobachteten, sollten Derivate eiues a , m - D i o x y -  a - p  h e n y  1- 
/ 3 - p h e n o p y r  a n  01s (XII.)l), der Muttersubstanz der Anthocyanidancle, 
zuerst durch Ring6tfnung ein Vinylalkobol-Derivat (XIZI.) geben, das  
sich wahrscheinlich sofort in  ein Diketon von der Formel (XtV.) um- 
lagern wird. Dieses nun 1iiJ3t als Produkt der Keton-Spaltung in  
letzter Linie, einerseits ein Benzoesaure.Derivat, das  tatsschlioh in 
vielen Fallen beobachtet worden ist, und andererseits ein Derivat des 
Methyl-phloroglucina erwarten: 

0 I€ OH 
-/\/-- OH I\ ,+/CH : C ( O H )  . CO . CG IT5 

' I  
110 .I\, \OH I I/ I* I I -  $50 *-/\/-- 

0 
XII. 

0.H 
XIII. 

0 1% 

+ C6 ITs . COOII (Benzoesaure) 
i- + H .  COON (Arneisensaure)' 

Dieses stimmt mit den bekannten Tatsachen nicht vollkommen 
uberein, da Methyl-phloroglucin nicht beobachtet worden ist. Es mub 
weiteren Untersuchungen iiberlassen werden, festzustellen, ob etwa 
den Anthocyanidanolen eine abweichende Formel zuzuschreiben ist, 
oder ob im Falle von P-Oxyderivaten der Abbau in anderer Weise 
verlauft oder schlieBlich, ob nicht doch, bei dem Abbau unter weniger 

l) Das Beze iehnungsschema des  P h e n o p y r y l i u m s  ist dem dos 
Chinolins gleiebzosetzen: 

a m  oder 5 4 oder y 

ortho oder 8 0. 
1 
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energisclien Bedingungen, die wir irn Vergleicli mit den v o u  W i l l -  
s t j t t  e r  angegebenen Temperaturen und Konzentrationen der Natron- 
lauge einhielten, Methyl-phloroglucin zu beobachten ware. 

Bescbreibnng der Versnche. 
2.3 - D i p  h e n y I - p h e n  o p  y r y  l i u m  c h l  o r i d .  

4 g D e s o x y - b e n z o i n  und 2.48 g S n l i c y l a l d e h y d  geben, nach 
D e c k e r  und v. F e l l e n b e r g ' )  in  saurer Losung kondensiert, aus 
dem in Salzsaure liislichen Teile 7.0 g ,  a130 69.1 O/O der  Theorie a q  
friiher beschriebenem Diphenyl-phenopyrilium-Eisenchlorid-Doppelsalz 
vom Schmp. 123-1249 Die Ausbeute3 steigt auf 88.5 O/O der ber. 
Menge, wenn nach der Sattiguug mit Salzsaure etwa 10 hfin. auf dem 
Wasserbade erwiirmt wird. 

Urn das  o - C u m a r p h e n o n  zu isolieren, unterbricht man das 
Erwarmen, sobald das Maximum der Fiirbuog erreicht ist (bei Ver- 
arbeitung grol3erer Meugen kann unter Zusatz von Alkohol, der die 
Beaktion sehr beschleunigt, in  konzentrierteren Liisungen gearbeitet 
werden) und fallt mit Kohlenslure oder Eseigsaure das  Keton als 
volurninosen, hell gelbgrun geflrbten , krystallinischen Niederschlag 
aus. Der  Kiirper schmilzt 
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 154- 1560 und besteht 
die Mischprobe mit einem durch Kondensation von Salicylaldehyd 
und Acetophenon in  alkalischer Losung a) dargestellten Praparat. 

Zur Analyse wnrde eine aus Alkohol umkrystallisierte Probe im Vakuum 
bis zu konstmtem Gewicbt getrocknet. 

Die Ausbeute ist so gut wie quantitativ. 

0.1411 g Sbst.: 0.4164 g COs, 0.0691 g HgO. 
C15HI*Oa. Ber. C 80.28, H 5.39. 

Gef. )) 80.48, 5.47. 
Das  auf dem andern Wege gewonnene Priiparat la& sioh durch 

Kochen i n  alkalischer Losung in derselben Weise i n  S a l i c y l a l d e h y d  
und A c e t o p h e n o n  zerlcgen. 

Aus den  in SalzsLure unl6slichen, dunkelroten Kondensationsrhckstand 
lid sich mittcis Benzols ein 1eichtlBslicher Kohlenwaserstoft isolieren vom 
Schmp. 121-1224 der sich ale S t i l b e n  erwies. 

I )  A. 364, 34 [1908]. 
2, Angesichts der Einfachheit dieses Veriahrens bleiben die wiederholten 

dufierungen von G o m b e r g  uod Cone, S. 370, 197, 200 119091, dalt es 
hllerst schwierig sei, nicht-hydroxylierte Phenopyranole zu bekommen, un- 
versthdlich. Insbesondere, da diese hutoren a. a. 0. selbst angeben, nach 
D e c k e r  nnd v. F e l l e n b e r g s  Verfahren 70°/0 Ausbeute des Eisensalaee 
vom a-Phenyl-phenopyrylium erhalten zu habeu. 

3, B. 29, 233 [1S96]. 



Die in Bcnzol nicht iijslichen Anteile des I(ondonsntionsruckstandes bc- 
btehen aus einem nuscheinend hochmolekularen Farbstoff-Oxoniumchlorid; sic 
losen sich leicht in Alkohol mi t  duukelroter Farbe. Beim Piillen dieser 
alkoholischen Losung mit Wasser oder Sodal6sung tritt Fsrbenumschlag ein 
nuter Abscheiduog eines fleischfarbigeu KBrpers ; fdlt man jedoch mit 5-proz. 
Salzsgure, so scheidct sich wiederum das in Salzsiurc vijllig unlosliche rote 
Oxoninmchlorid auq welchcs 4.89 O/o Chlor cnthilt 1). 

2.3-Diphenyl -phenopyranol - (2)  (11.). 

Tropft man eine Liisung von 3 g -des Ferrichlorid-Doppelsalzes 
in 25 ccm Eisessig nach und nach in die GO-70-fache Menge 
Wasser 3, so scheidet sich die Carbinolbase des Diphenyl-pheno- 
pyryliums zuerst in amorphen Flocken, die bald kryskllinisch wer- 
den, in reiner Form ab. Die Ausbeute betrug 1.8 g vom Schmp. 
119-1200, also 93 O/O der Theorie. Beim Umkrystallisieren aus Eis- 
essig erhiilt man derbe, kaum merklich gelb gefiirbte Tafeln vom 
Schmp. 123--124O, die zur Andyse im Vakuum uber Kalium- 
hydroxyd getrocknet wurdeo. 

Cz1Hl6OB. Ber. C 83.97, H 5.37. 
Gef. * 83.84, 5.41. 

0.1485 g Sbst.: 0.4565 @; COa, 0.0719 g Hz0. 

Das qarbinol ist leicht 16sIich in Benzol, Ather und Aceton, 
schwer in Ligroin; 5-proz. Salzsaure bewirkt in der Kiilte nur ge- 
ringe Liisung, wjhrend konz. Salzsiiure sofort die gelbe Liisung des 
Oxoniumchlorids gibt. Ebenso wirkt 5-proz. Schwefelsiiure auf das  
Carhinol in  der Kiilte kaum merklich ein, wahrend die konz. Saure 
es sofort mit gelber Farbe und starker gelbgriiner Fluorescenz lost. 
Das Diphenyl-phenopyranol iat recht luftbestiindig; ein G Jahre altes, 
lose zugekorktes Priiparat ist viillig unversndert geblieben. 

In Alkalien ist das k r y s t a l l i n i s c h e  Carbinol bei gewiihnlicher 
Temperatur so gut wie unloslich; die Krystalle zeigen, unter dem 
Mikroskop mit 10-proz. .Natronlauge zusammengebracht, keine Ver- 
anderung, wkhrend anhiingende Teile des unten beschriebenen iso- 
meren Ketons sich sofort mit Schuppen von roten Natriumsalz-Kry- 
stallen bedecken. Doch bleibt kalte Natronlauge bei liingerer Ein- 
wirkung und sehr feiner Verteilung des Carbinols nicht ohne Ein- 
wirkung. Verreibt man letzteres im Achatmorser ernergisch rnit 10-proz. 
Natronlauge, so nimmt diese nach etwa 5 Min. eine gelbe Fiirbung 
an, und es gehen Spuren des Korpers in Liisung. Immerhin ist die 

1 )  Dies wfirde auf ein Kondensationsprodukt von 3 Mol. Aldehyd und 
2 Mol. Desoxy-benzoin deuten. 

a )  A. 864, 35 [1908]. 
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Einwirkung bei Zimmertemperntur eine sehr langsame, falls nicfit fur 
i i u h r s t  feine Verteiiung gesorgt wird. Beim Erhitzen dagegen liidt 
sich die Ringsprengung und Bildung des roten Natriumsalzej des 
isomeren Ketons (Phenyl-o-cumarphenons) leicht an der zunehmenden 
Fiirbung der Losung verfolgen. 

/\,/\ /CSH5 
A l k y l g t h e r  ( A l k o h o l a t e )  d e s  I I /,cs~s 

2.3 - D i p h e n  y 1- p h e n o p y r a n  o 1 a ,  '' '-/\OR ' 
0 

Mit Alkoholen erwiirmt, bildet das  Pyrauol Carbinoliither, deren 
Darstellung in  krystallinischer Form hier jedoch einige Geduld er- 
fordert. Diese Aikohol?te zeigen auch durchaus da3 erwartete Ver- 
halten: Sie setzen sich beim Erwiirmen mit einem OberschuB eines 
anderen Alkohols glatt um. Die Phenopyranole zeigen also jene 
merkwiirgige Reaktion, nvelche der eine von uns zuerst bei den 
Cplaminanolen ') der Chinolin-Reihe gefunden hat, und die sich seit- 
dem ausnahmslos fiir alle Oxonium-Carbinolbasen a h  allgemeio und 
typisch erwiesen hat. Selbstverstiindlich beruht diese Umsetzung, wie 
alle umkehrbaren Reaktionen, auf Massenwirkung und ist auch von 
vornherein sp gedeutet worden 3. An eine Riagiiffnung und nach- 
folgende Ringschl iehng bei diesem VerdrangungsprozeB ist ebenso- 
wenig zu denken wie i n  anderen Fiillen. Besonders augenfiillig ist 
es aber hier, daf3 nur  die geschlossene Form bei dieser Reaktion in 
Betracht kommt, weil Alkoholate der Phenopyranole selbst durch 
kochende, alkoholische Natronlauge nur schwer angegriffen werden, 
wiihrend die offene Fbrm, das  unten beschriebene Keton, vermittels 
seiner Phenolgruppe mit Alkali die charakteristischen, roten Natrium- 
salze bildet. Auch konnen die Alkoholate aus ihrer alkoholischen 
Losung mittels 5-proz. Natronlauge als milchige Emulsion ausgefiillt 
und 5 hl in .  gekocht werden, ohne da13 das Auftreten von Farbe Ring- 
offnung anzeigt. Das Phennpyranol geht bei gleicher Behandlung 
unter Riugiiffnung als Natrinrnsaiz des Ketons ia die sich rot flir- 
bende alkalische L63ung. 

I n  16-proz. Salzsliure liisen sich die krystallisierten Alkoholate 
erst beim ErwHrmen zu gelben Liisungen der Oxoniumsalze, wahrend 
rauchende Salzsaure die Salzbildung schon in der  Kiilte bewirkt. 

A t  h y la t h er, Cg Hs 0 (C, Ha), . 0 C, H5. 
Das Carbinol wird mit der 20-fachen Mtnge absol. Athylnlkohols 

'/a Stde. am Riickfludkuhler gekocht. Nach Einengen auf die Hiilfte 
des Volumens fiillt das Alkoholat zuniichst i n  Oltropfen aus, die nach 

9 J. pr. [2] 39, 310 [lSSSf. B. 33, 1715 [1900]. 
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mehrtigigem Stehen v6llig zu Krystalldrusen erstatren, deren Schmp. 
nach einmaligem Umkrystallisieren aus absol. Alkohol bei 77-7S0 
liegt. Die Verbindung lost sich leicht in Ather, Benzol und A C ~ ! O I I ,  
miiBig in  Ligroin und Petrolather. 

Ztir Athoxyl-Bestimmung nach Zeisel  wurde der kther im Vxkuum 
bis zu konstantem Gewicht getrocknet. 

0.1598 g Sbst : 0.1168 g AgJ. 
C B H ? ~ ~ ~ .  Ber. OC~HE, 13.71. Get. OC2& 14.01. 

Der entsprechende M e t h y l i i t h e r ,  Cg& O(C6H5)a . O C I t ,  bildet 
sich beim kurzen Kochen des Carbinols mit Meihylalkohol; er fiillt 
beini Abkiihlen fliissig aus und krystallisiert gleichfalls erst nach 
IHngerer Zeit. Nach einmaligem Umkrgstallisieren liegt der Schmp. 
bei 75-76O. Die Mischprobe beider homologen Alkoholate schmilzt 
aber unscliarf bei 58-640. 

n - P r o p y l a t h e r ,  CgH50(CsBs)a .0C3H, :  Dss Carbinol geht bei 
etwa 5 Mio. langem Kochen mit n-Propylalkohol in den Ather iiber, 
der zunacbst beim Erkalten olig ausfallt, nach langerem Stehen aber 
voilig krystallinisch erstarrt. Bus a-Propylalkohol, in welchem es in  
der Wiirme leicht loslich ist, umkrystallisiert, bildet er derbe Prismen 
vom Schmp. 70-71O. 

D e r  i- B u  ty l i i t  h e r ,  Cs 115 0 (C6 H5)a . 0 C4 HQ, bildet sich gleich- 
falls leicht beim Aufkocheo dea Carbinoh mit i-Butylalkohol, f l l l t  
beim Erl idten olig ails und wird erst nach mehrtiigigem Stehen kry- 
stallinisch. Aus i-Butylalkohol, in dern es leicbt lovlich ist,  krystal- 
lisiert das Alkoholat beim Animpfen in etwas rotlich angefarbten 
Prismen vom SEhmp. 68-690, die zur Analyse im Vakuum bis zu 
konstantem Gewicht getrocknet wurden. 

0.1501 g Sb6t.: 0.4630 g Go%, 0.0921 g TISO. 
Cs5Hz402. Bw. C 81.23, H 6.79. 

Gef. D 82.13, a 6.86. 

Die Mischprobe der beiden letztgenannten Alkoholate schmilzt 
unscharf bei 55-61O. 

Uberf i ihrung des  L i t h y l a t h e r s  i n  den  2-Butylather .  
Bierzu aurde ersterer m i t  iibcrdhssigern i-Bntylalkohol etwa 5 Min. 

gekocht, der Alkohol von den1 beim Erkalten ausfallenden 01 abgegossen 
und letzteres nochmals mit i-Butylalkohol 5 Min. gekocht. Dns brim Er- 
kalten sich abscheidendc oligc Reaktionsprodukt erstarrt beim Einimpfen mit  
dem oben beschriebenen i-Buthylather Torn Schmp. 68-690 krystalhisch 
und xeigt, mit dem i-Butyliither gemischt , keine Erniedrigung des Schnielz- 
punkts. 

Das Carbinol und die Ather miissen iibrigens wegeo der durcl! 
den heterocyclischen Ring bedingten geometrischen Isornerie auch iu 
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zwei Formen existieren, von denen jede wegen der absoluten Asym- 
metric des Kohlenstoffatoms 2 in zwei optischen Antipoden auftreten 
sollte. 

(a- S a l i c y l a l  - d e s o x  y b e n  z o i n ,  2 -  Oxy -8 -p  h e n  y l - c h a l k o  n)'). 

UbergieBt man 1 g dea krystallinischen Carbinols mit 25 ccm 
1-proz. Natronlange, so sieht man auch nach 10 Min. langem Schutteln 
keine Veranderung; ermarmt man auf dem Wasserbade, so beginnt 
nach einigen hlinuten die charakteristische gelbrote Farbe des Natrium- 
salzes des Oxy-chalkons aufzutreteo, um sich in  den1 XaBe mehr und 
mehr zu vertiefen wie das  Carbinol in  Losung geht. 

Man verdiinnt, wenn'nach etwa 20 Min.. das Maximum der Farbe 
gerade erreicht ist, mit etwa 10 ccm Wasser nnd filtriert heiB von 
wenig TJngelostrm ab. Das Filtrat erstarrt beim Erkalten zu einem 
Brei von roten Nadelo des Krystall wasser haltenden Natriumsalzes 
dea Ketons, welches abgesaugt und auf einem Tonteller getrocknet 
wird. Es hat sich die Ringijffnung I1 -+ ILI unter dern Einflusse 
des Alkalis vollzogen ; bei fortgesetztem Kochen geht die Parbe in-  
folge der weiteren Hydrolyse des Chalkoos zum hellgelb gefarbten 
Salicylaldehyd-Salz zuruck. 

Aus geniigend konz. Losungen, besonders unter Zusatz von 
Alkali, krystallisiert das  rote N a t r i u m s a l z .  Dieses ist, ebenso wie 
das  in entsprechender Weise gewonnene ILaliurnsalz, fur das Keton 
infolge seiner Schwerloslichkeit i n  selbst rnii13ig konz. Alkalilosungen 
und seines ausgezeichneten Krystallisationsvermogens wegen sehr 
charakteristisch. Das  Natriumsalz krystallisiert aus Wasser, dem 
einige Tropfen Natronlauge zugesetzt sind , i n  dunkelroten, glanzen- 
den Nadeln, weicbe bei etwa 150O infolge Abgabe ihres Krystall- 
wassers sich heller farben und dann bei 194-1960 schmelzen. 

Das Salz enthalt 3 Mol. Krystallwasser, dessen letzte Anteile 
erst im Yakuum uber Phosphorpentoxyd abgegeben werden. 

0.2522 g Salz: 0.0359 g H20. 
C I I H ~ ~  OaNa -j- 3 H20. Ber. Ha0 14.36. Gc!. H20 14.24. 

Das Salz wird i n  Wasser unter Zusatz einiger Tropfen Natron- 
lauge (am die Hpdrolyse des Phenolats zuriickzudrlngen) ge!ost und 
durch Einleiten von Kohlenssure das  krystallioische, echwach lachs- 

1) Nach Kostanecki  ist Chalkon gleich Beozal acetophenon. Die 
Farbigkeit der Chalkone, ihrer Oxyderivate und deren Alkalisalze ist  von 
K o s t a n e c k i  festgestellt worden. Die Nurncrierung la& nach dem Schema 
YOU I( o s t an ec k i umgekehrt wie der Uhrzeiger. 



386 

farbige f r e i e  C h a l k o n  ausgefiillt. Die Ausbeute an letzterem aus 
dem isomeren PyranoI betrug 80 der Theorie. Urn die anorgani- 
schen Beimengungen zu entfernen, wird der K6rper in Benzol gelast 
und filtriert. Nach Zusatz von Ligroin krystallisiert das P h e n y 1 - 
c u m a r p h e n o n  in schwach lachsrot gefiirbten Nadeln vom Scbmp. 
154-155O aus. 

0.1235 g Sbst. (iiber Paraffin bis zu koustltctem Gewieht getr.): 0.3811 g 
CO,, 0.0602 g HsO. 

C,,ET1602. Rer. C 83.97, €I 5.37. 
Gef. 53.86, * 5.44. 

Die Keton-Krystalle losen sich i n  sehr verdunnter Natronlauge 
sofort in der Kiilte vollig klar rnit gelbroter Farbe. Beim Uber- 
gieden mit 5-10-proz. Natronlauge aber bedeckt sich sofort jeder 
Keton-Krystall mit einer Schicht von unloslichen roten Krystallen 
des Natriumsalzes, wodurch die geringsten Mengen von Keton neben 
den Krystallen von Pyranol, die unveriindert bleiben, unter dem 
Mikroskop erkannt werden konnen. 

In den kohlenstoffhaItigen Losungsmitteln ist der Korper leicht 
Ioslich ; aus Alkohol ladt er sich bei vorsichtigein Krystailisieren 
ohne Veranderung umlosen. 

Mit Salzsiiure gibt er unter RingschluB die gelben Liisungen des 
2.3 - D i p  h en y l -p  hen op y r  y 1 i u m c h lo  r id s ,  &us denen das oben 
beschriebene Eisensalz geflllt und identifiziert wurde, und unter- 
scheidet aich in dieser Hinsicht nicht merklich vom Pyranol. Da 
also sowohl Keto-(Chalkon) als auch Enol-Verbindung (Phenopyranol) 
beim Losen in Sauren die gelben Oxoniumsalze, beim Losen in Al- 
kalien in der WZirme aber die roten Alkalisalze der Ketoverbindung 
geben, die Oxoniumsalze andrerseits bei etwas energischer Behand- 
lung mit Alkalien sich teilweise zu Ketonen Effnen, so konnte man 
in Fiillen, wo die Isomeren nicht krystallinisch zu isolieren sind, die 
weniger bestjindige Enolform leicht iibersehen. Man hiitte daan den 
Eindruck, es giibe nur eine Form, die Btautomerc: reagiere. Wie 
dieser Fall zeigt, sind beide Formen ganz verschiedene Verbindun- 
gen, die nur in beatirnmter Beziehung zueinrnder stehen und unter 
gewissen Bedingungen ineinander iibergefiihrt werden k6nnen. Es 
liegt also kein Grund mehr vor, in analogen Fallen, also z. B. in 
der Chinolio-Reihe anzunehmen, dal3 den beiden Formeln nur e i n e  
Verbindung entsprbhe. 

Das Enol und die Ketovcrbindung unterscheiden sich scliarf durch ihi e 
L6slichkcit in Natriumcarbonat, wie es auch ihre Formel versthdlich macht. 
Der Parallelversuch laat sich am besten so anstellen, daB man die benzoli- 
schen Lijsnngen der Isomeren mit 5-prOZ. Natriumcarbonat-L6sung schuttelt. 
Das Enol bleibt in der Benzolschicbt und die slkalische LBsung ist farblos; 
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das Chalkon gcht dagegen in Form des Natriumsnlzes in die widrige 
Schicht, die sich gelbrot farbt. Oder man lost die Verbindungen in einer 
gerade ausreichendcii Menge Alkohol oder Aceton und erzeugt durch FBllen 
mit der 20-fachen Menge Wasser milchige Emulsionen bezw. Fgllungen und 
gibt nun die Sodalosung zu. Die EnollSsung bleibt als farblose, milchige, 
undurchsichtige Emulsion bestehen , mahrend die Ihtolosung sofort vollkom- 
men klar wird und die gelbe Losnng des Natriumsalzcs gibt. So kann man 
die unverdtinnte alkoholische odcr acetonischc Ecollosnng mit verdfinnter 
Sodalcisung fiilleo, nicht aber die entsprechende Liisung des Hetons. Auch 
tritt keine Gelbfarbung innerhalb 3 Min. auf, wenn man die benzolische L6- 
s u ~ g  des EDols rnit verd. Natronlauge schiittelt, wlhrend das isomere Keton 
dabei sofort vollstandig in F o r m  dcs roten Natriumsalzes in die Natron- 
lauge geht. 

,,co . c s  rr, ,CH : c, M e t h y l 5  t h e r  d e  s truns- Ph e n y 1- 
a - c u i n a r p  h e n  o n s ,  CS H4\0CH8 CS Hs 

(truns- 2- Met  h ox y- 8 - p h e n  J 1 - c h a 1 k on). 

Der  mit dem oben beschriebenen Methyliither (Methylalkoholat) 
des 2.3-Diphenyl-phenopyranols isomere Ather des  Chalkons kann 
auf folgende Weise dargestellt werden: Man erwiirmt 1 Ti. Diphenyl- 
phenopyrnnol mit 40 Tin. 1-proz. Natronlauge '/P Stde. auf dem 
Wasserbade, bis der allergroSte Teil i n  die gelbe Losung gegangen 
ist und die Farbe sich nicht mehr vertieft, verdunnt rnit etwa dem 
gleichen Volumeu Wasser, l aa t  erkalten, fugt zu der klaren, dunkel- 
roten Liisung so vie1 konz. Natronlauge, dai3 das Natriumsalz des 
Ifetons gerade noch in Losung bleibt und entfernt durch Filtrieren 
und Ausschiitteln rnit Ather die Reste des Carbinols. Beim stunden- 
langen Schiitteln der so gereinigten kalten Liisung rnit Dimethyl- 
sulfat, das nach und nach in  kleinen Portionen eugefiigt wird, geht 
die gelbrote Farbe der Losung langsam zuriick, und der entstehende 
Methylather scheidet sich als gelbe, krystallinische Masse ab. Man 
nimrnt in Chloroform, das  den i t h e r  i n  der Kiilte sehr leicht lost, 
aul, verdampit das  Losungsmittel und krystallisiert BUS 90-proz. Al- 
kohol um. Der  so gewonnene Methyliither bildet gknzende, schwach 
gelb geflirbte Nadeln vom Schmp. 141°, die zur Methoxylbestimmung 
nach Z e i s e l  im Vakuum bi3 zu konstantem Gewicht getrocknet 
wurden. 

0.12G8 g Sbst.: 0.0914 g AgJ.  

Gegen Natronlauge ist der Athcr auch in alkoholischer Losung empfind- 
licli. Man kann ihn daher auch an€ beqnemere Weise darstellen, indem n ~ a n  
das Carbinol  TO^ Schmp. 123O einigc Min. rnit alkoholischer Natronlauge er- 

C ~ S H ~ S O ~ .  Ber. OCH, 9 3 6 .  GeF. OCHa 9.51. 

Herichte d. D. Chcm. Gesellsclraft. dahrg. LV. ?6 
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wfirmt und die so gewonnene rote Losung des Chalkons mit iiberschbssigem 
Dimetbylsulfat energisch schiittelt. Nach etma 5 Min. trilt Entfarbung ein, 
und der Ather scheidet sich, wenn man impft, krystallinisch ab. Konz. Salc- 
saure farbt ihn i n  der Kalte nicht, zum Unterachied Tom isonieren Carbinol- 
ather (Alkoholat), der unter dieseo Urnstanden soforc das gelbe Oxoniurnsalz 
gibt; dagegen tritt beim Kochen mit Salzsriurc die gelbe li'arbe das Diphenyl- 
phenopyryliumchlorids auf. 

I s o m e r i s a t i o n  d e s  P h e n y l - o - c u m a r p h e n o n s  z u m  P h e n y l -  
p h e n o p y r am o 1. 

Beim Erwarmen des freien Ketons mit neutralen Liisungsmitteln 
findet Ringschlua statt, und es entsteht nach und nach Pyranol: 

Man lost das  Keton, von deasen Reinheit man sich unmittelbar 
vor dem Versuch dadurch uberzeugt hat, dal3 eine Probe von 
schwacher Natronlauge in  der KOlte viillig klar aufgenommen wird, 
in der 20-30-fachen Menge Toluol und la& ' / I  Stde. am RuckfluB- 
kiihler sieden. Nach dem Erkalten fallt auf Zusatz von Ligroin zu- 
nachst unverandertes Keton aus. Die Mutterlauge hinterlaat beim 
Eindunsten eine krystallinische Masse, melche in  Benzol aufgenommeu 
und wiederholt rnit schwacher Natronlauge zur Entfernung des Ketone 
ausgeschuttelt wird. Die nun beim Verdunsten des Benzols verblei- 
benden weiden Krystalle erwiesen sich als reines Diphenyl phenopy- 
ranol vom Schmp. 123-124O'). Die Nischprobe mit dem Iceton vom 
Schmp. 154-155O schmilzt unscharf bei 108-1 13O. Dies Verhnlten 
erschwert die Reindarstellung des Ketons. Beim unvorsichtigen Um- 
krystallisieren des letzteren am Alkohol erhZilt man leicht niedrig und 
unscharf schmelzende Krystallisationen, die das in  Natronlauge un- 
losliche und so leicht zu isolierende, oben beschriebene Athylalkoholat 
enthalten, entstanden aus  dem primatr sich bildenden Carbinol. 

Auch beim Erhitzen ohne Losungsmittel bis zum Schmelzpunkt 
geht das  Keton in das Pyranol uber. 

H y d r o l y a e  d e s  P h e n y l - c u m a r p h e n o n s  zu S a l i c y l a l d e h p d  u n d  
D e s o x y - b e n z o i n :  IV -+ V + V I .  

Kocht man eine rote alkoholische Liisung des Phenyl-cumar- 
phenonsq i n  5 -10-prot. Natronlauge, so farbt sie sich allmiihlich 

1)  Es ist nicht uomoglich, daB intermediar die unten beschriebene cis- 
Form des Ketons auEtritt, die sich dam zum Carbinol ZusammenschlieBt. 

2) Dasseltm Resultat erhiilt man, wenn ein Diphsnyl-phenopyryliumsalz 
oder das Phenopyranol rnit alkoholischer Natronlauge behandelt wird. Zuerst 
tritt eine Vertiefung der Farbe bis rot, entsprecheod dar Bildung des Keton- 
Natriumsalzes, dam ein allmahlicher Hiickgang der Farbe bis Zuni Gelb des 
fjalicplaldahyd-Natriums aaf. 
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heller, und nach Verlauf einer halben Stunde bleibt die Farbe bei 
einer bestimmten Stufe von Gelb konstant. Beim Destillieren mit 
Wasserdampf geht nun D e a o x y - b e n z o i n  iiber, aelches sich nach 
Schmp. (55O) und Analyse als vollig rein erwies. 

Ber. C 85.68, H 6.17. 
Gef. n S5.81, n 6.16. 

0.1900 g Sbst.: 0.5949 g Cog, 0.1018 g HsO. 
ClrHlaO. 

Siiuert man, nachdem dieser KGrper iibergetrieben ist, an, so 
entfiirbt sich die Flussigkeit, und es geht bei fortgesetzter Destillation 
S a l i c y l a l d e h y d  iiber, der sich bereits a n  seinem ausgesprochenen 
Geruch erkennen 1iiIJt. Zum fiberflu13 wurde der Aldehyd aus dem De- 
stillat mit Ather ausgeschiittelt und mittels der berechneten Menge 
Phenyl-hydrazin in  das  P h e n y l - h y d r a z o n  iibergefiihrt, welches, aus 
70-proz. Alkohol umkrystallisiert, hellgelbe, gliiozende Blattchen vom 
Schmp. 141- 143O bildet '). Ein aus reinem Salicylaldehyd dargestelltes 
Vergleichspraparat zeigte denselben Schmp., ebenso auch die Misch- 
probe. 

S t e r e  o i s o m e r e  s cis - P h e n  y 1 - 
c u m a r i n p h e n on (cis - 2 - 0 x y - co H+<; CH : C/cS H5 

013 --co. cs H5 ' 
8 - p h e n y l - c h a l k o n ) ,  

Die Theorie liil3t die Existenz ron  zwei alloisomeren Formen der 
o-Cumarketone voraussehen, in unserem Falle : 

H. C.CsH4. OH 
cs Hs . c. CO. cs 116 

H. C . CsH4. OH 
I. II 11. It 

Cs 1 1 5 .  CO . C. Cs Hs 
&Form: Phenyl-eumarinphenon trans-Form: Phenyl-o-cumarphenon. 

Das oben beschriebene bestiiindihe, der o-Cumarsaure entsprechende 
Keton vom Schmp. 154O und sein Ather haben die Irans-Furmel II., 
mit der Phenol- und Ketogruppe i n  zum RingschluB ungunstiger ste- 
rischer Konfiguration. Dagegen ist die der Cumarinsaure entsprechende 
cis-Form I. nur als Alkalisalz existeozfihig. Im freien Zustande aber 
schlieI3t sie sofort Ring zum Pyranol. I n  alkalischer Losung offnet 
sich wiederum das Pyranol primar zum Alkalisalz der unbestandigen 
&-Form I., das  nun beim Erwzrmen in das Salz der bestiindigen 
Form iibergeht. 

In  der Tat entspricht das Verhalten des Phenopyranols 111. gegen 
Alkalien in der Kiilte auch diesen Voraussetzungen. Wir  erwlhnten 
schon oben, da13 beim llngeren Verreiben der Carbinol-Krystalle mit 

Das Phenopyranol entspricht dem Cumarin. 

l) B. 46, 1013 [1913]. 
26' 
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10 proz. Natronlauge merkliche Mengen in  Losung gehen. Man 
kommt jedoch besser zum Ziel, wenn man die unter dem Polarisa- 
tionsmikroskop als aus amorphen mikroskopischen Teilchen bestehend 
erscheinenden Emulsionen des Carbinols, wie sie aus den Losungen 
des entsprechenden Oxoniumchlorides in SalzsHure oder des Ferri- 
chlorides i n  Essigsaure oder Aceton bezw. den Liisungen des Carbinols 
in  diesen Liisungsmitteln durch EingieBen i n  das 20-fache Volumen 
Wasser im ersteo Moment gefallt werden, der Einwirkung von Na- 
tronlauge bei Zimmertemperatur aussetzt. 

SO mird z. B. eine derartige, durch Mischen der Losung des Carbiools 
in Essigsaure mit dem 20-fachen Volumen Wasser hergestellte Emulsion, so- 
fort nach der Entstehung mit verd. kalter Natronlauge energisch durchgc- 
schiittelt, zum goBen Teile von letzterer mit gelber Farbe aufgenommen. 
Die Alkali-LBslichkeit der Emnlsion nimmt jcdoch beim Stehen sehr schnell 
ab; schon a/d S t b .  naoh der Bereitnog w i d  durch minutenlangas Scbtitteln 
mit Natronlauge nur noch ein kleiner Teil angegriffen, wbhrend der ungeloste 
Riickstand nnn deutlich krystallinisch gemorden ist (Polarisationsmikroskop). 
Die alkalischc Losung sieht den LBsungen des trans-Phenyl-cumarphenons 
ahnlich, nur i d  die Farbennuance ein reincs Gelb ohne  S t i c h  i n s  RBtl iche.  
Sehr konzentrierte Nstronlauge fallt aber BUS denselben nicht das charakte- 
ristische, krys!allinische, rote Natriumsalz des trans-Ketons, sondern nur ein 
smorphes, gelbes, flockiges Salz. Kohlensanre gibt unter Eatfarbung der 
Fliissigkeit einen amorphen Niederschlag, der iuBerlich wie der bei gleicher 
Behandlong nus der isomeren trans-Chalkon-Natriumsalz-Losung entstehende 
aussicht, sich aber anders verhalt. Man erhalt durch noch so vorsichtigc 
Krystallisation aus demselben nicbt das trans-Cumarphenon rom Schmp. 1550, 
sondern das Phcnopyranol vom Schmp. 124O. Andererseits mird diescr Nie- 
derschlag im Gegensatz ( 6 .  0.) eur Fallung aus dem trans-Cumarpheoon-91- 
kalisalz durcli Natriunicsrbonat-L8sun,o nicht aufgenommen. Es eutsteht da- 
bei nicht einmal eine gelbe Farbung.8 Man hat also den Eindruck, als lose 
sich das Phenopyranol in kalter Natronlauge mi einem Salz uod wiirde durch 
Kohlensiure usw. unverindert wieder ausgefallt I).  Daa Pyranol zeigt genau 
dieselbcn Erscheinungen wie das Cumarin, nur bewirkt bei letzterem bereits 
Pottasche-Liiaung die KingBIfnung zu Cumarinslure, was durch die Carboxyl- 
grappe bedingt mild. 

Kocht man die alkalische Losung, SO fillt nun Kohleosaure das Keton 
vom Schmp. 1550. Diese Erscheinung kann man such verfolgeo, wenn man 
0.9 g Oxonium-Eisenchlorid-Doppelsalz, gelBst in 15 ccm Eisessig, bei Zim- 
mertemperatur in 100 ccm 5-proz. Natronlauge nnter Riihrcn und Eiskiihlung 
eintropft. Das entstehende Carbiool gcht dabei zum Ted sofort mit gelbor 

1) DaB hier aber nicht LBsungen dos Carbiuols etwa in Form eines Na- 
triumsalzes vorliegen, geht ails der Methylierung hervor, die ia in dieseui 
Falle den oben bescbricbenen Methylither des Carbiuols vom Schmp. 75 -76" 
crgeben miibte, wihrend bier ein isomcrcr ICbrpcr vom Schmp. 111-1 1 2 O  
entsteht, der Met ti y 1 ii t h e r  d es P h en y 1 - c umar in  p hen  on s. 



ParGc als Alkalisalz des Curnarinketons in  I&ung. Leitet man nach Abhl- 
trieren des ungelbsten Carbinols nod Eiscnoxydhydrates in  das klare gclbc 
Filtrat Kohlcosiure ein, so scheiden sich 0.5 g cines amorphen K6rpers Bus. 
Aus Eisessig vorsichtig umkrystallisiert, bildet der Korper hellgdbe Tafelchcn 
vom Schmp. 123-1240, die sich nach Schmelzpunkt und Mischprobe als mit 
dem 2 .3-Diphenyl -phenopyranol  identisch erwicsen rind sich auch in 
kaltcr Natronlauge nicht mehr mxklich lasen. 

Erhitzt man die alkalische LBsung des Cumarinketons bis zum Siedcn, 
so.vertieft sich die Nuancc der Farbe merklich nach rot, und die L6sung 
enthalt nun nach dem Erkalten, Rie aus dem durch FLllung mit festem Na- 
triumhydroxyd entstehenden Natriumsalz, ferner aus dam Schmelzpunkt und 
den Eigenschaften der Kohlensiiure-FLIIung zu eraehen ist, das oben be- 
schriebene bcstindige Kcton Tom Schmp. 1540, mic nicht anders zu erwarten 
mar, denn auf diesem Wege hatten wir ja das Cumarketon dargestellt. Es 
hat hier also cine Isomerisation aus der Cumarin- in die Cumarform statt- 
gefundcn. 

Diese Vorgiinge sind entsprechend der Theorie so zu deuten, daB 
bei OIfnung des Ringes durch Alkalien zuerst das  Natriumsalz der 
cis-Form des Ketons, des Cumarinketons III., entsteht. Beim Erwlirmen 
geht es in das  oben beschriebene stereoisomere Natriurnsalz des be- 
standigen trans-Ketons IV. vom Schmp. 154O iiber. Wird das  Cu- 
marin keton aus der  Liisung seines Natriumsalzes Ireigemacht, so 
schlieBt es sofort Ring zum Carbinol. Genau ebenso gehea bekannt- 
lich die alkalischen Lasungen des Cumarins, welcbe die Salze der i n  
freiem Zustande nicht existenzfiihigen Cumarinaiiure enthalten, bsim 
Erwiirmen in die Salze der  bestlndigen Wwze-Form, der o-Cumar- 
sfure, iiber. 

Eine vollkommene BestZitiguog dieser Auffassungen brachte die 
Methylierung der  alkalischen Cumarphenon-Lkingen, iedem wir hier 
den erwarteten isomeren cis-Ather iaolieren konnten. 

M e t h  y l a  t h e r  d e s  Ph e n  y l - c u  m a r i n p  h e n o n  s (cis-2-M e t h o x y -  
8 -p  h e n  y 1 - c h a1 k o n) (VIH.). 

Eine Liisung von 1 g 2.3-Diphenyl-phenopyranol i n  5-6 ccm 
Eisessig wird i n  150 ccm Wasser eingetropft und zu der sich bilden- 
den Emulsion so vie1 Natronlauge zugesetzt, daB die LZieung etwa 
1% freies Alkali enthiiit. Die  frisch gefHllte Base geht unter diesen 
Bedingungen ziernlich vollstiindig mit gelber Farbe in Liisung. Man 
filtriert und fugt unter Schutteln auf der Maschine nach und nach 
D i r n e t h y l s u l f a t  im Uberschul.3 in kleinen Portionen zu. Ddr Me- 
thylather scheidet sich in Form einer gelben halbflussigen Mass? ab, 
die sich Ieicht in  Chloroform und Ather lost. Man nimmt das Roh- 
produkt in  Ather auf, schiittelt wiederholt mit schwacher Natronlauge, 
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urn nicht veratherte Suhstaoz zu entfernen, Eiltriert die atherische 
Lirsung und 1aBt sie eindunsten. Der  olig zuruckbleibende Methyl- 
Hther erstarrt nach und nach vollig krystallinisch zu schwach gelb 
gefgrbten, wohlausgebildeten Tafelchen von der Form eines unregel- 
mlidigen Sechsecks, dessen Seitenkanten abgellacht sind. Die Kry-  
stalle sind oft zu sternformigen Gebilden verwachsen. Der  Schmp. 
liegt bei 111--112*. Die Xlischprobe mit dem oben beschriebenen 
stereoisomeren trans-Methylather vom Schmp. 141O schmilzt unscharf 
bei 97-103O. 

Irn Laufe der Jahre  verandert sich dieser Methylather, indem die 
Kryetalle undurchsichtig werden und zerfallen. Der  isomere Alkohol 
bleibt unverandert. 

Zur Methoxyl-Bestimmung nach Zeisel wurde der KBrper im Vakuum 
bis zu konstantem Gewicht getrocknet. 

0.1318 g Sbst.: 0.0940 g AgJ. 
CaaI-IlsO:,. Ber. OCH3 9.86. Gef. OCHa 9.42. 

V e r s u c h  e i n e r  S y n t h e s e  d e s  P h e n y l - o - c u m a r p h e n o n s .  
Wir haben versucht, dns Diphenyl-cumarketon durch alkalische 

Kondensation') von D e s o x y - b e n z o i n  und S a l i c y l a l d e h y d  dar- 
zustellen. Diese Methode, welche in anderen Fiillen glatt zum Ziele 
fiihrt, versagt hier aber, wahrscheinlich infolge der Tragheit des Des- 
oxy-benzoins. Eine Mischung von 2 g Desoxy-benzoio, 1.25 g Salicyl- 
aldehyd, 8 ccm Alkohol und 1 g Natriumhydroxyd ist nach 24 Stdo. 
kaum verandert. Nach 2'Is-stiiodigem Kochen nirnmt die Losung 
eine gelbrote Farbung an, die nnr auf Spuren des Ketons hinweisen 
konnte. Dagegen hat  sich eine andere krystallinische Verbindung 
gebildet, die sich nach Neutralisation und Abdestillieren des Salicyl- 
aldehyds mit Wasserdampf isolieren la&. Es ist ein sehr leicht in 
Alkohol, schwer in siedendem Wasser lovlicher Korper von der Zu- 
sammensetzung [C,  He O&, der, aus Wasser umkrystallisiert, weil3e 
Bllttchen vom Schmp. 120-121° hildet, mit kalter 5-proz. Natron- 
lauge sofort farblos i n  Losung geht und durch Sauren unverandert 
wieder ausgefilllt wird. I n  konz. Salzsaure lirst sich der  Korper nicht. 

Die  Zusammensetzung weist auf ein P ol y m e  ri s a t i o  n s p r  od uk t 
d e s  S a l i c g l a l d e h y d s  hio. 

0.1070 g Sbst.: 0.2700 g COs, 0.0485 g HsO. 
[ C . I H ~ O ~ ] ~ .  Ber. C 68.83, H 4.95. 

Gef. x 68.82, ?J 5.07. 
Diese Tragheit des Salicylaldehyds gegeuiiher Desoxy-benzoin ist inso- 

fern von Wichtigkeit, als danach vollkommen ausgeschlossen iut, dall das oben 

1) B. 29, 233 [1896]. 
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heschriebene PLenyl-cumarphenon seine Entstehnng etwa nicht der norlnolen 
8ffnung des 2-Pyranolringcs7 sondern der alkalischen Iiondensation jener beidell 
Iiorper verdaokc, die primir als Bruchstucke der Hydrolysc eincs aus dcm 
Oxoniumsalz entstandenen 4-Pyranoles entstanden gedacht werflen konnten'). 

Es war nun aber doch wunschenswert, auch einen Fall zu unter- 
suchen, i n  welchem das aus dem Phenopyryliurnsalz durch Ringoffnung 
gewonnene Keton auch mit s y n t h e t i s c h  a u f  a n d e r e m  W e g e  g e -  
w o n n e n e n  identifiziert werden konnte. Diesea ist bei 2 - P h e n y l -  
p h e n  op  yry  li  u m s a l  z e n  durchzuluhren. 

d b b a u  d e s  2 - P h e n p l - p h e n o p y r a n o l s  u b e r  o - C u m a r p h e n o n  zu 
S a l i c y l a l d e h y d  u n d  A c e t o p h e n o n :  

CH : CII CH:CI€.CO.Cei& 
O-A(0R)(CsElr)  OH 

Cs Hd < --f c,-€r,< 

--f C6 H4<gi0  + Cs Hs . GO. CNa. 

Bei Darstellung des Ausgangsmaterials stellten wir Eest, daS die 
direktc saure Kondensation von S a l i c y l a l d e h y d  rnit A c e t o p h e n o n  
nur schwer zu reinigendes 2-Phenyl-phenopyryiiumchlorid-Eisendoppel- 
salz gibt, so da13 dessen Bereitung uber das zuerst durch alkalische 
Kondensation gewonnene o-Cumarphenon vorzuziehen ist. 

Troplt man eine eisessigsaure Liisuug des reinen Phenyl-pheno- 
pyrylium-Ferrichlorides vom Schmp. 128-1300 in Wasser, so bildet 
sich eine Emulsion, die beim Stehen leicht eine griinliche Farbe an- 
nimmt. Nach 24 Stdn. hat  sich der Niederschlag so weit zusammen- 
geballt, daB er abfiltriert werden kann. Das 2 - P h e n y l - p h e n o p y -  
r a n 0 1  erhielten wir so als mehr oder weniger grunlich angefiirbtes 
Pulver ">, das unter dem Polarisationsmikroskop vollkommen amorph 
erscbien und bei 70-800 sinterte und zusarnrnenfloB '). Kohlenstoff- 
haltige Liisungsmittsl liisen es leicht, Wasser nicht. Natriumcarbonat 

I )  Eine derartig komplizierte Erkliirung muate man aber nach eincm von 
C: o m b e r g  und Cone gegen die Oxoniumformel der Phenopyryliumsalze er- 
hobeneu Einwande fiir das Veihalten des Chalkons hcranxiehen, wenn man 
den Phenopyryliumsalzen mit diesen Autorcn eine Carboniumformel mit in 
Stellung 4 befindlichem sanren Rest geben wollte. Auch daraus folgt das 
Unzutreffende dieser Auffassung. 

a) D c c k e r  und F c l s e r ,  B. 41, 2999 [1908]. 
3, Dieaes Material war infolgedessen zum Studium der Alkoholate und 

zur  Darstellung des alIoisomereu Ketons nicht geeignet. 
Das friiher (A. 356, 306 [1907]) dargestellte Praparat war mittels 

Ammoniaks gefdlt, wird also moglicherweiee Carbinolnmin mit enthalten ; 
vergl. Decker  and Becker ,  B. 46, 969 [1913]. 
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liist es im Gegensatz zum Cumarphenon bei p” nicht. Mineralsauren 
geben sofort i n  der Kalte die hellgelben Oxoniumsalz-Losungen. Mit 
SalzsHure und Eisenchlorid entsteht reines Eisendoppelsalz. Macht 
man durch Fiillen einer alkoholischen oder essigsauren Losung rnit 
vie1 Wasser frisch dargestellte, farblose Emulsion des Phenopyranols 
schwach alkalisch, so kann man bei gewohnlicher Temperatur am 
allmiihlichen Auftreten der gelben Farbe die fortschreitende Offnung 
des Ringes beobachten. In der Losung ist wahrscheinlich die cis- 
Form des Ketons enthalten. Erwiirmt man jedoch auf dem Wasser- 
bade, so ist das Maximum der Ftrbung in wenigen Mi’nuten erreicht, 
und man kann mittel3 Natriumhydroxyds das krystallinische Natrium- 
salz aussalzen oder mit Kohlensawe das hellgelbrote trans- C um a r -  
p h e n o n  ausfiillen. 

Erwiirmt man aber weiter, so fangt die Farbe an, wieder heller 
ZD. werden, und es tritt ein intensiver Geruch nach Ace tophenon  
aut; schliedlich wird die Farbe konstant hellgelb und entspricht der 
Farbq des Salicylaldehpd-Natriumsalzes. Das Acetophenon wurde mit 
Wasserdampf iibergetrieben, mittels Athers ausgeschuttelt, getrocknet 
und nach Abdampfen des Atbers destilliert. Es sott bei 753 mm bei 
201-2020 (Th. i. D.). Nach volliger Entfernung des Acetophenons 
wurde angesiuert, der freiwerdende S a l i c y l a l d e h y d  mit Wasser- 
dampf iibergetrieben und durch das oben beschriebene Phenyl-hydrazon 
iden tifiziert. 

In der sauren Losung bleibt eine geringe hlenge eines i n  groden 
Bliittchen krystallisierenden, schmutziggriin gefarbten Kiirpers zuruck, 
der nicht mit Wasserdampf fluchtig ist. Die Hydrolyse geht in sehr 
glatter Reaktion vor sich, und die quantitativ bestimmten Ausbeuten 
an Acetophenon und Salicylaldehyd bleiben, au€ das Eisendoppelsalz 
berechnet, nur um wenige Prozente hinter den theoretischen zuruck. 


