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45. Herman Decker und Paul Becker:
Uber dle Ringéffnung in der Phenopyrylium-Reihe.
(Eingegangen am 9. Dezember 1921.)

Nach der Darstellung der einfachsten Phenopyrylium-Salze hatten
der eine von uns und v. Fellenberg!) erkannt, daB eine Reihe von
Farbstoffen, die von anderen Forschern frither erhalten worden waren,
in Form ihrer Salze Oxyderivate der Phenopyrylium-Reihe sind.
Hierher gehtren z. B. das Phenacetein, das Resacetein und andere,
aus mehrwertigen Phenolen und Essigsiure von Nencki dargestellte
Verbindungen, die zahlreichen nach Biilow aus $-Diketonen und
mehrwertigen Phenolen entstehenden farbigen Salze, die aus Rot- und
Blauholz isolierten Farbstoffe 2).

CHs CH;
L YLy
Ho.L =L HO. -~~~ _.OH
O  om ou9  om
Ac Ac
Resacetein, Gallacetein,
Nencki und Sieber Nencki und Sieber
no.l_ | /J Ha 1\ _om HO. \/I\/
: OH
Ac Ac
Isobrasilein einfachster Phenopyrylium-Farbstolf
Perkin und Robinson Decker-und v. Fellenberg
OH OH OH
>~ "=0H ~™.0H =~ .0H ™ .0H
mol 1 _Ton mol L1 lon
U ]
Ac Ac
Cyanidin Delphinidin
Willstatter Willstitter

Die umfassenden TUntersuchungen Willstitters?) iiber die
Pllanzenfarbstoife der Friichte und Bliten fiihrten 1913 zu dem Er-

1y A. 864, 40 [1909].

?) Wir schreiben alle Farbstoffe in Form ihrer Salze, um die noch un-
entschiedene Formulierung als Phenoloxonium-betzine zu vermeiden.

3 Sitzungsber. d. Kgl. PreuBl, Akad. d. Wissenschaften 12, 404 [1914], —
Willstitter und Bolton, A. 408, 42 [1914/15). — Willstitter und
Mallison, A, 408, 147 [1914/15]). — Willstitter uad Everest, A. 401,
189 [1913].
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gebnis, dafl aus den Farbstofien der Rose, Kornblume, PreiBBelbeere,
Pelargonie, Weintraube, Kirsche, Heidelbeere und vieler anderer
Pilanzen nach Abtrennung der glykosidartig gebundenen Zucker-
gruppe eine Klasse von verhiltnismiBig einfachen Oxoniumfarbstoffen
— die Anthocyanidine — entsteht.

Willstitter faBt die Oxoniumsalze der Anthocyanidine als Oxy-
und Methoxyl Derivate von Phenopyryliumsalzen auf, welche Phenyl-
gruppen als Substituenten enthalten. Die einfachsten isolierten Re-
prasentanten, das Cyanidin und Délphinidin, stehen also den be-
kannten, oben aufgezihlten Phenopyrylium-Farbstoffen bereits sehr
nahe. Die Pikrate, welche es Decker und v. Fellenberg ermig-
lichten, die wahre Zusammensetzung der Biilo wschen Farbstoffe zu
ermitteln, dienten auch hier zur Abscheidung zahlreicher Farbstoffe,
d'e sich bis dahin der Reindarstellung entzogen.

Aus dem Vergleich der Formel des Gallaceteins mit der des
Cyanidins geht hervor, daB jene von Nencki vor 40 Jahren dar-
gestellte Verbindung mit dem Methylither des Cyanidins isomer ist.
‘Wir erinnern auch an die, fiir die Geschichte der Phenopyrylium-
salze interessante Tatsache, dal bereits damals Nencki und Sieber
die normalen Chloride und Sulfate des Resaceteins krystallinisch und
rein zur Analyse bringen konuten.

Das rote, freie Resacetein!') von Nencki und Sieber ist iibri-
gens der erste Reprisentant der ireien Farbstoffe, die gegeniiber den
von Willstdtter isolierten farblosen Carbinolbasen um ein Wasser-
Molekiil, das erst bei hoherer Temperatur weggeht, Armer sind und
noch verhiltnismiéBig wenig studiert worden sind.

Das erhohte Interesse, welches die Phenopyrylium-Farbstoffe be-
anspruchen, nachdem nun ihre weite Verbreitung im Pilanzenreiche
bekannt geworden ist, lie ein eingehendes Studium der Pyranole
zuerst an niecht hydroxylierten Beispielen wiinschenswert erscheinen.
Die Ringétinung, die Decker und Felser bereits an einigen Bei-
spielen beobachtet hatten, sollte niher untersucht werden. Daran an-
schlieBend sind dann Oxy-phenopyryliumhydroxyde untersucht wor-
den, die ebenfalls Ringoffnung zeigten; dann wurden einige Beobach-
tungen iiber die freien Farbstoffe zusammengestellt, die tber die Ur-
sache ihrer Farbigkeit Aufschlufl geben sollten.

Ein geeignetes Material fiir den ersten Teil der Arbeit war das
aus Desoxy-benzoin und Salicylaldehyd entstehende 2.3-Di-
phenyl-phenopyryliumsalz, das der eine von uns schon frilher mit
v. Fellenberg gewonnen hatte, und das wir 19137 zum Ausgangs-

1 J. pr. [2) 28, 542 [1881].

?) Der experimentelle Teil der Arbeit war 1914 abgeschlossen, konute
aber infolge der Zeitumstinde bis heate nicht publiziert werden.
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punkt folgender Untersuchungen machten: Das aus dem gelben Oxo-
riumhydroxyd (I.) entstehende farblose Pyranol (II.) 6ffnet sich unter
dem Einfluf kalter Natronlauge zu dem roten Salz eines Chalkons,
des cis-a-Phenyl-o-cumarphenons ({II.). Beim Erwiirmen dieses Salzes
in Losung lagert es sich in die isomere bestindige trans-Form (IV.)
um. Die weitere Einwirkung von Natronlauge zerlegt das Chalkon
in Salicylaldehyd (V.) und Desoxy-benzoin (VL):

Ph

PN /\/]?h e _~Ph R
‘\/“\ /‘\ e L/IU<Ph - I//\I/ ~CO.Ce Hs
O L IL. JIL
CO.CsH,
B /\‘/CH:C<Ph L g V. CsH, (CHO)(OH)
L VI. C¢H;.CH,.C0.CsH,

~~0H
Interessant ist es, daB siimtliche Phasen mit Salzsfiure das Pheno-
pyryliumsalz zurtckgeben und das Abbauschema von rechts nach
links als Synthese gelesen werden kann.
Das Phenopyranol (IL.) gibt ein Methylalkoholat (VIL). Aus dem
o-Cumarphenon (IV.) Konnten die beiden sterecisomeren Methylither
(VIL und IX.)dargestellt werden:

~~ I .c<Ph +.-CO.CeHy
f\! ’:Ph /\“/CH C<CO .CeH; ‘,/\I/CH.C<Ph
~a \O/\O CH, ~-""“0CH, \/’\O oI,

VIL VIIL IX.

Somit waren aus einem Ausgangsmaterial nebeneinander die
drei isomeren Methylither (VIL, VIIL nnd IX.) gewonnen, Alle
drei geben mit Salzséiure das gelbe Oxoniumsalz zuriick. Alle Phasen
der Ringdffnung konnten also durch wohlcharakterisierte, krystalli-
sierte Verbindungen verfolgt werden.

Stereocisomerie der o-Cumarsiure und der o-Cumarketone.

Der Vorgang der Ringdifnung des Phenopyranols (IV.) und die
Stereoisomerie der Cumarketone und ibrer Ather eatspricht durchaus
dem bekannten Verhalten des Cumarins in alkalischer Lésurng. Die
dabei entstehenden Siduren, Cumarinsiure (X.) und o-Cumar-

siure (XL), sind ebenfalls untereinander stereoisomer:
P . C/IC-IOOH

}\/lko/‘:o - r\“/CH:C<gOOH > r\N/CH:

~-""0H ~~0H

X. XL
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Die gelbe Losung des Cumarins in Alkalien enthélt die Cumarin-
siure, die, in Freiheit gesetzt, sich wieder zu Cumarin zusammen-
schliet. Beim Erwifmen der alkalischen Losung entsteht das Salz
der bestindigen ‘rgns-Form der o-Cumarsiure. Es wiederholen sich
also diese Erscheinungen bei den Phenopyranolen, da sich auch das
cis-Chalkon (IIL) beim Freiwerden sofort wieder zum Carbinol (II.)
zusammenschlieft. Es ist dies auch verstéindlich, denn die zwei iso-
meren Oxy-chalkone sind ja die Phenylketone der beiden Cumar-
siuren. Wir nennen sie daher auch: Cumarinphenon (cis-Form,
IIL) und o-Cumarphenon (frans-Form, 1V.).

Die Einwendungen, die gegen die Auffassung der o-Cumar-
sdure und der Cumarinsidure als Stereoisomere 1889 von An-
schiitz zusammengestellt sind!), erscheinen heute tberbaupt nicht
mehbr stichhaltig. Miller und Kinkelin® hatten die leichte Ver-
seifbarkeit des Monomethylithers der Nitro-cumarinsiure mit den
Eigenschaften eines Phenoldthers nicht fiir vereinbar gehalten und
schrieben daher den Athern der Cumarinsiure eine geschlossene
Formel zu. Wir wissen aber, dall die Verseifuugen intramolekular
wesentlich anders verlaufen als in dimolekularer Reaktion. Insbe-
sondere hitte eine Verseifung hier, wo zugleich Ringschlufl erfolgt,
nichts Auffallendes; vergl. z. B. die Bildung von Phenol-betainen aus
Papaverin ®) unter Verseifung der Methylgruppe eines Phenol-Methoxyls
in alkalischer Ldsung. ) 7

Borsche?) hat auf Grund der Kupplung des Cumarins in alka-
lischer Lésung mit Diazolésungen die Gegenwart der Phenol-Gruppe
in der Cumarinsiure festgestellt und damit deren Stereoisomerie mit
der o Camarsiiure nachgewiesen. Wir mufiten aber auf diese Frage
zuriickkommen, da in V. v. Richters Chemie der Kohlenstoff-
verbindungen, 10. Aufl, Bd, II, S.361, die Natur dieser Iso-
merien wiederum als noch unentschieden hingestellt wird. -

Die hier behandelten, durchaus analog verlaufenden Reaktionen
bei den den steroisomeren Siuren zugehérenden Phenylketonen
kdppen tberbaupt nicht in der Auffassung von Miller und Kin-
kelin formuliert werden, da danach das Methylalkoholat (VIIL) vom
Schmp. 75° und der Methylither des isomeren cis-Cumarinphenons
vom Schmp. 112° identisch sein miiBten. Zum UberfluB wire die
Ableitung des Natriumsalzes der Cumarinsiure von einer geschlossenen
Formel ganz unverstindlich, da die analog gebauten N-Alkyl-chinolone
in Alkali unloslich sind, wihrend sie nmach dieser Auffassung ein dem
Cumarin-natrium apaloges Salz bilden miifiten. Die gelben Losungen

1y A, 254, 181 [1889]. %) B. 22, 1708 [1889].
% A. 358, 287 [1907]. 4 B. 87, 346 [1904].
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des Cumarins in Alkalien und Pottasche enthalten also die Salze der
¢is-Cumarsiiure. Es ist daher kein Grund mehbr vorhanden, an der
oben angegebenen Konstitution der aus Cumarin entstehenden Siuren
und Salze zu zweileln.

Anslogien in der Chinolinium-Reihe in bezug auf
Ringdffnung.

Die Phenolgruppe bedingt die Alkali-Loslichkeit der Oxy-chal-
kone. Sie sind infolgedessen leicht von den isomeren Pyranolen zu
trennen, und der Gang der Ringdffnung kaon an den Farbverinde-
rungen der Losung mit dem Auge verfolgt werden. In der Chino-
linium-Reihe sind die Chinolanole, die priméren, in zahlreichen Fillen
isolierten Isomerisationsprodukte der Ammoniumhydroxyde, von den
im Falle der eventuellen Ringdifnung zu erwartenden N-alkylierten
o-Amino-zimtaldehyden, bezw. -ketonen, nicht so einfach zu
trennen. Iodessen mull nach obigen Resultaten in der Pyranol-Reihe
ihre trans-Form bestindig sein, und, falls die Tendenz der
Aminogruppe, mit der Aldehydgruppe zu reagieren, nicht zu dimole-
kularen Reaktionen fiibrt, zu isolieren sein. Jedenfalls ist in der in-
teressanten Methode von GerngrofB3!) ein Weg gegeben, durch Ein-
wirkung von Benzoylchlorid in alkalischer Lisung auf quartire Chi-
noliniumsalze die Benzoylderivate der offenen Form zu fassen, z. B.
fir das Jodmethylat des @-Phenyl-chinolins:

NN _~..~CH:CH.CO.CsH;s
J } #/C“ Ho
~ ¢ ~OH ~-"“N(CH;).H
R
_~.~CH:CH.CO.Cs Hy
—

~~~"N(CH;).CO.Cs H;

Die Hydrolyse der Anthocyanidine.

In der glatten Hydrolyse der Pyranole in alkalischer Lsung ist
eine Methode gegeben zum stufenweisen Abbau der natiirlichen Farb-
stoffe unbekannter Konstitution und der Entscheidung, ob sich die
Phenylgruppe in - oder y Stellung befindet. Fir die a-Stellung
spricht iibrigens der Umstand, dafl die Phenopyranole mit unbesetzter
a-Stellong recht unbestindig sind und selbst in Salzform Oxydation
zu Cumarinen erleiden. Auch Wilistitter gibt letzterer Formel
den Vorzug.

3 B. 46, 1915 [1913])
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Die farblosen Carbinolbasen, die aus den Anthocyauidinen iso-
liert wurden, sind offenbar das noch geschlossene Produkt der Iso-
merisation, da die offene Form als Chalkon stark farbig sein miifite.
Sie wiren also wahre Pyranole und Anthocyanidanole zu nennen.
Verschiedene Angaben desselben Forschers iiber die stufenweise Ver-
inderung der Farbe bei der alkalischen Hydrolyse lassen vermuten,
daB auch von den Anthocyanidanolen sich weitere Stufen der Ring-
olfoupg und des Abbaues isolieren lassen werden unter Verwendung
der hier beschriebenen Methode.

Nach dem Schema, das wir bei unseren einiachen Pherol-pyra-
nolen beobachteten, sollten Derivate eines a,m-Dioxy-«-phenyl-
B-phenopyranols (XII.)Y), der Muitersubstanz der Anthocyanidancle,
zuerst durch Ringdifnung ein Vinylalkobol-Derivat (XIIL) geben, das
sich wahrscheinlich sofort in ein Diketon von der Formel (XIV.) um-
lagern wird. Dieses nun liflt als Produkt der Keton-Spaltung in
letzter Linie, einerseits ein Benzoesiure-Derivat, das tatsdchlich in
vielen Fillen beobachtet worden ist, und andererseits ein Derivat des
Methyl-phloroglucins erwarten:

OH OH
P N _A__CH:C(OH).CO0.CsH;
(IO 8
HO S \O/“'\/ HO. ‘\/’\OH
XII. XIIL
OH o
/\I/CHchCOCa Hs P CI’I;
—> XIV. | | — T
HO.\/\OH HO.._'.OH

- CeH; . COOH (Benzoesiure)
- H.COOH (Ameisensiure)

Dieses stimmt mit den bekannten Tatsachen nicht vollkommen
iiberein, da Methyl-phloroglucin nicht beobachtet worden ist. Es mufl
weiteren Untersuchungen iiberlassen werden, festzustellen, ob etwa
den Anpthocyanidanolen eine abweichende Formel zuzuschreiben ist,
oder ob im Falle von 8-Oxyderivaten der Abbau in anderer Weise
verliuft oder schlieBlich, ob nicht doch, bei dem Abbau unter weniger

1) Das Bezeichnungsschema des Phenopyryliums ist dem des
Chinolins gleichzusetzen:

ana oder 5 4 oder y
para oder 67~ "3 oder 8

¥

meta oder T~__-'~__~2 oder «.
ortho oder 8
1
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energischen Bedingungen, die wir im Vergleich mit den vou Will-
stitter angegebenen Temperaturen und Konzentrationen der Natron-
lauge eiohielten, Methyl-phloroglucin zu beobachten wire.

Beschreibung der Versuche.
2.3-Diphenyl-phenopyryliumchlorid.

4 g Desoxy-benzoin und 2.48 g Salicylaldehyd geben, nach
Decker und v. Fellenberg?) in saurer Lésung kondensiert, aus
dem in Salzsiure 18slichen Teile 7.0 g, also 69.1 % der Theorie any
friiher beschriebenem Diphenyl-phenopyrilium-Eisenchlorid-Doppelsalz
vom Schmp. 123—124°% Die Ausbeute? steigt auf 88.5 %o der ber.
Menge, wenn nach der Sittigung mit Salzsiiure etwa 10 Min. auf dem
Wasserbade erwirmt wird.

Um das o-Cumarphenon zu isolieren, unterbricht maun das
Erwirmen, sobald das Maximum der Firbung erreicht ist (bei Ver-
arbeitung groBerer Mepgen kaun unter Zusatz von Alkohol, der die
Reaktion sehr beschleunigt, in konzentrierteren Liésungen gearbeitet
werden) und fillt mit Johlensiiure oder Essigsiure das Keton als
volumindsen, hell gelbgriin gefirbten, krystallinischen Niederschlag
aus. Die Ausbeute ist so gut wie quantitativ. Der Korper schmilzt
pnach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 154—156° und besteht
die Mischprobe mit einem durch Kondensation von Salicylaldehyd
und Acetophenon in alkalischer Liosung® dargestellten Priiparat.

Zur Analyse wurde eine aus Alkohol umkrystallicierte Probe im Vakuum
bis zu konstantem Gewicht getrocknet,

0.1411 g Shbst.; 0.4164 g CO,, 0.0691 g Hy0.

Cx_r,H]gOg. Ber. C 80.28, H 5.89.
Gef. » 8048, » 5.47.

Das auf dem andern Wege gewonnene Priparat 1ifit sich durch
Kochen in alkalischer Losung in derselben Weise in Salicylaldehyd
und Acetophenon zerlegen.

Aus dem in Salzsiure unnléslichen, dunkelroten Kondensationsriickstand

lieB sich mitte]s Benzols ein leichtloslicher Kohlenwasserstoff isolieren vom
Schmyp. 121—1220, der sich als Stilben erwies.

1) A. 364, 34 [1908).

7 Angesichts der Einfachheit dieses Verfahrens bleiben die wiederholten
AuBorungen von Gomberg und Cone, A. 370, 197, 200 {1909}, daB es
duBerst schwierig sei, nicht-hydroxylierte Phenopyranole zu bekommen, un-
verstindlich, Iusbesonders, da diese Autoren a.a. O. selbst angeben, nach
Decker und v. Fellenbergs Verfahren 709, Ausbeute des Eisensalzes
vom a-Phenyl-phenopyrylium erhalten zu haben.

3) B. 29, 233 [1896).
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Die in Benzol nicht loslichen Anteile des Kondensationsriicksiandes be-
stechen aus einem anscheinend hochmolekularen Farbstoff-Oxoniumchlorid; sie
16sen sich leicht in Alkohol mit dunkelroter Farbe. Beim Fillen dieser
alkoholischen Losung mit Wasser oder Sodalosung tritt Farbenumschlag ein
unter Abscheidung cines fleischfarbigen Korpers; fillt man jedoch mit 5.-proz.
Salzsdure, so scheidet sich wiederum das in Salzsiure vollig unldsliche rote
Oxoniamchlorid aus, welches 4.89 9/ Chlor enthalt?).

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

Tropft man eine Lésung von 3 g-des Ferrichlorid-Doppelsalzes
in 25 cem Eisessig nach und nach in die 60-—70-fache Menge
Wasser?), so scheidet sich dis Carbinolbase des Diphenyl-pheno-
pyryliums zuerst in amorphen Flocken, die bald krystallinisch wer-
den, in reiner Form ab. Die Ausbeute betrug 1.8 g vom Schmp.
119—120°, also 93 /o der Theorie. Beim Umkrystallisieren aus Eis-
essig erhillt man derbe, kaum merklich gelb gefirbte Tafeln vom
Schmp. 123—124°, die zur Analyse im Vakuum iiber Kalium-
bydroxyd getrocknet wurden.

0.1485 g Sbst.: 0.4565 g COs, 0.0719 g H,0.

CgH;50;. Ber. C 8397, H 5.37.
Gef. » 83.84, » 541,

Das Carbinol ist leicht léslich in Benzol, Ather und Aceton,
schwer in Ligroin; 5-proz. Salzsiure bewirkt in der Kilte nur ge-
ringe Losung, wihrend konz. Salzsiure sofort die gelbe Ldsung des
Oxoniumchlorids gibt. Ebenso wirkt 5-proz. Schwefelsiure auf das
Carbinol in der Kélte kaum merklich ein, wibrend die konz. Siure
es sofort mit gelber Farbe und starker gelbgriiner Fluorescenz lost.
Das Diphenyl-phenopyranol ist recht luftbestiindig; ein 6 Jahre altes,
lose zugekorktes Priparat ist vollig unverindert geblieben.

In Alkalien ist das krystallinische Carbinol bei gewGhnlicher
Temperatur so gut wie unléslich; die Krystalle zeigen, unter dem
Mikroskop mit 10-proz. Natronlauge zusammengebracht, keine Ver-
dnderung, wihrend anhéingende Teile des unten beschriebenen iso-
meren Ketons sich sofort mit Schuppen von roten Natriumsalz-Kry-
stallen bedecken. Doch bleibt kalte Natronlauge bei lingerer Ein-
wirkung und sehr feiner Verteilung des Carbinols nicht ohne Ein-
wirkung. Verreibt man letzteres im Achatmorser ernergisch mit 10-proz.
Natronlauge, so nimmt diese nach etwa 5 Min. eine gelbe Firbung
an, und es gehen Spuren des Korpers in Losung. Immerhin ist die

1) Dies wiirde auf ein Kondensationsprodukt von 3 Mol. Aldehyd und
2 Mol. Desoxy-benzoin deuten.
2) A. 364, 35 (1908).
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Einwirkung bei Zimmertemperatur eine sehr langsame, falls nicht fiir
dullerst feine Verteilung gesorgt wird. Beim Erhitzen dagegen lafit
sich die Ringsprepgung und Bildung des roten Natriumsalzes des
isomeren Ketons (Phenyl-o-cumarphenons) leicht an der zunehmenden
Farbung der Losung verfolgen.
o~ —CeHs
A]kylither (Alkoholate) des ] i |/C.-.H5
2.3-Diphenyl-phenopyranols, \/\O/\OR ’

Mit Alkoholen erwirmt, bildet das Pyranol Carbinolither, deren
Darstellung in krystallinischer Form hier jedoch einige Geduld er-
fordert. Diese Alkoholate zeigen auch durchaus das erwartete Ver-
halten: Sie setzen sich beim Erwdrmen mit einem UberschuB eines
anderen Alkohols glatt um. Die Phenopyranole zeigen also jene
merkwiirdige Reaktion, welche der eine von wuns zuerst bei den
Cyclaminanolen?) der Chinolin-Reihe gefunden hat, und die sich seit-
dem ausnahmslos fiir alle Oxonium-Carbinolbasen als allgemein und
typisch erwiesen hat, Selbstverstindlich beruht diese Umsetzung, wie
alle umkehrbaren Reaktionen, auf Massenwirkung und ist auch von
vornherein so gedeutet worden?). An eine Ringéffnung und nach-
folgende RingschlieBung bei diesem VerdringungsprozeB ist ebenso-
wenig zu denken wie in anderen Fillen. Besonders augecfillig ist
es aber hier, dafl nur die geschlossene Form bei dieser Reéaktion in
Betracht kommt, weil Alkoholate der Phenopyranole selbst durch
kochende, alkoholische Natronlauge nur schwer angegriffen werden,
wiihrend die offene Form, das unten beschriebene Keton, vermittels
seiner Phenolgruppe mit Alkali die charakteristischen, roten Natrium-
salze bildet. Auch Lkdonen die Alkoholate aus ihrer alkoholischen
Lisung mittels 5-proz. Natronlauge als milchige Emulsion ausgefillt
und 5 Mio. gekocht werden, ohne daBl das Auftreten von Farbe Ring-
offlnung anzeigt. Das Phenopyranol geht bei gleicher Behandlung
unter Ring6ifnung als Natrinmsalz des Ketons in die sich rot fir-
bende alkalische Ldsung.

In 16-proz. Salzsiure l3sen sich die krystallisierten Alkoholate
erst beim Erwirmep zu gelben Losungen der Oxoniumsalze, wihrend
rauchende Salzsiure die Salzbildung schon in der Kilte bewirkt.

Athyliither, CsH.'. O(Cc H5)’.O Csz.

Das Carbinol wird mit der 20-fachen Menge absol. Athylalkohols
s Stde. am RiickfluBkiihler gekocht. Nach Einengen auf die Hilfte
des Volumens fillt das Alkoholat zundchst in-Oltropfen aus, die nach

1 J. pr. (2] 39, 310 [1889]. % B. 83, 1715 [1900])



mehrtigigem Stehen véllig zu Krystalldrusen erstarren, deren Schmp.
pach einmaligem Umkrystallisieren aus absol. Alkohol bei 77—78°
liegt. Die Verbindung 16st sich leicht in Ather, Benzol und Aceton,
mifig in Ligroin und Petrolither.

Zar Athoxyl-Bestimmung nach Zeisel wurde der Ather im Vakuum
bis zu konstantem Gewicht getrocknet.

0.1598 g Sbst.: 0.1168 g AgJ.

Ci3Hpg0z. Ber. 0C:H; 13.71. Gel. OC,;H;s 14.01.

Der entsprechende Methylather, CoHsO(CsH;);.0CHs, bildet
sich beim kurzen Kochen des Carbinols mit Methylalkohol; er falit
beim Abkiiblen fliissig aus und krystallisiert gleichfalls erst nach
lingerer Zeit. Nach einmaligem Umkrystallisieren liegt der Schmp.
bei 75—76% Die Mischprobe beider homologen Alkoholate schmilat
aber unscharf bei 58—04°,

n-Propylither, CoH; O(CsHs)s. OCsHy: Das Carbinol' gebt bei
etwa 5 Min. langem Kochen mit n-Propylalkohol in den Ather iiber,
der zunichst beim Erkalten 6lig ausfillt, nach langerem Stehen aber
vollig krystallinisch erstarrt. Aus n-Propylalkohol, in welchem es in
der Wirme leicht 16slich ist, umkrystallisiert, bildet er derbe Prismen
vom Schmp. 70—71°.

Der i-Butylither, CoH; 0(CsH;)s.OCs Hy, bildet sich gleich-
falls leicht heim Aufkochen des Carbinols mit i-Butylalkohol, fallt
beim Erkalten 6lig aus und wird erst nach mehrtigigem Stehen kry-
stallinisch. Aus i-Batylalkohol, in dem es leicht ldslich ist, krystal-
lisiert das Alkoholat beim Animpfen in etwas rétlich aogefarbten
Prismen vom St¢hmp. 68—69°, die zur Analyse im Vakuum bis zu
konstantem Gewicht getrocknet wurden,

0.1501 g Shst.: 0.4630 g COy, 0.0921 g 11,0,

CssHes 0;. Ber. C 8123, H 6.79.
Gef. » 84.13, » 6.86.

Die Mischprobe der beiden letztgenannten Alkoholate schmilzt
unscharf bei 50—61°.

Uberfihrung des Athylathers in den :-Butylither.

Hierzu wurde ersterer mit @berschiissigem ¢-Butylalkohol etwa 5 Min.
gekocht, der Alkohol von dem beim Erkalten ausfallenden Ol abgegossen
und letzteres nochmals mit 4-Butylalkchol 5 Min. gekocht. Das beim Er-
kalten sich abscheidende olige Reaktionsprodukt erstarrt beim Einimpfen mit
dem oben beschriebenen i-Buthylither vom Schmp. 68—69° krystaliinisch
und zeigt, mit dem ¢-Butylither gemischt, keine Erniedrigung des Schmelz-
punkts.

Das Carbivol und die Ather miissen iibrigens wegen der durch
den heterocyclischen Ring bedingten geometrischen Isomerie auch in
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zwei Formen existieren, von denen jede wegen der absoluten Asym-
metrie des Kohlenstoffatoms 2 in zwel optischen Antipoden auftreten
sollte.

CO.CsH,
trans-a-Phenyl-o-cumarphenon, CGH‘<8IIII: C<C.;H5 ous

(a-Salicylal-desoxybenzoin, 2- Oxy'-8-phenyl-chalkon)‘).

Ubergieft man 1 g des krystallinischen Carbinols mit 25 ccm
1-proz. Natronlauge, so sieht man auch nach 10 Mir. langem Schiitteln
keine Verinderung; erwirmt man auf dem Wasserbade, so beginnt
nach einigen Minuten die charakteristische gelbrote Farbe des Natrium-
salzes des Oxy-chalkons aufzutreten, um sich in dem Mafle mehr und
mehr zu vertiefen wie das Carbinol in Losung geht.

Man verdinnt, wenn nach etwa 20 Min. das Maximum der Farbe
gerade erreicht ist, mit etwa 10 ccm Wasser und filtriert heil von
wenig Ungelostem ab. Das Filtrat erstarrt beim Erkalten zu einem
Brei von roten Nadeln des Krystallwasser haltenden Natriumsalzes
des Ketons, welches abgesaugt und aut einem Tonteller getrocknet
wird. Es hat sich die Ringdffnung II —> Il uater dem Einflusse
des Alkalis vollzogen; bei fortgesetztem Kochen geht die Farbe in-
folge der weiteren Hydrolyse des Chalkons zum hellgelb gefiirbten
Salicylaldehyd-Salz zurtick.

Aus geniigend konz, Losungen, besonders unter Zusatz von
Alkali, krystallisiert das rote Natriumsalz. Dieses ist, ebenso wie
das in entsprechender Weise gewonnene Kaliumsalz, fir das Keton
infolge seiner Schwerldslichkeit in selbst milig konz. Alkalildsungen
und seines ausgezeichneten Krystallisationsvermdgens wegen sehr
charakteristisch. Das Natriumsalz krystallisiert aus Wasser, dem
einige Troplen Natronlauge zugesetzt sind, in dunkelroten, glinzen-
den Nadeln, welche bei etwa 150° infolge Abgabe ihres Krystall-
wassers sich heller firben und dann bei 194—196° schmelzen.

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

0.2522 g Salz: 0.0359 g H;0.

Ca Hy;50:Na 4 3H;0. Ber, H,Q 14.36. Gef. H,0 14.24.

Das Salz wird in Wasser unter Zusatz einiger Tropien Natron-
lauge (um die Hydrolyse des Phenolats zuriickzudringen) gelost und
durch Einleiten von Kohlensiure das krystallinische, schwach lachs-

1) Nach Kostanecki ist Chalkon gleich Beozal acetophenon. Die
TFarbigkeit der Chalkone, ihrer Oxyderivate und deren Alkalisalze ist von
Kostanecki festgestellt worden. Die Numerierung linft nach dem Schema
von Kostanecki umgekehrt wie der Uhrzeiger.
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farbige freie Chalkon ausgefillt. Die Ausbeute an letzterem aus
dem isomeren Pyranol betrug 809, der Theorie. Um die aporgani-
schen Beimengungen zu entfernen, wird der Kérper in Benzol gel6st
und filtriert. Nach Zusatz von Ligroin krystallisiert das Phenyl-
cumarphenon in schwach lachsrot gefarbten Nadeln vom Scbmp.
154-—155° aus.

0.1238 g Shst. (iiher Paralfin bis zu koustactem Gewicht getr.): 0.3811 g

CO,, 0.0602 g ;0.
021 H1602. Ber. C 8397, }I 5.37.

Gef. » 83.86, » 5.44.

Die Keton-Krystalle 16sen sich in sebr verdtinnter Natronlauge
sofort in der Kalte vollig klar mit gelbroter Farbe. Beim Uber-
gieBen mit 5—10-proz. Natronlauge aber bedeckt sich sofort jeder
Keton-Krystall mit einer Schicht von unléslichen roten Krystallen
des Natriumsalzes, wodurch die geringsten Mengen von Keton neben
den Krystallen von Pyranol, die unverdndert bleiben, unter dem
Mikroskop erkannt werden konnen.

In den kohlenstoffhaltigen Losungsmitteln ist der Korper leicht
l16slich; aus Alkohol liaBt er sich bei vorsichtigein Krystallisieren
ohne Verinderung umlésen.

Mit Salzsiure gibt er unter Ringschlull die gelben Ldsungen des
2.3-Diphenyl-phenopyryliumchlorids, aus denen das oben
beschriebene Eisensalz gefillt und identifiziert wurde, und unter-
scheidet sich in dieser Hinsicht nicht merklich vom Pyranol. Da
also sowohl Keto-(Chalkon) als auch Enol-Verbindung (Phenopyranol)
beim Losen in Siuren die gelben Oxoniumsalze, beim Liosen in Al-
kalien in der Wirme aber die roten Alkalisalze der Ketoverbindung
geben, die Oxoniumsalze andrerseits bei etwas energischer Behand-
lung mit Alkalien sich teilweise zu Ketonen 6ifnen, so konnte man
in Fillen, wo die Isomeren nicht krystallinisch zu isolieren sind, die
weniger bestindige Enollorm leicht iibersehen. Man hitte daosn den
Eindruck, es gibe nur eine Form, die »tautomer« reagiere. Wie
dieser Fall zeigt, sind beide Formen ganz verschiedene Verbindun-
gen, die nur in bestimmter Beziehung zueinander stehen und unter
gewissen Bedingungen ineinander iibergefiihrt werden k&onen. Es
liegt also kein Grund mehr vor, in analogen Fillen, also z. B. in
der Chinolin-Reihe anzunehmen, dal den beiden Formeln nur eine
Verbindung entsprache.

Das Enol und die Ketoverbindung unterscheiden sich scharf durch ihie
Loslichkeit in Natriumearbonat, wie es auch ihre Formel verstindlich macht.
Der Parallelversuch 148t sich am hesten so anstellen, dal man die benzoli-
schen Lésungen der Isomeren mit 5-proz. Natriumearbonat-Losung schiittelt.
Das Enol bleibt in der Benzolschicht und die alkalische Losung ist farblos;
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das Chalkon gecht dagegen in Form des Natriumsalzes in die wiBrige
Schicht, die sich gelbrot firbt. Oder man 13st die Verbindungen in einer
gerade ausreichenden Menge Alkohol oder Aceton und erzeugt durch Fallen
mit der 20-fachen Menge Wasser milchige Emulsionen bezw. Fillungen und
gibt nun die Sodaldsung zu. Die Enollésung bleibt als farblose, milchige,
ucdurchsichtige Emulsion bestehen, wihrend die Ketoldsung sofort vollkom-
men klar wird und die gelbe Losung des Natriumsalzes gibt. So kann man
die unverdiinnte alkoholische oder acetonische Ernollosung mit verdiinnter
Sodalosung filllen, nicht aber die entsprechende Lisung des Ketons. Auch
tritt keine Gelbfirbung innerhalb 8 Min. auf, wenn man die benzolische Lo-
sung des Enols mit verd. Natronlauge schiittelt, wihrend das isomere Keton
dabei sofort vollstindig in Form des roten Natriumsalzes in die Natron-
lauge geht.

Methylather des frans-Phenyl- CH*C(CO‘CGHS
o-cumarphenons, C°H4<OCH; Cs Hs

(trans-2-Methoxy-8-phenyl-chalkon).

Der mit dem oben beschriebenen Methylither (Methylalkoholat)
des 2.3-Diphenyl-phenopyranols isomere Ather des Chalkons kann
auf folgende Weise dargestellt werden: Man erwirmt 1 Tl. Diphenyl-
phenopyranol mit 40 Tin, 1-proz. Natronlauge '/ Stde. auf dem
Wasserbade, bis der allergrofite Teil in die gelbe Liosung gegangen
ist und die Farbe sich nicht mehr vertieft, verdiinnt mit etwa dem
gleichen Volumen Wasser, 1ilt erkalten, fiigt zu der klaren, dunkel-
roten Losung so viel konz. Natroulauge, daB das Natriumsalz des
Ketons gerade noch in Losung bleibt und entfernt durch Filtrieren
und Ausschiitteln mit Ather die Reste des Carbinols. Beim stunden-
langen Schiitteln der so gereinigten kalten Losung mit Dimethyl-
sulfat, das nach und pach in kleinen Portionen zugeliigt wird, geht
die gelbrote Farbe der Losung langsam zuriick, und der entstehende
Methylither scheidet sich als gelbe, krystallinische Masse ab. Man
nimmt in Chloroform, das. den Ather in der Kilte sehr leicht 13st,
auf, verdampit das Losungsmittel und krystallisiert aus 90-proz. Al-
kohol um. Der so gewonnene Methylither bildet glinzende, schwach
gelb gefarbte Nadeln vom Schmp. 141°, die zur Methoxylbestimmung
pach Zeisel im Vakuum bis zu konstantem Gewicht getrocknet
wurden.

0.1268 g Sbst.: 0.0914 g AgJ.

CagHys Oz, Ber. OCH; 9.86. Gef. OCHj 9.51.

Gegen Natronlauge ist der Ather auch in alkoholischer Lésung empfind-
lich. Man kana ihn daher auch auf bequemere Weise darstellen, indem man
das Carbinol vom Schmp. 123° einige Min. mit alkoholischer Natronlauge er-

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 26
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wirmt und die so gewounene rote Losung des Chalkons mit iiberschiissigem
Dimethylsnlfat energisch schiittelt. Nach etwa 5 Min. tritt Eotfirbung ein,
und der Ather scheidet sich, wenn man impft, krystallinisch ab. Konz. Salz-
siure firbt ihn in der Kilte nicht, zum Unterschied vom isomeren Carbinol-
ither (Alkoholat), der unter diesen Umstiinden sofori das gelbe Oxoniumsalz
gibt; dagegen tritt beim Kochen mit Salzsiiure die gelbe IFarbe des Diphenyl-
phenopyryliumchlorids auf.

Isomerisation des Phenyl-o-cumarphenons zum Phenyl-
phenopyranol.

Beim Erwarmen des freien Ketons mit neuntralen Lésungsmitteln
findet Ringschluf} statt, und es entsteht nach und nach Pyranol:

CH:C(CeH;5).CO.CsH CH:C(Cs H,
CGH4<OH (6 ) e o CaH/ (6 b)

S0 —G(0s i) (0m)

Man 16st das Keton, von dessen Reinheit man sich unmittelbar
vor dem Versuch dadurch iiberzeugt hat, dal eine Probe von
schwacher Natronlauge in der Kilte vollig klar aufgenommen wird,
in der 20—30-fachen Menge Toluol und 148t /3 Stde. am RiickfluB-
kiihler sieden. Nach dem Erkalten fillt auf Zusatz von Ligroin zu-
niichst unverindertes Keton aus. Die Mutterlauge hinterlit beim
Eindunsten eine krystallinische Masse, welche in Benzol aufgenommen
und wiederholt mit schwacher Natronlauge zur Entfernung des Ketons
ausgeschiittelt wird. Die nun beim Verdupsten des Benzols verblei-
benden weiflen Krystalle erwiesen sich als reines Diphenyl phenopy-
ranol vom Schmp. 123—124°%). Die Mischprobe mit dem Keton vom
Schmp. 154—155° schmilzt unscharf bei 108—113° Dies Verhalten
erschwert die Reindarstellung des Ketons. Beim unvorsichtigen Um-
krystallisieren des letzteren aus Alkohol erhilt man leicht niedrig und
unschart schmelzende Krystallisationeo, die das in Natronlauge un-
lsliche und so leicht zu isolierende, oben beschriebene Athylalkoholat
enthalten, entstanden aus dem primér sich bildenden Carbinol.

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

Hydrolyse des Phenyl-cumarphenons zu Salicylaldehyd und
Desoxy-benzoin: IV —> V4 VL

Kocht man eine rote alkoholische Losung des Phenyl-cumar-
phenons?) in 5—10-proz. Natroolauge, so féarbt sie sich allmahlich

) Es ist nicht uomdéglich, daB intermediiir die unten beschriebene cis-
Form des Ketons auftriit, die sich dann zum Carbinol zusammenschlieft.

9 Dasselbe Resultat erhilt man, wenn ein Diphenyl-phenopyryliumsalz
oder das Phenopyranol mit alkoholischer Natronlauge behandelt wird. Zuerst
tritt eine Vertiefung der Farbe bis rot, entsprechend der Bildung des Keton-
Natriumsalzes, dann ein allmihlicher Rickgang der Farbe bis zum Gelb des
Salicylaldehyd-Natrinms auf,
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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 Desoxy-benzoin iiber, welches sich nach
Schmp. (55°) und Analyse als véllig rein erwies.
0.1900 g Shst.: 0.5949 g CO,, 0.1048 g H,0.
C1aH130. Ber. C 85.68, H 6.17.
Gef. » 85.81, » 6.16.

Sauert man, nachdem dieser Kdrper iibergetrieben ist, an, so
entfiirbt sich die Flissigkeit, und es geht bei fortgesetzter Destillation
Salicylaldehyd iiber, der sich bereits an seinem ausgesprochenen
Geruch erkennen liBt. Zum Uberflul wurde der Aldehyd aus dem De-
stillat mit Ather ausgeschiittelt und mittels der berechneten Menge
Phenyl-hydrazin in das Phenyl-hydrazon tbergefihrt, welches, aus
70-proz. Alkohol umkrystallisiert, hellgelbe, glinzende Blattchen vom
Schmp. 141—143° bildet!). Ein aus reinem Salicylaldehyd dargestelltes
Vergleichspriparat zeigte denselben Schmp., ebenso auch die Misch-
probe.

Stereoisomeres cis-Phenyl-
. N CH.C/CG H5
cumarinphenon (¢is-2-Oxy- ¢ H,« ¥2'Y“~co . H,
8-phenyl-chalkon), OH
Die Theorie 1t die Existenz von zwei alloisomeren Formen der
o-Cumarketone voraussehen, in unserem Falle:

I H.(')',CsH4.OH - H.C.C:H,.0H

. . I
CsH;.C.CO.CsH, CsH;.CO.C.CsH;

cis-Form: Phenyl-eumarinphenon trans-Form: Phenyl-o-cumarphenon.

Das oben beschriebene besﬁindiée, der o-Cumarsdure entsprechende
Keton vom Schmp. 154° und sein Ather haben die trans-Formel II.,
mit der Phenol- und Ketogruppe in zum Ringschlull ungiinstiger ste-
rischer Konfiguration. Dagegen ist die der Cumarinsiure entsprechende
cis-Form I. nur als Alkalisalz existenzfihig. Im freien Zustande aber
schlieBt sie sofort Ring zum Pyranol. In alkalischer Losung 6ffnet
sich wiederum das Pyranol primédr zum Alkalisalz der unbestindigen
cis-Form I, das pun beim Erwirmen in das Salz der bestindigen
Form iibergeht. Das Phenopyranol entspricht dem Cuomarin.

In der Tat entspricht das Verhalten des Phenopyranols III. gegen
Alkalien in der Kalte auch diesen Voraussetzungen, Wir erwihnten
schon oben, dall beim lingeren Verreiben der Carbinol-Krystalle mit

1) 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 uvter dem Polarisa-
tionsmikroskop als aus amorphen mikroskopischen Teilchen bestehend
erscheinenden Emulsionen des Carbinols, wie sie aus den Losungen
des entsprechenden Oxoniumchlorides in Salzsiure oder des Ferri-
chlorides io Essigsiure oder Aceton bezw. den Losungen des Carbinols
in diesen Ldsungsmitteln durch Eingiefien in das 20-fache Volumen
Wasser im ersten Moment gefillt werden, der Einwirkung von Na-
tronlauge bei Zimmertemperatur aussetzt.

So wird z. B. eine derartige, durch Mischen der Losung des Carbinols
in Essigsdure mit dem 20-fachen Volumen Wasser hergestellie Emulsion, so-
fort nach der Entstehung mit verd. kalter Natronlauge energisch durchge-
schittelt, zum groBen Feile von letzterer mit gelber Farbe aufgenommen.
Die Alkali-Loslichkeit der Emulsion nimmt jedoch beim Stehen sehr schnell
ab; schon ¥ Stdn. nach der Bereitung wird durch minutenlanges Schiitteln
mit Natronlauge nur noch ein kleiner Teil angegriffen, wihrend der ungeldste
Riickstand pun deutlich krystallinisch geworden ist (Polarisationsmikroskop).
Die alkalische Losung sieht den Lésungen des frans-Phenyl-cumarphenons
dhnlich, nur ist die Farbennuance ein reines Gelb ohne Stich ins Rotliche,
Sehr konzentrierte Natronlauge fallt aber aus denselben nicht das charakte-
ristische, krystallinische, rote Natriumsalz des trans-Ketons, sondern mur ein
amorphes, gelbes, flockiges Salz. Kohlensiure gibt unter Entfirbung der
Flissigkeit einen amorphen Niederschlag, der #uBerlich wie der hei gleicher
Behandlong aus der isomeren trans-Chalkon-Natrinmsalz-Lisung entstehende
aussicht, sich aber anders verhilt. Mau erhilt durch noch so vorsichtige
Krystallisation aus demselben nicht das ¢rans-Cumarphenon vom Schmp. 1559,
sondern das Phenopyranol vom Schmp. 124° Andererseits wird dieser Nie-
derschlag im Gegensatz (s. 0.) zur Fallung aus dem ¢rans-Cumarphenon-Al-
kalisalz durch Natriumcarbonat-Losung nicht aufgenommen. Es entsteht da-
bei nicht einmal eine gelbe Farbung. Man hat also den Eindruck, als lose
sich das Phenopyranol in kalter Natronlauge zu einem Salz und wiirde durch
Kohlensiinre usw. unveriindert wieder ansgefillt!). Das Pyranol zeigt genaa
dieselben Erscheinungen wie das Cumarin, nur bewirkt bei letzterem bereits
Pottasche-Lisung die Ringoiftnung zu Cumarinsiure, was durch die Carboxyl-
grappe bedingt wird,

Kocht man die alkalische Losung, so fillt nun Kohlensiure das Keton
vom Schmp. 155%, Diese Erscheinung kann man auch verfolgen, wenn man
0.9 g Oxonium-Eisenchlorid-Doppelsalz, geldst in 15 cem Eisessig, bei Zim-
mertemperatur in 100 ccm 5-proz. Natronlauge unter Rithren und Eiskihlung
eintropit. Das entstehende Carbinol gcht dabei zum Teil sofort mit gelber

1) DaB hier aber nicht Lésungen des Carbinols etwa in Form eines Na-
trinmsalzes vorliegen, geht aus der Methylierung hervor, die ja in diesem
Falle den oben beschricbenen Methylither des Carbinols vom Schmp. 75—76"
crgeben miifite, wihrend hier cin isomerer Xoérper vom Schmp. 111—112°
entsteht, der Methylither des Phenyl-cumarinphenons.
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Farbe als Alkalisalz des Cumarinketons in Lisung. Leitet man nach Abfil-
trieren des ungeldsten Carbinols uand Eiscnoxydhydrates in das klare gelbe
Filtrat Kohlensiure cin, so scheiden sich 0.5 g eines amorphen Karpers aus.
Aus Eisessig vorsichtig umkrystallisiert, bildet der Kérper hellgelbe Tafelchen
vom Schmp. 128—1249, die sich nach Schmelzpunkt und Mischprobe als mit
dem 2.3-Diphenyl-phenopyranol identisch erwiesen und sich auch in
kalter Natronlauge nicht mehr merklich losen.

Erhitzt man die alkalische Losung des Cumarinketons bis zum Sieden,
so.vertieft sich die Nuance der Farbe merklich nach rot, und die Lésung
enthilt pun nach dem Erkalten, wie aus dem durch Fillung mit festem Na-
triumhydroxyd entstehenden Natriumsalz, ferner aus dem Schmelzpuokt und
den Eigenschaften der Kohlensiiure-Fillung zu ersehen ist, das oben be-
schriebene bestindige Keton vom Schmp. 154%, wie nicht anders zu erwarten
war, denn aunf diesem Wege hatten wir ja das Cumarketon dargestellt. Es
hat hier also eine Isomerisation aus der Cumarin- in die Cumarform statt-
gefunden.

Diese Vorgiinge sind entsprechend der Theorie so zu deuten, dal
bei Olfoung des Ringes durch Alkalien zuerst das Natriumsalz der
cis-Form des Ketons, des Cumarinketons III., entsteht. Beim Erwérmen
geht es in das oben beschriebene stereoisomere Natriumsalz des be-
stindigen trans-Ketons IV. vom Schmp. 154° iber. Wird das Cu-
marinketon aus der Lésung seines Natriumsalzes freigemacht, so
schliet es sofort Ring zum Carbinol. Genau ebenso gehen bekannt-
lich die alkalischen L3sungen des Cumarins, welche die Salze der in
freiem Zustande nicht existenziihigen Cumarinsiiure enthalten, beim
Erwiirmen in die Salze der bestindigen trans-Form, der o-Cumar-
silure, iiber.

Eine vollkommene Bestitigung dieser Auffassungen brachte die
Methylierung der alkalischen Cumarphenon-Ldsungen, indem wir hier
den erwarteten isomeren cis-Ather isolieren konnten.

Methylither des Phenyl-cumarinphenons (cis-2-Methoxy-
8-phenyl-chalkon) (VIIL).

Eine Lésung von 1 g 2.3-Diphenyl-phenopyranol in 5—6 ccm
Eisessig wird in 150 cem Wasser eingetropft und zu der sich bilden-
den Emulsion so viel Natronlauge zugesetzt, dafl die Lésung etwa
1%, freies Alkali enthiilt. Die frisch gefallte Base geht unter diesen
Bedingungen ziemlich vollstindig mit gelber Farbe in Losung. Man
filtriert und fiigt unter Schiitteln auf der Maschine nach und nach
Dimethylsulfat im UberschuB in kleinen Portionen zu. Der Me-
thylather scheidet sich in Form einer gelben halbfliissigen Masse ab,
die sich leicht in Chloroform und Ather 16st. Man nimmt das Roh-
produkt in Ather auf, schiittelt wiederholt mit schwacher Natronlauge,
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um nicht veritherte Substanz zu entfernen, [liltriert die #therische
Losung und 138t sie eindunsten. Der 6lig zuriickbleibende Methyl-
iither erstarrt nach und nach véllig krystallinisch zu schwach gelb
gefirbten, wohlausgebildeten Tifelchen von der Form eines unregel-
mifigen Sechsecks, dessen Seitenkanten abgeflacht sind. Die Kry-
stalle sind oft zu sternformigen Gebilden verwachsen. Der Schmp.
liegt bei 111—112°. Die Mischprobe mit dem oben beschriebenen
stereoisomeren trans-Methylither vom Schmp. 141° schmilzt unschart
bei 97—103°.

Im Laufe der Jahre veriindert sich dieser Methylither, indem die
Krystalle undurchsichtig werden und zerfallen. Der isomere Alkohol
bleibt unverindert.

Zur Methoxyl-Bestimmung nach Zeisel wurde der Koérper im Vakuum
bis zu konstantem Gewicht gefrocknet.

0.1318 g Shat.: 0.0940 g AgJ.

CysHs03. Ber. OCH; 9.86. Gef. OCH; 9.42.

Versuch einer Synthese des Phenyl-o;cumarphenons.

Wir haben versucht, das Diphenyl-cumarketon durch alkalische
Kondensation?) von Desoxy-benzoin und Salicylaldehyd dar-
zustellen, Diese Metbode, welchbe in anderen Fillen glatt zum Ziele
fithrt, versagt hier aber, wahrscheinlich infolge der Trigheit des Des-
oxy-benzoins. Eine Mischung von 2 g Desoxy-benzoin, 1.25 g Salicyl-
aldehyd, 8 ccm Alkohol und 1 g Natriumhydroxyd ist nach 24 Stdo.
kaum verindert. Nach 2Ys-stiindigem Kochen nimmt die Lgsung
eine gelbrote Firbung an, die pur auf Spuren des Ketons hinweisen
konnte. Dagegen hat sich eine andere krystallinische Verbindung
gebildet, die sich nach Neutralisation und Abdestillieren des Salicyl-
aldehyds mit Wasserdampt isolieren lifBit. Es ist ein sehr leicht in
Alkohol, schwer in siedendem Wasser ldslicher Korper von der Zu-
sammensetzung [C;Hs O3], der, aus Wasser umkrystallisiert, weile
Blattchen vom Schmp. 120—121° bildet, mit kalter 5-proz. Natron-
lauge sofort farblos in Losung geht und durch Séuren unveriindert
wieder ausgefdllt wird. In konz. Salzsiure 16st sich der Korper nicht.

Die Zusammensetzung weist auf ein Polymerisationsprodukt
des Salicylaldehyds hin.

01070 g Shst.: 0.2700 g COy, 0.0185 g H,0.

[CrHgOz]n. Ber. C 68.83, H 4.95.
Gef. » 68.82, » 5,07,

Diese Trigheit des Salicylaldehyds gegeniiber Desoxy-benzoin ist inso-

fern von Wichtigkeit, als danach vollkommen ausgeschlossen ist, dafl das oben

1) B. 29, 233 [1896).
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beschriebene Phenyl-cumarphenon seine Entstehung etwa nicht der normalen
Offoung des 2- Pyranolringes, sondern der alkalischen Kondensation jener beiden
Korper verdanke, die primir als Bruchstiicke der Hydrolyse eincs aus dem
Oxoniumsalz entstandenen 4-Pyranoles entstanden gedacht werden konnten'!).
Es war nun aber doch wiinschenswert, auch einen Fall zu unter-
suchen, in welchem das aus dem Phenopyryliumsalz durch Ringdifaung
gewonnene Keton auch mit synthetisch auf anderem Wege ge-
wonnenen identifiziert werden konnte. Dieses ist bei 2-Phenyl-
phenopyryliumsalzen?®) durchzufihren.

Abbau des 2-Phenyl-phenopyranols tiber o-Cumarphenon zu
Salicylaldehyd und Acetophenon:

CH:CH CH:CH.CO.Ce T

CsH < —_—> Cs I.‘I4<

!
0 — G(OH) (Cs Hy)

—> Cs H4<8%0 + CeHs.CO. CHa.

Bei Darstellung des Ausgangsmaterials stellten wir fest, daB die
direkte saure Kondensation von Salicylaldehyd mit Acetophenon
nur schwer zu reinigendes 2-Phenyl-phenopyryliumchlorid-Eisendoppel-
salz gibt, so daB dessen Bereitung iiber das zuerst durch alkalische
Kondensation gewonnene o-Cumarphenon vorzuziehen ist.

Tropft man eine eisessigsaure ILdsung des reinen Phenyl-pheno-
pyrylium-Ferrichlorides vom Schmp. 128—130° 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, dafl er abfiltriert werden kann: Das 2-Phenyl-phenopy-
ranol erhielten wir so als mehr oder weniger griinlich angefirbtes
Pulver?), das unter dem Polarisationsmikroskop vollkommen amorph
erschien und bei 70—80° sinterte und zusammenfloB+*). Kohlenstoff-
haltige Ldsungsmittel 15sen es leicht, Wasser nicht. Natriumcarbonat

) Eine derartig komplizierte Erklirung miifite man aber nach einem von
Gomberg und Cone gegen die Oxoniumformel der Phenopyryliumsalze or-
hobenen Einwande fiir das Verhalten des Chalkons heranziehen, wenn man
den Phenopyryliumsalzen mit diesen Autoren eine Carboniumformel mit in
Stellung 4 befindlichem sauren Rest geben wollte. Auch daraus folgt das
Unzutreffende dieser Auffassung.

?) Decker und Felser, B. 41, 2999 [1908].

3) Dieses Material war infolgedessen zum Stadium der Alkcholate und
zur Darstellung des alloisomeren Ketons nicht geeignet.

) Das fIrither (A. 856, 306 [1907]) dargestellte Priparat war mittels
Ammoniaks gefallt, wird also moglicherweise Carbinolamin mit enthalten;
vergl. Decker und Becker, B. 46, 969 [1913].
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16st es im Gegensatz zum Cumarphenon bei 0 nicht. Mineralsiuren
geben sofort in der Kilte die hellgelben Oxoniumsalz-Losungen. Mit
Salzsiiure und Eisenchlorid entsteht reines Eisendoppelsalz. Macht
man durch Fillen einer alkoholischen oder essigsauren Losung mit
viel Wasser frisch dargestellte, farblose Emulsion des Phenopyranols
schwach alkalisch, so kann man bei gewihnlicher Temperatur am
allmihlichen Auftreten der gelben Farbe die fortschreitende Offnung
des Ringes beobachten. In der Losung ist wahrscheinlich die cis-
Form des Ketons enthalten. Erwirmt man jedoch auf dem Wasser-
bade, so ist das Maximum der Firbung in wenigen Minuten erreicht,
und man kann mittels Natriumhydroxyds das krystallinische Natrium-
salz aussalzen oder mit Kohlensiure das hellgelbrote trans-Cumar-
phenon ausfillen.

Erwirmt man aber weiter, so fingt die Farbe an, wieder heller
zu werden, und es tritt ein intensiver Geruch nach Acetophenon
auf; schlieflich wird die Farbe konstant hellgelb und entspricht der
Farbe, des Salicylaldehyd-Natriumsalzes. Das Acetophenon wurde mit
Wasserdampf iibergetrieben, mittels Athers ausgeschiittelt, getrocknet
und nach Abdampien des Atbers destilliert. Es sott bei 753 mm bei
201—202° (Th.i. D.). Nach voélliger Entfernung des Acetophenons
wurde angesduert, der freiwerdende Salicylaldehyd mit Wasser-
dampf iibergetrieben und durch das oben beschriebene Phenyl-hydrazon
identifiziert.

In der sauren Losung bleibt eine geringe Menge eines in groflen
Blittchen krystallisierenden, schmutziggriin gefirbten Kérpers zuriick,
der nicht mit Wasserdampf flichtig ist. Die Hydrolyse geht in sehr
glatter Reaktion vor sich, und die quantitativ bestimmten Ausbeuten
an Acetophenon und Salicylaldehyd bleiben, auf das Eisendoppelsala
berechnet, nur um wenige Prozente hinter den theoretischen zuriick.



