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356. Py PPeiffer, H. Oberlin nnd E. Efonermaan: Ober lethoxy- 
chromonole und das Schall-Drallesche Abbauprodukt dee Brsailln8. 

(IV. Mittellung 2ur Brasilia- und H&matoxylln-Prage l).) 
(Eingegangcn am 2 7 .  Juni 1925.) 

In  der vorliegenden Mittejlung soll zunachst im AnschIuS an die in der 
letzten Arbeit 2, angegebene Darstellung des Mono- und Dimethylathers des 
Schall-Dralleschen Abbauproduktes des Bras i l ins  die Synthese des 
S c h a l l  - D r a l l  eschen Abbauproduktes selhst, also des 7 - 0  x y -c h r  omonols  
beschrieben werden. Dann folgen Angaben iiber einige weitere Methoxy- 
chromonole und vor. allem uber das ~.8-Dimethoxy-chromonol, welches in 
naher konstitutioneller Beziehung zum Hamatoxy l in ,  dem farbenden 
Prinzip des Blauholzes ,  steht. 

Nachdem es uns gelungen war (siehe die vorige Mitteilung), aus dem auf 
zwei verschiedenen Wegen zuganglichm 7-Methoxy-chromanon (1)s) ilber 
die Isonitrosoverbindung das 7-Methoxy-chromonol (11) zu erhalten, lag es 
nahe, das 7-Oxy-chromonol durch Entniethylieren des 7-Methoxykorpers 
d arms tellen. 

0 0 0 

I. 11. 111. 
Als die ersten Entmethylierungsversuche, wohl in erster Linie bedingt 

durch die geringen zur Verfiigung stehenden Substanzmengen ,), scheiterten, 
schlugen wir folgenden Weg ein: Wir stellten zunachst nach der Methode von 
v. Kos'tanecki und d e  R u i j t e r  de Wild5) das 7-Methoxy-chroman 
(111) her und entmethylierten dieses mit rauchender Bromwasserstoffsaure 
zum 7-0xy-ch romon ,  welches bereits 1901 von v. Kos tanecki  und seinen 
Mitarbeitern aus dem Athylather erhalten worden war. Das 7-Oxy-chromon 
wurde ace ty l i e r t  und dann nach der Willstatterschen Methode durch 
ka ta ly t i s che  Hydr i e rung  in das bei 94-95O schmelzende 7-Acetoxy-  
chromanon ubergefiihrt, welches sich leicht zum 7-Oxy-chromanon (IV) 
voni Schmp. 147 -148~ verseifen lie& 

0 0 
HO.-"CH, HO.f-CH, v. 

CO 
I 

co 
,,,,C: CH. (1') C,H, (4').OCH, L 'I 

IV. LJUH, 
Wir erwarteten nun, da13 sich das 7-Oxy-chromanon oder auch sein 

Acetylderivat mit Amylnitrit in den zugehorigen Isonitrosokorper iiberfiihren 

1) In der 111. Mitteilung ist versehentlich J .  Oberlin statt H. Oberlin geschrieben 

2) P. Pfe i f f er  und H. Oberl in,  B. 67, 208 [Ig24]. 
3) siehe hierzu Tsch i t sch ibab in  und N i k i t i n ,  C. 1912, I 1 0 2 2 .  

4) Ein erheblicher Teil des Produktes verharzte, als der Methylather mit Jodwasser- 

5 )  B. a, 865 [1go2]; siehe auch Pfeiffer und Grimmer, B. 50, 9x7 [ r g r 7 J  und 

worden. 

stoffsaure erwarmt wurde. 

P fe i f f er  und Emmer,  B. 53, 948 Trgioj. 
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lassen wurde, aus dem dann beim Erwarmen rnit verd. Schwefelsaure das 
7-Oxy-chromonol entstehen sollte. Doch gelang uns die Einfuhrung der 
Isonitrosogruppe weder auf alkalischem noch auf saurem Wege, obgleich 
die entsprechende Reaktion beim 7-Methoxy - chromanon, dem Methyl- 
ather des 7-Oxy-chromanons, wie in der letzten Arbeit gezeigt worden ist, 
glatt vonstatten geht. 

Die Kondensation des 7-Oxy-chromanons rnit p-Nitroso-N-dimethyl- 
anilin wollte ebenfalls nicht gelingen. Dagegen konnte das K e t o n  m i t  
An is a1 de h y  d leicht zum 7 - Ox y - 3 - [4' -me t  h ox  y - b enz  all - c h r  o m a n  o n 
(V) kondensiert werden, welches griingelbe, seidenfaden-diinne Nadelchen 
vom Schmp. 215 -216~ bildet und rnit Natriumacetat und Essigsaure- 
anhydrid in ein Ace ty lde r iva t  vom Schmp. 123-12$ ubergeht. 

Nun versuchten wir, diese Anisalverbindung durch Oz o nis i  e r e n zum 
gesuchten Oxy-chromonol abzubauen, hatten aber wieder keinen Erfolg 6), 

obgleich sich Benzal-desoxybenzoin unter den von uns angewandten Bedin- 
gungen glatt in Benzil verwandeln l i d :  

- 

C,H, . CO . C . C,H, 
-> L',H,.CO.CO.C,H,. 

CH . C,H, 
Nach diesen negativ verlaufenen Versuchen zur Darstellung des 7-OXY- 

chromonols stellten wir uns etwas groBere Mengen von 7-Methosy-chro-  
mono1 her und versuchten jetzt die E n t m e t h y l i e r u n g  statt rnit Jod- 
wasserstoffsaure rnit Bromwassers tof fsaure  zu erreichen. Als wir nun 
0.06 g 7-Methoxy-chromonol rnit rauchender Bromwasserstoffsaure 2 Stdn. 
kochten, ging die Entmethylierung recht glatt voustatten. Wir erhielten so 
das freie 7-Oxy-chromonol  (Schmp. 270--271°, unt. Zers.) in einer Aus- 
beute von 0.04g. Dieses  Oxy-chromonol  erwies  sich n a c h  Aus- 
sehen ,  Schmelzpunk t  u n d  Misch-Schmelzpunkt  a l s  vol l ig '  iden-  
t i s ch  rnit dem Schal l -Dra l leschen  A b b a u p r o d u k t  des  Brasi l ins .  
Der Versuch wurde mehrmals rnit positivem Erfolg wiederholt. 

Zum Ausbau der bisher noch wenig erforschten Chemie der Chromonole 
stellten wir im AnschluB an die Synthese des 7-Methoxy-chromonols noch das 
6- und das 8-Methoxy-chromonol dar. Zur Gewinnung der ersteren Ver- 
bindung gingen wir vom Hydrochinon-monomethyla ther ,  zur Ge- 
winnung der letzteren vom Gua  j acol  aus, kondensierten jedesmal mit 
p-Chlor-propionsaure und fiihrten die Kondensationssauren uber ihre 
Chloride durch Erwarmen mit Aluminiumchlorid in die Methoxy-chroma-  
none  iiber. 

0 CH,O 

Das 6-Methoxy-chromanon (VI) bildet farblose Nadeln vorn 
Schmp. 49O, das 8-Methoxy-chromanon (VII) farblose Blattchen, die 
bei 8go schmelzen; ihre Ox ime  haben die Schmp. 1190 bzw. 145-1460, ihre 
Semicarbazone  die Schmp. 229O bzw. 2320. 

') Es standen uns auch hier zur Durcharbeitung der Reaktion zu geringe Substanz- 
mengen ZUI Verfiigung. 
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Durch Einwirkung von Amylnitrit und Kaliumathylat in alkohol. Lijsung 
liel3en sich die beiden Methoxy-chromanone in ganz guter Ausbeute nitrosieren. 
Die I s o n it r o so k o r p er gaben durch kurzes Aufkochen ihrer Eisessig- 
Losungen mit verd. Schwefelsiiure die gesuchten Methoxy-chromonole, 
von denen die 6-Verbindung in gelblichen Prismen vom Schmp. 1700, die 
8-Verbindung in schwach gelblichen Nadeln vom Schmp. 182-183O kry- 
stallisiert. Da das 7-Methoxy-chromonol - der Monomethylather des 
Schall-Dralleschen Abbauproduktes - bei 171-17zO schmilzt, so liegen 
die Schmelzpunkte der drei nunmehr bekannten Methoxy-chromonole recht 
nahe beieinander. 

Von den theoretisch moglichen Dimethoxy-chromonolen ist die 
7.8-Verbindung (VIII) von besonderem Interesse. Sie muB in ganz analoger 
Beziehung zum Hamatoxylin,  dem farbenden Prinzip des Blauholzes, 
stehen, wie das 7-Methoxy-chromonol zum Brasilin, dem farbenden Prinzip 
des Rotholzes. Denn das Hiimatoxylin ist als 8-Oxyderivat des Brasilins, 
auf Grund der Pfeifferschen Brasilin-Formel, folgendermden zu formu- 
lieren (IX)') : 

X. 

QI-7 
OH OH 

Da nun das B r a s f i  bei der Oxydation seiner alkalischen Lijsung mit 
Luft-Sauerstoff das 7-Oxy-chromonol gibt, so sollte das Hamatoxylin bei 
gleicher Behandlung in das 7.8-Dioxy-chromonol (X) ubergehen, dessen 
Dimethylather eben das 7.8-Dimethoxy-chromonol ware. D& dieses Oxy- 
dationsprodukt bisher noch nicht aufgefunden werden konnte, ist ohne weiteres 
verstandlich, da j a ein leicht oxydables Pyrogallol-Derivat vorliegt. 

Immerhin schien die D a r s t ellun g d e s 7.8 - D im e t hoxy- c h r  o m o - 
nols (VIII) lohnend zu sein, um so einer zukiinftigen Synthese des Hamatoxy- 
Ens vorzuarbeiten. 

Als Ausgangsprodukt diente Pyrogallol, welches uber die Pyrogallol- 
carbonsaure durch Methylieren dieser Saure und Entcarboxylieren des Methy- 
lierungsproduktes in den P y r o g all ol- I .z -dim e t h y 1 a t  her ubergef~r t  
wurde. Dieser Ather gab bei der Kondensation mit P-Chlor-propionsaure 
die P-[o ,m-Dimethoxy-phenoxy l -prop ionsaure  vom Schmp. IOIO 

(XI), die durch Behandeln des Chlorids mit AlCl, in das 7.8-Dimethoxy- 
c hr o m anon (XII) iiberging. Dieses bildet farblose Nadeln oder Blattchen 
vom Schmp. 101.50 und ist identisch mit dem von Pfeif f er  und Emmer (1. c.) 
durch Reduktion des 7.8-Dimethoxy-chromons erhaltenen Chromanon gleicher 
Zusamrnensetzung. Auch die Oxime beider Ketone sind identisch. Aus dem 
7.8-Dimethoxy-chromanon entstand mit Amylnitrit und Kaliumathylat i4 
alkohol. Losung der Isonitrosokorper (XIII) (Schmp. 170 - 171O), der 
beim Verseifen in Eisessig-Losung mit verd. Schwefelsaure das 7.8 - Dime t h 

7) Perkin und Robinson, SOC. 98, 489 [1908]. 
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o x y - c h r o m o n o 1 (1'111) gab. 
Alkohol in langen, farblosen Nadeln vom Schmp. 174-175'. 

Diese Verbindung krystallisiert aus verd. 

Zusammenfassend haben wir die 1:bergangsreihe: 
OCH, OCH, H3CO 0 

H,CO."'-.OH ~ H,CO.H..OH --+ H,CO.@'-CH 
LJ! &, 

XI.  .1 COOH 
L,!. COOH a, 

VIII. XIII. XII. 

Beschreibunt der Venuche*). 
a) D a r s t el  1 u n g d e s 7 - 0 x y - c h r  o mo rl o 1 s. 

I. 7 -Ox y - c h r  o m o n n). 
Ein Gemisch von 1.0 g ~ - ~ l e t h o x y - c h r o m o n f o )  und 7 ccm einer bei 

oo gesattigten Bromwassers tof fsaure  wurde z1I2 Stdn. unter Ruck- 
flu13 gekocht. Die rotbraune Losung wurde sodann mit etwas Wasser ver- 
dunnt, wobei sich das Entmethylierungsprodukt nach einiger Zeit in ziegel- 
roten Krystallen abschied. Der Niederschlag wurde abfiltriert, mit etwas 
Wasser gewaschen und getrocknet. Die Ausbeute an dem bei 200-zo6° 
schmelzenden Rohprodukt betrug 0.87 g = 95% d. Th. Beim Umkrystalli- 
sieren aus Wasser unter Verwendung von etwas Tierkohle wurde das Oxy- 
chromon in schwach rosa gefarbten, verfilzten Nadeln vom Schmp. Z I O - Z I Z ~  
erhalten, welche zur Weiterverarbeitung genugend rein waren. Die Ausbeute 
betrug 0.70 g = 76% d. Th. Bei wiederholtem limkrystallisieren einer 
kleinen Probe aus verd. Alkohol resultierte ein farbloses, in kleinen Nadelchen 
krystallisierendes Praparat vom Schmp. 215 -216~ (Literatur : 218~). 

2. 7-Acetoxy-chrornon. 
In einem mit Steigrohr und Chlorcalcium-Rohr versehenen Erlenmeyer- 

Kolbchen wurde ein Gemisch von 4.0 g 7-Oxy-chromon, 10.4 g Gsigsaure- 
anhydrid und 4.0 g wasserfreiem Natriumacetat z Stdn. auf dem Wasserbade 
erhitzt. Das noch lauwarme Reaktionsgemisch wurde dann zur Zersetzung 
des uberschiissigen Essigsaure-anhydrids mit Wasser durchgeschuttelt, wobei 
sich nach kurzer Zeit das gebildete Acetylderivat als weiller, voluminoser 
Niederschlag abschied. Ausbeute 3.75 g = 74% d. Th. Das fast reine Roh- 
produkt schmolz bei 90 -93O und war zur Weiterverarbeitung direkt brauch- 
bar. Durch mehrmaliges Cmkrystallisieren einer Probe aus Ligroin wurde 
reines Acetoxy-chromon in Form farbloser, glanzender, verfilzter Nadelchen 
vom Schmp. 01-95~ erhalten. Der Korper hat das Aussehen von Watte; 
er lijst sich leicht in Eisessig, Alkohol, Aceton und h h e r ,  schwerer in Ligroin 
und Schwefelkohlenstoff. 

6.703 mg Sbst.: 15.937 mg CO,, 2.292 mg H,O. 
C,,H,O,. Ber C 64.69, H 3.95. Gef C 64.84, H 3.84. 

8) Die Synthese des 7-?xy-caromonols ist von €1. 0 b e r  l i  n durchgefiihrt worden. 
O )  siehe hierzu v. K o s t a n e c k i .  Paul und T a m S o r ,  B 34, 2179 [~gor ] .  
10) Literatwangahen siehc irn theoretisthen Teil. 
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3. 7-Acetoxy-chromanon.  
In  einer von K. HeB") angegebenen Schiittelbirne wurde eine Lvsung 

von 2.0 g 7-Acetoxy-chromanon in wenig Eisessig mit 0.2 g in Eisessig 
aufgeschlammtem P 1 a t  i nm o h r versetzt. Das Einbringen des Nohrs geschah 
durch einen langhalsigen Trichter, dessen unteres Ende kurz iiber dern 
Fliissigkeitsspiegel der Losung miindete. Hierdurch wurde das Anhaften 
des Mohrs an der Glaswandung und somit der vorzeitige Kontakt mit dem 
Wasserstoff vermieden. Nachdem durch 3-maliges Evakuieren die im GefaB 
befindliche Luft entfernt und durch Wasserstoff verdrangt war, wurde die 
Apparatur rnit einem mit WasFrstoff gefiillten Mel3zylinder-Gasometer 
verbunden und so lange geschuttelt, bis die Fliissigkeit 250 ccm Wasserstoff 
(22", 755 mm) absorbiert hatte. Dann wurde der Wasserstoff durch Eva- 
kuieren der Birne wieder entfernt und die Eisessig-Liisung vom Platinmohr 
abf iltriert . 

Zur Isolierung des Hydrierungsproduktes wurde die Losung nach dem 
Verdiinnen rnit Wasser rnit Ather iiberschichtet und zur Entfernung der 
Essigsaure rnit fester Soda schwach alkalisch gemacht ; dann wurde das Ganze 
gut durchgeschiittelt und die atherische Losung von der waI3rigen Schicht 
abgetrennt , iiber Chlorcalcium getrocknet und eingedampft. Der Riickstand 
bildete ein in farblosen, flachen Nadeln krystallisierendes Produkt, das nach 
dem Trocknen im Vakuum-Essiccator durch Abpressen a d  Ton von geringen 
Mengen einer scharfriechenden, olformigen Beimengung befreit wurde. Aus- 
heute an dem bei 90--92O schmelzenden Rohprodukt 1.50 g = 74% d. Th. 
nurch 3-maliges Umkrystallisieren aus verd. Alkohol wurde das reine 
7-Acetoxy-chromanon in farblosen, flachen, venvachsenen Nadelchen 
vom Schmp. 94-95" erhalten. Das Gemisch mit dem bei fast derselben 
Temperatur schmelzenden 7-Acetoxy-chromon zeigte starke Schmelzpunkts- 
Depression. Leicht loslich in Eisessig, Alkohol, Aceton, Benzol und Ather. 

7.787 rng Sbst.: 18.274 mg CO,, 3.288 mg H,O. 
C,lHlo04 'Ber C 64.05, €I 4.89 Gef. C 64 00, H 4 73. 

4. 7 -Osy-chromanon (IV). 
2.0 g pulverisiertes 7-Acetoxy-chromanon wurden in etwas U'asser 

aufgeschlammt, 8 ccm einer 10-proz. Natronlauge zugegeben und das Gemisch 
kurz aufgekocht. Sodann wurde die heiBe Fliissigkeit kraftig geschiittelt, 
wobei die letzten Reste des noch unverseiften .ketoxy-chromanons in Losung 
gingen. Xach dern Erkalten der braungelben Losung wurde das gebildete 
7-Osy-chromanon durch vorsichtiges Zutropfenlassen einer 10-proz. Salz- 
saure als hellbrauner, krystallinischer Xiederschlag ausgefallt. Ausbeute 
an dem bei I++-I@' schmelzenden Rohprodukt 1.45 g = 91 yo d. Th. Nach 
mehrmaligem IJmkrystallisieren aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle : 
kleine, fast farblose Blattchen oder flache Xadelchen, die ,einen Stich ins 
Braunliche zeigen. Schmelzpunkt des reinsten Praparates 147 - 1480. Leicht 
loslich in Alkohol, Aceton, Eisessig. verdunnten Alkalien und waBrigem 
Ammoniak ; ziemlich leicht loslich in heiljem Wasser, kaum losiich in kalteni. 

9.193 mg Sbst.: 22.185 mg CO,, 3.984 mg H,O. 
C,H,O,. Ber. C 65.83. H 4.92. Gef. C 65.82, H 4.82. 

11) B. 46, 3140 [19E3]. 
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Met h y lie r e n  d e  s 7 - 0 x y - c h r  o m a n  o ns : 0.5 g 7-Oxy-chromanon 
wurden in einem Gemisch von 0.05 ccni einer 48-proz. Kalilauge und etwas 
Wasser aufgelost und die schwach erwarmte Losung mit 0.05 ccm Dimethyl- 
sulfat versetzt. Dann wurde das Ganze gut durchgeschiittelt und wie iiblich 
aufgearbeitet. Das Methylierungsprodukt bildete farblose Nadeln vom 
Schmp. 53.5 -54.7O. Mit dem bei 53.5 - 5 5 O  schmelzenden 7-Methoxy-chro- 
manon entstand keine Schmelzpunkts-Depression. Es agen also identische 
Verbindungen vor. 

D a r s t e l l u n g  e ines  O x i m s  d e s  7-Oxy-chromanons :  Erne Losung von 0.10 g 
7-Oxy-chromanon, 0.08 g wasserfreiem Natriumacetat und 0.07 g Hydroxylamin-Chlor- 
hydrat in 2 ccm go-proz. Alkohols wurden z1/* Stdn. unter RiickfluIJ gekocht und dann 
das Oxim wie iiblich isoliert. Dreimal aus Wasser umkrystallisiert: lange, glazende, 
seidenfaden-hlichc Krystalle vom Schmp. 97-980. Spielend leicht loslich in Alkohol, 
Aceton, Ather, Eisessig, Alkalien und waDrigem Ammoniak, ziemlich schwer loslich 
in Benzol und Wasser. 

Beim Erwarmen einer kleinen Probe des Oxims mit verdiinnter Schwefelszure 
wurde das 7-Oxy-chromanon (Schmp. 144-145~) zuriickerhalten. 

4.821 mg Sbst.: 0.295 ccm N (zoo, 760 mm). 
C,H,O,N + H,O. Ber. N 7.11. Gef. N 7.13. 

Die Analyse stimmt also auf eine wasserhaltige Verbindung. 

Versuche z u r  N i t r o s i e r u n g  d e s  7-Acetoxy-  u n d  7-Oxy-chromanons .  
Eine Losung von 0.10 g 7-Acetoxy-chromanon in wenig trocknem AmylalkohoI 

wurde mit 0.50 g einer Natriumamylat-Msung, die in 15 g Losung 0.40 g Natrium ent- 
hielt, vasetzt; zu dem eisgekiihlten Gemisch wurden 0.06 g frisch hergestelltes Amylnitrit 
gegeben und dann das gut verschlossene GefaD 48 Stdn. in den Eisschrank gestellt. Beim 
-4ufarbeiten des Reaktionsgemisches wurde 7-Oxy-chromanon vom Schmp. 144-145~ 
erhalten, eine Ntrdierung war also nicht eingetreten. -4uch bei hoherer Temperatur 
trat die gewiinschte Reaktion nicht ein; ebenso fielen entsprechende Versuche mit dem 
7-Oxy-chromanon stets negativ aus. Der Versuch, die Nitrosierung mit einem sauren 
Kondcnsationsinittel (Chlorwasserstoff) zu erreichen, war ebenfalls vergeblich. 

V e r s u c h e z u r K o n d e n s a t i on d e s 7 - 0 x y - c h r om an b n s m i  t p - N i t r o s o - A- - 
dimethyl -an i l in .  

Eine Losung von 0.5 g 7-Oxy-chromanon und 0. j g p-Nitroso-iV-dimethyl-aniliti 
in 3 ccm Aceton wurde mit 0 . 3  g pulverisierter, wasserfreier Soda versetzt und das Gemisch 
6Stdn. unter RiickfluB gekocht. Eine Kondensation trat nicht ein, denn beim Aufar- 
beiten des Reaktionsgemisches wurden p-Nitroso-N-dimethyl-anilin und 7-Osy-chro- 
manon zuriickerhalten. Der Versuch, die Kondensation mit Natriumathylat zu erreichen, 
verlief ebenfalls negativ. 

5. 7 - 0 x y -4' - m e t ho x y - 3 - b en  z a1 c h r om anon  (V) , 
Eine Losung von 0.20 g 7-Osy-chromanon und 0.36 g frisch destillier- 

tem Anisa ldehyd in 2 ccm absol. Alkohol wurde mit 1.5 ccm einer 10-proz. 
Natriumiithylat-Losung versetzt, das Gemisch I Min. gekocht und dann im 
verschlossenen Kolbchen 24 Stdn. bei gewohnlicher Temperatur stehen- 
gelassen. Nun wurde die rotbraune Losung allmahlich rnit 10 ccm einer 
To-proz. Essigsaure versetzt, wobei sich das Kondensationsprodukt in gelben 
Nadelchen abschied. Die Ausbeute betrug 0.25 g = 73% d. Th. (Schmp. 205 
bis moo) .  Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus schwach verd. -4lkohol 
wurden 0.14 g (41% d. Th.) des reinen, in glanzenden, griingelben, seiden- 
faden-diinnen NHdelchen krystallisierenden Produktes vom maximalen 
Schmp. 215 -216~ erhalten. Ziemlich loslich in .4ceton, Eisessig und Alkohol, 



119251 und das 8 c h a 11 - D r a 11 e sche Abbaupodukt des Brasilins. 1953 

spielend leicht loslich in verdiinnten Alkalien und waBrigem Ammoniak. 
Konz. Schwefelsaure gibt tiefrote Halochromie. 

5.623 mg Sbst.: 14.980 mg C02, 2.605 mg H,O. 

Acetyl ierung: Zur Acetylierung wurde ein Gemisch von 0.f5 g Keton, 0.60 g 
Essigsaure-anhydrid und 0.22 g wasserfreiem Natriumacetat 2 Stdn. am Steigrohr auf 
dem Wasserbad erhitzt. Die Ausbeute war quantitativ. Aus 70-proz. Alkohol mehrfach 
umkrystallisiert : hellgelbe, verfilzte, mikroskopische Nadelchen vom Schmp. I Z ~ - I Z ~ * .  
Ziemlich liislich in Alkohol, Eisessig, Aceton und Benzol. Konz. Schwefelsaure liist 
mit tiefroter Farbe. 

C,,Hl,O,. Ber. C 72.31, H 5.00. Gef. C 72.66, H 5.18. 

5.249 mg Sbst.: 13.520 mg CO,, 2.286 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 70.34, H 4.98. Gef. C 70.25, H 4.87. 

6. 7-Oxy-chromonol. 
In einem rnit RiickfluBkiihler versehenen Kolbchen werden 0.06 g 

7-Methoxy-chromonol rnit 2.5 ccm rauchender Bromwasserstoff - 
saure 2l/, Stdn. gekocht. Beim Verdiinnen der erkalteten, tiefbraun ge- 
farbten Losung rnit 6 ccm Wasser scheidet sich das Entmethylierungsprodukt 
als rotbrauner, krystallinischer Niederschlag ab, der abgenutscht und im 
Vakuum-Exsiccator getrocknet wird. Die Ausbeute an dem bei 264 -2669 
unter Zersetzung schmelzenden Rohprodukt betragt rund 0.05 g = 90 yo d, Th. 
Durch 2-maliges Umkrystallisieren aus verd. Alkohol unter Verwendung 
von etwas Tierkohle erhalt man in einer Ausbeute von 0.03 g das reine 7-Oxy- 
c h r o mo n o 1, welches in schwach braunlichen, diamantglanzenden Nadelchen 
vom Schmp. 270-271' (unt. Zers.) schmilzt. Das synthetische Produkt 
erweist sich nach Aussehen und Schmelzpunkt als identisch mit dem Schall- 
D r alleschen Abbauprodukt des Brasifins, dessen Schmelzpunkt bei 2680 
(unt. Zers.) liegt. Eine Mischprobe beider Verbindungen zeigt keine Schmelz- 
punkts-Depression (269O). 

Die Synthese des Oxy-chromonols wurde mehrfach mit positivem Erfolg 
wiederholt. 

b) D a r s t ellu n g d es 6 -Net  h o x y - c h r o m on 01s. 
I.. p-  [p-Methoxy-phenoxyl-propionsaure, 

(p-)H$O. C6H,. 0. CH, . CH, . COOH. 
Man lost ,z g Hydrochinon-mohomethylather12) in 4.2 ccm einer 

Kalilauge, welche 4.7 g Atzkali auf 10 ccm Wasser enthalt, gibt 2 g p-Chlor- 
propionsaure hinzu und erhitzt 15 Min. zum Sieden, Nach dem Erkalten 
neutralisiert man die Losung rnit wenigen Tropfen verd. Schwefelsaure und 
schiittelt das Ganze rnit Ather durch. Die atherische Schicht' nimmt un- 
veranderten Hydrochinon-methylather auf. Die wiiI3rige I,ijsung sauert man 
mit verd. Schwefelsaure an, worauf sich nach einigem Schiitteln farbbse 
Blattchen der p - [p -M e t hox y - p hen ox y] - p r o p io ns a u  r e ausscheiden, die 
man nach dem Abfiltrieren und Trocknen aus wenig Benzol umkrystallisiert. 
Irisierende Blattchen vom Schmp. 110.5~ ; schwerloslich in Petrolather, 
Schwefelkohlenstoff und Wasser, leicht loslich in Benzol, Methyl- und Athyl- 
alkohol und in waBrigem Alkali. Die Saure liiI3t sich gut aus Benzol, Wasser 
oder verd. Alkohol umkrystallisieren. Ausbeute 0.5 g = 19% d. Th. 

CI,Hl,O,. Ber. C 61.22, H 6.12. Gef. C 60.86. H 6.12. 
6.708 mg Sbst.: 14.969 mg CO,, 3.670 mg H,O. 

la) F. Ullmann,  A. 227, 116 [I903]. 
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2. 6-Methoxy-chromanon.  
Eine Losung von 2 g p-[p-Methoxy-phenoxyl-propionsaure in 

20 ccm absol. Benzol wird bis zum Aufhoren der Chlorwasserstoff-Entwick- 
lung rnit 4 g Phosphorpen tach lo r id  am RuckfluQk&ler erwarmt. Nach 
dem JLkalten gibt man allmahlich 4 g pulverisiertes Aluminiumchlorid hinzu, 
wobei sich die Lijsung braun farbt. Unter zeitweisem Schiitteln des rnit 
einem Chlorcalciumrohr versehenen Kolbchens 1aQt man das Reaktions- 
gemisch 3 Stdn. stehen, wobei wieder eine langsame Chlonvasserstoff-Ent- 
wicklung einsetzt. D a m  gibt man bis zur Klarung unter Kiihlung verdiinnte 
Salzsaure hinzu und athert aus. Die benzolisch atherische Losung wird rnit 
Natronlauge und Wasser gewaschen und rnit Chlorcalcium getrocknet. Nach 
dem Abdampfen der Losungsmittel hinterbleibt ein braunliches 01, das all- 
mahlich erstarrt. Ausbeute an Rohprodukt 1.3 g vom Schmp. 42-45O (710/~ 
der Theorie) . 

1)as Rohprodukt lai13t sich nur schwierig aus verd. Athylalkohol um- 
krystallisieren. Sollte nach dem Erkalten der alkohol. Losung keine Krystall- 
abscheidung eintreten, so filtriert man die gebildete Emulsion durch ein 
gewiihnliches Filter. Aus dem milchigen Filtrat scheiden sich dann farblose 
Nadeln aus, die sich jetzt sehr gut aus wenig absol. Alkohol umkrystallisiereti 
lassen. 

Athylalkohol leicht losen und in Petrolather und Ligroin schwer loslich sind. 
Farblose Nadeln vom maximalen Schmp. 4g0, die sich in Benzol, Methyl- und 

3.253 mg Sbst.: 8.015 mg CO,, I ,557 mg H,O. 

Oxim: Dargestellt aus I g Chromanon, 1.5 g Natriumacetat und o 75 g Hydroxylb 
amin-Chlorhydrat in wal3rig-alkoholischer Lospng. Ausbeute 0.92 g. Umkrystallisiert 
aus verdiinntern Alkobol: farblose Nadeln vow Schmp. 11g0, Leicht liislich in Ather, 
Methyl- und Athylalkohol und wal3rigem Alkali, schwer laslieh in Wasser. 

CloHl,O,. Ber. C 67.42, H 5.66. Gef. C 67.16, H 5.35. 

0.0983 g Sbst.: 5.9 ccm N ( I P ,  765 mm). 

Semicarbazon:  Erhalten aus I g Chromanon, 1.5 g salzsaurem Semicarbazid 
und I .5 g Kaliumacetat in alkoholischer Losung bei Wasserbad-Temperatur. Aus sehr 
vie1 96-proz. Alkohol umkrystallisiert: farblose Nadeln vom Schmp. , 2 ~ 9 . 5 ~ ,  die in den 
gebriiuchlichen organischen Losungsmitteln srhwer loslich sind. Ausbeute 0.85 g. 

C,oHllO,h’. Ber. N 7.25. Gef. N 7.09. 

0.1105 g Sbst : 16.4 ccm N (14~. 767 mm). 
CllHIaOaN:. Ber. N 17.87. Gef. N 17.82. 

3. ~-Isonitroso-6-methoxy-chromanon. 
Man gibt zu einer rnit Eis gekiihlten Aufschlammungvon 2 g 6-Methoxy-  

ch romanon  in 10 ccrn absol. Alkohol 1.1 g Amyln i t r i t  und (moglichst 
vorsichtig) eine rnit Eis gektihlte Losung von 0.4 g Kalium in wenig absol. 
Alkohol. Dann stellt man das Reaktionsgemisch gut verschlossen 24 Stdn. 
in einen Eisschrank. Das anfangs teilweise noch ungeloste Chromanon geht 
allmGhlich in Losung, und es fallt das braune Kaliumsalz des Isonitroso- 
korpers aus. Man filtriert das Kaliumsalz ab, wascht es rnit absol. Ather, 
lost es in wenig Wasser, filtriert und sauert das eisgekiihlte Filtrat rnit 
einigen Tropfen verdunnter Essigsaure an. Der Isonitrosokorper scheidet 
sich so in Form gelber Flocken ab. (Ausbeute 1.1 g.) 

,411s verdiinntem Alkohol umkrystallisiert : schwachgelbe Prismen vom 
Zersetzungspunkt 145O, die in waBrigem Alkali, waarigem Ammoniak, <4ther 
und .41kohol leicht, in Wasser schwer loslich sind. 
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4.35 mg Sbs t . :  0 .252  ccm N (zoo, 765 mm). 
C,,€I,O,N. Ber. N 6.76.  Gef. N 6,.78. 

.4. 6-Methoxy-chromonol .  
Man gibt zu der Losung von 0.1 g 3-Isonitroso-6-methoxy-chroma- 

non in wenig Eisessig 3-4 ccm verd. Schwefelsaure und kocht kurze Zeit 
auf. Beim Erkalten scheiden sich braunliche Nadeln vom Schmp. 164 -1650 
ab, die, aus verd. Methylalkohol rnit Tierkohle umkrystallisiert, einen 
Schmelzpunkt von 170~ haben. Gelbliche Prismen, die in Alkohol, Ather, 
Eisessig leicht loslich, in Wasser und Petrolather schwer ' lijslich sind. Beim 
Erwarmen rnit wal3rigem Alkali losen sie sich mit schwachgelber Farbe auf. 
Aus der alkalischen Losung fallt das 6-Methoxy-chromonol beim Ansauren 
zunachst rein weiB aus; es wird aber allmahlich gelblich. Ausbeute etwa 
0.05 -0.06 g. 

6.675 mg Sbst.: 15.305 mg CO,, 2.644 mg H,O. 
Ber. C 62.50,  H 4.20. CloHsO,. Cef. C 62.53,  H 4.43.  

c )  D a rs  t e 11 u n g d es 8 -Met  h o x y - c h r o m o n 01s. 
I. Q - [o- M e t hox  y -p  h eno x yj - p r o pi ons au r e , 

(0-)H3CO. C6H4. 0. CH, . CH, , COOH. 
25 g Guajac.01 werden unter Envarmen in 80 ccm Kalilauge (3.1 g 

Atzkali in 10 ccrn L6sung) gelost und zu der fast erkalteten Losung 25 g 
P-Chlor-propionsaure gegeben. Ea tritt dann eine so starke Krystall- 
abscheidung ein, daJ3 die Losung fast erstarrt. Wird nun das Reaktions- 
gemisch unter stetem Umriihren erhitzt, so entsteht eine klare Losung. Nach 
15 Min. la& map die Fliissigkeit erkalten, neutralisiert sie vorsichtig mit 
verd. Salzsaure und iithert das unveranderte Guajacol aus. Aus der wiiI3rigen 
Schicht scheidet sich beim Ansauren die (3 - [o - M e t h o x y - p h e n o x y] -pro  - 
pionsaure  in farblosen Krystallen aus. Der Schmelzpunkt des Kohproduktes 
liegt bei 133~. 

Die aus verd. Alkohol, Wasser oder am besten aus Benzol in Form von 
flachen Nadeln krystallisierende Saure ist in Ather, Alkohol und wal3rigem 
Alkali leicht, in Benzol, Wasser und Schwefelkohlenstoff schwer loslich, in 
Petrolather unloslich. Der Schnielzpunkt des reinen Produkts lie@ bei 

Ausbeute 10,5-1z.5 g. 

135 -136~. 
6 .428  mg S b s t . :  14.306 mg CO,, 3.587 mg H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 61.22, H 6.12. Gef. C 60.70,  H 6.25. 

2 .  8 - Met h o x y - c h r o m a n o n  (VII) . 
z g 13-[o-Methoxy-phenoxyl-propionsaure, gelost in 40 ccm absol. 

Benzol, werden so lange am Riickfldkiihler rnit 3 g Phosphorpen ta -  
chlor id  erwarmt, bis die Chlorwasserstoff-Entwicklung beendet ist. Nacb 
dem Erkalteq setzt p a n  z g Aluminiumchlorid hinzu und erwarmt wiederum 
bis zum Aufhoren der Chlorwasserstoff-Abspaltung, was ca. 2 Stdn. in An- 
spruch nimmt. Hierbei scheidet sich etwas harziges Produkt ab. Dann ver- 
setzt man das mit Eis gekiihlte Gemisch mit verd. Salzsaure und nimmt 
mit ather auf. ILie atherisch-benzolische I,6sun$ wird rnit Natronlauge 
gewaschen und nach dem Trocknen iiber Chlorcalcium abgedampft. ES. 
hinterbleibt ein gelbliches 01,' welches narh einiger Zeit erstarrt und sich 
aus absol. Metli>fl-' und Athylalkohol gut umkrystallisieren laI3t. Blattchen 
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oder derbe Nadeln vom Schmp. 89.5O, die in Ather, Benzol, Methyl- und 
Athylalkohol lejcht loslich sind. Ausbeute 0.65 g. 

6.184 mg Sbst.: 15.291 mg CO,, 3.354 mg H,O. 

Oxim: Dargestellt aas 0.5 g 8-Methoxy-chromanon, 0.4 g salzsaurem Hydrosyl- 
amin und 0.75 g Natriumacetat in wadrigem Alkohol bei Wasserbad-Temperatur. Ver- 
suchsdauer 2 Stdn. Ausbeute 0.43 g.  Mehrfach aus verd. Alkohol umkrystallisiert: 
farblose, durchsichtige Nadeln vom Schmp. 145--146~. Leicht l6slich in Alkohol, Ather 
und wal3rigem Alkali, schwer loslich in Petrolather. 

0.1077 g Sbst.: 6.5 ccm N (17.5~, 766 mm). 
CloHIIO,N. Ber. N 7.25. Gef. N 7.15. 

Semicarbazon: Erhalten aus I g 8-Methoxy-chromanon, 1.5 g salzsaurem Semi- 
carbazid und 1.5 g Kaliumacetat in waI3rigem Alkohol bei Wasserbad-Temperatur. 
Versuchsdauer 2 Stdn. Ausbeute 0.95 g. Aus Alkohol umkrystallisiert : farblose Nadeln 
vom Schmp. 232O. Schwer loslich in Benzol, Xylol, kthyl- und Amylalkohol. 

C10H1008. Ber. C 67.42, H 5.66. Gef. C 67.43. H 6.06. 

0.0756 g Sbst.: 11.4 ccm N ( 1 8 O ,  757 mm). 
CllH,,O,Ns. Ber. N 17.87. Gef. N 17.62. 

3. 3-Isonitroso-8-methoxy-chromanon. 
Zu einer eisgekiihlten Aufschlammung von 2.5 g 8-Methoxy-chroma- 

non in 5 ccm absol. Alkohol werden 1.15 g Amylni t r i t  gegeben. Dann 
setzt man langsam eine eisgekiihlte Losung von 0.5 g Kalium in wenig absol. 
Alkohol hinzu und liiI3t das Reaktionsgemisch 24Stdn. gut verschlossen im 
Eisschrank stehen, worauf das noch ungeloste Chromanon allmahlich in 
Losung geht und das Kaliumsalz des Isonitrosokorpers als feinpulveriger 
Niederschlag zur Abscheidung kommt. Das abfiltrierte Kaliumsalz wird 
mit absol. Ather gewaschen und in wenig Wasser gelost. 9us der filtrier- 
ten waljrigen Losung scheidet sich nach Zusatz von verd. Essigsaure der 
freie Isonitrosokorper in gelben Flocken ab. Schmelzpunkt des Roh- 
produkts 154-1580 (unt. Zers.). Durch Urnfallen aus warigem Ammoniak 
oder Sdurch Umkrystallisieren aus verd. Alkohol lafit sich der Isonitrosokorper 
reinigen. Gelbliche Prismen vom Schmp. 1630 (unt. Zers.), welche in waljrigem 
Alkali, wZirigem Ammoniak, in Ather und in Alkohol leicht loslich sind. 
-4usbeute 0.8 g. 

4.803 mg Sbst.: 0.282 ccm N (IP, 766 mm). 
CIoH,O,N. Ber. N 6.76. Gef. N 6.94. 

4. 8-Methoxy-chromonol. 
DieLosung von 0.2 g Isonitrosokorper in we& Eisessig wird mit 3 -4 ccm 

verd. Schwefelsaure kurz aufgekocht. Beim Erkalten scheiden sich braun- 
liche Nadeln aus, die nach dem Umkrystallisieren aus verd. Methylalkohol, 
unter Zusatz von Tierkohle, bei 182 -183~ (unter teilweiser Sublimation) 
schmelzen. Das 8 Methoxy-chromonol bildet schwach gelbliche Prismen, 
die in Ather, Eisessig, Methyl- und hhylalkohol leicht loslich, in Wasser, 
Ligroin, Petrolather schwer loslich sind. In  warigem Alkali lost sich das 
Chromonol beim Erwarrnen mit schwach gelber Farbe. Ausbeute etwa 0.1 g. 

6.695 mg Sbst.: 15.274 mg CO,, 2.672 mg H,O. 
C,,H,O,. Ber. C 62.50. €1 4.20. Gef. C 62,ao. H 4.47. 
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d) D a r s t ell u n g d e s 7.8 - Dime t h o x y - c h r o m o n 01s. 
I. p - Lo, m - D i m e t h o x y - p h e n o x yj - p r o p i o n s a u r e (XI). 

Diese Saure wurde, ausgehend von Pyrogal lo l ,  erhalten, indem Pyro- 
gallol iiber die Pyrogallol-monocarbonsaure13) und den Dimethylather dieser 
Saurel*) in 01, 02-Dimethyl-pyrogallo115) iibergefiihrt und der Methyl- 
ather dann rnit ?-Chlor-propionsaure kondensiert wurde. Zur Konden- 
sation gibt man zu einer Idsung , von 10 g 01, 02-Dimethyl-pyrogallol in 
21.4 ccm Kalilauge (3.54 g Atzkali in 10 ccm Losung) 7.5 g P-Chlor-propion- 
slure und erhitzt 15 Min. zum Sieden. Dann neutralisiert man die Losung 
vorsichtig mit einigen Tropfen verd. Schwefelsaure und athert das unveranderte 
01, O2-Dimethyl-pyroga1lo1 aus. Die waI3rige Schicht sauert man rnit verd. 
Schwefelsaure an, worauf sich nach einigem Schiitteln das Kondensations- 
produkt in farblosen Krystallen abscheidet. Ausbeute etwa 3.5 g. Aus 
zo-proz. wailjrigem Alkohol (oder auch aus Benzol oder Wasser) umkrystalli- 
siert : farblose, feine Nadeln vom Schmp. 101.5~. Leicht loslich in waBrigem 
Alkali, waI3rigem Ammoniak, A41kohol, Ather und Renzol, schwer loslich in 
Wasser. 

0.1263 g Sbst.: 0.2706 g CO,, 0.0702 g H,O. 
C,,H140,. Ber. C 58.41, H 6.22. Gef. C 55.43, H 6.19. 

2 .  7.8 -Dime t h o x y - c h r o m a n  o n (XII) . 
Man lost in einem rnit Riickfldkiihler und Clhlorcalciurn-Rohr versehenen 

Kolben unter Erwarmen 10 g B-[o, m-Dimethosy-phenoxyl -propion-  
siiure in IOO ccm absol.’ (iiber metallischem Natrium getrocknetem) Benzol, 
gibt2zu der erkalteten Losung 10 g pulverisiertes Phosphorpentachlor id  
und erhitzt auf dem Wasserbad bis zum Aufhoren der Chlorwasserstoff- 
Entwicklung. Nun fiigt man zu der erkalteten Losung vorsichtig 10 g pulve- 
risiertes Aluminiumchlorid, ld3t bis zur Beendigung der zunachst lebhaften 
HCI-Entwicklung bei gewohnlicher Temperatur stehen und erhitzt noch 
einige Zeit auf dem Wasserbad, bis kein Chlorwasserstoff mehr entweicht. 
Dann gibt man das Reaktionsgemisch auf Eis, versetzt es bis zur Klarung 
mit Salzsaure, schiittelt rnit Ather durch, wascht die iitherisch-benzolische 
Schicht mit Natronlauge, um unverandertes Ausgangsmaterial zu ent- 
fernen, trocknet mit Chlorcalcium und destilliert die Losungsmittel ab. Es 
hinterbleibt ein gelbliches 01, das nach einiger Zeit erstarrt. Das 7.8-Di- 
methoxy-chromanon krystallisiert aus wenig absol. Alkohol oder heil3em 
Wasser in Form farbloser, flacher Nadeln vom Schmp. IOIO, qie in waBrigem 
Alkali unloslich sind. Eine Mischprobe des Ketons rnit der Ausgangssaure, 
die bei 101.5~ schmilzt, zeigt starke Depression (von 22O). Ausbeute an reinem 
Keton 3.1-3.8 g. 

Das so dargestellte ~.8-Dimethoxy-chromanon erwies sich als vollkommen 
identisch rnit der von P. Pfeiffer  und H. Emmer16) durch Reduktion des 
~.8-Dimethoxy-chromons erhaltenen Verbindung gleicher Zusammensetzung. 
Beide zeigen den Schmelzpunkt von 1010 und beidc geben ein Oxim,  
welches farblose Krystalle vom Schmp. 152 -153~ bildet; die Mischprobe 
beider Oxime crgab keine Depression. 

13) St. v. Kostanecki, B. 18, 3205 [1885]. 
14) F. Mauthner, J. pi. [z] 89, 303 [rgq]. 
15) J. Herzig und J. Pollack, B. 36, 661 [1g03]. 
la) B. 53, 915 [1920]. 

Bericbte d. D. Cbem. Gesellschaft. Jahrg. LVIII. 185 
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3. 3 -I so n i  t r o so - 7.8 - d im e t h o  x y - c h r o m a n  o n (XIII) . 
Man stellt eine Losung von I g 7.8-Dimethoxy-chromanon in 

10 ccm absol. Athylalkohol in Eis, wobei das Chromanon teilweise wieder 
ausfallt und gibt zu der Aufschlammung 0.56 g Amyln i t r i t  und 0.2 g 
Kalium, gelost in 5 ccni Alkohol. Dann lafit man das gut verschlossene 
Kolbchen 24 Stdn. im Eisschrank stehen. Das ungeloste Chromanon geht 
nach einiger Zeit in Losung, wahrend sich ein gelb-braunes Pulver ausscheidet, 
welches abfiltriert, rnit absol. Ather g e b c h e n  und in wenig Wasser gelost 
wird. Sauert man die filtrierte Losung unter Eiskiihlung niit verd.. Essig- 
saure an, so scheidet sich ein flockiger, gelber Niederschalg aus, den man aus 
verd. Alkohol umkrystallisiert. Der reine I son i t rosokorpe r  bildet schwach 
gelbliche Nadeln vom Zersetzungspunkt 170~. Leicht loslich in waBrigem 
Ammoniak, Alkohol und Ather, schwer loslich in Wasser. Ausbeute an reinem 
Produkt 0.35 g. 

Jahrg. 58 

4.876 mg Sbst.: 0.252 ccm N (18O, 760 mm). 
CllHllO,N. Ber. K 5.91. 'Gef. N 6.06: 

4. ~ .8 -Di rne thoxy-ch romono l  (VIII). 
Man versetzt eineLosung von 0.3 g des I son i t roso -ch romanons  XI11 

in 2-3 ccm Eisessig mit 4--5 ccm 2-n. Schwefelsaure und erhitzt die triib- 
gewordene Fliissigkeit 2 -3 Nin. zum Sieden. Beim Erkalten scheiden sich 
dann lange Nadeln vom Schmp. 174' aus, die aus verd. Alkohol umkrystalli- 
siert werden. Das reine ~ . 8 - D i m e t h o x y - c h r o m o n o l  bildet farblose Nadeln 
vom maximalen Schrnp. 174 -175O, die ohne Zersetzung schmelzen. Leicht 
loslich in Eisessig, Alkohol und Ather, schwerloslich in Ligroin, Yetrolather 
und Wasser. In  waarigem Alkali und waarigem Ammoniak beim Erwarmen 
mit gelber Farbe loslich. Ausbeute an reinem Produkt 0.18 g = 647A d. Th. 

6.463 mg Sbst.: 14.147 mg CO,, 2.768 mg H,O. 

Bonn,  Chemisches Institut der Universitat, im Juni 1925. 
CllH1005. Ber. C 59.46, H 4.54. Gef. C 59.70, H 4.79. 

356. K a r l  S a f t i e n :  Eine Acridin-Sgnthese &us Bsnzo-4.5-curnarandion 
und Anilin. 

[Bus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule Braunschweig.] 
(Eingegangen am 15. Juli 1925.) 

Die Fortsetzung der von 1: ri es  und P u s  c h begonnenen IJntersuchung 
iiber die Einwirkung von Anil in  auf das Benzo-4.5-cumarandion1) fiihrte 
zur Auffindung einer Synthese von Abkornmlingen der A c r i d i n - c a r b  o n - 
sau r  e-9. Lant man einen ijberschul3 von Anilin auf das Benzo-4.5-cumaran- 
dion einwirken, so bildh sich das [Ox y - 2 - n a p  h t ho  yl-  I] - [am eis ens  au re -  
an i l -  anilid]. Dieseverbindung geht beim Erhitzen mit Essigsaure-anhydrid 
in das Benzo-4.5-cumarandion-ani l -3  iiber, wahrend sie beim langeren 
Kochen mit Eisessig die schon von Stol162) auf ganz andere \\'eke her- 

') A. 448, 276 [1925]. Z u  dicser Arbeit ist no& zu bemerken. da5 das dort be- 
schriebene [0 x y - z -nap  h t h o y 1 - I) - [amei sen  s aur e- ani l idl  sehr leicht Anilin ab- 
spaltet und in das Benzo-.1.5-cuniarandion iibergeht. Schon bejm langeren Erhitzen 
auf dem Wasserbade tritt diese Umwandlnng quantitativ ein 

2, J. pr. [2]  106. 137. 


