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indem durchschnittlich 70 pCt. der theoretiechen Menge erhalten 
werden. 

1 Th. Bromdiphenacyl wird in 50 Th.  9Gproc. Spiritus gelost 
und mit 2-3 Th.  Magnesiumpulver 3 Stunden gekocht; die filtrirte 
Losung wird auf 1/3 ihres Volumens eingedampft und in der Kalte 
der Krystallisation iiberlassen. Das Diphenacyl scheidet sich in scbwacb 
gelb gefarbten Nadeln ab. 

Allerdings ist dieses Product nicht ganz frei von Brom; nach 
einer Bestimmung entbielt es noch 0.8 pCt. Halogen. Es gelingt 
zwar durch energische Reduction auch die letzten Reste der Brom- 
verbindung zu zerlegen, aber nur unter gleichzeitiger bedeutender 
Verringerung der Ausbeute; man unterbricbt daher am besten die 
Operation, wie oben vorgeschrieben, wenn die Umsetzung nahezu 
vollendet ist , und reinigt das Robproduct durcb ofteres Umkrystalli- 
siren ails wenig Alkohol; so erhiilt man immer nocb 50 pCt. der 
Tbeorie an reiner Substanz. 

Zur Bereitung des Dipbenacyls behandelten P a a l  und Kapf ' )  
den Phenacylbenzoylessigather, ein an sich schon theures Material, 
in alkoholischer Liisung mit Aetzkali; nach 8-10 Tagen batten sich 
26-32 pCt. der Theorie an Diketon gebildet; friihere Versuche, wie 
die von C 1 a u  s und W e r n e  r 2, ergaben noch ungiinstigere ResuItate. 

Man verfahrt zweckmassig folgendermaassen : 

Die neue Darstellungsmethode ist deahalb durcb 
giebigkeit den llteren Verfabren weit iiberlegen. 

Billigkeit uud Er- 

310. P. Fr iedlaender  und H. Rudt: Ueber Flavonderivate. 11. 
(Eingegaogen am 2.5. Juni.) 

Vor Rurzem3) berichteten wir iiber die Bildung einer Verbin- 
dung, welcbe durch Einwirkung von Benzaldehyd auf Chloracetopyro- 
gallol, CsHz(OH)sCOCHaCl, bei Gegenwart von Alkalien, oder ails 

Anhydroglycopyrogallol, Cg H:, (OH)a<CO>C Ha, durch Sauren oder 

Alkalien entateht. Wir betrachteten dieselbe als ein Isomeres dee 
C b r y s i n s  und hielten die Formel I fur den wabrscbeinlicbsten Aus- 
druck ihrer Constitution: 
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I. 11. 
I) Diese Berichte 41, SOM. 
3, Diese Berichte 29, 3%. 

2j Diese Berichte PO, 1374. 



1752 

Wir mocbten an dieser Stelle bemerkcn, d m s  noch ein anderes 
Schema (11) der Bildung ond dem Verbalter) der Substanz Rechnung 
tragt, halten aber die erste Formel (I) zunacbst fur die wahrschein- 
lichere. Wie sich das C u m a r  o n  in seiner Constitution iind in manchen 
Reactionen dem I r i d o l  an die Seite stellen Iiisst, 

0 OH 0 NH 
", ,./',\ ,, \~ ,"~ '~., \\ 

'\ ' i,,,:Y 1,' 

CH ' CH CO co 

NH 
OH, ~-: \ 

CtJa 1 \ , C H z  ( ' " C H  1 '  , 'CH l ' /  
~ \ /  ~ 1' '~ /' ', 

Indol Cumaron An hydroglycopyrogallol Indoxyl 
so das  Anhydroglycopyrogallol dem Indoxyl. Eine charakteristisohe 
Eigenschaft des letzteren ist nach den klassischen Uotersuchungen von 
A. v. B a e y e r ' )  die Fahigkeit, sich rnit Aldehyden und Retonen zu ge- 
farbten Verbindungen, den sogen. Indogeniden, zu vereinigen , SO mit 
Benzaldehyd zii einer gelb gefarbten Substanz, rnit Isatin zu Indigrotb 
(Indirubin). I n  der T h a t  reagirt nun auch Anhydroglycopyrogallo~ 
leicbt mit Isatin. 

Erhitzt mail eine Losung beider Korper (in molecularen Mengen) 
rnit conc. Salzsaure, so scheiden sich nach kurzer Zeit reichliche 
Mengen rothbrauner amorpher Flocken aus, die sich aber durch vor- 
sichtige Behandlung rnit verdiinntem Alkohol oder Essigsiiure in 
kleine flache Niidelchen ron derselben Nuance verwandeln lassen. 

Annlyse: Ber. fiir CpjHgN05. 
Procente: C 65.0S, H 3.05, N 4.72. 

Gef. n >) 65.2, n 3.4, n 4.3. 

Ammoniak lost in der R a k e  mit blaurioletter Farbe, die beim 
Erhitzen in Rothviolet umschlagt. Beim Erkalten tritt die urspriing- 
liche Nuance wieder ein. Mit Natronlauge entsteht cine grune L6sung, 
aus der ein Ueberschuss griine Flocken des Natronsalzes ausfallt. 
-4uf chromgebeizte Wolle farbt die Substanz braunviolette Tiine. 

Ein Acetylderirat, durch Erwarmen mit Essigsaureanhydrid und 
wasserfreiem Natriumacetat dargestellt, krystallisirt aus Alkohol oder 
Eisessig in gelbrothen Nadeln vom Schmelzpunkt 2270 (ber. f i r  
C ~ ~ H C N O ~ ( C O C H ~ ) ~  N 3.32 pCt., gef. 3.40 pCt.). 

Man kijnnte versucht sein, diese Verbindung nach Bildung und 
Eigenschaften als ein Dioxyindirubin aufzufassen, in welchem eine 
Imidgruppe durch Sauerstoff ersetzt ist und ihr folgende Formel zu- 
euschreiben : 

0 (OH)2CsH2<CO>C: C-- CgH4. 
CO . NH 

1) Diese Berichte 16, 2196. 
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ER scheint uns jedoch wahrscheinlicher, aucb bier die Bildung 
eines Pyronringes anzunehmen, wie bei der analogen Reaction des  
Benzaldehyds. Die Griinde, die uns reranlassen, fiir letzteres Product 
die Formel I eines Dioxyflavons beizuhehalten, sind folgende: 

Die Eigenschaften der Substanz stimmen hinreichend iiberein mit 
denen des Chrysine. Die Differenzen, die hinsichtlich der e twas  
gelberen Farbung der freien Verbindang, der sehr vie1 ratheren 
Nuance ihrer Salze und der Fahigkeit auf Beizeu zu ziehen, bestehen, 
fiihren sich auf die Orthostellung der beiden Hydroxyle zuriick. Sie 
sind nicht grosser, ala sie z. B. zwischen Alizarin und isomeren Di- 
oxyanthrachinonen beobachtet werden. 

Gleich den natiirlichen gelben Farbstoffen liefert auch das o-Di- 
oxyflavon mit Mineralsauren schon krystallisirende BSalzec (Additions- 
producte), die schon durch Wasser in die Componenten gespalten 
werden. Ganz analog in  dieser Hinsicht verhalten sich die Substi- 
tutionsproducte des o - Dioxyflavons, die sich bei Einwirkung von 
substituirten Benzaldehyden auf Chloracetopyrogallol bilden und iiber 
welche Hr. R. Lo W J  demnachst ausfiihrlich berichten wird. 

Ein weiteres Argument fiir die Flavonformel liegt unseree Er- 
achtens i n  folgenden Beobachtungen: Ebenso wie Chloracetopyro- 
gallol reagirt auch B r o rn r e s a c e  t o  p h e n o n ,  C6 HS (OH)aCOCH2 Br, 
und R ro m p e  o n  o 1, c&3 H3 - 4- (OCH,)-%(OH)-l-COCHa R r ,  mit Alde- 
hyden linter Bildung von schwerloslichen gelbeu Condensationspro- 
ducten bei Gegenwart ron Alkalien. Bromresacetophenon spaltet, 
wenn auch erst bei larigerer Einwirkung ron Alkalien, Bromwasser- 
etoff ab und geht i n  ein indoxylartiges inneres Anhydrid iiber, aus 
welchem sich mit Aldehyden dieselben Verbindungen daretellen lassen, 
wie aus dcm Bromproduct. Brompeonol zeigt eine derartige innere 
Condensation aber n i c  h t m e  h r und es ist deshalb unwahrscheinlich, 
wenn auch nicht ganz aosgeschlossen, die intermedike Bildung eines 
derartigen Korpers bei der gleichzeitigen Einwirkung von Alkalien 
und -4ldehyden anzunebmen. Ohne eine derartige Annahme ist aber 
die Entstehung von Korpern der Formel I1 kaum veretandlich. 

Wir betrachten daher auch diese Verbindungen bis auf  Weiteres ale 
Oxy- resp. Methoxyflavone. Sie s i n d  weniger gefarbt als die o-Dioxy- 
flavone und fiirben nicht auf Beizen. Die Oxyflavone aus Resacetophenon 
losen sich in Alkalien nicht rothviolet sondern gelb, die Methoxyderivate 
sind wie zu erwarten in Alkalien unloslicb. Die als Ausgangsmaterial 
fiir diese Synthesen benutzten, in der Seitenkette bromirten Resaceto- 
phenonderivate sind bisher nicht bescbrieben. Die Methode von 
N e n c k i ,  Einwirkung ron Chlor- oder Bromessigsaure und Cblorzink 
oder Phosphoroxychlorid, lasst beim Resorcin im Stich *), liefert iibri- 

I)  D z i e r z g o m s k i ,  diese Berichte 27, 1983. 
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gens auch beim Acetopyrogallol keine gute Ausbeute. Man ist auf 
Bromirung von Resacetophenon angewiesen und wir peben hieriiber 
schon heute einige Resultate einer noch nicht abgescbloasenen Unter: 
suchung, mit deren Ausarbeitung Hr. B r  ii 11 irn hiesigpn Laboratorium 
derzeit noch beschaftigt ist, da  inzwischeu auch von anderer Seite die 
Bromirung von Resacetophenonderivaten angekcndigt ist. 

Ein Ersatz von Wasserstoff in der Seitenkette durch Brom erfolgt 
beim Resacetophenon erst nach viilliger Acetylirung der Hydroxyl- 
groppen. Andernfalls entstehen zundchst kernbromirte Producte, die 
erst bei weiterem Bromiren w-Bromderivate liefern. Nun bildet sich 
eine Monoace ty lverb indung schon hei qelinder Einwirkung von 
Essigsaureanhydrid. Bei energischerem Acetyliren mit Natriumacetat 
eritstehen aber nach Y. T a h  a r a l )  complicirtere Condensationsproducte, 
aiif die wir noch zuriickkommen, d a  wir die von T a h a r a  gegebene 
Constitutionsformel keinesfalls fiir richtig halten. D i a c e  t y I r e  s - 
a c e t o p h e n o n  erhAlt man durch Erhitzen von Resacetophenon mit 
Essigsaureanhydrid irn Rohr auf 165O. Es krystallisirt i n  schonen 
farblosen Nadeln voni Schmp. 380 and unterscheidet sich drdurcb von 
d e r  Monoacetverbindung, dass es von Eisenchlorid in verdiinnter 
alkoholischer Losung riicht violet gefarbt wird. Durch Einwirkung 
von 1 Mol. Brom i u  eisessigsaiirer Lijsuug in der Warme eritsteht 
ein Bromderivat, dessen Reinigung bei Sommertemperatrir auf Schwie- 
rigkeiten stijsst und das wir vorliiufig direct weiter verarbeitet 
haben. Es besteht jedenfalls der uberwiegenden Menge nach aus 
c6 H3 (OCOCH3)a CO CIIn Rr. Durch langeres Kochen allmahlich zu- 
gesetzter Sodalosung geht es fast rollstandig in Losung. Sauren 
fallen daraus eirie bromfreie Verbindung, die nach passender Reinigung 
aus Wasser in  ziemlich schwerloslichen weissen Nadelchen erhalten 
wird, die bei 243O unter Zersetzung schmelzen und die Zusammen- 
setzung CsH603 

Analyse: Ber. Procente: C 64.0, El 4.0. 
Gef. >> B G.53, 4.42. 

0 uod rermuthlich die Formel Cs H j ( 0  H)<CO>CH2 besitzen. 

Die Substanz reagirt durchaus analog dem Anhydroglycopyro- 
gallol. Mit Aldehyden vereinigt sie sich sowohl beim Erwarmen mit 
Sauren wie mit Alkalien zu schwach gelb gefiirbten, gut krystalli- 
sirenden Verbindungen, welche nach der  Gleicbung 

Cs Hs 0 3  + COH . c6 HS = CIF, Hlo 03 + HzO 
entstehen. Dargestellt wurderi die Substanzen aus Benzaldehyd, 
Furfurol , substituirten Benzaldehydeu , e. R. Protocatechualdehyd. 
Letztere unterscheidet sich voni Fisetin in der Zusammensetziing 

I) Diese Bericlrte 25, 1292. 
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durch das Fehlen einer Hydroxylgruppe. Die alkalischen Lijsungen 
sind gelb his braungelb gefarbt. Die Acetyjproducte sind fast durch- 
gingig farblos. 

Fiihrt man das in analoger Weise dargestellte A c e t y l p e o n n l  
durch Bebandeln mit Brom in Eisessig oder Schwefelkohlenstoff in 
Bromderivate iber ,  so resultirt stets ein Gemisch von im Kern und 
in der Seitenkette brornirten Producten, die durch ihre verschiedene 
Laslichkeit getrennt werden kannen. 

ist die leichter 16sliche. Schrnp. 86-870. (ber. Br 27.87, gef. 27.97). 
Die Condensationsproducte mit Aldehyden, die sich quantitativ 

bilden, sind sehr schwach gelblicb gefarbt und in Alkalien unliislich. 
Wir betrachten sie vorlau6g als Methoxyflavonderivate, z. B. das 
schijn krystallisirende Product vom Schmp. 175O aus P i p e r o n a l  a ls  

Die Verbindung 
CgHs(OCH3)0COCH3COCH2 Br 

0 

Analyse: Ber. fkr Cl7Hia05. 

Procente: C 68.92, H 4.05. 
Gef. D 65.33, * 4.23. 

Aebnliche Producte entsteben rnit zablreicben anderen fetten und 
aromatischen A!dehyden. 

Ein neben obigem Bromproduct im Kern bromirtes Monobrom- 
peonol schmilzt bei 161.50. Durch weiteres Bromiren in Eisessig 
mit 1 Mol. Brorn entstehen weitere Dibromderivate, von denen eines 
ebenfalls ein Rromatom in der Seitenkette enthalt und mit Aldehyden 
in bromirte Derivate iibergeht, deren Untersuchung noch nicht ab- 
geschlossen ist. 

Die oben skizzirten Versuche legen die Frage nahe (welche den 
Ausgangspunkt dieser Untersuchung tddete), ob Verbindungen existenz- 
fahig resp. darstellbar seien, welche an Stelle der Imidgruppe  des 
Indigblaus S a u e r s t o f f  enthalten, also nach der Formel 

C s H , < T > C  : C < T > C c H c  

zusammengesetzt sind resp. sich d a w n  ableiten. 
Nach den bisherigen Erfithrungen sollten derartige Verbindungen 

ebenfalls gefarbt seiu (vermuthlich roth) und eine sehr vie1 geringere 
Stabilitat zeigen als Indigo. Der Zusammenhalt saiierstoffhaltiger 
fiinfatomiger Ringe ist offenbar ein geringerer als der stickstoff haltiger 
und wird in noch hijherein Grade von dem Eintritt von Sauerstoff- 
atomen sowohl in den Benzolkern wie in das Ringsystem beeinflusst. 
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So  spaltet o-Oxyphenylglyoxylsaure in1 Gegensatz zu Isatinsaure nicht 
mehr Wasser ab. Bei Chloracetopyrogallol erfolgt die Ringschliessung 
schon beim Eochen mit Wasser, bei dern analogen Broniresaceto- 
phenon anscheinend sehr vie1 schwieriger. 

Aus p-Methoxy-o-oxyacetophenonbromid gelaug es nns bisher 
Gberhaupt nicht, in der gewiinschten Weise Hromwasserstoff abzu- 
spalten. Es echeint deshalb durchaus nicht sicher, ob bei einem 
nicht substituirten stickstofffreien Indigo der geniigende Zusammen- 
halt des Ringsystems Forhariden sein wird. Bei einigen Substitutions- 
producten haben wir indessen Andeutungen i b e r  die Rildung dieser 
Verbindungen und hoffen Naheres dariiber bringen zu kiinnen. 

W i e n ,  Technologischrs Gewerbemuseorn. 

311. E. D i e p o l d e r :  Ueber 3 Nitro-p-osybenzoesaure und 
3 Amino-p-oxybenzoBsaure. 

(Eingegangen am 'ZG.  Juni.) 
Fur die Darstellung der 3 Nitro-p-oxybenzoFs~ure findcn sich in 

der  Literatur zwei Angabexi, die erste riihrt ron B a r t h ' ) ,  die zweite 
von D e n i n g e r ' )  her. Die ron B a r t h  herrihrende Methode ist die 
einfachste und  beste, man lost darnach p-OxybenzoGsaore in einem 
Gemisch yon 1 Vol. Salpetersaure uud 6 Vol. Wasser auf; man muss 
dabei erwarmen, indem sonst eine Reaction iiberhaupt nicht eintritt; 
erhitzt man dabei liingere Zeit auf &here Temperatur, so entstcht 
1.2.4-Dinitrophenol unter Entwicklong von Kohlensanre, indern an die 
Stelle der Carboxylgruppe eine Nitrogruppe tritt. 

Bei dem von D e n  i n g e  r angegebenen Verfahren kann diese Neben- 
reaction iiberhaupt nicht vermieden werden, indem dabei immer Dinitro- 
phenol entsteht. Nach dieser Methode giesst man verdiinnte erwarmte 
Schwefelsaure zu eineni Gemisch von p-Oxybenzoesaure, Natrium- 
nitrit und Wasser und erwarmt schliesslich auf dem Wasserbade. 

Die Reinigung der so erhaltenen Rohproducte durch Urnkrystalli- 
siren aus heissem Wasser iat rnit betriichtlichen Verlusten verbunden. 
Das Rohproduct wurde daher auf das ron B a r t  h bereits beschriebene 
schwer 16sliche rothe Baryumsalz verarbeitet. Die Darstellung des 
letzteren geschah durch Auflosen des Rohproducts in verdiinntem 
Ammoniak; diese Losung wurde so lange int Sieden erhalten, bis der 
Geruch nach Ammoniak sehr schwach geworden war, und dann mit 
einem Ueberschuss von Baryumchloridliisung versetzt, das rothe 
Barynmsalz schied sich d a m  sogleich aus. Wurde die Darstellung 

1) Zeitschr. f. Chem. ISI;G, 647. 2, Journ.  prakt. Chem. "21 42, 552. 




