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her an der Grinfirbung des geglihten Zinkoxydes kenntlich war.
Zur Bestimmung dieses Bestandtheiles wurde das gegliihte und ge-
wogene Zinkoxyd in Salzsiure geldst, mit Natriumacetat versetzt und
die essigsaure Losung in Kaliumnitritlésung eingetragen. Das aunsge-
schiedene Kaliumkobaltinitrit wird in der dblichen Weise zur Kobalt-
bestimmung verwendet. Aus dem elektrolytisch abgeschiedenen Nickel
derselben, nach der Schwefelwasserstoffmethode analysirten Legirung
warde das Kobait nach der Extractionsmethode abgetrennt. Beide
Male wurden, wie folgende Zahlen zeigen, iibereinstimmende Werthe
erhalten.

Argentan IIL
Schwefelwasserstoffmethode: Cu 64.17, Zn 17.89, Ni 17.73, Co 0.40.

> — » 17,92, » 1767, » —
Ausschittelungsmethode: » 64.22, » 18.05, » 17.63, » 0.36.
» — » 17.96, » 1769, » —

Abgesehen von dieser einen, selten vorkommenden Complication,
scheint uns das Ausschiittelungsverfahren unzweifelhaft den
Vorzug zu verdienen vor den bisher angewendeten Metho-
den zur Trennung von Zink und Nickel. Bei mindestens
gleicher Genanigkeit arbeitet es in der Ausfihrung wesentlich zuver-
lissiger und ausserordentlich viel schneller als das Scbwefelwasser-
stoffverfahren, das sehr aufmerksame Beaufsichtigung verlangt und
vor allem auch die mihsame Filtration des Schwefelzinks mit sich
bringt.

Berlin N., 21. November 1901. Wissenschaftlich-Chemisches
Laboratorium.

588. Carl Biilow und Walther von Sicherer:
Ueber Dioxyderivate des 2.4-Diphenyl-[1.4-benzopyranols],
ein Beitrag zur Kenntniss des vierwerthigen Sauerstoffs.
[Aus dem Laboratorium des chemischen Instituts der Universitit Tibingen.]
(Eingegangen am 7. November 1901.)

Im weiteren Verlauf unserer Untersuchungen iiber die Conden-
sation von Phenolen mit Dibenzoylmethan haben wir gefunden,
dass sich auch die trivalenten Phenole: Pyrogallol, Phloroglucin
und Oxyhydrochinon mit dem genannten 1.3-Diketon zu drei ver-
schiedenen 2.4-Diphenyl-dioxy-[1.4-benzopyranolen] condensiren lassen,
die sich in ihrer Constitution durch die relative Stellung der in der
Molekel vorbandenen freien Hydroxylgruppen unterscheiden; in ihren
Eigenschaften und Reactionen aber dhneln sie, wie voranszusehen war,



nicht nur einander, sondern auch den entsprechenden Blilow-Wagner-
schen Anhydrobenzopyranolverbindungen?).

Bei der Aufspaltung mit Kali zerfillt z. B. das neue 2.4-Diphe-
nyl-7.8-dioxy-[1.4-benzopyranol], wenn auch viel weniger glatt, als
das friiher von uns beschriebene Monooxyderivat, in Acetophenon,
1.2.3-Trioxybenzophenon, Pyrogallol und Benzogsiure. Die Zer-
legung muss also im Sinne folgenden Schemas vor sich gegangen sein:

COHO C.OH
"//v/ \ (,’ ~
HO. C' C \.‘.C- CGH5 HOC" :C,OH
mel & om TEO= oo oo
\‘\-\/ \/ g‘\ K » - H
Ca C.OH S G
CsHs +O:Q-CGH5
CH;s
und
C.OH
HO.Cy \-}C.OH B0 — CH OHl'a o 51 co0
o + = + _ ,
Ho. C.cio O Crls (O + B

CH CeHs

woraus umgekehrt wieder auf die Richtigkeit der angenommenen Con-
stitutionsformel des Condensationsproductes geschlossen werden kann.

Das Vorhandensein von drei freien Hydroxylgruppen in allen
unseren Dioxybenzopyranolabkémmlingen warde durch Ueberfibrang
in ihre Triacetate bewiesen; ebenso wie die gesammten, bis
jetzt bekannt gewordenen Kuppelungskdrper von 1.3-Diketonen mit
Phenolen, so liefern auch die neuen Reprisentanten der Gruppe
wohlcharakterisirte Salze. Wir haben von allen die Chlor-
hydrate und die Pikrate, von dem Pyrogallolabkémmling auch
das platinchlorwasserstoffsaure Salz in gut ausgebildeten Kry-
stallen erhalten, die theilweise recht bestindig sind und nur durch Be-
handlung mit viel Wasser in ibre Componenten zerfallen. Auch
die 2.4-Diphenyl-dioxy-{1.4-benzopyranole] zeigen dem-
nach ansgesprochen basischen Charakter.

Nun ist nenerdings wiederholt?) darauf hingewiesen worden, dass
bereits Ad. v. Baeyer?) ein Suifat des Fluoresceins, Emil Fischer?)

) Bilow und Wagner, diese Berichte 34, 1189, 1782 [1901].

3 H. Rupe, Chemie der natiirlichen Farbstoffe 1900, 21, und Baeyer
und Villiger, diese Berichte 34, 2679 [1901).

% Ad. v. Baeyer, Aon. d. Chem. 183, 28.

4) Emil Fischer, Apn. d. Chem. 183, 69.
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ein Chlorhydrat des Orcinphtaleins, und Nietzki und Schréder?)
von dem farblosen Fluoresceindidthylither eine in stark gelb gefirbten
Nadeln krystallisirende Salzsiure-Verbindung erhalten baben. Die
letztgenanoten Forscher ertheilen ihr die »chinoide« Form:
cH O CH
GH0>CT C ¢ C.0.CH
| I
HC_ C C. CH )
N N
CH C CH
CsH,.COOR*
wihrend A. G. Perkin?) fiir die salzartigen Verbindungen der in der
Natur vorkommenden Flavonabkémmlioge zwei Constitutionsformeln,
die cbinoide (I) und die nichtchinoide (II) dicutirt.
Demgemiss wire das Fisetinchlorhydrat entweder folgender-
maassen:

CH 0
O>C/ (|3 .C.Cs H3 (OH),
HC. C. C.OH

CH C.OH*

I

oder aber

CH O

. Ho.c' ¢~ c<GiHOH:

HC C

zu formuliren.

Als Bilow und Wagner versuchten, diese Anschauungen auf
die Chlorhydrate ihrer Basen, z. B. auf dasjenige des Anhydro-2.4-
dimethyl-[1.4-benzopyranols] von der Formel:

HO.C:CH.C.0.C.CH;
HC CH. C. C. CH ,
CHa

zu dbertragen, schlossen sie die erstere Formulirung des Salzes als
wenig wahrscheinlich aus; denn bei der Anlagerung von Salzsiure an
die Kohlenstoffatome 4 und 7 hitte nicht nur die complicirte Ver-
schiebung der doppelten Bindungen im Benzopyranolkern, sondern
auch die Wiederumwandlung der Methylen- in die Methyl-Gruppe vor
sich gehen miissen, ein Vorgang, der bei der lockeren Bindung zwischen

 Nietzki und Schroder, diese Berichte 28, 477 [1895)
2) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 69, 1439—1447.
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Bage und Sidure zu complicirt erscheint, um besonders plausibel zu
gein. Aus diesem Grunde neigten sie mehr der Ansicht zu, dass die
Salzbildung dureh Anlagerung von Wasserstoff und Chlor an die
Koblenstoffatome 2 und 3 unter Aufbebung der doppelten Bindung
zwischen beiden zu Stande kommen, ein Vorgang, der vor jenem nur
die grossere Wahrscheinlichkeit fir sich hatte. Da aber experimen-
telle Beweise fiir diese Annahme nicht zu erbringen waren, so wurden
in den folgenden Publicationen die »salzartigen Verbindungenc auch
in den Ueberachriften der diesbeziiglichen Capitel nur als » Additions-
productec bezeichnet.

Im Jahre 1899 hatten Collie und Tickle!) die halogenwasser-
stoffsauren, platinchlorwasserstoffsauren, pikrinsauren etc. Salze des
Dimethyl-y-pyrons der Formel:

: CH;.C.0.C.CH;s
HC.C.CH ,
o0

bergestellt, und die Natur derselben durch die Annahme zu erkldren
versucht, dass in ibnen der Sauerstoff sich Sduren gegeniiber
vierwerthig verhalte; und zwar soll das Briickensauerstoffatom
des Pyronkernes wahrscheinlich das wirksamere der beiden vorhande-
nen sein. Ausser den genannten Autoren stellten Kelirmann?) und
Willstitter? mit guten Griinden versehene Formeln fiir bestimmte
Verbindungen auf, in denen der Sauerstoff als vierwerthiges Element
fangirt.

Unter Hinweis auf diese Autoren haben Ad. v. Baeyer und
Victor Villiger (. ¢.) in einer hochinteressanten Arbeit Gber die
basischen Eigenschaften des Sauerstoffs die Frage nach seiner gelegent-
lichen Vierwerthigkeit auf’s neue aunfgegriffen und »nicht nur die Beob-
achtungen jener Forscher bestiitigen konnen, sondern auch gefunden,
dass das einfache Sauerstoffatom in allen Formen, in denen es in der
organischen Chemie vorkommt, zur Salzbildung befdhigt ist, und dass
es micht nur in ginstigen Fillen, wie Collie und Tickle meinen,
gelingt, wohlcharakterisirte Sauerstoffsalze zu erhalten, sondern mit
wenigen Auspahmen immer, wenn man nur die richtigen Sduren wihlt
und unter geeigneten Bedingungen arbeitet.« Sie erbringen durch
reiches experimentelles Material den Beweis, dass der Sauerstoff that-
giichlich ebenso zwei- und vier-werthig auftritt wie der Stickstoff in
dem Ammoniak drei- und in den Ammoninmsalzen finf-werthig ist.

Auf diese Belege fussend, kdnnen wir nicht anstehen, die ganze
Reihe der bis jetzt im hiesigen Luaboratorium hergestellten Salze der

1) Collie und Tickle, Chem. Soc. Tr. 75, 710 (18991
%) Kehrmann, diese Berichte 32, 2601 (1899
3) Willstitter, diese Berichte 33, 1636 [1900).



Anhydrobenzopyranole und Benzopyranole mit Hiilfe des vierwerthigen
Sauerstoffs zu erkliren, wodurch gleichzeitig die noch offene Frage
eine definitive Erledigung findet, ob das Briickensauerstoffatom oder
aber dasjenige der Keto- Gruppe des Dimethylpyrons sich bei
der primiren Salzbildung activ beteilige. Denn wibrend in der
Collie-Tickle'schen Verbindung die Méglichkeit vorliegt, dass
auch das Letztere Ursache der Salzbildung sein kénne, fillt fir unsere
Anhydrobenzopyranolderivate dieser Zweifel aus. In ijhpen kommt
die in Rede stehende Eigenschaft, wenn iiberhaupt, so unbedingt nur
dem Ersteren zu, da es ja das einzige, im Pyranolkern vorhandene
Sauverstoffatom ist. Und wenn map dann bedenkt, wie sehr die
Diphenyl-oxy-[1.4-benzopyrapol]-Salze und diejenigen des Dimethyl-
pyrons den genannten Anhydroverbindungen #hneln, so darf man den
Schluss ziehen, dass auch in ihnen das entsprechende Sauerstoffatom
der Triager der basischen Eigenschaften ist.

Es wiren demnach z. B. das salzsaure Aphydro-2.4-dimethyl-
17.8-dioxy-[1.4-benzopyranol] und das saure schwefelsaure 2.4-Diphenyl-
7-oxy-[1.4-benzopyranol] durch die Constitutionsbilder:

H Cl HO  SO.H
HO.C ~0— HC ~0—
HO.C” ¢  COH, . HO.C ¢’ C.CeHy
i : ' i it i
HC c._ lcH ue. ¢ on
CH C:CH, CH C.OH
CeHs

zu charakterisiren, eine Formulirung, welche die Vorstellung iiber den
leichten Zerfall der Salze in Siure und Base ohne Weiteres plausibel
erscheinen ldsst, da das vierwerthige Sauerstoffatom stets die Tendenz
zeigen wird, sich durch ipneren Krifteausgleich seiner »Krypto-
valenzen« wieder in das zweiwerthige zuriick zu verwandeln.

Experimenteller Theil.
2.4-Diphenyl-7 .8-dioxy-[1.4-benzopyranol}-hydrochlorid,
H
~
C.OHO
HO.¢/ 07 \C.CoHy

: i
HC, ,C. /CH
CH C
TN
CsH; OH
Man l3st 8 g Pyrogallol und 10.4 g Dibenzoylmethan in
40 ccm erwirmtem Eisessig auf, kiihlt die Flissigkeit von aussen durch
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Eiswasser ab und leitet nun wihrend acht Stunden einen langsamen
Strom bestens getrockneten Chlorwasserstoffgases in die Lésung ein.
Sofort beginnt sie, braunroth zu werden; die Intensitit der Farbe nimmt
mehr und mehr zu, bis endlich die Ausscheidung des salzsauren Con-
densationsproductesbeginnt. Nach weiterem zwélfstiindigem Stehen haben
gich 14.5 g, d. h. ungefihr 80 pCt. der Theorie, desselben in violet-
braunen, wiirfligen Krystallen abgesetzt, die, aus verdinntem, mit Salz-
séure angesiiuertem Alkohol umkrystallisirt,in filzigen, bordeauxfarbigen,
etwas kupferglinzenden Nadeln anschiessen. Man wiischt sie zuerst
mit schwach saurem Alkohol, dann mit salzsiurehaltigem und zuletzt
mit reinem, absolutem Aether und trocknet sie an der Luft. Sie sind
ziemlich schwer l6slich in siedendem Alkohol, Eisessig, stark ver-
diinnter Salzsiiure und unldslich in Aether und Ligroin, werden aber
von #tzalkalischen Fliissigkeiten leicht mit braunrother und von con-
centrirter, reiner Schwefelsiure, unter Salzsfiureentwickelung, mit gelber
Farbe aufgenommen. Es ist bemerkgnswerth, dass die letztgenannte
Losung auch hier, und in Uebereinstimmung mit analog liegenden
Fillen, so gut wie keine Fluorescenz zeigt. Oxydirend wirkende Mittel
zerstoren das Pyranol, wiihrend es durch reducirend wirkende in seine
Leukoverbindung @bergefiihrt werden kann.

Das Pyrogallolcondensationsproduct enthilt kein Krystallwasser;
mit der Base hat sich aber eine Molekel Salzsiure vereinigt, die sich
bei lingerem Liegen an der Luft oder im evacuirten Exsiccator iiber
Schwefelsiiure theilweise abspaltet. Ebenso tritt Dissociation ein,
wenn man das Chlorhydrat mit viel Wasser erwéirmt; quantitative
Untersuchungen iiber den Grad der Zerlegung sind indessen bis jetzt
noch nicht ausgefiihrt worden.

0.1370 g Sbst. (im Exsiccator getrocknet): 0.3560 g CO,, 0.0685 g HaO
— 0.1385 g Sbst. (lufttrocken): 0.83477 g CO, 0.0595g H30. — 0.1548 ¢
Shst: 0.0640 g AgCl

Cﬂ H1504.HCL Ber. C 68.38, H 4.61, Cl 9.64.
Gef. » 70.87, 68.44, » 5.54, 476, » 10.02.

2.4-Diphenyl-7.8-dioxy-[1.4-benzopyranol].

Fiigt man zu der mit einer Spur von Salzsiure versetzten, wiiss-
rig-alkoholischen Lésung des obigen Chlorhydrates einen Ueberschuss
von 10-procentiger Natriumacetatflissigkeit, so fillt die Base zuniichst
in dunklen, amorphen Flocken aus, die sich nach zwdlfstiindigem
Stehen in mikrokrystallinische violette Nidelchen verwandelt haben.
Sie sind so gut wie unldslich in Wasser und Ligroin, ziemlich gnt 16s-
lich dagegen in Alkohol, Eisessig und anderen, gebriduchlichen, orga-
nischen Solventien.



0.1925 g Sbst.: 0.5368 g CO;, 0.0860 g Hy0.
Cm H1504. Ber. C 75.90, H 4.8,
Gef. » 76.05, » 4.9.

Aufspaltung des 2.4-Diphenyl-7.8-dioxy-[1.4-benzo-
pyranols].

5 g des salzsauren Condensationsproductes wurden mit 100 g einer
10-procentigen Kalilauge in der friher beschriebenen Weise einer
langsamen Destillation unterworfen, wobei mit den Wasserdimpfen
0.4 g Acetophenon, d. b. ca. 25 pCt. der Theorie, ibergingen. Es
wurde in bekannter Weise identificirt.

Der Destillationsriickstand wurde mit Wasser stark verdiinnt und
das Alkali zum grosseren Theil zunichst mit Salzsidure, der Rest
dann aber durch Kohlensdure abgesittigt, wobei eine reichliche Menge
unangegriffenen, aber verunreinigten Farbstoffes ausfiel. Dem Filtrat
konnten durch hiufiges Ausschiitteln mit Aether 0.6 g Pyrogallol (ca.
30 pCt. der Theorie) entzogen werden, welches nach mehrmaligem
Umkrystallisiren unter Zusatz von Thierkohle bei 1319 schmolz und
alle sonstigen Eigenschaften des genannten Trioxybenzols zeigte.

Ein anderes Mal warde die Aufspaltung so vorgenomwmen, dass
wir 7 g salzsaures 2.4-Diphenyl-7.8-dioxy-[1.4-benzopyrandl] mit einem
halben Liter Alkohol, in welchem 21 g Natrium aufgelést worden
waren, sechs Stupden am Riickflusskiibler kochten. Aus der
Reactionsflissigkeit konnten wir 0.2 g eines stark nach Hyazinthen
duftenden Oeles isoliren, dessen p-Nitrophenylhydrazon, aus Al-
kohol umkrystallisirt, in rothbraunen Spiessen erbalten wurde, deren
Schmelzpunkt bei 164—165° lag. Die bei dessen Verbrennung er-
haltenen analytischen Zahlen deuten daranf hin, dass in jenem Oel
1.2.3-Trioxybenzophenon, (OH);CsHy.CO.CsHs, enthalten ist.

0.1241 g Shst.: 0.2807 g COs, 0.0567 g Hy0.

CioHis0sN;. Ber. C 624, H 4.1.
Gef. » 617, » 5.0

Leider kounte, aus Mangel an Material, die diesbeziigliche Unter-
suchung nicht zu einem zweifelsfreien Abschluss gebracht werden.

Die gewonnenen Spaltungsproducte lassen erkennen, dass die
Zerlegung des vorliegenden Benzopyranolderivates bei weitem nicht
so glatt verlduft wie etwa diejenige des von Biilow und Wagner?)
dargestellten und untersuchten Anhydro-2.4-dimethyl-7-oxy-{1.4-benzo-
pyranols]. Deunn wihrend aus diesem, seiner Constitution entsprechend,
in sehr guter Aushbeute Resacetophenon und Aceton entstehen, liefert
Ersteres nur in verschwindend kleiner Menge das Pyrogallolaceto-

1) Diese Berichte 34, 1200 [1901].
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phenon neben Acetophenon; jepes scheint eben nicht besonders be-
stindig gegen den Einfluss siedender Alkalilauge zu sein, sondern
dabei in Pyrogallol und Benzoésiure zu zerfallen, wobei wiederum
der zerstorende Einfluss des Luftsauerstoffes auf die alkalische Ldsung
des 1.2.3-Trioxybenzols beriicksichtigt werden muss.

Pikrinsaures 2.4-Diphenyl-7.3-dioxy-{1.4-benzopyra-
nol]. — Fiigt man zu einer schwach mitSalzsiure angesiuerten, wissrigen
Ldsung des Dioxypyranolderivates eine wissrige Kalinmpikratsolution,
so fillt das Salz in braunvioletten, glinzenden Nédelchen aus. Man
filtrirt sie von der noch heissen Mutterlauge ab und krystallisirt sie
zur Analyse aus siedendem Alkohol um, dem eine kleine Menge Tri-
nitrophenol zugesetzt worden war. Einen eigentlichen Schmelzpunkt
besitzt das Pikrat nicht, es beginnt beim Erhitzen im Capillarrobr bei
200° zu erweichen und bei 2420 unter Zersetzung zn schmelzen. Im
Uebrigen dhnelt es in seinen Eigenschaften sehr den schon friiher be-
schriebenen analogen Verbindungen.

0.1565 g Sbst.: 10.6 cem N (179, 731 mm).
C37H 5041 N3. Ber. N 7.48. Gef. N 7.55.

Platinchlorwasserstoffsaures 2.4-Diphenyl-7.8-dioxy-
[1.4-benzopyranol]. — Versetzt man eine siedend heisse, mit Salz-
siure angesidnerte, wissrige Losung des Condensationsproductes tropfen-
weise mit der eben hinreichenden Menge Platinchloridsolution, so fillt das
obige platinchlorwasserstoffsanre Benzopyranolsalz in kupferfarbenen,
glinzenden, verfilzten Nidelchen aus, die beim Erhitzen im Capillarrobr
etwa bei 1500 zu erweichen beginnen und bei 178° geschmolzen sind.
Das Salz ist in kaltem Wasser, Aether und Ligroin so gut wie un-
16slich und wird auch von heissem Alkohol und Chloroform nur ver-
hiltnissmissig schwer aufgenommen.

0.1579 g Sbet.: 0.0282 g Pt.

CiaH3,05PtCls. Ber. Pt 18.07. Gef. Pt 17.86.

Triacetylirungsproduct des 2.4-Diphenyl-7.8-dioxy-
{1.4-benzopyranols].

CH;.C0.0.C O
V4 N
CH;.0.0.0{ “C” :C.CeHy

Hoy ,C. /CH
CH C.0.CO.CHs.
CQH(,

Kocht man 1 Theil unseres Dioxybenzopyranols 6 Stunden am
Rickflusskiihler mit der doppelten Menge Eisessig, dem berech-
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neten Gewicht Essigsfiureanhydrids und etwas Natriumacetat, so kann
man das Reactionsendproduct durch vorsichtigen Zusatz von heissem
Wasger zur sauren Ldsung in kleinkrystallinischer Form ausfiillen.
Aus siedendem Pyridin umkrystallisirt, erhélt man das 2.4-Diphenyl-
7.8-diacetoxy-[1.4 benzoacetopyranol] in schwarzbraunen, kurzen Pris-
men, aus Alkohol in feinen, braunvioletten Niidelchen. Dass alle drei
im Molekiil vorhandenen Hydroxyigruppen acetylirt worden sind, er-
giebt sich ohne Weiteres aus der Unldslichkeit des Productes in
dtzenden Alkalildsungen. Von Alkohol und Eisessig wird das triace-
tylirte Benzopyranolderivat ziemlich gut aufgenommen, sodass sich
diese Mittel am besten zum Umkrystallisiren eignen; concentrirte
Schwefelsidure 168t es mit gelber Farbe, die Solution fluorescirt nicht;
einen eigentlichen Schmelzpunkt zeigt das Pridparat nicht, es zersetzt
sich unter vorhergehender Schwirzung oberhalb 2300°.

0.1482 ¢ Sbst.: 0.3821 g COs, 0.0666 g H,0.

Cy7Hg3 O7. Ber. C 70.74, H 4.83.
Gef. o 7031, » 4.96.

2.4-Diphenyl-5.7-dioxy-[l.4-benzopyranol]-hydrochlorat.

Io die durch Eiswasser von aussen abgekihlte Lésung von 8 g
gereinigten Phloroglucins und 10.4 g Dibenzoylmethan in 50 cem Eis-
essig, welche sich in einem dipnwandigen, reagenzcylinderdhn-
lichen Glasgefiss befand, wurde 5 Stunden ein langsamer Strom
trocknen Chlorwasserstoffgases eingeleitet. Nach eintigigem Stehen-
lassen im Eisschrank krystallisirt das salzeaure Condenpsationsproduct
obiger Formel in einer Ausbeute von 60 — 65 pCt. der Theoiie in
derberen, die ganze Flissigkeit erfiillenden Nadeln aus. Man nutscht
ab, wischt mit salzsdiurehaltigem absolutem Alkohol nach und kry-
stallisirt das noch feuchte Salz aus etwas verdiinntem, heissem Sprit,
dem einige Volumprocente concentrirter Chlorwasserstoffsiure zuge-
setzt worden waren, um. Es wird auf diese Weise in festen pris-
matischen, glinzenden, rothen Krystallen erhalten, die von Alkali-
laugen leicht mit rothbrauner, von concentrirter Schwefelsiare mit
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gelber Farbe aufgenommen werden. Letztgenannte Losung fluorescirt
nicht, was in diesem Falle als auffallend erscheinen méchte, da sich
die Substanz von dem in Schwefelsiiure stark fluorescirenden 2.4-Di-
phenyl-7-oxy-[1.4-benzopyranol] nur durch eine weitere, metastiin-
dige Hydroxylgruppe unterscheidet. Das Salz ist unldslich in Aether und
sehr schwer 16slich in mit Salzsidare angesiuertem Wasser, Alkohol und
Eisessig, aus welchem Grunde auch keine pikrinsauren, platinchlor-
wasserstoffsauren oder sonstigen Salze hergestellt wurden. Bei lén-
gerem Liegen an der Luft oder im evacuirten Exsiccator {ber
Schwefelsiure verliert es Salzstiure. Behandelt man es mit viel reinem
Wasser, so tritt ebenfalls Dissociation ein, da sich im Filtrat freie
Salzsidure nachweisen lisst. Der Dissociationsgrad wurde noch nicht
festgestellt. Einen Schmelzpunkt besitzt das Hydrochlorat nicht; es
farbt sich beim stérkeren Erhitzen langsam dunkel und zersetzt sich
bei einer Temperatur iber 260"

0.2483 g Sbst., langere Zeit im Exsiccator getrocknet: 0.6387 g COs,
0.1023 g H20. — 0.2135 g Sbst., mit Alkohol nnd Aether gewaschen, eben
lufttrocken: 0.5330g COs, 0.0871 g HaO. — 0.1589 g Sbst., lufttrocken:
0.3994 g COy, 0.0649 g HyO. — 0.1703 g Sbst., lufitrocken: 0.0685 g AgCL

Cm H1304.HCI. Ber. C 68.38, H 4.61, Cl 9.63.
Gef. » 71.12, 68.10, 68.54, » 4.59, 4.54, 4.53, » 9.86.

2.4-Diphenyl-5.7-dioxy-[1.4-benzopyranol].

Da das salzsaure Salz der Base im Gegensatz zu den #hnlichen,
bis jetzt dargestellten Verbindungen, sich durch seine Schwerldslichkeit
auszeichnet, so wird in diesem Falle die Base in der Weise abge-
schieden, dass man es direct mit Natriumacetatldsung aufkocht, den
Niederschlag abfiltrirt, auswascht und aus geniigend siedendem Alkohol
amkrystallisirt. Man erhilt die Base so in ponceaufarbigen, kleinen,
wiirfeligen Krystallen, deren Eigenschaften mit denjenigen der obigen
stellungsisomeren Verbindung im Grossen und Ganzen tbereinstimmen.

0.2840 g Sbst.: 0.7911 g COs, 0.1280 g Hy0. — 0.1684 g Sbst.: 0.4670 g
CO‘), 0.0758 g H,O
¢ CaHigOs Ber. C 75.90, H 4.80.
Gef. » 75.96, 75,63, » 5.00, 5.00.

Versuche zur Aufspaltung der Base mit wechselnden Men-
gen 10-procentiger Kalilauge blieben so gut wie erfolglos, da Aceto-
phenon und Benzoésiure, neben unverindertem Ausgangsmaterial, nur
spurenweige erhalten werden konnten, wihrend hingegen beim Schmel-
zen mit Aetzkali im Silbertiegel zwar sehr deutlich der Geruch pach
Acetophenon aunftrat, aus der Schmelze aber bisher nur unentwirrbare
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Schmieren gewonuen wurden, sodass es uns in diesem Falle nicht ge-
lungen ist, den unumstdsslichen Constitutionsbeweis fiir die Verbindung
zu erbringen. Wir behalten uns vor, spiter noch einmal auf diesen
Punkt zurfickzukommen.

Triacetylderivat des
2.4-Diphenyl-5.7-dioxy-[1.4-benzopyranols].

CH O

CH,.CO.O.C/\CI/\”C.CGH_‘,
e H
. ¢ Je

CHs.CO.0O CeH,

wurde darch sechsstiindiges Kochen des salzsauren Salzes im oben
angegebenen Mengenverhéltniss mit Eisessig, Essigstiureanbydrid und
Natriumacetat am Riickflusskiibler gewonnen und aus seiner Ldsung
durch langsamen Zusatz heissen Wassers ausgefillt. Man krystalli-
sirt das2.4-Diphenyl-5.7-diacetoxy-{1.4-benzoacetopyranol] aus Alkohol,
besser aber noch aus Nitrobenzol um und erbilt es so in schwarz-
braunen Prismen, die sich oberhalb 200° allmihlich zersetzen. Die
Verbindung ist unloslich in Aetzlaugen, von concentrirter Schwefel-
siure wird sie mit gelber Farbe aufgenommen. Im dbrigen #bnelt
sie auch sonst der obigen stellungsisomeren 7.8-Verbindung.

2.4-Diphenyl-5.7-dioxy-8-nitroso-[1.4-benzopyranol].

Fiigt man zur eisessigsauren Losung des salzsauren Phloroglucin-
condensationsproductes unter gutem Riihren tropfenweise eine concen-
trirte dquimolekulare Ldsung von Natriuwnitrit, so scheidet sich das
Nitrosoderivat in braunen krystallinischen Flocken ab, die, aus ver-
diinntem Alkohol umkrystallisirt, feine rothbraune Nédelchen bilden.
Sie sind in Wasser unldslich, werden dagegen von Alkohol, Eisessig
und verdiinnten Alkalien mit braunrother, von concentrirter Schwefel-
siure aber mit gelber Farbe aufgenommen. Leitet man Kohlensdure
in die alkalische Lésung, so fillt die Nitrosoverbindung wieder unver-
iindert aus. Sie zersetzt sich, ohne einen Schmelzpunkt zu zeigen,
beim Erhitzen iiber 230°.

0.1561 g Sbst.: 5 cem N (199, 732 mm). — 0.2086 g Sbst.: 6.6 ccm N (169,
730 mm).

ngHmOsN. Ber. N 3.87. Gef N 3.58, 3.60.
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9.4-Diphenyl-6.7(?)-dioxy-[l.4-benzopyranol]-hydrat-
chlorid,

H Cl
CH ~0— CH CH

NeZ No/ Ne_o TN
C| C C-C /CH
H CH CH

CH;.CO.0

¢ c
Cl1;.C0.0°7 NG N
Cu ~on
CoH,

Das Oxyhydrochinon, bezw. dessen Triacetat wurde nach der
schonen Methode von Thiele!) aus Chinon mittels Essigsiure-
aphydrid und Schwefelsiure gewonnen. Zur Condensation mit Di-
benzoylmethan beputzten wir das Triacetat, welches durch die die
Kuppelung bewirkende Salzsdore langsam verseift wird.

Versuch I. 6 g Triaceto-oxyhydrochinon, entsprechend 3 g
Oxyhydrochinon, wurden gemeinsam mit 4 g Dibenzoylmethan in
30 cem Eisessig gelost und 9 Stunden Salzsiiuregas in die durch
Eiswasser von aussen gekiihlte Fliissigkeit eingeleitet. Dabei farbt
sie sich langsam griinlich-braun, scheidet aber das Condensationspro-
duct erst nach lingerem Steben in der Kilite, eventuell unter Reiben
der Wiinde mit einem Glasstab, als ockergelben Niederschlag ab, der
wie wiederholt angegeben, bearbeitet wird. Wir erhielten bei diesem
Versuche nur 40 pCt. der Theorie an salzsaurem Salz.

Versuch II. 6 g Triaceto-oxyhydrochinon wurden in 15 cem
Eisessig gelost und dann in diese Ldésung bei Wasserbadtemperatur
trockenes Salzsiiuregas eingeleitet, wodurch das Triacetat vecseift
wurde. Kiihlt man nun ab, figt 4 g Dibenzoylmethan hinzu und ver-
fahrt weiterhin wie bei Versuch I, so erbilt man eine Ausbeute von
70 pCt. der Theorie des salzsauren Condensationsproductes.

Wie die apderen bekannten Benzopyranolsalze, so giebt auch
dieses bei lingerem Liegen an der Luft oder im evacuirten Exsiccator
iiler Schwefelsiure einen Theil seines Chlorwasserstoffes ab und
dissociirt beim Behandeln mit reinem Wasser. Ld&st man das Rob-
product in heissem, Salzsiiure haltendem Eisessig und lédsst langsam
abkiihlen, so krystallisirt das salzsaure Salz des Diphenyldioxybenzo-
pyranols in glinzenden, ockergelben Tifelchen, deren Ecken abge-
stumpft sind. Es ist unldslich in Aether, Ligroin und Benzol, ziem-
lich schwer ldslich in Wasser und Eisessig, verhiltnissmiissig leicht
16slich aber in Chloroform und Alkohol. Von #tzenden Alkalilaugen
wird es mit rothbrauner, von concentrirter Schwefelsiure mit gelber

Y Ann, d. Chem. 311, 341 und diese Berichte 31, 1247 [1898].,

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. JahrgIXXXIV. 252
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Farbe aufgenommen. Letztere Losung zeigt schwach grine Fluor-
escenz, eine Eigenthiimlichkeit, die uns zur Aufstellung der obigen
Formel, trotz entgegenstehender Bedenken, veranlasste. Beim Erhitzen
im Capillarrohr wird es zunichst roth, beginut bei 2500 sich zu zer-
setzen und schmilzt danp, unter lebhaftem Aufschidumen, bei 272",
0.1758 g Sbst.: 0.4463 g CO,, 0.0733 g H,0. — 0.2635 g Sbst.: 0.6645 g
C0,, 0.1109 g H, 0. — 0.2279 g Sbst: 0.0916 g AgCl.
CqyHig04. HCL. Ber. C 68.38, H 4.61, Cl 9.63.
Gef. » 69.20, 68.75, » 4.61, 4.68, » 9.92.
Analyse I wurde ausgefiihrt mit einem Salz, welches lingere Zeit
an der Luft gelegen war und deshalb bereits etwas Salzsiure verloren
hatte; za II und IIT sind eben lufttrockne, vorher mit absolutem
Aecther gewaschene Verbindungen genommen worden.

2.4-Dipbenyl-6.7-dioxy-[1.4-benzopyranol]
wird erhalten, weon man die wissrig-alkoholisehe Losung des Salzes
mit Natriumacetat umsetzt. Krystallisirt man den so gewonnenen,
intensiv rothen Niederschlag aus siedendem Alkohol um, so erhilt
man dicke, rubinrothe Prismen, deren allgemeine Eigenschaften mit
denjenigen der 5.7-Dioxybase fast vdllig ibereinstimmen.

0.1359 g Sbst.: 0.3797 g COs, 0.0585 g H30.

CauHig04. Ber. C 75.9, H 4.8.
Gef. » 76.2, » 4.7,

Die Aufspaltung des 2.5-Diphenyl-6.7-dioxy-[1.4-benzo-
pyranols] durch 10-procentige Kalilauge liess sich auch hier,
wie bei der stellungsisomeren, durch Condensation von Phloroglucin
mit Dibenzoylmethan erhaltenen Base, nur unvollkommen durchfiibren,
da ausser unverindertem Ausgangsmaterial, Acetophenon und
Benzoésiure, andere, den Verlaut der Spaltung charakterisirende,
chemische lndividuen nicht isolirt werden konnten,

Das darch Uebertreiben mit \Wasserdampf gereinigte und schon durch
den Geruch als Methylphenylketon sich charakterisirende Oel
wurde identificirt durch Ueberfithrung in sein Semicarbazon. Zu dem
Zwecke wurde Semicarbazidchlorhydrat in wenig Wasser geldst, ge-
niigend Natriumacetat und etwas Eisessig hinzugesetzt und dann das
Acetophenon dazu gegossen. Lost sich Letzteres nicht vollkommen,
go fiigt man etwas Eisessig hinzn. Nach kurzem Stehen erstarrt die
Mischung zu einem weissen Kiystallbrei. Krystallisirt man das Roh-
product aus Alkohol um, so gewinnt man das Semicarbazon in weissen,
glanzenden Bliittchen vom Schmp. 1620

0.1683 g Shst.: 34.4 ccm N (16% 742 mm).

CyH; ON3. Ber. N 23.73. Gef. N 23.87.

Die Darstellung des pikrinsauren Salzes des 2.4-Di-

phenyl-G.7-dioxy-[1.4-benzopyranols] vollzieht sich nach dem



gewohnlichen Schema, indem man zur siedend heissen, eisessigsauren
Losung des salzsauren Oxybydrochinoncondensationsproductes eine
gleichfalls heisse Lésung von pikrinsaurem Kalium binzufiigt. Der braun-
gelbe Niederschlag wird abfiltrirt, mit pikrinsiurehaltigem Wasser
gewaschen und aus pikrinsdurehaltigem Alkohol umkrystallisirt. Man
erhdlt die Verbindung auf diese Weise in rothen Nidelchen, die bei
220° erweichen und bei 236° unter lebhafter Zersetzung schmelzen.
Das Salz ist unléslich in kaltem, etwas l6slich in siedendem Wasser,
wobei gleichzeitig Dissociation stattfindet, und schwer léslich in Aether,
Alkohol und Eisessig.
0.1472 g Sbst.: 9.8 ccm N (169, 730 mm).
CyrHiy Ot N3. Ber. N 7.48. Gef. N 7.44.

689, J. Koppel und E. C. Behrendt: Sulfite und Sulfate des
vierwerthigen Vanadins.
(Eingegangen am 22. November 1901).

Das vierwerthige Vanadin bildet bekanntlich sowohl mit Sduren
als auch mit Basen salzartige Verbindungen; es ist also ein amphoterer
Elektrolyt, allerdings von besonderer Eigenart. Als Kation némlich
tritt es, soweit bisher bekannt, nur in Form des Radicals VO*", des
Vanadyls auf, welches dem Uranylion UO;"* analog ist; ein mono-
molekulares Anion des vierwerthigen Vanadins scheint Gberhaupt
nicht existenzfihig zu sein, denn fiir die bisher untersuchten wasser-
lsslichen Vanaditel) ist die Zusammensetzung R’ V,0s + aq er-
mittelt, woraus man etwa auf eine der Metawolframsiiure analoge
Vanadinverbindung schliessen konnte, da man diese Korper ihrer
ganzen Natur nach nicht als saure Salze betrachten kann. Das Fehlen
eines nur ein Atom Vanadin entbaltenden Anions legt den Gedanken
nahe, dass das Oxyd dJes vierwerthigen Vanadins nur sehr schwach
saure Kigenschaften besitzt, und dass erst durch eine Condensation
mehrerer Molekiile die Aciditat so gesteigert wird, dass Salzbildung
mit Basen erfolgen kann. Eine Aufklirung dieser bisher nur an-
deatungsweise bekannten Affinititsverhiltnisse scheint ermoglicht zu
gein durch die Anwendung physikalisch-chemischer Methoden, aus
denen bisher fir das Studium anorganischer amphoterer Elektrolyte
noch kein Nutzen gezogen ist.

Es sind jedoch die beiden Verbindungsreihen des vierwerthigen
Vanading nur so unzureichend untersucht, dass es vor dem Beginne

1) Dieser Name scheint consequenter zu sein als die bisher Gibliche Be-
zeichnang Hypovanadate.
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