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her a n  der Qriinfiirbung des gegliihten Zinkoxydes kenntlich war. 
Zur Bestimmung dieses Hestandtheiles wurde das  gegliihte und ge- 
wogene Zinkoxyd in Salzsaure geloat, mit Natriumacetat versetzt und 
die essigsaure Liisung in Kaliumnitritlosnng eingetragen. Das ansge- 
schiedene Kaliumkobaltinitrit wird in der fiblichen Weise zur Kobalt- 
bestimmung verwendet. Aus dem elektrolytisch abgeschiedeoen Nickel 
derselben, nach der Schwefelwasserstoffmethode analysirten Legirung 
wurde das  Kobalt nach der Extractionsmethode abgetrennt. Beide 
Male wurden, wie folgende Zahleii zeigen, iibereinstimmende Werthe 
erhalten. 

A r g e n t a n  111. 
S c h w e f c l  wassers tof fmethode:  Cu 61.17, Zn 17.89, Ni 17.73, Co 0.40. 

>) - )) 17.92, )) 17.67, - 
A u s s c h i i t t e l u n g s m o t h o d e :  n 64.22, n 18.05, D 17.63, n 0.36. 

> - -  17.96, B 17.ti9, s - 
Abgesehen von dieser einen, selten vorkommenden Complication, 

scheint uns d a s  A u s sc h ii t t e 1 u n g s v  e r Fa h r e n u n z w e i f e l  h af t  d e n  
V o r z u g  zu v e r d i e n e n  v o r  d e n  b i s h e r  a n g e w e n d e t e n  M e t h o -  
d e n  zur  T r e n n u n g  v o n  Z i n k  u n d  N i c k e l .  Rei mindeatens 
gleicher Genanigkeit arbeitet es  in der Ausfiihrung wesentlich zuver- 
llissiger und ausserordentlich vie1 schneller als das Scbwefelwasser- 
stoffverfabren, das sehr aufmerksame Beaufsichtigung verlangt urid 
vor allem auch die miihsame Filtration des Schwefelzinks rnit sich 
bringt. 

B e r l i n  N., 21. November 1901. Wissenscbaftlich-Chemischea 
Laboratorium. 

688. C a r l  Btilow und Walther  v o n  Sioherer: 
Ueber D i o x y d e r i v a t e  des 2.4- D i p h e n y l -  [1.4 - bensopyranol~], 
ein Beitrag ear Xenntniss des v ierwer th igen  Sauerstofk 

[Am dem Laboratorium dos chemischen Institnts der Universitit Tiibingen.] 
(Eingegangen am 7. November 1901.) 

Im weiteren Verlanf unserer IJntersuchungen fiber die Conden- 
sation von P h e n o l e n  mit D i b e n z o y l m e t h a n  haben wir gefunden, 
dass sich auch die trivalenten Phenole: P y r o g a l l o l ,  Phloroglns; 
und O x y h y d r o c h i n o n  mit dem genannten 1.3-Diketon zu drei Fer- 
schiedenen 2.4-Diphenyl-dioxy [ 1.4-benzopyranolen] condensiren lassen, 
die sich in ihrer Constitution durch die relative Stellung der in d r r  
Molekel vorhandenen freien Hydroxylgruppen unterecheiden; in ihreu 
Eigtnschaften nnd Reactionen aber ihneln sie, wie voranszusehen war, 



nicht nur einander, eondern auch den entsprechenden Bi i low-Wagner-  
schen Anhydrobenzopyrauolverbindungen’). 

Bei der Aufepaltung mit Kali zerfiillt z. B. daa neue 2.4-Diphe- 
nyl-7.8-dioxy-[1.4-benzopyranol], wenn auch vie1 weniger glatt, ale 
das friiher von uns beechriebene Monooxyderivat, in Acetophenon, 
I .2.3-Trioxybenzophenon, Pyrogallol und Renzo&aHure. Die Zer- 
legung muss also im Sinne folgenden Schemae vor sich gegangen aein: 

C.OH 0 C.OH 

I I1 
HC1, ,C ,,CH 

CH C.OH 
c s  Hs 

und 
C.OH 

HO.Ci C.OH 

HC \,C.C:O 

CH C6H6 

HO.C, C ‘‘C.CcH, H 0 . C .  ‘C.OH + € 3 2 0  = 11 
HC C.C:O 

0 : C . Ce Hs + 
CHS 

1.3 + HsO = Cs H3 (OH), + Cs HJ . COOH, 

woraus umgekehrt wieder auf die Richtigkeit der angenommenen Con- 
stitutionsformel dee Condeneationsproductes geschlossen werden kann. 

Dae Vorhandensein von d r e i  freien Hydroxylgroppen in allen 
unaeren Dioxybenzopyranolabkiimmlingen wnrde durcb Ueberfiibrung 
in ihre T r i a c e t a t e  bewiesen; ebenso wie die gesammten, bie 
jetzt bekannt gewordenen KuppelungskBrper vou 1.3-Diketonen mit 
Phenolen, 80 liefern auch die neuen Repriisentanten der Gruppe 
w o h l c h a r a k t e r i s i r t e  Sa lze .  Wir baben von allen die C h l o r -  
h y d r a t e  und die P i k r a t  e, von dem Pyrogallolabk6mmling auch 
dae p l a t inch lo rwasee re to f f eau re  S a l z  in gut ausgebildeten Kry- 
stallen erhalten, die theilweise recht besttindig eind und nur durch Be- 
handlung mit vie1 Wasser in ihre Componenten zerfallen. Auch 
d i e  2 .4  - D i p  h en y 1- d iox  y- [ 1.4- b e  n z o p  y r a n 0  1 e] z e i g en d em - 
n a c h  a n s g e  s p r o  c h  e u b a s  i a ch e n C h a r  a k  t er. 

Nun ist nenerdings wiederholt *) daranf hingewiesen worden, daae 
bereite Ad. v. Baeye ra )  ein Sulfat dee Fluoresceins, E m i l  Fischer’) 
-~ - 

1) Biilow und Wagner ,  diem Bericbte 34, 1189, 1782 [1901J. 
’J) H. Rnpe,  Chemie der natiirlichen Farbstoffe 1900, 21, und Baeyer  

3) Ad. v. Baeyer,  Ann. d. Chem. 183, 28. 
4) E m i l  F i s c h e r ,  Ann. d. Chem. 183, 69. 

und Vi l l iger ,  diese Berichte 34, 2679 [1901]. 
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ein Chlorhydrat dee Orcinphtaleins, und N i e t z k i  und Schr i ider ’ )  
von dem farbloeen Fluoreecei’ndiiithylatber eine i n  stark gelb gefhrbten 
Nadeln kryetallieirende Salzsaure-Verbindung erhalten haben. Die 
letztgenannten Forscher ertheilen 

CH 
CaH5.O cl”,c,’ C 

wahrend A. G. P e r k i n a )  fur die 

ihr die whinoideu Form: 

0 CH 
\ 

‘C ‘ C.O.CzH5 

C CH 7 

C CH 
CbH4.COOH* 

ealzartigen Verbindungen der in der 
Natur vorkommenden Flavonabkiiminlinge zwei Conetitutionsformeln, 
die chinoi’de (I) und die nichtchinoyde (11) dicutirt. 

Demgemass ware das Fieetinchlorhydrtlt entweder folgender- 
maaeeen: 

CH 0 
cl*>C” C C.CsH3(OH)a 

I. HO I 
HC C ,  C.OH 

CH C.OH* 
oder aber 

zu formuliren. 
Ale B ii 1 ow und W a g n  e r versucbten, dieee Anechauungen auf 

die Chlorhydrate ihrer Baeen, z. B. auf daajenige dee Anhydro-2.4- 
dimethyl-[1.4-benzopyranole] von der Formel: 

H O  .C: CH.  C .O . C .CHs 
HC:CH.C.C .CH , 

CHa 
zu iibertragen, schlossen sie die erstere Formulirung dee Salzee ale 
wenig wahrecheinlich aue; denn bei der Anlagernng von Salzesure an 
die Kohlenstoffatome 4 und 7 hiitte nicht nur die complicirte Ver- 
echiebung der doppelten Bindungen im Benzopyranolkern , eondern 
such die Wiederumwandlung der Methylen- in die Methyl-Gruppe vor 
eich gehen miieeen, ein Vorgang, der bei der lockeren Bindung zwischen 

I )  Nietzki und S c h r B d e r ,  dime Berichte 28, 477 [I8951 
2) A. G. Pe rk in ,  Journ. Chem. SOC. 69, 1439-1447. 



3919 

Base und Saure zu complicirt erscheint, um besondere plausibel zu 
sein. Aus diesem Grnnde neigten sie mehr der  Ansicbt zu, dass die 
Salzbildung durch Anlageruiig von Wasseretoff und Chlor an die 
Kohlenstoffatome 2 und 3 unter Aufhebung der doppelten Bindung 
zwischen beiden zu Stande kommen, ein Vorgang, der  vor jenem nur 
die grossere Wahrscheinlichkeit fiir sich batte. D a  aber experimen- 
telle Beweise fiir diese Annabme nicht zu erbringen waren, so wurden 
in den folgenden Publicationen die walzartigen Verbindungena aucb 
in den Ueberschriften der diesbeziiglichen Capitel nnr ale ,Additions- 
productea bezeichnet. 

Im Jahre  1899 hatten C o l l i e  und T i c k l e ' )  die halogenwseeer- 
stoffsauren , platinchlorwaseerstoffsauren , pikrinsauren etc. Salze des 
Dimetbyl-y-pyrons der Formel: 

CHs .C. 0 .C. CHs 

0 
hergestellt, und die Natur derselben durch die Annahme zu erkliiren 
versucht, d a s s  i n  i h n e n  d e r  S a u e r s t o f f  s i c h  S i i u r e n  g e g e n i i b e r  
v i e r w e r t h i g  v e r h a l t e ;  und zwar sol1 das Briickensauerstoffatom 
des Pyronkernes wabrscheinlich das wirksamere der beiden vorhande- 
oeu sein. Auseer den genannten Autoren stellten Ke!irmanna)  und 
W i l l s t a t t e r ' )  mit guten Griinden versehene Formeln fur bestimmte 
Verbindungen auf, in denen der Sauerstoff als vierwerthiges Element 
fungirt. 

Unter Hinweis auf diese Autoren haben Ad.  v. B a e y e r  und 
V i c t o r  V i l l i g e r  (1. c.) in einer hochintereesanten Arbeit fiber die 
basischen Eigenechaften des Sauerstoffs die Frage nach seiner gelegent- 
lichen Vierwerthigkeit anfs neue aufgegriffen und nnicht nur die Beob- 
achtungen jener Forscher bestiitigen kiinnen, sondern auch gefunden, 
dass dae einfache Saueretoffatom in allen Formen, in denen ea in der 
organischen Chemie vorkommt, zur Salzbildung befiihigt ist, und dass 
ee nicht nur in giinstigen Fiillen, wie C o l l i e  und T i c k l e  meinen, 
gelingt, wohlcharakterieirte Sauerstoffsalze zu erhalten, sondern mil 
wenigen Ausnahmen immer, wenn man nur die richtigen Siuren  wHhlt 
und unter geeigneten Redingungen arbeitet.c: Sie erbringen durch 
reiches experimentellee Material den Beweis, dass der Sauerstoff that- 
sachlich ebenso zwei- und vier-werthig auftritt wie der Stickstoff in 
dem Ammoniak drei- und in deu Ammoniumsalzen fiinf-werthig ist. 

Auf diese Belege fussend, k6nnen wir nicht anstehen, die ganze 
Reihe der  bis jetzt im hiesigen Laboratorium hergestellten Salze der 

HC.C.CH .. , 

l) C o l l i e  und Tickle ,  Chem. SOC. Tr. 75, 710 [lS99]. 
a) K e h r m a n n ,  diese Berichte 32, 2601 El899:. 
3) W i l l e t g t t e r ,  diem Berichte 33, 1636 [19001. 



Anhydrobenzopyranole und Benzopyranole mit Hiilfe dee vierwerthigen 
Sauerstoffs zu erkliiren, wodurch gleichzeitig die noch offene Frage 
eine definitive Erledigung findet, ob das  Briickensaueretoffatom oder 
aber dasjenige der Keto - Gruppe des Dimethylpyrons sich bei 
der primlren Salzbildung activ beteilige. Denn wahrend in der 
C ol l i e  - T i c k  le'schen Verbindung die M 6 g l i  c h  k e i  t vorliegt, dam 
nuch das  Letztere Ureache der Salzbildung sein konne, fallt fiir unsere 
Anhydrobenzopyranolderivate dieeer Zweifel aue. In ihnen kommt 
die in Rede stehende Eigenschaft, wenn iiberhaupt, so unbedingt nur 
dem Ersteren zu, da  ee j a  das einzige, im Pyranolkern vorhandene 
Sauerstoffatom iet. Und wenn man dann bedenkt, wie sehr die 
Diphenyl-oxy-[I .4-benzopyranol]-Salze und diejenigen des Dimethyl- 
pyrons den genannten Anhydroverbindungen ahneln, so darf man den 
Schluss ziehen, dass auch in ibnen das enteprechende Sauerstoffatom 
der Triiger der basischen Eigenechaften ist. 

Ee waren demnach z. €3. das salzeaure Anhydro-2.4-dimethyl- 
7.8-dioxy-[ I .4-benzopyranol] und das saure schwefelsaure 2.4-Diphenyl- 
7-oxy-[1.4-benzopyranol] durch die Conetitutionabilder : 

H C1 HO SOsH 
H0.C '-0' HC '-0' 

und 'I 

HC ,C\,\ ,"CH HC' C ,CH 
CH C:CH2 CH C.OH 

H0.C C,'"C.CsH5 H 0 . C '  C C.CH3 

c6 H5 

zu charakterieiren, eine Forrnulirung, welche die Voretellung iiber den 
leichten Zerfall der Salze in Saure und Base ohne Weiteres planeibel 
erscheinen liieet, da  das  vierwertbige Saueretoffatom stet8 die Tendenz 
zeigen wird, sich durch inneren Krtifteauegleich eeiner BE( r y  p t o - 
v a l e n  zencc wieder in das  zweiwerthige zurijck zu verwandeln. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
2.1- D i p h e n  y 1- 7 .8- d io  x y - [ 1.4- b e n  z o p y r a n  o I] - h J d r o c  h l o  r id, 

H C1 

C . O H T  
HO.C//\C'\,C.CsH5 

HC.\ /C,,>'CH 
C H  C 

I I' 

/\ 
CsHs OH 

Man liiat 8 g P y r o g a l l o l  und 10 .4g  D i b e n z o y l m e t h a n  in 
40 ccm erwtirmtem Eiseesig auf, kiiblt die Fliissigkeit von auesen durch 
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Eiswasser a b  und leitet nun wiihrend acbt Stunden einen langsamen 
Strorn bestens getrockneten Chlorwasserstoffgases in die Losung ein. 
Sofort beginnt sie, braunroth zu werden; die Intensitat der Farbe nirnrnt 
mehr und mehr zu, his endlich die Ausscheidung des salzsauren Con- 
densationsproductes beginnt. Nachweiterem zwolfstiindigem Stehen haben 
sich 14.5 g, d. h. ungefahr 80 pCt. der Theorie, desselben in violet- 
braunen, wiirfligen Krystallen abgesetzt, die, aus verdiinntem, rnit Salz- 
siiure angeeliuertem Alkohol urnkrystallisirt,in filzigen, bordeauxfarbigen, 
etwas kupferglanzenden Nadeln anschiessen. Man wascht sie zuerst 
mit schwach saurern Alkohol, dann rnit aalzsaurehaltigem und zuletzt 
mit reinem, absolutem Aether und trocknet sie an der Luft. Sie aind 
ziemlich schwer loalicb in siedendem Alkohol, Eisessig, stark ver- 
diinnter Salzsaure und unliislich in  Aether und Ligroi’n, werden aber  
von iitzalkaliscben Fliissigkeiten leicht rnit braunrother und von con- 
centrirter, reiner Schwefelshre, unter Salzsiiureentwickelung, rnit gelber 
Farbe aufgenommen. Es ist bemerkenswerth, dass die letztgenannte 
Losung auch hier, und in Uebereinetimmung rnit analog liegenden 
Fallen, so gut wie keine Fluorescenz zeigt. Oxydirend wirkende Mittel 
zers then das Pyranol, wahrend es durch reducirend wirkende in seine 
Leukoverbindung iibergefihrt werden kann. 

Das Pyrogallolcondenaationsproduct enthiilt kein Krystallwaaser; 
mit der Base hat  sich aber eine Molekel Salzsliure vereinigt, die sich 
bei liingerern Liegen a n  der Luft oder im evacuirten Exsiccator iiber 
Schwefelsaure theilweiae abspttltet. Ebenso tritt Dissociation ein, 
wenn man das Chlorhydrat rnit vie1 Waaeer erwtirmt; quantitative 
Untersuchungen iiber den Grad  der Zerlegung sind indessen bia je tz t  
noch nicht ausgefiihrt worden. 

0.1370 g Sbet. (im Exsiccator getrocknet): 0.3560 g CO,, 0.0685 g H s o  
- 0.1385 g Sbst. (lufttrocken): 0.3477 g CO,, 0.0595 g H20. - 0.1548 g 
Sbst: 0.0640g AgCl. 

(&I 81604.HCl. Bor. C 68.38, H 4.61, C1 9.64. 
10.02. Get. B 70.87, 68.44, B 5.54, 4.76, 

2 . 4 - D i p h e n y l - 7 . 8  -dioxy-[1.4-benzopyranol]. 
Fiigt man zu der  mit einer Spur  von Salzsiiure vereetzten, wiiss- 

rig-alkoholiscben L6sung des obigen Chlorhydratea einen Ueberechuee 
von 10-procentiger Natriumacetatfliieaigkeit, 80 ffillt die Rase zuniicbst 
in dunklen, amorphen Flocken aus, die sich nach zw6lfstiindigem 
Stehen in rnikrokrystalliniscbe violette Ntidelchen verwandelt haben. 
Sie eind so gut wie unliislich in W asser und Ligro’in, ziemlich gut 16s- 
lich dagegen in Alkohol , Eiseesig und anderen, gebriiuchlichen, orga- 
nischen Solventien. 



0.1925 g Sbst.: 0.5365 g COS, 0.0860 g HpO. 
CmH~04 .  Ber. C 75.90, H 

Gef. n 76.05, B 
4.8. 
4.9. 

A u f e p a l t u n g  d e s  2.4-Diphenyl.7.8-dioxy-[1.4-benzo- 
p yr a n  o 1 s]. 

5 g dea aalzsauren Condenaatiooaproductea wurden mit 100 g einer 
10-procentigen Kalilauge in der friiher beschriebenen Weise einer 
langsarnen Destillation unterworfen, wobei mit den WasserdB;mpfen 
0.4 g A c e t o p h e n o n ,  d. b. ca. 25 pCt. der Theorie, iibergingen. Ee 
wurde in beknnnter Weise idendficirt. 

Der  D~stillationsriickstand wurde mit Waseer stark verdunnt und 
das  Alkali zum grosseren Thei l  zunachet mit Salzeiure, der Reet 
dann aber durch Kohlensaure abgesattigt, wobei eine reichliche Menge 
unangegriffenen, :tber verunreinigten Farbstoffes ansfiel. Dem Filtrat 
konnten durch haufiges Ausechtitteln mit Aether 0.6 g Pyrogallol (ca. 
30 pCt. der Theorie) entzogen werden, welches nach mehrmaligem 
Umkrystallisiren unter Zueatz von Tbierkohle bei 1310 schmolz und 
alle sonstigen Eigenschaften des genannten Trioxybenzole zeigte. 

Ein anderes Ma1 wurde die Aufspaltung 6 0  vorgenommen, dlise 
wir 7 g aalzsaures 2.4-Diphenyl-7.8-dioxy-[l.4-benzopyranbl] mit einem 
fialben Liter Alkohol, in welchem 21 g Natrium aufgelBst worden 
waren, eeche Stunden am Riickflueskiihler kochten. Aus der 
Reactionsfliiesigkeit konnteu wir 0.2 g einee etark nach Hyazinthen 
duftenden Oelee ieoliren, dessen p - N i t r o p h e n y l  h y d r a z o n ,  aua Al- 
kohol omkrystallisirt, in rothbraunen Spiessen erhalten wurde, deren 
Schmelzpunkt bei 164-1650 lag. Die bei deesen Verbrennung er- 
haltenen analytiecben Zahlen deuten daranf hin, daes in jenem Oel 
1 .2 .3 -T  r i  o x J b e n z o p  h e n  o n , (0H)sCg Ha .CO. Cg Hs, enthalten ist. 

0.1241 g Sbst.: 0.2807 g (201, 0.0567 g HsO. 
CI9HlsO5N3. Ber. C 62.4, H 4.1. 

Gef. )) 61.7, B 5.0. 

Leider kounte, aus Mange1 an Material, die dieekeziigliche Unter- 
auchung nicht zu einem zweifelefreien Abschlues gebracht werden. 

Die gewonnenen Spaltungeproducte lassen erkennen, dass die 
Zerlegung des vorliegenden Benzopyranolderivatee bei weitem nicht 
so glatt verlauft wie etwa diejenige des von B u l o w  und W a g n e r ' )  
,dargeetellten und untersuchten Anhydro-2.4-dimetbyl-7-oxy-[ 1.4-benzo- 
pyranols]. Denn wiihrend aus diesem, seiner Constitution entsprechend, 
in sehr guter Auebeute Reeacetophenon und Aceton entstehen, liefert 
Ersteres uur in verschwindend kleiner Menge das  Pyrogsllolaceto- 

1) Diese Berichte 34, 1200 [1931]. 
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phenon neben Acetophenon ; jenes scheint eben nicht besonders be- 
stiindig gegen den Einflues siedender Alkalilauge zu sein, sondern 
dabei in Pyrogallol und BenzoEsaure zu zerfallen. wobei wiederum 
der zerstBrende Einflues dee Luftsauerstoffes auf die alkalische Losnng 
des 1.2.3-Trioxybenzola beriicksichtigt werden muss. 

2.4 - D i p h e n y l -  7.8 - dioxy-[1 .4-benzopyra-  
nol]. - Fiigt man zu einer schwach mit Salzsaure angesguerten, wPssrigen 
Liieung des Dioxypyranolderivates eine wassrige Kaliurnpikratsolution, 
ao fallt das Salz in braunvioletten, glanzenden Niidelchen 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 eigentlicben Schmelzpunkt 
besitzt das Pikrat nicht, es beginnt beim Erhitzen im Capillarrohr bei 
2000 zu erweichen und bei 2420 unter Zersetzung zn schmelzen. Im 
Uebrigen ahnelt es in seinen Eigenschaften sehr den schon friiher be- 
schriebeneu analogen Verbindungen. 

P i k r i n e a u r e s  

0.1565 g Sbst.: 10.6 ccm N (17O, 731 mm). 
QsB19011N3. Ber. N 7.48. Gef. N 7.55. 

P l a t  i n c h lo  r w  as s e r a  t o  f fs a u  r e s  2.4 - D i p h e n  y 1 - 7.8- d i o x y- 
[1 .4-benzopyranol ] .  - Versetzt man eine siedend heisee, mit Salz- 
siiure angesiiuerte, wiiwrige Liisung des Condensationsproductes tropfen- 
weise mit der eben hinreichenden MengePlatinchloridsolution, 80 Rllt das 
obige platinchlorwasaerstoffsaure Benzopyranolsalz in kupferfarbenen, 
gI&nzenden, verfilzteu Nadelcben am, die beim Erhitzen im Capillarrohr 
etwa bei 150° zu erweichen beginnen und bei 178O geschmolzen sind. 
Das Salz ist in kaltem Wasser, Aether und Ligroi'n so gut wie nn- 
IBslich und wird auch von heissem Alkohol und Chloroform nur ver- 
hiiltniasmiissig schwer aufgenommen. 

0.1579 g Sbst.: 0.0282 g Pt. 
CpsH3106PtCle. Ber. Pt 18.07. Gef. Pt 17.86. 

T r i a c e t y l i r u n g s p r o d u c t  d e s  2 .4-Diphenyl -7 .8-d ioxy-  
[1 .4-benzopyranole] .  

CH3.CO.O.C 0 
CHj  .CO .O.C ( ' c/ ' ~ c . c.g Hs 

HC\/  C \, , c H 
CH C.O.CO.CHa. 

C6 H5 
Kocht man 1 Theil uneeree Dioxybenzopyranole 6 Stunden am 

Rackflusekiihler mit der doppelten Menge Eieessig, dem berech- 
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neten Gewicht Essigeliureanhydrida und etwas Natriumaceht, so kann 
man das Reactionsendproduct dnrch voreichtigen Zusatz von heheem 
Waeser zur sauren Liisung in kleinkryetalliniscb~r Form ausflillen. 
Aue siedendem Pyridin urnkryetallisirt, erhiilt man dae 2.4-Diphenyl- 
7.8-diacetoxy-[1.4~benzoacetopyranol] in schwarzbraunen, kurzen Prie- 
men, aus Alkobol in feinen, braunvioletten Niidelchen. Daas alle drei 
im Molekiil vorhandenen Hydroxylgruppen acetylirt worden eind, er- 
giebt sich ohne Weiteree aus der Unliielichkeit dee Productes in 
iitzenden Alkaliliisungen. Von Alkohol und Eisessig wird daa triace- 
tylirte Benzopyranolderivat ziemlich gut aufgenommen , eodass sicb 
dieae Mittel am besten zum Urnkryatallisiren eignen; concentrirte 
Schwefeleaure 16st es mit gelber Farbe, die Solution fluoreecirt nicht; 
einen eigentlichen Schmelzpunkt zeigt dae Priiparat nicht, es zeraetzt 
sich unter vorbergehender Schwiirzung oberhalb 2300. 

0.1482 g Sbst.: 0.3821 g CO1, 0.0666 g H2O. 

Cn7Hgg 0 7 .  Ber. C 70.74, H 4.83. 
Gef. 70.31, 4.96. 

2.4 - D i p h e n y 1-5.7 - d i o x  y - [ 1.4 - b e n  z o p  y r a n  013 - h y d r o c  h l o r  at. 

H Cl  
CH %'' 

H 0 . C  C c.ceH5 
I' / ,  

H C  c, C H  
C C . O H  

\ '  

O H  CsH5 

In die durch Eiswaaeer von aussen abgekiihlte Liisung von 8 g 
gereinigten Phloroglncine und 10.4 g Dibenzoylmethan in 50 ccm Eie- 
essig , welche sich in einem dunnwaudigen, reagenzcylinderiihn- 
lichen Glasgefass befand , wurde 5 Stunden ein langsamer %om 
trocknen Chlorwaaserstoffgaaes eingeleitet. Nach eintiigigem Stehen- 
lassen im Eisschrank kryetallieirt daa salzsaure Condensationsproduct 
obiger Formel in einer Ausbeute von 60 - 65 pCt. der Theoiie' in 
derberen, die ganze Fliieeigkeit erfiillenden Nadeln aus. Man nutscht 
ab ,  wiiecbt mit ealzsiiurebaltigem abeolutem Alkohol nach und kry- 
stallisirt dae nocb feuchte Salz aus etwas verdiinntem, heisaem Sprit, 
dem einige Volumprocente coucentrirter Cblorwaeserstoffsaure zuge- 
eetzt worden waren, um. E e  wird auf diese Weise in festen pris- 
matiechen, gllinzenden, rothen Krystallen erhalten, die von Alkali- 
laugen leicbt mit rothbrauner, von concentrirter SchwefelsHure mit 



gelber Farbe aufgenommen werden. Letztgenannte Losung fluorescirt 
nicht, was in diesem Falle ale auffallend erscheinen miichte, d a  sich 
die Substanz yon dem in Schwefelslure stark fluoreecirenden 2.4-Di- 
phenyl-7-oxy-[1.4- benzopyranol] nur  durch eine weitere, m e t a s t a n -  
d i g e  Hydroxylgruppe unterscheidet. Das Salz ist unliialich in Aether und 
aehr schwer liislich in mit Salzsaure angesauertem Wasser, Alkohol und 
Eisessig , aus welcbem Grunde auch keine pikrinsauren , platinchlor- 
wasserstoffsauren oder sonstigen Salze hergestellt wurden. Bei Ian- 
gerem Liegen an der Luft oder im evacuirten Exsiccator iiber 
Schwefelsliure verliert es Salzsliure. Behandelt man es mit vie1 reinem 
Waaeer, so tritt ebenfalls Dissociation ein, da  sich im Filtrat freie 
Salzsaure nachweisen laast. Der Dissociationsgrad wurde noch nicht 
festgestellt. Einen Schmelzpunkt beaitzt das Hydrochlorat nicht; es  
farbt sich beim starlieren Erhitzen langsrm dunkel nnd zersetzt eich 
bei einer Temperatur iiber 260". 

0.2483 8; Sbst., Ikngere Zeit im Exsiccator getrocknet: 0.6387 g COs, 
0.1023g 820. - 0.2135g Sbst., mit Alkohol nnd Aether gewaachen, eben 
lufttrocken: 0.5330 g COP, 0.0871 g Hs 0. - 0.1589 g Sbst., lufttrocken: 
0.3994 g COs, 0.0649 g HpO. - 0.1703 g Sbst., lufitrocken: 0.0685 g AgCl. 

CalE1e04.HCl. Ber. C 68.38, H 4.61, c1 9.63. 
Gef. )) 71.12, 68.10, 68.54, )) 4.59, 4.54, 4.53, * 9.86. 

2.4- D i p  h e n y  1- 5.7 - d ioxy-  [ 1.4 -b  e n  z o p y r a n o  13. 

D a  das salzsaure Salz der Base im Oegensatz zu den iihnlichen, 
bis jetzt dargestellten Verbind ungen, sich durch seine Schwerliislichkeit 
auszeichnet, so wird iu diesem Falle die Base in der Weiee abge- 
schieden , dass man es direct mit Natriumacetatliisung aufkocht, den 
Niederschlag abfiltrirt, auswgscht und aus geniigend eiedendem Alkohol 
umkrystalliairt. Man erbiilt die Base so in ponceaufarbigen, kleinen, 
wiirfeligen Rryatallen, deren Eigenschaften mit denjenigen der obigen 
stellungsisomeren Verbindung im Grossen und Ganze'n iibereinstirnmen. 

Cop, 0.0758 g HsO. 
0.2840 g Sbst.: 0.7911 g Cog, 0.1280 g HsO. - 0.1684 g Sbst.: 0.4670 g 

* 
CslHle04. Ber. C 75.90, H 4.80. 

Gef. )) 75.96, 75.63, * 5.00, 5.00. 

V e r h u c h e  z u r  A u f a p a l t u n g  d e r  R a s e  mit wechselnden Men- 
gen 10-procentiger Kalilauge blieben so gut wie erfolglos, da  Aceto- 
phenon und BenzoCsSure, neben unverandertem Ausgangsmaterial, nur 
spurenweiee erhalten werden konnten, wlihrend hingegen beim Schmel- 
Zen mit Aetzkali im Silbertiegel zwar sehr deutlich der Geruch nach 
Acetophenon auftrat, aus der Schmelze aber bisher nur unentwirrbare 
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Schmieren gewonnen wnrden, sodas8 ee uns in dieeem Falle nicht ge- 
lungen ist, den unumstiieslichen Constitutionsbeweis f i r  die Verbindung 
AU erbringen. W i r  behalten uns vor, spiiter noch einmal auf dieaen 
Punkt zuriickzukommen. 

T r i a c e t y l d e r i v a t  d e a  
2 . 4 - D i p  h e n y l - 5 . 7 - d i o x y - [  1 . 4 - b e n z o p y r a n o l e ] .  

CH 0 
\ C H s . C O . 0 . C  C C.CsH5 

HCI C C H  9 

c C ' - O . O C . C H s  I I  
CHI. CO .O Cs HS 

wurde durch sechsstiindiges Kochen dea salzaauren Salzes im oben 
angegebenen Mengenverhlltniss mit Eiaessig, Esaigstiureanhydrid und 
Natriurnacetat am Riickflusskiihler gewonnen und aus seiner Lijsung 
durch langsamen Zuaatz heissen Waaeers auegefiillt. Man krystalli- 
sirt das2.4-Diphenyl-5.7-diacetoxy-[ 1.4-benzoacetopyranol] aus Alkohol, 
besser aber noch aus Nitrobenzol urn und erbiilt es 80 in scbwarz- 
braunen Prisrnen , die sich oberhalb 200° allmiihlich zersetzen. Die 
Verbindung ist unliislich in Aetzlaugen , von concentrirter Schwefel- 
siiure wird eie mit gelber F a r b e  aufgenommen. Im iibrigen tihnelt 
sie auch sonet der obigen atellungsisomeren 7.8-Verbindung. 

2 .4-Di  p hen y l-5.7- d i  o x y  - 8-n i t  ro so-  [l. 4- b e  n z o p y  r a n  011. 

Fiigt man zur eieeasigsauren Liisung des salzsauren Phloroglucin- 
condensationsproductes unter gutem Riihren tropfenweise eine concen- 
trirte iiquimolekulare Liisung von Natriumnitrit, so scheidet sich das  
Nitrosoderivat in braunen krystallinischen Flocken a b  , die, aus ver- 
diinntem Alkohol umkrystallisirt, feine rothbraune Ntidelchen bilden. 
Sie sind in Wasser  unliislich, werden dagegen von Alkohol, Eisessig 
und verdiinnten Alkalien mit braunrother, von concentrirter SchweEel- 
aiiure aber mit gelber Farbe  aufgenommen. Leitet man Kohlenetiure 
in die alkalieche Liisung, so frillt die Nitrosoverbindung, wieder unver- 
iindert aus. Sie zersetzt sich, ohne einen Schmelzpunht zu zeigen, 
beim Erhitzen iiber 230O. 

0.1561 g Sbet.: 5 ccm N (19O, 732 mm). - 0.2086 p, Sbst.: 6.6 ccm N (IS@, 
730 mi$. 

G1HlsOsN. Ber. N 3.87. Gef. N 3.58, 3.60. 
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2.4 - D i p h e n  y 1 - 6.7 (1) - d i o x y - [ 1.4 - b e  n z o p y r a n  o I ]  - h y d r a  t - 
c h l o r i d ,  
H CI 

CH'-()/ CH CH 

c c 'c-c C H  
C H s . C O . 0 ,  

'I ,c , c ,  CH CH CH 

C H  C,OH 
C 1 1 3 .  co.0 

I 

Cs Hs 
Dae Oxyhydrochinon, bezw. dessen Triacetat wurde nach der  

schBnen Methode von T h i e l e  1) aus Chinon mittels Essigsiiure- 
aohydrid und Schwefelsaure gewonneo. Zur Condensation mit Di- 
benzoglmethan benutzten wir das Triacetat, welches durch die die 
Xuppeluug bewirkende Salzsaure langsam verseift wird. 

Vereuch I. 6 g Triaceto-oxyhydrochinon, entsprechend 3 g 
Oxyhydrochinon, wurden gemeinsam mit 4 g Dibenzoylmethan in 
30 ccm Eisessig gelost und 9 Stunden Salzsluregas in die durch 
Eiswaaser von aussen gekiihlte Fliissigkeit eingeleitet. Dabei fiirbt 
sie sich langsam griinlich-braun, echeidet aber das Condeneationspro- 
duct erst nach langerem Stehen in der Rake,  eventoell unter Reiben 
der  Wande rnit einem Glasstab, a ls  ockergelben Niederschlag ab, der 
wie wiederholt angegeben, bearbeitet wird. Wir erhielten bei diesem 
Versuche nur 40 pCt. der Theorie an salzsaurem Salz. 

Vereuch 11. 6 g Triaceto-oxyhydrochinon wurden in 15 ccm 
Eisesaig geliist und dann in diese Losung bei Wasserbadtemperatur 
trockenes Salzsauregas eingeleitet, wodiirch das Triacetat verseift 
worde. Kiihlt man nun eb, fiigt 4 g Dibenzoylmethan hinzu und ver- 
fahrt weiterhin wie bei Vereuch I ,  so erhalt man eine Ausbeute von 
70 pCt. der Theorie des salzsauren Condensationsproductes. 

Wie die anderen bekannten Benzopyranolsalze , so giebt auch 
dieses bei ltiugerern Liegen an der Luft oder im evacuirten Exsiccator 
iil er  Schwefelsaure einen Theil seines Chlorwasserstoffes ab und 
diseociirt beim Behandeln rnit reinem Wasser. Lost man das Roh- 
product in heissem, Salzsgure haltendem Eisessig und lasst langsam 
abkiihlen, so krybtallisirt das  salisaure Salz des Diphenyldioxybenzo- 
pyranols in gllnzeiiden, ockergelben Tafelchen, deren Ecken abge- 
stumpft sind. Es iet unloslich in Aether, Ligroi'n und Renzol, ziem- 
lich schwer lijelich in Waeser und Eisessig, verhaltnissmiissig leicht 
lBslich aber in Chloroform und Alkohol. Von atzenden Alkalilaugen 
wird es mit rothbrauner, yon concentrirter Schwefelsaure mit gelber 

1) Ann. d. Chem. 311, 341 und diese Berichte 31, 1247 [1898]. 
JabrflXXXIV. Bericbte d. D. cham. Gesellachaft. 252 



Farbe aufgenommen. Letztere Liisung zeigt schwach griine Fluor- 
escenz, eine Eigenthiimlichkeit, die uns zur Aufstellung der obigen 
Formel, trotz entgegenstehender Bedenken, veranlasste. Beim Erhitzen 
im Capillarrohr wird es zunachst roth, beginnt bei 2500 sich 211 zer- 
setzen und schmilzt dann, unter lebbaftem Aufschaumen, bei 272". 

0.1758 g Sbst..: 0.4163 g COJ, 0.0733 g H20. - 0.2635 g Sbst.: 0.6645 g 
COe, 0.1109 g HeO. - 0.2179 g Sbst: 0.0916 g AgCI. 

C ~ I   HI^ 0 4 .  H CI. Ber. C 68.38, H 4.61, C1 9.63. 
Gef. )) 69.20, 68.75, 4.61, 4.6S, )) 9.92. 

Analyse I wurde auAgefuhrt mit einem Salz, ar lches  langere Zeit 
a n  der Luft gelegen war und deshalb bereita etwas Snlzsliure verloren 
hatte; zu I1 und 111 sind eben Infttrockne, vorher mit absolutem 
Aether gewascheue Verbindungen geiiommen worden. 

2.4- D i p  h e n  y 1 -6.7 - d i  o x y-  [1.4- h e n z o  p y r  a n o  I] 
wird erhalten, wenn man die wassrig-alkoholiscbe L6sung des Salzes 
rnit Natriumacetat umsetzt. Krystallisirt man den so gewoonenen, 
intensiv rothen Niederschlag aus siedendem Alkohol um, so erhHlt 
man dicke, rubinrothe Prismen, derert allgemeine Eigenschaften mi t  
denjenigen der 5.7-Dioxybase fast vollig iibereinstimmen. 

0.1359 g Sbst.: 0.3797 g COs,  0.0585 g HsO. 
C11H1604. Ber. C 75.9, H 4.8. 

Gof. * 76.2, 4.7. 

Die A u f s  p a l t  u n g  d e s  2.5 - D i  p h  e n y  1 - 6 . i  -d  i oxy; [1.4 - b e n z o -  
p y r a n o l s ]  d u r c h  1 0 - p r o c e n t i g e  R a l i l n u g e  liess sich auch hier, 
wie bei der stellungaisomereu, durch Condensation von Phloroglucin 
mit Dibenzoylmethan erhaltenen Base, nur unvollkommen durchfiihren, 
dn ausser unverandertem Ausgangsninterial, A c e t o p  h e n o n  und 
B e n z o E s a u r e ,  andere, den Verlaut' der Spaltung charakterisirende, 
chemische lndividuen nicbt isolirt werden konnten. 

Das durch Uebertreiben mit \Vasserdampf gereinigte und schondurch 
den Geruch als M e t h y l p h e n y l k e t o n  sich charakteribirende Oel 
wurde identificirt durch Ueberfiihrung in sein S e m i  C a r l  azon. Zu dem 
Zwecke wurde Semicarbazidchlorhydrat in wenig Wasser ge16st, ge- 
nugend Natiiurnacetst und etwas Eisessig hinzugesetzt und dann das  
Acetophenon dazu gegossen. Liist sich Letzteres nicht vollkommen, 
so fiigt man etwas Eisessig ltinru. Nach kurzem Stehen erstarrt die 
Mischung zu einem wc,isseri Kiystallbrei. Rrystallisirt man das Roh- 
product nus Alkohol uni, so gewinrit man das Semicarbazon in weissen, 
glanzenden Rlattchen vom Sclimp. 162O. 

0.1683 g Sbst.: 31.4 ccni N ( lGo, 71'2 mm). 

Die D a r s t e l l u n g  d e s  p i k r i n s a u r e n  ' S a l z e s  d e s  2 . 4 - D i -  
ph e n y  I - (3.7 -d i o x  y -  [ 1.4  - L e 11 z o p y r a 1 1  o 1 s] vollzieht sich nach d e n  

C31111@N3. Btr. N 23.73. Gef. N 23.87. 
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gewohnlichen Schema, indem man zur siedend heissen, eisessigsauren 
LBsang des salzsauren Oxybydrochinoncondensationsproductes eine 
gleichfalls heisse Lijsung ran pikrinsaurem Kalium hinzufiigt. Der braun- 
gelbe Niederschlag wird abfiltrirt, mit pikrinsaurehaltigem Wasser 
gewaschen und aua pikrinrtaurehaltigeni Alkobol umkrystallisirt. Man 
erhalt die Verbindung auf diese Weise in rothen Niidelchen, die bei 
2200 erweichen und bei 2360 onter lebhafter Zersetzung schmelzen. 
Das Salz ist unliislich id kaltem, etwas lijslich in siedeodem Wasser, 
wobei gleichzeitig Dissociation stattfindet, und schwer lijslich in Aether, 
Alkohol und Eisessig. 

0.1473g Sbst.: 9.8 ccm N (160, i 30  mm). 
C N H ~ ~ O I ~ N S .  Ber. N 7.48. Gef. N 7.44. 

689. J. Roppe l  und E. C. Behrendt: Suldte undSulfate des 
vierwer th igen  Vanadins. 

(Eingegangen am 22. November 1901). 

Daa vierwerthige Vanadin bildet bekanntlich sowohl mit Siiuren 
als auch mit BaRen salzartige Verbindungen; es  ist also ein amphoterer 
Elektrolyt, allerdiogs r o o  besonderer Eigenar t. A l s  K a t i o n  niimlich 
tritt es, soweit bisher bekannt, nur in Form des Radicals VO'., des 
Vanadyls auf, welches dern Uranylion UO2" analog ist; ein m o n o -  
m o l e k u l a r e s  A n i o n  des vierwerthigen Vanadins scheint iiberhaupt 
nicht existenzfabig zu sein, denn fiir die bisher untersuchten wasser- 
loslicben V a n a d i t e ' )  ist die Zusammeiisetzung R'2VbOe + aq er- 
mittelt, woraus man etwa auf eine der Metawolframsaure analoge 
Vanadinverbindung schliessen konnte, da  man diese Kiirper ihrer 
ganzen Natur nach nicbt als daure Salze betrachten kann. Das Fehlen 
eines nur e i n  Atom Vanadin enthaltenden Anious legt den Gedanken 
nahe, dass das  Oxyd Jes  vierwerthigen Vanadins n u r  sehr schwach 
saure Eigenschaften besitzt, und dass erst durch ejne Condensation 
mehrerrr Molekiile die Aciditlt so gesteigert wird, dass Salzbildung 
mit Basen erfolgen kann. Eine Aufkliirung dieser bisher nur an- 
deutungsweise bekannten Affiriitatsrerbiiltiiisse scheint ermiiglicht zu 
sein durch die Anwendurtg physikalisch -chemisther Methoden, R U B  

denen bisher fiir d s s  Studium nnorganischer arnphoterer Elektrolyte 
noch keiu Nutzeu gezogen ist. 

Es sind jedach die beiden Verbindungsreihen des vierwertliigen 
Vanadirie nur so unzureichend untersuclit, dass es vor  dern Beginue 

1) Dieser Name scheint conseqacnter zu sein als dio bisher bbliche Be- 
. -  

zoiehnnng Hypovanadate. 
252 * 




