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601. Herman Decker und Heinrich Felser: 
fZber cyclische Oxoniumsalee aus Dicumarketon und uber 

Spiropyranderivate. 
[Aus dem Chem. Institut der Universitiit Berlin.) 

(Eingegangen am 25 Juli 1905.) 
Unter den zahlreichen tertiaren cyclischen Oxoniurnsalzen, die der 

eine von uns und v . ' F e l l e n b e r g l )  nach verschiedenen Synthesen 
gewonnen haben, befindet sich ein Derirat des Phenopyryliurns, d m  
seiner ausgezeichneten Farbenreaktionen und seiner leichten Zu- 
ganglichkeit wegen zum Studium besondert einlud. Es handelt sich 
um die aus dern D i cu m a r k  e t o n (Disalicylideu-aceton) durch inneren 
RingschluB im Sinne der Fornielu I --+ I1 entstehenden Oxoniurnsalze: 

I. 

IV. 

Dip heno-spiropyran 
(farblos) 

v\ /r Phenopyryliumsalz 
---- \ 

bH O.Na U 

Carbinol des Oxoniumsalzes. 

Diese dun kelroten') Salze des o -  0 x y  s t y ryl-(2)-p h e n  o p y r  y l i u m s  
Bind basischer als die friiher von D e c k e r  utid v. F e l l e n b e r g  unter- 
suchten Phenopyryliumsalze und lassen sich noch von 'Is-prozentiger 
Salzsaure aufliisen. Die intensive Farbe erklart sich leicht durch den 
farbverstarkenden EinfluB der an dern Phenopyryliumrest hangenden, 
nngesattigten o-Oxy-styrylgruppe : - CH: CH.  CS Hd . OH. 

Beirn EingieBen der Salzlosungen in  iiberschiissige Natronlauge 
tritt Farbenumschlag von rot nach hellgelb ein, und das sich bildende 
C a r b i n o l ,  das o-Oxystyryl-(2)-phenopyranol-(2), (111) ist niin in 
der Fliissigkeit verrnoge seiner Phenolgruppe als Natriurnsalz aufgeliist. 
Der eine von uns ha t  friiher an vielen Beispielen gezeigt, daB die 
Carbinole, die den quartaren Cyclarnmoniumsalzen oder den tertiaren 

1) Diese Berichte 40, 3Sl5 [1907]. 
2) Hochst wahrscheinlich geht zuerst eine Anlagerung der Siiuren in der 

Weise vor sich, daB ihre Bestandteile zuerst an den Ketonsauerstoff unter 
Bildung von eines dem Hydrochlorid des Dibenzalacetons entsprechenden 
Salzen gehen. Vergl. P e r k i n  und Robinson,  SOC. 93, 1056 [1908]. 
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cyclischen Oxoniumsalzen entsprechen, durch Kochen rnit Alkoholen in 
deren Ather ubergehen. Dieses Verhalten haben D e c k e r  und v. F e l -  
l e n b e  r g  auch in der Phenopyryliumreihe bestatigt gefunden. I n  
nbereinstimmung damit bildet die Carbinolgruppe des Pyranols niit dem 
zweiten Phenolhydroxyl, sobald dieses nicht mehr durch Natrium ge- 
bunden ist, einen inneren, in Alkali und Sauren unloslichen Ather im 
Sinne der FormelnIII--, IV. Dieser - das D i p h e n o - s p i r o p y r a n  ') 
- ist eine bestandige, farblose, krystallinische Verbindung, die wir 
auch auf einem anderen Wege durch einfaches Erwarmen des Dicu- 
marketons erhalten haben (I --+ IV). 

Das Dipheno-spiropyran gibt mit konzentrierten Sauren allmahlich 
das rote Oroniumsalz unter Offnung des zweiten Ringes zuruck (IV--+II). 
Durch langeres Kochen rnit dlkalien kiinnen beide Ringe geoffnet 
werden, ond man erhiilt das Natriumsalz des Dicumarketons (IV--+ I). 
Letzteres entsteht leichter aus  dem Natriunisalz des Carbinols unter 
den gleichen Umstanden (111 --+ I). Es ist daher wahrscheinlich, da13 
sich das Spiropyian primar zum Carbinol offuet (IV --+ III). 

Durch fortgesetzte Einwirkung von Alkali in der Warrne wird 
das Dicumarketon recht glatt zu S a l i c y l a l d e h y d  und A c e t o n  hydro- 
lysiert, also in die Bestandteile zerlegt, aus denen es in  der Kalte ver- 
mittelst Alkali dargestellt wird ">. Wir haben, als wir bei unserer 
Versuchsanordnnng das M e t h y l - c u m a r k e t o n ,  welches doch primar 
durch Abspaltung e i n e  s Molekiils Salicylaldehyds entstanden sein 
sollte, nicht auftreten snhen, einen Kontrollversuch angestellt : ein Pra- 
parat Methylcumarketon, von friiheren Versuchen stammend, wurde 
unter den gleichen Bedingungen mit Alkalien behandelt; es stellte sich 
nun heraus, daS dieses vie1 leichter als das Dicumarketon in  Aceton 
und Salicylaldehyd gespalten wird; dadurch wird sein Nichtauftreten 
verstandlich: 

OH.CsH4.CH:CH.CO.CH:CH.CsHa.OH -+ OH.CsH4.CH:CH.CO.C& 
+ O H .  Cs Hd . COH. 

OH.C~H*.CH:CH.CO.CHJ --+ OII.CsH4.COH + CHa. CO .C&. 

Wir  fanden weiter, daB clas C a r b i n o l  d e s  2 - P h e n y l - p h e n o -  
p y r y l i u m s ,  das Phenyl-(2)-phenopyrano1-(2) rnit Natronlauge glatt in 
A c e t o p h e n o n  und S a l i c y l a l d e h y d  gespalten wird. Das P h e n y l -  

/= /=\ 
1) Wir nennen den heterocyclischen Doppelring \ - / \  -1 Spiro -  

0 0  
pyran .  

gruppe und einer snurcn Methylengruppo ein unikehrbarer ProzeW sein. 
2) Es mpW also die Kondensation zwischen einer Aldehyd- resp. Iceton- 
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cumarke ton  gab unter den gleichen Bedingungen die gleichen Pro- 
dukte : 

Also auch hier ist eine intermediare J3ildung des Cumarketons 
aus dem Carbjnol anzunehxnen. 

Die Ringoffnnng, welche die Carbinole der Plenopyryliumreihe (Phe- 
nopyranole-2) durch Hydrolyse zu den entsprechenden Ketonen bezw. 
deren Spaltungsprodukten erleiden, kann , wcnn man die alteren Be- 
obachtungen Biilows nnd die neueren P e r k i n s  heranzieht, mit Sicher- 
heit als eine allgemein giiltige Reaktion angesprochen werden. Aus 
den Pyranol-(2)-Pormeln der Carbinole (V.), wie sie D e c k e r  und 
v. F e l l e n b e r g  zuerst aufgestellt haben, l a t  sich diese Ringoffnung 
in der einfachsten Weise ableiten. Steht namlich das Carbinolhydroxyd 
am Kohlenstoff 2, so hnben wir die leicht hydrolysierbare Gruppierung 
- 0. C(0H) .R: 

\/-H H __+ n / C H : C H . C O . R  

'-"-OH 
T I/\ I J c / ~  \OH 

0 
Die B iil o w sche Carbinolformel (Benzopyranolformel), welche die 

Oxygruppe in Stellung 4 setzt, erklart diese glatte Hydrolyse nur ge- 
zwungen. Sie ist ja auch unter der Herrschaft der Anschauung ent- 
standen, die Oxoniumsalze, die sich bei der Einwirkung von Salz- 
siiure auf Resorcin und 1.3-Diketone bilden, enthielten noch eine Oxy- 
gruppe von ihrer Synthese her (daher nBenzopyranolsdzea genannt). 

Nachdem aber D e c k e r  und v. Fe l l enbe rg  gezeigt haben, daB 
die Biil o w schen Benzopyranolsalze nichts anderes als die 7-Oxyderi- 
vate der Phenopyryliumsalze sind, und das zur Konstitution gerechnete 
Wasser als sogenanntes Hydratwasser anzusehen ist ') (genauer aus- 
gedfickt: nicht an Kohlenstoff gebunden ist), sind sowohl die Bulow- 
schen als auch die Pechmannschen (Cumarin- etc.) Synthesen nach 
folgendem Schema z u  formnlieren: 

H C1 

1) Vergl. Perkin, Journ. Chem. SOC. 93, 1086 [1908]. 



Danach sind die Formeln der BBenzopyranolea B ulows weder 
zur Erklarung der von diesem Autor gefundenen und ausfiihrlich Bus- 
gearbeiteten Synthese, die zu 7-0xy-pyryliumsalzen fuhrt, noch zur 
Erklarung der Konstitution der Carbinole (V.), denen die Formeln der 
Phenopyranole-2 zukommen, zu gebrauchen. 

P e r k i n  hat neuerdings die Phenopyryliumformel von D e c k e r  
und v. F e l l e n  be rg  durch Verschiebung der Doppelbindung dahin 
variiert, daB der Benzolkern orthochinoid wird iind dadurch die Pheno- 
pyryliumsalze den Chi uolinsalzen nicht mehr isolog erscheinen : 

?\,/\ 
T T .  1 I ~ 

\/'%/ 
VI. r'c===- 

\a%- 

0.CI 0 . C l  
Decker u. v. Fellenbergs Formel. 

Nach Formel VII miiBten die Salze des eiufachsten Phenopyryliums 
vie1 starker farbig sein, als sie es in Wirklichkeit sind. Auch die 
Bildungsweise der Phenopyryliumsalze aus Cumarin von D e c k e r  und 
v. F e l l e n b e r g  findet in derselben keine genugende Erklarung. Die 
von der Formel VII abgeleitete P e r  kinsche Carbinolformel 

Perk ins  Modifikation derselben. 

CH:CH.C: CH . CH 
CH: CH.C(OH).O.CH 

erklart die leichte Hydrolyse derselben nur unter Annahme einer Um- 
lagerung. Die Bildung des Diphenospiropyrans lafit sich von ihr 
nicht ableiten. Sie steht i m  Widerspruch mit der Farblosigkeit der 
Carbinole. 

P e r k i n  meint, daB die Oxoniumsalze, wenn sie den Chinolinium- 
salzen wirklich isolog waren (Formel VI), nicht farbig sein diirften, 
da das Chinolin kein Chromogen sei, und die Ursache der Farbe 
miiBte also in der chinoiden Struktur nach Formel VII gesucht w'erden. 
E s  geniigt hier, zu bemerken, daIj fur den einen von uns gerade die 
Farbung der verschiedenen Phenopyryliumsalze und Doppelsalze eine 
willkommene Bestatigung gewesen ist, da13 wir hier wirklich die ge- 
suchte, den Chinoliniunisalzen isologe tiefergefarbte Oxoniumsalzreihe 
gefunden hatten. Es  ist namlich ein ziemlich allgemein verbreiteter 
Irrtum, das Chinolin sei kein Chromogen. Allerdings sind die ein- 
fachsten Salze des Chinolins fur das Auge farblos; allein bereits die 
Salze der Oxyderivate sind in vielen Fallen als gelb beschriebeii. 
Die einsaurigen Salze der Aminochinoline sind orange bis rot. Nun 
weiB man aus dem Vergleiche von Salzen der Acridiniumreihe mit 
isologen der Xanthyliumreihe, da13 der Ersatz von NCHs durch 0 im 
Ringe eine Farbvertiefung bedingt. Genau die gleichen Farbunter- 
echiede haben wir nusnahmslos zwischen je zwei isologen Salzen der 
Chinolinium- und Phenopyrylitimreihe beobachten konnen. 
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Die Carbinole der cyclischen Oniumsalze sind aber in allen 
Iteihen vollkommen farblos, sobald sich nicht andere chromophore 
Gruppen im Molekul befinden. Die Basen aus den quartaren Salzen 
der Benz-oxychinoline sind gleich denen aus den Oxy-phenopyrylium- 
salzen lebhaft gefarbt; sie sind ihnen i s o l o g ,  und in beiden Fallen 
handelt es sich offenbar uni dieselbe Erscheinung, niimlich urn die 
Bildung von Phenolbetain.. Bezuglich dieser letzten Frage, die weder 
rnit der Formulierung der Oxoniumsalze, noch der Carbinole un- 
mittelbar zusammenhangt, verweise ich nuf die Literatur ’). 

E x  pe r im en t elles. 
D i c u m a r k  e t o n ,  Clr HI4 0 s  (Formel I). 

Diese Verbindung ist bereits yon T i e m a n n  und K e e s  (diese 
Berichte 18, 1968 [1885]) dargestellt worden, und zwar auf dem Um- 
wege fiber das Diglukocumarketon 3, da sie damals noch der Ansicht 
waren, daL3 eine direkte Kondensation der aromatischen Oxyaldehyde 
rnit Ketonen oder Aldehyden nicht ausfuhrbar sei. 

Die Kondensation gelingt jedoch in aufierst einfacher Weise nach 
folgender Vorschrift 3): 2 Mol. Salicylaldehyd werden mit etwas weniger 
als 1 Mol. Aceton in dem 6-10-fachen Volumen Alkohol geliist und 
3-4 Mol. Kaliumhydroxyd, in Alkohol gelost, hinzugefugt. Die 
Riissigkeit farbt sich sofort dunkelrot, und es tritt starke Erwarmung 
ein, so daB gekiihlt werden muL3. Am anderen Tage ist das GefiiB 
rnit prachtvollen, langen, dunkelroten Nadeln von grfinmetallglanzen- 
dem Oberflachenschimmer angefiillt. Es ist dieses offenbsr das in 
Alkohol sohwer losliche, krystallwasserhaltige Kaliumsalz des Ketons; 
das Natriumsalz scheidet sich unter ahnlichen Umstanden auch rnit 
Krystallwasser ab. Die Alkalisalze sind im uberschiissigen Alkali so 
gut wie unliislich und werden aus ganz verdiinnten Losungen durch 
konzentriertes Alkali in Form eines grunlich schimmernden, charak- 
teristischen Natriumsalzes quantitativ ausgefallt. In Wasser sind sie 
spielend leicht loslich, in der Luft verhaltnisrniiflig bestandig. Das 
Keton wird mittels Kohlensaure unter Entfernung der Losung in Form 
eines hellgelben, krystallinischen, voluminasen Niederschlags, . der in 

1) Decker und Dunant ,  Phenolbetain aus Papaverin; Ann. d. Chem, 
358, 294 119081. 

2, Tiemann und Kees glaubten, den Korper nicht in reinem Zustand 
unter den Hiinden gehabt zu haben, Neil die von ihnen veroffentlichte Ana- 
lyse keine stimmenden Zahlen ergeben hatte. Die mangelnde Ubereinstim- 
mung hat aber ihren Grund .in einem Kechenfehler, und die Verbrennung 
stimmt gut. 

J) Vergl. auch Fabinyi,  D. K. P. 110521; Chem. Zentralbl. 1900,11,302. 
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d e n  Losungsmitteln , mit Aiisnahme von Wasser, sehr leicht loslich 
ist, ausgefiiut. Am besten wird das Keton aus 30-50-prozentigem 
Alkohol krystallisiert. 

Es bildet dann gelbe bis f l e i sch fn rbene  Nadeln, die sich beim 
Trocknen auf 100° griinlich und an der Oberflache rotlich farben. 
Schmp. 168O unter beftiger Gasentwicklung; auf die dabei stattfindende 
Reaktion kommen wir weiter unten zuriick. 

0.1714 g Sbst.: 0.4805 g COa, 0.0778 g H2O. 
C I T H ~ ~ O ~ .  Ber. C 76.69, H 5.30. 

Gef. D 76.46, D 5.19. 

r\r7 
0- 0 x y 8 t y r y I - p h e no p y ry 1 i u m s a1 z e , %,,&IT : CH . CsHa. OH. 

O.Ac 
Von verdiinnten Sauren wird das Dicumarketon allmablich, von 

konzentrierten rasch unter Botfarbung durch Ringschliehng als 0x0- 
niumsalz in Losung gebracht. Zur Darstellung der Salze la& man 
am besten eine alkoholische Losung des Ketons, mit Salzsaure ge- 
siittigt oder mit 50-prozentiger Schwefelsaure versetzt, iiber Nacht 
stehen oder erwarmt sie vorsichtig kiirzere Zeit auf dem Wasserbade. 
Die klare rote Losung 1113t auf Zusatz von festem Eisenchlorid ein 
ziegalrot geftbtes, schwerlosliches E i s e n d  oppe l sa l z  ausfallen. Nach 
dem Umkrystaliisieren aus Eisessig (dunkelrote Nadeln vom Schmp. 
180°) wird es im Exsiccator getrocknet. 

AgC1. - 0.2236 g Sbst.: 0.0356 g FsO,.  - 0.0710 g Sbst.: 0.0134 g FeaOa, . 
0.0901 g AgCI. 

Es ist luftbestandig. 
0.2000 g Sbst.: 0.3366 g COz, 0.0569 g H20. - 0.2236 g Sbst.: 0.2858 g 

C 1 ~ H l ~ 0 ~ C 4 F e .  Ber. C 45.76, H 2.94, C1 31.81, Fe 12.50. 
Gef. 45.89, D 3.16, 31.60, 31.38, 11.51, 13.20. . 

Dasselbe Salz haben wir durch Aufkochen einer alkoholischen 
Losung des Diphenospiropyrans mit Salzsaure und Fallen mit Eisen- 
chlorid erhalten und analysiert. 

Das Eisensalz lost sich in Wasser auflerordentlich leicht zu einer 
blutroten Fliissigkeit, die sich erst allmahlich triibt unter Ansschei- 
dung eines etwas violett angefarbten Niederschlages von Dipheno- 
spiropyran. 

Aus einer mal3ig konzentrierten Oxoniumchloridlosung lassen sich 
mit Leichtigkeit andere krystalliniscbe Salze und Doppelsalze ge- 
winnen. Jodkalium gibt ein dunkelrot gefarbtes, krystallinisches Jodid. 
Platinchlorid gibt einen dunkelroten Niederschlag, Quecksilberchlorid 
ein krystalliuisches Doppelsalz, das etwns heller gefarbt ist als das 

u 



Eisensalz. Pikrinsllure gibt nocb in sehr verdiinnten Losungen Nieder- 
schliige des krystallinischen Pikrats. 

Aus konzentrierten, wabrigen Losungen des Chlorids 
erbalt nian durch Abkiihlen oder durcb Aussalzen mit Chlornatriuni 
das Cblorid in roten Nadeln mit griin-bronzefarbigem Oberflachen- 
scbimmer. Dieses Salz labt sich ans 12-prozentiger Salzsaure leicht 
umkrystallisieren. E s  scheint 1 Mol. Krystallwasser zu entbalten, 
denn 0.1915 g verlieren im Vakuum 0.0107 g. (Gef. 5.5, ber. 5.9 O l 0  
TTasser). 

0.1593 g einer 60 getrockneten Substnnz Iirauchen 6.61 ccm 1 ',,,-n. Soda- 
lijsung. 

Chlo r id .  

Dabei treten aber keine Verwitterungserscheinungen ein. 

C,iH1302C1. Ber. CI 12.46. Gof. C1 12.38. 
UbergieBt man das krystallinische Chlorid xnit i t h e r  oder Benzol, 

so bleiben diese Losungsndtel farblos, wiihrend '/,-prozentige Salz- 
siiure oder mit ein paar Tropfen Salzsaure versetzter Alkoliol das 
Osoniumcblorid mit tiehoter Farbe aufnimmt. Diese Versuche sind 
sehr geeignet zur Demonstration der Salznatur der Oxoniumsalze. 

Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in alkoholische, atberische 
oder Eisessiglosungen von Dicumarketon erhalt man pracbtvolle, 
metallglanzende Krystalle, die durch Umkrystallisieren in Wasser in 
das bescbriebene Chlorid iibergehen. Wir kommen auf diese Salze 
bei Gelegenheit zuriick. 

I i e a k t i o n e n  d e r  O s o n i u m s a l z e  und  des  Carb inols .  
GieBt man die rote Chloridlosnng in 10-prozentige Natronlauge, 

so schlagt die Farhe in ein belles Gelb urn, und bis anf geringe 
Spuren eines weiben, in Natronlauge unliislicben IGrpers bleibt alles 
i n  Losung. Die alkalische Losung enthiilt nun das N a t r i u m s a l z  
d e s  C a r b i n o l s  (s. S. 2997, Forinel 111), was nus folgenden Realitionen 
zu ersehen ist. 1. Durcb gelindes Erwarmen geht die Losung in die 
clunkelrote Losling des Natriumsalzes des Dicumarketons iiber, wel- 
ches durch Zusate von festem Natriurnhydrosyd krystalliniscli abge- 
schieden werden kann. Das freie Keton ist ebenfalls daraus ge- 
M omen worden. 2. Giebt man die alkaliscbe C:arbinollosiing i n  iiber- 
schiissige konzentrierte Siiure, so entstebt sofort wieder die rote Oso- 
uiumsalzlosnng, aus der man das charnkteristische Eisensalz ausfallen 
kauri. 3. Neutralisiert nian dagegen vorsichtig mit Kohlensaure oder 
Essigsiiure, so tritt rollstHndige Entfarbung ein, und es scheidet 4ich 
ein weiBer Niederscblag ails, der Kauptsachlich ans Dipbenospiropyran 
bc-,tebt. 

Das freie Cnrbinol konnte nicht isoliert werden, da ea aus 
clen im theoretischen Teil Ipesprochenen Griinden sicb hofort linter 

Bcrichte d. D. Chem. Goscllschnft. Jahrg. XXSSI. 193 
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Wasserabspaltung Zuni Diphenospiropyran schlieflt. Es wird aber 
evtl. miiglich sein, das Natriumsalz oder einen -:ither des Carbinols z i i  
isolieren. 

Versetzt man die saure Oroniumsalzlijsung mit viel Wasser, so 
dafi der Salzsauregehalt unter 2 O/O hinuntergeht, so fiillt langsani 
unter gleichzeitiger Entfarbung, rnit Natriumacetat oder Natriuni- 
bicarbonat dagegen rasch, ein in  Natronlauge unliislicher R'iederschlag, 
der aus Diphenospiropyran besteht, aus. 

Es erscheint auf den ersten Blick befremden-I, da13, wahrencl dns 
krystallisierte Chlorid sich leicht und ruckstandslos in schwacher 
'/b-prozentiger Salzsaure lost, sich diese Liisung nnch einigen Sttindeu 
in der Kiilte, viel schneller beim E r ~ ~ a r n i e n ,  triibt und Spiropyran alp 
geschieden wird. Dies wird nber leicht yerstindlich, wenu inan sicli 
vergegenwartigt, dsIJ bei dieser Verdunuuug ein Gleicbgewicbt 
zwischen Salzsaure, Wasser, dem Carbinol, dem Oxoniumhydroxyd 
uud dem Oxoniumchlorid besteht, dieses aber dadurch gestijrt wird, 
da13 die Carbinolform, welche bei diesen Verdunnungen in BiiIJerst 
gringer Menge vorbanden ist, sich zu S p i r o p y r a n  schlieBt. Eine 
Konxentration von '2'/0 geniigt aber uicht, um das Ietztere wieder 
zum Oxoniumsalz zu olfnen. Infolgedessen wird e,s drin Gleichge- 
wicht entzogen, und es verivandelt sicli alles schlieBlic11 in Spiropymn. 
Es bleibt eine offene Frage, ob in den verdiinnten Liisungen ein 
Osoniumbetain, 

CH : CII 
C,II,< . 

O=C.CH:CH.CtjII( .?, 
I 
I ~ -~ - . I  

auftritt; niit dem Auge ist eine Farbvertiefung beim Versetzen der  
Oxoniumsalze mit Wasser, wie sie bei den i-0syplienopyryliiimsnlaen 
zu beobachten ist, und auf die Betainbildong zuruckznfuhren ist, nicht 
zu erkennen. 

Nine andere, recht eigentumliche Erscheinung ist eiiie intensive 
Grunfarbung, die wenige Augenblicke anhalt, weun man die Chlorid- 
losung niit Soda oder rnit Natronlauge vorsichtig neutraliaiert (uicht 
aber mit Bicarbonat oder Acetat). Mit Ammoniak tritt eine Griin- 
farbung ebenlalh auf. Dagegeu erhalt man niit frisch gefiillteiii 
Silberospd keine Grunfarbung, sondern Entfarbung unter Rildung des  
Spirop yrans. 

I n  den verschiedenen Praparaten des Spiropyrans, die aus den 
Oxoniumsalzen gewonnen waren, habeu wir C u m a r i  n , das sich aucli 
stets durch den Geruch bemerkbar machte, isolieren kiinnen. Da- 
ueben entstehen neutrale, hoher schnielzende, farblose Verbindungen, 
die evtl. rnit der Bildung des Cuiiiarins in Zusnninienliaug zu bringen 
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sein werden. Die Bildung des Cumarins miirde auf die inter- 
mediiire Ent,stehiing einer Verbindung von der Formel 

CH.CH O H  
cs H4’0--d:C:CH.C& 

zuriickzufiihren seiu , denn solche innereo Wasserabspaltungen iiud 
Spaltungeu cles Molekuls an der entstehenden doppelten Bindung hat 
der  eiue YOU uns friiher verschiedentlich l) beobachtet, und die Ent- 
stehung des Cumarins aus  dem Oxoniumsalz wiirde z. B. ihre direkte 
Snalogie in  der Bildung des Xanthons aus Benzylxanthyliumchlorid 
iind Natronlauge unter dem Einflusse des Luftsauerstoffes finden. 

D i p h e n o s p i r o p y r a n ,  C17HlaOp (Formel IV). 
Darstelliing arcs 0xoniumchloricl. Eine 10-prozentige Sodalosung 

wird mit reinem Ather uberschichtet und eine Oxoniumsalzliisung 
unber Schutteln zugesetzt. Das Spiropyran hiuterbleibt nach Ab- 
treiben des Athers als ein fester Krystallknchen. 

Das Keton wird etwa 10 Minuten 
iiber seinen Schmelzpunkt bis zur Beendigung der Wasserdampfent- 
wicklung erhitzt. Aus -dem brann gefarbten Harze laSt sich ini 
Ice  m p f schen Apparate leicht Spiropyran sublimieren oder durch 
nestillation mit Wasserdampfen isolieren. 

In  den organischen Losungsmitteln ist das Spiropyran sehr leicht 
lijslich, nur in Ligroin etwas weniger. Aus mit Wasser versetztem 
Blkohol erhalt man es nach langerem Stehen in gut ausgebildeten 
Krystnllen. Das reine Diphenospiropyran bildet glanzende, vollkorn- 
men farblose Krystalle vom Schmp. 102O. Es kommt ihm ein cuma- 
rinartiger, speziell an Weichselholz erinnernder Geruch zu, der be- 
sonders beim Anwarmen hervortritt. 

Zur Analyse hstte Hr. K e m p f  die Preundlichkeit, in  seinem 
Vnkuun~sublimationsapparste *) mehrere Dezigramme zu sublimieren. 
Sie gingen ruckstandslos in Form von groljen gliinzenden Blattern 
iiber. Auch a n  dieser Stelle syrechen wir Hrn. K e m p f  unseren 
besten Dank aus. 

~nrstellzing ails Dicmarketon. 

1) Vcrgl. H. D e c k e r ,  diese Berichte 38, 2494, 2505 [1905]. 
2) Dcr Iicmpfschc: Apparat, wie der einc von uns sich mehrfach zu 

iiberzcugen die Gelegenheit hatte, leistet unschgtzbare Dienstc, wenn es sich 
clarum handelt, kleine Mengen (Dezigramme) sublimierter Substanzen aus 
goBen Mengen von Verunreinigungen zu isolieren. In  manchen Fiillen i$t 
sogal- sehr gut cine vollsthdige qualitatiye Trennung zwcier Substanzen 
aosxofiihren, \yo simtliche anderen Methoden versagen. 

193’ 
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0.1511 g Sbst.: 0.5443 g COZ, 0.06i3 g HaO. 
CI~H120a. Ber. C 82.22, H 

1. 0.1264 g Sbst. gaben in 26.3g Bcnzol eino 

Gef. 82.00, 
-1.95. 
4.U.  

Depressiou cuii  0.101'1. - 
11. 0.2466 g Sbst. gabcn in 26.3 g Benzol cinc Dcprcssion con 0.209O. 

C1,H~:,Op. Mo1.-Gew. Ber. 248. Gef. I. 241, 11. 228. 

Mit gasformiger Salzsaure wird das Spiropyrau sofort in das rote 
Oxoniumchlorid verwandelt, Kalte nnd Yerdunnte 8alzslure ist zuerst 
ohne Einwirknng. Mit konzentrierter Salzsiiure oder allto~olischer. 
iltherischer und Eisessiglosung vou Chlorwasserstoff kanu man b:ild 
die Salzbildung an der roten PIrbung beobachteu. Konzentrierte 
Schwefelslure lost das Spiropyran sofort zuni Salz. 

Obeu sind Andysen eines Oxonium-Eisenchloriddoppelsalzes ange- 
fiihrt, das auf diesem Wege aus dem Spiropyran bereitet worden ist 
(die letzte Chlor- und Eisenbestimmung). 

Nit alkoholischer Natronlauge laat  sich das  Diphenospiropyran 
nach kurzem Kochcn in  eine rote alkalische Lijsung des Dicumar- 
ketons verwandeln, aus welcher das Iieton isoliert werden Itanti. Bei 
langerem Kochen mit Natronlauge oder Sodalosung tritt dieselbe Ring- 
tiffnung auf. 

H y d r o l y  s e  d e r C u nt a r k  e t o n  e. 
Kocht man 11 e t h y l -  c u m  a r k e t o n ,  D i  cu  ni n rk e t o n ,  eiti o-  0 s y - 

s t y r y 1- p h e n o p y r y 1 i II ni s a I z ocler desseu C a r b i n  o 1 oder 1) i p h e n  o - 
s p i r o p y r a n  mit 10-prozentiger Natronlauge, so findet IIydrolyse, 
wie im theoretische l'eile naher ausgefiihrt wordeii ist , stntt, uncl 
menn man nun destilliert, so findet man jni Destillat leiclit Acet ,on.  
Nachdem dieses iibergegangen ist, sHuert man an und setzt die Destillatioii 
fort. Im Destillat scheidet sich S a l i c y l a l d e b y d  i n  Tropfen nus. Die 
verschiedenen, oben angefiihrten Verbindungen werden, soweit wir es 
iibersehen konnen, was Geschwindigkeit der Hydrolyse aubetriFft, etwa 
in der Reihenfolge, in  der sie angefiihrt sind, zersetzt. Doch kann bier 
die Konzentration der Natronlauge oder die T'erwendttng alkoliolischer 
Lauge einen groden Einflud auf die Resultate haben. 

Kin synthetisches Praparat d rs  P b e u ? - l - c u n i a r k e t o n s  v-urde init 
10-prozentiger Natronlauge etma 10 Minuten mi absteigenden Kiihler 
gekocht. Die Orangefarbe der Alkalisalze dieses Pheuols ist mil in 
die hellgelbe des Salicylaldebyds cibergegnngen; wit W;isserd~ml,feii 
gebt A c e t o p h e n o n  iiber, und naclt den1 AnsPuern S a l i c p l a l c l e h y d .  
Dieselben Spaltungsprodtikte erhalt man, wenu illan die C a r b i n o l -  
h as  e des 2 -P h e n y 1 - p h e n o  1) y r  y 1 i uin s , das Phenyl- @)-pyranol- (S), 
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in derselben Weise behandelt. Dabei haben wir die Beobachtung 
gemacht, dnlj bei cler Carbinolbase, die ails 12 hfonate alten ’) Eisen- 
doppelsalz-Prgparaten stammte, im Destillationsriickstande ein schiin 
krystallinischer Kiirper in geringer hIenge sich gebildet hatte. 

502. A. Werner: tfber Jodopentaslminkobaltisalze, 

(Eingegangen am 11. August 1908.) 

J. S a n d  und G. B o c k m a n n 2 )  haben For einiger Zeit neue KO- 
baltiakverbindungen beschrieben , die sie durch Einwirkung von Jod 
niif die schwsrzen Nitrosopentamminkobaltsalze erhalten haben und 
nls mehrkernige Kobaltiake auffassen. Sie nehmen in den neuen Ver- 
bindungen folgende komplcxen Radikale an: 

i n  denen zwei Kobaltatome die Iioordinatiouszahl sieben und ein KO- 
Idtatom die Iioordinationszahl acht hat. Diese Fornieln waren ~ L I F  
G r i d  des iiber die Konstitution der Iiohaltiake bekannten Tatsachen- 
materials sehr unmahrscheinlich und hatten, wenn sie richtig gemesen 
wiiren, eine tiefgreifende Anderung in unseren heutigen Anschauungen 
iiber die Konstitution und die riiumlichen Isornerieverhaltnisse der 
I(oordinati0nsverbindungen des Kobalts verlangt. Ferner nebnien die 
beiden Aiitoren an, dalj die Bruckensauerstoffe in obigen Formeln die 
Fiihigkeit haben, zwei Nebenvalenzen zii betatigen, z. €3. zwei Mole- 
kiile einbasischer Sauren zu addieren , was in] Widersprach mit dem 
bei den Hydroxo- und 01-Metallsdzen festgestellten Verhalten des 
Sauerstoffs steht, der koordinativ hochstens dreiwertig sein, also in1 
JIasimuni mit drei nnderen Atomen jii Bindung stehen kann. 

I) Die alten Eisenprapnratc zeigen an den Oberfliichen farblose Krystallc, 
welche sich erst mit  der Zeit gebildet haben. Bei ueuen Priparaten konnten 
diese Beolmchtungen, auf die wir zurtickkomnien werden, nicht gemaclit nerdeu. 

2, Diese Berichte 40, 4497 [190‘i]. 




