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501. Herman Decker und Heinrich Felser:
Uber cyclische Oxoniumsalze aus Dicumarketon und iiber
Spiropyranderivate.
[Aus dem Chem. Institut der Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 28. Juli 1908.)

Unter den zahlreichen tertiéiren cyclischen Oxoniumsalzen, die der
eine von uns und v. Fellenberg?) nach verschiedenen Synthesen
gewonnen haben, befindet sich ein Derivat des Phenopyryliums, das
seiner ausgezeichneten Farbenreaktionen und seiner leichten Zu-
ginglichkeit wegen zum Studium besondert einlud. Es handelt sich
um die aus dem Dicumarketon (Disalicyliden-aceton) durch inneren
Ringschlul im Sione der Formeln I —) II entstehenden Oxoniumsalze:

HHOHH e~
}/\M.C:C.C.C:C.N/\ . J/ e Hf
Ll _‘om mo. il Q

}‘l‘ Dikumarketon
(gelb) ¥ v Phenopyrylmmsa.l7
YE ,>< (rot) Tl

TN TN L
IV. {t:>_6/\0___{; :> t—5 IIL I/\’

Dipheno-spiropyran O.Na
(farblos) OH

Carbinol des Oxoniumsalzes.

Diese dunkelroten?) Salze des 0-Oxystyryl-(2)-phenopyryliums
sind basischer als die friiher von Decker und v. Fellenberg unter-
suchten Phenopyryliumsalze und lassen sich noch von '/s-prozentiger
Salzsdure auflésen. Die intensive Farbe erklart sich leicht durch den
farbverstirkenden Einflu8 der an dem Phenopyryliumrest hingenden,
ungeséttigten o0-Oxy-styrylgruppe: —CH:CH.Cs H,.OH.

Beim EingieBen der Salzlosungen in iiberschiissige Natronlauge
tritt Farbenumschlag von rot nach hellgelb ein, und das sich bildende
Carbinol, daso-Oxystyryl-(2)-phenopyranol-(2), (IfI) ist nun in
der Fliissigkeit vermdge seiner Phenolgruppe als Natriumsalz aufgeldst.
Der eine von uns hat friher an vielen Beispielen gezeigt, da die
Carbinole, die den quartiren Cyclammoniumsalzen oder den tertiiren

1) Diese Berichte 40, 3815 [1907].

%) Héchst wahrscheinlich geht zuerst eine Anlagerung der Siuren in der
Weise vor sich, daB ihre Bestandteile zuerst an den Ketonsauerstoff unter
Bildung von eines dem Hydrochlorid des Dibenzalacetons entsprechenden
Salzen gehen. Vergl. Perkin und Robinson, Soc. 93, 1086 [1908].
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cyclischen Oxoniumsalzen entsprechen, durch Kochen mit Alkoholen in
deren Ather iibergehen. Dieses Verhalten haben Decker und v. Fel-
lenberg auch in der Phenopyryliumreihe bestitigt gefunden. In
Ubereinstimmung damit bildet die Carbinolgruppe des Pyranols mit dem
zweiten Phenolhydroxyl, sobald dieses nicht mehr durch Natrium ge-
bunden ist, einen inneren, in Alkali und Siuren unléslichen Ather im
Sinne der Formeln III —» IV. Dieser — das Dipheno-spiropyran?)
— ist eine bestandige, farblose, krystallinische Verbindung, die wir
auch auf einem anderen Wege durch einfaches Erwirmen des Dicu-
marketons erhalten haben (I —» IV).

Das Dipheno-spiropyran gibt mit konzentrierten Siuren allmihlich
das rote Oxoniumsalz unter Offnung des zweiten Ringes zuriick (IV—»II).
Durch lingeres Kochen mit Alkalien kdnnen beide Ringe gedfinet
werden, und man erhilt das Natriumsalz des Dicumarketons (IV—» I).
Letzteres entsteht leichter aus dem Natriumsalz des Carbinols unter
den gleichen Umstinden (III —» I). Es ist daher wahrscheinlich, da8
sich das Spiropyian primir zum Carbinol 6ffuet IV —» III).

Durch fortgesetzte Einwirkung von Alkali in der Warme wird
das Dicumarketon recht glatt zu Salicylaldehyd und Aceton hydro-
lysiert, also in die Bestandteile zerlegt, aus denen es in der Kilte ver-
mittelst Alkali dargestellt wird?). Wir haben, als wir bei unserer
Versuchsanordnung das Methyl-cumarketon, welches doch primér
durch Abspaltung eines Molekiils Salicylaldehyds entstanden sein
sollte, nicht auftreten sahen, einen Kontrollversuch angestellt: ein Pra-
parat Methylcumarketon, von friiheren Versuchen stammend, wurde
unter den gleichen Bedingungen mit Alkalien behandelt; es stellte sich
nun heraus, dafl dieses viel leichter als das Dicumarketon in Aceton
und Salicylaldehyd gespalten wird; dadurch wird sein Nichtauftreten
verstindlich:

OH.C¢H,.CH:CH.CO.CH:CH.C¢H,.0H —» OH.C¢H,.CH:CH.CO.CH;
+ OH.GsH,.COH.

OH.C:H,.CH:CH.CO.CHs —» OH.Cs:H,.COH + CH;.CO.CHs.

Wir fanden weiter, dafl das Carbinol des 2-Phenyl-pheno-
pyryliums, das Phenyl-(2)-phenopyranol-(2) mit Natronlauge glatt in
Acetophenon und Salicylaldehyd gespalten wird. Das Phenyl-

TN
) Wir nennen den heterocyclischen Doppelring \ \ [/ Spiro-

pyran.
?) Es mul} also die Kondensation zwischen einer Aldehyd- resp. Keton-

gruppe und einer sauren Methylengruppe ein umkehrbarer Prozel sein.
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cumarketon gab unter den gleichen Bedingungen die gleichen Pro-
dukte:

CH:CH CH:CH.CO.CsH COH
< —» CsH. < 6% <
CHS o _comy Gy T " OH —> GHog

-+ CHa.CO.CsHs.

Also auch hier ist eine intermediire Bildung des Cumarketons
aus dem Carbinol anzunehmen.

Die Ring6ifnnng, welche die Carbinole der Phenopyryliumreihe (Phe-
nopyranole-2) durch Hydrolyse zu den entsprechenden Ketonen bezw.
deren Spaltungsprodukten erleiden, kann, wenn man die dlteren Be-
obachtungen Biilows und die neueren Perkins heranzieht, mit Sicher-
heit als eine allgemein giiltige Reaktion angesprochen werden. Aus
den Pyranol-(2)-Formeln der Carbinole (V.), wie sie Decker und
v.Fellenberg zuerst auigestellt haben, 1iBt sich diese Ringdiinung
in der einfachsten Weise ableiten. Steht ndmlich das Carbinolhydroxyd
am Kobhlenstoff 2, so haben wir die leicht hydrolysierbare Gruppierung
—0.C(OH).R:

\'2 r\/JC/R

\/\

:CH.CO.R
r\/CH CH

Die Biilowsche Carbinolformel (Benzopyranolformel), welche die
Oxygruppe in Stellung 4 setzt, erklirt 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-
siure auf Resorcin und 1.3-Diketone bilden, enthielten noch eine Oxy-
gruppe von ihrer Synthese her (daher »Benzopyranolsalze¢ genannt).

Nachdem aber Decker und v. Fellenberg gezeigt haben, daB
die Biilo wschen Benzopyranolsalze nichts anderes als die 7-Oxyderi-
vate der Phenopyryliumsalze sind, und das zur Konstitution gerechnete
‘Wasser als sogenanntes Hydratwasser anzusehen ist?) (genauer aus-
gedriickt: nicht an Kohlenstoff gebunden ist), sind sowohl die Biilow-
schen als auch die Pechmannschen (Cumarin- etc.) Synthesen nach
folgendem Schema zu formulieren:

- on
l/\”/EH gg.g.g l"’\Il/\C1 R om0
| | ? ! -+ 2 0.
HO. _ HO. [ Jow
\/\O HO CR, ==, O.Cl 3
. Ha

1) Vergl. Perkin, Journ. Chem. Soc. 93, 1086 [1908].
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Danach sind die Formeln der »Benzopyranole« Biilows weder
zur Erklirung der von diesem Autor gefundenen und ausfiihrlich aus-
gearbeiteten Synthese, die zu 7-Oxy-pyryliumsalzen fiihrt, noch zur
Erklirung der Konstitution der Carbinole (V.), denen die Formeln der
Phenopyranole-2 zukommen, zu gebrauchen.

Perkin hat neuerdings die Phenopyryliumformel von Decker
und v. Fellenberg durch Verschiebung der Doppelbindung dahin
variiert, daB der Benzolkern orthochinoid wird und dadurch die Pheno-
pyryliumsalze den Chinolinsalzen nicht mehr isolog erscheinen:

NS =~
VLI | VIL | | |
= NP S Sy
0.Cl1 0.Cl
Decker u. v. Fellenbergs Formel. Perkins Modifikation derselben.

Nach Formel VII miiten die Salze des einfachsten Phenopyryliums
viel stirker farbig sein, als sie es in Wirklichkeit sind. Auch die
Bildungsweise der Phenopyryliumsalze aus Cumarin von Decker und
v. Fellenberg findet in derselben keine geniligende Erklirung. Die
von der Formel VII abgeleitete Perkinsche Carbinolformel

CH:CH.C:CH.CH

CH:CH.C(OH).0.CH
erklart die leichte Hydrolyse derselben nur unter Annahme einer Um-
lagerung. Die Bildung des Diphenospiropyrans 1t sich von ihr
nicht ableiten. Sie steht im Widerspruch mit der Farblosigkeit der
Carbinole.

Perkin meint, daB die Oxoniumsalze, wenn sie den Chinolinium-
salzen wirklich isolog wiren (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 werden.
Es geniigt hier, zu bemerken, dal fir den einen von uns gerade die
Féarbung der verschiedenen Phenopyryliumsalze und Doppelsalze eine
willkommene Bestitigung gewesen ist, da wir hier wirklich die ge-
suchte, den Chinoliniumsalzen isologe tiefergefirbte Oxoniumsalzreihe
gefunden hatten. Es ist namlich ein ziemlich allgemein verbreiteter
Irrtum, das Chinolin sei kein Chromogen. Allerdings sind die ein-
fachsten Salze des Chinolins fiir das Auge farblos; allein bereits die
Salze der Oxyderivate sind in vielen Fillen als gelb beschrieben.
Die einsiurigen Salze der Aminochinoline sind orange bis rot. Nun
weil man aus dem Vergleiche von Salzen der Acridiniumreihe mit
isologen der Xanthyliumreihe, dafl der Ersatz von NCHs durch O im
Ringe eine Farbvertiefung bedingt. Genau die gleichen Farbunter-
schiede haben wir ausnahmslos zwischen je zwei isologen Salzen der
Chinolinium- und Phenopyryliumreihe beobachten konnen.
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Die Carbinole der cyclischen Oniumsalze sind aber in allen
Reihen vollkommen farblos, sobald sich nicht andere chromophore
Gruppen im Molekiil befinden. Die Basen aus den quartiren Salzen
der Benz-oxychinoline sind gleich denen aus den Oxy-phenopyrylium-
salzen lebhalt gefirbt; sie sind ibnen isolog, und in beiden Fallen
handelt es sich offenbar um dieselbe Iirscheinung, ndmlich um die
Bildung von Phenolbetain.. Beziiglich dieser letzten Frage, die weder
mit der Formulierung der Oxoniumsalze, noch der Carbinole un-
mittelbar zusammenhingt, verweise ich auf die Literatur?).

Experimentelles.
Dicumarketon, C;1Hi4Os (Formel I).

Diese Verbindung ist bereits von Tiemann und Kees (diese
Berichte 18, 1968 [1885]) dargestellt worden, und zwar auf dem Um-
wege iliber das Diglukocumarketon ?), da sie damals noch der Ansicht
waren, daB eine direkte Kondensation der aromatischen Oxyaldehyde
mit Ketonen oder Aldehyden nicht ausfiihrbar sei.

Die Kondensation gelingt jedoch in #uBerst einfacher Weise nach
folgender Vorschrift®): 2 Mol. Salicylaldehyd werden mit etwas weniger
als 1 Mol. Aceton in dem 6—10-fachen Volumen Alkohol gel§st und
3—4 Mol. Kaliumhydroxyd, in Alkohol gelost, hinzugefiigt. Die
Fliissigkeit firbt sich sofort dunkelrot, und es tritt starke Erwirmung
ein, so daB gekiihlt werden muB. Am anderen Tage ist das Gefi
mit prachtvollen, langen, dunkelroten Nadeln von griinmetallglinzen-
dem Oberflichenschimmer angefiillt. Es ist dieses offenbar das in
Alkohol schwer lsliche, krystallwasserhaltige Kaliumsalz des Ketons;
das Natriumsalz scheidet sich unter dhnlichen Umstinden auch mit
Krystallwasser ab. Die Alkalisalze sind im iberschiissigen Alkali so
gut wie unldslich und werden aus ganz verdiinnten Losungen durch
konzentriertes Alkali in Form eines griinlich schimmernden, charak-
teristischen Natriumsalzes quantitativ ausgefillt. In Wasser sind sie
spielend leicht loslich, in der Luft verhiltnismiBig bestindig. Das
Keton wird mittels Kohlenséure unter Entfernung der Liosung in Form
eines hellgelben, krystallinischen, voluminosen Niederschlags,.der in

1) Decker und Dunant, Phenolbetain aus Papaverin; Ann. d. Chem.
358, 294 [1908].

%) Tiemann und Kees glaubten, den Kérper nicht in reinem Zustand
unter den Hinden gehabt zu haben, weil die von ihnen verdffentlichte Ana-
Iyse keine stimmenden Zahlen ergeben hatte. Die mangelnde Ubereinstim-
mung hat aber ihren Grund in einem Rechenfebler, und die Verbrennung
stimmt gut.

3) Vergl. auch Fabinyi, D. R. P. 110521; Chem. Zentralbl. 1900, II, 302.
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allen Losungsmitteln, mit Ansnahme von Wasser, sehr leicht 13slich
ist, ausgefdllt. Am besten wird das Keton aus 30—50-prozentigem
Alkohol krystallisiert.

Es bildet dann gelbe bis fleischfarbene Nadeln, die sich beim
Trocknen auf 100° griinlich und an der Oberfliche rotlich firben.
Schmp. 168° unter heftiger Gasentwicklung; auf die dabei stattfindende
Reaktion kommen wir weiter unten zuriick.

0.1714 g Sbst.: 0.4805 g CO,, 0.0778 g H, 0.

C]7H1403. Ber. C 76.69, H 5.30.
Gef. » 76.46, » 5.19.

NN =
I

0-Oxystyryl-phenopyryliumsalze, Lji\/i.CH:CH.CGHbOI_‘I.

O.Ac
Von verdiinnten Siuren wird das Dicumarketon allmihlich, von
konzentrierten rasch unter Rotiirbung durch RingschlieBung als Oxo-
niumsalz in Losung gebracht. Zur Darstellung der Salze lifit man
am besten eine alkoholische Losung des Ketons, mit Salzsiure ge-
sittigt oder mit 50-prozentiger Schwefelsiure versetzt, iiber Nacht
stehen oder erwidrmt sie vorsichtig kiirzere Zeit auf dem Wasserbade.
Die klare rote Losung 1iBt auf Zusatz von festem Eisenchlorid ein
ziegelrot gefirbtes, schwerldsliches Eisendoppelsalz ausfallen. Nach
dem Umkrystallisieren aus Eisessig (dunkelrote Nadeln vom Schmp.

180% wird es im Exsiccator getrocknet. Es ist luftbestindig.

0.2000 g Sbst.: 0.3366 g COs, 0.0569 g Hy 0. — 0.2236 g Sbst.: 0.2858 g
AgCl. — 0.2236 g Sbst.: 0.0356 g Fe; 0;. — 0.0710 g Sbst.: 0.0134 g Fey O, -
0.0901 g AgClL

Ci1H;30;Cl e, Ber. C 45.76, H 2.94, Cl 31.81, Fe 12.50.
Gel. » 45.89, » 3.16, » 81.60, 31.38, » 11.51, 13.20.

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

Das Eisensalz 16st sich in Wasser auferordentlich leicht zu einer
blutroten Fliissigkeit, die sich erst allmihlich triibt unter Ausschei-
dung eines etwas violett angefirbten Niederschlages von Dipheno-
spiropyran.

Aus einer mifig konzentrierten Oxoniumchloridlésung lassen sich
mit Leichtigkeit andere krystallinische Salze und Doppelsalze ge-
winnen. Jodkalium gibt ein dunkelrot gefirbtes, krystallinisches Jodid.
Platincblorid gibt einen dunkelroten Niederschlag, Quecksilberchlorid
ein krystallinisches Doppelsalz, das etwas heller gefarbt ist als das
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Eisensalz. Pikrinsfure gibt noch in sehr verdiionten Lésungen Nieder-
schlige des krystallinischen Pikrats.

Chlorid. Aus konzentrierten, willrigen Losungen des Chlorids
erhiilt man durch Abkiihlen oder durch Aussalzen mit Chlornatrium
das Chlorid in roten Nadeln mit griin-bronzefarbigem Oberflichen-
schimmer. Dieses Salz laft sich aus 12-prozentiger Salzsiure leicht
umkrystallisieren. Es scheint 1 Mol. Krystallwasser zu enthalten,
denn 0.1915 g verlieren im Vakuum 0.0107 g. (Gef. 5.5, ber. 5.9 %,
Wasser). Dabei treten aber keine Verwitterungserscheinungen ein.

0.1893 g einer so gelrockneten Substanz brauchen 6.61 cem /;o-n. Soda-
lisung.

C;7H;30.Cl. Ber. Cl 12.46. Gef. Cl 12.38. .

UbergieBt man das krystallinische Chlorid mit Ather oder Benzol,
s0 bleiben diese Losungsmittel farblos, wahrend '/;-prozentige Salz-
siiure oder mit ein paar Tropfen Salzsiure versetzter Alkohol das
Oxoniumchlorid mit tiefroter Farbe aufpimmt. Diese Versuche sind
sehr geeignet zur Demonstration der Salznatur der Oxoniumsalze.

Durch Einleiten von Cblorwasserstoff in alkoholische, dtherische
oder Eisessiglosungen von Dicumarketon erhdlt man prachtvolle,
metallglinzende Krystalle, die durch Umkrystallisieren in Wasser in
das beschriebene Chlorid iibergehen. Wir kommen auf diese Salze
bei Gelegenheit zuriick.

Reaktionen der Oxoniumsalze und des Carbinols.

GieBt man die rote Chloridlosung in 10-prozentige Natronlauge,
s0 schligt die Farbe in ein helles Gelb um, und bis auf geringe
Spuren eines weilen, in Natronlauge unldslichen Korpers bleibt alles
in Losung. Die alkalische Losung enthélt nun das Natriumsalz
des Carbinols (s. S. 2997, Formel III), was aus folgenden Reaktionen
zu erseheu ist. 1. Durch gelindes Erwirmen geht die Ldsung in die
dunkelrote Losung des Natriumsalzes des Dicumarketons iiber, wel-
ches durch Zusatz von festem Natriumbydroxyd krystallinisch abge-
schieden werden kann. Das freie Keton ist ebenfalls daraus ge-
wonnen worden. 2. GieBt man die alkalische Carbinollésung in iiber-
schiissige konzentrierte Siure, so entsteht sofort wieder die rote Oxo-
niumsalzlésung, aus der man das charakteristische Eisensalz ausfillen
kann. 3. Neutralisiert man dagegen vorsichtig mit Kohlensiure oder
Essigsiure, so tritt vollstindige Entfirbung ein, und es scheidet sich
ein weiBer Niederschlag aus, der hauptsichlich aus Diphenospiropyran
besteht.

Das freie Carbinol konnte nicht isoliert werden, da es aus
den im theoretischen Teil besprochenen Griinden sich sofort unter

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 193
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Wasserabspaltung zum Diphenospiropyran schliet. Es wird aber
evtl. moglich sein, das Natriumsalz oder einen Ather des Carbinols zu
isolieren.

Versetzt man die saure Oxoniumsalzlosung mit viel Wasser, so
daB der Salzsiuregehalt unter 2%, hinuntergeht, so fillt langsam
unter gleichzeitiger Enttirbung, mit Natriumacetat oder Natrium-
bicarbonat dagegen rasch, ein in Natronlauge unloslicher Niederschlag,
der aus Diphenospiropyran besteht, aus.

Es erscheint auf den ersten Blick befremden<, daBl, wihrend das
krystallisierte Chlorid sich leicht und riickstandslos in schwacher
V/s-prozentiger Salzshure 16st, sich diese Losung nach einigen Stunden
in der Kilte, viel schneller beim Erwirmen, triibt und Spiropyran al-
geschieden wird. Dies wird aber leicht verstindlich, wenn man sich
vergegenwirtigt, dal bei dieser Verdiinnung ein Gleichgewicht
zwischen Salzsiure, Wasser, dem Carbinol, dem Oxoniumhydroxyd
und dem Oxoniumchlorid besteht, dieses aber dadurch gestort wird,
daB die Carbinoliorm, welche bei diesen Verdiinnungen in fuferst
gringer Menge vorhanden ist, sich zu Spiropyran schlieft. Eine
Konzentration von 2%, geniigt aber nicht, um das letztere wieder
zum Oxoniumsalz zu 6ffnen. Infolgedessen wird es dem Gleichge-
wicht entzogen, und es verwandelt sich alles schlieBlich in Spiropyran.
Fs bleibt eine offene Frage, ob in den verdiinnten Lisungen ein
Oxoniumbetain,

H, <CH.(;H |

?=C-CH:CH.CGII4 .(|),

Ce

auftritt; mit dem Auge ist eine Farbvertiefung beim Versetzen der
Oxoniumsalze mit Wasser, wie sie bei den 7-Oxyphenopyryliumsalzen
zu beobachten ist, und auf die Betainbildung zuriickzufiihren ist, nicht
zu erkennen.

Eine andere, recht eigentiimliche Erscheinung ist eine intensive
Griinfirbung, die wenige Augenblicke anhilt, wenn man die Chlorid-
16sung mit Soda oder mit Natronlauge vorsichtig neutralisiert (nicht
aber mit Bicarbonat oder Acetat). Mit Ammoniak tritt eine Griin-
firbung ebenfalls auf. Dagegen erhdlt man mit frisch gefilltem
Silberoxyd keine Griinfirbung, sondern Entldrbung unter Bildung des
Spiropyrans.

In den verschiedenen Priparaten des Spiropyrans, die aus den
Oxoniumsalzen gewonnen waren, haben wir Cumarin, das sich auch
stets durch den Geruch bemerkbar machte, isolieren konnen. Da-
ueben entstehen neutrale, héher schmelzende, farblose Verbindungen,
die evtl. mit der Bildung des Cumarins in Zusammenhaug zu bringen
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sein werden. Die Bildung des Cumarins wiirde auf die inter-
mediire Entstehung einer Verbindung von der Formel
_CH. CH OH
CeHilo_G:c:0H.CoH,

zurtickzufithren seiu, denn solche inneren Wasserabspaltungen und
Spaltungen des Molekiils an der entstehenden doppelten Bindung hat
der eine von uns friiher verschiedentlich?) beobachtet, und die Ent-
stehung des Cumarins aus dem Oxoniumsalz wiirde z. B. ihre direkte
Analogie in der Bildung des Xanthons aus Benzylxanthyliumehlorid
und Natronlauge unter dem Einflusse des Luftsauerstoffes finden.

Diphenospiropyran, Cit Hi30s (Formel 1V),

Darstellung aus Ozoniumchlorid. Eine 10-prozentige Sodaldsung
wird mit reinem Ather iiberschichtet und eine Oxoniumsalzlésung
unter Schiitteln zugesetzt. Das Spiropyran hinterbleibt nach Ab-
treiben des Athers als ein fester Krystallkuchen.

Darstellung aus Dicumarketon. Das Keton wird etwa 10 Minuten
iiber seinen Schmelzpunkt bis zur Beendigung der Wasserdampfent-
wicklung erhitzt. Aus ‘dem braun gefirbien Harze 148t sich im
Kempfschen Apparate leicht Spiropyran sublimieren oder durch
Destillation mit Wasserddmpfen isolieren.

In den organischen Lisungsmitteln ist das Spiropyran sehr leicht
1oslich, nur in Ligroin etwas weniger. Aus mit Wasser versetztem
Alkohol erhilt man es nach lingerem Stehen in gut ausgebildeten
Krystallen. Das reine Diphenospiropyran bildet glinzende, vollkom-
men farblose Krystalle vom Schmp. 102°. Es kommt ihm ein cuma-
rinartiger, speziell an Weichselholz erinnernder Geruch zu, der be-
sonders beim Anwirmen hervortritt.

Zur Analyse hatte Hr. Kempf die Freundlichkeit, in seinem
Vakuumsublimationsapparate?) mehrere Dezigramme zu sublimieren.
Sie gingen riickstandslos in Form von groBen glinzenden Blittern
iiber. Auch an dieser Stelle sprechen wir Hrn. Kempf unseren
besten Dank aus.

") Vergl. H. Decker, diesc Berichte 38, 2494, 2505 [1905].

3) Der Kempfsche Apparat, wie der einc von uns sich mchrfach zu
iiberzeugen die Gelegenheit hatte, leistet unschitzbare Dienste, wenn es sich
darum handelt, kleine Mengen (Dezigramme) sublimierter Substanzen aus
groBen Mengen von Verunreinigungen zu isolieren. In manchen Fallen ist
sogar sehr gut cine vollstindige qualitative Trennung zweier Substanzen
auszufithren, wo simtliche anderen Methoden versagen.

193*
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0.1511 g Sbst.: 0.5443 g COq, 0.0673 g HsO.
Ci7H1205. Ber. C 82.22, H 1.98.
Gef. » 82,00, » 4.87.
I. 0.1264 g Sbst. gaben in 26.3g Benzol eine Depression von 0.104°. —
II. 0.2466 g Sbst. gaben in 26.3 g Benzol eine Depression von 0.209°.

C17Hy303. Mol.-Gew. Ber. 248, Gel. L. 241, II. 22§,

Mit gastérmiger Salzsdure wird das Spiropyran sofort in das rote
Oxoniumchlorid verwandelt, Kalte und verdiinnte Salzsiure ist zuerst
ohne Einwirkung. Mit konzentrierter Salzsiure oder alkoholischer.
dtherischer und Eisessiglosung von Chlorwasserstoff kann man Lald
die Salzbildung an der roten Firbung beobachten. Konzentrierte
Schwefelsiure 16st das Spiropyran sofort zum Salz.

Oben sind Analysen eines Oxonium-Eisenchioriddoppelsalzes ange-
fihrt, das auf diesem Wege aus dem Spiropyran bereitet worden ist
(die letzte Chlor- und Eisenbestimmung).

Mit alkoholischer Natronlauge lifit sich das Diphenospiropyran
nach kurzem Kochen in eine rote alkalische Losung des Dicumar-
ketons verwandeln, aus welcher das Keton isoliert werden kann. Bei
lingerem Kochen mit Natronlauge oder Sodalésung tritt dieselbe Ring-
offnung auf.

Hydrolyse der Cumarketone.

Kocht man Methyl-cumarketon, Dicumarketon, ein 0-Oxy-
styryl-phenopyryliumsalz oder dessen Carbinol oder Dipheno-
spiropyran mit 10-prozentiger Natronlauge, so findet Hydrolyse,
wie Im theoretische Teile niher ausgefithrt worden ist, statt, und
wenn man nun destilliert, so findet man im Destillat leicht Aceton.
Nachdem dieses iibergegangen ist, siiuert man an und setzt die Destillation
fort. Im Destillat scheidet sich Salicylaldehyd in Troplen aus. Die
verschiedenen, oben angefiihrten Verbindungen werden, soweit wir es
{ibersehen kdnnen, was Geschwindigkeit der Hydrolyse anbetriftt, etwa
in der Reihenfolge, in der sie angefiihrt sind, zersetzt. Doch kann hier
die I{onzentration der Natronlauge oder die Verwendung alkolholischer
Lange einen grofien EinfluB auf die Resultate haben.

Lin synthetisches Priparat des Phenyl-cumarketons wurde mit
10-prozentiger Natronlauge etwa 10 Minuten am absteigenden Kiihler
gekocht. Die Oraugefarbe der Alkalisalze dieses Pheuols ist nun in
die hellgelbe des Salicylaldehyds iibergegangen; mit Wasserdimpien
geht Acetophenon iiber, und nach dem Ansiuern Salicylaldehyd.
Dieselben Spaltungsprodukte erhilt man, wenn man die Carbinol-
base des 2-Phenyl-phenopyryliums, das Phenyl-(2)-pyranol-(2),
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in derselben Weise behandelt. Dabei haben wir die Beobachtung
gemacht, daB bei der Carbinolbase, die aus 12 Monate alten') Eisen-
doppelsalz-Priiparaten stammte, im Destillationsriickstande ein schon
krystallinischer Kérper in geringer Menge sich gebildet hatte.

502. A. Werner: Uber Jodopentamminkobaltisalze,

|:Go &Ha)s:l X

(Eingegangen am 11. August 1908.)

J. Sand und G. Béckmann?) haben vor einiger Zeit neue Ko-
baltiakverbindungen beschrieben, die sie durch Einwirkung von Jod
auf die schwarzen Nitrosopentamminkobaltsalze erhalten haben und
als mehrkernige Kobaltiake auffassen. Sie nehmen in den neuen Ver-
bindungen folgende komplexen Radikale an:

Co (§H3)5 y Co (?Hz)s
07 o7
.~ Cl ~ NO;
,.CO(NHa)s, und | 'CO(NHa)s ,
- 0:
\‘\ J R \\ . J
Co (NH,); o (NH)s

in denen zwei Kobaltatome die Koordinationszahl sieben und ein Ko-
baltatom die Koordinationszahl acht hat. Diese Formeln waren aut
Grund des iiber die Konstitution der Kobaltiake bekannten Tatsachen-
materials sehr unwahrscheinlich und hétten, webn sie richtig gewesen
wiiren, eine tiefgreifende Anderung in unseren heutigen Anschauungen
iiber die Kounstitution und die rdumlichen Isomerieverhiltnisse der
Koordinationsverbindungen des Kobalts verlangt. Ferner nehmen die
beiden Autoren an, dafl die Briickensauerstofie in obigen Formeln die
Fahigkeit haben, zwei Nebenvalenzen zu betitigen, z. B. zwei Mole-
kiile einbasischer Siuren zu addieren, was im Widerspruch mit dem
bei den Hydroxo- und Ol-Metallsalzen festgestellten Verhalten des
Sauerstoffs steht, der koordinativ hochstens dreiwertig sein, also im
Maximum mit drei anderen Atomen in Bindung stehen kann.

) Dic alten Eisenpriparate zeigen an den Oberflichen farblose Krystalle,
welche sich erst mit der Zeit gebildet haben. Bei neuen Pripavaten konnten
diese Beobachtungen, auf dic wir zurackkommen werden, nicht gemacht werden.

2) Diese Berichte 40, 4497 [1907].





