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1s. W Dilthep: 
Ziur Kenntnis der Oxy-pyroniumaalse, ihrer Pseudo- und 

Anhydrobasen. (Ober Fyryliumverbindungen, IV.) *) 
[Mitteilung aus dem Chemischen UniversitZitslaboratorium Erlangen.] 

(Eingegangen am 23. April 1919.) 
Nachdem in friiheren Mitteilungen') auf das ganz analoge Ver- 

halten der Pyronium- a) und Benzopyroniumsalze hingewiesen werden 
konnte, schien die Aufsuchung einer anderen Analogie interessant , 
niimlich die mit den Anthocyanidinen.  D a m  bedurfte es derEin- 
fiihrung von Bydroxylgruppen in die Phenylreste des Pyryliummo- 
lekals, wozu entweder die Entmethylierung vorhandener Methoxy- 
gruppen oder auch die direkte Sgnthese aus Phenol-Abkiimmlingen 
in Betracht kam. DaI3 beide Wege gangbar sind, zeigen die folgen- 
den Beispiele. 

Besonders die Entmethylierung mit Salzsiiure im Rohr verliiuft 
glatt und quantitativ, da die entstehenden Chloride sehr bestiindig 
sind. Die andere, van den freien Oxyketdnen ausgehende Methode 
arbeitet nicht so befriedigend. Sie ist der Kondensationsmethode 
mittels Acetanhydrids und Eisenchlorids nachgebildet, nur muS man 
hier das Eisenchlorid durch Zinkchlorid ersetzen. Man erhillt als- 
dann die Hydroxylgruppen mit Essigsjiure verbunden, die sich aber 
sehr' leicht wieder entfernen liiI3t. 

Von den beiden folgenden Salzen wurde I durch Entmethylierung, 
11 jedoch nach beiden erwahnten Methoden erhaiten. 

C.CsH5 C.CsHs 
HC'YCH 

0.c1 
ll Ho.cs H4 .c+c.cs H4. OH 

HC '\CH 
cG Bs. cl!,)c.cGa. OH ( p )  

0.ci 
I. 11. 

Diese Salze zeigen nun die erwarteten Eigenschaften, d. h. sie 
sind sehr bestiindig bei hohem Schmelzpunkt, verraten Neigung, mit 
Wasser z u  krystallisieren, sind etwas tiefer farbig ah die entsprechen- 
den Methoxyverbindnngen und zeigen in Liisung keinerlei Fluorescenz 
mehr. Alles dies sind ebenfalls Kennreichen der Anthocyanidinsalze, 
die insbesondere auch' keinerlei FluorescenzvermBgen mehr besitzen. 
Dieses Verschwinden der F l u o r e s c e n z  darf man jedoch nur ala 

1) J. pr. [2] 94, 53 [191Sl; 95, 107 [1917]; B. 50, 1008 119171. 
7 Die Namen Pyronium und Pyrplium werden als gleiehwertig 

gebraacht. 
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einen gFaduellen, nicht als einen prinzipiellen Unterschied. von den 
bisher beschriebenen, fluorescierenden Pyrylsalzeo betrachten. Denn 
schon die Verschiebung der  Fluorescenz von Griin nach Gelb durch 
eintretende Methoxygruppen ist, fur das  bloBe Auge wenigstens, mit 
einer erheblichen Inteositatsverminderung der Fluorescenz verbunden, 
und so ware es moglich, daI3 bei weiterer Verschiebung nach Rot 
eine nicht mebr wahrnehmbare Fiuorescenzstarke erreicht wird. DaS 
erneutes Eintreten eines Hydroxyls vorhandene Fluorescenz zum Ver- 
schwinden briugt, findet man iibrigens aucb bei den Benzopyrylium- 
salzen B i i l o w s .  Ja ,  auch bei den Anthocyanidinen scheint der  
Mangel an Fluorescenzvermogen nicht prinzipiell zu sein, denn W i l l -  
s t i i t t e  1.'). hebt die augenscheinlich durch Veriinderung a n  einem 
Hydroxyl hervortretende Fluorescenz eines Anthocyans Pelargo- 
nenin - besonders hervor. 

DaB in den neuen Oxy-pyroniumsalzen lediglich die freien Hy- 
droxylgruppen das  Verschwinden der Fluorescenz bedingen, erkennt 
man aus dem Umstande, daf3 die acetylierten Salze, die durch leichtes 
Erwarmen von I und I1 mit Acetanhydrid erhalten werden, sehr stark 
grune Fluoreecenz aufweisen. (Dieselbe ist eine der stiirksten, welche 
bisher in  den verschiedenen Pyrylsalzreihen aufgefunden wurde.) 
Diese Fluorescenz geht quantitativ wieder verloren, wenn man die 
Acetylgruppen durch leichtes Erhitzen mit verdunnten Mineralsiuren 
oder Auflosen in kalter, konzentrierter Sch wefelsaure wieder entfernt. 

Hieraus geht hervor, daI3 die neuen und alten Pyrylsalze einheit- 
licher Formulierung bedfirfen, worauf hinzuweisen deshalb nBtig ist, 
weil j a  in  den Oxy-pyroniumsalzen zwei Sauerstoffatome in Konkurrenz 
urn die Abdraogung des negativen Restes treten kiinnen, d. h. etwa 
die folgende Formel eines Chinopyronsalzes, 

CIH.. . O:CsHq:C.O.C.CsHs, 
die derjenigen der  sauren Benzaurinsalze entspricht, in] Bereich der 
Miiglichkeit liegt. 

Das  oben erwiihnte Auftreten starker Fluorescenz durch Acety- 
lierung und ihr  Verschwinden durch Entacetylierung konnte auf den 
ersten Blick befremdend erscheinen. Fassen wir jedoch den Fluore- 
scenz-Unterschied, wi,e oben geschehen, n u r  graduell auf, d. h. nehmen 
wir an, daI3 die Fluorescenz im Rot  a n  Intenaitiit so gering ist, daW 
sie dem bloI3en Auge nicht mehr wnbrnehmbar ist, so wiirde die  
Acetylierung eine Verschiebung der Fluorescenz nach dern violetten 
Ende des Spektrums bedeuten, der  E i u f l u S  d e r  A c e t y l g r u p p e  
also als hypsoflor zu bezeichnen sein. Die Wirkung einer Acety- 

I )  A. 412, 116 [1916]. 
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lierung auf die Fluorescenz liige also in demselben Sinne, wie die 
auf die Farbe, da bekanntlich die bathochrome Wirkung eines Hy- 
droxyls durch Acetylierung erheblich geschwiicht, wenn nicht in das 
Gegenteil verkehrt wird. In der Klasee der Pyrylsalze scheint nun 
allgemein zu gelten, daB aolehe Gruppen, denen man bathochromen 
EiofluS zuzuschreiben pflegt, auch bathoflor -airken. Mit der Fluore- 
scenz-Iptensitiit hat dies i';rdoch nichts zu tun. 

Vergleichen wir nun die E i n w i r k u n g  a l k a l i s c h e r  Mi t t e l  auf 
die Oxy-pyroniumsalze mit den von Wil ls t i i t ter  an den Anthocya- 
nidineo beubachteten Tatsachen, so finden wir auch hier eine weit- 
gehende Analogie. Wie die Anthocyanidine mit Seuren rot, neutral 
violett und rnit Alkalien blau sind, so schliigt die ziegelrote Farbe 
der Oxy-pyryliumsalze mit kohlensauren Alkalien iiber violett nach 
blau um. Diese blaue Farbe kommt aber in unserem Falle nicht deal 
Alkalisalz, sondern der freien Base zu, und  die viclette cbergangs- 
farbe entspricht der Mischung von blau und rot. Lost man z. B. ein 
rotes Salz (Formel 11) in etwas wasserhaltigem Pyridin, no wird die 
Farbe violett, da P y r i d i n  als schyiichere Bas! nicht imstande ist, 
alle Saure zu binden; gibt mau jedoch zu dieser Losung Soda oder 
Bicarbonat, so wird die Farbe rein blau. Die Losung enthii'lt aber 
kein Alkalisalz, sondern die freie blaue Base, welche, geniigend 
Wasserzusatz vorausgesetzt, alsbald ausfiillt. Der Aschegehalt, welchen 
sie in  diesem Zustande aufweist, isb manchmal so groB, dai? er eio 
Sah  vortiiuscht. 

Diese blane Base zeigt nun - und darin "ahnelt sie wieder ganz 
den entsprecheoden Anthocyanderivaten - folgende Eigenschaften : 
1. Mit S i iu ren ,  auch den verdiinntesten, gibt sie momentan die gelb- 
roten Salze. 2. Mit W a s s e r  carbinolisiert sie sich iiuBerst leicht, 
und zwar stets dann, wenn man ibre Losung in Alkohol oder Py- 
ridin mit soviel Wasser versetzt, daf3 keine Fallung der blaoen Base 
erfolgt. Alsdann eatfiirbt sich die Losung naeh llngerem Stehen 
giinzlich unter Abscbeiduog des fast farblosen Carbinols. Daf3 dieser 
obergang durch nichts anderes bewirkt wjrd als durch Anlagerung 
eines Molekuls Wasser, ergibt sich daraus, daI3 die Entziehung dieses 
Wassermolekiils durch Erhitzen wieder zur blauen B p e  zuriickfuhrt. 
Dementsprechend sind die Umsetzungen ron Carbinol und Anbydro- 
base ganz analog. Mit Siiuren entstehen in beiden FPllen die Salze, 
nur aus der Base raicher und leichter ale aus dem Carbinol, da der 
Salzbildungs-Vorgang bei ersterer in. einer reinen Anlagerung des 
Siiuremolekuls, bai letzterer jedoch in einer Substitution besteht. 

Er kann jedoch giinzlich entfernt werden. 
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In alkoholischen Alkalien losen sich die beiden Verbindungen 
gelbroter Farbe, welche sich von der ebenfalls gelbroten Farbe  

Salze durch Tioletteren Ablauf unterscheidet. 
Betrachtet man nun die K o n s t i t u t i o n s r n o g l i c h k e i t e n  fiir die 

blaue Base, so wird man ebenso wie bei der zu ihr  gehorenden 
Pseudobase zu verschiedenen Formeln gefiihrt, j e  nachdem man die 
ofFene oder die Ring-Formulierung bevorzugt. 

Da obige Erfahrungen nun a n  einer Dioxyverbindung gewonnen 
wurden, habe ich, urn sichere Anhaltspunkte fur die Beurteilung der  
Konstitution zu gewinnen, eine Hydroxylgruppe eliminiert und zu 
diesem Zweck durch Kombination von B e n z a l - a c e t o p h e n o n  und 
p - M e t h o x y - a c e t o p h e n o n  das  Salz der Formel 111 dargestellt: 

C.CsHs 

fI1. ( p ) c & o .  CS H4. c JCH ,c.cS H5 
0 .  
I 

X 

F u r  die diesem Salz  zugrunde liegende Pseudobase komrnen, d a  
sie unsymmetrisch substituiert ist, zwei Formeln ( IVa und b) in 
Betracbt. 

IV a. (p) CHaO. Cc Hk . C(0H):  C H  . C(C6 a): C H .  CO . cb H, 

Da diese Verbindung gegenuber alkoholischem v a l i  wesentlich 
bestiindiger ist, als das nur  Phenylreste enthaltende Homologe’) 
und, damit gekocht, nicht Benzoesaure, sondern A n i s s i i n r e  gibt, 
so mu6 die Enol-Gruppierung nicht dern Phenyl-, sondern dem Ani- 
sylrest benachbart, also Formel IVa mafigebend sein. 

Die bei der Entmethylieruug entstehende freie Hydroxylverbin- 
dung hat  demnach die Iolgende Formel (V): 

IV b. Cs Ha. C(0H):CH. C(CsH5):CH. CO. CsHk. OCH, (p.) 

V. (p)HU .Cs H4. C(0H)  : C H  . C (Cc € 3 5 ) :  CH.CO. Cs Hs. - 
Diese Verbindung geht nun leicht unter Wasserverlust in eine 

blaue Base uber, welche sich von der DioxyverbinduDg nur  durch 
einen etwas violetteren Ton unterscheidet, jm ubrigen aber  in  allen 
Umsetzungen derselben durchaus .analog ist. Damit ist gezeigt, da13 
das  zweite Hydroxyl zwar  leicht bathochrom wirkt, bei der Formu- 
lierung zur  Anhydrobase jedoch aul3er Betracht bleiben muS. 

Die  Anhydrisierung erfolgt daher jedenfalls zwischen p-Hydroxyl 
und Euol-Hydroxyl unter Bildung eines chinoiden Benzolkerns (For- 
me1 VI): 

I) J. pr. [2] 98, 109 [1917] 
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VI. C : Cs H4 : C: CH . C(Ca Hb): CH. CO . Cs Hs, 
wihrend das der Formel IV b entsprechende bisher nicht dargestellte 
Isomere nicht zur Bildung einer blauen Anhydrobase befiihigt sein 
diirfte. 

Da nun obige Formel VI deahalb unbelriedigend ist, weil sie eine 
bisher noch wenig erfprschte Allenbindung aufweist, wollen wir die 
Entwicklung betrachten, die sich ergibt, wenn wir von einem reinen 
Oxoniumsalz mit vierwertigem Sauerstoif (I) ausgeben. Alsdann 
kommen wir fur die blaue Base zu einem tdyronderivat (VII), 
welches nun aber durch Wasseranlagerung zu einem Pyranol (VLII) 
fuhrt : 

C.CsHs HC<L?2 
Ce Hg. HCR'7GH c,, c: c.5 I3[r : 0 vlll' C6Hs.C - / c . c s H ~ . o H  (p). 

O H  0 

Nach neaeren Untersuchungen schejnt nun tiir diese Pseudobasen 
die Formulierung als E n o l e  unges i i t t i g t e r  1 .5-Diketone gegen- 
iiber der Pyranollormel groSe.re Wahrscbeinlichkeit zu gewinnen. 
Nimmt man daber fiir die Anhydrobase die Ringformel an, ao miiBte 
man beim Ubergang zum Enol die Aufspaltung dea Ringes durch 
Wasser erwarten, womit gleichzeitig eine Umlagerung des Liicken- 
bindungsaystems verkniipft wiire. 

Wir entgehen nun diesem Dilemma am besten, weun wir VOD 

der Salzformel 1x ausgehen, die man anch ala Einlagerungsform 
(Carboxoniumformel) bezeichnen kann. 

C.CsHs C.CSBS 
'"CH HC' CH 

X. 0 : CC H4 : ,I,>, . CS Hi. 
fX. (p)H0.GH31~C.c6H5 1 0 0 

C1 
Der Verlust eines Molektils Salzsiiure fiihrt alsdann zur blauen 

Base X, in welcher noch die nebenvalenzchemische Bindung zwischen 
Kohlenatoff und Sauerstoff vorhanden ist. Durch Wasseranlagerung 
wird dieee Bindung zum Enol (V) gel6st. 

SchlieBlich sei noch erwlihnt, daB auSer Benznmaron auch aro- 
matiache 1.5-Diketone, welche. Dimethylaminogruppen enthalten, zur 
Pyrplsalzbildung gebracht werden konnten. Letgtgenannte Salze zeigen 
in konzentrierten Sauren hei gelblicher Losung kriftig grUngelbe 
Fluorescenz, wiihrend die Farbe beim Verdilnnen mit Wasser in'violett 
ohne Fluorescenz umschlilgt. 



Ve r s  u ch  e. 

E i s e n s a l z  aus B e n z a l - a c e t o p h e n o n  u n d  p - M e t h o x y -  
a c e t o p h e n o n  (Formel ItI). 

4 2 g Benzal acetophenon und 3 g p-Methoxy-acetophenon werden 
i n  15 ccm heiI3em Scatanhydrid geliist und noch heif3 nach und nach 
mit festem Eisenchlorid-Hydrat so lange versetet, bis die Ausscheidung 
von Krystallen beginnt. Es ist empfehlenswert, da13 die Fliissigkeit 
hierbei ins  Sieden kommt. Alsdann erwarmt man noch so lange auf 
dem Wasserbad, bis die Masse fast hart erscheint. Ausbaute 4.2 g. 
Aus Aceton-Benzol: ziegelrote Prismen, Schmp. 254-2550 (unkorr.). 

Dasselbe Salz, identifiziert durch die Miecbprobe, wird auf ana- 
loge Weise erhalten durch Kombination von Benzal-p-Methoxy-aceto- 
pheoon mit Acetophenon, nur  jst die Ausbeute in diesem Falle etwas 
geringer. 

0.1 I20 g Sbst.: 8.3 ccm / I .  AgN03-Lsg. 
C ~ ~ H 1 9 0 ~ C 1 , P e .  Ber. Cl 26.41. Gef. C1 26.28. 

u - [ 4 - Met  h o x y - p h e n  y 13 - 7 ,  t . d  i p h e ii y 1 - u - o x y - t -ox  0. 
a, y - p e n t a d i e n  (Formel IVa). 

Eine kalte Liisung obigen Eisensalzes in Wasser wird mit Soda 
oder Bicarbonat versetzt, wobei sich das  Eriol meist d i g  nbscheidet. 
In dieser Form kana es leicht ausgeiithert nerden, wabrend es i n  
festem Zustand i n  Ather schwer fBslich ist. Die iitherische Liisung 
wird auf ein nicht zu kleines Volurnen eingedampft und 1iiI3t darauf, 
oft erst nach liingerem Stehen in der KLlte, derbe Krjstalle fallen. 
Aus Ather fast farblo$e, einerr leichten Stich ins Gelbliche aufwei- 
sende, durchsichtige Prismen, Schmp. 105-106° (unkorr.). Da die 
ala Di-p-anisyl-2 6-phenyl 4-pyranol ') bezeichnete, aus Benzaldebj d 
und p-Methoxy-acetophenon erhaltene Verbindung fast bei deraelberl 
Temperatur schmilzt, wurde durch die Mischprobe (Schmp. 95 -97O 
unscharf) die Versehiedenheit beider Verbindungen, die sich urn eioe 
Methoxygruppe unterscheiden, bestatigt. (Die Xischprobe der betref- 
fenden Eisensalze schmolz ebenfalls tiefer a13 die beiden fast denselben 
Schmelzpunkt aufweisendon reinen Eisensalze.) In konzentrierter 
Schwefelsaure lost sich das Enol mit rotgelber Farbe und oranger, 
nicht sehr starker Fluorescenz, die in Farbe und Intensitilt kaum von 
derjenigen zu unterscheiden ist, welche die um eine bezw. zwei Meth- 
oxygruppen reicheren Enole ') mit konzentrierter SchweFe1,aure auf-  
w ei sen. 

I) -1. pr. [3] 95, 119 [1917 2, 1. c. untl chenda S. 117. 
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7.752 mg Sbst.: 12.97 mg Cot ,  3.764 mg Ha0 
Co,HloO,. Ber. C 8Q.9, H 5.6. 

Gef. * 80.84, * 5.69. 
Dieses En01 ist gegeniiber alkoholischem Kali recht bestiindig. 

Es bedad z. B. meistundigen Kochens damit, urn 1 g desselben in 
A n i s s a u r e  und eio nicht niiher untersuchtes (31 zu spalten. 

Pikrat. Am Ather and Aceton-Beazol, orange, ieine Nadeln, Schmp. 
237-2380 (unkorr.). 

7.594 mg Sbst.: 0.594 ccm N (130, 741 mm). - 7.132 mg Sbst : 
0.594 ccm N (1 I.So, 728 mm). 

C ~ O H ~ I O J N ~  + 'Is Mol. Pikrinsiiere. Ber. N 9.24. Gef. N. 8.92, 9.38. 
Man vergleiche dieses Pikrat mit demjenigen der entsprecbeodeo Diphenyl- 

und I)ianisylverbindun~e,en, 

En t m e t h y l  i e r u n  g d e s  En 01s. 
D ip  h en y 1 - 2.4 - [ 4'- O X  9 .  p h e n  y 11 - 6 - p y r y 1 i u m c h I o r i d 

(Formel IX). 
2 g obigeo Eoolu'wurden mit 10 ccrn koozentrierter Salzsiiure irn 

Rohr zwei Stunden auf lGOo erhitzt, woduych ein rotes Chlorid ent- 
stand und C b l o r m e t h y l  frei wurde. Ans aogeskuertem Alkohol mit 
Ather dunkel gelbrote Priemen, Schmp. 293-294O (unkorr.). Sie 
sind leicht loclicb in Wasser, hlkohol, Aceton mit gelbroter Farbe 
oboe jede Fluorescenz. Doppelsalze dieses Chlorids waren nicht gut 
erhiiltlich. 

0.0970 g Sbst.: 5.7 ccm l/lo-n. AgNOs-Lsg. 
C 5 a H l ~ O ~ C L  Ber. C1 9.84. Gef. 9.87. 

Lost mau dieses Chlorid i n  destilliertem Waeser und versetrt 
mit ganz schwachem Alkali (Leitungswasser geniigt hierzu schon !), 
so fiirbt sich die gelbrote Losung alsbald uiolett, und nach einigcr 
Zeit flockt die violettblaue Anhydrobase aus. Auch mit Ammoniak 
findet dies statt. Infolge aberf6brung in Diphenyl-2.4-[4'-oxy-phenyl]- 
6-pyridin entfiirbt sich jedoch der Niederschlag alsbald. (Im iibrigen 
siche die bei der Dioxyverbindung genau beschriebenen Umsetzuugen.) 
Fuhrt . man die Neutralisation in verdhlntent Alkohol aus, so tritt 
zwar ebenfalls tiefe Violettfirbung aui; da  aber die Auescheiduog der 
Anhydrobase in diesem Falle erbeblich langsamer erfolgt, findet gleich- 
zeitig Carbinolisierung zur  P s e u d o b a s e  btatt, die auf diese Weise 
in bIaulichgrauen Nlidelchen .erhalten wird, vorausgesetzt, daB mau 
cler Krystallisation geniigead Zeit lii8t. 

a-[4- Ox y -phen  y 11 - y , E d i p  hen y l-p. ox y-E- ox  0 4  

a, y-pen tad ien  (Formel V). 
Die beste Methode, um die'verbindung rein, d h.  frei von blauen 

Tonen, die der Anhydrobase, uud frei vod braunroteo, die den Salzen 
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angehtiren, zu erhalten, ist die folgende: Man lost das  Chlorid in 
miiglichst wenig Pyridin, versetzt rnit Alkohol und vie1 Wasser und 
darauf im Scheidetrichter rnit Ather. Beide Schichten sind alsdann 
tief violett gefarbt. Die Farbe verschwindet jedoch rnit fortschreitender 
Carbinolisierung zusehends, und wenn sie ganz verschwunden ist und 
our noch ein schwaches Gelb ubrig bleibt, lL5t man die wiil3rige Schioht 
ab, wiischt den Ather griindlich rnit Wasser und verdampft ihn nach 
Trocknen uber Chlorcalcium, bis sich die ersten Krystalle am Rande 
zeigen., Da das Enol  nach Entfernung des Pyridins in  Ather schwer 
loslich ist, muJ3 die Operation sehr rasch ausgefiihrt werden. Fast 
Yarblose, ganz schwach gelbliche, feine Nadeln, die bei 1000 fast ohne 
jede Veriinderuog getrocknet werden konnen.. Bei liingerem Erhitzen 
nehmen sie jedoch einen taubengrauen Ton an. Steigert man die 
Temperatur langsam, SO vertieft sich die blaue Farbe immer mehr, 
bis bei ca. 160° (unkorr.) SchmelzfluS eintritt. (Es ist dies der 
Schmelzpunkt der Anhydrobase.) In EssigsLure-anhydrid lost sich 
das Enol gelbrot; kocht man jedoch, YO hellt sich die Losung infolge 
Acetylierung auf und nimmt kriiftig gelbgriine Fluorescenz an. In 
kalter, verdiinnter Essigsaure ist das  En01 wenig veranderlich, beide 
1Sst es braunrot. Alkoholisches Kali lost gelbrot. 

Ber. C 80.74, H 5.26. 
Gef. x 80.95, n 5.21. 

8.118 mg Sbst.: 24.088 mg Cog, 3.78 mg Ha0. 
CaaHloOs. 

W a s s e r b e s t i m m u n g :  
Nach einstiindigem Trocknen im Toluolbad zeigte sich die Substanz fast 

ganz unverhdert. Erst zwischen 130° und 140° tritt Bliiuung ein; dabei 
schmilzt die Substanr in der Regel zusammen. Der Gewichtsverlust betriigt 
alsdann etwa 3O/,,, wiihrend der Rest des Wassers dieser Schmelze ohne 
Temperaturerhiihung nur nach sehr lange fortgesetztem Erhitzen entzogeri 
wird. Leicht geschieht dies (nach 1 Stunde) bei ca. 1550. 

0.2683 g Sbst. verloren 0.0139 g HaO. - 7.303 mg Sbst. verloren 
0.398 mg H,O. - 7.288 mg Sbst. verloren 0.381 mg HsO. 

Ber. 1 Ha0 5.26. Gef. 1 Ha0 5.18, 5.45, 5.23. 

A n h y d r o b a s e  (Formel X). 
Die Darstellung dieser Base erfolgt am besten nach der bei der 

Wasserbestimmung angegebenen Weise. Die Schmelze ers t i r r t  zu 
einer harten, spriiden, blauen Masse, die zwar in Ather, Alkohol, 
Pyridin, Chloroform Ioslich, jedoch nur schwierig krystallisierbar ist. 
Will man Krystalle erzielen, so lBst ntan am besten in kaltem Pyridin 
und fallt sofort rnit Wasser. So erhiilt man haarfiirmige, braun 



durchscheinende, violet&- blaue Gebilde mit gelbbraunem 0 berfliichen- 
schimmer; Schmp. 16P (unkorr.). 

In trocknem Zustand und bei Abweeenheit won Siiure ist die 
Anhydrobasg haltbar; in  LBwng carbinolimert sie sich sehr bald, 
wiihrend geringe SPurespuren, auch gmz verdfinnte Essigsiiure, in der 
Ka te  sofort Salzbildung bervorrufen. Gegen dkoholisches Alkali uad 
Ammoniak verhllt sie aich wie dae End. 

8.006 mg Sbst.: 24.966 mg Cog, 3.784 mg HsO. - 6.907 mg Sbst.: 
21.602 mg GO,? 9.062 mg HsO. 

CztH160~. Ber. C 85.2, H 4.9. 
Gef. 85.07, 84.93, 5.92, 4.96. 

S a l z e  d e r  D i a c e t y l v e r b i n d u n g  aus Beneal-p-oxy-aceto-  
p h e n o a  und p - O x y - a c e t o p h e n o n  (nach Formel 11). 

2.3 g Bend-p-oxy-acetophenon und 1.4 g p-Oxy-acetophenoo 
wurden in 15 ccm heiSem Acetanhydrid gellist und rnit 3 g Chlorzink 
versetzt, wodurch sich die Fliissigkeit dunkelrot liirbt. Hierauf kocht 
man 15 Min., wobei die Farbe eich .aufhellt und kraftig gelbgriine 
FIuorescenz zum Vorschein kommt. N&h llngerem Stehen wird in 
wenig Wasser gegossen und damit so lange digeriert, bis die anfangs 
harzige Masse brockelige Konsistenr angenommen hat. Nach Wascheo 
rnit wenig Alkohol und Ather hinterblieben 1.4 g eines braungelben 
Zinksalzes von unbestimmtem Schmelzpunkt. Dasselbe ist ziemlich 
leicht lijslich in Alkohol, Eisessig und Wasser rnit ungemein lebhafter 
gelbgriiner Fluorescenz. 

Bus der heiBen alkoholtschen L6sung des Zinksalzes mit 
Platinchlorid. In allen L6sungsmitteln schwer 16sliche, mikroskopisch feine, 
orange Nndalchen. Sohmp. 258-259O (nnkorr.). 

Platinsalz. 

8.988 mg Sbst.: 1.424 mg Pt. - 14.796 mg Sbst.: 2.314 mg Pt. 
Cs~HraOloCl~Pt .  Ber. Pt 15.5'2. Fef. Pt 15.84, 15.64. 

D i ac e t p 1 v e r bin d u n g  d er P s e u d o  b a's e, 
(p)CH, .GO. 0 .CHI .C(OH):CH.C(CoHs):CH. C O .  CSHI .O.CO. CEt (p ) .  

Da die BasizitiSt des Komplexes verhlltnismlBig gering ist, hat 
man nur notig, obiges Zinksalz mit 10-proz. Natriumacetatlbsung zu 
ubergieSen, wobei sieh dassblbe nach und nach in eine graue, amorphe 
Masse verwandelt, die, aus Alkohol mehrmals umkrystalliisiert, in feinen, 
seidenglBnzenden, fast farblosen Nadeln, Schmp. 122O (unkorr.), erhalten 
wird. 

6.794 mg Sbst.: 18.286 mg COa, 2.99 mg HsO. 
Car &PO& Ber. C 73.34, H 4.98. 

Gef. * 73.42, * 4.93. 
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Kalter Eisessig lost dieees Enoi fast ohne Farberscheinung, beini 
ErwHrmen tritt jedoch sofort infolge Salzbildung ungemein lebhafts 
gelbgriine Fluorescenz auf, die such bei starker Verdiinnung sicbtbar 
bleibt. Kocht man eine derartige oder alkoholische Losung niit 
Mineralsaureo, so werden die Acetylgruppen abgespalten, und unter 
Rotfarbung der Flussigkeit verschwiodet die Fluoresceoz. Kalte, kon- 
zeotrierte Schwefelsaure entacetyliert solort, die geibrote, nicht fluoreb- 
cierende Losung .11Bt mit wenig Wasser das  rote Sulfat fallen. Die 
Abspaltung der Acetylgruppen kann ebenfalls durch alkalische .Mittel 
geschehen. 

S a u r es  Pi  k ra t cle r D i a c e  t y  1 v e 1.11 i n dun g. 

Aus dcr heiBen alkohoiischen LGsung der Diacetylverbindung init Pikrin- 
saure. Lange, gelbe Nadeln. Schmp. 232-2340 (unkorr., unter Zersetzung. 

7.132 m g  Sbst.: 0.60 ccm 1L' (150, 712 mmi. 
Ca3H9aO1sN1, CsHsOrKa. Bcr. N 9.52. G c ~ .  N 9.55. 

Pe r c h 1 o r a  t d e r  D i a ce t y 1 v e r b  i n d u n  g. 

Aus Eisessig mit 70 0 0 Uberchlorsaure, wobei Erwarmen verniiederi 
werden muB: orangegelbe, sechseckige Tafelcben mit ahgerundeten Ecketi. 
Scbmp, 249 -2500 (unkorr). Schwer loslich in Eisessig mi t  kraftiger Fluo- 
rescenx. 

7.432 mp Sbst.: 16.718 mg COs, 2.89 mg H2O. 
C27H2,09CI. Ber. C 61.78, H 4.01. 

Gef. g 61.37, * 4 . 3 .  
Gibt, in  i~lkoholisctier 1,ijsulig mit wenig Natriambicarbonat geschiittelt, 

keine Blauriirbung. 

C h l o r i d  d e r  e n t a c e t y l i e r t e n  R a s e  (Pormel 11). 

Wird die Diacetylverbindung in idkohol wit etwas komzentrierter 
Salzsaure bis ziim Verachwinden jeglicher Fluoresceiiz gekocht, so 
erhiilt man d o n  in der Hitze orangerote Blattchen mit lebhaftem 
Messingglanz, die BUS Alkohol umkrystallisiert werden konnen. Sie 
scbmeizen nicbt his 320° und sind sehr bestandig. Obwoht sie nach 
der  Analyse ' /2 Mol. Wasser entbalten, kanu dieses bei 120" nicbt 
ausgetrieben werden. 

5.68 mg Sbst. :bei 1150 getrocknet): 14 957 m g  CO2, 9.536 m g  H,O. - 
5.972 m g  Sbst. (aus Alkohol + ECl umkryatallisiert, iiber Chlorcalcium ge- 
trocknet): 1.5.646 m g  COS, 2.74 m g  HzO. 11.856 mg Sbst.: 4.17 mg AgCl .  
- 16.258 mg Sbst.: 5.698 m g  AgCl. 

CsaH1103CI + '/2 HsO. Ber. C 71.69, H 4.71, c1 9.2. 
Gef. 71.84, 71.48, 1) '5.00, 5.13, B 8.7, 8.67. 
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Dieses Chlorid wird ebenfalls erhalten durch Entmethylieren des 
a, e-Di-p anisyl-y-pheny~-a-osy-8-oxo~a,~-pentad~eos *) mit konzentrierter 
Salzsiiure bei 160' (2 Stunden) im Rohr. 

Perchlorat  de r  entacetylierten Base. 
bus  der Diacetylverbindung durch Kocben (zwecks Verseifong der Acetyl- 

gruppen) mi t  iiberschiissiger Ubemhlorsiiure in Alkobol. Schmp. 496-298' 
(unkorr.). 1st in der Farbe dem Perchlorst der Diwetylverbinduog ziemlich 
rhnlich, unterscheidet sich aber qualitativ von demselben dadurch, daB es i n  
alkobolischer Ltisnng mit Leitungswaeser sofort violette Parbe gibt. Der A m -  
lyee nach enthtilt es wie das Cblorid I/'* Mol. Wasser. 

6.09 mg Shst.: 13.8 mg COs, 2.2 mg H20. 
C&,HITOTC~ + H&. Ber. C 61.43, H 4.03. 

Gef. D 61.82, 4.04. 

C.CsH5 

Zur Darstellung dieser Verbindung eignet sich das Chlorid seiner 
Schwerloalichkeit wegen nicht, wohl aber das Percblorat und S u 1 fat. 
Letzteres erhiilt man leicht durch Auflosen 'der Diacetplverbindung 
i n  kalter konzentrierter Sch wefelsaure, da hferbei die Acetylgruppen 
abgespalten werden. Die klare Losung gieSt man auf wenig Eis, 
wodurch dae Sulfat in fein verteilter Form ausfiillt, in welcher es i n  
Alkohol leicht IosIich ist Die alkoholische L6sung wird nun vor- 
sichtig mit 10 proz. wiiBriger Soda- ader Bicarbonatlosung neutrali- 
siert, wobei die Farbe von gelbrot tiber violett nach blau umschliigt. 
Hat man vorher gelinde erwgrmt, so fiillt die Base in bIauen Nadeln 
aus, die Kupferglanz zeigen. Diese Krystalle sind noch stark asche- 
haltig (bis zu 6 Olo). Man reinigt sie durch Aufliiseo in kaltem Pyri- 
din und Fallen mit Wasser, wobei man, falls die Losung sehr ver- 
diinnt war, augerst feine, beseni5rmige NBdelchen, wenn konzentrierter, 
derbere Nadeln, die an den Enden verdickt erschiinen, oder biischel- 
formig verwachsen sind. erhiilt. Reine, aschefreie Base zersetzt sich 
gegen 340° unter Verkohlung. 

5 53 mg Sbst : 16.43 mg COO, 2.296 mg HsO. 
C Z , P ~ ~ O S .  Ber. C 81.22, H 4.74. 

Gef, 81.2, 8 4.66. 
Diese Base kann ebenfalls erhalten werden diirch Wasserabspal- 

tung des weiter unten beschriebenen Enols. 
Die Pyridin- oder AlkohoJlZisung der Base ist zunachst rein blau 

im Gegensatz zu dem mehr violetten Ton, welchen die hydroxylfreie 
Base (siehe oben) besitzt. Die sofort beginnende Carbinolisieruog 

*) J. pr. [2] 95, 119 119171. 
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macht den Ton jedoch alsbald violetter. Erwarmt man die LBsung, 
so tritt Farbenumschlag nach gelb alsbald ein. (Die gelbe Farbe 
beruht auf der Anwesenheit geringer Mengen SBure.) Eine Spur 
Base, in reichlich Alkohol gelost, hat nach 12 Stunden in der Kalte 
jede blaue Farbe verloren. Konzentrierte Losungen entfiirben sich in 
3-4 Tagen. Voraussetzung fur eine rein blaue Liisung der Base ist 
Abwesenheit jeder Spur von Saure. Dies gilt auch fiir die Losung 
in Ppridin, welche durch minimale Siiurespuren sofort violetter wird, 

Versetzt man die Pyridinlosung der Base mit dem gleichen Vo- 
lumen Alkohol in Wasser, so daB nichts ausfiillt, so zeigt sich die 
Losung dichroitisch, auffallend blau, durchfallend dunkelrot (wahr- 
scheinlich infolge kolloidaler Liisung der Anhydrobase; miiglicber- 
weise ist jedoch auch Carboxoniumbase anwesend). Nach einiger 
Zeit krystallisiert aus dieser Losung das farblose Carbinol ( 8 .  u.). 

u, 8-D i- [4- o x y - p hen y 13- y - p h e n y 1- a- ox  y - E - o x o - a, y -p  en  t a d  i e u 
( p )  HO.Cs& .C(OH):CH. C(C~H~):CH.CO.C~HI.OH (p). 

Die Darstelhng dieser Verbindung erfolgt, wie oben angegeben, 
durch langsames Falle'n einer Pyridin -Alkohol-Liisung der blauen 
Anhydrobase mit Wasser. Arbeitet man in groBer Verdiinnnng und 
&Bt man dem Enol ein paar Tage Zeit zur Krystallisation, so er- 
scheint dasselbe in ganz farbloser Mutterlauge in fast farblosen, derben 
Nadeln, die keine; Schmelzpunkt zeigen. 

4.629 mg Sbst.: 13.052 mg Cot, 0.214 mg HzO. 
CzsHlsO,. Ber. C 77.09, H 5.06. 

Gef. s 76.92, 5.37. 
In kohlensauren Alkalien lost sich das En01 mit grunstichig hell- 

gelber Farbe, in kaustisch-alkoholischem Alkali gelbrot. Mineral- 
siiuren fiihren dasselbe leicht, besonders beim ErwLrmen, in die ent- 
sprechenden Salze iiber. Ganz verdiinnte Essigsaure hat keine Wir- 
kung, erst beim Kochen tritt Gelbfkbung ein. (Unterschied von der 
An hydrobase.) 

Beim Erhitzen auf looo erleidet das Enol keine sichtbare Ver- 
iinderung. Zwivchen 130° und 140° tritt jedoch Bl5uung unter Wasser- 
verlust ein, ohne daB die Substanz schmilzt. Zur Erzielung voa 
Gewichtskonstanz ist jedoch 4-5 stundiges Erhihen notig. 

5.44 mg Sbst.: 0.30 mg Hs0. 
Ber. 1 HgO 5.04. Gef. 1 H90 5.5. 

Die Umsetzungen vorstehend beschriebener Verbindungen seien 
an einem Reagensglasversuch zusammengestellt. Zur Verwendung 
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kommt in ganz geringer. Menge die Diacetylverbindung. Man iiber- 
zenge sich zuniichst, d d  etch dieaelbe in Alkohol fa t  farblos, in 
Eisessig jedoch unter Pyryliumsalzbildung gelb mit intensiv gelbgriiner 
Fluorescenz aufliiet. Man vsreetee nua die alkoholische Liisuag mit 
etwas fester Soda und erwiirme: Es eatsteht eine braune Liisung. 
Sie erkliirt sich wahrscheinlich ddurch, daS der saure Charakter des 
Enol-Hydroxyls durch die Acetylgruppen soweit verstiirkt ist, daL3 
eine kleine Menge Enolat entsteht. Kocbt man nun unter tropfen- 
weisem Zusatz von Wasser, so wird die Farbe schmutzig gelbgriin; 
weiterer Wasserzusatz bewirkt keine Piillung mehr. (Die Acetyl- 
gruppen sind abgespalten, in LBsung befindet sich Alkaliphenolat.) 
Neutralisiert man nun voraicbtig in der Kiilte mit ganz verdiinnter 
Essigsiiure, so fiillt das krystsllinische freie Enol aw. UberschuO 
von Siiure und leichtes Erwiirrnen lost das En01 wieder mit der gelb- 
roten Farbe des Pyryliumsalzes. Versetzt man nun diese Liiieung 
vorsichtig mit Bicarbonat, so scbliigt die Farbe ' in  das Blau der 
Anhydrobase urn, die sich beim Stehen unter Enolbildung entfiirbt. 

180. F. F. Nard: Biochemieahe Bildung von Meroapta.nen. 
[Ans d. Chem. Abt. d. Kaiser-Wilbelm-Inst. f. exper. Therapie, Berlin-Dahlem.] 

(Eingegangen am 23. April 1919.) 

l m  Jahre 1914 haben N e u b e r g  und Nord') gezeigt, daB der 
T h i o - a c e t a l d e h y d  von lebender Hefe, sowie von einer zellfreien 
Zymaselosung (Hebn;Macerationesaft) zum Athylmercaptan reduziert 
wird. Dieses Verhalten stellt den Thio-acetaldehyd in vollkommene 
Parallele d t  den gewBbnlichen A l d e h y d e n ,  welche nach zahlreichen 
Versuchen von Nenberg  und seinen Mitarbeitern besonders leicht 
d u r c h  phy tochemische  R e d u k t i o n e n  in  die zugeh6rigen A l k o -  
h ol e ubergefiihrt werden; die biochemische Hydrierung gelingt bei 
den Aldehyden der allerverschiedensteo Reihen , den aliphstischen, 
den aromatischen sowie heterocyclischen Vertretern. 

Gleich den Alkoholen sind auch die verachiedenen M e r c a p t s n  e 
m d  deren Abk6mmlioge, wenn auch zumeist in kleinen bfengen, im  
Tier- und Pllanzeoreiche weit verbreitet. Wohl ist die gegenseitige 
Umwandlung beider Karperklassen i n  eidander miiglicb, aber nur auf 
komplizierten Wegen. So erfolgt keine Schwefelung der Alkohole 
beirn einfachen Zussmmentreffen der letqteren mit Schwefelwasaerstoff, 
wahrend die Aldehyde uoter diesen Bedingungen bekanntlich leicht 

1) C. Neuberg u. F. F. Nord, B. 47, 12.764 [1914]; Bio. 2. 67, 46 
(19143. 


