
Brom'), das  man langsam zutropfen laSt, erhalt man 62.8 g Broni- 
trinitro- methan, entspr. 93 

Brom-trinjtro-methan ') siedet unter 12 mm Druck bei 55-56O (F. 
i. D., Olbad-Temp. etwa 70") und. erstarrt bei f 1 7  bis 18". 

0.1505 g Sbst.: 0.1232 &Br. 

Das zur  Darstelfung obiger Halogen- trinitro-methane verwandte 

der Theorie. 

CO6N3Br. Ber. Br 34.76. Get. Br 34.91. 

N i t  r o f o r m - k a li U m 3, 

wird folgendermaSen gewonnen: In eine Losung von 60 g, entspr. 
37.8 ccm, T e t r a n i t r o - m e t h a n  in  180 ccm gew. h l k o  h o l  laSt man 
unter Turbinieren und Eiskuhlung eine Auflosuog von 15 g K n l i u m  
in 100 ccm gew. Alkohol langsam eintropfen, worauf sofort die h b -  
Bcheidung von Nitroform-kalium beginnt. Nach beendeter Zugabe des  
Kaliumathylats und nach einstundigem Stehen des Reaktionsgemisches 
in  Eiswasser wird das ausgeschiedene Nitroform-kalium abgesaugt und 
mit Alkohol, dann mit Ather gewaschen. Nach etwa zweistundigem 
Trocknen bei gewahnlicher Temperatur im Vakuum uber Schwefel- 
same wird das Nitroform-kalium zerdriickt und gesiebt. 

Die Ausbeute an Kaliumverbindung betragt 55.5 g, entspr. 96 '/o 
der  Theorie. 

B e r l i n ,  I. Chem. Univ;Labor. 

176. Wilhelm Schneider und Heinrich F. W. Meyer : 
6ber Pyranhydrone, eine neue Glruppe von farbigen, chin- 

hydron-artigen Additionsverbindungen. 
[Mitteilung aus der I. Chemischen Anstalt der UniverEit5t Jena.] 

(Eingegangen am 26 .  April 1921.) 
In  neuerer Zeit sind wiederholt Acetoderivate verschiedener Alka- 

loide durch Anwendung von ssul fo-ess igsaurea-hal t igem Essig-  
s i i u r e - a n h y d r i d  dargestellt worden '). I n  allen FUlsn tritt dabei 
der Acetylrest in  einen aromatischen Kern des Alkaloid-Molekiils sub- 
stituierend ein und zwar stets in  p-Stellung zu einem vorhandenen 
Phenolather-Sauerstoff. Es war daher von Interesse, das Verhalten 

I) Ein Uberschul3 von Brom ist sor@iltig zu vermeiclen. 
2, Reines Brom-trinitro-methan darf, mit Wasser geschiittelt, letzterem 

3, A. H a n t z s c h  utid A. R i n k e n b e r g e r ,  B. 36, 631 118991. 
') Vergl. dam W. S c h n e i d e r  und K. SchrGter, Aeeto-papaverin und 

keine Gelbfkbung erteilen. 

Coralyo, B. 53, 1459 [1920]. 
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einfacher P h e n o l a t h e r  gegeniiber diesem Acetyliernngegemisch zu 
prufen, da eich in der Literatur keine Angaben daruber vorfioden. 

Der eine YOU uns ( S c h n e i d e r )  hat vor etwa einem Jabre mit 
mehreren Schiilern die Bearbeitung dieser Frage i n  Angriff genornmen 
und festgectellt, daS allgemein d i e  P h e n o l a t h e r ,  auch  m e h r w e r -  
t i ge ,  mi t  E s s i g s a u r e - a n h y d r i d  in G e g e n  w a r t  von  S u l f o -  
e s s i g s a u r e  a ls  K a t a l y s a t o r  u n t e r  S u b s t i t u t i o n  e ines  K e r n -  
wasse r s to f f s  r e a g i e r e n ,  wahrend z. B. Phenol selbbt hierbei n u r  
in das Acetat verwandelt wird. Es entstehen bei kurzer Einwirkung 
des Acetylierungsgemisches zunachst die Methylketone der Phenol- 
ather, die allerdings dann bei lingerer Reaktionsdauer weitere Ver- 
hderungen erfahren, wie schon an der dunklen, zunbhst rotbraunen, 
schlieSlich braun- bis violettschwarzen Farbung der Reaktionsfliissig- 
keit kenntlich wird. GieSt man nach etwa 24 Stdn. die dunklen 
Liisungen in Eiswasser und filtriert von dunklen, harzigen Produkten 
ab, so erhalt man meist rote, z. T. griin oder bliiulich fluorescierende 
LBsungen, aus denen Alkalien, auch Alkalicarbonate und -acetate, 
amorphe, harzige, dunkelviolettblaue Massen abscheiden. Diese Sub- 
stanzen werden von Ather, Benzol, Chloroform usw. mit violettroter 
Farbe aufgenommen ; die farbigen Losungen sind jedoch nicht haltbar; 
sondern verandern sich dlmahiich, wobei die zuvor schone Parbe in 
ein schmutziges Dunkelbraun iibergeht. Es lieBen sich durch rasches 
Abdunsten der organischen Losungsmittel auch aus den frisch be- 
reiteten Loeungen keine definierbaren Substanzen gewinnen. 

Diese Beobachtungen lieden darauf schlieben, dad in den essig- 
sauren, sulfoessigsaure- haltigen, roten Lbsungen Salze schwachbasiseher, 
veriinderlicher Verbindungen vom Charaker der 0x0 n iumbasen  
enthalten sind. In der Tat kann man durch Zusatz voe Uberchlor- 
eaure gut krystallieierte, meist rote bis rotbraune Perchlorate in be- 
trlchtlichen Meogen fiillen, die sich nach ihrer Zusammensetzung ale 
Met h y 1 - 4-d i a r y l -  2.6 - p J r y 1 i U m -8 a l z  e erwiesen, wie einige vor 
kurzem I3 i 1 t h e y  sus Acetophenon und p-Methoxy-a&ophenoo durch 
Behandlung der Ketone mit Essigskure-anhydrid und sublimiertem 
Eisenchlorid dargestellt hat ’). Im besonderen konnte das aus An i so l  
auf dem beschriebenen Wege gewonnene Perchlorat als ein Salz des 
Met by 1- 4 -d i  - p  - an  i s y I-  2.6 - p y  r J l iu m s erkannt werden j denn aus 
der essigsauren Liisung, in welcher die Verbiodung als losliches Sulfo- 
acebat vorliegt, lie13 sich ihr von D i l t h  ey  beschriebenes Eisenchlorid- 
Doppel8alz uod ihr Pikrat gewinnen. 

I) J. pr. [2) 94, 53 [1916]; 96, 107 [lY17]. 

96* 
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Das Gemisch von Essigsaure-anhydrid und Sulb-essigsHure wirkt 
demnach auf die primiir enfstehenden Methylketone in gleicher Weise 
kondensierend ein, wie nach D i l t h e y  das Gemisch aus dem Anhydrid 
und Eisenchlorid, indem sich 2 Mol. der Ketone mit 1 Mol. Essig- 
saure zum Methyl-4-pyrylium-Komplex znsammenfhgen. Im Falle 
des Anisols laBt sich die Reaktion also in die Iolgenden Phasen zer- 
legen : 

1. CHJO.! -\ + CH3O.j  :.CO.CH3 

+ H X  
2 .  CHsO.CsH,.CO CO. C6H1.0CN7 

CH3 0 CH, 
6 .  OH 
CH3 

A 

0 

CEI:, 
Auf ganz die gleiche Weise erhLlt man durch Behandelri Yor* 

h c e t 0 p h e n on  mit dem Acetylierungsgemisch eine Sulfo-acetat-Losung 
der Methyl-4-diphenyl-2.6-pyrylium-Verbindung1). 

Beim Vergleich der auf diesem neuen Wege dargestellten Ppy-  
liumsalze mit den VOI) D i l t h e y  beschriebsnen fie1 e3 auf, daS au. 
ihnen durch schwache Alkalien nicht in gleieher Weise ungefiirbte 
Pseudobasen freigemacht werden, wie dies D i  l t h e y  bei den Triaryl- 
2.4.6-pyrylium-Verbindunpyen beobachtet hat, sondern daB hier in t en  - 
s i v  f a r b i g e  K o r p e r  bei der Zersetzung samtlicher, bisher darge- 
stellter Methyl-4-diaryl-2.6-pyrylium-Salze, auch der hergehijrigen nach 
Di l th  ey gewonnenen Eisenchlorid-Doppelsalze entstehen. Es trateu 
zunachst deshalb Zweifel auf beziiglich der ldentiit der nach der 
neuen Methode erhaltenen Salze mit den Diltheyschen. Nun hat 
D i l they  selbvt das Verbalten der YOU ihm gewonnenen Sake voo 
Methyl-4-diaryl-2.6-pyrylium-Verbinduogen gegen Alkali merkwiirdiger- 
weise nicht studiert; wenigstens sind bei ihm keine Angaben dariiber 
zu fibden. Nur au einer Stelle erwiihnt er in einer kurzen Notiz das 
Auftreten ieiner blauvioletten Piitbung, Er  gibt an, daS die Cblom- 
form-Losung des Methyl-diphenyl-pyryliumchlorids beim Verdusrrted 
Filtrierpapier in  djeser Weise anfarbt und fiihrt diese Erscheinung auf 
eine Zersetzung des Sslzes zuriick ’). 

1) Di l they,  loc. cit. 2, J. pr. [2] 94, 74 [1916]. 
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Unter den geschilderten Umstanden sahen wir uns veranlaat, irn 
AnschluB an die neue Bildungsweise von y-Methyl-pyryliumverbin- 
dungen die Natur der aus ihnen mit schwachem Alkali entstehenden 
blauvioletten Substanzen &her zu untersuchen. Dabei beschriiuken 
wir uns in der voriiegenden Abhandlung darauf, iiber die Ergebnisse 
z u  berichten, welche wir mit A c e t o p h e n o n  einerseits, mit A n i s o l  
andererseits als Ausgangsmaterialien eraielten '). Bei Einhaltung ge- 
wisser VersuchsbediDgungeB - EingieSen der Sulfo-acetat-Liisungen 
in eine groBere hfenge kalt gesittigter Natriumacetat-Liisung - gelingt 
e ~ ,  die blauvioletten Prodnkte in zwar nur amorpher, aber doch ana- 
lysenreiner Form von konstanter Zusammensetzung zu  erhalteo. 
Wiihrend zur Zersetzung der  Pyryliumverbindung aus Acetophenon 
das gleiche Volumen Natriumacetat-Lbsung geniigt, ist es bei der 
Verbindung aus Anivol eotsprechend dem starker basischen Charakter 
des methoxylierten Diphenyl- pyron-Ringes erforderlich, eine sehr 
vie1 griifiere Menge Natriumacetat-Losung anzuwenden. N a c h  i h r e r  
Z u s a m m e n s e t z u n g  s i n d  d i e  b l a u v i o l e t t e n  P r o d u k t e  auf- 
z u f a s s e n  a l s  e n t s t a n d e n  d u r c h  h b s p a l t n n g  v o n  1 Mol. 
W s s s e r  z w i s c h e n  2 Mol. d e r  d e n  P y r y l i u m s a L z e n  z u g r u n d e  
li e g e n  d e n  0 x o n  i u m  b as e n , b e z  w. i h r e r  P s e u  do  b a s e n  , d e r  
P j-r a n 01 e. In Ubereinstimmung damit steheu ihre Molekular- 
gewicbte. Man konnte daran denken, da13 hisr Substanzen von der 
A r t  der Pyran-oxyde ') rorliegen. Dieser Auffasung steht ihre inten- 
sive Parbe, ihre aufierordentliche Zersetzlichkeit in Losungen, sowie 
ihre  Fahigkeit, beim Erhitzen (im Hochvakuum auf 125O) glatt ein 
weiteres Molekul Wasser abzuspalten. Beim Behandeln rnit Siiuren 
tritt deutlich hervor, daS ihr Molektd aus zwei sich untersrhiedlich 
x-erhaltenden Anteilen zusamrnengesetzt ist. Schou beim Aufloseu in 
lidtern Eisessig, deegleichen in  konz. SchwefelaHure werden die Ver- 
hindungeu uuter Zerstorung ibrer schiiuen Farbe in zwei nahezu gleich 
::roWe Komponenteu zerlegt, vou denen die eine in das Pyryliumsalz 
verwaudelt und als schwer losliches Perchlorat isoliert werden kann, 
wchrend die andere ein' amorphes, indifferentes, auf keine Weise in  
eine Pyryliumverbindung iiberfiihrbares Produkt darstellb. 

Von besonderer Bedeutung fiir die Auffassung von der Konsti- 
tution der blauvioletten Verbiodungen ist das VerLaltrn ihrer LBsun- 

I) Uber die Reaktion xwischen den verschiedenen Phenoliitl~ern und dem 
hcctyli~rungsgcmisch, die ich mit mehreren Mitarbeitern z. Zt. eingehend 
iintersuche, und bei der auBer den Pyryliumverbindungen auch andere Konden- 
sationsprodukte der Ketone aufgefunden aurden, sol1 spater im Zusammen- 
hang berichtet werden. 8chn  eid e r .  

2, Y e r ~ l .  D i l t h e y ,  J. pi-. [t]  95, 117 119171. 



gen bei Temperatudnderungen. Erbitzt man eine ihrer verdunnten, 
nicht zu dunklen Liisungen, zum Beispiel in Alkobol oder Benzol, bis 
nahezu an den Siedepunkt, so beobachtet man eine deutliche Auf- 
bellung der  Parbe, deren Intensitat beim raschen Abkuhlen auf 
Zimrnertemperatur den vorherigen Grad wieder annirnmt. Entspre- 
chend vertieft sich die Farbe der Losungen merklich, wenn man sie 
in ein Gemiscb von Atber und KohIensiure schnell eintaucht. Es 
ist zweckmiilig, dabei die Farbe einer gleich konzentrierten Liisung 
von Zimroertemperatur zum Vergleich heranzuzjeben. Diese Erschei- 
nung spricht dafur, da13 die farbigen Substanzen schon in ihren Lo- 
sungen bei Zimmertemperatur bis zu einem gewiseen Grade in un- 
gefiirbte Anteile gespalten sind, mit denen sie ein durch Temperatur- 
anderungen verschiebbares Gleichgewicht bilden. D i e  i n t e n s i v e  
F a r b e  u n d  d i e  l e i c h t e  D i s s o z i i e r b a r k e i t  e r i o n e r t  i n  a u f -  
f a l l e n d e m  M a S e  a n  d a s  V e r h a l t e n  d e r  C h i n h y d r o n e ' ) .  Es  
l i e g t  d a h e r  n a h e ,  u n s e r e  b l a u v i o l e t t e n  S u b s t a n  Zen a h n l i c h  
w i e  d i e s e  a ls  l o c k e r e  A d d i t i o n s v e r b i n d u n g e n  z w e i e r  K o m -  
p o n e n t e n  z u  f o r m u l i e r e n .  Sicherlich wird bei der Hydrolyse der  
untersuchten Pyryliumsalze (I.) durch schwaches Alkali - als solches 
q i r k t  in diesem Falle auch die Natriumacetat-Losung - zunachst die 
Oxoniumbase (11.) 9 in  Freiheit gesetzt; sie lagert sich in ihre Pseudo- 
form um, die wir im Folgenden zuniicbst lediglich aus ZweckmaBig- 
keitsgriinden als y-Pyranol (111.) formulieren wollen. Da dieses als 
teBtiirer Allrohol die Neigung besitzen muB, mit der benachbarten 
Methylgruppe ein Nol. Wasser abzuspalten '), so ist zu  vermuten, daS 

1 )  Fur das andoge Verhalten farbiger Losungen VOR chinhgdron-artigen 
Verbinduogen hat Schlenk  (A. 368, 290 [1909]) ein schones Beispiel aufge- 
funden. Nach Ihm entfiirbt sich eine ldaugriine Losung des halbchinoiden 
Dichlor-ditolnchinon-diirnoniumchlorids beim Erhitzen zum Sieden fast voll- 
sandig, urn beim Erkdten die BlaufBrbung wieder aniunebmen. Auch das 
gewijhnliche C h i n h y d r d n  zeigt, wie wir beobachten konnten, das entspre- 
chende Verhaltcn, wenn man seine nicht zu verdiiunte rote Auflosung in 
P y r i d i n  erwarmt. Die Parbe liellt sich dabei auftnd kehrt in urspriinglicher 
Intensitiit beim Erkalten wieder. 

2) Wir bevorzugen fur die weiteren Darlegungen die urspriiogliche 0x0- 
niumformel der Pgryliumvsrbindnngen, ohne uns den Granden zu verschlieben, 
die fiir die W e r  nersche Auffassung der Oxoniumverbindungen sprechen, vergl. 
D i l t h e y ,  B. 53, 261 [1920]. 

a) Es sei an die von D i l t h e y  (B. 58, 1195 [1919]; 53, 352 [1920]) aut- 
gefsndene Bildnng der Earbigen Chinopyraoe taus den Oxyphenyl-pyrylium- 
salzen durch Alkali erinnert, ein Vorgang, den ,man auch so deuten kanu, 
daB zunachst ;die Ppranole entstehen, die dann unter Wasserabgabe in die 
Chinopprane iibsrgehen. 
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aus  dem Pyranol weiterhio eine Verbindung von der Konstitution eines 
y -  M e t b y l e  n - p y r an s (IV.) entsteben wird. 

x OH 
0 0 

5' 

Ar./', A r  A..?! .Ar Ar.' , . A r  Ar.;].Ar 

>c-- 
II 11 
\I 

CHa HaC/'OH 
I;' 

%,-, 

CH, CHa 
I. Ir. 111. 1v. 

DaQ bei der Entstehung der blauvioletten Verbindungen die 
Wasserabspaltung unter Beteiligung der Methylgruppe vor sich geheo 
muB, geht mit Notwendigkeit daraus bervor, daS die auch in 1-Stel- 
lung a r y l i e r t e n  Pyryliumsalze bei der Zersetzung durch schwache 
Alkalien k e i n  e derartigen farbigen Produkte, sondern nur die nor- 
mden,  farblosen Pseudobasen liefern '). Eine Verbindung von der 
Konstitution eines Methylen-pyrans (IV.) muB am Kohlenstoffatom der  
semicyclischen Methylengruppe nocb Reetaffinitiiten betatigen kilonen. 
Infolgedessen kann man sich die Bildung der blauvioletten Substanzen 
so vorstellen, dal3 jedes Molektil Methylen-pyran in statu nascendi 
sich sofort rnit einem Molekiil noch nicbt anhydratisierter Oxonium- 
bezw. Pseudobase zu einem lockeren Additioneprodukt vereinigt 3. 
Dz samtliche Chinhydrone und chinhydron-artigen Verbindungen da- 
durch charakterisiert sind, da13 in ihnen ein chinoider Teil rnit einem 
(&er mehreren) benzoiden Anteilen vereinigt ist, so mochten wir eti 
vorziehen, den mit dem Metbylen-pyran vereinigten Komplex als echte 
Bxoniumbase zu formulieren, indem wir die Atomgruppierung in 
ginem Methylen-pyran bie zu einem gewiesen Grade der im Chinon, 
andarerseits den Pyrylium-Komplex mit einem aromatischen Benzolkern 
sergleicben. Nach dieser von uns entwickelten Auffassung der blau- 
Tioletten Verbindungen als chin hydron-artige Additionsprodukte be- 
zeichnpn wir den in ihnen reprasentierten Verbindungstypus ab 
*P y r a n  h y d r o n  ec. 

In ubereinstimmung mit der von P. P f e i f f e r  begriindeten For- 
mulierung der Chinhydrone, wonach sie sich in die Gruppe der Halo- 
ehromie-Verbindungen eioreiben, 18Bt sich die Konstitution der Pyran: 
hydrane durch eine Forme1 wiedergeben, welche zum Ausdruck bringt, 

1) Vergl. D i l t h e y ,  loc. cit. 
2, DaB die Bildung der blauvioletten Substanzen nicht direkt, sondern 

durch Veriiiderung der primar sich abscheidenden Basen bezw. Peeudobaseu 
erfolgt, geht am der allm'iihlichen Heraasbildung der Fsrbe bei der anfangs 
gelblichen, dann schmutzig graugrunen Fsllnng beim EingieBen der Sulfo- 
acetat-L6sung in Natriumamtat hervor. 
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da13 sich eine Nebenvalenz vom Methglen-Kohlenstoff eines (chinoiden) 
gethylen-pyrans mit einer Nebenvalenz eines (benzoiden) Pyrylium- 
ringes siittigt: 

O H  
&r H 0 

i r  c 

Ar . C”‘ ,C . Ar / C = C Y m I z  . . . . . . 
O,C=C/ HCI,,. CH 

CHa 

Mit dieser Formdierung stehen alle Eigenschaften der P j r a n -  
hydrone im besten Einklang: So ihre intensive Farbe, ihre Dissoziier- 
barkeit, ihre Neigung zur  Abspaltung von einem Molekul Wasser  
mid ihr Zerfall beim Liisen i n  Eisessig. Bei letzterem wird nur die 
eine Halfte ibres Molekiils i n  ’ das Pyryliumsalz znruckverwaudelt, 
wahrerid die andere durch Verdunnen der Eisessig-Liieung mit Wasser 
m d  Zusatz eines Elektrolyten in Form eines amorphen, indifferenten, 
hoefimolek’lllaren Polymerisationsproduktes erhalten wird. Das Anhy- 
droprodukt, welches man beim Erhitzen der Pyranhydrone erhalt, ist 
ebenfalls amorph, besitzt, wie zu erwarten, die Zusammensetzung des 
zugeh6rigen Methylen-pprans und ist auch mindestens bimolekulai. 
Vdn ihm unterscheidet sich der d t m h  Sauren abgespaltene indifferente 
Karper, fiit den man die. gleiche Zusammensetzung erwarten sollie, 
dadurch, daf3 er, wib im Felle des Methyl-diphenyl-pyranhgdrons er- 
mittelt wurde, wieder Wasser und zwar e i n  Molekiil auf 2 Methylen- 
pyran-Komplexe i n  lockerer Bindung aufgenommen bat. Er ist also 
isomer mit den Pyranbpdronen, gibt wie jene beim Erhitzen Wasser 
ab, besitzt aber wedek ausgekprochene Farbe noch die Fiihigkeit zum 
Ubergaag in die Pprylium$alze. Wahrscheinlich ist die Substanz big 
auf den Wassergehalt ?dentiech mit dem Entwasseru ngsprodukt und 
auch identiseh mit dem braunen Zersetzungsprodukt, in das sich die  
Pyranhydrane, wenn in  Losllag gebracht, allmiihlich verwandelo. 

Die Veriinderlichkeit der Pyraahpdrone wird im Lichte ihrer 
Aulfassung ak chinhydrdn-artige Additionsverbindungen leicht ver- 
stjiudlich. In den L8sungen sind sie bei Zinimertemperatur stetk 
skhon zu eihem gwingen Grade dissoziiert, i n  Oxoniumbase und 
*Methylenc-Anteil. Erstere lagert sich in das y-Pyranol um, spaltet als 
solches Wasser ab und rerwandelt sich in die .,Zlethylencc-Verbindung, 
scheidet dadurch also aus dem Gleichgewicht aus. Allmablich wandelt 
sich so dss  gatwe Pyranhydron unter Verlust seiner schonen Farbe 
i n  das dunkelbraun, gefiirbte, harzige Polymerisationsprodukt des 
Methylen-pyrane um. 
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Bei uuserer Formulierung dsr  blauvioletten Verbindungen als 
Pyranhydrone sind wir davon ausgegangen, da8  die durch Hydrolyse 
der Pyryliumsalze entstehenden Oxonium basen sich zunachst in die 
y-Pyranole umwandeln. Fur die K o r i s t i t u t i o n  d e r  P s e u d o b a s e n  
kommen aber, wie besonders D i l t h e y  begriindet hat, noch weitere 
Mijglichkeiten in Frage. I n  manchrn Fallen hat e r  es HuBerst wahr- 
acheinlich gernacht, daB die Pseudobasen. als a-Pyranole aufzufassen 
sind, welcha sich unter Ringoffnung. so leicht in die Enolform v ~ h  
ungesattigten 1.5-Diketonen umwandeln, da% fur manche Gubetanzeu 
eine Entscheidung zwischen der Ringforme1 und der Diketonformel 
noch nicht endgultig hat getroffen, wesden konnen. Es sind also i n  
unserem Falle E r  die Pseudobasen der y-.Methyl-pyrylium-Verbindungen 
die folgenden Formeln in Betracht zu zjehen: % 

0 
A r . ,  \ . A r  

HnC OH CII3 
y-Pyranol. n-Pyranol. 

Ar. C(OH) : CH. C (CH3): CH. CO . r 
Enol bezw. 

Ar.  C0.CHa.C(C&):CH.CO. A r  
Diketon. 

Eine Wasserabspaltung aus 2 Molekiilen eines 7-Pyranols konute 
nur zu gtherartigen Verbindungen von der Art der Pyranoxyde 
fiihren, eine Formulierung, die, wie ffiiher schon ausgefiihrt, fur unsere 
Verbindungen nicht in Prage kommt. Andererseits IiiBt es  sich schwer 
vorst~l len,  wie ein ungesbttigtea 1 5-Diketon Verbindangen von den 
geschilderten Eigensc’haften und der ermittelten Zusammensetzung unter 
den bei h e r  Rildung vorliegenden milden Redingungen liefern sollte. 

Die Untervuchung der Pytanhydroiie soll in maunigfbher %ch- 
tung fortgesctzt werden; insbesondere soll versucht werden, die offen- 
bar sehr unbestlndigeu Pseudobasen, aus aelcben sie sich bilden, zy 
fassen und ferner iiber die Natur der aniorphen, indifferenten 
Spaltuugsprodukte noch weiteres experilventelles Materiql beizu- 
bringen, Auch wird es von Wichtigkeit sein, Pyryliumverbindungen 
$11 synthetisieren, die in A-Stellung durch andere, liingere Alkylreste 
ader auch durch die Kenzylgruppe substituiert sind, und zu priiE&, 
wie sie sich bei der Hydrolyse duroh Natriumacetat verhalten. Es 
ware denkbar, dai3 stets daun Pyranhydrone %us den pritnar abge- 
schiedenen Basen entsteheu, weun das mit dem y-Kohlepstoff vw- 
bundene Kohlenstoffatom uoch misdesteos ein Watiserstoffatom tr&g&, 
dss sich an der Wasserabspaltung beteiligen konnte. 



Verenche. 
(Zum Teil mitbearbeitet Ton K u r t  Vol l ra th . )  

Ein w i r k u n g  v o n  E s s i g s a u r e - a n h y d r i d  u n d  G u l f o - e s s i g s i i u r e  
a u f A c e t o  p!h e n on  : AI e t h y I -4 - d i p  h e n y 1 - 2.6 - p y r y I i U m s a 1 z e 

(V 01 1 r a t  h). 
Durch Erwiirmen von 35 ccm Essigsiiure-anhydrid mit 5 ccm 

konz. Schwefelsaure auf 80-35O wiihrend 15 Min. wild ein Acety- 
lierungsgemisch dargestellt, das nach Abktihlung durch Leitungs- 
wasser rnit 5 ccm Acetophenon vermengt wird. Die Miscbung fiirbt 
sich erst gelblichbraun I), dann braunrot unter Auftreten einer 
schwachen, blaulichen Fluorescenz, bis sie nach etwa eintagigem 
Stehen griinlich-schwarz uod dickfliissig geworden ist. Durch Ein- 
gieSen in etwa I / ,  1 Eiswasser unter lebhaftem Umriihren erhi l t  msn 
daraus nach Filtration durch ein doppeltes, benetztes Faltentilter eioe 
braungelbe, blaulich fluoreszierende, essigsaure Losung, in welcher 
die Pyryliumverbiodung als Sulfo-acetat gelost enthalten ist. Zusatz 
von 10 ccm ffberchlorsaure (20 O/O) fiillt daraus etwa in einer Aus- 
beute von 2 2 g das gelbe, feinkrystallinische Perchloral. Das Sslz 
wird aus siedendem Alkohol, in dem es ziemlich schwer loslich ist 
und stark fluoresciert, umkrystallisiert. Ea bildet dann gelbe, tafel- 
fiirmige, derbe Krystalle, die im Capillarrohrchen nach vorherigem 
starken Sintern und Dunkeln je nach der Geschwindigkeit des E r -  
hitzens bei Temperatnren von 250-260° unter Zersetzung schmelzen. 

C18HI6O5C1. Ber. C1 10.24. Gef. C1 10.28. 
0.2864 g Sbst.: 0.1190 g AgC1. 

Pikrinsaore liefert mit der Sulfo-acetat-L6sung einen hellgelben, feineu, 
bald braun werdenden Niederschlag. In kaltem Eiaessig lost das Rkmt sich 
leicht mit starker, blaulicher Fluorescenz auf und wird aus dieser L6suuy: 
durch wenig heiSes Wasser i n  brauni-oten, stahlgliinzenden Tafeln Ton qua- 
dratischem UmriB und vom Schmp. 155O abgescbieden. 

0.2350 g Sbst.: 18.2 ccm N (210, 755 mm). 
G , H l , O ~ N ~ .  Ber. N 8.84. Gef. N 8.82. 

Zur:Identifizierung der aus Acetophenon entstehenden Pyryliupiverbindung 
wurde PUS der Sul€o-acetat-Liisung dureh Eisenchlorid und starke Salzsiiure 
das von D i l  they?  schon beschriebene Eisenchlorid-Doppebalz dargestellt. 
Es schmolz nach Reinigung durch Liisen in Aceton und Ahscheiden mittels 
Benzols bel’1750 und erwies sich auch sonst identisch mit einem nach den 
Angaben YOU D i l  t h e y  hergestellten Priparat. Ferner wurde ein Teil cler 

I) Wkhrend das erste Mal ein Essigsiiure-anhydricl verwandt wurde, das 
bairn Erwiirmen rnit SchwetelsBure fast farblos blieb, trat spBter bei der 
Darstellung des Acetylierungsgemisches stets an sich schon Braunfarbung ein. 

3) J. pr. [e] 94, 73 [1916]. 
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Sulfoacetat-Losung in einen UberschuB einer starken Ammoniak-Losung ge- 
geben nnd die Mischung iiber Nncht stehen gelmen. Wach AbgieBen der 
iibarstehenden Fliissigkeit wurde die am Boclen des Gefaes haftende klebrige 
Masse rnit Alkohol nnd Tierkohle gekocht, die rlkoholische Auflosung filtriert 
und mit vie1 Wasber versetzt. Nach einigem Stehen schied sich die Ppiaim- 
Verbindwny amorph ab. Sic lieferte mit heifler Salpetersaure (1 : 1) beim Er- 
kalten Ieine, wei8e Nadeln des Nitmts, die nach Umkrystdlisation ans 
aalpetersaure-haltigem Wasser in Ubereinstimmung mit D i l  t h e y  I )  bei 1550 
schmolzen. 

V e r  h a l t  e n  d e r  M e t h y l -  4-  d i p  h e n  y l -  2.6- p y ry,lium s a l z e  
g e g e n  A l k a l i  ( Y o l l r a t h ) .  

a) SUZfo-acstnt-Liid~l. Auf Zusatz von wenig verd. Natronlauge erhalt 
man eine gelbliche, bald schmutzigfarbig werdendc nmorphe Fsillung, die 
sich in Ather zungchst mit gelber Farbe liist'; gibt man jedoch mehr Natron- 
lmge hinzu und schiittelt krilftig um, so nimmt der :Ither alsbald cine 
bordeauxrote Farbe an. Soda- und Natriumacetat-Lijsung rufen sofort 
eine graugriine Fallung hervor. In beiden FBllen farben sieh die Fsillungen 
Jsbald violettblau und haften sich als harzige Massen an. Ather last sie 
mit rotvioletter Farbe auf. 

b) Eiseachlorid-Do~pelsalc. Da Di l  t hey iiber das Verhalten seiner 
Methyl-4-pyryliumsalze gegen Alkali keinerlei Angaben macht, wurden neben- 
+inander je eine Probe des nach diesem Forscher und eines auf vorbeschriebe- 
nem Wege dargestellten Eisenchlorid-Doppelsalzes daraufhiu untersucht. Sie 
wurden in Wasser geliist, mit den verschiedenen Alkalien behandelt und die 
dabei auftretenden FGbungen der itherisehen Ausschlittelungen miteinander 
rerglichen. Die beiden Priiparate zeigten in allen Fallen Cbereinstimmendes 
Verhslten. Die olivgriinen (Natronlauge) oder blauviolotten (Soda und Na- 
triumacetat) Fiillungen wurden von j ther  stets mit der gleichen rotvioletten 
Farbe anfgenommen. 

Xe th  y l -  4 - d i p h  e n y l -  2.6 - p y  r a n h y d r o  U ,  Cle H16 09, Cla HI, 0. 

Ein Acetylierungsgemisch aus 30 ccm Eseigsiiure-anhydrid und 
5 ccm konz. Schwefelsiiure wird rnit 10 ccm Acetophenon vermengt 
und etwa 24 Stdn. bei Zimmertemperatur steben gelassen. Die 
schwarzgriine Fliissigkeit wird dann durch allmHhliches EingieSen 
mter lebhaftem Umriihren in etwa 400 g Eiswasser zersetzt, nach 
10 Min. durch ein benetztes, doppeltes Faltenfilter von harzigen 
Abscheidungen getrennt und das  gelbe Fitrat durch dreimaliges Aus- 
schiitteln mi€ Ather von gelostem Acetophenon und einem Teil der  
Bssigsiiure befreit. Zur Entfernung des aufgenommenen h e r s  wird 
e t w a  3 Stdn. lang ein lebhafter Luftstrom durch die FIfissigkeit gesaugt 

9 J. pr. p2] 93, 75 [1916]. 



und diese danii in  das gleiche Volumen kaltgesattigter Natriumacetat- 
Losung gegossen, wobei fur rasche Durcbmischung unter Verrueidung 
18ngeren Umruhrens gesorgt wird. lrn ersten Augenblick triibt sich 
die Liisung milchig ; die Ausscheidung nimmt dann eine griinliche, 
schlieBlich Tiolette Farbe an. Nach mehrstiindigem Stehen hat  sic4 
die anfangs gebildete feine Suspension zu roluminosen, dunkel- 
violetten Flocken ziusammengeballt. Nach dem Abfiltrieren wird auf 
der Nutsche sorgf5ltig mit dest. Wasser ausgewaschen, der Nieder- 
schlag in  einen Stutzen gebracht, Init 2 1 Wasser gut aufgeschllmmt 
und absitzen gelassen. Nach dern Abdekantieren wird dieee Operation 
noch dreirnal Giederholt und scbliedlich der Niederschlag auf einem 
gehhteten Filter gesarnmelt und. erneut sorgfiiltig gewaschen. Urn 
von den groSen Mengen aufgesaugten Wassers moglichst rasch zu be- 
freien, wird der Korper in einen niit einem Hochvakuum verbundeoen 
Exsiccator gebracht und so in  l/, Stde. vollstandig getrocknet. Die 
Ausbeute betragt 4.8 g. Die so erhaltene Verbindung stellt ein feines, 
smorphes Pulver von schiiner, veilchenblauer Farbe dar. 

Beim Erhitzen irn Capillarrohrchen wigt  die Substanz keinen 
scbarfen Schrnelzpurikt, sondern begirint bei ungefihr 55'' zu schwinden, 
schrnilzt sebr uugenau bei 90° uud bliiht bich bei writereni Erhitzen auf. 

Nach Analyse und Molekulargewichts -Bestimmungen besitzt die Verbin- 
dung die Zuaammensetzung C36J13003r was de; Abspaltung Ton einem Moi: 
Wasser zwischcn 2 Mol. tler PyrSliunihydroxyd-Base h e m .  der isonierea 
Pseudohase, des )Pyrauolse Cla Hf6 0 2  entsprechen wiirde. 

0.197 g Sl~at.: 0.6153 g COS, 0.1062 g HsO. - 0.2126 fi Sbst.: 0.6610 g 
CO,, 0.1113 g HsO. - 0.2118 g Sbst.: 0.6572 g Cop, 0.1093 g H20. - 
0.2973 g Sbst.: 0.9203 g COS, 0.1486 g HaO. - 0.2318 g Sbst.: 0.7176 g COS, 
0.1145 g €120. 

G . 6  Hyo 08. 
Ber. C 84.67, H 5.92. 
Gef. n 85.16, 8480, 8465, 84.50, 34.45, B 6.03, 5.86, 5.78, 5.59, 6.01. 

M o l e k u l a r g e w i c h t s - B e s t i m m u n g :  0.3333 g Sbst. gaben in 14.47 g 
0.4266 g Shst. gaben Benrrol einc Gefrierpunktserniadrigu;lg Ton d = 0 218". 

in 14.22 g Benzol 6=0288u, 
GcH30Oa. Ber. MO].-Gew. 510.4. Gef, Mo1.eGe.w. 538.9, 245.7. 

Die Verbrennungen, so wie Molekulargewichts-Bestimniungen nurden pit 
varschiedenen Substa~qeu ausgehhrt. 

Urn eiu Anhydrid von der Form einea P y r a n - o x y d s l )  kann es 
~ i c h  aber bei der vorliegenden Verbindung CaCH30 O3 nicht handeln, 
da sie beim Erhitzen im  Vakuum leicht ein weiteres Molekid Wasser 
s u f  die augegebene Krutto-Forme1 verliert (s. weiter untetl). Dagegea, 

I )  D i l t h e y ,  J. pr. 121 9.5, 117 [191'i]. 
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spricht auch ihre Veriinderlichkeit und der leichte Zerfall des Moie- 
kuls, wie e r  sich in  den nachstehend beschriebenen, z. T. an die der 
Chinhydrone erinnernden Eigenschaften der  Verbindung Hul3ert. 

Das Methyl- 4-diphenyl- 2.6 - pyranhydron lost sich in Ather, 
Alkohdl, Chloroform, Benzol, Pyridin sowie iiberhaupt in den meisten 
iiblichen organischen Liisungsmitteln mit schoner violetter Farbe, die 
bei konz. Losungen einea Stich ins blaue, bei den verdunnten mebr 
ins rotliche aufweist. Sehr schwer ltislich, und zwar mit br5unIicher 
Farbe, ist die Substanz in Ligroin, fast unloslich in Petroliither. 

D i e  violetten Losungen der Verbindung sind aber nicht haltbar, 
sondern verlieren nach einiger Zeit ihre schone Farbe, die dabei in 
schmutziges Braun abergeht, wobei offensichtlich eioe Zersetzung ein- 
tritt. Eine benzolische Losung schied dabei braune hnrzige Massen 
ab, die mit geringen Mengen feiner, noch nicht untersucbter Krystalle 
durchsetzt wnren. Auf diese Zersetzlichkeit der Losungen ist wohl 
das Fahlschlagen siimtlicher Versuche zuruckzufuhren, die Substilnz 
krystailisiert zu erhalten. 

Aul3erordentlieh bemerkenswert ist das Verhalten der Lasungen 
in Alkohul und Benzol bei Temperaturanderungen. Be1 kurzein Er- 
wiirrneu bis a a h e  an den Siedepunkt ist ein Zeutliches Abblassen der 
violetten Farbe zu beobachten. Kiihlt man danach rasch ab, so 
nimmt die Farbe ibre ursprhgl iche Iutensitiit wieder nu. Durch A'b- 
kiihlen auf tiefere Temperaturen, z. B. durch Verwendung YOU Ather- 
Kohlensliure-Schnee, findet eine Farbvertiefung statt, die durch Wieder- 
anwiirmeq ebenfalls riickgiingig zu machen ist. Erhitzt man jedoch 
in einem hoher siedeuden Losungsmittel; z. B. Xylol zuf hiihere Tem- 
perntur, so versehwindet bei biureichend verdunnten Laugen die 
Fnrbe volletandig, ohne beim Abkublen wieder zuriickzukehren - 
ein Zeichen, daf3 die Verbindung sich zersetzt hat. Kocbt man die 
alkoholische oder banzolische Losung langere Zeit, so hellt sick zwar 
die Ii5sung stark auf, nimmt aber eineu braunen, durch Abkublen 
nun nicbt mehr veranderlichen Ton an. ])as Gleiche gilt fiir konzcu- 
triertere Losuugen in Xylol. 

Die Ursache fur die von der Temperatur a b h h g i g e  reversible 
Earbinderung ist offenbar in der Versehiebung eines beim Auflosen 
der  farbigen Verbindung sich herausbildenden Dissoziationsgleich- 
gewichts zwischen dem blauvioletten Pyranhydron und seinen nicht 
oder nur braungefirbten Komponenten 211 suchen. Die Dissoaiationu- 
produkta sind ibrerseits im freien Zustand vermutlich unter Polymeri- 
sation veriinderlich; daher die bei niedriger 'Xemperatur langsamq 
dnrch Erhiteen beschlqunigte Zerstorung der Farbe der Losung. Das 
feste, trockne P y r e n h y d r b  ist im Dunkeln vollkornmen haltbar, gegen- 



uber Tagedicbt aber sehr empfindlich, wie man an der oberfI5chlichen 
Graufiirbung erkennt, die das violette Pulver an den vom Licht ge- 
troffenen Stellen annimmt. 

DaS die Verfiirbung der violetten Losungen mit einer wesent- 
lichen V e r h d e r u n g  des Pgranhydrons zusammenhangt, ergibt sicb 
daraus, daB man wohl aus  den farbigen, nicht aber aus den ver- 
fiirbten Losuogen beim Behandeln mit wiiSriger dberchlorsauie d a s  
Pyryliumperchlorat gewizlnen kann. Von kalten Alkalien und auch 
von Ammoniak wird daa Pyranhydron nicht veriindert. 

Beim Erhitzen im Vakuum spaltet die Verbindung, wie ange- 
deutet, ein Molekul Wasser ab. Diese Zersetzung fangt sehr langsam 
wdwscheinlich schon an bei der Temperatur des beginnenden Schwin- 
dens der Substanz - etwa 55'. Bei 800 ist die Wasserabgabe schon 
recht merklich, wird jedoch bei etwa 125" im Hochvakuum unter Ver- 
fliissigung und Schwarzfarbung des Kiirpers erst vollsttindig. Es 
hinterbleibt eine beim Erkalten glasig erstarrende, braunschwarze 
Masse, deren Pulver hellbraun aussieht und stark elektrische Eigen- 
schaften besitzt. Das A n  h y d r o p r o d u k t  hat die Zusommensetzung 
CIRHI, 0, besteht jedoch, wie die Molekulargewichts-Bestimmung zeigt, 
wahrscheinlich aus einem Cemenge von PolymerisationspTodukten, in 
denen 2 und 3 Molekule zusammengetreten sind. Das entwLsserte 
Pmdukt  zeigt keinen scharfen Schmelzpunkt und ist nicht krystalli- 
eierbar. Seine Lasuugen in organischen Liisungsmitteln besitzen die  
gleiche dunkelbraune Farbe wie die verfarbten Liisungeu des Pyran- 
hydrons. Gegen Brom zeigt es stark ungesattigte Eigenschaften nnd 
liefert damit ein analoges, amorphes Reaktionsprodukt wie jenes. 
Eine Riickverwandlung in  ein Pyryliumsalz oder in das blauviolette 
Pyranhydron lieS sich bisher nicht erreichen. 

W a e s e r a b s p a l t u n g  a u s  dem P p r a n h y d r o n :  Die im Schiffchen 
abgawogene Substmzmonge wird im Vakuum-Trockenapparat unter Verwen- 
dung eines Hochvakuums etwa 1-2 Stdn. nacheinander in den Dampf von 
Alkohol, Wasser und Toluol gebracht. Sobald bei der Temperatur des 
sipdenden Toluols Gewichtskonstanz eingetreten ist, wird die dunkle aufge- 
bliihte Yclimelze aerrieben, erneut abgewogen und abermals bis auf Gewichts- 
konstmz in Toluoldampf erhitzt. 

0.3962 g Sbst. gaben 3.06 + 0.56 = 3.61 O/O HsO; 0.9138 g Sbst. gaben 
3.01 + 0.27 = 3.88 O,'O H10 ; 0.3973 g Sbst. gaben 3.05 + 0.24 = 9.29 O/O 830. 

Eiiifacher kann man die Gewichtskonstana unter I'ermeidung des er- 
wihnten Zerreibens und erneuten Abwageus erreichen, wenil man nach dem 
Erhitzen im Wasserdampf gleich zu einer erh6hten Temperatur von etwa 
125O iibergeht (Toluol-XyIoI-Gemisch). 

02269 g Sbst.: 0.0078 g Hg0. - 0.9731 g Shst.: 0.0352 g HzO. 
C3gH300z-H20. Ber. H20 3.53. Gef. 'E20 3.44. 3.64. 
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0.2254 g entwilsserte Sbst.: 0.7293 g Cog, 0.1132 g HrO. - 0.3483 g 
Shat.: 1.1202 g CO%, 0.1788 g HzO. 

CtsHlr 0. Ber. C 87.77, H 5.73. 
Gef. n 88.24, 87.Si2, * 5.69, 5.73. 

M o l e k u l a r g e w i c h t s - B e s t i m m u n g :  0.2759 g Sbst. gahen in 14.99 g 
Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung von d = 0.166O. 

CI8H1,0. Ber. Mo1.-Gew. 246. Gef. Mo1.-Gew. 568.8. 

S p a l t  u n  g d es Methyl -  4 - d i p  h e u yl-2.6 - py r a  b y  d r  o n s 
d u r c h  S i iuren .  

Einen Einhlick in  die Natur der blauvioleiten Verbindung liefert 
ihr Verhalteu gegeniiber Sauren. Schuttelt man die frisch bereitete. 
Ltlierische Losung mehrEach mit 20-proz. Salzsiiure durch, so schliigt 
die vfolette Farbe rasch in Braun um, die Salzsaure farbt sich gelb, 
nnd es scheidet sich zugleidh ein dunkles, weder in Ather noch in 
der Salzoiiure liisliches Harz ab. Aus dem abgetrennten salzsauren 
Extrakt fiillt Uberchlorsaure das gelbe Pyryliumperchlorat, das durch 
seinen Schmelzpunkt identifiziert wurde. 

Die Meoge des eutstandenen Perchlorats, wie auch die Bildung 
der unloslichen Harze liBt erkennen, daB nur  ein Teil des Pyran- 
hydrous in das Pyryliumsalz zuriickverwandelt wird. Das gleiche 
zeigt sich beim Sohiitteln der AtherlGsung des Pyranhydrrps mit 
~berchlorsaure-Losung : es bildet sich sofort unter Verschwinden der 
violetten Earbe das schwerlosliche Perchlorat; die uberstehende braune 
Atherlosung trubt sich unter allmablich zunehmender Abscbeidung 
eines amorphen, braunen Polymerisationsproduktes, des hdifferentenc 
Anteils des Pyranhydron-Molekuls. 

Das Verhalten gegenuber Eieessig, in welchem sich das Pyran- 
hytlron mit brauner Farbe sehr leicht aufliist, zeigt nun deutlich, 
daW ein Molekul leicht in zwei Teile auseinanderfiillt, von denen der 
eine i n  das Pyryliumacetat drwandelt wird, wiihrend der andare zur 
Salzbildung nicht beflihigt ist. Die Vereuche ergeben ferner, daB 
stets der gleiche Mengenanteil des Gesomtmolekiils, und zwar ziemlich 
genau die Halfte, nach der Auflosung der Verbindung in kaltem Eis- 
essig in die Pyryliumverbindung ubergefiihrt wird, die als Perchlorat 
zur Wvilgung zu bringen ist. Verdiinnt man niimlich die Eisesig- 
LBsung des Pyranhydrons mit vie1 Wasser, so bildet sich eine kol- 
loidale LBsung, aus der auf Zusatz eines Elektrolyten, z. B. einiger 
ccm Salzsiiure, eine graugriine, amorphe, indifferente Substanz aus- 
geflockt wird. Piltriert man von ihr ab, so ist die entstandene 
Pyryliumverbindung irn Filtrat daran erkennbar, daS man beim Ein- 
gieBen der essigeauren Losung in lconz. Natriumacetat-Lbeuog das 
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urspriingliclie blauviolette Pyranhydron sich zuriickbilden sieht. Zur 
Ermittlung des quantitativen Verlaufs der Spaltung werden abge- 
wogene Mengen des Pyranhydrons bei Zimmertemperatur in  ver- 
schiedenen Ronzentrationen in Eisessig gdiist; nach mehrstuudigem 
Steben a i r d  die Flfissigkeit mit dem mehrfachen Volunien wasser  
verdiinnt und mit einigen ccm Salzsaure versetzt. Die ausgetlockte 
indifferente Substauz wird im gewogeneu Gooch-Tiegel  gesammelt, im 
Hochvakuum bei Zimmertemperatur auf Gewichtskonstanz getrooknet 
und ihr Gewicht ermittelt. Aus dem Filtrat wird durch Uberchlor- 
siiure das Perchlorat gefallt und dessen Menge in analoger Weiae 
bestimmt. 

Das Ergebnis einer Reihe von Versuchen ist aub lolgender Tabelle er- 
sichtlich : 

\ 

1.320 w 

Nimmt mail au, clnW claq Pyranhydron bei der in Rede stehenden Be- 
handlung in  der Weise in  die Komponenten Pyryliumbase CisH160s und 
Anhydrobase C ~ S  Hlr 0, reprlsentiert durch die )>indi€ferente<c Snbstanz, zer- 
fsllt, daB aus einem Mol. des Pyranhydrons eio Mol. Perchlorat iind ein Moi. 
der indifferenten Substanz in folqendeni Stone gebildet mid: 

C s ~ B 3 0 0 3  + HClOd = C18Ht5O.ClOk +Y;inHt4O + B O ,  
so bererhnet sich auf die angewandte Meugc Pyranhydron die Menge: 

des Perchlorats z n  68.3 Ol0, des ~~itidilfrrunten~~ .4ntetls z u  48.2 O/O. 

Es wurde gefunden: 63.9 \ 43.3 x 

44.7 m Pwchlorat 66.1 D ))indikenterc Anteil ' 
63.9 )> 149.4 * 

In clem obigen Realrtionsschema ist fiir die Zusammenietzung des Bin- 
differenten. Anteils die oiner Anhydrobase C ~ S  HI4 0 angenommen worden. 
Die Analysen weisen jedoch darauf hin, dal3 diese Komponente des Pyran- 
hydrons wieder Waseer aufnimmt, nnd zwar gerarlc soviel, daB ihre Zu- 
sammensetzung wieder der des Pyranhydrons entsprieht. 

0.1892 g Sbst.: 0.5850 g COa, 0.09% g HsO. - 0.1856 g Sbst.: 0.5773 i[ 
COS, 0.1009 g H20. - 0.1731 g Sbst.: 0.5388 g (301, 0.0945 g HpO. 

C36H3~Oa. Ber. C 84.67, H 5.92. 
Gef. B 84.35, 84.83, 84.89, B 5.49, 6.08, 6.11. 

Ebenso wie das  Pyranhydron gibt diese indifferente Snbstanz 
b6im Erwiirmen im Hochvakuum wieder Wasser ab, so dal3 auch h r  
sie eine Pyranoxyd-Forme1 nicht in Frage kommt. Das MoLGew. 
ebenso wfe ihr  arnorphe?. Charakter spricht zudem dafiir, da8 es aich 



um ein Gemenge wasserhaltiger, verschieden stark polpmerisierter 
Veriinderungsprodukte der Anhydroverbindung, C I ~ H I ~  0, handelt- 
Andererseits gelang es nicht, etwa durch Behandeln rnit Sauren die 
Substanz in ein Pyryliumsalz oder in das Pyranhydron zu .ver- 
wandeln ; auch die Versuche, --eh krpstallisiertes Produkt aus ihr zu 
erhalten, fiihrten zu keinem Ergebnis. I n  Liidichkeit, Farbe der 
Liieungen, Verhalten gegen Brom und beim Erhitzen im Capillar- 
riihrchen (unscharfes Schmelzen bei ca. 1 loo) iihnelt die Substanz sehr 
dem durch Entwiissern aus dem Yyranhydron erhaltenen Anhydro- 
produkt, rnit dem sie vielleicht bis auf den Wassergehalt identisch 
iet. SchlieBlich wird das Pyranhydron auch beim Auflosen in konz. 
Schwefelsaure zerlegt in Pyrylirimverbindung und indifferenten Anteil. 

E i n w i r k u n g  v o n  E s s i g s i i u r e - a n h y d r i d  u n d  S u l f o - e s s i g s l u r e  
auf A n i s o l  (Vollrath).  

Tragt man Anisol bei Zimmertemperatur in ein Acetylierungs- 
gemisch, bereitet durch Erhitzen von 35 ccm Essigsiiure-anhydrid rnit 
5 ccm konz. Schwefelsaure auf 80--85° ein, so erwarmt sich die 
Mischung merklich und firbt sich allmiihlich immer intensiver, zu- 
nachst gelbbraun, dann braunrot, schlieBlich nach etwa eintagigem 
Stehen braunschwarz, wobei sie d a m  eine dickfliissige Konsistenz 
angenommen hat. Bei dieser Reaktion entstehen eine Anzahl Ton 
Reaktionsprodukten und zwar neben je nach der Dauer der Ein- 
wirkung in geringeren oder groBeren Mengen sich bildenden dunkel- 
gefiirbten harzigen Korpern hauptslchlich p-Methoxy-acetophenon bezw. 
ein I< ondensationsprodukt ~ Q R  ihm, eine Dianisyl.pyrylium-Verbindung. 
Behandelt man Phenol in gleicher Weise mit dem beschriebenen 
Acetylierungsgemisch, so ist auEer der Bildung seines Acetats keinerlei 
Einwirkung des Essigsiiure-anhydrids zu beobachten. 

I s o l i e r u n g  des  p -Methoxy-ace tophenons .  
10 ccm Anisol werden in das oben erwiihnte Acetylierungsgemisch 

unter auBerer Kuhlung rnit flieBendem Leitungswasser zur Ableitung 
der  auftretenden Warme ,eingetragen. Nach Stde. wird die dunkel- 
rotbraune Liisung in Wasser gegossen, kraftig durchgeschiittelt, und 
das abgeschiedene 01  rnit Ather aufgenommen. Die iitherische L o ~ u n g  
wird sodann rnit verdiinnter Natronlaae gewaschen, iiber Chlorcalcium 
getrocknet und eingedunstet. Bei der fraktionierten Destiliation liefert 
der olige Ruckstand neben 5.2 g unvergnderten Anisols 5.0 g 
p-Methoxy-acetophenon, das beim Erkalten zu einer Krystallmasse 
erstarrt. Das farblose, zwischen 34 und 370 unscharf schmelzende 
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Rohprodukt wird zur Reinigung in wenig Ather gelijst uod durch 
Zusatz von PetroLther in kleinen, schneeweiflen KrystaHen vom 
Schmp. 37-38O erhalten. Wahrend der Schmelzpunkt mit dem in der 
Literatur angegebenen von 38 -39O befriedigend ubereinstimmte, 
wurde der Siedepunkt des Przparates, der von G a t t e r m a n n  zu 2580 
angegeben ist, nicht unerheblich hoher, namlich zu 265O (F. g. i. D.) 
gefunden. Eine zum Vergleich nach G a t t e r m a n n  aus Anisol, Acetyl- 
cblorid und Aluminiumchlorid dargestellte Probe zeigte den gleichen 
hohen Sdp. von 2850. Diese hohen Werte fur die Siedetemperntur 
des p-Methoxy-acetophenons unter AtmosphOrendruck (750 mm) wurden 
iibereinstimmend bei Verwendung von 3 verschiedenen z. T. alteren, 
z. T. ganz neu bezogenen Anschutz-Normalthermornetern der Firma 
G e i s l e r  in Bonn festgestellt. Bei dieser Gelegenheit wurde das 
p-Methoxy-acetophenon auch der Hochvakuum-Destillation unterworfen. 
Es  destillierte dabei unter Verwendung der ublichen Apparatur fiir 
Vakuum-Fraktionierung und bei einem Manometerdrucli von ca. 
0.003 mm bei einer Temperatur von 1080 iiber. 

Met h yl-4-di- p- a n  i s  yl-  2.6- p y r y  l i umsa lz  e (Voll  r a t  h). 

Zur Gewinnung der Pyryliumverbindung GBt man die Reaktions- 
mischung aus 5 ccm Anisol und dem Acetylierungsgemisch (35 ccm 
Esiigsgure-anhydrid und 5 ccm konz. Schwefelsanre) nacli anfanglicher 
Kuhlung dann noch etwa 24 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen, und; 
arbeitet die dickflussige uud tief braunschwarze Masse nach Zer- 
setzung mit Eiswasser in der fiir das Acetophenon beschriebenen 
Weise unter Abtrennung dunkler, harziger Nebenprodukte durch Fil- 
tration auf. Man erhllt so eine rotbraune, gelbgriin fluorescierende 
esrigsaure Losung des Sulfo-acetats der Pyryliumverbindung. Durcb 
10 ccm Uberchlorsaure-Losung wird daraus das Perchlorat als sehr 
fein krystallinischer, orangefarbener Niederschlag in einer Ausbeute 
Ton 0.6 g gefallt; das Salz wird aus vie1 siedendem Alkohol oder besser 
aus wenig heiBem Eisessig mehrmals umkrystallisiert. Die Lasungen 
fluorescieren intensiv gelbgrun. Im ersteren Falle gewinnt man eio 
braunes, im letzteren ein orangerotes, feinkrystallinisches Praparat. 
Beide schrnelzen bei 2450 unter Zeraetzung. 

Ag C1. 
0.2460 g Sbst.: 0 5363 g COa, 0.1000 g HzO. - 0.3930 g Sbst.: 0.1345 g 

C~oEl lsO~Cl .  Ber. C 59.15, H 4.67, C1 8.7. 
Gef. n 59.41, P 4.55, P 8.5. 

Das Pikrat, durch Fallen der Sulfo-acetat-Losung mit wal3riger Pikrinsaure 
dargestellt und aus Eisessig durch Wasserzusntz umkrystallisiert, bildet ein 
feinkrystallinisches, braunrotes Pulver vom Schmp. 185O. 
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0.2788 g Sbat.: 18.6 ccrn N @lo, 759 mm). 
C Z ~ H ~ I O ~ O N ~ .  Ber. N 7.86. Gef. N 7.84. 

Dnrch Uberfiihrang der in  der Sulfo-acetat-Losung enthaltenen Pyrylium- 
verbindung in das von Dilthey') R U ~  anderem Wrge gewonnene Eiaen- 
ehlorid-Doppelsa2.s vom Schmp, 179O mit Bilfe von Eiseneblorid und starker 
Salestiare murde das entstandene Reaktionsprodukt aus Anisol als Methyl-4- 
di-p-anisyl-2.6-pyryliumsalz mit Sicheiheit identiliziert. 

Ve r h a  1 t e n d e r 11 e t h J 1 - 4 - d i - p  - a n  i s y 1 - 2.6 - p y r y 1 i u m s a 1 z e 
gegen  A l k a l i  (Vollrath).  

Versetzt man die Sulfo-acetat Losung rnit verdiinnter Natronlauge, 
so entsteht eine graugriine, flockige Fiillung, die sich bemerkens- 
werter Weise beim Durchschiitteln rnit Ather in diesem rnit intensiver 
violettroter Farbe vollstiindig auflost. Durch Natriumcarbonat wird 
die gleiche Fitllung hervorgerufen; erwiirmt man jedoch die Fliissig- 
keit gelinde, so nehmen die graugrunen Flocken eine violette Farbong 
an. Verdannte Natriumacetat-Losung fallt, auch in hinreicheaden 
Mengen aogewandt, die Losung des Pyryliumsalzes nicht, fiirbt sie 
nur dunkler braunlich. Schuttelt man diese Losung rnit Ather, so 
nimmt er, ailerdiogs ganz allmahlich, die violettrote Farbe an. 
Ammoniak scheidet aus der Sulfo acetat-Losung einen schmutzig ge- 
fsrbten flockigen Niederschlag ab; wenn jedoch die Ammoniaklosung 
vorsichtig, unter Vermeidung eines oberschusses, zu der zuvor gelinde 
angewarmten Pyryliumlosung hinzugefiigt wird, so ist die Abscheidung 
dunkelblau gefarbt und verandert sich auch bei Erwiirmen rnit iiber- 
schiissigem Ammoniak nicht. Ahnliche Erscheinungen beobachtet 
man, wenn man eine Suspension des Perchlorats rnit den genannten 
Alkalien in analoger Weise behandelt. 

M e t h y l - 4 - d i - p - a n i a y l -  2.6 - p g r n n h y d r o n ,  CaoIJaoOa, CaoH~sOa. 
5 ccm Anisol werden unter Kiihlung in 40 ccrn des wiederholt 

erwkhnten Acetylierungsgemilches gegeben. Nach 24 Stdn. wird die 
Losung mit 400 ccm Eiswasser zeraetzt, rasch filtriert, dreimal aus- 
gezthert, der Ather abgeblasen und die rotbraune Flussigkeit in die 
etwa %€ache Menge eioer kaltgesgttigten Natriumacetat-Losung einge- 
gossen2). Nach dem Abfiltrieren des sich nach einigen Stunden zu- 

I) J. pr. [2] 94, 75 [1916]. 
a)  Bei Anwendung nur der gleichen Volummenge Nstriumacetrt-L6snng 

erhalt man Produkte, die sowohl durch die mehr braune Farbe, als auch 
dureh zu geringen KohlenstoEfgehalt sich als Gernische des Pyranhydrons 
mit dem zunfichst entstehenden Pp-anol erweisen. 
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sammenflockenden Pyranhydrons wird dasselbe in erwiihnter Weise 
sbgesaugt, ausgewaschen und durch Dekantieren und erneutes Waschen 
sorgfiiltigst gereinigt. Die sofort im Hochvakuum gut getrocknete 
Substanz stellt ein feines, amorphes Pulver yon dunkelvioletter, im 
Gegensatz zu dem Pyranhydron aus Acetophenon mehr braunstichiger 
Farbe dar. Ebensowenig wie dieses konnte es krystallisiert erhalten 
werden. Auch beim Erhitzen im Capillarrohrchen verhalt sich die 
Substanz 'ihnlich. Sie beginnt bei 50° zu schwinden, bei SOo legt 
sie sich an, schmilzt zu einer zahen, dunklen Flussigkeit und bliibt 
sich bei weiterer Temperatursteigerung auf. 

0.2104 g Sbst.: 0.5898 g COz, 0.1359 g H20. - 0 2206 g Sbst.: 0.6140 g 
COa, 0.1228 g HaO. - 0.1767 g Sbst.: 0.4900 g COa, 0.0974 g Hs0. - 
0.1947 g Sbst.: 0.5430 g COs, 0.1101 g HsO. 

C ~ O H J ~ O ~ .  Ber. C 76.14, H 6.07. 
Gef. B 76.45, 75.93, 75.65, 76.0P, D 6.67, 6.23, 6.17, 6.33. 

Molekolargewichts-Bestimmung: 0.3819 g Sbst. gaben in 15.42 g 
Benzol eine Gefrie~unktserniedrigung von d = 0.202O. - 0.3368 g Sbst. 
gaben in 13.89 g Benzol d = 0.204O. 

C40H3801. Ber. Mo1.-Gew. 630.5. Gef. Mol.-Gew 629.2, 609 9. 
Das Methyl-di-y-anisyl pyranhydron ist in Ather und in kaltem 

Alkohol vie1 schwerer loslich als das zuerst beschriebene Pyranhydron. 
Die Farbe der Losung ist mehr rotviolett. In  Benzol lost es sich 
ziemlich leicht. Sehr leicht in Chloroform. Die verdunnte Benzol- 
losung zeigt recht deutlich beim Erwtrmen Aufhellung der Farbe, 
die beim raschen Abkiihlen nach kurzer Erhitzungsdauer wieder zii- 

ruckgeht. A l e  Losungen de3 Pgranhydrons sind im gleichen Ma5e 
zersetzlich wie die seines Analogen. J e  nach dem Losungsmittel und 
nach der Konzentration tqeten Veriinderungen der Farbe auf, wobei 
fast volliges Verschwinden der Farbe oder Umschlag in ein dunkles 
Braun beobachtet werden kann. Auch am Licht verliert die fe:te 
Substanz ibre schiine Farbe an der Oberfliiche. 

Beim Erbitxen im Hochvakuum spaltet die Verbindung eio Mol. Wasser 
ab. Die EntwPsseruog wurde in  genau der gleichen Art stufenweise bis zur 
Gewichtskoostanz bei 1250 durchgefzhrt, wie beim Methyl-diphenyl-pyran- 
hydron. Bei der Verbrennung der entwasserten Substanz stieI3en wir auf 
Schwierigkeiten insofern, als stets etwa *iz 'J/o Kohlenstof€ zu wenig gefunden 
wurde. 

1.4070 g Sbst. verloren 0.0418 g HzO. - 0 8971 g Sbst.: 0.0479 g HzO. 
C ~ O E L ~ ~ O ~  - HoO. Ber. HSO 2.85. Gef. Ha0 2.97, 3.11. 

0.2750 g entwiss. Sbst.: 0.7934 g CO1, 0.1534 g €190. - 0.2446 g Sbst.: 
0.6968 g COs, 0.1396 g Ha0. - 0.3481 g Sbst.: 0.7078 g COJ, 0.1341 g HaO. 

CaoHlsOa. Ber. C 78.37, H 5.93. 
Gef. B 77.74, 77.69, 77.83, 2 6.18, 6.39, 6.01. 
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Urn ein moglichst reines Pyrauhydron darzustellen, das ein An- 
h! droprodukt von richtigem Kohlenstoffgehalt lieferte, wurde aus der 
Sulfo. acetat-Lijsung durch Zugabe von Kochsalz bis zur Sattigung ein 
Chlarid der Pyryliumverbindung ausgefiillt. Die Fallung wurde, als sie 
nach 24 Stdn. filtrierbar geworden war, isoliert, getrocknet und das 
Salz aus absolutem Alkohol umkrystallisiert. Das gel borange, fein- 
krystallinische Salz schmilzt bei I98O und hat merkwurdigerweise die 
Zusammensetzung eines basiselten Salzes, wie aus einer Chlorbestimmung 
hervorgeht. 

0.2088 g Sbst.: 0.0041 g AgC1. 
CaoHl9OaCl+ CanHnoOa. Ber. C1 5.23. Gef. C1 486. 

Ob es sich hier wirklich um ein echtes basisches Salz oder um 
ein den Wursterschen Salzen analoges chinhjdron-artiges, vom 
Pgranhydron selbst abdeitendes Salz handelt, sol1 die eingehendere 
Untersuchung erweisen. 

1 g dieses Salzes wurde in 200 ccm destilliertem Wasser gelost 
und die Losung sofort in die dreifache Volummenge geslttigter Acetat- 
lasung gegossen. Das ausgeschiedene P y r a n  h J d r o n wurde in der 
iiblichen Weise isoliert, gereinigt, getrocknet und im Hochvakuum bei 
1250 entwassert. 

0.5234 g Sbst. verloren 0.0149 g H20. 

Das so erhaltene Anhydroprodnkt besaB in der Tat die erwartete 

0.1804 g entwitss. Sbst.: 0.5L92 g COs, 0.1002 g H20. 

CkoHasO7 - HaO. Ber. Ha0 2.85. Gef. HsO 2.84. 

ZusammenEetzung. 

C)OH18Oa. Her. C 78.37, H 5.93. 
Gef. 2 78.51, * 6.21. 

Durch Sauren wird das Pyrabhydron aus Anisol in gleicher 
Weise gespalten wie die analoge Verbindung aus Acetophenon. 
Scbiittelt man seine frisch bereitete benzolische Losung rnit verd. 
Salzsaure durch und fallt die abgetrennte, filtrierte, salz>aure LSsung 
rnit Uberchlorsaure, so kann n u r  ein verhllrni.ml6ig geringer Betrag 
der Pyrjliumverbindung als Perchlorat wiedergewonnen werden. 

Eisessig lost das Pgranhydron glatt rnit dunkelbrauner Farbe 
unter Spaltung seines Molekiils in die beiden Komponenten. Die 
eine von ihnen wird nach dem Verdunnen mit Wasser aus der ent- 
standenen kolloidalen Losung rnit Salzsiiure als braiine, amorphe, in- 
differente Substanz ausgeflockt. Aus dem Filtrat fallt das Perchlorat 
vom Schmp 245O bei Zusatz von Uberchlor," -awe. 

1.0305 g Sbst.: 0.4944 g Bindiff 6 Sbst., 0.5562 g Perchlorat. 
CdOH380,. Ber. C20 B1803 48.59, C~oB1907 C1 64.52. 

Gef. x 47.77, > 53.74. 




