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Brom'), das man langsam zutropfen lifit, erhilt man 62.8 g Brom-
trinitro- methan, entspr. 93 °, der Theorie.
Brom-trinjtro-methan ?) siedet unter 12 mm Druck bei 55—56° (F.
1. D, (")lbad-Temp. etwa 707 und erstarrt bei +17 bis 18°
0.1502 g Sbst.: 0.1232 AgBr.
COsN;Br. Ber. Br 84.76. Gef. Br 34.91.
Das zur Darstellung obiger Halogen-trinitro-methane verwandte

Nitroform-kalium?3)

wird folgendermaflen gewonnen: In eine Lésung von 60 g, entspr.
37.8 ccm, Tetranitro-methan in 150 ccm gew. Alkohol 18t man
unter Turbinieren und Eiskiihlung eine Auflésuog von 15g Kalium
in 100 cem gew. Alkohol langsam eintropfen, worauf sofort die Ab-
scheidung von Nitroform-kalium beginnt. Nach beendeter Zugabe des
Kaliumithylats und nach einstiindigem Stehen des Reaktionsgemisches
in Eiswasser wird das ausgeschiedene Nitroform-kalium abgesaugt und
mit Alkohol, dann mit Ather gewaschen. Nach etwa zweistiindigem
Trocknen bei gewdhnlicher Temperatur im Vakuum iiber Schwefel-
siure wird das Nitroform-kalium zerdriickt und gesiebt.

Die Ausbeute an Kaliumverbindung betrigt 55.5 g, entspr. 96 %
der Theorie.

Berlin, I. Chem. Univ.-Labor.

176. Wilhelm Schneider und Heinrich F, W, Meyeor :
Uber Pyranhydrone, eine neue (Gruppe von farbigem, chin-
hydron-artigen Additionsverbindungen.

[Mitteilung aus der L. Chemischen Anstalt der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 26. April 1921.)

In neuerer Zeit sind wiederholt Acetoderivate verschiedener Alka-
loide durch Anwendung von »sulfo-essigsiure«-haltigem Essig-
siure-anhydrid dargestellt worden?). In allen Fillen tritt dabei
der Acetylrest in einen aromatischen Kern des Alkaloid-Molekiils sub-
stituierend ein und zwar stets in p-Stellung zu einem vorhandenen
Phenolither-Sauerstoff. Es war daher von Interesse, das Verhalten

1) Ein UberschuB von Brom ist sorgfiltig zu vermeiden.

?) Reines Brom-trinitro-methan darf, mit Wasser geschiittelt, letzterem
keine Gelbfirbung erteilen.

% A.Hantzsch und A. Rinkenberger, B. 32, 631 |1899)].

4} Vergl. dazu W. Schneider und K. Schrioter, Aceto-papaverin und
Coralyn, B. 53, 1459 [1920].
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einfacher Phenoléither gegeniiber diesem Acetylierungsgemisch zu
pritfen, da sich in der Literatur keine Angaben dariiber vorfinden.

Der eine von uns (Schneider) hat vor etwa einem Jahre mit
mehreren Schiilern die Bearbeitung dieser Frage in Angriff genommen
und festgestellt, daB allgemein die Phenolither, anch mehrwer-
tige, mit Essigsiure-anhydrid in Gegenwart von Sulfo-
essigsiure als Katalysator unter Substitution eines Kern-
wasserstoffs reagieren, wibrend z. B. Pbenol selbst hierbei nur
in das Acetat verwandelt wird. Es entstehen bei kurzer Einwirkung
des Acetylierungsgemisches zunéchst die Methylketone der Phenol-
ither, die allerdings dann bei lingerer Reaktionsdauer weitere Ver-
inderungen erfahren, wie schon an der dunklen, zun&chst rotbraunen,
schlieBlich braun- bis violettschwarzen Firbung der Reaktionsfliissig-
keit kenntlich wird. Giefit man nach etwa 24 Stdn. die dunklen
Losungen in Eiswasser und filtriert von dunklen, harzigen Produkten
ab, so erhilt man meist rote, z. T. griin oder bldulich fluorescierende
Losungen, 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 Ldsungen sind jedoch nicht haltbar;
sondern veriindern sich allmihlich, wobei die zuvor schéne Farbe in
ein schmutziges Dunkelbraun tubergeht. Es lieBen sich durch rasches
Abdunsten der organischen Losungsmittel auch aus den frisch be-
reiteten Losungen keine definierbaren Substanzen gewinnen.

Diese Beobachtungen liefen darauf schlieBen, daB in den essig-
sauren, sulfoessigsiure-haltigen, roten Lisungen Salze schwachbasischer,
verinderlicher Verbindungen vom Charaker der Oxoniumbasen
entbalten sind. In der Tat kann man durch Zusatz von Uberchlor-
sidure gut krystallisierte, meist rote bis rotbraune Perchlorate in be-
trichtlichen Mengen fillen, die sich nach ibrer Zusammensetzung als
Methyl-4-diaryl-2.6-pyrylium-Salze erwiesen, wie einige vor
kurzem Dilthey aus Acetophenon und p-Methoxy-acetophenon durch
Bebandlung der Ketone mit Essigsiure-anhydrid und sublimiertem
Eisenchlorid dargestellt bat!). Im besonderen konnte das aus Anisol
auf dem beschriesbenen Wege gewonnene Perchlorat als ein Salz des
Methyl-4-di-p-anisyl-2.6-pyryliums erkannt werden; denn aus
der essigsiuren Lisung, in welcher die Yerbindung als 1osliches Sulfo-
acetat vorliegt, lieB sich ihr von Dilthey beschriebenes Eisenchlorid-
Doppelsalz und ibr Pikrat gewinnen.

1) J. pr. [2) 94, 53 [1916]; 95, 107 [1917).
96*
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Das Gemisch von Essigsiure-anhydrid und Sulfo-essigsiure wirkt
demnach auf die primar entstehenden Methylketone in gleicher Weise
kondensierend ein, wie nach Dilthey das Gemisch aus dem Anhydrid
und Eisenchlorid, indem sich 2 Mol. der Ketone mit 1 Mol. Essig-
siure zum Methyl-4-pyrylium-Komplex zusammenfigen. Im Falle
des Anisols 1iBt sich die Reaktion also in die folgenden Phasen zer-
legen: B

1. cnao.D —>  CH0.[ .C0.CH;

A
+HX
2. CH;0.CeH.CO CO.CsH, . OCH;
CH, O CH
C.OH
CH,
X
0
CH30.CeH..C ~C.CeH,.OCH,  __
_ 3 HaO.
HG'LJGH et
G
CH;

Auf ganz die gleiche Weise erhilt man durch Behandeln vor
Acetophenon mit dem Acetylierungsgemisch eine Suifo-acetat-Lisung
der Methyl-4-diphenyl-2.6-pyrylium-Verbindung?®).

Beim Vergleich der auf diesem neuen Wege dargesteliten Pyry-
liumsalze mit den von Dilthey beschriebenen fiel es auf, dafl aus
ihnen dureh schwache Alkalien nicht in gleicher Weise ungefirbte
Pseudobasen freigemacht werder, wie dies Dilthey bei den Triaryl-
2.4.6-pyrylium-Verbindungen beobachtet hat, sondern dafl hier inten-
siv farbige Kdrper bei der Zersetzung sémtlicher, bisher darge-
stellter Methyl-4-diaryl-2.6-pyrylinm-Salze, auch der hergehdrigen nach
Dilthey gewonnenen Eisenchlorid-Doppelsalze entstehen. Es traten
zuniichst - deshalb Zweifel auf beziiglich der ldentit der nach der
neuen Methode erhalténen Salze mit dem Diltheyschen. Nun hat
Dilthey selbst das Verhalten der von ihm gewonnenen Salze von
Methyl-4-diaryl-2.6-pyrylium-Verbindungen gegen Alkali merkwiirdiger-
weise nicht stidiert; wenigstens sind bei ihin keine Angaben dariber
zu finden. Nur an einer Stelle erwihnt er in einer kurzen Notiz das
Auftreten einer bliuvioletten Firbung. Er gibt an, daB die Chloro-
form-Losung des Methyl-diphenyl-pyryliumehlorids beim Verdunsten
Filtrierpapier in dieser Weise anfiirbt und fiihrt diese Erscheinung auf
eing Zersetzung des Salzes zuriick?).

1y Dilthey, loc. cit. %) J. pr. [2] 94, 74 (1916]



1487

Unter den geschilderten Umstiinden sahen wir uns veranlafit, im
Anschluf8 an die neue Bildungsweise von y-Methyl-pyryliumyerbin-
dungen die Nafur der aus ihnen mit schwachem Alkali entstehenden
blauvioletten Substanzen .ndher zu untersuchen. Dabei beschrinken
wir uns in der vorliegenden Abhandlung darauf, iiber die Ergebnisse
zu berichten, welche wir mit Acetophenon einerseits, mit Anjsol
andererseits als Ausgangsmaterialien erzielten?). Bei Einhaltung ge-
wisser Versychsbedingungen: — EingieBen der Sulfo-acetat-Liosungen
in eine groBere Menge kalt gesittigter Natriumacetat-Losung — gelingt
es, die blauvioletten Produkte in zwar nur amorpher, aber doch ana-
lysenreiner Form von konstanter Zusammensetzung zu erhaltes.
Wibrend zur Zersetzung der Pyryliumverbindung aus Acetophenon
das gleiche Volumen Natriumacetat-Lisung geniigt, ist es bei  dexr
Verbindung aus Anisol entsprechend dem stirker basischen Charakter
des methoxylierten Diphenyl-pyron-Ringes erforderlich, eine sehr
viel groflere Menge Natriumacetat-Losurg anzuwenden. Nach ihrer
Zusammensetzung sind die blauvioletten Produkte auf-
zufassen als entstandem durch Abspaltung von 1 Mol
Wasser zwischen 2 Mol. der den Pyryliumsalzen zugrunde
liegenden Oxoniumbasen, bezw. ihrer Pseudobasen, der
Pyranole. In Ubereinstimmung damit stehen ihre Molekular-
gewichte. Man Lkdonate daran denken, daB hier Substanzen von der
Art der Pyran-oxyde?) vorliegen. Dieser Auffasung steht ihre inten-
sive Farbe, ihre auBerordentliche Zersetzlichkeit in Losungen, sowie
ihre Fibigkeit, beim Erhitzen (im Hochvakuum auf 125°%) glatt ein
weiteres Molekil Wasser abzuspalten. Beim Behandeln mit Siuren
tritt  deutlich hervor, dafl ihr Molekiil aus zwei sich unterschiedlich
verhaltenden Anteilen zusammengesetzt ist. Schon beim Auflosen in
kaltem IKisessig, desgleichén in konz, Schwefelsfiure werden die Ver-
bindungen unter Zerstorung ibrer schonen Farbe in zwei nahezu gleicﬁ
groBe Komponenten zerlegt, von denen die eine in das Pyryliumsalz
verwandelt und als schwer losliches Perchlorat isoliert werden kann,
withrend die andere ein'amorphes, indifferentes, auf keine Weise in
eine Pyryliumverbindung iberfiihrbares Produkt darstellt.

Von besonderer Bedeutung fiir die Auffassung von der Konsti-
tution der blauvioletten Verbinduugen ist dag Verhalten ihrer Lésun-

Y Uber die Reaktion zwischen den verschiedenen Phenolithern und dem
Acetylierungsgemisch, die ich mit mehreren Mitarbeitern z. Zt. eingehend
antersache, und bei der aufler den Pyrylivmverbindungen auch andere Konden-
sationsprodukte der Ketone aufgefunden wurden, soll spiter im Zusammeri-
hang berichtet werden. . Schrneider.

2) Vergl. Dilthey, J. pr. [2] 93, 117 [1917).
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gen bei Temperaturinderungen. Erhitzt man eine ihrer verdiinnten,
nicht zu dunklen Ldsungen, zum Beispiel in Alkohol oder Benzol, bis
nahezu an den Siedepunkt, so beobachtet man eine deutliche Auf-
bellung der Farbe, deren Intensitit beim raschen Abkiihlen auf
Zimmertemperatur den vorherigen Grad wieder anpimmt. Entspre-
chend vertieft sich die Farbe der Ldsungen merklich, wenn man sie
in ein Gemisch von Ather und Kohlensiure schnell eintaucht. Es
ist zweckmiBig, dabei die Farbe einer gleich konzentrierten Lésung
von Zimmertemperatur zum Vergleich heranzuziehen. Diese Erschei-
nung spricht dafiir, dafl die farbigen Substanzen schon in ihren Li-
sungen bei Zimmerteniperatur bis zu einem gewissen (Grade in un-
gelirbte Anteile gespalten sind, mit denen sie ein durch Temperatur-
inderungen verschiebbares Gleichgewicht bilden. Die intensive
Farbe und die leichte Dissoziierbarkeit erinnert in auf-
fallendem MafBe an das Verhalten der Chinhydrone!). Es
liegt daher nahe, unsere blauvioletten Substanzen dhnlich
wie diese als lockere Additionsverbindungen zweier Kom-
ponenten zu formulieren. Sicherlich wird bei der Hydrolyse der
untersuchten Pyryliumsalze (I.) durch schwaches Alkali — als solches
wirkt in diesem Falle auch die Natrinmacetat-Losung — zunichst die
Oxoniumbase (IL.)? in Freiheit gesetzt; sie lagert sich in ihre Pseudo-
form um, die wir im Folgenden zuniichst lediglich aus ZweckmiBig-
keitsgriinden als y-Pyravol (IIl.) formulieren wollen. Da dieses als
textiirer Alkohol die Neigung besitzen muBl, mit der benachbarten
Methylgruppe ein Mol. Wasser abzuspalten?), so ist zu vermuten, dafl
et e

) Fir das analoge Verhalten farbiger Ldsungen von chinhydron-artigen
Verbindungen hat Schlenk (A. 368, 290 [1903]) ein schdnes Beispiel anfge-
funden. Nach ihm entfarbt sich eine bLlangriine Losung des halbchinoiden
Dichlor-ditolachinon-diimoniumchlorids beim Erhitzen zum Sieden fast voll-
stindig, um beim Erkalten die Blaufirbung wieder anzunebhmen. Auch das
gewohnliche Chinhydron zeigt, wie wir beobachten konnten, das entspre-
chende Verhalten, wenn man seine nicht zu verdinnte rote Auflésung in
Pyridin erwirmt. Die Farbe hellt sich dabei auf'und kehrt in urspriinglicher
Intensitit beim Erkalten wieder.

%) Wir bevorzugen fiir die weiteren Darlegungen die urspriingliche Oxo-
niumformel der Pyryliumverbindongen, ohne uns den Griinden zu verschlieBen,
die fiir die Wernersche Auffassung der Oxoniumverbindungen sprechen, vergl.
Dilthey, B. 53, 261 [1920].

3) Es sei an die von Dilthey (B. 52 1195 [1919]; 58, 252 [1920)) auf-
gefundene Bildung der farbigen Chmopyrane faus den Oxyphenyl-pyrylium-~
salzen durch Alkali erinnert, ein Vorgang, den ,man auch so deuten kanu,
daB zunichst ;die Pyranole entstehen, die dann unter Wasserabgabe in die
Chinopyrane itbergehen.
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aus dem Pyranol weiterhin eine Verbindung von der Konstitution eines
y-Methylen-pyrans (IV.) entstehen wird.

x on
@) 0 O O
Ar.” . Ar Ah/\ﬂ.Al‘ Ar.7” Uy Ar Ar.!/\[.Ar
\J L/‘ \/n '\/‘
L : P i
CH, CH H,C~~0H CH,
L. II. TII. 1v.

Dafl hei der Entstehung der blauvioletten Verbindungen die
Wasserabspaltung unter Beteiligung der Methylgruppe vor sich gehen
muB, gebt mit Notwendigkeit daraus hervor, daBl die auch in »-Stel-
lung arylierten Pyryliumsalze bei der Zersetzung durch schwache
Alkalien keine derartigen farbigen Produkte, sondern nur die nor-
malen, farblosen Pseudobasen liefern'). Eine Verbindung von der
Konstitution eines Methylen-pyrans (1V.) muB am Kobhlenstofiatom der
semicyelischen Methylengruppe noch Restaffinititen betitigen kdomen.
Infolgedessen kann man sich die Bildung der blauvioletten Substanzen
so vorstellen, daB jedes Molekiil Methylen-pyran in statu nascendi
sich sofort mit einem Molekiil noch nicht anhydratisierter Oxonium-
bezw. Pseudobase zu einem lockeren Additionsprodukt vereinigt?).
Da simtliche Chinhydrone und chinhydron-artigen Verbindungen da-
durch charakterisiert sind, dafl in ihnen ein chinoider Teil mit einem
(oder mehreren) benzoiden Anteilen vereinigt ist, so mdichten wir es
vorziehen, den mit dem Methylen-pyran vereinigten Komplex als echte
Oxoniumbase zu formulieren, indem wir die Atomgruppierung in
einem Methylen-pyran bis zu einem gewissen Grade der im Chinon,
andererseits den Pyrylinm-Komplex mit einem aromatischen Benzolkern
wergleichen. Nach dieser von uns entwickelten Auffassung der blau-
violetten Verbindungen als chinhydron-artige Additionsprodukte be-
zeichngen wir den in ibhnen reprisentierten Verbindungstypus als
sPyranhydrone«.

In Ubereinstimmung mit der von P, Pieiffer begriindeten For-
mulierung der Chinhydrone, wonach sie sich in die Gruppe: der Halo-
chromie-Verbindungen einreihen, }ift sich die Konstitution der Pyran-
hydrone durch eine Formel wiedergeben, welche zum Ausdruck bringt,

1) Vergl. Dilthey, loc. cil.

7) DaB die Bildung der blauvioletten Substanzen nicht direkt, sondern
durch Verinderung der primir sich abscheidenden Basen bezw. Pseudobasen
-erfolgt, geht aus der allmihlichen Herausbildung der Farbe bei der anfangs
gelblichen, dann schmutzig graugriinen Fillung beim EingieBen der Sulfo-
acetat-Losung in Natriumacetat hervor,
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dafl sick eine Nebenvalenz vom Methylen-Kohlenstoff eines (chinoiden)
Methylen-pyrans mit einer Nebenvalenz eines (benzoiden) Pyrylium-
ringes sittigt:

OH
Ary ’ 0
— Ar.C”C. A
0<S=%>ciom . .. ... Sl r
ArH <
CH;

Mit dieser' Formulierung stehen alle Eigenschaften der Pyran-
bydrene im besten Einklang: So ihre intensive Farbe, ihre Dissoziier-
barkeit, ihre Neigung zur Abspaltung von einem Molekiit Wasser
und ihr Zerfall beim Lésen in Eisessig. Bei letzterem wird nur die
eine Hilfte ibres Molekiils in ' das Pyryliumsalz zuriickverwandelt,
wiihrend die andere durch Verdiinnen der Eisessig-Lésung mit Wasser
und Zusatz eines Elektrolyten in Form eines amorphen, indifferenten,
hoehmolekularen Polymerisationsproduktes erhalten wird. Das Anhy-
droprodukt, welches man beim Erhitzen der Pyranhydrone erhilt, ist
ebenfalls amorph, besitzt, wie' zu erwarten, die Zusammensetzung des
zugehdrigen Methylen-pyrans und ‘ist “auch mindestens bimolekular.
Vdn' ihm untersécheidet sich der durch Siuren abgespaltene indifferente
Kdrper, fiir den man die‘ gleiche Zusammensetzung erwarten sollfe,
dadurch, daf er, wie im Falle des Methyl-diphenyl-pyranhydrons er-
mittelt wurde, wieder Wasser ‘'und zwar ein Molekiil auf 2 Methylen-
pyran-Komplexe in lockerer Bindung aufgenommen hat. Er ist also
tsomer it den Pyranhydronen, gibt wie jene beim Erhitzen Wasser
ab, besitzt aber weder ausgesprochene Farbe noch die Fahigkeit zum
Ubergang in die Pyryliunisalze. Wahrscheinlich ist die Substanz bis
auf den Wassergehalt identisch mit dem Entwisserungsprodukt und
auch identiseh mit dem braunen -Zersetzungsprodukt, in das sich die
Pyranhydrone, wenn in Lsung gebtracht, allmihlich verwandeln.

Die Veranderlichkeit der Pyranhydrove wird im Lichte ihrer
Aufiassung als chinhydron-artige Additionsverbindungen leicht ver-
standlich. In den LOsungen sind sie bei Zimmertemperatur stets
sthon' zu einem geringen Grade dissozilert, in Oxoniumbase und
»*Methylen«-Anteil. Erstere lagert sich in das y-Pyranol um, spaltet als
solches Wasser ab und verwandelt sich in die »Methylen«-Verbindung,
scheidet dadurch also aus dem Gleicbgewicht aus. Allmahlich wandelt
sich so das ganze Pyranbydron upter Verlust seiner schinen Farbe
in das dunkelbraun, gelirbte, harzige Polymerisationsprodukt des
Methylen-pyrans um,
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Bei unserer Formulierung der blauvioletten Verbindungen als
Pyranhydrone sind wir davon ausgegaugen, daBl die durch Hydrolyse
der Pyryliumsalze entstehenden Oxoniumbasen sich zunichst in die
y-Pyranole umwandeln. Fiur die Konstitution der Pseudobasen
kommen aber, wie besonders Dilthey begriindet hat, noch weitere
Méoglichkeiten in Frage. In manchen Fillen hat er es fuBerst wahr-
scheinlich gemacht, dal .die Pseudobasen, als a-Pyranole aufzufassen
sind, welche sich unter Ringofinung . so leicht in die Enolform von
ungesittigten 1.5-Diketonen umwandeln, daB fir manche Substanzen
eine Entscheidung zwischen der Ringformel und der Diketonformel
noch nicht endgiiltig hat getroffen, werden konnen. Es sind also in
unserem Falle fiir die Pseudobasen der y-Methyl-pyrylium-Verbindungen
die folgenden Formeln in Betracht zu ziehen:

0] 0]
Ar. JAr Ar./\<OPI
| |7ar
Py =
H,C OH CH;
»-Pyranol. a-Pyranol.

Ar.C(OH):CH.C(CH;):CH.CO . Ar
Enol bezw.
Ar.CO.CHy.C(CH;):CH.CO . Ar
Diketon.

Eine Wasserabspaltung aus 2 Molekiilen eines y-Pyranols konnte
nur zu #therartigen Verbindungen von der Art der Pyranoxyde
fiihren, eine Formulierung, die, wie friither schon ausgefiihrt, fiir unsere
Verbindungen nicht in Frage kommt. Anderverseits 138t es sich schwer
vorstellen, wie ein ungesittigtes 1.5-Diketon Verbindungen von den
geschilderten Eigenschaften und der ermittelten Zusammensetzung unter
den bei ihrer Bildung vorliegenden milder Bedingungen liefern sollte.

Die Untersuchung der Pyranhydrone soll in maunigfacher Riek-
tung fortgesetzt werden; insbesondere soll versucht werden, die ofifen-
bar sehr unbestiindigen Pseudobasen, aus welchen sie sich bilden, zu
fassen und ferner {iiber die Natur der amorphen, indifferenten
Spaltungsprodukte noch weiteres experimentelles Material beizu-
bringen, Auch wird es von Wichtigkeit sein, Pyryliumverbindungen
zu synthetisieren, die in 4-Stellung durch andere, lingere -Alkylreste
oder anch durch die Benzylgruppe substituiert sind; und zu prifen,
wie sie sich ber der Hydrolyse durch Natriumacetat verhalten. Es
wiare denkbar, daB stets dann Pyranhydrone aus den primar abge-
schiedenen Basen entstehen, weon das mit dem y-Kohlenstoff verr
bundene Kohlenstoffatom noch mindestens ein Wasserstoifatom trigt,
das sich an der Wasserabspaltung beteiligen konpte,
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Versuche.
(Zum Teil mitbhearbeitet von Kurt Vollrath,)

Einwirkung von Essigsdure-anhydrid und Sulfo-essigsaure
auf Acetophenon: Methyl-4-diphenyl-2.6-pyryliumsalze
(Vollrath).

Durch Erwirmes von 385 ccm Essigsiure-anhydrid mit 5 cem
konz, Schwefelsiure auf 80—85° wihrend 15 Min. wird ein Acety-
lierungsgemisch dargestellt, das nach Abkiihlung durch Leitungs-
wasser mit 5 ccm Acetophenon vermengt wird. Die Mischuhg firbt
sich erst gelblichbraun?), daon braunrot unter Auftreten einer
schwacben, bliulichen Fluorescenz, bis sie nach etwa -eintiigigem
Stehen griinlich-schwarz und dickfliissig geworden ist. Durch Ein-
gieBen in etwa !/, | Eiswasser unter lebhaftem Umriihren erhilt man
daraus nach Filtration durch ein doppeltes, benetztes Faltentilter eine
braungelbe, blaulich fluoreszierende, essigsaure Losung, in welcher
die Pyryliumverbindung als Sulfo-acetat gelost enthalten ist. Zusatz
von 10 cem Uberchlorsiure (20 9/,) fillt daraus etwa in einer Aus-
beute von 2.2 g das gelbe, feinkrystallinische Perchlorati. Das Salz
wird aus siedendem Alkobol, in dem es ziemlich schwer ldslich ist
und stark fluoresciert, umkrystallisiert. Es bildet dann gelbe, tafel-
formige, derbe Krystalle, die im Capillarréhrechen nach vorherigem
starken Sintern und Dunkeln je nach der Geschwindigkeit des Er-
hitzens bei Temperaturen von 250—260° unter Zersetzung schmelzen.

0.2864 g Sbst.: 0.1190 g AgClL

CisHyj;0; Cl. Ber. Cl 10.24. Gef. Cl 10.28.

Pikrinsiure liefert mit der Sulfo-acetat;Lésung einen hellgelhen, feinen,
bald braun werdenden Niederschlag. In keltem Eisessig 16st das PRkrat sich
leicht mit starker, bliulicher Fluorescenz auf und wird aus dieser Lisung
durch wenig heiBes Wasser in braunroten, stahlglinzenden Tafeln von qua-
dratischem UmriB und vom Schmp. 155° abgeschieden.

0.2380 g Shst.: 18.2 cem N (219, 755 mm).

Can OgNa. Ber. N 8.84. Gef. N 8.82.

Zur ldentifizierung der aus Acetophenon entstehenden Pyryliumverbindung
wurde aus der Sulfo-acetat-Losung durch Fisenchlorid und starke Salzsiure
das von Dilthey?) schon beschriebene FEisenchlorid-Doppelsalz dargestellt.
Es schmolz nach Reinigung durch Losen in Aceton und Abscheiden mittels
Benzols bei 175° und erwies sich auch somst identiseh mit einem nach den
Angaben von Dilthey hergestellten Priparat. Fermer wurde ein Teil der

1) Wihrend das erste Mal ein Essigsiure-anhydrid verwandt wurde, das
beim Erwirmen mit Schwelelsiure fast farblos blieb, trat spiter bei der
Darstellung des Acetyliernngsgemisches stets an sich schon Braunfirbung ein.

% J. pr. [2] 94, 78 [1916].
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Sulfoacetat-Losung in einen UberschuB einer starken Ammoniak-Losung ge-
geben und die Mischung iber Nacht stebhen gelassen. Nach AbgieBen der
#iberstehenden Flassigkeit wurde die am Boden des Gefifies haftende klebrige
Masse mit Alkohol und Tierkohle gekocht, die alkoholische Auflsung filtriert
und mit viel Wasser versetzt. Nach einigem Stehen schied sich die Pyridin-
Verbindung amorph ab. Sie lieferte mit heiBler Salpetersiure (1:1) beim Er-
kalten feine, weie Nadeln des Nitrats, die nach Umkrystallisation aus
salpetersiure-haltigem Wasser in Ubereinstimmung mit Dilthey") bei 1850
schmolzen.

Verhalten der Methyl-4-diphenyl-2.6-pyryliumsalze
gegen Alkali (Vollrath).

a) Sulfo-acetat-Lisung, Aunf Zusatz von wenig verd. Natronlauge erhilt
man eine gelbliche, bald schmutzigfarbig werdende amorphe Fillung, die
sich in Ather zuniichst mit gelber Farbe lost; gibt man jedoch mehr Natron-
lauge hinzn und schiittelt kriftig um, so nimmt der Ather alsbald eine
bordeauxrote Farbe an. Soda- und Natriumacetat-Lésung rufen sofort
eine graugriine Fillung hervor. In beiden Féllen firben sich die Fillungen
alsbald violettblau und haften sich als harzige Massen an. Ather 18st sie
mit rotvioletter Farbe auf.

b) Eisenchlorid-Doppelsalz, Da Dilthey - iber das Verhalten seiner
Methyl-4-pyryliumsalze gegen Alkali keinerlei Angaben macht, wurden neben-
einander je eine Probe des nach diesem Forscher und eines auf vorbeschriebe-
nem Wege dargestellten Eisenchlorid-Doppelsalzes daraufhin untersucht. Sie
wurden in Wasser gelost, mit den verschiedenen Alkalien behandelt und die
dabei auitretenden Firbungen der #therischen Ausschiittelungen miteinander
verglichen. Die beiden Praparate zeigten in allen Fillen éibereinstimmendes
Verhalten. Die olivgriinen (Natronlauge) oder blauvioletten (Soda und Na-
triumacetat) Fillangen wurden von Ather stets mit der gleichen rotvioletten
Farbe aufgenommen.

Methyl-4-diphenyl-2.6-pyranhydron, CieH;s0s, Cis Hi4O.

Ein Acetylierungsgemisch aus 30 ccm Essigsiure-anhydrid und
5 ccm konz. Schwefelsdure wird mit 10 cem Acetophenon vermengt
und etwa 24 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Die
schwarzgriine Fliissigkeit wird dann durch allm#hliches EingieBen
uanter 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
Essigsiure befreit. Zur Entfernung des aufgenommenen Athers wird
etwa 3 Stdn. lang ein lebhafter Luftstrom durch die Fliissigkeit gesaugt

1y J. pr. [2] 93, 75 [1916).
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und diese dann in das gleiche Volumen kaltgesittigter Natriumacetat-
Losung gegossen, wobel fiir rasche Durchmischung unter Vermeidung
lingeren Umriihrens gesorgt wird. Im ersten Augenblick triibt sich
die Losung miichig; die Ausscheidung nimmt dann eine griinliche,
schlieBlich violette Farbe an. Nach mehrstindigem Stehen hat sich
die anfangs gebildete feine Suspension zu volumingsen, dunkel-
violetten Flocken zusammengeballt, Nach dem Abfiltrieren wird auf
der Nutsche sorgfiltig mit dest. Wasser ausgewaschen, der Nieder-
schlag in einen Stutzen gebracht, mit 2 1 Wasser gut aufgeschlimmt
und absitzen gelassen, Nach dem Abdekantieren wird diese Operation
noch dreimal wiederholt und schblieflich der Niederschlag auf einem
geharteten Filter gesammelt und- erneut sorgfiltig gewaschen. TUm
von den groflen Mengen aufgesaugten Wassers moglichst rasch zu be-
freien, wird der Korper in einen mit einem Hochvakuum verbundepen
Exsiccator gebracht und so in !/; Stde. vollstindig getrocknet. Die
Ausbeute betrigt 4.8 g. Die so erhaltene Verbindung stellt ein feines,
amorphes Pulver von schoéner, veilchenblauer Farbe dar.

Beim Erthitzen im Capillarrdhrchen zeigt die Substanz keinen
scharfen Schmelzpunkt, sondern beginnt bei ungetihr 55° zu schwinden,
schmilzt sebr ungenau bei 90° und blaht sich bei weiterem Erhitzen auf.

Nach Aralyse und Molekulargewichts-Bestimmungen besitzt die Verbin-
dung die Zusummensetzung CasH1o 03, was der Abspaltung von einem Mol
Wasser zwischen 2 Mol. der Pyryliumhydroxyd-Base bezw. der isomeren
Psendobase, des »Pyranols« C,3His0; entsprechen wiirde.

0.197 g Shst.: 0.6153 g €03, 0.1062 g H0. — 02126 & Shst.: 0.6610 g
CO,, 0.1113 g H;0. — 0.2118 g Sbst.: 0.6572 g CO,, 0.1093 g HaQ. —
0.2973 ¢ Shst.: 0.9208 g CO;, 0.1486 g Hy0. — 0.2318 g Sbst.: 0.7176 g COy,
0.1245 g H,O.

CBGH30 02-

Ber. C 84.67, B 592
Gef. » 85.16, 84.80, 84.65, 84.50, 84.45, » 6.03, 5.86, 5.78, 5.59, 6.01.

Molekulargewichts-Bestimmung: 03338 g Sbst. gaben in 1447 g
Bengol eine Gefrier-punktserniedriguhg von 4 =4.218°, 0.4266 g Sbst. gaben
in 14.22 g Benzol 4 ==0.288¢,

CigH300;3. Ber. Mol.-Gew. 510.4. Gel, Mol.-Gew. 538.9, 543.7.

Die Verbrennungen, sowie Molekulargewichts-Bestimmungen wurden mit
vorschiedenen Substanzen ausgefiihrt. .

Um ein Anhydrid von der Form eines Pyran-oxyds?!) kann es
sich aber bel der vorliegenden Verbindung Css HioOs nicht handeln,
da sie beim Erhitzen im Vakuum leicht ein weiteres Molekiil Wasser
auf die angegebene Brutto-Formel verliert (s. weiter unten). Dagegen.

1) Dilthey, J. pr. (2] 95, 117 [1917).
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spricht auch ihre Verdnderlichkeit und der leichte Zerfall des Mole-
kiils, wie er sich in den nachstehend beschriebenen, z. T. an die der
Chinhydrone erinnernden Eigenschaften der Verbindung suflert.

Das Methyl-4-diphenyl-2.6 - pyranhydron 1sst sich in Ather,
Alkohdl, Chloroform, Benzol, Pyridin sowie iiberhaupt in den meisten
iblichen organischen L&sungsmitteln mit schoner violetter Farbe, die
bei konz: Losungen einem Stich ins blaue, bei den verdiinnten mehr
ing rétliche aufweist. Sehr schwer 16slich, und zwar mit briunlicher
Farbe, ist die Substanz in Ligroin, fast unloslich in Petroldther.

Die violetten Lsungen der Verbindung sind aber nicht haltbar,
sondern verlieren nach einiger Zeit ihre schine Farbe, die dabei ia
schmutziges Braun dbergeht, wobei offensichtlich eine Zersetzung ein-
tritt. Kine benzolische Lésung schied dabei brauve harzige Massen
ab, die mit geringen Mengen feiner, noch nicht untersuchter Krystalle
durchsetzt waren. Auf diese Zersetzlichkeit der Losungen ist wohl
das Fehlschlagen simtlicher Versuche zuriickzufithren, die Substanz
krystallisiert zu erhalten.

Auferordentlich bemerkenswert ist das Verhalten der Lésungen
in Alkohol und Benzoi bei Temperaturinderungen. Bei kurzem Er-
wiirmeén bis niahe an den Siedepunkt ist ein deutliches Abblassen der
violetten Farbe zu beobachten. Kiihlt man danach rasch ab, so
vimmt die Farbe ihre urspriingliche Intensitit wieder an. Durch Albh-
kithlen aut tiefere Temperaturen, z. B. durch Verwendung von Ather-
Kohlensiure-Schnee, findet eine Farbvertiefung statt, die durch Wieder-
anwirmeyg ebenfalls rickgingig zu machen ist. Erhitzt man jedoch
in einem hoher siedenden Losungsmittel, z. B. Xylol auf h&here Tem-
peratur, so verschwiodet bei hinreichend verdiinnten Laugen die
Farbe vollstindig, ohne beim Abkiihlen wieder zuriickzukehren —
ein Zeichen, daB die Verbindung sich zersetzt hat. Kocht man die
alkoholische oder bénzolische Losung lingere Zeit, so hellt sich zwar
die I.dsung stark auf, nimmt aber einen braunen, dutch Abkihlen
pun nicht mehr verinderlichen Ton an. Das Gleiche gilt fiir konzeu-
triertere Losungen in Xylol.

Die Ursache fir die von der Temperatur abhiingige reversible
Farbiinderung ist offenbar in der Verschiebung eines beim Auflosen
der farbigen Verbindung sich berausbildenden Dissoziationsgleich-
gewichts zwischen dem blauvioletten Pyranhydron uud seinen nicht
oder nur braungefirbten Komponenten ‘zu suchen. Die Dissosiations-
produkte sind ihrerseits im freien Zustand vermutlich unter Polymeri-
sation verinderlich; daher die bei niedriger Temperatur langsame,
durch Erhitzen beschleunjigte Zerstorung der Farbe der Losung. Das
feste, trockne Pyranhydron .ist im Dunkein vellkommen haltbar, gegen-
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iiber Tageslicht aber sehr empfindlick, wie man an der oberflachlichen
Graufirbung erkennt, die das violette Pulver an den vom Licht ge-
troffenen Stellen annimmt.

Dafl die Verfirbung der violetten Lésungen mit einer wesent-
lichen Veréinderung des Pyranhydrons zusammenhiingt, ergibt sich
daraus, dal man wohl aus den farbigen, nicht aber aus den ver-
farbten Losungen beim Behandeln mit waBriger Uberchlorsiure das
Pyryliumperchlorat gewinnen kann. Von kalten Alkalien und auch
vot Ammoniak wird das Pyranhydron nicht veriindert.

Beim Erhitzen im Vakuum spaitet die Verbindung, wie ange-
deutet, ein Molekiil Wasser ab. Diese Zersetzung fingt sehr langsam
wabrscheinlich schon an bei der Temperatur des beginnenden Schwin-
dens der Substanz — etwa 55°% Bei 80° ist die Wasserabgabe schon
recht merklich, wird jedoch bei etwa 125° im Hochvakuum unter Ver-
fliissigung und Schwarzfirbung des Korpers erst volistindig. Es
hinterbleibt eine beim Erkalten glasig erstarrende, braunschwarze
Masse, deren Pulver hellbraun aussieht und stark elektrische Eigen-
schaften besitzt. Das Anhydroprodukt hat die Zusammensetzung
C1s H1, O, besteht jedoch, wie die Molekulargewichts-Bestimmung zeigt,
wahrscheinlich aus einem Gemenge von Polymerisationsprodukten, in
denen 2 und 3 Molekiile zusammengetreten sind. Das entwisserte
Produkt zeigt keinen scharfen Schmelzpunkt und ist nicht krystalli-
sierbar. Seine Losungen in organischen Loésungsmitteln besitzen die
gleiche dunkelbraune Farbe wie die verfirbten Losungen des Pyran-
hydrons, Gegen Brom zeigt es stark ungesittigte Eigenschaften und
liefert damit ein analoges, amorphes Reaktionsprodukt wie jenes.
Eine Riickverwandlung in ein Pyryliumsalz oder in das blauviolette
Pyranhydron lieB sich bisher nicht erreichen.

Wasserabspaltung .aus dem Pyranhydron: Die im Schiffchen
abgewogene Substanzmenge wird im Vakoum-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
siedenden Toluols Gewichtskonstanz eingetreten ist, wird die dounkle aufge-
blihte Schmelze zerrieben, erneut abgewogen and abermals bis auf Gewichts-
koustanz in Toluoldamp! erhitat.

0.3962 g Sbst. gaben 3.05 - 0.56 ==3.61 % H30; 0.9138 g Shst. gaben
3.01 4+ 0.27 = 3.28 % Hy0; 0.3973 g Sbst. gaben 3.05 + 0.24 = 3.29 %, H,0.

Einfacher kapn man die Gewichtskonstapz unter Vermeidung des er-
wihnten Zerreibens und erneuten Abwigens erreichen, wenn man nach dem
Erhitzen im Wasserdampf gleich zu einer erhdhten Temperatur von etwa
125° abergeht (Toluol-Xylol-Gemisch).

0.2269 g Shst.: 0.0078 g H30. — 0.9731 ¢ Sbst.: 0.0852 g H;0.

CacHzo0:—H;0. Ber. HyO 8.58. Gel. Hy0 3.44. 3.62.
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0.2254 g entwiisserte Sbst.: 0.7293 g COs, 0.1132 g H,O0, — 0.3483 ¢
Shet.: 1.1202 g CO,, 0.1788 g H:0.
C)sHu 0. Ber. C 87.77, H 5.78.
Gef. » 88.24, 8772, » 5.62, 5.73.
Molekulargewichts-Bestimmung: 0.2759 g Sbst. gaben in 14.99 g
Benzol ecine Gefrierpunktserniedrigung von o = 0.166°
CisHy 0. Ber. Mol.-Gew. 246. Gel. Mol.-Gew. 568.8.

Spaltung des Methyl-4-diphenyi-2.6-pyrapbydrons
durch Sduren.

Einen Einblick in die Natur der blauvioletten Verbindung liefert
ihr Verhalten gegeniiber-Siauren. Schiittelt man die frisch bereitete:
fitherische Losung mehrfach mit 20-proz. Salzsiiure durch, so schliigt
die violette Farbe rasch in Braun um, die Salzsiure firbt sich gelb,
und es scheidet sich zugleich ein dunkles, weder in Ather noch in
der Salzsiure ldsliches Harz ab. Aus dem abgetrennten salzsauren
Extrakt fallt Uberchlorsiure das gelbe Pyryliumperchlorat, das durch
seinen Schmelzpunkt identifiziert wurde.

Dije Menge des entstandenen Perchlorats, wie auch die Bildung
der unlbslichen Harze it erkennen, dal nur ein Teil des Pyran-
hydrons in das Pyryliumsalz zuriickverwandelt wird. Das gleiche
zeigt sich beim Schiitteln der Atherldsung des Pyranhydrons mit
Uberchlorsiure-Losung: es bildet sich sofort unter Verschwinden “der
violetten Farbe das schwerlosliche Perchlorat; die iiberstehende braune
Atherlosung triibt sich unter .allmiblich zunehmender Abscheidung
eines amorphen, braunen Polymerisationsproduktes, des »indifferenten<
Anteils des Pyranhydron-Molekiils.

Das Verhalten gegeniiber Eisessig, in welchem sich das Pyran-
bhydron mit brauner Farbe sebr leicht aufldst, zeigt nun deutlich,
daf} ein Molekiil leicht in zwei Teile auseinanderfillt, von denen der
eie in das Pyryliumacetat vérwandelt wird, wihrend der andere zur
Salzbildung nicht befﬁhigt ist. Die Versuche ergeben fermer, .dafl
stets der gleiche Mengenanteil des Gesamtmolekiils, und zwar ziemlich
genau die Hilfte, nach der Auflosung der Verbindung in kaltem Eis-
essig in die Pyryliumverbindung iibergefihrt wird, die als Perchlorat
zur Wigung zu bringen ist. Verdiinnt man ndmlich die Eisessig-
Lésung des Pyranbydrons mit viel Wasser, so bildet sich eine kol-
loidale L&sung, aus der auf Zusatz eines Elektrolyten, z. B. einiger
ccm Salzséiure, eine graugriine, amorphe, indifferente Substanz aus-
geflockt wird, Filtriert man von ibhr ab, so ist die entstandene
Pyryliumverbindung im Filtrat daran erkemnbar, da man beim Ein-
gieBen der essigsauren Losung in konz. Natriumacetat-Lisuog das
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urspriingliche blauviolette Pyranhydron sich zuriickbilden siehf. Zur
Ermittlung des quantitativen Verlaufs der Spaltung werden abge-
wogene Mengen des Pyranhydrons bei Zimmertemperatur in ver-
schiedenen Konzentrationen in Eisessig geltst; nach mehrstindigem
Stehen wird die Fliissigkeit mit dem mehrfachen Volumen Wasser
verdiinnt und mit einigen cem Salzsiure versetzt. Die ausgetlockte
indifferente Substanz wird im gewogenen Gooch-Tiegel gesammelt, im
Hochvakuum bei Zimmertemperatur auf Gewichtskonstanz getrocknet
und ibr Gewicht ermittelt. Aus dem Filtrat wird durch Uberchlor-
siure das Perchlorat gefillt und dessen Menge in apaloger Weise
bestimmt, |

Das Ergebnis einer Reihe von Versuchen ist aus folgender Tabelle er-
sichtlich :

Men%e des Menge des | Dauer der | Gefundene Gewichtsmengen
Pyranhydrons Eisessigs | Einwirkung |4, inditt, Sbst.ld. Perchlorats
0.9695 g 160 cem | 4 Stdn. 0.4208 ¢ 0.6197 g
1.0295 » 100 » 48 » 0.4605 » 0.6850 »
1.320 » 50 » -~ 24 » 0.652 » 0844 »

Nimmt man an, dall das Pyranhydron bei der in Rede stehenden Be-
handlung in der Weise in die Komponenten Pyryliumbase Cy3Hi50; und
Anhydrobase CygH3, O, reprisentiert durch die »indifferente« Substauz, zer-
fallt, daB aus einem Mol. des Pyranhydrons ein Mol. Perchlorat und ein Mol.
der indifferenten Substanz in folgendem Sinne gebildet wird:

C36 H3p 03 + HCIOy = Gy3 Hi50.Cl10, + C1s Hiy O -+ HaO,
50 berechnet sich anf dic angewandte Menge Pyranhydron die Menge:
des Perchlorats zu 68.3 %, des »indilferenten« Auteils zu 48.2 %,

Es wurde gefunden: . 63.9 » 433 »
Perchlorat } 66.1 » sinditferenter« Anteil ’)44.7 »
63.9 » 1494 »

In dem obigen Reaktionsschema ist fiw die Zusammensetzung des »in-
differenten< Anteils die ciner Anhydrobase CisH4O angenommen worden,
Die Analysen weisen jedoch darauf hin, daf diese Komponente des Pyran-
hydrons wieder Wasser aulnimmt, und zwar gerade soviel, daR ihre Zu-
sammensstzung wieder der. des Pyranhydrons entspricht.

0.1892 g Sbst.: 0.5850 g COs, 0.0929 g H,0. — 0.1856 g Sbst.: 0.5773 ¢
CO,, 0.1009 g HyO. — 0.1731 g Sbst.: 0.5388 g COs, 0.0945 g H;0.

C3sH300;. Ber. C 84.67, H 5.92.
Gef. » 84.35, 84.83, 84.89, » 549, 6.08, 6.11.

Ebenso wie das Pyranhydron gibt diese indifferente Substanz
bé¢im Erwirmen im Hochvakuum wieder Wasser ab, so daB auch fir
sie eine Pyranoxyd-Formel nicht in Frage kommt. Das Mol.-Gew.
¢bénso wie ihr amorpher Charakter spricht zudeém dafiir, daB es si¢h
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um ein Gemenge wasserhaltiger, verschieden stark polymerisierter
Verinderungsprodukte der Anhydroverbindung, CisHi1(O, handelt-
Andererseits gelang es nicht, etwa durch Behandeln mit Siuren die
Substanz in ein Pyryliumsale oder in das Pyranhydron zu ver-
waudeln; auch die Versuche, ein krystallisiertes Produkt aus ihr zu
erhalten, fihrten zu keinem £rgebnis. In Léslichkeit, Farbe der
Losungen, Verhalten gegen Brom und beim Erhitzen im Capillar-
rohrchen (unscharfes Schmelzen bei ca. 110°) #hnelt die Substanz sehr
dem durch Entwissern aus dem Pyranhydron erbaltenen Anhydro-
produkt, mit dem sie vielleicht bis auf den Wassergehalt identisch
ist. Schlieflich wird das Pyranhydron auch beim Auflésen in konz.
Schwefelsiure zerlegt in Pyrylivmverbindung und indifferenten Anteil.

Einwirkung von Egsigséure-anhydrid und Sulfo-essigsiure
‘ auf Anisol (Vollrath).

Trigt man Anisol bei Zimmertemperatur in ein Acetylierungs-
gemisch, bereitet durch Erhitzen von 35 ccm Essigsiure-anhydrid mit
5 cem konz. Schwefelsiure auf 80—85% ein, so erwirmt sich die
Mischung merklich und firbt sich allmihlich immer intensiver, zu-
nichst gelbbraun, dann braunrot, schlieBiich nach etwa eintigigem
Stehen braunschwarz, wobei sie dann eine dickfliissige Konsistenz
angenommen hat. Bei dieser Reaktion entstehen eine Anzahl von
Reaktionsprodukten und zwar neben je nach der Dauer der Ein-
wirkung in geringeren oder groBeren Mengen sich bildenden dunkel-
gefarbten harzigen Korpern hauptsiichlich p-Methozy-acetophenon bezw.
ein Kondensationsprodukt von ihm, eine Dianisyl pyrylium- Verbindung.
Behandelt man Phenol in gleicher Weise mit dem beschriebenen
Acetylierungsgemisch, so ist auBler der Bildung seines Acetats keinerlei
Einwirkung des Essigsiure-anhydrids zu beobachten.

Isolierung des p-Methoxy-acetophenons.

10 cem Anisol werden in das oben erwihnte Acetylierungsgemisch
unter duBerer Kithlung mit flieBendem Leitungswasser zur Ableitang
der auftretenden Wirme eingetragen. Nach !/; Stde. wird die dunkel-
rotbraune Losung in Wasser gegossen, kraftig durchgeschiittelt, und
das abgeschiedene Ol mit Ather aufgenommen. Die itherische Lisung
wird sodann mit verdiinnter Natronlauge gewaschen, iiber Chlorcalcium
getrocknet und eingedunstet. Bei der fraktionierten Destillation liefert
der olige Riickstand neben 5.2 g unverinderten Anisols 5.0 g
p-Methoxy-acetophenon, das beim Erkalten zu einer Krystallmasse
erstarrt. Das farblose, zwischen 34 und 37° unscharf schmelzende

Berichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. LIV. 97
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Rohprodukt wird zur Reinigung in wenig Ather gelost und durch
Zusatz von Petrolither in kleinen, schneeweiBen Krystallen vom
Schmp. 37—-38° erhalten. Wihrend der Schmelzpunkt mit dem in der
Literatur angegebenen von 38 —39° befriedigend iibereinstimmte,
wurde der Siedepunkt des Priparates, der von Gattermann zu 258°
angegeben ist, nicht unerbeblich hiher, nimlich zu 265° (F.g.i. D.)
gefunden. Eine zum Vergleich nach Gattermann aus Anisol, Acetyl-
chlorid und Aluminiumchlorid dargestellte Probe zeigte den gleichen
hohen Sdp. von 265° Diese hohen Werte fiir die Siedetemperatur
des p-Methoxy-acetophenons unter Atmosphirendruck (750 mm) wurden
iibereinstimmend bei Verwendung von 3 verschiedemen z. T. ilteren,
z. T. ganz neu bezogenen Anschiitz- Normalthermometern der Firma
Geisler in Bonn festgestellt. Bei dieser Gelegenheit wurde das
p-Methoxy-acetophenon auch der Hochvakuum-Destillation unterworfen.
Es destillierte dabei unter Verwendung der tiiblichen Apparatur fiir
Vakuum-Fraktionierung und bei einem Manometerdruck von ca.
0.003 mm bei einer Temperatur von 108° iiber.

Methyl-4-di-p-anisyl-2.6-pyryliumsalze (Vollrath).

Zur Gewinnung der Pyryliumverbindung 148t man die Reaktions-
mischung aus 5 ecm Anisol und dem Acetylierungsgemisch (35 ccm
Essigsiure-anhydrid und 5 ccm konz. Schwelelsiure) nach anfinglicher
Kiihlung dann noch etwa 24 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen, und
arbeitet die dickiliissige und tief braunschwarze Magsse nach Zer-
setzung mit Eiswasser in der fiir das Acetophenon beschriebenen
Weise unter Abtrennung dunkler, harziger Nebenprodukte durch Fil-
tration auf. Man erhilt so eine rotbraune, gelbgriin fluorescierende
essigsaure Losung des Sulfo-acetats der Pyryliumverbindung. Durch
10 cem Uberchlorsaure-Losung wird daraus das Perchlorat als sehr
fein krystallinischer, orangefarbener Niederschlag in einer Ausbeute
von 0.6 g gefillt; das Salz wird aus viel siedendem Alkohol oder besser
aus wenig heiBem Eisessig mehrmals umkrystallisiert. Die Losungen
fluorescieren intensiv gelbgriin. Im ersteren Falle gewinnt man ein
braunes, im letzteren ein orangerotes, feinkrystallinisches Praparat.
Beide schmelzen bei 245° unter Zersetzung.

0.2460 g Sbst.: 0.5362 g CO,, 0.1000 g Hz0. — 0.3930 g Sbst.: 0.1345 g
AgClL

CaoH190:Cl. Ber. C 59.15, H 4.67, Cl 8.7.
Gef. » 59.44, » 455, » 8.5.

Das Pikrat, durch Fillen der Sulfo-acetat-Lisung mit wiBriger Pikrinsiure
dargestellt und aus Eisessig durch Wasserzusatz umkrystallisiert, bildet ein
feinkrystallinisches, braunrotes Pulver vom Schmp. 185°,
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0.2728 g Sbst.: 18.6 cem N (21° 755 mm).
CganOlon Ber. N 7.86. GEf. N 7¢84.

Durck Uberfihrang der in der Sulfo-acetat-Losung enthaltenen Pyrylium-
verbindung in das von Dilthey!) auf anderem Wege gewonnene Eisen-
chlorid-Doppelsals vom Schmp, 179° mit Hilfe von Eisenchlorid und starker
Salzsiure wurde das entstaudene Reaktionsprodukt aus Anisol als Methyl-4-
di-p-anisyl-2.6-pyryliumsalz mit Sicheiheit identifiziert.

Verhalten der Methyl-4-di-p-anisyl-2.6-pyryliumsalze
gegen Alkali (Vollrath).

Versetzt man die Sulfo-acetat- Losung mit verdtinnter Natronlauge,
so entsteht eine graugriine, flockige Fillung, die sich bemerkens-
werter Weise beim Durchschiitteln mit Ather in diesem mit intensiver
violettroter Farbe vollstindig auflést. Durch Natriumcarbonat wird
die gleiche Fallung hervorgerufen; erwirmt man jedoch die Fliissig-
keit gelinde, so nehmen die graugriinen Flocken eine violette Firbung
an. Verdlinnte Natriumacetat-Losung fallt, auch in hinreichenden
Mengen angewandt, die Losung des Pyryliumsalzes nicht, firbt sie
nur dunkler briunlich. Schiittelt man diese Losung mit Ather, so
nimmt er, allerdings ganz allmihlich, die wviolettrote Farbe an.
Ammoniak scheidet aus der Sulfo acetat-Lésung einen schmutzig ge-
farbten flockigen Niederschlag ab; wenn jedoch die Ammoniaklssung
vorsichtig, unter Vermeidung eines Uberschusses, zu der zuvor gelinde
angewirmten Pyryliumlssung hinzugefiigt wird, so ist die Abscheidung
dunkelblau gefirbt und verindert sich auch bei Erwirmen mit iiber-
schiissigem Ammoniak nicht. Ahnliche Erscheinungen beobachtet
man, wenn man eine Suspension des Perchlorats mit den genannten
Alkalien in analoger Weise behandelt.

Methyl-4-di-p- a.nisyl - 26 - pyranhydron ) CzoIJzo 04, CaoHls 03.

5 ccm Anisol werden unter Kithlung in 40 cem des wiederholt
erwihnten Acetylierungsgemisches gegeben. Nach 24 Stdn. wird die
Losung mit 400 ccm Eiswasser zersetzt, rasch filtriert, dreimal aus-
geithert, der Ather abgeblasen und die rotbraune Fliissigkeit in die
etwa 8-fache Menge einer kaltgesittigten Natriumacetat-Losung einge-
gossen?). Nach dem Abfiltrieren des sich nach einigen Stunden zu-

1y J. pr. (2] 94, 75 [1916],

?) Bel Anwendung nur der gleichen Volummenge Natriumacetat-Losung
erhilt man Produkte, die sowohl durch die mehr braune Farbe, als auch
durch zu geringen Kohlenstolfgehalt sich als Gemische des Pyranhydrouns
mit dem zunichst entstehenden Pyranol erweisen.
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sammenflockenden Pyranhydrons wird dasselbe in erwihnter Weise
abgesaugt, ausgewaschen und durch Dekantieren und erneutes Waschen
sorgfiltigst gereinigt. Die sofort im Hochvakuum gut getrocknete
Substanz stellt ein feines, amorphes Pulver von dunkelvicletter, im
Gegensatz zu dem Pyranhydron aus Acetophenon mehr braunstichiger
Farbe dar. Ebensowenig wie dieses konnte es krystallisiert erhalten
werden. Auch beim Erhitzen im Capillarrshrchen verhilt sich die
Substanz hnlich. Sie beginnt bei 50° zu schwinden, bei 80° legt
sie sich an, schmilzt zu einer zahen, dunklen Fliissigkeit und blaht
sich bei weiterer Temperatursteigerung auf.

0.2104 g Shst.: 0.5898 g CO,, 0.1255 g H,0. — 0.2206 g Shst.: 0.6140 g

CO,; 0.1228 g H:0. — 0.1767 g Sbst.: 0.4900 g CO,;, 0.0974 g HyO. —
0.1947 g Sbst.: 0.5430 g CO,, 0.1101 g H,0.
CyH3s07. Ber. C 76.14, H 6.07.

Gef, » 76.45, 75.93, 75.65, 76.08, » 6.67, 6.23, 6.17, 6.33.
Molekulargewichts-Bestimmung: 0.3819 g Shst. gaben in 15.42 g
" Benzol eine Gelrierpunktserniedrigung von o =0.202°. — 0.3368 g Sbst.
gaben in 13.89 g Benzol 4 == 0.204°.

CyHjy307. Ber. Mol.-Gew. 680.5. Gef. Mol.-Gew 629.2, 609 9.

Das Methyl-di-p-anisyl- pyranhydron ist in Ather und in kaltem
Alkohol viel schwerer loslich als das zuerst beschriebene Pyranhydron.
Die Farbe der Losung ist mehr rotviolett. In Benzol ldst es sich
ziemlich leicht. Sehr leicht in Chloroform. Die verdiinnte Benzol-
losung zeigt recht deutlich beim Erwirmen Aufhellung der Farbe,
die beim raschen Abkiihlen nach kurzer Erhitzungsdauer wieder zu-
riickgeht. Alle Losungen des Pyrachydrons sind im gleichen Mafle
zersetzlich wie die seines Analogen. Je mach dem Lisungsmittel und
nach der Konzentration treten Verfinderungen der Farbe auf, wobei
fast vélliges Verschwinden der Farbe oder Umschlag in ein dunkles
Braun beobachtet werden kann. Auch am Licht verliert die fe:te
Substanz ibre schone Farbe an der Oberfliche.

Beim Erbitzen im Hochvakuum spaltet die Verbindung eiz Mol. Wasser
ab. Die Entwisserung wurde in genau der gleichen Art stufenweise bis zur
Gewichtskonstanz bei 125° durchgefiihrt, wie beim Methyl-diphenyl-pyran-
hydron. Bei der Verbrennung der entwisserten Substanz stieBen wir aaf
Schwierigkeiten insofern, als stets etwa 1,,%, Kohlenstoff zu wenig gefunden
wurde.

1.4070 g Sbst. verloren 0.0418 g H,0. — 0.8971 g Shst.: 0.0279 g H.O0.

CioHasO7r — Hy0. Ber, HoO 2.85. Gef. H,0 2.97, 3.11.

0.2780 g entwiiss. Sbst.: 0.7924 g CO,, 0.1534 g Hy0. — 0.2446 g Sbst.:
0.6968 g CO;, 0.1396 g Ho0. — 0.2481 g Sbst.: 0.7078 g CO;, 0.1341 g HaO.

CioHis0s. Ber. C 7837, H 5.93.
Gel. » 77,74, 11,69, 77.83, » 6.18, 6.39, 6.04.
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Um ein moglichst reines Pyravhydron darzustellen, das ein An-
hydroprodukt von richtigem Kohlenstofigehalt lieferte, wurde aus der
Sulfo-acetat-Losung durch Zugabe von Kochsalz bis zur Sittigung ein
Chlorid der Pyrylivmverbindung ausgefillt. Die Fillung wurde, als sie
nach 24 Stdn. filtrierbar geworden war, isoliert, getrocknet und das
Salz aus absolutem Alkohol umkrystallisiert. Das gelborange, fein-
krystallinische Salz schmilzt bei 198° und hat merkwiirdigerweise die
Zusammensetzung eines basischen Salzes, wie aus einer Chlorbestimmung
hervorgeht.

0.2088 g Sbst.: 0.0041 g AgCL

C20H;9 03 Cl 4+ CgoH?oOq. Ber. Cl 5.23. Gef. Cl 4.86.

Ob es sich hier wirklich um ein echtes basisches Salz oder um
ein den Wursterschen Salzen analoges chinhydron-artiges, vom
Pyranhydron selbst abzuleitendes Salz handelt, soll die eingehendere
Untersuchung erweisen.

1 g dieses Salzes wurde in 200 ccm destilliertem Wasser gelost
und die Lésung sofort in die dreifache Volummenge gesiittigter Acetat-
losung gegossen. Das ausgeschiedene Pyranbydron wurde in der
iiblichen Weise isoliert, gereinigt, getrocknet und im Hochvakuum bei
125° entwissert.

0.5234 g Sbst. verloren 0.0149 g H,O.

CmHasO‘["—HzO. Ber. HzO 2.85. Gel. HaO 2.84.

Das so erhaltene Anhydroprodukt besafl in der Tat die erwartete
Zusammensetzung.

0.1804 g entwiss, Sbst.: 0.5192 g COs, 0.1002 g H,0.

CaoHla 03. Ber, C 78.37, H 5.93.
Gef. » 7851, » 6.21.

Durch Sauren wird das Pyrabhydron aus Anisol in gleicher
Weise gespalten wie die analoge Verbindung aus Acetophenon.
Schiittelt man seine frisch bereitete benzolische Lésung mit verd,
Salzsiure durch und fillt die abgetrennte, filtrierte, salzsaure Losung
mit Uberchlorsiure, so kann nur ein verhilini-miflig geringer Betrag
der Pyryliumverbindung als Perchlorat wiedergewonnen werden.

Eisessig 16st das Pyranhydron glatt mit dunkelbrauner Farbe
unter Spaltung seines Molekiils in die beiden Komponenten. Die
eine von ihnen wird nach dem Verdiinnen mit Wasser aus der ent-
standenen kolloidalen Losung mit Salzsiure als braune, amorphe, in-
differente Substanz ausgeflockt. Aus dem Filtrat fallt das Perchlorat
vom Schmp 245° bei Zusatz von Uberchlorsaure.

1.0805 g Sbst.: 0.4944 g »indiff « Sbst., 0.5562 g Perchlorat.

CaoHaa 01. Ber. qu H]B 03 48.59, CgOH1901 Cl 64.52.
Gef. » 4177, » 53.74.





