(1926)] Lowenbein, Katz: Uber substituierte spiro-Dibenzopyrane. 1377

pasa—

Der Versuch zeigt jedoch, dal aktive Jod-propionsiure wie die ent-
sprechende Brom-propionsaure bei der Hydrolyse in stark alkalischer Losung
bei Zimmertemperatur hauptsdchlich Milchsdure mit derselben Drehungs-
richtung wie das Ausgangsprodukt gibt.

Upsala, Chem. Institut d. Univ., April 1926.

219. A. Lowenbein und W. Katz: Uber substituierte spiro-Di-
benzopyrane.
[Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin.]
] (Eingégangen am 15. Mai 1926.)

Bekanntlich reagieren aromatische o0-Oxy-aldehyde und {fettaro-
matische bzw. aliphatische Ketone mit einer freilen Methylengruppe,
in der Nachbarschaft zum Carbonyl unter der Einwirkung von Chlorwasser-
stoff derart, da mehr oder weniger glatt Benzopyryliumsalze ent-
stehen!). Die Untersuchung dieser Kondensationsreaktion haben wir aus
gewissen theoretischen Erwigungen heraus auf «-alkylierte B-Keton-
sdure-ester ausgedehnt. Hs wurde dabei die {iberraschende Feststellung
gemacht, daf} diese Verbindungen, trotzden: sie in der reaktivierten ¢-Stellung
nur ein bewegliches Wasserstoff-Atom enthalten, mit den genannten Alde-
hyden ziemlich glatt unter Bildung von tief gefirbten Salzen reagieren, die
bei der naheren Untersuchung sich als Benzopyryliumsalze erwiesen. Diese
Salze wurden stets in Form der schwerloslichen und gut krystallisierenden
Perchlorate isoliert, indem die erforderliche Menge Uberchlorsiure zum
Reaktionsgemisch bereits vor der Kondensation zugesetzt wurde.

An der Kondensation nehmen zwei Mol des 0-Oxy-aldehyds und ein Mol
des B-Ketonsdure-esters teil, und das Reaktionsprodukt wurde als ein
3-Alkyl-2-[o-oxy-styryl]-benzopyryliumperchlorat (II) erkannt. In
der ersten Phase der Reaktion wird die Carbithoxygruppe des Esters — viel-
leicht als Chlor-ameisensiure-ester — abgespalten und das so primir ent-
stehende 2.3-Dialkyl-benzopyryliumsalz (I) kondensiert sich dann in-
folge der Reaktionsfihigkeit der 2-stindigen Methylgruppe?) mit einem
zweiten Mol des 0-Oxy-aldehyds unter schlieBlicher Bildung des oben ge-
nannten Perchlorats (II):
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1) Decker, v. Fellenberg, A. 364, 37 [1008],
2) Dilthey, B. 86, 1612 [1923].
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Der Verlauf der Reaktion in dieser Richtung ergibt sich aus folgenden
Feststellungen: 1. Die a-alkylierten Acetessigester erleiden bei der gleichen
Behandlung, jedoch in Abwesenheit eines aromatischen 0-Oxy-aldehyds keine
Keton-Spaltung. So wird z. B. o-Benzyl-acetessigester dabei unver-
andert wiedergewonnen und konnte durch die Uberfithrung in 1-Methyl-
inden-carbonsidure-23) charakterisiert werden. 2. Liefern «-Methyl-
acetessigsdure-methyl- und -dthylester bei der Kondensation mit
Salicylaldehyd identische Produkte. 3. Um die Komplikation auszuschalten,
die durch die sekundire Kondensation des voriibergehend offenbar ent-
stehenden 2.3-Dialkyl-benzopyryliumsalzes mit dem Aldehyd sich ergibt,
wurde die Reaktion zwischen a-Methyl-benzoyl-essigester und Salicyl-
aldehyd untersucht. Es entstand dabei erwartungsgemill das 2-Phenyl-
3-methyl-benzopyryliumperchlorat (I1I), das mit dem nach der be-
wilhrten Deckerschen Synthese aus Salicylaldehyd und Propiophenon
in Anwesenheit von Uberchlorsiure entstehenden Produkt identifiziert
werden konnte:

H H
111, /\/C\IC.CHs G0, l/\f/C:O—f- Hz(]:- CH,
er~O—C - CeH; ~"~0H OC.CH,.

L___1
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B-Naphthol-x-aldehyd reagiert mit o-alkylierten Acetessigestern
triger als Salicylaldehyd. Es ist notig, den Naphthol-aldehyd und den Acet-
essigester in ameisen- oder essigsaurer, mit Chlorwasserstoff gesittigter
16sung nach Zusatz der erforderlichen Menge Uberchlorsiure in einer Druck-
flasche 2 Tage auf 50—60° zu erwirmen, um die Bildung der 2-{o-Oxy-
a-benzostyryl]-3-alkyl-B-naphthopyryliumperchlorate (IV) zu er-
zielen.

Lo e CH _R
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Die nach der hydrolytischen Spaltung der [o-Oxy-styryl]-benzopyrylium-
salze entstehenden Pseudobasen sind nicht existenzfdhig. Jntsprechend
der raumlich giinstigen Lage der phenolischen und carbinolischen Hydroxyl-
gruppen erleiden sie eine spontane Wasser-Abspaltung unter Bildung eines
spiro-Dipyransd) (V bzw. VI}. Auf Zusatz von Mineralsiuren bilden diese

3) A. 247, 157 [1888].
%) vergl. Decker, v. Fellenberg, A. 364, 37 [1908]; B. 41, 2657 [1908].
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farblosen, gut krystallisierenden spiro-Dipyrane die urspriinglichen, tief
gefiarbten o-Oxystyryl-benzopyryliumsalze zuriick.

Eine besondere Beachtung verdienen die aus $-Naphthol-a-aldehyd und
a-Alkyl-acetessigestern entstehenden spiro-Di-naphthopyrane (VI). Ihre
farblosen Ldsungen in Benzin (Sdp. 100—110%, Benzol-Kohlenwasser-
stoffen usw. firben sich beim Erwirmen (von etwa 80o—100° angefangen)
blauviolett. Die Intensitit der Farbung nimmt mit steigender Konzentration
und Temperatur der Losung zu. Beim Erkalten verschwindet die Farbe, und
das geloste spiro-Di-naphthopyran kann unveridndert zur Krystallisation ge-
bracht werden. Da diese Farben-Erscheinung weder durch die Anwesenheit
von Siure-Spuren®), noch durch eine Radikal-Dissoziation®) verursacht
werden kann, wird sie wohl mit Recht allein auf eine Umgruppierung der
Doppelbindungen im spiro-Dipyran und Bildung einer B-naphtho-
chinoiden Verbindung (VII) zuriickgefiihrt:
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Es sind die K6rper mit den Substituenten Benzyl, Methyl und Phenyl
fiir R in der Formel VI dargestellt worden. Die Farben-Erscheinung tritt
am stirksten beim Benzyl-Derivat auf, so z. B. schon beim Umkrystallisieren
aus Benzol, weniger stark beim Methyl- und beim Phenyl-Derivat. Die spiro-
Di-benzopyrane zeigen diese Farben-Erscheinung nicht, was mit der
trigeren Bildung eines o-Benzochinon-Abkémmlings im Gegensatz zu der
.groBeren Neigung zur Einstellung einer o-naphtho-chinoiden Gruppierung im
guten Einklang steht.

Die Untersuchung wird unter besonderer Beriicksichtigung des Ein-
flusses von Substituenten auf die Umlagerung fortgefiihrt.

Beschrefbung der Versuche.

3-Methyl-2-Jo-oxy-styryl]-benzopyryliumperchlorat (II, R =CHj).

Es wurden 14.4 g (Y, Mol) frisch destillierter «-Methyl-acetessig-
ester mit 24.4 g (3, Mol) Salicylaldehyd und 21.5 g Uberchlorsdure
(70-proz.) mit 30 ccm trocknem Ather und unter Kithlung mit gasférmiger
Balzsdure gesittigt. Das tief dunkelrote Reaktionsprodukt 148t nach 12-stdg.
‘Stehen metallisch glitzernde Krystalle in reichlicher Menge sich abscheiden.
Die Krystalle werden scharf abgesaugt, gut mit Ather gewaschen und zur
Entfernung der anhaftenden Salzsiure im Vakuum bei 105° getrocknet. Es
-ergeben sich auf diese Weise ungefdhr 30 g des Perchlorates, was einer Aus-
beute von 84 %, entspricht. Die dunklen Krystalle mit lebhaftem Oberflichen-
glanz sind in den meisten organischen Lisungsmitteln unléslich. Das Produkt

%) Die Substanzen wurden wiederholt mit Alkalien behandelt.

) Die gefdrbten Losungen sind vollig unempfindlich gegeniiber Sauerstoff; ferner
ergaben die Molekulargewichts-Bestimmungen, und zwar sowohl auf kryoskopischem,
wie auch auf ebullioskopischem Wege (in siedendem Toluol) die gleichen, mit der Theorie
iibereinstimmenden Werte.
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wurde aus Nitro-benzol oder besser aus konz. Ameisensiure umkrystallisiert.
Es zeigt dann einen Schmelzpunkt von 243°.

0.1794 g Sbst.: 0.3928 g CO,, o.0712 g H,0. — 0.2028 g Sbst.: o.0821 g AgCL

CsH,;04Cl.  Ber. C 59.57, H 4.18, Cl 9.79. Gef. C 59.71, H 4.41, Cl 10.01.

Die Chlor-Bestimmungen wurden nach der Methode von Baubigny und Cha-
vanne ausgefiihrt.

3-Methyl-spiro-di-benzopyran (V, R = CH,).

Die Zersetzung des Perchlorates (II, R = CHg) kann man mit Pyridin
vornehmen oder besser mit Ammoniak, da man hierbei leicht Produkte
von groflerer Reinheit erhalt. Man iiberschichtet das fein gepulverte Per-
chlorat mit entwissertem Natriumsulfat und iibergiet dann mit wasser-
freiem Ather. Fiigt man jetzt vorsichtig wenige Tropfen einer konz. Ammoniak
Lésung hinzu, so wird beim Schiitteln die dunkle Farbe des Perchlorates auf-
gehellt, bis schlieflich alles Salz umgesetzt ist. Das Reaktionsprodukt ist
im Ather gelést und krystallisiert daraus beim Verdunsten des Ldsungsmittels
in leicht gefirbten Krystallen aus. Nach dem Umkrystallisieren aus Petrol-
ither unter Zusatz von Tierkohle erhidlt man weile Nadeln vom Schmp. 819,
die leicht 16slich sind in Benzol, Ather, Schwefelkohlenstoff und Alkohol;
schwer 16slich in Benzin, Ligroin und Petrolither. Eisessig 16st mit dunkel-
roter Farbe. Aus Alkohol 148t sich das Produkt unverindert umkrystallisieren,
wogegen es durch Spuren von Salzsdure in diesem Ldsungsmittel unter Ring-
Spaltung und geringfiigiger Salzbildung an der Carbinolgruppe verédthert
wird. Aus den farblosen Idsungen 148t sich durch Zusatz von Uberchlor-
sdure ein dunkel gefarbtes Perchlorat (Schmp. 243%) krystallin fallen, das mit
dem urspriinglichen identisch ist.

Das spiro-Dipyran 16st sich in konz. Schwefelsdure mit orangener Fir-
bung auf.

0.1744 g Sbst.: 0.5244 g CO,, 0.0895 g H,0.
CsH;40,. Ber. C 82.01, H 5.70. Gef. C 82.41, H 5.38.

CH _CH, Die Veritherung des 3-Methyl-spiro-di-
=0 benzopyrans (0.7g} zum 3-Methyl-z-meth-
‘ oxy-2-[o-0xy-styryl]-a-chromen e‘rfolgt

’C/CH:CH\/\
~T% { 1 ziemlich leicht, wenn man es in einem Uber-

O
OCH; HO™7 schufl3 von Alkohol, z. B. 50 ccm Methylalkohol,
16st und mit wenig (2 Tropfen) konz. Salzsdure fiir kurze Zeit (2 Stdn.) zum
Sieden erhitzt. Beim Erkalten erhdlt man dann warzenfGrmige Krystalle,
die in Alkohol und Ligroin schwer 15slich, in Benzol leicht 16slich sind. Durch
Umbkrystallisieren aus Benzol und Ligroin erzielt man in einer Ausbeute von
0.7 g (909%,), farblose Krystalle vom Schmp. 233°

0.2441 g Sbst.: 0.7325 g CO,, 0.1395 g H,0.
CyyH,503. Ber. C 81.58, H 6.18. Gef. C 81.84, H 6.36.

3-Benzyl-2-[o-oxy-styryl]-benzopyryliumperchlorat
(II, R = CH,.C.H,).

11 g a-benzyl-acetessigsaures Athyl oder 10.3g «-benzyl-acet-
essigsaures Methyl werden mit 12.2 g Salicylaldehyd, 107 g Uber-
chlorsiure und 50 ccm trocknem Ather gemischt und, wie oben niher
beschrieben ist, kondensiert. Ausbeute an krystallisiertem Produkt 16 g
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(80%,). Das Perchlorat wurde aus Nitro-benzol oder konz. Ameisensiure
umkrystallisiert und zeigte dann den Schmp. 234°.
0.1765 g Sbst.: 0.4260 g CO,, 0.0729 g H,0. —— 0.2131 g Sbst.: o.0706 g AgCl
C;, H,,Cl0,. Ber. C 65.66, H 4.37, Cl 8.09. Gef. C 65.83, H 4.59, Cl 8.20.

3-Benzyl-spiro-di-benzopyran (V, R = CH,.C.H;).

Durch Umsetzung des Perchlorates (II, R = CH,.C¢H;) mit Pyridin
oder besser mit wenig konz. Ammoniak, wie beim Methylprodukt niher
beschrieben, gelangt man zum gesuchten spiro-Dipyran. Die Krystalle wurden
aus Ligroin unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert und zeigten dann den
Schmp. 1219, Sie sind leicht 16slich in Ather, Benzol, heiem Ligroin und
Alkohol, schwer 16slich in Petrolither. Die Perchlorate aus dem benzyl-
acetessigsauren Methyl bzw. Athyl wurden getrennt aufgearbeitet und gaben
Produkte, die vollkommen identisch waren. Aus dieser T'atsache geht hervor,
daB die Art der Veresterung der Carboxylgruppe keinen EinfluB auf die
resultierenden Produkte hat.

0.1882 g Shst.: 0.5821 g CO,, 0.0924 g H,0.

C, H O,. Ber. C 8517, H 5.36. Gef. C 84.35, H 5.56.

3-Methyl-benzopyryliumperchlorat (III) wurde, wie schon im
theoretischen Teil erdrtert, auf zwei Wegen erhalten, nimlich durch Kon-
densation von Salicylaldehyd 1. mit «-Methyl-benzoyl-essigester und 2. mit
Propiophenon bei Gegenwart von Uberchlorsiure.

I. 8g a-Methyl-benzoyl-essigester, 5g Salicylaldehyd nnd 6 g Uber-
chlorsiure wurden mit 50 ccm trocknem Ather verdiinnt und mit getrocknetem Salz-
siuregas gesiittigt. Die nmach 2 Tagen abgeschiedenen orangefarbenen Nadeln mit vio-
lettem Oberflichenglanz lassen sich gut aus Eisessig umkrystallisieren und zeigen einen
Schmelzpunkt von 177° Es wurden 10 g des Perchlorats gewonnen, was einer Ausbeute
von 809, entspricht.

II. 13.4 g Propiophenon, 12.2 g Salicylaldehyd und 15 g Uberchlorsidure
wurden in 75 cem trocknem Ather geldst bzw. gemischt und mit gasférmiger Salzsdure
behandelt. Die abgeschiedenen Krystalle wurden wie oben aus wenig Eisessig umkry-
stallisiert und zeigten ebenfalls den konstanten Schmp. 177°. Die Ausbeute betrug 29 g,
d. h. 959% der Theorie.

Die auf diesen beiden Wegen erhaltenen XKrystalle besitzen gleiche
Eigenschaften, gleiche Schmelzpunkte und erleiden beim Mischen keine
Schmelzpunkts-Depression. '

0.1963 g Sbst.: 0.4285 g CO,, r0.0761 g H;0. — 0.2087 g Sbst.: 0.0946 g AgCl.

C1eH;305Cl.  Ber. C 59.87, H 4.08, Cl 11.07. Gef. C 59.54, H 4.31, Cl 11.21.

3-Methyl-2-[0-0oxy-a-benzostyryl]-f-naphthopyryliumperchlorat
(IV, R = CH,).

Es wurden 6,8 g f-Naphthol-w-aldehyd in 50 cemn konz. Ameisen-
siure unter Erwirmen gelost und 2.9 g «-Methyl-acetessigester und
3 g 70-proz. Uberchlorsidure hinzugefiigt. Das Gemisch wird, da es
schwerer reagiert als die anderen, in einer Druckflasche (von ca. 400 ccm
Inhalt) unter Eiskiihlung mit gasformiger Salzsiure bis zur Sittigung be-
handelt und gut verschlossen 2 Tage im Wasserbade auf 50—60° erwérmt.
Die ausgeschiedenen dunklen, glitzernden Krystalle werden iber Glaswolle
oder Asbest abgesaugt und mit heilem Fisessig nachgewaschen. Ausbeute-
6.5g d.h. #219% d. Th. Aus konz. Ameisensiure erhilt man tief dunkle
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Krystalle von lebhaftem Oberflichenglanz, deren Schmelz- und Zersetzungs-
punkt unscharf bei 320° gefunden wurde.

0.1968 g Sbst.: 0.4863 g CO,, 0.0762 g H,0. — 0.2145 g Sbst.: 0.0673 g AgCl
CyeH;504Cl.  Ber. C 67.43, H 4.15, Cl 7.67. Gef. C 67.39, H 4.30, Cl 7.76.

3-Methyl-spiro-2.2’-di-[B-naphtho-5.6-pyran-1.2] (VI, R = CH,).

Die Darstellung dieses Produktes aus dem zugehérigen Perchlorat (IV,
R = CH,) gelingt am besten nach der oben beschriebenen Methode mit Am-
moniak und Benzol als Ldsungsmittel fiir das entstehende spiro-Dipyran.
Die Benzol-Losungen wurden mit Tierkohle aufgekocht, filtriert und unter
Zusatz von hochsiedendem Benzin.am Wasserbade erwirmt, bis alles Benzol
verdampft war. Es schieden sich farblose Krystalle ab, die nach nochmaligem
Umkrystallisieren den konstanten Schmp. 203° unter Eintritt blauer Farbung
zeigen. Das spiro-Dipyran ist unloslich in Ligroin, Petroldther, Benzin und
Ather, 16slich in heiBem Benzol, Toluol und Xylol. Beim FErhitzen dieser
hochsiedenden, farblosen Ldsungen treten blauviolette Firbungen auf, die
beim Abkiihlen wieder verschwinden und sich beliebig oft wiederholen lassen.

0.1970 g Sbst.: 0.6235 g CO,, 0.0057g H,O0.
CyeH50,. Ber. C 86.15, H 5.02. Gef. C 856.32, H 5.40.

3-Benzyl-2'-[0-oxy-a-benzostyryl]-8-naphthopyryliumperchlorat
(IV, R = CH,.C.H,).

Es wurden 6.8 g f-Naphthol-a-aldehyd in 50 ccm konz. Ameisen-
siure unter Erwdrmen gelost und mit 4.4 g «-Benzyl-acetessigester
und 3 g 7o-proz. Uberchlorsiure in einer Druckflasche bei 50 —60° Wasser-
bad-Temperatur wihrend zweier Tage kondensiert. Nach dieser Zeit werden
die griinen Krystalle iiber Glaswolle abgesaugt und mit heilem FEisessig
gewaschen. Aus konz. Ameisensiure umgelst, zeigen die Krystalle leb-
haften, griinen Oberflichenglanz. Schmelz- und Zers.-Pkt. 257°.

0.1696 g Sbst.: 0.4441 g CO,, 0.0687 g H,0. — 0.2213 g Shst.: 0.0593 g AgClL

CyoH,,0,CL. Ber. C 71.28, H 4.31, Cl16.59. Gef. C 71.41, H 4.50, C16.63.

3-Benzyl-spiro-2.2"-di-[f-naphtho-5.6-pyran- IZ]
1¥ (VI R == CH,.C.H,).

Man 16st 4 g des eben beschriebenen Perchlorates in moglichst wenig
Pyridin unter gelmdem Erwirmen. Beim Verdiinnen mit viel Wasser wird
das spiro-Dipyran in Flocken abgeschieden, die auf der Nutsche scharf ab-
gesaugt, mit kaltem und spiter mit warmem Wasser gewaschen werden.
Zur Verdringung des Wassers fibergie8t man mit Alkohol und prefit auf Ton
ab. Zum Umkrystallisieren eignet sich am besten Benzol unter Zusatz von
Tierkohle und wenigen Spinen metallischen Calciums oder wenig-Pottasche.
Nach Zusatz von Ligroin zur benzolischen Lisung krystallisieren farblose,
zu halbkugelférmigen Drusen vereinigte Nadeln aus. Der Korper schmilzt
bei 207° unter tiefblauer Farbung, die beim Abkiihlen verschwindet und be-
liebig oft wiedererzeugt werden kann. Die Krystalle sind schwer 16slich in
Petrolither, Ligroin, 16slich in heiBem Benzin, Benzol, Toluol und Xylol.
Schon beim Umkrystallisieren aus Benzol, in dem der Korper in der Hitze
ziemlich leicht 18slich ist, tritt eine blauviolette Fiarbung auf, die beim
Erkalten verschwindet. In hochsiedenden I,dsungsmitteln bedingen auch schon
kleinere Mengen dieses Stoffes tiefere Farbungen; so werden Ldsungen von
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Xylol, siedendem Naphthalin oder Phenanthren blau bis tiefviolett gefirbt.
Beim Abkiihlen geht die Intensitit der Farbung langsam zuriick bis zum
Verschwinden. Man kann sie beliebig oft wieder erzeugen.

0.1664 g Sbst.: 0.5327 g CO,, o.0770 g H,0.

CypH,00,. Ber. C 87.64, H 5.78. Gef. C 87.31, H 5.14,

Molekulargewichts-Bestimmung. a) Kryoskopisch in Benzol: 0.3135g

Sbst. in 15.367 g Benzol: Depr. 0.225°.
Ber. Mol.-Gew. 438.18. Gef. Mol.-Gew. 455.1.
b) Ebullioskopisch in Toluol (Apparat von Beckmann): 0.3228 g Sbst. in 14.65 g

Toluol: Depr. 0.155°
Ber. Mol.-Gew. 438.18. Gef. Mol.-Gew. 460.6.

3-Phenyl-z-[0-0xy-a-benzostyryl]-B-naphthopyryliumperchlorat
(VI, R = C¢H,).

Eine Losung von 5.1 g B-Naphthol-x-aldehyd, 2.4 g a-Phenyl-
acetessigsiurenitril?’) und 2.2 g 70-proz. Uberchlorsiure in 50 ccm
trocknem Ather wird in der Druckflasche, wie oben schon beschrieben, kon-
densiert. Nach 2 Tagen sind die Winde des Gefales mit dunklen, metallisch
glinzenden Krystallen bedeckt. Es empfiehlt sich, die iiberstehende Ather-
Schicht abzugieBen und das dunkle Produkt mehrmals mit Ather, Ligroin,
mit kaltem und spiter mit warmem Fisessig zu digerieren. Die Ausbeute
des so gewonuenen Rohproduktes betrigt 4,5 g oder 609, der Theorie.

Das Perchlorat 16st sich schwer in Eisessig, ziemlich leicht dagegen in
konz. heifler Ameisensiure. Xs konnte aber leider nicht durch Krystallisation
gereinigt werden. s wurde daher von einer Analyse abgesehen, da ja auch die
Pseudobase, oder vielmehr deren Anhydroprodukt, geniigend Aufschlufl
iiber das Perchlorat, aus dem sie gewonnen ist, gewihrt. Eine Probe des Pro-
duktes erwies sich bei der qualitativen Priiffung als stickstoff-frei.

3-Phenyl-spiro-2.2’-di-[f-naphtho-5.6-pyran-1.2] (VI, R = CHj).

Das getrocknete Perchlorat aus p-Naphthol-w-aldehyd und Phenyl-
acetessigsdurenitril wird in benzolischer Suspension mit wenig konz. Ammoniak
zersetzt. Das dunkel rotbraune Perchlorat verschwindet vollstindig, und es
tritt an dessen Stelle ein gelber, korniger Niederschlag, der durch Erwirmen
in Losung gebracht wird. Dann wird mit Tierkohle aufgekocht und das Filtrat
mit der gleichen Menge kalten Ligroins versetzt, worauf bald Krystallisation
erfolgt. Die farblosen Nadeln zeigen unter voriibergehender Blaufirbung
einen Schmelzpunkt von 240% Die Krystalle sind leicht 16slich in heiBem
Benzol, Toluol, Xylol, unléslich in Ather, Petrolidther, Ligroin und Benzin.
Die Losungen in Xylol zeigen schwache, in siedendem Naphthalin dunkel
violette Firbung, die beim Erkalten zuriickgeht und vollstindig verschwindet.
Die Ausbeute betrigt 2.6 g aus 4 g Perchlorat, d. h. 819, der Theorie.

0.1956 g Sbst.: 0.6264 g CO,, 0.0849 g H,0.
C3H;30,. Ber. C 87.40, H 4.75. Gef. C 87.34, H 4.82.

7) nach W. Beckh, B. 31, 3160 [1858].
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