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Meaergebnisse .  
Von jeder Stickstoffprobe wurden mehrere MeBreihen an verschiedenen 

Tagen durchgefiihrt. Es wurden folgende Ergebnisse erhalten : 
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Probe*) 14N: 1*N % 16N 

Merksubstanz 22.0 4.35 f 0.05 
K I a  . . . . . . .  70.8 1.39 f 0.01 
K I I a  . . . . . .  68.8 1.43 f 0.01 
W I a  ...... 68.5 1.44 f 0.02 
W I b  . . . . . .  36.4 2.68 f 0.03 
K I I I b  . . . . .  27.2 3.54 f 0.03 
K W ....... 44.2 2.21 f 0.02 

*) 2 Proben wurden immer 
abwechselnd ausgemessen und 
zwischendurch wurde zur Kon- 
trolle eine bereits fruher gemessene 
Probe wiederholt. Die angegebe- 
nen Fehlergrenzen sind nicht die 
mittleren quadratischen Fehler, 
sondern ungefHhr das 3-fache 
dieses Wertes. Auf diese Weise 
ist unkontrollierbaren kleinen 
systematischen Fehlern Rechnung 
ge tragen. 

In  Abbild. 4 ist ein ,,Spek- 
trogramm" der Probe W I b 
dargestellt. Beide Ionenstrome 
sind hier mit gleicher Emp- 

Abbild. 4.. Spektrogramm d. Stickstoffprobe W 1 b. findlichkeit des Rohrenelek- 

Als Beispiel fur die Genauigkeit der Messungen sind nachstehend die 
Daten der MeBreihe am Stickstoff aus Probe K I a angegeben: 2W: ZBN 
= 34.9; 35.1; 35.9; 35.5; 35.1; 35.0; 35.7; 35.8; 35.6; 35.5 (Mittel 35.4). 

Frl. I,. W i r t h  und Frl. H. F r e m e r e y  danken wir sehr fur die eifrige 
Mithilfe. 

trometers gemessen. 

- 

10. Hans  B r o c k m a n n  uad H e r m a n n  JunQe: uber Benzo- 
pyryliumverbindungen, 11. Mittell.*) : Acylierung und Meth lierung. 
[Aus dem Institut fur Organ. Chemie und Biochemie der Reichsuniversitat Posen.] 

(EiFgegaogen am 8. November 1943.) 
Bei der Bearbeitung der ,,Drachenblut"-Farbstoffe Dracorubin  *) und 

Dracorhodinz), die nach unseren Befunden 2-Pheyyl-benzcpyrylium- 
derivate sind, wurde auch ihre Acylierung und Methylierung untersucht. 
Dabei haben wir diese Reaktionen zum Vergleich bei einigen eirfachen Ver- 
tretern der 2-Phenyl-benzopyrylium-Reihe durchgefiihrt. AIs Modellsubstam 
wahlten wir zunachst das gut krystallisierende und in seinen Absorptions- 

*) I. Mitteil.: B. 76, 1028 [1943]. 
I) H. Brockmann u. R. H a a s e ,  B. 69, 1950 [1936]; 70, 1733 [1937]. 
*) H. B r o c k m a n n  u. H. J u n g e ,  B. 76, 751 [1943]. 
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bandea dem Dracorubia ahdiche Anhydro-[7-oxy-2.4-dipheayl-benzopyraaol] 
(V), iiber dessea Acylierung Aagabea vorlagen, die uas der Nachprtifung 
bedtirftig erschienea. Sein Chlorid (Ia) la& sich durch Kondensation voa 
Resorcin rnit Dibenzoylmethan bei Gegenwart von HCls), oder nach eiaem 
aeueren Verfahren') aus Resorcin, Beazoylacetophenon und Chloraail in 
giter Ausbeute gewinnen. Das nach der zweiten Methode dargestellte Chlorid 
und seine Anhydrobase eathalten, wie wir fanden, stets Chloraailhydro- 
chinon, das sich nur sehr schwer durch Umkrystallisierea, leicht dagegen 
durch chromatographische Adsorption an Alumiaiumoxyd entfernen laat. 
Die Reinigung durch Krystallisation ist schwierig, weil Chloranilhydrochiaon 
mit der Anhydrobase eine Additioasverbinduag 2C,,H,,O, + C,H,O,Cl, 
bildet, die aus der rohen Base in prachtigea roten Nadeln abgetreant werdea 
kaan. Die gleiche Verbindung scheidet sich ab, wena man alkoholische Liisua- 
gea der beiden Kompoaenten zusammeagibt. Auch mit verschiedenen Liisuags- 
mittela bildet die Base schon krystallisierte Additionsverbinduagea. 

Von Biilow*) ist aagegeben, daB aus der Anhydrobase mit Acetanhydrid, 
Eisessig und Natriumacetat eia rotes Diacetat IIe, bei der Benzoylieruag 
nach S c h o t t e a - B a u ma a n eiae rote Dibenzoylverbiadung I1 f und rnit 
Methyljodid ein farbloser Dimethylather I1 g entsteht. Zweifelhaft erschien 
uns an diesea Angabea die rote Farbe der Diacylderivate, die e b e m  wie der 
Dimethylather farblos win m$Bten. Die Nacharbeitung ergab dana auch, 
daB rote Acylderivate nicht existieren. Bei der Acetylierung nach Btilow 
wurde Stets uaveraaderte Anhydrobase zuriickerhaltenK), und bei der Ben- 
zoylierung bekamen wir ein rotes, krystallisiertes Produkt mit den voa Btilow 
angegebenen Eigenschaften uad Analysenwerten, das sich aber als Gemisch 
aus methanolhaltiger Base und Benzoesiiure envies. Als Benzoylierungs- 

a) K , = I i .  X=CI g) K,=W,=CH, 11)  K, -CIi , ;  R,=CH,.CO 
b) R,=CEI,.CO; X-SO, h) R,=C,H,.CO; Ra=CH, (1) R,=CII,.CO; R,=H 
C) R1=C,H,.CO; X=CI i) R,=C,H,.CO;. R,=H p) R,=CH,; R,=H 
d) R,=CH,; X=Cl k) R,=C,H,.CO; R,=C,H, 9) R,=H; R,=CH, 
e)  R,=R,=CH,.CO 1)  R,=CH,.CO; R,=C,H, r) R,=CH,; R,=H 
f )  R,=R,=C,H, .CO m) R,=R,=H 

CIHI C,H, 
I ( + )  

GRI 
4- (+) k-6, (-1 

'0 41 -- 
\ I  
(-) 

V. \'I. V I I .  VIII .  

J) C. Bii low u. W. v. Sicherer, B. 84, 2368 [1901]. 
6 )  R. Robinson u. J .  Walker. Journ. chem. Soc. London 1084. 1435. 
6) Wahrscheinlich hat in dem F'rodukt von Biilow Anhydrobase mit Krystall- 

ICuugsmittel vorgelegen. k ider  iet nicht angegeben. aus welchem Liwungsmittel um- 
ktptedlhiert wurde. 
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produkt fafiten wir eine farblose, krystallisierte Verbindung C28HBBOI, in 
welcher der 7-Benzoyloxy-2.4-diphenyl-benzopyrarlol-methylather vorliegt, 
dem entweder Formel I I h  oder I I Ih  zukommt. E r  lal3t sich auch aus der 
Anhydrobase mit Pyridin-Benzoylchlorid gewinnen, wenn bei der Aufarbeitung 
Methanol verwendet wird. 

Beim Auflosen in wafirigem Alkali geht die Aqhydrobase zum Teil in 
die Anionen des Pyranols I I m  bzw. I I Im,  zum Teil in das Chalkon IVm 
iiber, dessen Ionen fur die gelbrote Farbe der Losung verantwortlich sindo). 
Aus den Pyranol-Ionen bildet sich bei der Benzoylierung das Benzoylpyranol 
111 oder IIIi,  das bei der Aufarbeitung rnit Alkohol rnit der fur Pyranole 
charakteristischen kichtigkeit in den Pyranolather iibergeht. Aus den 
Chalkon-Ionen kann das gleiche Reaktionsprodukt entstehen, denn aus 
sterischen Griinden reagiert bei ihnen vorzugsweise die p-OH-Gruppe mit 
dem Benzoylchlorid. Aus dem so entstandenen Monobenzoylchalkon bildet 
sich bei der Aufarbeitung unter Ringschlul3 leicht das Pyranol und daraus 
bei Gegenwart von Methanol der Benzoylpyranolmethylather (I1 h, IIIh). 
Die Umsetzung der Anhydrobase rnit Benzoylchlorid in Pyridin lafit sich 
auffassen als eine Addition des Benzoylchlorids in seiner mesomeren Grenz- 
form VI I I  an die mesomere Grenzform VI bzw. VII der Anhydrobase, wobei 
das Benzoylchlorid sich rnit seiner Oktettlucke an ein einsames Elektronen- 
paar des C7-Sauerstoffatoms der Anhydrobase p lager t  und durch Abspaltung 
von C1-Ion das Benzoyloxy-diphenyl-benzopyryliumkation entsteht. Bei 
der Aufarbeitung mit Bicarbonat und Methanol bildet sich dann dei Ather 
(IIh bzw. IIIh). 

Wahrend auf diesen beiden Wegen ein Morloacyl-Derivat entsteht, 
lassen sich mit Acetanhydrid z w e i  Saurereste einfiihren. Wir erhielten zwei 
Diacetylverbindungen C,,H,,O, ; die eine (a-Diacetat) aus der Anhydrobase 
oder ihrem Chlorid7) rnit Aceta,ihydrid-Pyridin in schwach gelben, am Licht 
bald rot werdenden Nadeln vom Schmp. 120°, die andere (p-Diacetat) durch 
Kochen der Base mit Acetanhydrid in farblosen Krystallen vom Schmp. 167O. 
Durch Alkali oder Saure kann aus beiden die Anhydrobase zuriickerhalten 
werden, und zwar verlauft die Verseifung des a-Diacetats schneller als die 
des p-Diacetats. Fur die beiden Acetate kommen drei Formulierungen in 

. Frage, als Pyranoldiacetate I I e  und IIIe und als Chalkondiacetat IVe. 
Wie die beiden Diacetate diesen Formeln zuzuordnen sind, konnte auch mi't 
Hilfe des Absorptionsspektrums nicht entschieden werden. Die Bildung der 
Pyranoldiacetate lafit sich als Addition von Acetanhydrid (als Acetylacetat) 
an das chinoide System der Anhydrobase in der mesomeren Grenzform VI 
bzw. VII formulieren, wobei das Acetyl an den C,-Sauerstoff und der Acetat- 
rest an C, bzw. C, tritt. 

Die angefiihrten Ergebnisse stimmen vollig rnit unseren Befunden am 
Dracorhodin ubereine), bei dem wir mit Benzoylchlorid und Pyridin Benzoyl- 
dracorhodin-carbinolather, rnit Acetanhydrid ein -Diacetylderivat erhielten, 
das wir als Dracorubin-carbinol-diacetat formuliert habenu). 

a) In  absol. alkohol. Lauge lost sich die Anhydrobase farblos. Hier sind keine 
Chalkon-Ionen vorhanden. weil an Stelle des Pyranols dessen Ather gebildet wird. der 
alkalibest an dig ist . 7) Aus dem Chlorid entsteht mit Pyridin die Anhydrobase. 

8 )  H. Brockmann u. H. Junge ,  B. 76, 757 [1943]. 
0 )  Das aber auch ein Chalkondiacetat sein kann, worauf wir in unserer Arbeit, 

. -  

B. 76, 754, [1943],, Anm. 6 ,  nicht hingewiesen haben. 
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Acetyliert maa die Auhydrobd V mit Acetauhydrid uad konz. Schwefel- 

siiure, so reagiert das zuniichst gebildete Sulfat ( Ia ;  X =SO,) rnit seiner 
OH-Gruppe unter Bildung von Ib, das ausfallt, wenn man das Reaktions- 
gemisch mit Ather versetzt. Arbeitet man in der iiblichea Weise mit Natrium- 
bicarbonat auf, so entsteht aus dem Salz das 7-Acetoxycarbinol 110 bzw. 
I110 und daraus rnit Alkohol der Carbinolather. Bin viertes Acetylprodukt, 
farblose Nadelchen vom Schmp. 165O, gewannen wir in geringer Ausbeute 
beim Kochen der Adydrobase rnit Acetanhydrid und Natriumacetat. In 
ihm liegt vielleicht das Acetylderivat eiaes aus zwei bfolektilen Pyranol ge- 
bildeten Dipyrylathers vor. 

Die Angaben Bulowsa) uber die Methylierung der Base V rnit M-thyl- 
jodid konnten wir bestatigen. Den dabei gebildeten Dimethylather erhieltea 
wir auch durch M-thylierung rnit Dimethylsulfat und Kaliumcarbonat ia 
Aceton sowie mit Diazomethan in Ather. Da die Anhydrobase keine OH- 
Gruppe enthalt, wird sie von alkohol- und wasserfreier ather. Diazomethaa- 
losung nicht methyliert. Erst wenn Wasser oder Alkohol zugegen ist, tritt 
Ums2tzung ein, weil sich nun ein Gleichgewicbt zwischen Anhydrobase uad 
Pyranol bzw. Pyranolather einstellt, aus dem das Pyranol bzw. sein Ather 
durch Methylierung der C,-OH-Gruppe entfernt wird. Arbeitet ma? mit 
Dimethylsulfat ode: Mdhyljodid bei Gegenwart voq Wasser oder rnit Diazo- 
methan in feuchtem Ather, so bildet sich das 7-M-thoxy-pyranol, das bei 
Behandlung mit Methanol in den Dimethylather ubergeht, fur den die For- 
meln I I g  und I I Ig  zur Diskussion stehen. Das amorphe 7-Methoxy-pyranol 
lie13 sich durch Axtanhydrid in das Acetylderivat iiberfithren, fur das die 
Formeln I I n  bzw. I I In  oder IVn in Frage kommen. 

Die 7-Methoxy-, 7-Acetoxy- und 7-Benzoyloxy-pyranc..!ither lassen sich, 
wie fur Pyranolathilr charakeristisch, durch Saiiren aufierordentlich leicht 
in die entsprechenden Pyryliumsalze iiberfiihren, von denen einige im Ver- 
suchsteil bexhrieben siid. Beint Umkrystallisieren aus -&oh01 werden sie 
teilweise in die entsprechenden Ather zuruckverwandelt. Das 7-Methoxy- 
2.4-diphenyl-benzopyryliumchlorid bildet mit iiberschiissiger Salzsaure eine 
atherlosliche Additio7sverbiadung. Bemerkenswert ist, da13 das 7-Methoxy- 
chlorid Id beim Erhitzen im Vakuum unter Abspaltung von Methylchlorid 
in die Anhydrobase iibergeht. 

Wahread aus den atherischen Ltisungea der Pyranolather mit Saurea 
sofort die entsprechenden Pyryliumsalze ausfallen, ist das beim a- und 
/3-Diacetat sowie bei der Acetylverbiadung des 7-Methoxy-pyranols (I1 a oder 
I I In)  nicht der Fall. 

Das in der wa13rig-alkalixhen Liisuag der Anhydrobase vorhandeae 
Chalkon IVm lie13 sich durch Methylierung mit Dimethylsulfat nachwekn, 
wobei wir neben unveranderter Anhydrobase und 7-Methoxy-pyranol ( I Ip ,  
I11 p) eine Verbinduag C,IH,,O,(OCH,) in orangefarbenen Krystallen er- 
hielten. In  dieser rnit dem 7-Methoxy-pyraaol IIp oder I I I p  isomerea Ver- 
biaduag, die sich in Alkalicarbonat gelb lost, mu13 ein Monomethoxychalkon 
der Formel IVq vorliegen, in dem das orthostindige Hydroxyl methyliert 
ist. Dean beim Erwarmen rnit Perchlorsiiure bildet sich keia Methoxybeazo- 
pyryliumperchlorat, was bei freier orthostindiger OH-Gruppe der Fall s i n  
m u t e .  Zweifellos entsteht bei der Methylieruag auch das Moaomethoxy- 
chalkon mit freier orthostindiger OH-Gruppe (IVp) sowie das Dimethoxy- 
chalkon (IVg). Das Monomethoxychakon wurde nicht g e m t ,  weil es bei 
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der Aufarbeitung unter RingschluB in das 7-Methoxy-pyranol ( I I Ip  oder I Ip )  
ubergeht, und das Dimethoxychalkon ist offenbar in der reichlich anfallenden 
oligen Fraktion des Ansatzes enthalten. 

Der leichte ifbergang vom Pyranol ins Chalkon und umgekehrt wird 
besonders deutlich beim 7-Methoxy-pyranol, das in 2-n. Na,CO, unloslich ist, 
sich aber in n-NaOH gelb lost. I n  dieser >sung kann es nur als Monomethoxy- 
chalkon IVp vorliegen. Dieses laat sich durch Natronlauge als farbloses, 
krystallisiertes, in Wasser gelb losliches Natriumsalz abscheiden. Leitet 
man in seine Losung CO,, so fallt das Pyranol in farblosen Flocken aus. In  
alkoholischem Alkali lost sich das 7-Methoxy-pyranol farblos, ein Zeichen, 
daB hier kein Chalkon gebildef wird. Das hat seinen Grund offenbar darin, 
daB in Alkohol das Pyranol sogleich in den Ather ubergeht, dessen Ring 
gegen Alkali bestandig ist. 7-Methoxy-benzopyranolmethylather I I g  bzw. 
I I Ig  ist in waBriger Natronlauge. auch beim Erhitzen unloslich. 

CsHs C& COHO 
KSO \/\A) i 

. ,  
.I 1; 
/\/\ A- 

I A/\ I' R 10 yy'\ 
RiO I 0 ;c)ns 0 Y\/\o CeHs K I ~  0 OR: 
,\A )+Hu 

S l ! z  XIII. XIV. ORa 

a) R,=H d) R1=R,=CeH,.CO; K,=CH, g)  R,=CH, 
b) R1=R,=CH,.C, R,=CH, e )  Rl=R,ZR =CH,.CO 
C) R1=R,=R,=Ce a: ,.CO f) RI=R,=K,=CH, 

Wir haben zur Erganzung der geschilderten Versuche die Acylierung 
und Methylierung auch noch an drei Oxyderivaten der Base V durchgefiihrt, 
und zwar am Anhydro-[5.7-dioxy-2.4-diphenyl-benzopyranol] (IX) und dessen 
beiden Isomeren XIa  und XIIIa. Aus I X  erhielfen wir rnit Pyridin und 
Aceta&ydrid ein farbloses, krystallisiertes Triacetat C,H,,O, lo). ifber 
seine Bildungsweise und Ronstitution (Carbinoltriacetat oder Chalkonacetat) 
gilt dasselbe wie fur das Acetat der Base V. Der Versuch, in Analogie zu dem 
zweiten Diacetat von V ein entsprechendes zweites Triacetat durch Kochen 
von I X  mit Acetanhydrid-Natriumacetat zu gewinnen, fiihrte nicht zu ein- 
heitlichen Produkten. Umsetzung der Base IX rnit Acetanhydrid und konz. 
Schwefelsaure gab bei der Aufarbeitung rnit Bicarbonat und Methanol den 
in farblosen Nadelchen krystallisierenden Diacetoxy-pyranol-methylather 
Xb,  der mit Perchlorsaure in das Perchlorat iibergefiihrt wurde. Bei der 
Benzoylierung mit Benzoylchlorid-Pyridin entstand eine farblose, krystalli- 
sierte Tribenzoylverbindung C,lH1,0,(C,H,CO)3. In  Analogie zur Base V 

10) Das dunkelbraune krystallisierte Produkt, das Biilow (B.  34. 3916 [1902]) 
aus IX mit Eisessig, Acetanhydrid und Natriumacetat erhalten und als Triacetat for- 
muliert hat, konnten wir auch gewinnen. Es ist nicht einheitlich und moglicherweise 
.ein Gemisch aus Monoacetat. Anhydrobase und Triacetat, jedenfalls kein reines Triacetat. 
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hatte man hier die Bildung eines 2.CDiphenyl-5.7-dibenzoyl-benzopyranol- 
athers X d  erwarten sollen. Ob in unserer ITerbindung das Tribenzoylderivat 
des Pyranols Xe oder des durch Ringoffnting entstandenen Chalkons vorliegt, 
ist noch nicht entxhieden. Methylierung von I X  niit Dimethylsulfat und 
Kaliumcarbonat in Aceton lieferte das 5.7-Dimethoxy-2.4-diphenyl-benzo- 
pyranol, das als Perchlorat in hellroten Niidelcheii isoliert wurde. 

Die Anhydrobase XI  a ,  bisher nur als amorphes dunkelblaues Pulver 
bekannt , gewannen wir in dunkelvioletten Nadelchen vom Schmp. 2690. 
Mit .4cetanhydrid-Pyridin lie13 sie sich in ein farbloses, krystallisiertes Tri- 
acetylderivat uberfiihren, fur das Formel XIIe  in Frage kommt, in dem 
aber auch ein Triacetylchalkon vorliegen kann. Methylierung rnit Diazo- 
iiiethan in Alkohol-Ather lieferte das Dimethoxypyranol, das als Perchlorat 
in gelbroten Nadelchen abgeschieden wurde. In trocknem Ather wurde nur 
die OH-Gruppe an C, methyliert, da, wie oben (Base V) geschildert, die CO- 
Grrippe der Anyhdrobase bei Abwesenheit von Wasser ode Alkohol rnit 
Diazomethan nicht reagiert, Das 8-Monomethoxy-Derivat X I g  wurde als 
krystallisiertes Pikrat isoliert. 

Base XI11 a lieferte mit Diazoniethan in Methanol den farblown 6.7-Di- 
iiiethoxy-pyranolmethylather XIV f. Mit Diazomethan in trocknem Chloro- 
form-Ather bildete sich das in roten Nadelchen krystallisierte 6-Monomethoxy- 
Derivat XI11 g.  

Frl. I. E c k h a r d t  danken wir fur unermiidliche Hitarbeit bei der Durch- 
fiihrung der Versuche. 

Beschreibung der Venuche. 
An h y d r o - [7 - ox y - 2.4 - d i p he  n y 1 -be  nzop  y r  a no11 (V). Die aus dem 

iiach Robinso  rill) dargestellten Chlorid rnit Natriumacetat erhaltene krystal- 
lisierte Anhydrobase  vom Schmp. 180-196O konnte weder durch Um- 
krystallisieren noch durch Ausschiitteln der Chloroform- oder Benzollosung 
iiiit Lauge oder Carbonat vollig von Chloranilhydrochinon befreit werden. 
Xit wenig siedendem Benzol behandelt, hinterlie13 das Rohprodukt einen 
Ruckstand, aus dem durch niehrmaliges Umkrystallisieren aus Methanol 
das Add i t ionsp r  o d u k t  m i t  Chlorani lhydrochinon in roten Nadeln 
Tom Schmp. 180-186O erhalten wurde. 

ZC,,H,,O,, C,H,O,CI,. Ber. C 68.25, H 3.58. 
G f .  ,, 68.28. ,, 3.75 (I’riiparat aus Rohbase) 

,. 68.25, ,, 3.57 (Priiparat nus grsiittigten Lijsungeri der 
Kompnenten).  

Zur Abtrennung des Chloranils Benzollosung der Base durch eine Saule 
von Aluminiumoxyd I11 oder IVI2) gegossen. Farbstoff wird als breite rote 
Zone adsorbiert . Aus dem durch Nachwaschen rnit methanolhaltigem (1-374) 
Benzol erhaltenen Filtrat fallt beim Einengen die Anhydrobase in tiefroten 
Krystallen aus. In Pyridin, Eisessig, Chloroform und Methanol gut, in Ather 
maDig und in Petrolather nicht Ioslich. Absorptionsbanden in Benzol (Gitter- 
Xefispektroskop): 575, 529, 491, 459 mp. 

eus Benzo l :  Cranatrotc Krystalle, zerfallen oberhnlb 1000 zu cine111 rotell pulver 
vom %;imp. 211O. 

Ca,H,,Oa f C,lI,. Ber. C 86.14. H 5.33, Cew.-verl. 20.75 %. 
Crf. ,, 86.11. ,, 5.20. ,, 21.04%. 

11) Journ. chem. Soc. Londoii 1984. 1437. 
11) H. B r o c k m a n s  u. H. Schodder .  B. 74, 73 [1941]. 
mt. d. 0. Oh an G ~ ~ U I & .  J.brg. LxxWI. 4 
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.4us A t h a n o l :  Ticfrotc Nadeln, zerfallen von 100-1400 zii rotctn Pulver 
vom Schmp. 211O. 

C,,H,,O, .; O.jC,H,.OH. Ber. C 82.22, H .5.33, (k\v.-Verl. 7.18 %. 
Gcf. ,, 82.10, ,, 5.43. ,, 7.66 %. 

A u s  v e r d .  E s s i g s a u r c :  Rote Nadeln, zerfnllen bei 140O zii rotetn Pu lwr  voni 

C ~ l € I 1 4 0 ~  -1- H,O. I k r .  C 79.73, H 5.10. ( k f .  C S0.16, €I 5 . 1 3 .  

C,,H,,O,. Ber. C 84.54, I3 4.73. Gef. C 84.53. H 4.88. 

Schmp. 2110. 

A u s  B u t a n o l :  Dcrbe, tliinkelrote Krystallc, Schmp. 71Io. 

A u s  M e t h a n o l :  Hellrote Krystalle, Schmp. 211O. 
C,,H,,O, 1. 0.SCH3.OH.  Ber. C 82.14. H 5.13, ( k w - V e r l .  5.10 01;. 

( k f .  ,, Y2.10. , ,  5 . 0 3 .  ,, j .20  %. 
a - D i a c e t a t :  1 g Anhydrobase V in 0.5 ccni Acetanhydrid und (unter 

Kiihlung) 2 ccm wasserfreiem Pyridin gelost. Nach 1 Stde. reichlich Ather 
und etwas Alkohol zugesetzt und mit waBr. Bicarbonat durchgeschiittelt. 
Aus der Atherlosung hellgelbe Nadeln (1.01 8) .  1-ma1 aus Xethanol: Schmp. 
120°; a m  Licht Rotfarbung. In  Essigester, Chloroforni und Benzol leicht, 
in Alkohol und Ather wenig loslich. 
Cz,H,oO,. Ber. C 74.98, H 5.04. COCH, 21.50. Gef. C 75.36, 1-I 5.03, CO.CH, 20.94. 

$ - D i a c e t a t  : 1 g Anhydrobase V wurde niit einer zur Lijsung eben aus- 
reichenden Acetanhydridmenge 1 Stde. gekocht, mit wenig heiBem Wasser 
versetzt und in vie1 kaltes Wasser gegossen. Flocken (1.1 g). 1-ma1 ans Aceton- 
Ather farblose Krystalle, Schmp. 167O. I n  Aceton leicht, in Ather weniger 
und in Petrolather schwer loslich. 

C,,H,oO,. Ber. C 74.98, H 5.04. Gef. C 74.92. H 5.08. 

7 -Ace  t o x y - 2.4 - d i p h e n y 1 - b e  n z o p y r a n o  1 - a t  h y 1 a t  h e r ( I1 , l  b z w. 
I I1 , l ) :  1 g Anhydrobase in 4 ccni Acetanhydrid und einigen Tropfen konz. 
Schwefelsaure 25 Min. gekocht. Auf Zusatz von Ather fie1 das gelbe Sulfat 
des  Monoacetats aus, dessec alkohol. Losung nach Zugabe von waf3r. Bi- 
car bonat ausgeathert wurde. Riickstand der Atherlosung gab beim Anreiben 
gelbliche Krystalle. I n  Chloroform und Benzol gut, in Ather maBig und in 
Alkohol wenig loslich. 1-ma1 aus Ather-Alkohol schneeweifle, derbe Krystalle, 
Schmp. 110-112° (0.89 g).  

C,,H,,O,. Ber. C 77.70, H .5.74. (>ef.  C 77.S9, I-i 5.93. 
7 -Ace  t o s  y - 2.4 - d i p  h e 11 y 1- be 11 zop y r  y l iu  ni - p i  kr :L t : Aus der iither. 1,iisnng 

des  Athers mit  I ’ ik r insau re .  Feine, orangeforbwe Krystalle. Sclirnp. 188---191°. 

CzBH,90,0N,. Ber. C 61.16. H 3.36, N 7.3s. Gef. C 01.33, II 3.53, N 7.24. 

7 -Ace  t o s y - 2.4-d i p h  e n  y 1 - b e  n z o  p y r y l iu  111 - p c  r cli l o r  ;I t : Aus der iitlicr. 
Veinc, gelbc I<ryst:rllc. Sclinip. llOo Liisung des Athers niit iitlier. Pe rc l i l o r s l iu rc .  

(bei schiielleni Erhitzen Vcrptiffui:g). 
C,s€I1,O,Cl + H,O. Xer ,  C OU.2U, €I 4.15. 

Ace  t y l ie  r II 11 g x n  i t A c c t iin li y t l r  it1 11 II (1 K ; I  t r i o  ni :I c c  t a t : 1 g An 11 y d  ro  b a s t  
mit  1 g Natriuniacetat in einer zur Losun:: ausreiclici-dcn b l e t i ~ e  A c e t n n l i y d i  ?c  I Stde. 
gekocht .  A~ifarbeitung wic beini vorhergeliendei~ Versuch. Amorplies Ko!ii.rcllua-t. 
Aus  Aceton-Atlier farblose Ki ide lche~~.  l n  
Acetoti lcicht, in Ather weniger gut und in Petrolather kaUl1l loslicll. Mit $j.)iac!.tat 
(Schmp. 1670) geniischt starke Schmp.-Ert~ietlrigung. 

Gef. C .i9.(J2, €1 4.39. 

1-lnal :ruS Acetoll-I’etroliither : Yclinip. ] + 3 0 .  

(C?8Hl ,03 )z0 .  Ber. C 79.06, 11 4.91. Gef. C 73.28, If 5.10. 

7 - Be n z 0 y 1 OX  y - 2.4- d i p  h e n y 1 -be  n 7. o I) Yr a nol-St  h y ia  t h e r (11 k bz\\.. 
111k): Losung von 1 g A n h y d r o b a s e  in 2 ccni wawrfreiem Pyridin und 



1 ccm Benzoy lch lo r id ,  nach 1Stde. mit wenigAlkoho1 und reichlich Ather 
versetzt und mit waBr. Bicarbonat durchgeschtittelt. Riickstand der Ather- 
losung lieferte aus Athanol-Ather farblose Nadeln (1 g). 1-ma1 aus Alkohol- 
Essigester derbe, farblose Krystalle, Schmp. 1380. 
CaOH,,O,. Iler. C 80.34, H 5.39, COC,H, 23.44 Gef. C 80.46, H 5.43, COC,H, 23.07. 

Aus der ather.  7 - Be 11 zo y lo x y - 2.4 - d i p h  e n y 1 -be  n z o p  y r  J 1 i ii m - pc  r cli l o rn  t : 
I ,osung " . des vorstehenden Athers mit P e r c h l o r s a u r e .  Feiiie. gelbc Krpstallchen. 
Sclinip. 1 9 8 O  (bei schnelleni Rrhitmn Verpuffung!. 

C,,H,,O,CI. Ber. C 66.87. H 3.81. Gef. C 66.58. H 4.02. 

Bei l zoy l i e ru i ig  n a c h  Biilow: 1 g C h l o r i d  I wiirdc in 5-proz. nietlinnol. NaOH 
(3 Mol.) anteilweise mit Ben z o y l c h l o r i d  (2 Idol.) versetzt. Die ausgefallerieti Flockeii 
licfcrten nach UmkrystalIisiereri aus Ather-Methanol farblose Krystillle von 7-Benzoyl- 
oxy-2.4-diphenyl-benzopyranol-methylather, Schinp. 11 2-1 13O. Ails Clem roten Filtrnt 
schitfden sich k i  Zusatz von Wasser rote Nadeln ab. die :IUS Methanol-Wasser urn- 
krystallisiert der Beschreibung Bii lows entsprechen : Rubinrote. griirilich-gliinzende 
Krystalle, die von l l O o  a b  Krystallosiingsmittel und Benzoesiiure iibgebcn. bci ?loo 
schmelzen und mit dzr Anhydrobase keine Schmp.-Eriiiedriguiig zeigen. 

M e t h y l i e r u n g  m i t  D iazo rne thn i i :  1 g A n h y d r o b a s c  in Methanol rnit ather.  
1)ia zomethan-K.6sung versetzt. ergab iiacli einigen Stdn. beiiii Eindampfen ftirblose 
Krystalle dns .7-Methoxy-2.4-diphenyl-berlzopyr~11nl-11iet~yl8tlicrs IIg oder IIIg, 
:,Anp, 1140 la), & in  saurehaltiger Luft schnell gelb wcrden. 

Ber, b0.20. H 5.86. OCH, 18.02. Gef. C 80.16, H 5.91. OCH, 18.20. C:,H:oOa. 
E~~~~~~~~~~~~ u n g :  Durch l'/,-stdg. Kochen rnit k o n z .  H J  t I l idetwasPhosphor .  

llach Zugah ,.E Wasser und Natriuniacetat aiisgefallene Produkt aus Benzol an 
1 % JIethanol eliiiert. Ails tlc.111 Ellint rote Krystalle Al,O, adsorbiert lllltl rnit Benzol 

Illit Diazolne t h a l l  i l l  !thallol. WeiOc. seidig-gl8nu.iide N ~ ~ I ~ I ! , .  s ~ l : t n p . ' ~ 2 0 .  
y-  1.4 (1 i i ten  Y 1 -bell  z o p y r  yl  i 11 1u - p i  k r  a t : Aus d.-r .%lkoholli%ung 

t1C.s 1)iinetlivliithers niit iithc :. ~'ikri~lsailrelosiin~. Oraiigegelh .Nad,dil ,.(,111 sclinip. 1720. 

'Icr ~'nliydrobase' 7 - X e t h 0 ~ ~ - 2 . 4 - .  soh~~tl"l?oy . I - bell z o p  y r  nil 0 1  - ii t l i  y l  ii th c. r : J)nrclI J[cthylierllng 

M~ l1 

Die . \Ietl ioxylbcstilnln~ir~~~~i wurden nnrh &r  Jtethy1imi ;,fethode nus~efi ihr t  . 

C h l o r i d :  Feine. gelb- Niidelcheti. die uiischarf VOII l l O o  nb sclimelzen. Sehr 

P e r c h l n r n t :  &lb< Nidclclieii. Schrnp. 233--238O. 

Bestimmungen ~i:icli der gewolinlichen jdlio'?. YTcw'%!! UAI riiedrlge wcrtc.  

leicht loslich in Alkohol. 

7 -Met h o x  y - 2.4 - d i p h e n y 1 - he n z o p y r a r i  o 1 - ace  t a t  (I I ri bzn. I I1 11) : 
c i n e  Losung von 300 riig 7-Methoxy-2 .4-diphel~yl -ber lzopyranol  in 
A c e t a n h y d r i d  und Pyridiri wurde nach 10 Stdn. in Wasser gegossen. Aus- 
gefallener Niederschlag 2-nial aus Aceton-Ather gab farblose, derhe Platten, 
Schmp. 1680. I,eicht loslich in Aceton, Essigester urid Chloroforni, weniger 
in Ather rind Alkohol.. Die Atherlosting gibt niit I'ikrinsaitire keine Pikrat- 
Fillting. 

C,,Hl0O,. Her. C 77.40, I 1  5.41. Gef. C 77.20, H 5.30. 

Mononie thoxy-cha lkon  (I\:q): 1.6 g Chlorid I a  wurden in 400 ccm 
2-proz. Natronlauge anteilweise rnit insgesamt 9 ccm I l i l i ie thylsulfat  ver- 
setzt. Nach Ansauern wurde ausgeathert und der Atherruckstand aus Benzol 
an  Al,O, adsorbiert. Mit Benzol konnte eine gelbe Fraktion durchgewaschen 

I,) Biilow fand fur seinen Dimethylather Schmp. 104O. 
4' 
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u-erden (I). Eluieren init Benzol + 0.57$ Methanol ergab zuerst ein orange- 
farbenes (11) unrl dann ein rotes Filtrat (111). -4us ?en Ruckstanden von I 
uiid I1 wurde niit Methanol 7-Me t h o x y - 2.4-dip h e n  yl-  b e n z o p  y r  a no1 - 
111ethyla t her  (60 mg), aus den Mutterlaugen davon niit HCIO, 7 - M e t h o x y -  
2,4- d i p he ii  y 1 - b c 1 1 7  o p yr  yl  i u  ni - p e r c h  1 o r  a t  (93 nig) abgetrenrit. 

I11 ergab neben unveriinderter Anhydrobase orangefarbene Krystalle. 
1-nial aus Methanol-Wasser : Schmp. 157-158O (220 mg). Mit Perchlorsiiure 
bildete sich beim Erwarmen kein Pyryliumsalz. In  2-n. NaOH rnit gelber Farbe 
liidich, in k h e r  wenig liislich. 

___~. _ _ _ _ _ - _ _ ~ _ _  .___ ~ 

C,,H,,O,. Bcr. C 79.98, H .5.40, OCH, 9.39. Gef. C 79.91, H 5.54, OCH, 9.37. 
T r i a c e t y l d e r i v a t  d e s  Anhydro-[5.7-dioxy-2.4-diphenyl-benzo- 

pyranols ] :  Losung von 1 g A n h y d r o b a s e  IX in 5 ccm A c e t a n h y d r i d  
und 4 ccm Pyridin, nach 1 Stde. mit Ather versetzt und mit Wasser und 
Bicarbonat geschiittelt. -\us dem Ruckstand cler violetten Atherlosung 
schieden sich rotliche Krystalle ab. %ma1 aus Essigester-Ather farblose 
Nadelchen, Schmp. 168-170° (350 nig). Leicht liislich in Essigester und 
Chloroform, wenig liislich in Ather und .41kohol. 

C27H220,. Ber. C 70.73, H 4.84. r k f .  C 70.48, H 4.47. 
T r i b e n z o y l d e r i v a t  des  A n h y d r o  - [5.7 - d i o x y  - 24 - d i p h e n y l -  

b e n z o p y r a n o l s ] :  Losung von 1 g A n h y d r o b a s e  IS ir? ;cCln PM& ,y;d. 
2 ccm Benzoylchlor id .  Nach 2 Stdri. mit Ather verse?,t und mit Wasser 
und Bicarbonatlofluxlg durchgeschiittelt. Aus detn k h e r  !13cll \~erc~arrlpfel, 
rotes 81, das beim Reiben mit Methanol und Ather kr9,stallisierte. Nach 
Waschen rnit Ather fast farblose Krystalle (6640 mg).. 3-3a1 aus Essigester- 
Ather. feine hellgelbe Krystalle, Schmp. 189'. Gut lo$i& in Essigester, 
&eniger in Ather und Alkohol. 
c,,H,,o,. ~ ~ r .  C 78.2:. H 4.37, CO.CdH, 48.91. <kf. 78.25, H 4.40, c0.c H 49.78. 

5.7-11 i a c  e t  sxy-2.4-d i p h e  1l~l-be1lzoP Y a n o l : ~ l l  e t 11 y1a t h e r : 100 mg 
A n h y d r o b a s e  1% in 1 Ccm AcetanhYdr id  q t  1 Tropfell konz. H$O, 
1 Stde. &uf dem h a m b a d e  erwiirmt und dan\ cbeiisolange gekocht. Tief- 
braune Losung, beill1 EingieQen in w?ker schniieriges Rohprodukt. 
2-ma1 aus Essigester-,Xethanol -farbl- &adelchen, Schmp. 162-1630. 

6 5  

C,,H,,O,. Ber. C 72.55. H 5.15. Gef. C 72.4S, H 5.19. 
5.7 - 1) itii e t h o x y - 2.4 - d i p  h e n y 1 - be t i  zo  p y r y 1 i 11 m - pe r c h 1 o r  a t  : 1) A ii h y d r o - 

base Init D i m e t h y l s u  If a t  uiid Kaliuincarboiiat ixi Aceton in der iiblicheil Weise 
methyliert. Keaktiotisprodukt xnit P e r c h l o r s a u r e :  Hellrote Nadelchen. 1-trial aus 
Eisessig : Schnip. 255O. 

2) 5 g P h l o r o g l u c i i i d i m e t l i y l a t h e r  iiiit 5 g I j ibenzoylxxlethan in  Eisessig 
mit HCI kondensiert. Diirch Zusatz \'on dther  uiid P e r c h l o r s a u r e  9.45 g P e r c h l o r a t :  

C,,Hx,07C1. Ber. C 62.38, H 4.32, C1 Y.01. Gef. C 131.83, H 4.24, C1 8.10. 

(XI a) : Am 
dem Chlor  i d in Methanol niit hTatriuniacetatlosung in dtinkelvioletten feinen 
Nadelchen. 1-ma1 nus Methanol-Wasser: Schmp. 2090. 

C,,H,,O,. Ber. C 80.24, H 4.49. Gef. C 80.21, H 4.57. 
T r i a c e t y l d e r i v a t  vori B a s e  X I a :  1 g A n h y d r o b a s e  X I a  in 9 ccm 

X c e t a n h y d r i d  und 5 ccm Pyridin. Nach 12Stdn. kurz auf dem Wasserbade 
erwarmt. Bei Zugabe von Wasser hellrosa Flocken. 1-ma1 aus Aceton-Ather 
derbe, farblose Krystalle. Schmp. 1610. 

A n  h y d r o - i7.8 - d i o x y - 2.4 - d i p h e n y 1 - b e 11 z o p y r a n o  11 

C 2 7 1 5 2 2 0 7 .  Ber. C 70.73, H 4.84. Gef. C 70.65, H 4.83. 
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Bei einem anderen Ansatz wurden derbe, gelbe Krystallcheri erhalten. 
Aus Ather-Alkohol, dann aus Aceton-Alkohol: Schmp. 123O. In Aceton leicht, 
in Ather mal3ig und in Alkohol wenig loslich. 

C,,H,,O,. Ber. C 70.73. H 4.84. Cef. C 71.02, H 4.80. 

7.8- Dime t h ox y - 2.4-d i phe  n yl - benzop y r  y l iu  ni - perc  h lor a t : 1 g 
Anhydrobase  X I a  in Methanol rnit ather. Diazomethan-Losung ver- 
setzt ; nachdem das Reaktionsgemixh hell geworden, eingeengt. HClO, fallte 
das Perchlorat, gelbrote Nadelchen. I -ma1 ails Methanol unter Zusatz von 
HClO,: Schmp. 184O. 

Cl,HlSO,Cl. l k r .  C 62.38. €1 4.32. Gef. C 62.11. H 4.44.  
7 - O x  y - 8- m e t  h o x  y - 2.4 - d i p  h e n y 1 - be n zop y r y 1 i u ni - pi k r ;1 t : 500 nig 

Anhydrobase  X I a  wurden in trocknem Chloroforni niit trockner ather. 
Diazomethan-I.iisung versetzt. Nach 24 Stdn. war die anfangs blauviolette 
Liisung rotviolett geworden. Ihr Verdampfungsruckstand wurde aus Chloro- 
form-Benzol(1: 1) an Aluminiumoxyd V1*) chromatographixh adsorhiert und 
dann nach Elution in Alkohol rnit Pikrinsaure versetzt. Feine hraitne Nadeln, 
Schmp. 245-248O. 

C,,H,,O1,N,. Ber. C 60.32, I1 3.44. N 7.53. (k f .  C f)0,23, €1 3.51,  S 7.75. 

6.7-Dimethoxy-2.4-diphenyl-benzopyranol-n1ethylatlicr (XIVf): 
1 g Anhydrobase  XI I Ia  wurde in 1.5 I Methanol mit eineni Uberschul3 an 
ather. Diazometh  an-XSsung versetzt. Nach 24 Stdn. durch Iiinengen iiii 
Vak. 710 mg rosa angefarbte Krystalle. Leicht loslich in CHCI,. wenig in Ather 
und Alkoholen. 1-ma1 aus Chloroform-Methanol: Farblose Krystalle, Schnip. 
122-123’. 

C,,H,,O,. ncr. C 76.9R. II .5.92, C k f .  C 77.27, I1 5.91. 
.An h y d r  0-[7-0x y-6-me t h ox y-2.4-dip hen  yl-benzop yr  a n olj (SI I Ig)  : 

400mg Anhydrobase XII Ia  wurden in Chloroform mit trockner ather. Diazo-  
m e t  han-&sung versetzt. Verdamyfungsriickstand aus Benzol an Aluniiniuni- 
oxyd 1’ chromatographisch adsorbiert. Ruckstand des Eluates aus Benzol- 
Benzin, rote glanzende Nadelchen. 1-ma1 ails Benzol-Benzin : Schinp. 184O. 

C,,H,,O,. R c  C 80.47, 1-1 4.01,  (kf. C 80.43, H 4.04. 

11.  C e r h a r d  S c h r a m m  und Heinz  Dannenberg:  Uber die 
Ultraviolettabsorption des Tabakmoeaikvirue. 

.Airs d ,  Kaiser-Wilheliii-Institiit fur Biocheniie, Hrrliri-Dalilciii 
(Eingegiingeii zini 8 .  Noreniber 1943.) 

Die charakteristische Ultraviolettabsorptiotl des Tabakmosnikvirus (TM- 
Virus) wird verursacht durch die aromatischen EiweiUbausteine Tyrosin, 
Tryptophan und Phenylalanin sowie durch die Purin- und Pyriiiiidinringe 
der in dem Virus enthaltenen Nucleinsaurel). Durch eine nahere Analyse 
des UV-Spektrums i n a t e  es daher tiiijglich sein, den Gehalt an (liesen ver- 
xhiedenen Bausteinen zu ermitteln und mit verhaltnisniaf3ig geringen Virus- 
niengen vergleichende C‘ntersuchungen zwixhen verschiedenen Virusarten 
durchzufiihren. Versuche von L a v i n ,  Lor ing  und Stan leys)  in dieser 

l) A. B u t e n a n d t .  H.  Friedric l i -Frt .kSa,  S. H a r t w i g  11. C .  Sc l i e ihe .  Ztschr. 
physiol. Chem. W4, 276 [1942]. 

n) (;, J .  1 ,ar in .  N. S .  I , o r i i i ~ u . W . J l . S t a i i l e ~ .  Journ.biol.Chetn.l~f).’SO [1939]. 




