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MeBergebnisse.

Von jeder Stickstoffprobe wurden mehrere MeBreihen an verschledenen
Tagen durchgefithrt. Es wurden folgende Ergebnisse erhalten:

Probe*) MN:BN 9 uN

70 Merksubstanz 22.0 4.35 + 0.05

" ﬂ Kla....... 70.8 1.39 + 0.01
t KIIa...... 68.8 1.43 4+ 0.01
60 WIla ...... 68.5 1.44 4 0.02
WIb ...... 364 268 + 0.03

"W "N . KIIIb ..... 27.2 354 £ 0.03

50 KWwW....... 4.2 221 4 0.02

*) 2 Proben wurden immer
abwechselnd ausgemessen und
24 zwischendurch wurde zur Kon-
trolle eine bereits friiher gemessene
Probe wiederholt. Die angegebe-
30t nen Fehlergrenzen sind nicht die
mittleren quadratischen FPehler,
sondern ungefihr das 3-fache
20 dieses Wertes. Auf diese Weise
ist unkontrollierbaren kleinen
systematischen Fehlern Rechnung
getragen.

70 N .
NN
J In Abbild. 4 ist ein ,,Spek-
B N\ . trogramm’ der Probe W-1b
— *magn  dargestellt. Beide lonenstréme
ha8 M9 sind hier mit gleicher Emp-

Abbild. 4. Spektrogramm d. Stickstoffprobe W I b. findlichkeit des Réhrenelek-
- trometers gemessen.

Als Beispiel fiir die Genauigkeit der Messungen sind nachstehend die

Daten der MeBreihe am Stickstoff aus Probe K Ia angegeben: 28N: 2N

= 34.9: 35.1; 35.9; 35.5; 35.1; 35.0; 35.7; 35.8; 35.6; 35.5 (Mittel 35.4).

Frl. L. Wirth und Frl. H. Fremerey danken wir sehr fiir die eifrige
Mithilfe.

10. Hans Brockmann und Hermann Junge: Uber Benzo-

pyryliumverbindungen, II. Mitteil.*): Acylierung und Meth lierung.

[Aus dem Institut fiir Organ. Chemie und Biochemie der Reichsuniversitit Posen.]
(Eirgegargen am 8. November 1943.)

Bei der Bearbeitung der ,,Drachenblut’-Farbstoffe Dracorubin?) und
Dracorhodin?), die nach unseren Befunden 2-Phenyl-benzcpyrylium-
derivate sind, wurde auch ihre Acylierung und Methylierung uuntersucht.
Dabei haben wir diese Reaktionen zum Vergleich bei einigen eirfachen Ver-
tretern der 2-Phenyl-benzopyrylium-Reihe durchgefiithrt. Als Modellsubstanz
wihlten wir zunichst das gut krystallisierende und in seinen Absorptions-

*) 1. Mitteil.: B. 76, 1028 [1943].
1) H. Brockmann u. R. Haase, B. 69, 1950 [1936]; 70, 1733 [1937].
2) H, Brockmann u. H. Junge, B. 76, 751 [1943].
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banden dem Dracorubin dhnliche Anhydro-{7-oxy-2.4-diphenyl-benzopyranol]
(V), iiber dessen Acylierung Angaben vorlagen, die uns der Nachpriifung
bedtirftig erschienen. Sein Chlorid (Ia) 1i8t sich durch Kondensation von
Resorcin mit Dibenzoylmethan bei Gegenwart von HCI3), oder nach einem
neueren Verfahren4) aus Resorcin, Benzoylacetophenon und Chloranil in
guter Ausbeute gewinnen. Das nach der zweiten Methode dargestellte Chlorid
und seine Anhydrobase enthalten, wie wir fanden, stets Chloranilhydro-
chinon, das sich nur sehr schwer durch Umkrystallisieren, leicht dagegen
durch chromatographische Adsorption an Aluminiumoxyd entfernen 148t.
Die Reinigung durch Krystallisation ist schwierig, weil Chloranilhydrochinon
mit der Anhydrobase eine Additionsverbindung 2C,;;H,,0, + C,H,O,Cl,
bildet, die aus der rohen Base in prichtigen roten Nadeln abgetrennt werden
kann. Die gleiche Verbindung scheidet sich ab, wenn man alkoholische Losun-
gen der beiden Komponenten zusammengibt., Auch mit verschiedenen Losungs-
mitteln bildet die Base schén krystallisierte Additionsverbindungen.

Von Biilow?) ist angegeben, daB aus der Auhydrobase mit Acetanhydrid,
Eisessig und Natriumacetat ein rotes Diacetat Ile, bei der Benzoylierung
nach Schotten-Baumann eine rote Dibenzoylverbindung IIf und mit
Methyljodid ein farbloser Dimethylither IIg entsteht. Zweifelhaft erschien
uns an diesen Angaben die rote Farbe der Diacylderivate, die ebenso wie der
Dimethylither farblos sein miilten. Die Nacharbeitung ergab dann auch,
daB rote Acylderivate nicht existieren. Bei der Acetylierung nach Bililow
wurde Stets unverinderte Anhydrobase zuriickerhalten®), und bei der Ben-
zoylierung bekamen wir ein rotes, krystallisiertes Produkt mit den von Blilow
angegebenen Eigenschaften und Analysenwerten, das sich aber als Gemisch
aus methanolhaltiger Base und Benzoesiure erwies. Als Benzoylierungs-

C‘.H. CeH, (I3-H- CeH,
/- OR .
(‘\/ ‘ A | : PAVAN l
b o | o § | CO.C,H,
/\)\ oH, ’ o~ Celly NN /NG s
o 0 X RO \/\0 R,0 N 0 TOry, RO \OR.
I 1. 1318 Iv.
a) R,=H; X=CI g) R, =R,=CH, n) R, =ClH;; Ry=CH,.CO
b) R,=CH,.CO; X--50, h) R,=C,H,.CO; R,=CH, 0} R,=CH,.CO; R,=H
¢) R,=C,H,.CO; X=Cl i) R,=C/H,.CO; R,=H p) R,=CH,; R,=H
d) R,=-CH,; X=Cl . k) R;=CH,.CO; R,=C,H, q) 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
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+
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3) C. Biilow u. W. v. Sicherer, B. 34, 2368 [1901].

4) R. Robinson u. J. Walker, Journ. chem. Soc. London 1984, 1435.

$) Wahrscheinlich hat in dem Produkt von Biilow Anhydrobase mit Krystall-
1dsungsmittel vorgelegen. Leider ist nicht angegeben, aus welchem L3sungsmittel um-
krystallisiert wurde.
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produkt faten wir eine farblose, krystallisierte Verbindung C,yHg0,, in
welcher der 7-Benzoyloxy-2.4-diphenyl-benzopyranol-methylither vorliegt,
dem entweder Formel ITh oder IITh zukommt. Er 148t sich auch aus der
Anhydrobase mit Pyridin-Benzoylchlorid gewinnen, wenn bei der Aufarbeitung
Methanol verwendet wird.

Beim Auflosen in willrigem Alkali geht die Anhydrobase zum Teil in
die Anionen des Pyranols IIm bzw. IIIm, zum Teil in das Chalkon IVm
iiber, dessen Ionen fiir die gelbrote Farbe der Lésung verantwortlich sind®).
Aus den Pyranol-Ionen bildet sich bei der Benzoylierung das Benzoylpyranol
IIi oder IIIi, das bei der Aufarbeitung mit Alkohol mit der fiir Pyranocle
charakteristischen Leichtigkeit in den Pyranolither 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 Ringschlul leicht das Pyranol und daraus
bei Gegenwart von Methanol der Benzoylpyranolmethylither (IIh, IITh).
Die Umsetzung der Anhydrobase mit Benzoylchlorid in Pyridin 148t sich
auffassen als eine Addition des Benzoylchlorids in seiner mesomeren Grenz-
form VIII an die mesomere Grenzform VI bzw. VII der Anhydrobase, wobei
das Benzoylchlorid sich mit seiner Oktettliicke an ein einsames Elektronen-
paar des C,-Sauerstoffatoms der Anhydrobase anlagert und durch Abspaltung
von Cl-Ton das Benzoyloxy-diphenyl-benzopyryliumkation entsteht. Bei
der Aufarbeitung mit Bicarbonat und Methanol bildet sich dann der Ather
(ITh bzw. IIIh).

Wihrend auf diesen beiden Wegen ein Monoacyl-Derivat entsteht,
lassen sich mit Acetanhydrid zwei Sidurereste einfithren. Wir erhielten zwei
Diacetylverbindungen C,H,,O;; die eine («-Diacetat) aus der Anhydrobase
oder ihrem Chlorid?) mit Acetanhydrid-Pyridin in schwach gelben, am Licht
bald rot werdenden Nadeln vom Schmp. 120°, die andere (3-Diacetat) durch
Kochen der Base mit Acetanhydrid in farblosen Krystallen vom Schmp. 167°.
Durch Alkali oder Siure kann aus beiden die Anhydrobase zuriickerhalten
werden, und zwar verliuft die Verseifung des a-Diacetats schneller als die
des B-Diacetats. Fiir die beiden Acetate kommen drei Formulierungen in
-Frage, als Pyranoldiacetate IIe und IIle und als Chalkondiacetat IVe.
Wie die beiden Diacetate diesen Formeln zuzuordnen sind, konnte auch mit
Hilfe des Absorptionsspektrums nicht entschieden werden. Die Bildung der
Pyranoldiacetate 148t 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 mit unseren Befunden am
Dracorhodin iiberein®), bei dem wir mit Benzoylchlorid und Pyridin Benzoyl-
dracorhodin-carbinolidther, mit Acetanhydrid ein Diacetylderivat erhielten,
das wir als Dracorubin-carbinol-diacetat formuliert haben?).

%) In absol. alkohol. Lauge 13st sich die Anhydrobase farblos. Hier sind keine
Chalkon-Ionen vorhanden, weil an Stelle des Pyranols dessen Ather gebildet wird, der
alkalibestindig ist. ?) Aus dem Chlorid entsteht mit Pyridin die Anhydrobase.

8) H. Brockmann u. H. Junge, B. 76, 757 [1943].

%) 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 man die Anhydrobasé V mit Acetanhydrid und konz. Schwefel-
siure, so reagiert das zunichst gebildete Sulfat (Ia; X = SO,) mit seiner
OH-Gruppe unter Bildung von Ib, das aumsfillt, wenn man das Reaktions-
gemisch mit Ather versetzt. Arbeitet man in der iiblichen Weise mit Natrium-
bicarbonat auf, so entsteht aus dem Salz das 7-Acetoxy-carbinol IIo bzw.
II1o und daraus mit Alkohol der Carbinolither. Ein viertes Acetylprodukt,
farblose Nidelchen vom Schmp. 1659 gewannen wir in geringer Ausbeute
beim Kochen der Anhydrobase mit Acetanhydrid und Natriumacetat. In
ihm liegt vielleicht das Acetylderivat eines aus zwei Molekiilen Pyranol ge-
bildeten Dipyrylithers vor.

Die Angaben Biilows?) iiber die Methylierung der Base V mit M=thyl-
jodid konnten wir bestiitigen. Den dabei gebildeten Dimethylither erhielten
wir auch durch Mesthylierung mit Dimethylsulfat und Kaliumcarbonat in
Aceton sowie mit Diazomethan in Ather. Da die Anhydrobase keine OH-
Gruppe enthalt, wird sie von alkohol- und wasserfreier dther. Diazomethan-
l6sung nicht methyliert. Erst wenn Wasser oder Alkohol zugegen ist, tritt
Ums-=tzung ein, weil sich nun ein Gleichgewicht zwischen Anhydrobase und
Pyranol bzw. Pyranolither einstellt, aus dem das Pyranol bzw. sein Ather
durch Methylierung der C,-OH-Gruppe entfernt wird. Arbeitet man mit
Dimethylsulfat oder Mzthyljodid bei Gegenwart von Wasser oder mit Diazo-
methan in feuchtemn Ather, so bildet sich das 7-Mzthoxy-pyranol, das bei
Behandlung mit Methano! in den Dimethylither iibergeht, fiir den die For-
meln IIg und IIlg zur Diskussion stehen. Das amorphe 7-Methoxy-pyranol
lieB sich durch A:etanhydrid in das Acetylderivat iiberfithren, fiir das die
Formeln IIn bzw. IIIn oder IVn in Frage kommen.

Die 7-Methoxy-, 7-Acetoxy- und 7-Benzoyloxy-pyranc.ither lassen sich,
wie fiir Pyranoliather charakteristisch, durch Siuren auBerordentlich leicht
in die entsprechenden Pyryliumsalze iiberfithren, von denen einige im Ver-
suchsteil beschrieben sind. Beinf Umkrystallisieren aus Alkohol werden sie
teilweise in die entsprechenden Ather zuriickverwandelt. Das 7-Methoxy-
2.4-diphenyl-benzopyryliumchlorid bildet mit iiberschiissiger Salzsiure eine
dtherlosliche Additionsverbindung. Bemerkenswert ist, da das 7-Methoxy-
chlorid Id beim Erhitzen im Vakuum unter Abspaltung von Methylchlorid
in die Anhydrobase iibergeht.

Wihrend aus den dtherischen Losungen der Pyranolither mit Siuren
sofort die entsprechenden Pyryliumsalze ausfallen, ist das beim «- und
B-Diacetat sowie bei der Acetylverbindung des 7-Methoxy-pyranols (IIa oder
IIIn) nicht der Fall. :

Das in der wiblrig-alkalischen Losung der Anhydrobase vorhandene
Chalkon IVm lieB sich durch Methylierung mit Dimethylsulfat nachweisen,
wobei wir neben unverinderter Anhydrobase und 7-Methoxy-pyranol (IIp,
IIIp) eine Verbindung Cy H,O4(OCH,) in oraungefarbenen Krystallen er-
hielten. In dieser mit dem 7-Methoxy-pyranol IIp oder IIlp isomeren Ver-
bindung, die sich in Alkalicarbonat gelb 16st, muB ein Monomethoxychalkon
der Formel IVq vorliegen, in dem das orthostindige Hydroxy! methyliert
ist. Denn beim Erwirmen mit Perchlorsiure bildet sich kein Methoxybenzo-
pyryliumperchlorat, was bei freier orthostindiger OH-Gruppe der Fall sein
miiite. Zweifellos entsteht bei der Methylierung auch das Monomethoxy-
chalkon mit freier orthostindiger OH-Gruppe (IVp) sowie das Dimethoxy-
chalkon (IVg). Das Monomethoxychalkon wurde nicht gefaBt, weil es bei
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der Aufarbeitung unter Ringschluf} in das 7-Methoxy-pyranol (IIIp oder 1Ip)
iibergeht, und das Dimethoxychalkon ist offenbar in der reichlich anfallenden
Oligen Fraktion des Ansatzes enthalten.

Der leichte Ubergang vom Pyranol ins Chalkon und umgekehrt wird
besonders deutlich beim 7-Methoxy-pyranol, das in 2-n. Na,CO, unléslich ist,
sich aber in n-NaOH gelb 16st. In dieser Losung kann es nur als Monomethoxy-
chalkon IVp vorliegen. Dieses 148t sich durch Natronlauge als farbloses,
krystallisiertes, in Wasser gelb 16sliches Natriumsalz abscheiden. Leitet
man in seine Losung CO,, so fillt das Pyranol in farblosen Flocken aus. In
alkoholischem Alkali 16st sich das 7-Methoxy-pyranol farblos, ein Zeichen,
daf} hier kein Chalkon gebildet wird. Das hat seinen Grund offenbar darin,
daB in Alkohol das Pyranol sogleich in den Ather iibergeht, dessen Ring
gegen Alkali bestindig ist. 7-Methoxy-benzopyranolmethylither IIg bzw.
IIlg ist in wiBriger Natronlauge auch beim Erhitzen unlgslich.

O CyH, R,0 $.H.' cu,
A (\'/j [/\'/
b !

i i _c.H \ . —CsH ‘——C H
Lkl Vs )\ JILetls \ T Vells
o/\/\o R,0 N\ O OR, o/\/ o
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IX. X. XI.
CeHs ?‘H. (If.H,
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<CeH CeH —CeH
AN 0 S N\ \ L V4 VAN S
RO \./\o DR, o) N o R,0 N O ORy
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XII. XIII. : XIV,
a) R,=H d) R,=R,=C,H,.CO; R,=CH, g) R,=CH,
b) R,=R,=CH,.CQ; R,=CH, e) R,—R,2R =CH,.CO
¢} R,=R,=R,=CH,.co f) R,=R,=R,=CH,

Wir haben zur Erginzung 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 IX erhielten wir mit Pyridin und
Acetanhydrid ein farbloses, krystallisiertes Triacetat Cy;H,,0,19). Uber
seine Bildungsweise und Konstitution (Carbinoltriacetat oder Chalkonacetat)
gilt dasselbe wie fiir das Acetat der Base V. Dear Versuch, in Analogie zu dem
zweiten Diacetat von V ein entsprechendes zweites Triacetat durch Kochen
von IX mit Acetanhydrid-Natriumacetat zu gewinnen, fithrte nicht zu ein-
heitlichen Produkten. Umsetzung der Base IX mit Acetanhydrid und konz.
Schwefelsiure gab bei der Aufarbeitung mit Bicarbonat und Methanol den
in farblosen Nidelchen krystallisierenden Diacetoxy-pyranol-methylither
Xb, der mit Perchlorsiure in das Perchlorat iibergefiihrt wurde. Bei der
Benzoylierung mit Benzoylchlorid-Pyridin entstand eine farblose, krystalli-
sierte Tribenzoylverbindung C, H,,0,(C¢H;CO);. In Analogie zur Base V

10) Das dunkelbraune krystallisierte Produkt, das Biilow (B. 84, 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 méglicherweise
ein Gemisch aus Monoacetat, Anhydrobase und Triacetat, jedenfalls kein reines Triacetat.
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hitte man hier die Bildung eines 2.4-Diphenyl-5.7-dibenzoyl-benzopyranol-
dthers Xd erwarten sollen. Ob in unserer Verbindung das Tribenzoylderivat
des Pyranols Xe oder des durch Ringéffnung entstandenen Chalkons vorliegt,
ist noch nicht entschieden. Methylierung von IX mit Dimethylsulfat und
Kaliumcarbonat in Aceton lieferte das 5.7-Dimethoxy-2.4-diphenyl-benzo-
pyranol, das als Perchlorat in hellroten Nidelchen isoliert wurde.

Die Anhydrobase XIa, bisher nur als amorphes dunkelblaues Pulver
bekannt, gewannen wir in dunkelvioletten Nidelchen vom Schmp. 269°.
Mit Acetanhydrid-Pyridin lieB sie sich in ein farbloses, krystallisiertes Tri-
acetvlderivat iiberfiithren, fiir das Formel XIIe in Frage kommt, in dem
aber auch ein Triacetylchalkon vorliegen kann. Methylierung mit Diazo-
methan 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-
Gruppe der Anyhdrobase bei Abwesenheit von Wasser oder Alkohol mit
Diazomethan nicht reagiert. Das 8-Monomethoxy-Derivat XIg wurde als
krystallisiertes Pikrat isoliert.

Base XIIIa lieferte mit Diazomethan in Methanol den farblosen 6.7-Di-
methoxy-pyranolmethylather XIV{. Mit Diazomethan in trocknem Chloro-
form-Ather bildete sich das in roten Nidelchen krystallisierte 6-Monomethoxy-
Derivat XIIIg.

Frl. I. Eckhardt danken wir fiir unermiidliche Mitarbeit bei der Durch-
fithrung der Versuche.

Beschreibung der Versuche.

Anhydro-{7-oxy-2.4-diphenyl-benzopyranol] (V). Die aus dem
nach Robinson!!) dargestellten Chlorid mit Natriumacetat erhaltene krystal-
lisierte Anhydrobase vom Schmp. 180—196° konnte weder durch Um-
krystallisieren noch durch Ausschiitteln der Chloroform- oder Benzollésung
mit Lauge oder Carbonat vollig von Chloranilhydrochinon befreit werden.
Mit wenig siedendem Benzol behandelt, hinterlieB das Rohprodukt einen
Riickstand, aus dem durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Methanol
das Additionsprodukt mit Chloranilhydrochinon in roten Nadeln
vom Schmp. 180 —186° erhalten wurde.

2C,,H,,0,, C,H,0,Cl,. Ber. C 68.25, H 3.58.
Gef. ,, 68.28, ,, 3.75 (Priaparat aus Rohbase)
.. 68.25, ,, 3.57 (Préparat aus gesiittigten Losungen der
) Komponenten).

Zur Abtrennung des Chloranils Benzollésung der Base durch eine Siule
von Aluminiumoxyd IIT oder IV12) gegossen. Farbstoff wird als breite rote
Zone adsorbiert. Aus dem durch Nachwaschen mit methanolhaltigem (1—39})
Benzol erhaltenen Filtrat fillt beim Einengen die Anhydrobase in tiefroten
Krystallen aus. In Pyridin, Eisessig, Chloroform und Methanol gut, in Ather
milig und in Petrolather nicht 16slich. Absorptionsbanden in Benzol (Gitter-
MeBspektroskop): 575, 529, 491, 459 my.

Aus Benzol: Granatrote Krystalle, zerfallen oberhalb 100° zu einem roten Pulver
vom Schimp. 211°.

CyH, O, + CH,. Ber.C 86.14, H 5.33, Gew.-Verl. 20.75 9,
Gef. ., 86.11, ,, 5.20, . 21049

1) Journ. chem. Soc. London 1984, 1437.
1) H, Brockmana u. H. Schodder, B. 74, 73 [1941].

Berichte d. D. Ob em. Gesellechatt. Jabrg. LXXVII, 4
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Aus Athanol: Ticfrote Nadeln, zerfallen von 100—140° zu rotem Pulver
vom Schmp. 211°
CyH,,0, -+ 0.5C,H,.OH. Ber.C 82.22, H 5.33, Gew.-Verl, 7.18 9,
Gef. ., 82.10, ,, 5.43, " 7.66 9.
Aus verd. Essigsdurc: Rote Nadeln, zerfallen bei 140° zu rotem Pulver vom
Schmp. 211°,
CyyH,,0, - H,0. Ber. C 79.73, H 5.10. Gef. € $0.16, H 5.13.
Aus Butanol: Derbe, dunkelrote Krystalle, Schmp. 211¢.
C, H,,0,. Ber.C 84,54, H 473, Gef. C 84.53, H 4.88.
Aus Methanol: Hellrote Krystalle, Schmp. 2110,
CyH,0, + 0.5CH, . OH. Ber. C 82.14, H 513, Gew.-Verl. 5.10 9.
Gef. ,, 8210, ,, 5.03, " 5.20 9%,.
«-Diacetat: 1 g Anhydrobase V in 0.5 cem Acetanhydrid und (unter
Kiihlung) 2 ccm wasserfreiem Pyridin gelost. Nach 1 Stde. reichlich Ather
und etwas Alkohol zugesetzt und mit wifir. Bicarbonat durchgeschiittelt.
Aus der Atherlésung hellgelbe Nadeln (1.01 g). 1-mal aus Methanol: Schmp.
120°; am Licht Rotfirbung. In Essigester, Chloroform und Benzol leicht,
in Alkohol und Ather wenig 16slich.
C ,H,,0,. Ber. C 74.98, H 5.04, COCH, 21.50. Gei. C 75.36, H 5.03, CO.CH, 20.94.
B8-Diacetat: 1 g Anhydrobase V wurde mit einer zur Losung eben aus-
reichenden Acetanhydridmenge 1 Stde. gekocht, mit wenig heilem Wasser
versetzt und in viel kaltes Wasser gegossen. Flocken (1.1g). 1-mal aus Aceton-
Ather farblose Krystalle, Schmp. 167°. In Aceton leicht, in Ather weniger
und in Petrolather schwer 18slich.
CyH,o0p. Ber. C 74,98, H 5.04. Gef. C 74.92, H 5.08.

7-Acetoxy-24-diphenyl-benzopyranol-dthyldther (II,1 bzw.
IIL, 1): 1 g Anhydrobase in 4 ccm Acetanhydrid und einigen Tropfen konz.
Schwefelsiure 25 Min. gekocht. Auf Zusatz von Ather fiel das gelbe Sulfat
des Monoacetats aus, dessen alkohol. Ldsung nach Zugabe von wilr. Bi-
carbonat ausgedthert wurde. Riickstand der Atherlésung gab beim Anreiben
gelbliche Krystalle. In Chloroform und Benzol gut, in Ather miBig und in
Alkohol wenig 18slich. 1-mal aus Ather-Alkoho! schneeweille, derbe Krystalle,
Schmp. 110—112° (0.89 g).
C;eH,;0,. Ber.C 77.70, H 5.74. Gef. C 77.89, H 5.93.
7-Acctoxy-24-diphenyl-benzopyrylium-pikrat: Aus der édther.
des Athers mit Pikrinsdure. Feine, orangefarbene Krystalle.  Schmp. 188—-191¢.
CgoH,,0,,N;.  Ber. C01.16, H 3.36, N 7.38. Gef. C 61.33, I 3.53, N 7.24.
7-Acetoxy-2.4-diphenyl-benzopyrylium-perchlorat: Aus der ither.
Loésung des Athers mit dther. Perchlorsiure. Feine, gelbe Krystalle. Schmp. 120%
(bei schnellem Tirhitzen Verpuffung).
CggH;0;Cl + Hy0. Ber, € 00.20, H 4.17. Gef. € 50.92, H 4.39.
1g Anhydrobase

Losung

Acetylierung mit Acctanhydrid und Natriumacctat:
mit 1 g Natriumacetat in einer zur Lésung ausreicherden Menge Acetanhydiia 1 Stde.
gekocht, Aufarbeitung wie beim vorhergehenden Versuch. Amorphes Roliprodukt,
Aus Aceton-Ather farblose Niidelchen. 1-mal aus Aceton-Petrolither: Schmp. 165%. In
Aceton leicht, in Ather weniger gut und in Petrolather kaum loshclz Mit 3 Diacetat
(Schmp, 167°) gemischt starke Schmp.-Erniedrigung.

(Ca3H;0;),0. Ber. C 79.06, H 4.91. Gef. € 73.28, H 5.10.
7-Benzoyloxy-2.4-diphenyl-ben'zopyranol-;;,\:hyiﬁther(Hk bzw.
I11k): Lésung von 1 g Anhydrobase in 2 cem wasserfreiem Pyridin und
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1 ccm Benzoylchlorid, nach 1Stde. mit wenig Alkohol und reichlich Ather
versetzt und mit wiBr., Bicarbonat durchgeschiittelt. Riickstand der Ather-
16sung lieferte aus Athanol-Ather farblose Nadeln (1 g). 1-mal aus Alkohol-
Essigester derbe, farblose Krystalle, Schmp. 138°.

CyoHy O, Ber. C 80.34, H 5.39, COCH, 23.44 Gef. C 80.46, H 5.43, COCH, 23.07.

7-Benzoyloxy-2.4-diphenyl-benzopyrylium-perchlorat: Aus der dther,
Léosung des vorstehenden Athers mit Perchlorsiure. Feine, gelbe Krystillchen,
Schmp. 198¢ (bei schnellem Erhitzen Verpuffung).
C,H,,0,Cl. Ber.C 66.87, H 3.81. Gef. C 66.58, H 4.02.

Benzoylierung nach Biilow: | g Chlorid I wurde in 5-proz. methanol, NaOH
(3 Mol.) anteilweise mit Benzoylchlorid (2 Mol.) versetzt. Die ausgefallenen Flocken
licferten nach Umkrystallisieren aus Ather-Methanol farblose Krystalle von 7-Benzoyl-
oxy-2.4-diphenyl-benzopyranol-methylither. Schmp. 112—113°. Aus dem roten Filtrat
schieden sich bei Zusatz von Wasser rote Nadeln ab, die aus Methanol-Wasser um-
krystallisiert der Beschreibung Biilows entsprechen: Rubinrote, griinlich-glinzende
Krystalle, die von 110° ab Krystallgsungsmittel und Benzoesidure abgeben, bei 2100
schmelzen und mit der Anhydrobase keine Schmp.-Erniedriguny zeigen.

Methylierung mit Diazomethan: 1 g Anhydrobasc in Methano! it dther.
Diazomethan-Lésung versetzt, ergab nach einigen Stdn. beim Eindampfen furblose
Krystalle des  7-Methoxy-2.4-diphenyl-benzopyranol-methylithers IIg oder IIlg,
T‘,L"“Fﬁnp. 1140 13), of. in sidurchaltiger Luft schnell gelb werden.

CyH,,0,. Ber.C 40.20, H 5.86, OCH, 18.02. Gef. C 80.16, H 5.91, OCH, 18.20.

Entmethylie YN8 Durch 11/,-stdg. Kochen mit konz. HJ ttind etwas Phosphor.
Das nach Zugabe vd Wasser und Natriumacetat ausgefallene Produkt aus Benzol an
AL,0, adsorbiert und mit Benzol 1 % Methanol eluiert. Aus dem Eluat rote Krystalle
der Anhydrobase. Son;",p' 210°. . .

7-Methoxy-2.4-. }.Pht‘“)’l-bel}any'rnnol-nthylathcr: Darch  Methylierung
mit Diazomethan in }thunol. Weille, seidig-glinzende Nadely. Schmp. 82°.
7-Mcthoxy-2.4-diph¢nyl-benzopyrylium-pikrat: Aus der Alkohollsung

des Dimethylithers mit iith\e':' }l’ikrinsiurelésung, Orangegelbe .Nadwdn vom Schmp. 172°,

< " Be . . N
CouHy 05 CHLON, S C(?;(;ol H ;(5); N Z(;({ (CH, 56~7130~
- 0200, ., 360, ., T35 .. 610

Die Methoxylbestimmungen wurden .nach der Methylimi AMethode ausgefiihrt.
Bestimmungen nach der gewdhnlichen N.¢d0U€ TTADN 74 nicdnige werte.

Chlorid: FPeine, gelbe Nidelchen, die unscharf von 110° ab schimelzen. Sehr
leicht 18slich in Alkohol.

Perchlorat: Gelbe Nidelchen. Schmp. 233-—238°

7-Methoxy-2.4-diphenyl-benzopyranol-acetat (IIn bzw. IIIn‘):
Eine Losung von 300 mg 7-Methoxy-2.4-diphenyl-benzopyranol in
Acetanhydrid und Pyridin wurde nach 10 Stdn. in Wasser gegossen. Aus-
gefallener Niederschlag 2-mal aus Aceton-Ather gab farblose, derbe Plat?en,
Schmp. 168°. Leicht léslich in Aceton, Essigester und Chloroforni, weniger
in Ather und Alkohol. Die Atherlosung gibt mit Pikrinsdure keine Pikrat-
Fillung.

CoHyoO,. Ber. C77.40, 1 541, Gef. € 77.20, H 5.39.

Monomethoxy-chalkon (IVq): 1.6 g Chlorid Ia wurden in 400 ccm
2-proz. Natronlauge anteilweise mit insgesamt 9 ccm Dimethylsulfat ver-
setzt. Nach Ansiuern wurde ausgedthert und der Atherriickstand aus Benzol
an Al,O, adsorbiert. Mit Benzol konnte eine gelbe Fraktion durchgewaschen

1) Biilow fand fiir seinen Dimethylather Schmp. 104°.
_&t
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werden (I). Eluieren mit Benzol 4+ 0.5% Methanol ergab zuerst ein orange-
farbenes (II) und dann ein rotes Filtrat (JII). Aus den Riickstinden von I
und II wurde mit Methanol 7-Methoxy-2.4-diphenyl-benzopyranol-
nethylather (60 mg), aus den Mutterlaugen davon mit HC1O; 7-Methoxy-
24-diphenvl-benzopyrylium-perchlorat (93 mg) abgetrennt.

III ergab neben unverinderter Anhydrobase orangefarbene Krystalle.
1-mal aus Methanol-Wasser: Schmp. 157—158° (220 mg). Mit Perchlorsiure
bildete sich beim Erwirmen kein Pyryliumsalz. In 2-». NaOH mit gelber Farbe
16slich, in Ather wenig loslich.

C,,H,,0,. Ber.C 79.98, H 5.49, OCH, 9.39. Gef. C 79.91, H 5.54, OCH, 9.37.

Triacetylderivat des Anhydro-{5.7-dioxy-2.4-diphenyl-benzo-
pvranols]: Losung von 1 g Anhydrobase IX in 5 cem Acetanbydrid
und 4 cem Pyridin, nach 1 Stde. mit Ather versetzt und mit Wasser und
Bicarbonat geschiittelt. Aus dem Riickstand der violetten Atherlésung
schieden sich rétliche Krystalle ab, 3-mal aus Essigester-Ather farblose
Nédelchen, Schmp. 168—170° (350 mg). Leicht 16slich in Essigester und
Chloroform, wenig 16slich in Ather und Alkohol.

CpH,,0;. Ber. C70.73, H 4.84. Gef. C70.48, H 4.47.

Tribenzoylderivat des Anhydro-[5.7- dioxy-24-diphenyl-
benzopyranols]: Losung von 1g Anhydrobase IX ir Jin Pyridin and
2 ccm Benzoylcehlorid, Nach 2 Stdn. mit Ather verset,y und mit Wasser
und Bicarbonatlésung durchgeschiittelt. Aus dem Ather ., Verdampfert
rotes Ol, das beim Reiben mit Methanol und Ather krys‘callisierte. Nach
Waschen mit Ather fast farblose Krystalle (640 mg). 3-0 .1 54 Essigester-
Ather, feine hellgelbe Krystalle, Schmp. 189°. Gut 1830y Essigester,

" weniger in Ather und Alkohol.
CyHyp0;. Ber. € 78.25. H 4,37, CO.CH, 48.91. Gel. ©T8.25 4 45 0.1, 49.78.
5.7-Diacetaxy-2.4-diphenyl-benzopyranol, . iy yysther: 100 mg
Anhydrobase IX in 1ccm Acetanhydrid my Tropfen konz. H,80,
1 Stde. auf dem Wyagsarbade erwarmt und damy opepgolange gekocht. Tief-
braune Lésung, <gab beim EingieBen in Wag, schmieriges Rohprodukt.
2-mal aus Essigester—AMetha“Ol farblese ﬁadelchen, Schmp. 162—163°,
CyH,,0,. Ber.C 72.55. H 5.15. Gef. C 72.48, H 5.19.
5.7-Dimethoxy-2.4-diphenyl-benzopyrylium-perchlorat: 1) Anhydro-
base mit Dimethylsulfat und Kalinmcarbonat in Aceton in der iiblichen Weise
methyliert. Reaktiousprodukt it Perchlorsiure: Hellrote Nadelchen. 1-mal aus
Eisessig: Sehmp. 255°,

2) 5g Phloroglucindimethyldther mit 5g Dibenzoylmethan in Eisessig
mit HCl kondensiert. Durch Zusatz von Ather und Perchlorsiure 9.45g Perchlorat:
CyoH,,0,Cl. Ber. C 62.38, H 4.32, C18.01. Gef. C 61.83, H 4.24, Cl8.10.

Anhydro-{7.8-dioxy-2.4-diphenyl-benzopyranol] (XIa): Aus
dem Chlorid in Methanol mit Natriumacetatlésung in dunkelvioletten feinen
Nidelchen. 1-mal aus Methanol-Wasser: Schmp. 269°.

CyH O, Ber. C 80.24, H 449, Gef.C 80.21, H 4.57.

Triacetylderivat von Base XIa: 1g Anhydrobase XIa in 9 ccm
Acetanhydrid und 5 ccm Pyridin, Nach 12 Stdn. kurz auf dem Wasserbade
erwdrmt. Bei Zugabe von Wasser hellrosa Flocken. 1-mal aus Aceton-Ather
derbe, farblose Krystalle. Schmp. 1610,

C,,H,,0,. Ber.C70.73, H 4.84. Gef.C 70.65, H 4.83.
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Bei einem anderen Ansatz wurden derbe, gelbe Krystillchen erhalten.
Aus Ather-Alkohol, dann aus Aceton-Alkohol: Schmp. 123% In Aceton leicht,
in Ather miaBig und in Alkohol wenig 16slich.

CyyH,0;. Ber. C 7073, H 4,84, Gef. C 71.02, H 4.80.

7.8-Dimethoxy-2.4-diphenyl-benzopyrylium-perchlorat: 1 g
Anhydrobase XIa in Methanol mit dther. Diazomethan-Losung ver-
setzt ; nachdem das Reaktionsgemisch hell geworden, eingeengt. HCIO, fillte
das Perchlorat, gelbrote Nidelchen. 1-mal aus Methanol unter Zusatz von
HCIO,: Schmp. 184°.

CyH,,0,CL. Ber. C 62.38, H 4.32. Gef. C 62.11, H 4.4,
7-Oxy-8-methoxy-24-diphenyl-benzopyrylium-pikrat:500 mg
Anhydrobase XIa wurden in trocknem Chloroform mit trockner dther.
Diazomethan-Losung versetzt. Nach 24 Stdn. war die anfangs blauviolette
Losung rotviolett geworden. Ihr Verdampfungsriickstand wurde aus Chloro-
form-Benzol (1:1) an Aluminiumoxyd V!%) chromatographisch adsorbiert und
dann nach Elution in Alkohol mit Pikrinsiure versetzt. Feine braune Nadeln,
Schmp. 245—248°.
CysH1yO1oN;. Ber. € 60.32, H 3.44, N 7.33. Gef. C 60.23, H 3.51, N 7.75.
6.7-Dimethoxy-2.4-diphenyl-benzopyranol-methylither (XIVf):
1g Anhydrobase XIIIa wurde in 1.5 I Methanol mit einem Uberschu an
dther. Diazomethan-Losung versetzt. Nach 24 Stdn. durch Kinengen im
Vak. 710 mg rosa angefirbte Krystalle. Leicht 16slich in CHCl,, wenig in Ather
und Alkoholen. 1-mal aus Chloroform-Methanol: Farblose Krvstalle, Schmp.
1221230
CyH,,0,. Ber.C 76,98, H 5.92. Gef.C 77.27, H 5.91.

Anhydro-[7-oxy-6-methoxy-2.4-diphenyl-benzopyranol] (XIIlg):
400 mg Anhydrobase XIIIa wurden in Chloroform mit trockner idther. Diazo-
methan-Lisung versetzt. Verdampfungsriickstand aus Benzol an Aluminium-
oxyd V chromatographisch adsorbiert. Riickstand des Eluates aus Benzol-
Benzin, rote glinzende Nidelchen. 1-mal aus Benzol-Benzin: Schmp. 1840

CpH 0y, Ber. C 8047, H 491, Gef. C 80.43, H 4.94,

11. Gerhard Schramm und Heinz Dannenberg: Uber die
Ultraviolettabsorption des Tabakmosaikvirus.
JAus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Biochemie, Berlin-Dahlem.
(Eingegangen am 8. November 1043) v
Die charakteristische Ultraviolettabsorption des Tabakmosaikvirus (I'M-
Virus) wird verursacht durch die aromatischen Eiweibausteine Tyrosin,
Tryptophan und Phenylalanin sowie durch die Purin- und Pyrimidinringe
der in dem Virus enthaltenen Nucleinsiure!). Durch eine nihere Analyse
des UV-Spektrums miilte es daher méglich sein, den Gehalt an diesen ver-
schiedenen Bausteinen zu ermitteln und mit verhiltnismiaBig geringen Virus-
niengen vergleichende Untersuchungen zwischen verschiedenen Virusarten
durchzufithren. Versuche von Lavin, Loring und Stanley? in dieser

1) A. Butenandt, H. Friedrich-Freksa, S. Hartwig u. G. Scheibe, Ztschr.

physiol. Chem. 274, 276 [1942].
1 G.J. Lavin, N.S. Loring u. W.M. Stanley, Journ. biol. Chem.180, 259 [1939].





