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vorgenommen. Bei einer Saurekonzentration von c1 = 2,275 X 
f anden wir : 

Kl = 8,77 x 10-5; 
die mit den von Ashton und Partif igtonl) gemessenen: 

sehr gut ubereinstimmen. Rei einer Saurekonzentration von c2 = 

1,08 x erhielten wir dagegen: 

die mit den bei lioherer Konzentration gefundenen nur grossen- 
ordnungsmassig ubereinstimmen. Es muss daher daraus geschlossen 
werden, dass auch die Dissoziationskonstanten der Harnsaure niir 
grossenordnungsmissig richtig sind. 

R, = 4,29 y bei 25O 

K ,  -- 8,57 x lop5; K Z  =- 4,46 x lop6 bei 25O 

R, = 3,O3 x lop5; K 2  - 2,iO x 10F bei 25O, 

E x p e r  im e n  t e 1 l e  s. 

Die Messungen wurden mit der Chinhytlronelektrode im abge- 
schlossenen Gefass unter Stickstoffatmosphare durchgefuhrt. Die 
Potentialmessung geschah mit Hilfe einer Manganinmessbrucke und 
einem Drehspulinstrument als Galvanometer. 

Basel, Physikalisch-chemische Anstalt. 

31. Uber intramolekulare Ionisation 
von R. Wizinger und €I. Wenning. 

(1. TI. 40.) 

I m  Jahre 1926 fanden etm-a gleichzeitig A. Lowenbein und 
TV. K a t x 2 ) ,  W. Dilthry und H .  W u b k r n 3 ) ,  soa-ie 8. Dickinson und 
I. X .  H e i Z b r o ~ ~ )  die merkmmdige Tatsache, dass die farblosen 
Losungen von Spiro-dinaphto-pyran in indifferenten Medien beim 
Hrhitzen intensir violettblau werden ; beim Abkiihlen rerschwindet 
die Farbe wieder. Das Phiinomen liisst sich beliebig oft wiederholen. 
such beim Schmelzen treten die gleichen Farberscheinungen auf. 
IT. DiZthey3) zeigte, dass diese Reaktion darauf zuriickzufuhren ist, 
dam der eine Naphtopyranring sicli in der Hitze durch Tonisation 
iiffnet : 

l) H .  IT - .  Ashtoit  und , I .  M. Partzngtor~, Faraday 30, 598 (1934). 
2 ,  A. Lbwenbran und W. Rate, B. 59, 1377 (1926). 
3, Mi’. Dzltltey und II. W ~ b k ~ w ,  B. 61, 963 (1928); R. Dtlthey, C. Betres ,  E. H o l f e i -  

hoff  und If. TVubken, J.  pr. [2] I 14, 179 (1926); TT’. D z l t l q  und K .  I.V.’rztnger, 13. 59, IS56 
(1926). 

4, IZ. Dickrnson und 1. X .  Ilczlhrou, Xoc. 1927, J4. 
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Farblos violettblau 

Die tiefe Farbe der ionoiden Form ist ohne weiteres verstandlich : 
Es liegt ein Styryl-pyryliumsalz vor, die bekanntlich alle intensiv 
farbig sind. Dem Carbenium-chromophor steht in der 2'-Stellung des 
Benzo-styrylrestes das optisch sehr stark wirksame positivierende 
Auxochrom 0- gegenuber. Die tieffarbige Form ist ein Zwitterion. 
Carbenium-kation und Naphtolat-anion sind durch eine Vinylen- 
gruppe miteinander verbunden, sodass sie nieht als selbstandige 
Ionen auftreten konnen. 

Das Spiro-dinaphto-pyran zeigt in seinem ganzen Verhalten 
grosse Ahnlichkeit mit den Triaryl-chlormethanen. Triphengl-chlor- 
methan lost sich in Benzonitril bei gewohnlicher Temperatur farblos, 
beim Erhitzen wird die Losung infolge von Ionisation gelbl). Beim 
Abkuhlen gehen Farbe und Ionisation zuruck. Besonders deutlich 
lasst sich der Vorgang beobachten beim Ditolyl-a-naphtyl-chlor- 
methan in Chlorbenzo12), wo die in der Siedehitze eintretende Ioni-  
sation sich durch intensive violette Farbe anzeigt : 

Farblos violett 

Dies ist grundsatzlich der gleiche Vorgang wie beim Spiro-di- 
naphto-pyran, nur dass dort ein Zwitterion entxteht, wahrend him 
die beiden Ionen frei beweglich sind. 

Dureh Umsatz mit starken Sauren gehen die Triaryl-chlor- 
methane in intensiv farbige Triaryl-carbeniumsalze uber unter Ent- 
wieklung von Chlorwasserstoff : 

R , C C l  + HC10, --f R,C*]f '210,- + HC1 

Analog bilden Triaryl-carbinole mit starken Sauren Triaryl- 
carbeniumsalze unter Abspaltung von Wasser, und ganz entsprechend 
gibt der Phenyliither des Tripbenyl-carbinols Triphenyl-carbenium- 
sslz und Phenols): 

(C,H5),C-OH + HX -+ (CSH5)8C.]f X- + H O H  
(C,H,),C-OC,H, + HX -+ (C,H,),C*]+ X- + HOC,H, 

1) &I. Gomberg, B. 35, 2404 (1902). 
2, W. Dilthey, J. pr. [2] 109, 317 (1925). 
3, A .  I?. Baeyer, B. 42, 2624 (1909). 
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Genau das gleiche findet beim Spiro-dinaphto-pyran statt : 

Farblos 

\ .  / -  b H  1 
intrnsiv blau 

Auch hier bildet sich ein tieffarbiges Carbenium-perchlorat. \Vie 
lneim Phenylather des Triaryl-carbinols wird durch die starke Saure 
vom Zentralatom ein Phenolrest abgespalten, nur bleibt er in diesem 
Falle durch eine Kohlenstoffkette mit dem Kation verbunden. Aiisser 
dem Spiro-dinaphto-pyran haben die obengenannten Forscher noch 
eine Reihe verwandter Spiro-pyrane untersuchtl) ?-))”). Dabei ergab 
sich, dass die Farbe nur eintritt bei Systemen, die wenigstens einen 
Naphto -pyranring enthalten. Die Xylollosung des Benzo-naph t o  - 
spiro-pyrans wird in der Siedehitze weinrot : 

+ <> 
3 / ~ ‘C-CH=CH-/ 
\ 
- 0  

> 0 = 0 - 0 ’  
/ --\c / 

\--- / 
(> 0’ ‘0 

Fitrb!os weinrot 

Dagegen zeigt das Dilnenzo-spiro-pyran 

sogar in hochsiedenden Losungsmitteln keine Farbreaktion. In  diesen 
Systemen besitzt also zwar der Naphto-pyranring, nicht aber der 
Benzo-pyranring die Fahigkeit zur ionoiden Aufspaltung. 

Auf die sonstigen interessanten Beobachtungen uber Abhangig- 
keit des Farbeintritts von Stellung und Art von Substituenten in 
Spiro-pyranen - insbesondere von Alkyl- und Arylgruppen in 
o-Stellung zum Bentralatom - sol1 hier nicht eingegangen werden. 
Hervorgehoben sei nur, dass, wie DiZthey feststellte, die Fahigkeit zur 
ionoiden Aufspaltung in heissen indifferenten Losungsmitteln, wenig- 
stens in grossen Ziigen, parallel lauft der Fahigkeit zur Addition von 
S Bur en un t er Farb s alzbildung . 

l) I. ill. Heilbroii und Mitarbeiter : SOC. 1927, 14; SOC. 1927, 1699; SOC. 1928, 2077; 

2 ,  W. Dilthey und Mitarbeiter, J. pr. [2] 114, 179 (1926); B. 61, 963 (1928). 
3, A .  Low!cnbeiiz und Ti‘. Katz, B. 59, 1377 (1926). 

SOC. 1929, 936; SOC. 1931, 1336; SOC. 1933, 430; SOC. 1936, 1380. 
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I .  M .  Heilbron, R. S. Heslop untl G. P. Howurdl) s o a k  Fr. IF 
ring2) untersuchten auch noch einige Iso-spiro-pyrane, d. h. Ver- 
bindungen, die sich vom Grundskelett 

sbleiten durch Anellierung von Benzolringen. Auch bei dieser Kiirper- 
klasse wurde die Regel festgestellt, dass nur die Verbintlungen mit 
einem Naphto-pyranring die Farbenreaktion zeigen. So wird die Ver- 
bindung A in siedenden Diphenylather erdberrrot, wahrend Ver- 
bindung B farblos bleibt : 

Nach den bisherigeri Befuntleri kann also der Eindruck entsteheri, 
dass die nierkwurdige Parbreaktion cine Eigentumlichkeit dn- 
Naphto-spiro-pyrane uncl Naphto-isospiro-pyrane ist. 

Die Erkenntnis aber, dass das Auftreten der Farbe bedingt ist 
durch die Urnwandlung in ein inneres Carbeniumsalz, fuhrt zii einer 
erweiterten Problemstellung. Da das Wesentliehe das Ionoidm-erden 
der atherartigen Kohlenstoff-Sauerstoffbindung ist, muss eine gleieh- 
artige Farbreaktion bei a l len  cyclischen ;i thern zu erwarten sein, 
bei denen die Vorbedingung zur Ionisation gegeben isl. Dies iht 
immer dann der Fall, wenn das Kohlenstoffatom hinreichend posi- 
tiviert ist, d. h. mit hinreichend wirksamen Elektronenspendern Y e r -  
bunden ist. 

In den Spiro-pyranen und Ixospiro-pj ranen ist das zentrale 
C-Atom ziemlich stark positiviert, denn es steht in K -  bzw. in y-Strl- 
lung zu einem den Sechserring schliessenden Ssnerstoffat om. Wie 
von den Pyryliumsalzeri sowie von den Xantheu- uiid Oxazinfarb- 
stoffen her bckannt ist, wirkt ein clerartigcr Ringsclilnss stark posit i -  
vierend3). Wenn nun nicht die Zugehorigkeit zu einem Pyranring, 
sondern die Positivierung das Entscheidende ist, erscheint es reimoll, 
cyclische lither anfzubauen, bei denen die PositiT-ierung durch andew 
Nomente hervorgerufen wird, und ganz allgemein die Beziehungen 
zwischen Positivierung irnd Piihigkeit zur intraniolc~kular-ionoicicn 
Ionisation zu untersuchen. 

Folgende Arbeitshypothese drangt sich nun auf : 
Bei schwacher Positivierung des C-Atoms wird die Bindung 

zwischen C uncl 0 praktisch noeh keine Neigung zum Ioiioidwerden 
I) SOC. 1933, 1263; SOC. 1934, 1571. 
2) SOC. 1929, 1093. 

Iuger,  Organische Farbstoffe, Bonn 1933, S. 40. 
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zeigen. Bs wird auch in sehr hoch siedenden Losungsmitteln noch 
keine Farbreaktion eintreten. 

Bei massiger Positivierung werden die Verbindungen erst in 
geeigneten hochsiedenden Lbsungsmitteln aufionisieren. J e  weiter 
die Positivierung steigt, um so weniger hoch braucht die Temperatur 
z u  sein, damit die typisehe Farbreaktion eintritt. Umgekehrt erfolgt 
der Ruckgang in die farblose, nichtionoide Form bei immer tieferen 
Temperaturen. Es werden sich Gleichgewichte zwischen der farb- 
losen nichtionoiden und der farbigen ionoiden Form einstellen. Rei 
massiger Positivierung enthalt das Gleichgewicht erst bei hoher 
Temperatur so vie1 ionisierte Form, class die Farbe deutlich wird. 
ISei starker Positivierung enthiilt das Gleichgewicht schon bei ge- 
wohnlicher Temperatur die ionoide Form. Die farblosen Substanzen 
losen sich dann bereits bei gewohnlicher Temperatur mit blasser, 
aher deutlicher Farbe auf, und beim Erhitzen nimmt die Intensitzit 
zu, entsprechend cler Verschiebung des Gleichgewichtes. Gmgekehrt 
hellt sich beini Abkirhlen die Farbe wieder auf, ohne aber vollig zu 
vtmchwinden. 

Schliesslich muss bei ausserst starker Positivierung der Fall ein- 
treten, dass bereits bei gewohnlicher Temperatur das Gleichgewicht 
praktisch vollstandig auf der Seite der ionisierten Form liegt. Ver- 
bindungen dieser Art existieren dann nur in der farbigen ionoiden 
Form : der Ubergang in die farblosen nichtionoiden cyclischen Ather 
findet unter den ublichen Bedingungen uberhaupt nicht mehr statt. 

Wahrend in den bisher untersuchten Fallen stets nur ein Naphto- 
pgranring, also ein Raphtolather, zur Ionisation gebracht werden 
konnte, verhngt die verallgemeinernde Arbeitshypothese, dass von 
einer bestimmten Positil-ierung an auch der Benzo-ppranring sich 
ionoid unter Farberscheinungen ofhen muss. 

Da bei dieser writgefassten Problemstellung auch ganz unsym- 
nietrisch gebaute Systeme herangezogen werden mussen, ist es notig, 
zunachst eine einfaehe einheitliche Nomenklatur zu schaffen. Bisher 
nurclen Stoffe mit dem Doppelring C als Sp i ro -pyrane l ) ,  solche 
mit dem Doppelring D als I so - sp i ro -pyrane2)  bczeichnet. 

c D 

Bh wird nun vorgeschlagen, an die Stelle dicser Xamen die Be- 
zeichnungen D i p  y r y I o - s p i r  a n e nnd I s  o d ip  yr y l  o - s p ir a n  e treten 
zu lassen. Im allgemeinen Fall, wenn das Spiran aim einem Pyran- 
ring und irgendeinem anderen Ringsystem besteht, sol1 sich der 

l) H .  Decker und f[. If’elser, €3. 41, 2997 (1908). 
2 ,  I. ;I[. Hedbrow, IZ. A .  Hrslop und C. F .  Holonrd, Soc. 1933, 1263. 
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Same zasammensetzen aus Clem Namen cles betreffenden Ringsystems 
und -pyrylo-spiran. So ware z. B. die Verbindung 

ein N -Me t 11 y 1 - a cr i d i n  o - b enz o - p y r  y 1 o - s pir  8 n. 
Fiir die ionisierte Form, bei der der Pyranring geoffnet ist, vor 

allen Dingen fiir die bereits in der Kalte bestandigen inneren Car- 
benium-naphtolate und -phenolate sol1 die Bezeichnung €' y r  ylo - 
sp i r  a i n  eingefuhrt werden. Diese Bezeichnung ist zusammengezogen 
aus Spiran und Betain. Die Betaine sind ja bekanntlich ebenfslls 
innere Salze. So wiire E das I, 3,3-Trimethyl-indolino-/?-naphto- 
pyrylo-spiran und F das I, 3,3-Trimethyl-indolino-~-naphto-pyrylo- 
snirain : 
I 

H,C CH, H,C CH, 
\ /  \ /  

CH, 7;: CH, F 
ZunSchst sollten Pgranderivate der allgemeinen Formel 

dargestellt werden. R und R' bedeuten Arylgruppen mit oder ohne 
positivierenden Auxochromen. Als husgangsmaterial dienten un- 
sgrrirnetrische Diarylathylene wie 

Diese sollten diirch Kondensation mit /?-Oxynaphtaldehyd bzw. 
Salicylaldehyd in die Pyrane ubergefiihrt werden. Die Athylene kon- 
densieren ziemlich glatt in saurer Losungl). Ex war vorausgesetzt 
worden, dass dabei die Reaktion nach folgenclem Schema verlaufen 
wiirde : 

-HX t l ~ , ~ H ~ y ~  

RJ\ / 
0 

l) It. Wzzznyer, D.R.P. 639 910 (angemeldet am 
angew. Ch. 52, 383 (1939). 

OH _I 

23. November 1930); ders., %. 
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Die zuerst entstehenden Salze sollten durch Saureabspaltung in 
die Pyrane ubergehen. 

Tatsachlich aber verlauft die Kondensation nicht in allen Fallen 
in dieser einfachen Weise. Es scheint auch eine Kondensation im 
Verhaltnis 2 Athylen : 1 Aldehyd moglich sein. Auch einstweilen 
nicht deutbare Nebenreaktionen finden manchmal statt. Auf derartige 
Einzelheiten sol1 hier iiieht eingegangen werden. Das Wesentliehe ist, 
dass es gelang, einige Verbindungen des erwarteten Typs zu fassen. 

Durch Kondensation von Diphenyl-athylen mit ,8-Oxynaphtal- 
dehyd in Eisessig-Chlorwasserstoff wurdr das Diphenyl-naphto- 
pyran erhalten : 

W 
Farblose Krystalle, Smp. 197O. 

Schon aus der stark sauren Kondensationsflussigkeit scheidet 
sich das nichtionoide Pyran am. Die Neigung zur Saureaddition, 
wobei unter Ringoffnung ein Carheniumsalz entstehen wiirde, ist 
also noch sehr gering. Diese Farbsalzbildung tritt erst in Eisessig- 
Schwefelsaure ein, worin sich die Substanz mit tiefblauer Farbe lost. 
Diese Farbung ist jedoch nicht bestandig; die Isolierung des Farb- 
salzes gelang nicht. Die Bindung zwischen C! und 0 ist also noch sehr 
schwach polar. Ganz entsprechend gibt das Diphenyl-naphto-pyran 
sogar in siedendem Diphenylather ( Sdp. 252 O )  keinerlei Parbreaktion. 

Bei der Kondensation von Dianisyl-athylen mit Salicylaldehyd 
kommt die positivierende Wirkung der Rnisylreste darin zum Aus- 
druck, dass es hier schon gelingt, mit Uberchlorsaure das Carbenium- 
salz zu fassen. Das Farbsalz - in festem Zustand goldgrun glanzende 
Krystalle - lost sich in Eisessig rnit blauroter Farbe. Diese ist jedoch 
wenig intensiv, da bis xu einem bestimmten Gleichgewicht Spaltung 
in SBure und Dianisyl-benzo-pyran eintritt : 
CH,O CH,O 

\ \ 

CH,O intensiv blaurot CH,O Farblos 

Erst auf Zusatz von Saure tritt die normale Intensitat auf. Zu- 
satz von wenig Wasser geniigt, um Farblosigkeit hervorzurufen ; bei 
weiterem Verdunnen fallt das Pyran aus. Es zeigt beim Erhitzen in 
den ublichen Losungsmitteln keine Parbreaktion. 
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Denken wir uns in das Triphenyl-carbeniumsalz G einen Ring- 
schluss dureh -0- eingefuhrt, so gelangt man zum Phenyl-xan- 
theniumsalz H und durch Ringschluss mit -NCH3- zum N-Methyl- 
phenyl-acridiniumsalz I : 

- 

0 
Y!--C,H, 

c/> 
G H 

t 

s- 

I 

Wahrend sich die Triphenyl-carbeniumsalze bekanntlich ganz 
ausserordentlich leicht hydrolysieren, sind die Phenyl-xanthenium- 
salze und mehr noch die Phenyl-acritiiniumsalze ganz wesentlich be- 
standiger gegen Hydrolyse. Der Ringschluss dnrch -0- und 
-NCH3- wirkt also stark positivierend. Dementsprechend ist zu 
erwarten, dass der Ubergang vom Diphenyl-naphto-pyran (K)  zum 
Xantho-naphto-pyrylo-spiran (L) uncl zum K-Methyl-aeridino- 
naphto-pyrylo-spiran (M) die erhohte Positivierung eine erhohtc 
Tendenz zur intramolekularen Ionisation und zur Addition von SBure 
unter Carbeniumsalzbildung zur Folge haben muss. 

Wie schon oben erwahnt, wurde das Xantho-naphto-pyrylo- 
spiran bereits 1929 von Fr. Irving synthetisiertl). Es zeigt die Farb- 
reaktion, allerdings erst bei hoher Temperatur. In  siedendem Vera- 
trol (Sdp. 207O) und in Diphenylather (Sdp. 252O) wird es rot. Nit 
starken Sauren tritt Farbsalzbildung ein, aber auch noch nicht sehr 
leicht, denn bei der Kondensation von Mebhyl-xanthenol und p-Oxy- 
naphtaldehyd mit Salzsaure ist in der Losung ausser dem Farbsalz 
auch das Spiran vorhanden. 

D as N -Methyl- acridino -naphto -p yrylo -spiran erhielten wir durch 
Kondensation von 9,lO-Dimethyl-acridinium-methylsulfat mit p- 
Oxynaphtaldehyd in saurer Losung. Hier entsteht zuniichst ein 

I) Fr. h i f i g ,  SOC. 1929, 1093. 
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durchaus bestandiges Farbsalz, das erst durch SBureabspaltung mit 
Ammoniak in das farblose Spiran iibergeht, : 

+ 
CH,0SG3 + OHC--/ 

c> HCIO, 4 -* 
OH 

0 
C H , d  “C’ >cI> Farblos; Smp. 233O 

i-j ‘O-\\- ’ 
Das N-Methyl-acridino-naphto-pyrylo-spiran zeigt das Farb- 

phenomen in sehr hubscher Weise. Sehon in niedrig siedenden Lo- 
sungsmitteln wie Alkohol und Renzol tritt beim Erhitzen deutlich 
hlsue Farbe auf, besonders schon aber in hochsiedenden Blussig- 
keiten, z. B. in I, 2,4-Trichlorbenzol. Reim Abkuhlen verschwindet 
sie verhaltnismassig rasch wieder. Beim Umkrystallisieren aus Xylol 
scheiden sich BUS der blauen Losung der Spirainform farblose Kry- 
stalle der Spiranform &us. Wenige Grade unterhalb des Sehmelz-. 
punktes werden die Krystalle blau. Saureaddition erfolgt sehr leicht ; 
schon mit Eisessig wird das intensiv rote Farbsalz zuruekgebildet. 

Das N-Methyl-acridino-benzo-pyrylo-spiran - erhalten aus 
9,10-Dimethyl-acridiniumsalz und Salicylaldehyd - bleibt in allen 
indifferenten Losungsmitteln bis 250O farblos. Mit Sauren iiffnet sich 
der Ring unter Bildung orangeroter Farbsalze : 

A 

Farblos; Smp. 220-2210 Rote ATadeln; Zersp. 252O 
Losung in Eisessig orangerot. 

Noch starker positiviert als in den N-Methyl-acridino-spiranen 
ist das zentrale C-Atom in den Pyrylo-spiranen, in denen sieh die 
Gruppe -NCH3- oder Bhnliche unmittelbar am zentralen C-Atom 
befinden, also in Pyrylo-spiranen des allgemeinen Typs 



CH, 
Hierbei bedeutet Y: C(CH,),, 4-, -8c--, -CH=CH- 0. a. 

Wir kondensierten zunachst die sogenannte Pischer’sche Base, 
das 1,3,3-Trimethyl-2-methylen-indolin 

H,C CH3 
\ /  

CH3 
rnit ,&Oxynaphtaldehyd und rnit Salicylaldehyd. Die Kondensation 
erfolgt hier bereits in neutraler alkoholischer Losung. Das Reaktions- 
gemisch nimmt rasch intensive Farbe an, und beim Abkiihlen scheiden 
Rich die Indolino-pyrylo-spirane in farblosen Krystallen mit fast 
quantitativer Ausbeute ah. 

Das 1,3,3-Trimethyl-indolino-/?-naphto-pyrylo-spiran - farb- 
lose, glanzende Krystalle vom Smp. 183O - zeigt die Farbreaktion 
sehr schon. Die kalten Losungen haben schon einen rot-violetten 
Schimmer. Dieser ist nicht etwa auf eine Verunreinigung zuriickzu- 
fiihren, denn er tritt auch beim Losen sorgfaltigst mit Tierkohle ge- 
reinigter, vollig farbloser Praparate ein. Beim Erhitzen wird die 
Farbe ganz bedeutend intensiver. Beim Abkiihlen verblasst sie 
wieder. Schon bei tiefer Temperatur deutet sich also ein Gleich- 
gewicht zwischen Spiran- und Spirainform an, das sich rnit zu- 
nehmender Temperatur zugunsten der Spirainform verschiebt : 

Durch Zusatz von Wasser zur kalten Pyridin- oder Methanol- 
losung wird die Farbe gleichfalls deutlich verstarkt. Das Trimethyl- 
indolino-naphto-pyrylo-spiran lost sich in Eisessig unter Salzbildung 
leuchtend rot; mit Uberchlorsaure wird aus dieser Losung das Per- 
chlorat ausgef allt : H,C CH, 

CH, 
Rote Yadeln; Smp. 198-1990. Losung intensiv rot. 
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Das 1,3,3-Trimethyl-indolino-benzo-pyrylo-spiran - farblose 
Krystalle vom Smp. 208O - ist das erste Benzo-pyrylo-spiran, an 
dem wir die theoretisch geforderte intramolekulare Ionisation des 
Benzo-pyranrings beobachtet haben. Wie eingangs erwahnt, wurde 
die Farbreaktion bisher als typisch fur den Naphto-pyranring an- 
gesehen. Die Losungen dieses Spirans sind in der Kalte vollig farblos 
und bleiben es auch in den meisten Losungsmitteln in der Siedehitze. 
In siedendem Diphenyl&ther aber stellt sich violette Farbe ein, die 
beini Erkalten wieder verschwindet : 

H,C CH, H,C CH, 
\ /  \ /  

/' \C/--, 
C +  

d (>: >-C€I=CH--/ - _> 
\I o,:/ 'o-<> - pu' - 0 

VI CH, farblos CH, violett 

Die farblose Losung in trockenem siedendem Pyridin wird auf 
Busatz einiger Tropfen Wasser ebenfalls violett, wenn auch nicht, 
sehr intensiv. I n  Eisessig tritt Farbsalzbildung ein. Aus der gelben 
Losung erhalt man mit Uberchlorsaure das gleichfarbige Perchlorat : 

H,C CH, 
\n' 1+ 

CH, 
orangefarbige Prisinen; Smp. 248-249". Losung gelb. 

Die Spirane aus 1,3,3-Trimethyl-2-met~hylen-5-methoxy-indolin 
H,C CH, H,C CH, 

\ /  \ /  

G H 3 O \ \ f l  c \ C' ,:-- > ~ ( 3 3 3 0 ,  "i'..--. 
( \ / ' . O - - O  

\- / N 
c/, / 'o--~ 

K 
VII CH, VIII CH, 

neigen deutlich starker zur intramolekularen Ionisation. 
Das I, 3,3 -Trimethyl-5-methoxy-indolino- p-naphto -pyrylo-spiran 

bildet in festem Zustand farblose Krystalle, die bei 145O rot werden 
und bei 1 5 1 O  in eine violettrote Schmelze ubergehen. Die Losungen 
sind bereits in der Kalte, je nach der Natur des Losungsmittels, mehr 
oder weniger rotviolctt. Beim Erhitzen wird die Farbe wesentlich 
intensiver. Besonders schon zu heobachten ist die Intensitiits- 
steigerung und -abschwachung in Diphenylather. Eisessig wird unter 
Ringoffnung leicht addiert, wobei sich ein rotcs heetat bildet, das 
sich leicht in das entsprechende Perchlorat uberfiihren lasst. Das 

17 

Farblos, Smp. 1 5 1 O  Farblos; Smp. 122" 
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1,3 ,3  -Trimethyl- 5-methoxy-indolino -benzo-pyrylo-spiran - farblose 
Sadeln, die bei 122O eine violette Schmelze liefern - lost sich in 
kaltem Alkohol blassviolett ; in der Hitze wird die Farbe wesent- 
lieh intensiver. In  siedendem Diphenylather tritt die Farbreaktion 
sehr schiin auf. 

Interessant ist das Verhalten dieser Verbindung in mit T;liasser 
mischbaren Losungsmitteln. Bei allmahlichem Wasserzusatz geht 
der Farbton von Violett nach Rot iiber. Bei konzentrierteren Lo- 
sungen bleibt die Farbe bei Rot stehen, und bei Zusatz von sehr vie1 
Wasser fallt schliesslieh das Spiran aus. Verwendet man jedoch nur 
sehr wenig Spiran, so kann man sogar sehliesslich einen Farbumschlag 
nach Orangegelb beobachten. Gibt man nun zi i  der roten oder orange- 
gelben Losung Alkali, so kehrt das Violett zuriick. 

Der Vorgang ist folgendermassen zu deuten: Die Spirainform ist 
ein inneres Carbenium-phenolat. Das Carbenium-ion ist in diesem 
Falle weitgehend hydrolysenbestandig, weil der Elektronenmangel 
des Carbenium-C-Atoms durch die verfiigbaren Elektronen des un- 
mittelbar mit ihm verbundenen Aminstickstoffs weitgehend aus- 
geglichen wird. Das Phenolat-ion aber ist hydrolysenempfindlich, 
Bhnlich wie im Natriumphenolat. Genau wie im Natriumphenolat 
bis zu einem bestimmten Gleichgewicht Hydrolyse eintritt : 

- 
C,H5-6 + H,O C,H,-OH + OH 

ist dies auch hier der Fall. Dem Wasser wird ein Proton entzogen, 
unter Bildung eines Hydroxylions. Durch Ziisatz von Alkali wird, 
wiederum genau wie beim Natriumphenolat , die Hydrolyse zuruck- 
gedriingt : 

H,C CH, H,C CH, 
\ /  \ /  

CH 0 - ,\uc>: L-CH-CH- -f -> o\:/ 'O c> - CH30, / \ ~- 

C/-- \  
\- ', 

N -0 
CH, rotviolett 

H201tXaOH 

C",O\ O\:,GCH=CH- , \ .  

CH, Farblos 

H,C CH, 
\ '  

\- 91 LH 
OH 

CH, orangegelb 

Die Bildung des Hydroxyds mit Wasser ist grundsatzlich der 
gleiche Vorgang Tvie die addition von SBure, die hier ausserordent- 
lich leieht erfolgt. 
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Durch liondensation mit o-Tanillin wurden folgende drei 
Jfethoxy-benzo-pyrylo-spiraiie dargestellt : 

H,C CH, H,C CH, 
\\ / 

C 
\ ’  

C CH 0 
CH$’ <?,- C \- fi/’\C/ \ 3‘0(\c/ \ <) b\x/ ‘ o - i >  _ _  

u\ p\’ ’ ‘ 0 - c )  

I S  <li ‘*-- OCH, x CH, OCH, XI CH, OCH, 

Farblos; Smp. 169O Farblos; Smp. 122O Parblos; Smp. 161O 

Das N-Metl-iyl-acridino-S’-methoxy-benzo-pyrylo-spiran I X  be- 
sitzt im Gegensatz xu dem unsubstituierten Methyl-acridino-benzo- 
pyrylo-spiran die Fiihigkeit zur intraniolekularen Ionisation. Die 
Losung in Diphenyliither wird in der Siedehitze schon violett. Ganz 
analog tritt in dem 1,3,3-Trimethyl-indolino-8’-methoxy-benzo- 
pyrylo-spiran X die Farbreaktion leichter und bei tieferer Temperatur 
ein als in dem Indolino-benzo-pyrylo-spiran ohne Methoxylgruppe. 
In  siedendem Diphenylather erscheint violette Farbe, in Alkohol, 
Aceton und Pyridin auf Wasserzusatz sogar zuniichst blaue Farbe, 
die mit vie1 Wasser in Blaurot ubergeht. 

Das 1,3,3-Trimethyl-5-methoxy-indolino-S’-methoxy-benzo-py- 
rylo-spiran X I  bildet farblose Krystalle, die bei 1 5 1 O  in eine intensiv 
blaue Schmelze ubergehen. In  siedendem Diphenyliither tritt violette 
Farbe auf. Die Losung in Alkohol ist bei gewohnlicher Temperatur 
sehwach blau; beim Erhitzen vertieft sich die Farbe. Die farblose 
Losung in trockenem Pyridin wird auf Busatz von wenig Wasser 
intensiv blan, mit mehr Wasser rot. Auch die Losung in Alkohol 
und in Aceton wird mit Wasser rot. Alkali verschiebt den Farbton 
wieder nach Violett bis Blau. 

Wir gingen nun uber zur Synthese von Verbindungen, deren zen- 
trales C-Btom noch stjrker positiviert ist als in den soeben be- 
sprochenen Indolinderivaten. Als geeignete Ausgangsmaterialien er- 
schienen uns das Benzthiazol-jodathylat, das Benzselenazol-jod- 
athylat und das N-n/lethyl-chinaldinium-rnethylsulfat : 

Die drei Verbindungen wurden in alkoholischer Losung mit 
p-Oxynaphtaldehyd unter Zusatz von wenig Piperidin zur Reaktion 
gebracht und die Kondensationsprodukte als Jodide oder Per- 
chlorate isoliert : 



260 - - 

L,,),,N,~c~= CH 

CH, 

-8 
OH 

Orangegelbe Kadeln; Smp. 2660 
LGsung in Eisessig orange 

Behandelt man nun diese Salze mit Ammoniak oder anderen 
geeigneten saureabspaltenden Mitteln, so entstehen nicht wie in den 
bisher besprochenen Fdlen farblose Spirane, sondern sehr intensiv 
farbigo Produkte, namlich die intramolekular ionoiden Spiraine. Hier 
ist also der theoretisch vorausgesehene Extremfall tatsachlich erreicht : 
Das zentrale C-Atom ist derartig positiviert, d. h. mit  so starken 
Elektronenspendern verknupft, dass es das Naphtolat-ion nicht mehr 
festzuhalten vermag. 

XI1 C,H, XI11 C,H, 

D as R -Athyl-benz thiazolino - /I-naphto -p yrylo - spirain XI1 bilde t 
metallisch griinglanzende Hlattchen vom Smp. 186O. Seine Losungen 
in indifferenten trockenen Losungsmittelri sind intensiv violett. Ahn- 
lich sind Aussehen und Losungsfarbe des N-Athyl-benzselenazolino- 
8-nephto-pyrylo-spirains XI11 (Smp. 153 "). Das N-Methyl-ehinolino- 
8-naphto-pyrylo-spirain XIV - metallisch griinglanzende Krystalle 
vom Smp. 233O - lost sich intensiv kornblumenblau. 

Schliesslich stellten wir noch eiii Spirain der Pyridinreihe auf 
folgende Weise dar : 
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2-Ne~hyl-4,6-diphenyl-pyrylium-sulfoacetat l) wurde mit P-Oxy- 
naphtaldehycl in Eisessig kondensiert, und das Farbsalz als Per- 
chlorat ausgeschieden. Dieses Perchlorat wurde durch Erwarmen mit 
Anilin in Eisessiglosung in das entsprechende N-Phenyl-pyridinium- 
salz ubergefuhrt. Daloei €and Farbaufhellung von Violett nach 
Cdb2) statt: 

- 

t + OCH- 

OH 
0 

Bronzeglanzende Krystalle 
Smp. 236O 

O H  

/'% 

GH,- 1 LOsung in Elsessig vlolett 

C,H, 

A\ Gelbe Prismen 
(;lo,- Zersp. l66O 

Losung in Methanol gelb 
I OH 

N 
C,H, -<, ,C-CH= I .  CII- 

C,H, 

Aus dem Pyridiniumsalz erhalt man mit Natriumhydroxyd das 
Spirain. Aus Pyridin umkrystallisiert, bildet es grunschillernde 
Krystalle voni Smp. 267O. In  wasserfreien Losungsmitteln lost es 
sich sehr schon blau. 

Xit Wasser reagieren diese vier Spiraine noch auffalliger als die 
eben besprochenen Verbindungen der Indolinreihe. Die violetten 
Losungen des Benzthiazol-spirains und Benzselenazol-spirains in 
Alkohol oder Aceton und anderen mit Wasser mischbaren Medien 
werden auf Wasserzusatz zunachst rot und bei grossem Wasser- 
uberschuss schliesslich orange wie die entsprechenden Perchlorate. 
Zum Eintritt des Farbumschlags nach Orange, d. h. zur weitgehenden 
Hydrolyse des Naphtolats ist ein so grosser Wasseruberschuss notig, 
dass diese Stufe nur in Lijsungen erreicht wird, die sehr wenig Spirain 
enthalten. Konzentriertere Losungen werden ausgeflockt, solange sie 
iiocli rot  sind. Bei dem Chinolin- und Pyridinspirain dagegen ist kein 
so grosser Wasseruberschuss notig. Hier findet der Farbumschlag 
naeh Orange bzm-. Gelb auch in konzentrierteren Losungen rasch 

I)  W. Sclmeider, B. 54, 2289 (1921). 
,) s. hierzu Diss. A. Bellefontaine, Bonn 1935; daselbst Angabe weiteren Schrifttume. 
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statt .  Die reinblaue Farbe der Spiraine lasst sich mit Sicherheit ntir 
i n wasserfreien oder nahezn wasserfreien Losungsmitteln beobachten 
Auf Zusatz von Alkali werden durch Ruckdrangung der Hydrolyse 
die orangefarbigen bzw. gelben Liisungeri wieder intensiv blau. 

Dass es sich hier nm Gleichge~~ichtsreaktionen im Sinrhe folgender 
Formclbilder 

C,H, 

It ~~ rj /\ 
, ,)C-CH-CH- 

N 
I - 0  
C,H, tiefblau 

\, ._ 

C,H, 
I 

A, 
f H,O C,H,-, ,,d--CH- CH- 

s 
C,H, gelb 

handelt, lisst sich in einfacher Weise wranschaulichen : Man lost 
eine geringe IlVlenge des Triphengl-pyridino-spirains in Nethanol und 
gibt zunachst tropfenweise Wasser xu, bis die Losung gelb geworden 
ist. Sodann verdunnt man mit sehr vie1 Wasser. Nun scliuttelt man 
mit BeIlZol aus. Das Benzol vermag das ionisierte gelbe Hpdroxyl 
nicht zu losen, wohl aber die dem Glrichgtwicht rntsprechende, in 
mkziger lllenge vorhandene blaue Spirainform. Dicsc bildet sich 
immer nach, bis schliesslich fast die ganze Menge als Spirain in das 
Benxol gegangen ist. Nach m-enigen Augenliliclien ist die gelbe 
wassrige Ldsung fast farblos geworden, die Benzolschicht abrr 
intensiv blau. 

Nachdem iiun nachgewiesen ist, dass alle i;'bergange von den 
iiherhaupt nicht aufionisierenden Yyranen bis zu den nur in der intra- 
molekular ionoidrn Form existierenden Spirainen moglich sincl, er- 
scheint es statthaft, die Problemstellung noch w i t w  zu verallgcniei- 
nern : Die intramolekulare Toiiisation wird voraussich tlich bei allen 
cyclischen Verbindungen auftreten konnen, die &i hinreichend posi- 
tiviertes C-Atom einfach gebuntlcn enthalten an riii Atom, das in 
den negativ ionoiden Zustand ubergehen kann. Die intrainolekulare 
Ionisation ist also zu erwarteri nicht nur in der hier untersuchten 
Klasse der cyclisclien Phenoliihher, sonderri auch bei Lactonen, 
Lactamen, cyclisclieri Thioathrrn, geeignet substituierten cyclischen 
Rminen u. a. m. Tatsachlich lasseri sicli aus der Iliteratur jetzt schon 
hierfur einige Beispiele erbringen. So spielt bei den Farbreaktionen 
der Phtaleine das Aiifioriisiereri ties Lactonringes die entscheidende 
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Rollel). Eingehencl untersueht wurde von C'. V .  Gheorghiu die intra- 
molekulare Ionisstion bestimmter cyclischer Amine, die sich vom 
Tetrahydrochinazolin ableiten2), z. B. 

H OC,H, 
\ /  

H OCJ& 
\ /  

&K-ceH5 .- 

H 

Parblos 
S 

rotviolett 

Diese Befunde sprechen fiir die Berechtigung der soeben aus- 
Ihre weitere gesprochenen allgemein gefassten Arbeitshypo these. 

evperjmentelle Uberpriifnng ist beabsichtigt. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

D i p h e n y l - n a p h t o - p y r a n  (I). 
)Ian lost 1,8 g Diphenyliithylen und 1 ,7  g 2-Oxy-1-naphtaldehgd 

in Eisessig und leitet Chlorwasserstoff ein. Nach mehrtagigem Stehen 
scheidet sich ein 01 aus, das langsam erstarrt. Dureh Umkrystalli- 
sieren aus Alkoliol werden rein weisse Krystalle erhalten. Smp. 197". 

Bleibt in allen I~osungsmitteln auch in der Siedehitze farblos. 
Die Eisessiglosung zeigt auf Zusatz von konz. Schwefelsiiure eine 
schone Blaufarbung, die allmiihlich wieder versehwindet. Die Losung 
in konz. Schwefelsaure ist gelb. 

33,09 mg Subst. gaben 109,9 mg CO, und 17,12 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 89,80 H 5,43% 

Gef. ,, 90,08 ,, 5,79°/o 

o - 0 x y R t r s 1 - d i  a n i  s y 1 - c a r b  e n i  u m - p e r  c h l  o r a t (I I) u n  d D i - 
a n i  s y l - b en  z o - p J- r a n. 

5 em3 Xssigskure-anhydrid werden unter guter Kuhlung T-orsich- 
tig mit einem Gemisch von 5 em3 Eisessig und 1 em3 70-proz. nber- 
chlorsaure versetzt. Hierzu gibt man 4,8 g Dianisylathylen und 4,s g 
Salicylaldehyd. Die Lbsung wird bald intensiv rot. Man lasst zwei 
Tage bei Zirnmcrtemperatur stehcn. Das Oxystyryl-dianisyl-car- 
benium-perchlorat hat xich dann krystallin abgeschieden. Der 

allbrei v-ird abgesaugt und mit Eisessig und Ather ausgewaschen. 
l) S. hierzu: R. Tt 'zziqer,  Organische Farbstoffe, Bonn 1933, S. 60. Sachdruck- 

lichst hingewiesen sei auch auf die schonen Untersuchungen von 0. Schwarreizhach, z. B. 
Hclv. 20, 1591 (1937). 

2, C. V .  Gheorghm, B1. [5] 2, 233 (1935); A. Gzsmav~ wid C. T'. Gkeorghiu, Ann. sri. 
liniv. Jassy 25, 424 (1939); L. ~~aizolesc2r-Paielrsclc, Diss. Jassy 193s. Hm. Prof. Gheot- 
ghi LL sei fur die liehenswclrdige Uberseridurig dieser Arbeiteri auch an diescr Stelle herz- 
lichst gedankt. 
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Ausbeute an krystaninem Rohprodukt 75 yo. Es wird vierma,l aus 
Chloroform und einmal aus Nitromethan umkrystallisiert. 

Peine Nadelchen mit dunkel goldgrunem Oberfliichenglanz. 
Zersp. 144O. Unloslich in Wasser, Ather, Benzol; loslich in Eis- 
essig und Essigsiiure-anhydrid mit schon karminroter Farbe. Die 
Losung in Chlorbenzol ist rotviolett, diejenige in konz. Schwefel- 
saure gelbrot mit blaustichig rotem Ablauf. 

Saureabspaltung : In Athylalkohol lost sich das Perchlorat leicht 
unter weitgehender Aufspaltnng in Dianisyl-benzo-pyran und Uber- 
chlorsaure. Die Losung ist daher verhalt,nismassig hellfarbig. Liisst 
man zu dieser Losung unter Umschiit8t,eln Wasser zutropfen, so ent- 
fi'rbt sie sich rasch, und schliesslich f d l t  das Dianisyl-benzo-pyran 
in blassrosa Flocken $us. Durch Urnfallen aus Eisessig und Wasser 
k m n  es weiter gereinigt werden. Es wurde sber noch nicht krystallin 
erhalten. In allen indifferenten Liisungsmitteln zeigt es auch in der 
Siedehitze keine Farbreaktion. 

5,560; 6,300 mg Subst. gaben 12,548; 14,205 mg CO, und 2,340; 2,520 nig H,O 
C,,H,,O,-HCIO, Ber. C 61,80 H 4,74:4, 

Gef. ,, 61,48; 61,54 ,, 4,47; 4,70% 

N -Methyl-acr idino - j3-naphto - pyrylo-  sp i r an  (111). 
3 g 9,10-Dimethyl-acridiniurn-methylsulfat und 1,7 g 2-0xy-l- 

naphtaldehyd werden in 30 c,m3 Eisessig gelost und das Ganze zum 
Sieden erhitzt. Nach etwa 6 Stunden versetzt man mit 1,3 em3 
70-proz. Uberchlorsaure. Beim hbkuhlen scheidet sich das N-Methyl- 
9 - [2'-oxybenzo-s tyry 11 - acridinium-perchlor at in dunkelro ten Krys tall- 
chen aus. Nach dem Umkrystallisieren BUS Eisessig zeigt es den 
Bersp. 280O. 

Spurenweise loslich in Wasser. Unloslich in Ather und Benzol. 
Wenig loslich in kaltem Alkohol, ziemlich loslieh in heissem Eisessig 
mit etwas blaustiehig roter Farbe. Die Losung in konz. Schwefel- 
saure ist brliunlich gelb. Samtliche Losungen fluoreszieren grun. 

Siiurespaltung : Man lost das Perchlorat in siedendem Athyl- 
alkohol und leitet so lange Ammoniak ein, bis ein weisser Nieder- 
schlag entsteht. Dann lasst man abkuhlen und filtriert. Das amorphe 
Rohprodukt wird get,rocknet und aus Xylol umkrysta.llisiert. 

Farblose Nadeln: Bei 231O farben sie sic,h blau und gehen bei 
scharf 233O in eine blaue Schmelze uber. Loslich in den iiblichen 
Losungsmitteln in der Hit,ze. I n  der Ka,lte ist die Loslichkeit nieist 
nur gering. Die farblosen oder nur einen ganz schwachen blauen 
Sehimmer aufweiscnden Losungen in Benzol, Xylol, Chloroform, 
Alkohol, Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol, 1,2,4-Trichlorbenzol, Di- 
yhenylather u. a. werden in der Hitze schon blau. Die Intensitiit 
nimmt mil; der Temperatur zu. Reim Abkiihkn TTerschwindet die 
Farbe wieder. Dieser Vorgang murde in Xylol dreissigmal wiederholt, 
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ohne das geringste Anzeichen von Zersetzung. Die an sich nur 
schwach violette Acetonlosung wird auf Wasserzusatz blau. Zusatz 
von Wasser ziir heissen blauen Pyridinlosung bewirkt Farbvertiefung 
nach Blaugriin. Eisessig lost rot unter Farbsalzbildung. Auf Zusatz 
von Oberchlorsaure zu dieser Losung fdlt das Perchlorat in roten 
Xadelchen. 

5.186 mg Subst. gaben 16,410 mg CO, und 2,490 mg H,O 
C,,H,,OS Ber. C 86,37 H 5,32% 

Gef. ,, 86,32 ,, 5,37% 

S -Methy l -  acr id ino  -benzo  - p y r y l o -  s p i r a n  (1V). 
3 g 9,10-Dimethyl-acridiniuni-methylsulfat und 1,5 g Salicyl- 

aldehyd werden in 30 em3 Eisessig gelost und zum Sieden erhitzt. 
Nach 10 Stunden versctzt man mit 1,3 em3 70-proz. Uberchlorsaure. 
Das N-Methyl-9-[2’-oxystyryl]-acridinium-perchlorat seheidet sieh 
beim Abkuhlen in roten Nadeln aus. Nach dem Umkrystallisieren 
aus Eisessig zeigt es den Zersp. X2O. 

Unloslich in Wasser, Ather, Benzol. I n  heisseni Alkohol und 
Eisessig mit rotorange Farbe loslich, in der Kalte aber wenig loslich. 
Die Losung in konz. Schwefelsaure ist gelb und zeigt grune Fluo- 
reszenz. 

Saureabspaltung : I n  die heisse alkoholischc Losung des Per- 
chlorats wird ein schneller Strom von Ammoniak eingeleitet. Zuerst 
verfarbt sich die Losung grun, tlann scheidet sich ein xeisser, flockiger 
Xiederschlag aus. Nach dem Abkuhlen saugt man scharf ab, maseht 
mit Alkohol nach und lost in Pyridin. Durch vorsichtigen Zusatz 
von Athylalkohol erhiilt man sehone farblose Krystalle. 

Smp. 220-221O. tTnloslich in  kaltem Alkohol, gut loslich in 
Renzol, Xylol, Pyridin. Die Losungen in allen ublichen indifferenten 
Losungsmitteln bleiben auch bei langerem Sieden farblos. Die 
Losung in Eisessig ist rotorange; mit Uberchlorsaure Ruckbildung 
des gleichfarbigen N-Methyl-oxystyryl-acridinium-perchlorats. 

29,92 mg Subst. gaben 93,13 mg CO, und 15,63 mg H,O 
C,,H,,ON Ber. C 84,85 H 5,51% 

Gef. ,, 84,89 ,, 5,84% 

1,3 ,3-Tr imethyl - indol ino-B-naphto-pyry lo-sp i ran .  
1 , 7  g Pischer’sche Base (technisches Produkt, frisch destilliert !) 

und 1,7 g 2-Oxy-l-naphtaldehyd werden in 40 em3 Methanol gelost 
und 16 Xinuten zum gelinden Sieden erhitzt. Die Losung wird rasch 
tiefblau. Beim Abkiililen scheidet sich daraus das Pyrylo-spiran in 
farblosen Krystallen ab. Auf Zusatz von Wasser fallt noch ein wei- 
terer Teil. Die Aiisbeuten sind nahezu quantitativ. Durch Um- 
krystallisieren aus Ligroin erhalt nian weisse, glanzende Krystalle 
vom Smp. 183O; die Schmelze ist rotviolett. 
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Unloslich in Wa8sser, wenig loslich in kaltem Alkohol. Die Losung 
in konz. Schwefelsaure ist orangegelb. Die Losung in Eisessig ist 
tiefrot (Salzbildung). Bus dieser Losung erhalt man das Perchlorat 
beim Zusatz von 70-proz. Uberehlorsa8ure in leuchtend roten Nadeln 
vom Smp. 198-199O. 

I n  den ublichen Losungsmitteln, wie Benzol, Xylol, C,hlorbenzol, 
Chloroform, Diphenylat'her, Alkohol, hceton, Pyridin lost es sich in 
der Kalte mit ganz schwach rotvioleBter Farbe. Beim Erhitzen tritk 
Intensivierung ein, die beim Abkuhlen wieder zuriickgeht. Die 
Losung in Alkohol ocler Pyridin wird auch in der Kalte bei Wasser- 
zusatz violettrot. 

4,579 mg Subst. gaben 14,170 mg CO, uiid 2,670 mg H,O 
C,,H,lON Ber. C 84,36 H 6,47% 

Gef. ,, 84,41 ,, 6,52"/, 

1 , 3 , 3  - Tr ime thy l - indo l ino  - b e n z o  - p y r g l o - s p i r a n  (TI). 
1,7 g Pischer'sche Base und 1,2 g Salicjdaldehyd lost man in 

40 em3 Athanol und erhitzt 2 Stunden am Rnckflusskuhler. Die 
Lbsung wird allmahlich intensiv rot. Beim Abkuhlen sclieidet sich 
das farblose Konclensations~rodukt krystallin ab. Ausbeute sehr gut. 
Umkrystallisieren aus Ligroin. 

Smp. 208O; die Schmelze ist farblos. Cnloslich in Wasser, 
kaltem -4lkohol und Ligroin. Die Lbsung in konz. Schwefelsiiure ist 
im ersten Augenblick blaugrun, dann hell-grunstichig gelb. Eisessig 
lost unter Salzbildung gelb. Auf Zusatz von 70-proZ. Oberchlorsaure 
fiillt das Perchlorat in orangefarbenen Prismen aus ; Smp. 248O 
bis 249O. 

Die Liisungen des Spirans in Benzol, Chlorbenzol, Chloroform, 
Alkohol und Pyridin sind auch in der Siedehitze farblos, dsgegen 
erscheint in siedendem Diphenylather rasch violette Farbe, die beim 
Abkuhlen wieder verschm-indet. In  Methanol erhiilt man Zusatz von 
Wasser schwaeh rote Farbe; die Lbsung in wassrigem Pyridin wird 
in der Siedehitzc hellviolett. 

4.42 mq Subst. gaben 33,38 mg C02 und 3.000 nig H,O 
Cl,H,,0;2; Ber. C 82,27 H 6,91% 

C k f .  ., 82,53 ,, 7,607, 

1 , 3 , 3  - T r i me t h y 1 - 3 - in e t h o  x y - i n  d o li n o - ,8 - n a p  h t o - p yr  y lo  - 
spirari  (VII ) .  

Die LLiisung von 2,3 g D-Xethoxy-trimethyl-methylen-indolin 
(techn. Produkt, frisch destilliert !) uiid 1 ,7  g 2-Oxy-l-naphtaldehyd 
in 1 0  em3 Alkohol wird 1.5 llinuten znm Sieden erhitzt. Die Losung 
wird hierbei tief rotviolett. Beim Erkalten scheidet sich das Kon- 
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drnsationsprodukt farblos in fast quantitatiJ7er Xenge ab. Um- 
krystallisieren aus Aceton -, Wasser. 

Farblose Nadeln. Rei 1450 plotzlich €Lotfarbung der Krystall- 
nadeln und bei 1510 (scharf) Bildung einer violettroten Sehmelze. 
I n  konz. Schwefelskre lost es sich orange. Die Losung in Eisessig 
i h t  rot j mit Uberehlorsiiure fallt aus dieser Losung das Perchlorat 
in roten Nadeln am. Das Spiran ist unlhslich in Wasser, einigermasseri 
ldslich aber in den ublichen indifferenten organischen Losungs- 
initteln ; besonders leicht loslich in Aceton und Pyridin. Die schwach 
rot violetten Losungen in Benzol, Xylol, Chlorbenzol usw. merden 
1)eini Erhitzen bedeutend iiitensiver nnd hellen sich beim Abkiihlen 
n icder auf. Kesonders schon zu beobachten ist die Intensitatssteige- 
rung und -schwachung in Diphenglather. 

4,272 mg Subst. gaben 12,57 mg CO, und 2,35 ing H,O 
C,,H,,O,X Her. C 80,6 H 6,48% 

Gef. ,, 80,25 ., 6,115~6 

1, 3 ,  3 - T r ime  t h y 1 - -5 - m e t  h o x y - i n  d o l i n  o - be n z o - p j-r 4-1 o - 
sp i ran  (VII I ) .  

2,1 g 5-Xethoxg-trimethyl-methylen-indolin (frisch destilliert !) 
nntl 1,2 g Salicylaldehyd werden in 40 em3 Alkohol 30 Minuten zum 
Mieden erhitzt. Dabei erstarrt die blaurote Losung schon in dcr 
Nitze zu einem festen Krystallbrei. Die Aiisheute ist fast quanti- 
tat ir .  Umkrystallixiert wird aus Aceton a- Wasser. 

Schone weisse Nadeln, die bei l22O pine violette Schmelze liefern. 
Konz. Sehwefelsaure lhst  mit gelbw Farbe. In Eisessig ist das Spiran 
linter Salzbildung mit orange Farbe loslich; aus dieser Losung fallt 
init Uberchlorsaure das Perchlorat in orangeroten Sadeln aus. Das 
#piran ist iinloslich in Wasser, einigermassen abcr 16slich in den 
itblichen indifferenten orgmischen Losungsmitteln. I n  R e n d ,  Xylol, 
Chlorbenzol, Chloroform tritt auch in der Siedehitze Beine Farbe auf. 
Die farblose Losung in Diphenylather dagegen vc-ird in der Hitze blau- 
violett iind beim Abknhlen wieder farblos. Der Vorgang liisst sich 
heliebig oft wiederholen. Die anch in der Siedehitze farblose Losung 
in Pgridin wird auf Wasserzusatz violett. Die blassviolette Losung 
in &hano1 wird h i m  Erhitzen hlauviolett ; niit Wasser schlagt die 
Farbe nach lZot urn. Alkali mrschiebt den Farbton wieder nach 
Violett. Die farblose Losung in Aceton wird aiif TTasserzusatz all- 
niahlicli rot, mit l-iel Waaser schliesslich gelb. Wird nun Alkali zii- 
gegeben, 80 wird d i e  L6sung violett. D i e m  Versuch gelingt niir bci 
An\wnclung sehr geringer Xengen Spiran; konzcntriertere Aceton- 
Idsungen u-erden mit Wasser riur rot, aber nicht gelb. 

31,Ol nig Subst. gaben 91,32 111g CO, und 20.12 iiip H,O 
C,,H,,O,S Ber. C 78,13 H 6.8900 

Gef. ,, 7 8 , G  .. 7,05°0 



N - M e t  h y 1 - a cr i  d in  o - 8'- m c t h o x y - b enz o - p y r  y l  o - s p i r  a n  (IX). 
3 g Dimethyl-acridinium-methylsulfat und 1'5 g o-Vanillin werden 

in 30 em3 Eisessig 28 Stunden Zuni Sieden erhitzt. Dann gibt man 
1,3 em3 70-proz. Uberchlorsaure zu und laisst das Perchlorat sich itber 
Nacht ausscheiden. Ausbeute 45-60 yo. Aus Ameisensaure erhalt 
man rote Krystalle Tom Smp. 2100. 

Saureabspaltung : Beini Einleiten von Smmoniak in die alko- 
holische Losung des Perchlorats tritt rasch Entfarbung ein. Dann 
bildet sich ein farbloser korniger Niederschlag. Durch Umkrystalli- 
sieren aus wassrigem Pyridin wird das Spiran rein erhalten. 

Farblose Krystalle vom Smp. 139O. In konz. Schwefelsaure lost 
sich die Verbindung mit gelber Farhe. Aus der roten Eisessip- 
losung fdlt auf Zusatz von TO-proz. i;'bcrchlors%ure das Perchlorat 
in roten Prismen. Das Spiran ist unlbslich in Wasser, einigermassen 
loslich aber in den ublichen indifferenten Losungsmitteln. 

Die Losungen in Benzol, Xylol, Chlorbenzol, Pyridin us>%-. sind 
auch in der Siedehitze farblos. Nur in siedendem Diphenglathrr 
tritt Violettfarbung auf, die beim Abkuhlen wieder verschwindet. 

26,78 mg Subst. gaben 79,62 mg GO, und 14,99 nig H,O 
C,,H,O,N Rer. C 80,90 H 5,62% 

Gef. ,, S1,09 ,, 6,0276 

1 , 3 , 3  - Trim e t h y 1 - i n  d o li n o - 8'- met  h o x y - b en z o - p y r y 1 o - 
sp i r an  (X). 

Eine Losung von 1,5 g o-Vanillin und 1,7 g Pischer'scher Rase 
(frisch destilliert!) in 40 cm3 Athylalkohol wird 45 Ninuten zum 
Sieden erhitzt. Nach dem Abkuhlen scheidet sich das Spiran in 
farblosen Krystallen ab. Ausbeute rund 80 yo. Umkrystallisiert wirtl 
am einem Byridin-Acetongemisch + Wasser. 

Smp. 1220. Die Losung in konz. Schwefelsaure ist gelbgrun, 
diejenige in Eisessig orangegelb. Auf Zusatz von Uberchlorsaure 
seheidet sieh aus dieser Losung das Perchlorat in orangegelben Kry- 
stallen aus. Das Spiran ist unloslich in Wasser, wenig loslich in 
kaltem Alkohol, massig loslich in kaltem Aceton, einigermassen los- 
lich in Benzol, sehr leicht loslich in Pyridin. Die Losungen in Benzol 
und Chlorbenzol bleiben auch in der Hitze farblos. In Diphenyliither 
tritt in der Hitze Violettfgrbung auf, die beim Erkalten wieder zuruck- 
geht. Die auch in der Siedehitze farblose Losung in trockenem Py- 
ridin wird auf Wasserzusatz erst blau, dann blaurot. Ahnlich sind 
die Farbrrscheinungen in Aceton und Alkohol bei Wasserzusat z. 

26,13 nig Subst. gaben 74,67 mg CO, iind 16,44 mg H,O 
C,,H,,O,X Ber. C 78J3 H 6,89% 

Gef. ,, 77,94 ,, 7,04% 



269 - - 

1 , 3 , 3  - Trime t h y l -  5 -me t  hox y -indolino - 8’- met  ho xy  - b enz o - 
pyrylo-sp i ran  (XI). 

2 , l  g 5-Methoxy-trimethyl-methylen-indolin (frisch destilliert) 
und 1,6 g o-Vanillin werden in 40 em3 Alkohol eine halbe Stunde zum 
Sieden erhitzt. Die Losung wird intensiv blauviolett, und beim Ab- 
kiihlen scheidet sich das Spiran in weissen kleinen Krystallen ab. 
Umkrystallisiert wird aus Aceton -t- Wasser. 

Smp. 151°, Schmelze tiefblau. Die Losung in konz. Schwefel- 
saure ist orange, ebenfalls diejenige in Eisessig. Aus der Eisessig- 
losung fallt mit Uberchlorsaure das Perchlorat in orangegelben Kry- 
stallen aus. Das Spiran ist unloslieh in Wasser, loslich dagegen in 
den ublichen organischen Losungsmitteln. Die Losungen in Benzol, 
Xylol, Chlorbenzol und Pyridin sind auch in der Siedehitze farblos. 
I n  siedendem Diphenylither aber tritt Violettfarbung ein, die beim 
Erkalten zuruckgeht. Die blass blaue Losung in kaltem Athylalkohol 
wird beim Erhitzen intensiver blau ; Wasserzusatz bewirkt Farb- 
umschlag nach Rot. Die farblose Losung in trockenem Pyridin wird 
mit wenig Wasser blau, bei weiterem Wasserzusatz rot. Ebenso wird 
die farblose Acetonlosung mit vie1 Wasser rot, Alkali verschiebt den 
Farbton nach Violettblau bis rein Blau. 

23,39 mg Subst. gaben 64,16 mg CO, und 14,23 mg H,O 
C,,H,,O,N Ber. C 74,74 H 638% 

Gef. ,, 74,79 ,, 6,8l% 

S -Athyl -benz  thiazol ino - ,8-naphto -pyry lo-  sp i ra in  (XI I ) .  
1,6 g N-Athyl-benzthiazoliumjodid und 0,85 g 2-Oxy-l-napht- 

aldehyd werden in hinreichend Athanol gelost und nach Zusatz von 
5 Tropfen Piperidin eine halbe Stunde auf dem Wasserbad erhitzt. 
Beim Abkuhlen scheidet sich das Jodid des Kondensationsproduktes 
in dunklen, blauglanzenden Krystallen aus. 

Das entsprechende Perchlorat wird erhalten durch Zusatz von 
Uberchlorsaure zur alkoholischen Losung des Jodids. Nach dem Um- 
krystallisieren aus Ameisensaure bildet es rote Nadeln vom Smp. 249O. 

Saureabspaltung: Man lost das Jodid in Alkohol und fugt 
tropfenweise 25-proz. Ammoniak xu, bis die Losung reinviolett (sehr 
intensiv) geworden ist. Auf Wasserzusatz zur heissen Losung scheiden 
sich metallisch grunglanzende Blattclien ab, die sich aus Pyridin + 
Wasser umkrystallisieren lassen. 

Smp. 186O. Eisessig wird uriter Bildung des gelborange Acetats 
addiert. Gelborange ist auch die Losung in konz. Schwefelsaure. Das 
Spirain ist in Wasser und Ather unloslich, etwas loslich in Benzol 
mit violetter Farbe, gut loslich in Chloroform und in Pyridin. Die 
Losung in 96-prOz. Alkohol ist blaurot; auf Zusatz von Wasser wird 
sie rot und schliesslich (bei Anwendung von nur wenig Spirain) 
xogar gelb. Mit Alkali wird die gelbe oder rote wassrig-alkoholische 
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Losung violett. In Rceton wird im wesentlichen das gleiche Farben- 
spiel beobachtet wie in Alkohol. 

45,69 mg Subst. gaben 1,73 om3 hT2 (25O, 763 mm) 
C,,H,,ONS Ber. N 4,23 Gef. N 4,3594 

X -At h y l  - b enz s e lenaz olino - - n a p  h t o - p y r  y lo - s p i r  a i n  (XIIl). 
1,s g N-Athyl-benzselenazoliumjodid und 0,85 g 2-Oxy-l-naphtal- 

dehyd werden, wie beim vorigen Praparat beschrieben, kondensiert'. 
Aus dem Jodid des Kondensationsproduktes lffsst sich in Alkohol 
durch Timsatz mit Uberchlorsaure das Perchlorat gewinnen. Nach dem 
Umkrystallisieren aus Ameisensaure rote Krystalle vom Smp. 203". 

Saureabspaltung: Das N-Athyl-2-[2'-oxybenzostyryl]-benzselen- 
azoliumjodid wird in der Warme in Pyridin gelost. Auf Zusatz von 
Wasser scheiden sich beim Erkalten metallisch grunglanzende Kry - 
stallchen aus. Umkrystallisieren aus Pyridin + Warsser. Smp. 183 O. 

Die Losung in Eisessig und in konz. Schwefelsaure ist orange. Das 
Spirain ist unliislich in Wasser. Vollig trockenes Benzol lost mit 
violetter Farbe. Die blaurote Farbe in Pyridin geht auf Wasserzusatz 
in Violett ube,r. Die Losungen in Alkohol oder Aceton werden mit 
Wasser rotviolet,t, dann rot und - falls nur ganz wenig Spirain an- 
gewandt wurde - sogar gelb; auf Zusatz von Alkali erscheint da,s 
Violett wieder. 

55,17 mg Subst. gaben 1,55 cm3 K2 (24O, 759 mm) 
C,,H,,ON8e.HC1O4 Ber. N 2,93 Gef. N 3,22% 

N - M e t h y 1 - chino l i n  o - - n a p  h t o - p yr  y 1 o - s p i r  a i  n (X IV). 
2,7 g N-Methyl-chinaldinium-methylsulfat und 1,7 g 2-Oxy- 

l-naphtaldehyd werden in Alkohol gelost und nach Zusatz von 5 
Tropfen Piperidin zum Sieden erhitzt. Nach 15 Minuten beginnt 
die Losung heftig zu stossen infolge Ausscheidung eines haarfeinen 
Niederschlags. Xan gibt nun soviel Uberchlorsaure (70-proz.) zu, 
bis die Losung rein orange geworden ist. Das N-Nethyl-2-[2'-oxy- 
benzostyryll-chinolinium-perchlorat beginnt sich krystallin auszu- 
scheiden. Durch Zusat'z von Wasser wird ein weiterer Teil des Per- 
chlorats ausgefa,llt. Orangegelbe Nadeln. Smp. 266 O .  

Bei de,r HAureabspaltung in adkoholischer Losung mit Ammoniak 
bildet sich das blme Spirain. Da es jedoch aus dieser Losung nur 
schx-ierig rein zu erhalten ist, empfiehlt sich folgendes Verfahren. 

Die benzolische Lijsung von N-Methyl-Z-methylen-l,2-dihydro- 
ehinoliii (erhalten nach B. 54, 946 (1921) aus N-Methyl-chinaldinium- 
met,hylsulfat und Natronleuge) w-ird mii; der berechneten Menge 
2-Oxy-l-napht'aldehyd versetzt und 3 Stunden auf dem Wasserbad 
erhit'zt,. Schon nach wenigen Augenbkken wird die Losung blau, 
und bald beginnt sich ein 01 auszuscheiden, das sich allmahlich in 
metallisch grunglanzende Krystalle verwandelt. Ausbeute nahezu 
quantitatir. Umkrystallisiert wird BUS siedendem Pyridin. Smp. 
233O. In konz. Schwefels&ure sowie in Eisessig loslich unter Bildung 



orangefarbiger Siiureadditionsprodukte. Aus der Eisessiglosung f allt 
mit Uberchlorsaure das Perchlorat krystallinisch aus. Das Spirain 
ist unloslich in Wasser, Ather und Ligroin; es ist einigermassen 10s- 
lich in Benzol, Xylol, Chlorbenzol, gut loslich in Alkohol, Aceton 
und Pyridin mit schon kornblumenblauer Farbe, falls die Losungs- 
mittel wasserfrei sind. Wird zu der Losung in Alkohol oder Aceton 
Wasser zugegeben, so schlagt die Farbe nach Orange urn, da sich 
das den Salzen entsprechende Hydroxyd bildet. Der Versuch gelingt 
auch mit etwas konzentrierteren Losungen. Ammonia,k oder Alkali 
rufen wieder die blaue Farbe hervor. 

5,136 mg Subst. gaben 15,983 mg CO, und 2,510 mg H,O 
C,,H1,ON Ber. C 84,85 H 5,5.1y0 

Gef. ,, 84,92 ,, 5,57y0 

1, 4 , 6 - Triphenyl -pyr id ino  - ,8-napht o-pyry lo  -spirain(XV). 
4 2-Methyl-4,6-diphenyl-pyrylium-sulfoacetat und 1,7 g 2-Oxy- 

1-naphtaldehyd erhitzt man in Eisessig 1 Stunde zum Sieden. Die 
Losung wird rasch violett. Each dem Abkiihlen versetzt man mit 
1 em3 Uberchlorsaure (70-proz.). Uber Nacht scheidet sich das 
4,6-Diphenyl-2-[2’-oxybenzostyryl]-pyrylium-perchlorat in bronze- 
glanzenden Krystallen BUS. Es lasst sich aus Ameisensaure umkrystal- 
lisieren. Smp. 236O. 

2 g des Perchlorats lost man in 30 em3 Eisessig und gibt 5 bis 
10 em3 Anilin zu. Dann vvird vorsichtig erwarmt,. Hierbei findet 
allmiihlicher Farbumschlag nach Gelb statt. Wenn die Farbe sich 
nicht mehr weiter aufhellt, giesst man in Wasser. Der gelbe amorphe 
Niederschlag wird einmal aus Alkohol 4- Wasser umgefallt,. 

Das gelbe Perchlorat wird nun in Methanol gelost und Alkali 
zugegeben. Die Losung wird dabei intensiv blau. Mit Wasser lasst 
sich eine dunkle harzige Masse abscheiden, die aber beim Erwarmen 
mit wenig Aceton in den krystallinen Zustand ubergeht. Aus sieden- 
dem Pyridin erhalt man schone grunschillernde Krystalle. Smp. 267 O. 

Eisessig und Schwefelsaure losen mit der gelben Farbe der Salze. 
Aus der Eisessiglosung erhSilt man mit Uberchlorsaure das Per- 
chlorat in krystallisiertem Zustand : Gelbe Prismen vom Zersp. 166 O. 

Das Spirain ist unloslich in Wasser und Ather, loslieh in Benzol, 
Xylol, Chlorbcnzol, leicht loslich in Alkohol, Aceton, Pyridin. In  
wasserfreien Nedien ist die Losungsfarbe ein schones intensives Blau. 
Wird zu den Losungen in Nethylalkohol, Athylalkohol oder Aceton 
Wasser gegeben, so geht die Parbe rasch nach Gelb uber. Der Ver- 
such gelingt auch mit konzentrierteren Losungen. Alkali ruft die 
blaue Farbe zuruck. 

31,39 mg Subst. gaben 97,72 ing CO, und 15,54 mg €I,O 
C,,€I,,ON + H,O Ber. C 85,16 H 5,52% 

Gef. ,, 84,90 ,, 5,54% 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 




