2040

Tabelle 6 zeigt den EinfluB verschiedener Desinfektionsmittel auf
die Tyrosinase. Die Versuche wurden wie alle anderen Experimente
in Reagensglisern angestellt bei Zimmertemperatur. Auch dieses
Ergebnis wurde durch einen Parallelversuch kontrolliert. Die weiteren
Einzelheiten sind aus der Tabelle ersichslich.

Die Versuche der Tabelle 7 zeigen, daB Toluol ein ausgezeich-
neter Luftiibertriger ist. Weitere Einzelheiten dort.

Zusammenfassung.

1. Die Kartoffel-Tyrosinase liBt sich zerlegen in einen thermolabilen
Filterriickstand (a-Tyrosinase) und ein kochfestes Filtrat (Aktivator), die,
beide fiir sich gepriift, die Tyrosinasereaktion nicht geben.

2. Das Gemisch der beiden Komponenten ist wieder aktiv.

8. Der inaktive Filterriickstand 148t sich durch Kochsaft aktivieren.

4. Auch die Kochsaft-Asche, in Wasser gelost, vermag den unwirksamen
Filterriickstand wieder zur normalen Titigkeit anzuregen.

5. Toluol ist eiv Sauerstofi-Ubertriger.

Berlin, Institut fir Girungsgewerbe.

228, W. Dilthey und Th. Béttler: Hnol- und Ketoformen
ungesittigter 1.5-Diketone. (Uber Pyryliumverbindungen, V.)
[Aus dem Chemischen Universititslaboratorium Erlangen.]
(Eingegangen am 9. Oktober 1919.)

Vor zwei Jahren hat der eine von uns?) mitgeteilt, dafl das durch
Anlagerung von Benzal-acetophenon an Desoxy-benzoin
entstehende 1.5-Diketon (I.)?») beim Kochen mit Eisenchlorid in
Acetanhydrid-Losung ein PyryliumsalzIl liefert. Wir haben dieses

_CH;.CO.CsH; B _~CH—=—=C.C¢H;
I. C¢H;.CH II. | CGsH;.C }0— X
~~CH(CsH;).CO.CsH; ==C(CsHj;).C. Cs H5_1

Salz und seine Pseudobase niher untersucht und sind dabei zu be-
merkenswerten Ergebnissen gelangt.

Da die Bestindigkeit dieser Salze gegeniiber hydrolysierenden
Mitteln gering ist, gelingt die Isolierung der zugehdrigen Pseudo-
base leicht, die aus Ather in fast farblosen prismatischen Nadeln vom
Schmp. 112—113°%) erhalten wird.

1y J. pr. [2] 95, 113 [1917).

?) Knoevenagel, A. 302, 236 {1898).

%) Diese Verbindung wird im folgenden der Kiirze halber mit »Schmp. 112%
bezeichnet.
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Diese Pseudobase liefert das Eisensalz, sowie die iibrigen Salze
feicht und glatt zuriick, so daf kein Zweifel moglich ist, daB sie
wirklich die Pseudobase vorstellt.

Sie. gibt dementsprechend mit konz. Schwefelsiure die fiir diese
Verbindungen charakteristische Fluorescenz, die gegeniiber derjenigen
von Triphenylpyryliumsalz von blaugriin pach gelbgriin verschoben
erscheint. Bedeutend stirker ist die Basizitit und zwar in abschwi-
chendem Sinne beeinfluBt, denn diese tetraphenylierte Pseudobase ist
nicht mehr zur Bildung von Pikraten befihigt, und ihre Losung in
konz. Schwefelsiure zeigt beim Verdiinnen mit Wasser eine nur noch
geringe Bestindigkeit, ebenso wie die iibrigen Salze durch Wasser
wesentlich rascher zersetzt werden als Triphenyl- oder gar Anisyl-
pyryliumsalze.

Im ibrigen jedoch ist sie ein’ vollkommenes Analogon der frither
beschriebenen und als Pyranole bezeichneten Substanzen. Fast farb-
los mit einem schwachen - Stich ins Gelbliche ist sie unléslich in
Wasser, loslich jedoch in den meisten organischen Losungsmitteln
und zwar so gut wie farblos, in Eisessig und Essigsiureanhydrid jedoch
mit gelber Farbe.

Gegen Permaunganat ganz unbestindig und momentan reagierend
kann sie aus Ather oder Alkohol beliebig oft ohne Verinderung um-
krystallisiert werden.

Mit alkoholischem Ammoniak iibergossen geht sie schon in der
Kilte innerhalb kurzer Zeit in das bekannte 2.3.4.6-Tetraphenyl-
pyridin iber, wodurch ihre Konstitution, wenigstens was die Reihen-
folge der Phenylreste betrifft, eindeutig gestiitzt wird.

In wiBrigen Alkalien 16st sie sich nicht, wohl aber in alkoholi-
schen, und zwar mit fief violetter an Permanganat erinvernder Farbe,
was gegeniiber der gelbroten Losung der Tripbenylpyrylium-Pseudo-
base in alkoholischem Alkali eine Farbvertiefung bedeutet.

Lost man nun diese Pseudobase in wenig Methyl- oder Athyl-
alkohol, gibt die auf ein Mol. berechnete Menge Natriumalkoholat
hinzu uid erwidrmt gelinde, so scheidet sich alsbald eine farblose
Substanz ab, wihrend sich die anfangs tief violette Fliissigkeit fast
ganz entfirbt.

Diese aus Alkohol in pricbtigen glinzenden Nadeln vom Schmp.
142—143° erbiltliche Substanz!) erweist sich nun nach Analyse und
Molekulargewichtsbestimmung als isomer mit der Pseudobase Schmp.
112°. Der zunicht in die Augen fallende Unterschied von dieser zeigt
sich in ihrem Verhalten gegeniiber konz. Schwefelsiure, welche zu

1) Sie wird der Kiirze halber mit »Schmp. 142% bezeichnet.
133*
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einer dichroitischen Losung fithrt, die in durchfallendem Licht dunkel-
rot, in auffallendem dunkelgriin, nach einiger Zeit blaugriin erscheint,
jedoch ohne jede Fluorescenz, die auch nach wochenlangem Stehen nicht
auftritt. Erst nach etwa einem halben Jahre war die Fliissigkeit gelb
geworden und zeigte griingelbe Fluorescenz. Die primir erzeugte
Farbe verschwindet sofort beim Verdiinnen mit Wasser, ein Zeichen,
daf} eine Halochromie-Erscheinung wie bei ungesiittigten aromatischen
Ketonen vorliegt und kein Pyryliumsalz entstanden ist.

Mit ibrem Isomeren teilt sie die Unlgslichkeit in Wasser. lo
simtlichen organischen Lsungsmitteln ist sie jedoch bedeutend schwerer
loslich als jenes. Mit alkoholischem Ammoniak liefert sie zwar das-
selbe Tetraphenyl-pyridin, braucht hierzu jedoch erheblich lingere
Zeit. Wibrend z. B. Schmp. 112° beim Stehen mit alkoholischem
Ammoniak in der Kilte nach zwei Tagen quantitativ in Tetraphenyl-
pyridin verwandelt ist, sind nach derselben Zeit unter denselben Be-
dingungen noch 759, von Schmp. 142° unverindert. Erst nach
Wochen ist in diesem Falle die Umwaundlung vollstindig.

Die groBere Bestindigkeit von Schmp. 142° zeigt sich auffillig
1. gegeniiber Permanganat. Wihrend Schmp. 112° dieses fast mo-
mentan eutfirbt, bemerkt man mit Schmp. 142° erst nach etwa
!, Stunde den Beginn der Abscheidung von Braunstein; und 2. gegen-
iiber Brom in alkoholischer Lésung, welches zwar mit beiden Isomeren
zu demselben Korper fiihrt, jedoch ebenfalle mit Schmp. 142° er-
heblich langsamer als mit Schmp. 112°.

Bei dem Versuch, aus Schmp. 142° die Pyryliumsalze zuriickzu-
erhalten, macht man die Beobachtung, dal dies zwar geht, jedoch
mit bedeutendem Zeitaufwand. Wahrend Schmp. 112° in Eigessig-
16sung mit Eisenchlorid in der Kilte sofort das Eisensalz fallen 1ifit,
bleibt die Lésung von Schmp. 142° unter den gleichen Umstinden
mit Eisenchlorid vollstindig klar; erst nach zwei Tagen beobachtet
man die Abscheidung des Eisensalzes, aus welchem nun wieder
Schmp. 112° zuriickgewonnen werden kann.

Diese Umwandlung wird auch durch viel alkoholisches Kali be-
wirkt. Wahrend namlich, wie oben gezeigt, alkobolisches Alkali in
nicht zu groBer Konzentration Schmp. 112° in Schmp. 142° verwandelt
unter Entfirbung, 1ost viel alkoholisches Alkali Schmp. 142° wieder
mit derselben violetten Farbe auf, die auch Schmp. 112° mit diesem
Reagens ergibt, so dafl kein Zweifell dariiber ist, daf} beide Isomeren
mit Alkali dieselbe Verbindung liefern.

Zur Erkldrung dieser beiden Isomeren mufite zundchst die Py-
ranol-Formel herangezogen werden, denn, da das Molekiil unsymme-
trisch aufgebaut ist; war eine Isomerie im Sinne der Formeln II und
IV immerhin denkbar.
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CeH, c,H. CeH
\ .CeHs C¢Hs H/J-CcHs
HI. H,c6 c,H. Iv. csH, / .CsHy V- CeH, 53 .CeH,
()Na

Folgende Griinde machen diese Formulierung sehr unwahrschein-
tich: 1. miifite konz. Schwefelsiure in beiden Fillen die fiir Pyrylium-
salze charakteristische Lisung mit Fluorescenz liefern, was nicht der
Fall ist. 2. miilte die Acetylierung zu verschiedenen Acetylderi-
vaten fithren, was nicht der Fall ist. 3. miiffte nach obigen Formeln
dem violetten Alkalisalz eine Ringformel zugeschrieben werden, welche,
da dasselbe avs beiden Verbindungen erhalten wird, nur nach Formel V
mobglich wire. Gegen eine solche Formel sprechen aber doch wohl
alle Erfahrungen. Auch miifite ein solches Salz, da es ja noch den
Pyrylring enthilt, Fluorescenz zeigen.

Vielmehr kommt fiir das Alkalisalz wohl kaum eine andere
Formel als die oftene VI in Betracht.

VI. CsHs.C(ON&):CH.C(CsHs):C(CsHs).CO.Cst..
Hat nun Schmp. 112° als die Pseudobase die Pyranol-Formel, so

wiirde also dem Isomeren die Formel eines ungesittigten Diketons VII
bezw. seiner Enolform VIII verbleiben.
VIIL. CsHs.CO.CHQ.C(CGHs):C(CaHs).CO.CsIIﬁ.
VIII. CsH;.C(OH):CH.C(CsH;):C(CeH;).CO.CHi.

Steht aber einmal fest, daB fiir Schmp. 142° keine andere als die
offene Formel tibrig bleibt, dann kann Schmp. 112° keinen Ring mehr
enthalten, da ja beide dasselbe Alkalisalz geben. Fiir die beiden
isomeren haben wir also die Wahl zwischen obigen beiden tautomeren
Formeln VII und VIII, die nicht schwer fallt, da die bestandigere,
sur schwer Salze bildende, hdher schmelzende Schmp. 142° jedenfalls
die Keto-, die unbestindigere, leicht salzbildende, tiefer schmelzende
Schmp. 112° die Enolform vorstellt.

Alle bisher bekannt gewordenen Eigenschaften der beiden Isomeren
stimmen mit dieser Auffassung aufs beste iiberein.

Zur leichteren Orientierung seien dieselben neben einander aufgefihrt:

Ketoform Schmp. 1429, Enolform Schmp. 112°,
Schwer 16sl. in Methyl- oder Athyl- Leicht 1ésl. in Methyl- oder Athyl-
alkohol. alkohol.
Losl, in konz. Schwefelsdure durch- Losl. in konz. Schwefelsiure gelb mit
fallend rot, suffallend griin ohne gelbgriiner Fluorescenz.

Fluorescenz.
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Ketoform Schmp. 142°. Enolform Schmp. 1120,
Gibt mit negativen Resten erst nach  Gibt mit negativen Resten sofort ein
langer Zeit oder beim Kochen ein Pyryliumsalz.
Pyryliumsalz.

Gibt mit alkoholischem Ammoniak in  Gibt mit alkoholischem Ammoniak in
der Kilte nach 2 Tagen 259, Te- 2 Tagen 100%, Tetraphenyl-pyridin.
traphenyl-pyridin.

Gibt mit Kaliumpermanganat erst Entfarbt Kaliumpermanganat augen-
nach ca. Y, Stunde Abscheidung blickiich.
von Brauunstein.

Reagiert bei ca. 30° erst nach Tagen Reagiert bei ca. 30° rasch und quan-
mit Brom in Alkohol. titativ mit Brom in Alkohol.

Die Voraussetzung der Keto-Enol-Desmotropie erscheint also er-
fiillt, und damit haben wir in den beiden Desmotropen Schmp. 112°
und 142° die ersten Vertreter dieser interessanten Isomerie in der
Klasse der bislang unbekannten, ungesittigten, aromatischen 1.5-Di-
ketone vor ums.

Befremdend konnte es auf den ersten Blick erscheinen, dall aus
der Epolform mit Alkali die Ketoform erhaiten wird, wihrend man
im allgemeinen bei den bisher bekannten Tautomeren zur Darstellung
der Enolform gerade umgekehrt die Ketoform mit Alkali behandelt
und aus dem Alkalisalz die Enolform abzuscheiden sucht. Um
dies zu verstehen, mufl man sich einerseits die Massenwirkung des
Alkali, anderseits die Loslichkeitsverhiltnisse der beiden Desmotropen
vor Augen balten. Es ist fir uns zweifellos, daB die sngar ohue
Verinderung umkrystallisierbare Enolform ihre Bestdndigkeit der
mangelhaften Beweglichkeit des Enol-Wasserstoffs verdankt. Dies
sndert sich aber, wenn man Alkali hinzugibt, da dieses den Platz
des Wasserstoffs einzupehmen bestrebt ist. Da nun das entstehende
Alkalisalz gegeniiber bydrolysierenden Agenzien sehr unbestindig ist,
wird, auch wenn man die fir ein Molekiil berechnete Menge Atlkali
verwendet, in der Lésung ein Gleichgewicht erstrebt, bestehesd aus
Alkalienolat, Enolform und freiem Alkali. Ist letzteres nun in
groBem UberschuB vorhanden, so wird praktisch alles Enol in das
Sulz iibergefiihrt, dessen Lésung alsdann, abgesehen voo der Ab-
spaltung von Benzoesiure, auch gegen Wirme ziemlich bestindig ist.
Ist aber nur eine geringe Menge Alkali zugegen, so wird der ProzeB
der Hydrolyse bezw. Alkobolyse nicht unterdriickt, welcher in einer
Rickwanderung des Wasserstoffs an den Sauerstoff bestehen wiirde,
wenn nicht Krifte vorbanden wiren, die denselben an dem Kohlen-
stoif verweisen. Die hierdurch entstehende Ketoform entzieht sich
nun iofolge ibrer Schwerloslichkeit der Losung, stért damit das
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Gleichgewicht, und dieser Vorgang setzt sich fort, bis fast alles Enol
in die Ketoform umgewandelt ist.

Ob der hauptsichlich' an 1.3-Diketonen erprobte Erfahrungssatz?),
daB die Enolform in allen Fillen reagiert, jedoch ein Derivat der
Ketoform entstebt, fiir die peuen Desmotropen giiltig ist, muB} an
reichhaltigerem experimentellen Material gepriift werden. Die Acety-
lierung verlauft ganz in diesem Sinne unter Bildung eines C- Acetyl-
derivates (1X) in bestiodiger Ketoform, da es mit Eisenchlorid

IX. C¢H;.CO.CH(CO.CHs).C(CsH;):C(Cs Hs). CO.Cs Hs.

weder ein Pyryliumsalz noch eine Firbung gibt und mit alkoholi-
schem Alkali nicht zum Ausgangs-Enol verseift wird.

Gegeniiber Brom in Alkohu] ist das Enol in der Kilte ziemlich
trige, bei etwa 30° tritt jedoch Eutfdrbung ein, ohne daB sich aber
ein bromiertes Keton fassen lafit. Es bildet sich schlieflich leicht
und glatt eive Verbindung, fir welche vach Analyse und Molekular-
gewichtsbestimming folgende (vorliufige) Formel (X) bleibt:

X. CeH;.C: C.C(GsH;):C(Ce H;).CO.Cs Hs,
~—

O
denn die Verbindung enthdlt nur zwei Wasserstoffe weniger als das
Enol, Moglicherweise zerfillt das primir zu erwartende Brom-Addi-
tionsprodukt 'CsH,r..(_l(OH).(;H. nicht im Sinne von C¢ Hy.CO.CHBr.

Br Br
sondern in C¢Hs; C(OH):CBr., welches alsdann unter Abgabe eines
zweiten Molekiils HBr in die Oxidoverbiudung (X) iibergeht.
Im besten Einklarg mit der offenen Formel steht die an dem
Beispiel des Enols Schmp. 112° gelungene Spaltung durch Oxydation
mit Kaliumpermanganat, welche im Sinve tolgender Formel:

Csl15.C(OH) : | CH.C(Cs Hs) : |C(Ce Hs).CO.Cs Hy
0 10, O lu

als Spaltstiicke Benzoesiure, Benzoyl ameisensidure und Benzil
erwarten liefl, die auch alle drei aufgefunden wurden.

Mit Semicarbazid fihrt Schmp 112° picht, wie erwartet, zu einem
Disemicarbazon, sondern auch bei Javgem Steben nur zu einem Mono-
semicarbazop, demselben, welches auch aus Schmp. 142° erhalten wird.
Divse mangelhafte Reaktionsfihigkeit der einen Carbonylgruppe ist
jedoch keine Eigentimlichkeit des ungesittigten Ketons, sondern
findet sich schon bei dem zwei Wasserstuffe mehr enthaltenden ge-
sittigten Pentandion, welches ebenfalls nur eiven Semicarbazidrest
aufnimmt. Aus diesem Grunde ist es wahrscheinlich, da durch den
vierten Phenylrest eine geringere Reaktionsiibigkeit der benachbarten

1) Siehe dariiber K. H. Meyer, A. 380, 212,
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Ketogruppe herbeigefiihrt wird und demgemifl der Semicarbazidrest,
sowohl in dem gesittigten als auch in dem ungesittigten Monosemi-
carbazon das «-Sauerstoffatom ersetzt im Sinne von Formel XI.

XI. C¢H; .C(:N.NH.CO.NH;).CH; ...

Aus dem Enol haben wir nun eine Reihe préchtig krystallisierender
Salze dargestellt, speziell zu dem Zweck, ihre Farbe kennen zu lernen
und eventuell verschiedenfarbige Salzreihen zu fassen, ebenso wie
es friiber gelungen war, gelbe, saure und rote, neutrale Pikrate zu
erhalten. Die Basizitit des Komplexes erscheint jedoch durch den
vierten Phenylrest insofern erheblich abgeschwicht, als Pikrate nicht
mehr erhiltlich sind. Dafiir gelang es aus dem gelben, sauren Bro-
mid-Hydrobromid ein rotes, neuatrales Bromid darzustellen. Alle
ibrigen Salze, z. B. die Doppelsalze mit Zinkchlorid, Zinntetrachlorid,
Antimonpentachlorid, Eisen-, Gold-, Platinchlorid, welche sémtlich
normal zusammengesetzt sind, gehdren ebenso wie das Perbromid und
Perchlorat zur hellfarbigen Salzreihe. Beim Perchlorat war dies auf-
fallig, da es ein einfaches, normales, wasserfreies Salz ist und dem-
gemil rot hitte sein konnen. Die Tatsache, dal es in bezug auf
seine Farbe zu den sauren Salzen gehért, ist nicht unwichtig, da be-
kanntlich seinerzeit die farbigen Triphenylmethylperchlorate, sowie
die Xanthyliumperchlorate als Beweise dafiir betrachtet wurden, dafl
einfache, neutrale, wasserfreie Carboniumsalze in farbigem Zustande
existenzfihig seien im Gegensatz zu den farblosen, einfachen Chloriden
und den farbigen, sauren und Doppelsalzen?).

Versuche.

2.3.4.6-Tetraphenyl-pyryliomchlorid-Eisenchlorid-
doppelsalz.

Zu einer noch heiflen Losung von 3 g'e,7,d,8-Tetraphenyl-
o, e-dioxo-pentan?) in 10 cem Eisessig und 15 cem Acetanhydrid
gibt man nach und nach etwa 6 g festes Eisenchlorid-Hydrat. Jeder
Zusatz des Chlorids bewirkt eine heftige Reaktion, deren Hitze zur
Oxydation und Enolisierung des Ketons notig ist. Wenn alles Eisen-
chlorid eingetragen ist, kocht man noch ein- bis zweimal kurz auf
und erhdlt beim Abkiiblen das Eisensalz in prichtigen, braungelben
Prismen. Aus der Mutterlauge gewinut mao noch eive zweite Kry-
stallisation. Sollte dieselbe noch unverindertes Keton enthalten, so
mul das Kochen mit frischem Eisenchlorid wiederholt werden. An

1 Siehe hierzu Straus, A. 374, 56 [1910]; Kehrmann, B. b1, 470
¥1918] w.a.
) Knoevenagel, A. 281, 49 [1894].
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Stelle des Anhydrids kann auch Aocetylchlorid verwendet werden.
Ausbeute 3 g. Das Salz kann aus Eisessig, dem man etwas leichter
ldsendes Anhydrid sowie etwas Eisenchlorid zusetzt, umkrystallisiert
werden und gibt dann gelbe, glinzende Prismen vom Schmp. 186°
(unkorr.). Es ist schwer 15slich in Wasser und zersetzt sich bald in
demselben.

0.2234 g Sbst.: 15.45cem Yo-n. AgNOs. — 0.2532 g Sbst.: 0.0354 g Feg 05

Cs9H3y1 OCl Fe. Ber. Cl 24.36, Fe 9.58.

Gef. » 24,52, » 9.79.

a,7,8,8-Tetraphenyl-¢-oxy-e-0x0-a,7-pentadien (VIII).

Obiges Eisensalz erwirmt man mit nicht zu wenig Wasser und
reichlich Ather auf dem Wasserbad bis zur vollstindigen Losung, was
lingere Zeit in Anspruch nimmt. Die gelblich gefarbte #therische
Schicht hinterlaBt pach Trocknen iiber Chlorcalcium in fast quantita-
tiver Ausbeute biischelformig vereinigte Nadeln, die nach mehrmaligem
Umlbsen aus Ather nur noch einen schwachen, gelblichen Stich auf-
weisen und bei 112—113° (unkorr.) schmelzen. Ziemlich 16slich in
Benzol, Aceton, Pyridin, schwerer in Ather, Gasolin. Methyl- und
Athylalkohol lssen fast farblos, Eisessig jedoch intensiv gelb.

0.1206 g Sbst.: 0.3813 g CO,, 0.0623 g Hy0. — 5.954 mg Sbst.: 18.87 mg
€0y, 2.9 mg H;0. — 04719 g 8bst. in 14.3 cem CSy: Depression 0.15°.

CisHa30;5. Ber. C 86.56, H 547, M 402.
Gef. » 86.25, 86.46, » 5.78, 5.45, » 395.

Von den Eigenschaften des Enols seien nur diejenigen angeliihrt,
die nicht schon im theoretischen Teil erwihnt wurden. So muf} z. B.
die konz. Schwelelsiure, um die Fluorescenz erkennen zu lassen,
mindestens 80—90 %/, H, SO, enthalten.

Die tief blau-violette Farbe der Alkaliverbindung kann sebr schon
erkannt werden, wenn man die Losung des Enols in Benzol mit
einem blanken Stiickchen metallischen Natriums versetzt. Es findet
hierbei zundchst nur eine oberflichliche Bliuung des Metalls statt,
und die Reaktion kommt der Unloslichkeit des Salzes wegen nicht
recht in Gang. Die geringste Menge Methyl- oder Athylalkohol 15st
ledoch die Salzteilchen ab und verteilt sie als feine Suspension in der
Flissigkeit, dieser eine prichtig blaue Firbung gebend. Diese Reaktion
eigoet sich vielleicht zum Nachweis geringer Mengen Methyl-
oder Athylalkohol in geeigueten Losungen.

Uber die Umwandlung in die Ketoform siehe unten. Die Eis-
essiglosung des Enols lift nach Zusatz von Eisenchlorid das Eisen-
salz vom Schmp. 186° fast unmittelbar ausfallen, die Fillung ist nach
10—15 Minuten fast quantitativ.
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Uber die Einwirkung von Brom siebe a. a. 0. Brom in Eisessig
fiibrt, da sich Bromwasserstoff bildet, sehr bald zum Perbromid.

Pyridin- oder Acetonlosung des Enols entfirben Permanganat
augenblicklich.

Mit Harnstoff in Eisessiglosung reagiert das Enol nicht. 10-proz.
willrige Ammoniumcarbonat-Losung 1iBt das Enol in der Kilte un-
veréndert.

2.3.4.6-Tetraphenyl-pyridin.

1 g Enol Schmp. 112° wurde mit 25 ccm gesittigtem alkoholischem
Ammoniak ibergossen und bei 5—10° stehen gelassen. Die Flissig-
keit firbte sich aus noch unaufgeklirter Ursache voriibergehend schwach
rosa, lie aber die Substanz im weseutlichen ungeldst. Man konnte
nun deutlich die Umwandlung an der Auderung der Krystallform er-
kennen. Nach 2 Tagen wurde abgesaugt und das Robprodukt, welches
mit alkoholischem Kali keine Violettfirbung mehr gab, aus Alkobol
in gidnzenden Nadeln vom Schmp. 182° erhalten. Ausbeute quantitativ.

0.1563 g Sbst.: 5.6 cem N (249, 741 mm).

CpHyN. Ber. N 3.66. Gef. N 4.02.

Spaltung des «,7,0,e-Tetraphenyl-a-oxy-¢-0xo-a,p-

pentadiens mit Kaliumpermanganat.

3.8 g Enol (Schmp. 112°) wurden in 30 ccm kaltem Pyridin ge-
16st und nach und nach unter Umschiitteln mit 6 g = etwas mebr
als der fiir 5 Atome Sauerstoff berechneten Menge feinst pulverisiertem
Kaliumpermanganat versetzt. Die Oxydation setzt sehr rasch ein und
die Masse gesteht alsbald zu einem Braupsteinbrei. Nun gibt man,
um ungeldstes Permanganat aufzulésen und zur Wirkung zu bringen,
path und nach Wasser hinzu. Die nach etwa 5 Stunden auf 230 cem
apgewachsene Mischung lifit man noch {iber Nacht steben, worauf
die Flissigkeit farblos erscheint, und schiittelt sie dann mit viel
warmem Ather viermal aus. Nach Trennen der beiden Schichten
filcriert man vom Braunstein ab. kocbt diesen gut mit Wasser aus
und dampfit die vereinigten Filtrate auf ca. 10 cem ein, wobei mit
Wasser auch Pyridin entfernt wird. Man sduert alsdann mit verd.
Schwefelsiure, die beftige Kohlensdureentwicklung hervorruft, an, saugt
die ausgeschiedene Krystallmasse ab, wascht mit 2 ccm kaltem Wasser
und krystallisiert aus heiBem Wasser um. Farblo:.e Blattehen, Schmp.
121—122°% Eive Mischprobe mit Benzoesiure ergab die Identitit
mit dieser. Ausbeute 16 g, ber. 1.3 g.

Aus der Mutterlauge wurde die Benzoyl-ameisensiure durch
Schiitteln mit einer willrigen Losung von salzsaurem Phenylbydrazin
als gelber Brei gelillt, welcher aus verdiinntem Eisessig die bekannten.
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gelben Nadeln des Benzoyl-ameisensiiure-Phenylhydrazons ergab.
Schmp. 160—161° (Bad aunf 140° vorgewirmt) unter Zersetzung.
Ausbeute 0.3 g, die gegeniiber der berechneten von 1.6 g ein erbheb-
liches Defizit aufweist. Dieses erklirt sich jedoch einerseits durch
die nachgewiesene erhebliche Kohlensiurebildung, anderseits durch
die zn groBe Ausbeute an Benzoesiure, bis zu welechen Produkten
die Benzoyl-ameisensiure weiter abgebaut wurde.

6.178 mg Sbst.: 0.635 ccm N (10¢, 736 mm).

Ci1aH;303Na. Ber. N 11.67. Gef, N 11.76.

Der gelb gefirbte #therische Auszug wurde zuniichst zur Ent-
fernung des Pyridins mit verdiinoter Siure und Wasser gewaschen;
alsdann hinterlieB er ein gelbes, halberstarrendes Ol, welches mit
kooz. Schwefel:iure keine Pyryliumsalzbildung mebr anzeigte. Al-
koholisches Kali gab erst beim Erwarmen violette Farbung.

Das gelbe Ol wurde nun mit warmem Methylalkohol aufgenommen,
wobei geringe Mengen eines farblosen, bei 192—-1949 schmelzenden,
nicbt niiber untersuchten Korpers zuriickblieben; diese Lésung, auf ein
kleines Volumen eivgedampft, ergab daon pach dem Erkalten die
langen, gelben, durchsichtigen Speere, die Benzil unter denselben Um-
stinden bildet. Ausbeute 1.2 g. Schmp. 95% ebenso derjenige der
Mischprobe mit reinem Benzil.

Salze der Pseudobase.

Platinsalz. Aus Alkohol: Perlmutterglinzende, orange-gelbe Blattchen;
Schmp. 229 - 2300 (unkorr.) u. Z.

6.762 mg Sbet : 1.112 mg Pt.

CssHy309Cls Pt.  Ber. Pt 16 57. Gef. Pt 16 45.

Zinkehloridsalz. Aus Eisessig: Citronengelbe Nadeln; Schmp.295— 296°
(unkorr.).

0.1543 g Sbst : 0.0221 g ZnO.

CgeH,;0Cl3Zn. Ber. Zn 11.74. Gef. Zn 11.51.

Zinntetrachloridsalz. Aus Eisessig: Gelbe Nadeln; Schmp. 134—135°
(ankorr.).

0.1154 g Sbst.: 6.25 cem Yyo-n. AgNOs.

Cse H.ﬂOgClGSn Ber. Cl 19.3. Gef. Cl 19.2.

Perchlorat. Aus Eisessig und Acetanhydrid mit 709/, Uberchlorsaure:
Kanariengelbe, glinzende Nadeln; Schmyp. 261° (unkorr.).

0.11v2 g Sbst.: 0.2968 g CO3, 0.0475 g HyO. — 0.1539 g Shst.: 0.0467 g
AgCl (Carius).

Cs0Hz 05 Cl. Ber. C 71.83, H 433, Cl 7.32.
Gef. » 72,16, » 474, » 7.5.

Perjodid. Beim Einleiten von Jodwasserstoff in eine Eisessiglosung des
Enols, welche kein freies Jod zu enthalten brancht. Aus Eissessig oder
Aceton + Gusolin: Kupferglinzende, braune Nadeln; Schmp. 218° (ankorr.).
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0.1093 g Sbst.: 0.0997 g AgJ.
CysHy 0J;. Ber. J 49.65. Gel. J 49.3.

Perbromid. Aus einer bromwasserstofl-haltigen Losung des Enols in
Eisessig mit Brom: Gelbe, kurze Nadeln, die einen Stich ins Orange besitzen;
Schmp. 217°% Beim Kochen mit iiberschiissigem Brom in Eisessig werden sic
nicht veriindert. Dasselbe Perbromid wird auch aus der Ketoform (Schmp. 1429
erhalten, nur viel schwieriger, und mar muB, um gute Ausbeute zu erzielen,
wiederholt aufkochen. Mischprobe beider Perbromide schmolz bei 216 —217%.

0.1010 g Sbst.: 0.0902 g AgBr.

C;0Hs; OBr;. Ber. Br 38.37. Gef. Br 38.0.

Saures Bromid. Beim Einleiten von bromireiem Bromwasserstoll in
eine Benzollésung des Enols bildet sich eine harzige, o6lize Abscheidung,
welche bald fest wird. Aus Aceton mit bromwasserstoff-haltigem Benzol:
Dorchsichtige, gelbe Prismen, welche, rasch orhitzt, bei ca. 150° unter Sintern
Bromwasserstoff abgeben, jedoch erst bei 233— 235% dem Schmelzpunkt des
neatralen Bromids, schwmelzen. Erhitzt man langsam, so erfolgt die Brom-
wasserstoff-Abgabe nnter Rotiirbung der Substanz fast unmerklich. Auch
beim Umkrystallisieren verliert das Salz Bromwasserstofi.

0.1306 g Sbst.: 4.8 cem /1g-n. AgNO;. — 0.1190 g Sbst.: 4.4 cem Yyo-n.

Cy9Hy3sOBrs. Ber. Br 29.28. Gef. Br 29.37, 29.55.

Neutrales Bromid. Man lost vorher beschriebenes saures Bromid in
wenig Aceton, gibt Gasolin bis zur Tritbung und dann pnoch einige Tropien
Aceton zu, damit die Krystallisation langsam erfolgt. Orangerote, derbe Prismen:
237—238% (unkorr.). Sollten diesclben noch mit saurem Bromid verunreinigt
sein, was man unter dem Mikroskop leicht erkennt, so wiederholt man die
Krystallisation, wobei allerdings infolge Zersetzung Verluste unvermeidlich sind.

0.2516 g Sbst.: 5.5 cem '/jo-n. AgNOs. — 0.1089 g Sbst.: 2.3 ccm /1o-n.
AgNO;.

CasHz OBr. Ber. Br 17.18. Gef. 17.47, 17.69.

Zersetzung des Perbromids.

Obiges Perbromid iibergieft man mit wenig Alkohol und laBt
bei ca. 30° stehen. IHierbei verschwindet das Salz langsam, wihrend
sich das Ozxydationsprodukt abscheidet. Aus Alkohol: Schwach griin-
gelblich gefirbte Prismen; Schmp. 166—167° (unkorr.). Dieselben
sind unléslich in Wasser, schwer in Alkohol, etwas leichter in Pyridin.
Konz. Schwefelsiure lost sie mit goldgelber Farbe ohne Fluorescenz.
‘Sie entfirben Brom nicht in der Kilte und sind gegen Permanganat
ziemlich bestindig. Mit Eisenchlorid in Eisessig gekocht, gehen sie
in ein griines Eisensalz iiber, welches aber kein Pyryliumsalz ist.
Semicarbazid wirkt bei kurzem Stehen in Pyridinlosung nicht auf die
Substanz ein, ebenso wie alkoholisches Kali auch bei leichtem Er
wirmen anscheinend ohne EinfluB ist. Bei der Reduktion mit Zink-
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staub in Eisessig bilden sich noch nicht untersuchte Substanzen, unter
denen sich jedoch weder das Enol noch seine Ketoform befindet.

01438 g Sbst.: 0.4572 g CO;, 0.0651 g H,0. — 0.1438 g Shst.: 0.4579 g
CO0;, 0.0644 g H;O. — 0.3332 g Sbst. in 17.84 g Benzol: Depression 0.25%
— 0.4699 g Shst. in 17.84 g Benzol: Depression 0.33°.

ngH’oO’. -Bel'. C 86.98, H 500, M 400.
Gef. » 86.74, 86.85, » 5.01, 501, » 374, 399.

Die Zersetzung des Perbromids kann analog derjenigen des
Eisensalzes auch durch Erwirmen mit Wasser und Ather vorge-
nommen werden. Sie fithrt alsdann ebenfalls nicht zum Enol zuriick,
sondern auch zu dem um zwei Wasserstoifatome drmeren Oxydations”
produkt und zwar offenbar iber einen bromhaltigen Zwischenkérper,
welchen wir eiomal als haarfeine, weille nach Bromoform riechende
Nadeln in Hinden batten. Es gelang uns nicht, rechtzeitig eine
Brombestimmung vorzunehmen, da der Kérper lebhaft Bromwasser-
stoff abgab und dabei in den bei 166° schmelzenden iiberging.

Da hisrnach anzunebhmen war, daB die Substanz auch mit Brom
direkt aus dem Enol (Schmp. 112°) erhalten werden kénnte, erwirmten
wir letzteres mit Bromwasser und Ather, dem wir von Zeit zu Zeit
frisches Brom zusetzten. Wir erhielten so nach 7 Tagen den ge-
suchten Korper, die Ausbeute war jedoch ganz gering.

Besseren Erfolg hatten wir bei Anwendung von Brom in alko-
holischer Losung. 1g Enol wird mit 30 cem Alkohol ibergossen
und Brom im UberschuB hinzugefiigt. Nach zweitigigem Stehen bei
ca. 30° hatte sich das Enol vollstindig in den bei 166° schmelzenden
Ozxidok§rper umgewandelt.

Acetylierung des Enols vom Schmp.112°: a,y,8,6-Tetra-
phenyl-e,8-dioxo-B-acetyl-y-penten (IX)).

1.5 g Enol werden mit 20 ccm Acetanhydrid und etwas ge-
schmolzenem Natriumacetat 2 Stdn. gekocht. Nach Aufarbeitung und
Umldsen aus Alkohol werden 0.8 g warzenformig angeordnete Nadeln
erhalten, die bei 172—173° schmelzen. In konz. Schwefelsiure sind
dieselben schwer 13slick und nehmen darin nach einiger Zeit eine
rote Farbe an. Alkoholisches Kali gibt auch beim Erhitzen das
Enol nicht zuriick. Eisenchlorid ruft keine Farbung hervor, die erst
nach vorherigem kurzen Kochen mit alkoholischem Kali und An-
siuern auftritt. Der Mischprobe zufolge ist die Substanz identisch
mit dem Acetylierungsprodukt der bei 142° schmelzenden Ketoform.

0.1371 g Sbst.: 0.423 g CO,, 0.0656 g H,0.

Csn Hy03. Ber. C 83.78, H 54.
Gef. » 84.17, » 5.36.
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Benzoylierongsyersuche in Benzol oder Pyridin verlicfen negativ. Ebenso-
wenig konnten Alkylierungsprodukte erhalten werden bei Verwendung von
Methyl- oder Athyljodid in Gegenwart von Alkali. Im ersteren Falle erfolgte
glatte Umwandlang in die Ketoform, im letzteren trat nebenbei noch die
Abspaltung von Benzoessure ein.

«-Semicarbazon des w,,0,é-Tetraphenyl-u, eé-dioxo-y-pen-
tens (XL).

Aus Pyridinlésung von Schmp. 112° mit salzsaurem Semicarbazid
im UberschuB (mehr als zwei Molekiile) nach 9-tigigem Stehen. AuBerst
schwer l8sliche kurze, glinzende, farblose Prismen (aus Benzol), die
bei 225—9226° unter Gasentwicklung scharf schmelzen. Nach der
Mischprobe sind sie identisch mit dem aus der Ketoform erhaltenen
Monosemicarbazon.

5.294 mg Sbst.: 0.454 cem N (249 740 mm).

ConstgN;. Ber. N 9.16. Gef. N 941.

Umwandlung der Euolform in die Ketoform: a,p,08,8-Tetra-
phenyl-a,e-dioxy-p-penten (VII).

Das Enol Schmp. 112° suspendiert man in wenig Methylalkohol und
gibt eine Losung von 1 Atom Natrium in wenig Methylalkohol hinzu,
wobei die Substanz in permangapatfarbige Losung geht. Erwirmt
man pun diese Losung gelinde, so entfirbt sie sich rasch, ohne
jedoch ganz farblos zu werden, unter Ausscheidung farbloser Kry-
stalle in quantitativer Ausbeute. Nach einmaligem Umldsen aus
Alkohol erhilt man farblose, glinzende Nadeln von Schmp. 142—143°,
die in allen Losungsmitteln erheblich schwerer 16slich sind als das Eaol.

0.1278 g Sbst.: 0.4046 g COj, 0.067 g Hs0. — 0.1376 g Sbst.: 0.4354 g
€0y, 00711 g Hy0. — 0.4835 g Sbst. in 14.7 ccm CS,: Depression 0.15°.

CgoHg: 02. Ber. C 86.56, H 547, M 402.
Gef. » 86.32, 86.32, » 5.87, 5.78, » 400,

Was die Eigenschaften dieser Ketoform betrifit, so sei nur das
angefiihrt, was nicht schon in der Einleitung hervorgehoben wurde.
So ist z. B. Brom in der Kilte ganz ohne Einwirkung, die erst bei
ca. 30° beginnt. Sie verliuft jedoch so langsam, dal nach 10 Tagen
erst etwa 10 %, des bei 166° schmelzenden Oxidokdrpers gebildet
waren.

Die Acetylierung, welche genau so ausgefiibrt wurde wie bei
der Enolform, ergab aus 1 g 0.7—0.8 g Acetylderivat vom Schmp.
172—173° (unkorr.), welches durch Mischprobe mit dem (IX.) aus
der Enolform identifiziert wurde.

Viel alkoholisches Kali 16st, allerdings recht schwer, mit Per-
manganatfarbe. Gieft man diese Losung in eisenchlorid-haltigen Eis-
essig, so Hillt momentan das Eisensalz Schmp. 186° aus.
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Versetzt man sie jedoch mit Wasser, so wandelt sich das Enol
zum groBten Teil wieder in die Ketoform um und es entstehen Gemische,
deren Schmelzpunkte zwischen 112° und 142", meistens bei 125—130°,
liegen. GieBt man die alkoholisch-alkalische Lisung jedoch in 30 proz.
Essigsiure, so fillt eine gringelbliche, etwas harzige Masse aus, die
hauptsichlich aus Enol besteht. Da derselben jedoch immer unverinderte
Ketoform beigemengt ist — die alkoholische L&sung enthilt immer
etwas Schmp. 142° —, 5o tritt meist bald Ketisierung ein, daran kenntlich,
daB die griin-gelbliche Fiirbung verschwindet und Umwandlung in
farblose, nicht mehr harzige Flocken stattfindet. Es ist jedoch ge-
lungen, aus diesen durch wiederholte frakiionierte Krystallisation ‘aus
Alkohol das Enol Schmp. 112° rein herauszuarbeiten.

Da eine Umwandlung der Enolform in die Ketoform in
itherischer L&suug bisher nicht beobachtet wuarde, 1ift man die
alkoholisch-alkalische Losung der Ketoform am besten in mit Ather
iiberschichtete 30.proz. Essigsiore eintropfen, wobei man durch
Schitteln sorgt, daB der Niederschlag sogleich in den Ather geht.
Die aus diesem gewonnenen Krystalle zeigten in einem Falle den Schmp.
110° und mit konz. Schwefelsiure nur noch Spuren der Ketoform an.

Was die Farbe der beiden Desmotropen betrifft, so erscheint
jede fiir sich fast farblos; mit einander verglichen hat jedoch Schmp.
112° stets einen gelberen Ton als Schmp. 142°

2-Semicarbazon des oy, 8, e-Tetraphenyl-«a, e-dioxo-

7-pentens.

Die Eiowirkung von Semicarbazid-chlorhydrat auf die Ketoform-
Schmp. 142° wurde genau so vorgenommen wie bei der Enolform.
Die klare Pyridinlosung blieb tagelang unverindert; erst nach mehreren
Wocben bemerkten wir aus der briunlichen Flissigkeit geringe Kry-
stallabscheidung. Durch troplenweisen Zusatz von Wasser erhielten
wir farblose, derbe Prismen und briunliche Krystalle. Erstere 16sen
sich in viel kochendem Benzol, schmelzen bei 225—226° (unkorr.)
und sind nach Mischprobe identisch mit dem Semicarbazon aus der
Enolform (siehe oben). Die in Benzol unléslichen, braunlichen Kry-
stalle konnten ihrer geringen Menge wegen nicht nidher untersucht
werden, sie sind jedoch der Analyse nach kein Disemicarbazon.

0.1265 g Sbst.: 0.3646 g CO,, 0.0611 g H,0.

CgoHos O3N;. Ber. C 78.44, H 5.45.
Gef. » 78.65, » 5.4.
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«-Semicarbazon des «,7,8,e-Tetraphenyl-«, e-dioxo-pentans.
Die Einwirkung des Reagenses auf das gesattigte 1.5-Diketon
verlief ebenso trige wie bei dem vorstehenden Versuch. Aus 1 g
der Knoevenagelschen Verbindung wurden nach Wochen 0.5—0.6 g
Monosemicarbazon vom Schmp. 238—239° erhalten.
0.1007 g Shst.: 8.1 cem N (149, 740 mm).
Conﬂ Ost. B?I‘. N 912. Gef. N 9.32

229, H. Wichelhaus: Uber die Bestandteile des Holzes.
welche Farbungen hervorrufen.
(8. Mitteilung aus dem Technologischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 11. Oktober 1919.)

Unter Mitwirkung von Dr. M. Lange wurden noch im Sinne der
zweiten Mitteilung iiber diesen Gegenstand®) Fallungen aus der Holz-
destillation hergestellt und zwar mit Phloroglucin und Salzsiure
Der entstehende rote Niederschlag wird weder von Alkohol noch von
Chloroform, Benzol, Essigither, Aceton und Ather vollstindig gelost.
Er geht aber allmihlich in einen gelben Kéorper iiber, ganz ent-
sprechend der Verinderung der Farbe, welche auf Holz und auf
mit Holzschliff hergestelltem Papier zu beobachten ist. Diese Ver-
inderung beruht nicht auf Einwirkung des Lichtes, sondern darauf,
dafl Salzsiure, die zunachst gebunden wird, allmiblich wieder abgeht.
Durch Waschen mit Wasser entfernt man sie bald. Da die zuriick-
bleibende gelbe Verbindung zwar durch Salzsiure wieder rot wurde,
aber nicht einheitlich erschien, wurde sie weiter mit Alkohol im
Soxhlet- Apparat ausgekocht und mit Ameisensiure auf dem Wasser-
bade behandelt. So kam eine Trennung zustande, welche einen in
heiBem Wasser loslichen und einen unléslichen Kérper lieferte.

Die damit ausgefiihrten Analysen gaben aber keinen bestimmten
Aufschlufl. Zur Kenntnis dieses Niederschlags hat Karl G. Schwalbe
inzwischen Tolgendes bemerkt?): »Erforderlich ist, um sich vor
Téuschungen zu hiiten, Verwendung von frisch bereiteten Losungen.
Man sollte deshalb nur das Phloroglucin in Alkohol gelost fiir sich
allein aufheben und erst kurz vor der Reaktion den Zusatz von
starker Salzsiure machen. Eine Kobzentration von 1 g Phloroglucin
in 50 ccm Alkohol und Zusatz von 25 cem konz. Salzsiure auf diese
Menge hat sich als zweckmiflig erwiesen; die Firbungen erreiclien
nach etwa '/ Stunde ihre grofBte Tiefe.«

1) B 50, 1683 [1917). %) Z. Ang. 1918, 54.





