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82. W. Dilthey und R Tauoher: Ztw Kennt- 

withilung au8 den Chembhen Universittitsiaboratoriom ErIangen.] 
(Eingegangen am 3. Januar 1920.) 

I n  der 4. Mitteilung ') wurde gezeigt, daB Pyryliumsalze, welche 
in para-Stellung eioes 2-stlindigen Phenylrestes ein freies Hydroxyl 
aulweisen, wie z. B. Verbindung I, bei Beriihrung mit schwachen 

der Ohfno-pyran-Derivate. (izber Ppryliumverbindungen, VI.) I) 

C.CHs C.Cs& 

I. 3 11. 
I 

0 0 - 
X 

Alkalien nicht, wie zuniichet erwartet, die zugehiirige Pseudobase, 
sondern eine um ein Wasser-Molekiil iirmere, farbige Anhydrobase 
(11.) ergeben, fur deren Formulierung drei Formelbilder in  Betracht 
gezogen wurden (VI, VII und X i n  der 4. Mitteilung). Speaiell die 
nebenvalenz-chemische Formel schien dsmals die Verhiiltniase am 
besten zum Ausdruck eu bringen, da ein Versuch zur Darstellung 
des entsprechenden y-Chino-pyran-Derivates in negativem Sinne ver- 
laufen war. Wir haben nun diese Versuche wiederholt und zuniichst 
durch Kombination von A n  i s  al- a c e  t o p h e n  o n und Ace to  ph  e n o n 
P y r y l i n m s a l z  e (111.) dargestellt, welche in  pnra-Stellung des 
4-stSndigen Phenylrestes ein Methoxyl aufweisen. Dieee Salze bleiben 

CH-C. c6 €€5 

[ '-' CH-C. c6 Hs 
durchaus im Rahmen der friiher beschriebenen Ppryliumsalze; sie 
lietern rnit schwach hydrolysierenden Mitteln glatt die zugehorige, 

I.- 111. CH2 0 , r ' \ - cc  :;o 

') 5. MitteilunF, B. 52, 2040 [i919]. Zur 6. Mitteilung macht mich Hr. 
Kehrmann darauf aufmerksam, dall das, dem Anlagerungsprodukt vou 
Ben z a 1 -a c e t o p h e n o n a n  D e e ox J - b en  z oi n entsprechende D i k et o n 
vom Schmp. 14'20 auch sin Ather vom Schmp.  1120 sein kBnnte. Wir 
haben seioenejt die Umwandlung sowohl in Methyl- als auch in Athylalko- 
bol ausgefiihrt mit demselben Resultat, so da13 fiir uns, die wir gerade den 
Ather herstellen wollten, eine Btherilizierung ausgesctdossen war. In der 
5. Mitteilung worde dies jedoch nicht ausdriicklich betont. Urn jeden Zweifel 
zu zerstreuen, habe ich die Urnwandlung nun auch in  Pyridin-L6sung 
durch Koehen mit Alkali, also bei Abwesenheit von Alkohol, durchgefiihrt. 

') B. 52, 1195 [1919]. 
W. Dilthey. 



fast farbbse Pseudo base,  die ebeofalle den iriiher bercbriebenen 
Pseudobseen ganr analog: ist, (a h. wahwcheinlich, wie aas der 
5. Mitteiluog hervorgeht, ale End (Eva) eines angesjittigten 1.5-Di- 
katims aufgelalt werden mu13, jedenfalls aber, aucb wenn man die 
Poemel eines BPyraools (IVb) vorzieht, dtw Hydroxyl der Pseudo- 

IV &. C&& . C(OIH): CH. C(Cs Hh . O @€% (p)J? CB.0.. Cc Hs 
CH-C. CkB' 

CH- C . (Cs &) . OH IVb. (p)CHsO.CrR.C< >O 

base nicht an dem, dew riogschliel3enden Sauerrtott gegeuQberIiegenden, 
sonderrr benachbarten CAtom triigt. Dies wird durch die Bildung 
eines normaken Disernicarbazona &F offenen Kette rinwandtrei 
dsrgetan . 

Die Entmethyl ierung dieses vediiuft nun achwieriger 
.Is die der a-Beihe; sie geliagt aber doch mit konz. Sdt&~ltre im 
Rohr bei ca. &stfindigem Erbitzen art etwa 180°, und. nun erhiilt 
man die Salze (V.) mit freiem Hydroxyl in der y-Stellung, welche in 

CH-C. CI HI 
O:(-'\:c< 20 . 

CH=C.CC& 
V. vr. 

ihrem Lu0ern uod VerWen ganz und gar aa die a-Isomwen er- 
innern. Sie sind % B. wie diese alkohal- usdi wrsserl~stich, ohne 
wesen tliohe hydrolytische Spaltung EU erleiden. Sie untersoheiden 
sich von deneeIben jedoch durch eine etwas mehr nach gelb ver- 
schobene Farbe (die 0-Salze Bind fast rot] m d  durch eine etwas 
gr6Bere Neiguog sur Bilduog saurer Salze. 

Vollkommene Analogie zeigt eich nun auch in dem Verhlten 
gegenPbei mhwachea Alka l ien ,  zu welchen in diesem Falle auch 
Natriumacetat zu rechnen ist; denn sie ergeben mit denselben eben- 
falls zuoiichst keine Pseudobase, sondern eine farbige An h y d r o - 
base,  fur welcbe naah Analyae and Verhalten nur die Formel VI 
eines y-Chinopyrans in Frage kommt. Diese Anhydrobase ist nun 
ebenfalls ein vollkdmmenes Analogon seines a-Isomeren. Mit Siiuren 
regeneriert sie sofort die oraogegeiben Balre, an8 denen sie schon 
durch Leitungswasser in Freiheit gesettt werden kann. Fixe Al- 
kalien losen die Base mit gelbroter Farbe. Ftir die Farbnuance der 
y-Anhydrobase gilt daseelbe wie bei den Salzen; sie ist gegeniiber 
der blauvioletten des a-Isomeren nach vioIettrot verschoben. Im 
Spektrum zeigen sich bei der y-Verbindung rwei nebeneiaander lie- 
gende Absorptionsstreiten im Gelb in achiirferer Form ale bei der 
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rt-Veibindubg, iedoch an fast derselbeu Stelle. Aus den angeliibrterp 
Griinden kann ftir das &Isomere lreine andere Formel mehr in Be-* 
traebt kommen als die eines a-Chinopyrana XI. 

Sehr viel schwieriger als bei der a-Verbindung findet die Auf- 
nabrne  on W a s s e r  statt; wshrend dieses sich i d  wgi3rigem Allrobo 
oder in Itherischer Lasung tiber Wasser zusehends entfiirbt, verliiuft 
dieser ProzeS bei der 7-Verbindung erbeblich langsamer, so dn13 wir  
anfangs auf die Isolierung der P s e u d o  b a s e  verzichten zu miissen 
glanbten. ScblieBlich gelang die Carbinoliderung doch i n .  wiil3rig- 
alkoholischer Liijung mit P y r i d i n .  . Da dieses Carbinol sein Wasser 
sebr viel leichter abgibt als daa a-fsomere, mu8 beim Umkrystalli- 
sieren mbglichst W iirme vermieden werden. Ganz frei von riitlicherrr 
Anflug haben wir diese Paeudobase nicht erhalten k6nnen. Mi t  
Siiuren gibt das Carbinol die Salze beim Erwiirmen sofort, in der 
Biilte ebenfalls leicht beim Srehen. 

Was die Formulierung dieser Pseudobase betriflt, so kommt wobP 
nur die 4-Pyranol-Formel VII in Betracht, eioe Aufspaltung des 

VII. HO.’ ‘-C--/ \ A . - CH=C. Ca Hr ‘-’ 6~ CH=C. Cc HI 

flingsystems ist in diesem Falle wobl unwahrscheinlich. Hiermit in 
abereiostimmung steht auch das Verbalten gegentiber S e m i c a r b a -  
zid.  Wiihrend dieses niimlich bei dem a-Lomeren glatt eu aioem 
Disemicarbazon (VIII.) ftihrt, liefert das y Chino-pyran-Derivat keia 

Cs Hr . c . CIfa. C(c, 136): CH .c. GI&. O H ( p )  
N. NH. C O . N H ~  N . N H .  GO. N H ~  

VIII. 

Semicarbazon, obwohl es mit Semicarbazid unter Entfiirbung reagiert. 
Leicbter ‘fanbar ist die P s e u d o b a s e  in Form ihres M o n o -  

a c e t y l d e r i v a t e s  (1Xa oder such IXb) und erinnert damit lebhaft 
- CH=C CeHs 

L’ OH CHPC. Cs HI 
=a. CH,.CO.O./ \-C< ‘0 I 

CH-CO . Cs Hs 

CH-C (Ca H,) . OH 
T L C <  
L/ IXb. CHa.CO.0. 

an die Aurin-Farbstuffe, deren Carbinole ebenfalls in Form ibrer Ace- 
tylderivate Ieichter faSbar sind. 

Sonst findelr wir in  der Liferatur lediglich ein Anaiogon unseree 
y-Chinon-pyrsos, niimlich das von G o m b e r g  und W eat’) dargestellta 

I) C. 1913, 1272. 
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Xanthy len -ch inomethan .  Aoalage des a-bomeren sind in drr 
Xanthplium-Reibe nicbt m5glich. B i d e  lsomerea sind jedoch in der 
Benzo pyrylium-Reihe eu erwarten und sollten ihrer interessanten Be- 
ziehungen zu den Anthocyanidinen wegen dargestellt werden. 

Versnche. 
An is a1 - d i a c e t o p h e n on ,  ( p )  C& 0. CC HI, CH (GH,, CO . CI H&. 

Diese Verbindung, von welcher wir zur Darstelluog der Pyrylium- 
salze ausgingen, wurde bereitet durch hdbsttindiges Kochen ron 6 g 
Acetophenou uad 3 g Gnisaldehyd mit 2 corn 40-proz. Natronlauge 
in 20 ccm Alkohol. Farb- 
lose, kurze, derbe Kryatalle aus h e r  vom Schmp. 10jo. Liijt sich 
in  hochkonzentrierter Schwetelsisure zunischst fast farbios, die Liisuog 
wird jedoch bald dunkler uod hat naoh etwa einer Stnode eine 
achmutzigviolette Farbe; nach eioigen Tagen erscbeiot sie wieder nach 
gelb aufgehellt mit kriitrig griiner Pluorescenz, ein Verhalten, walches 
dem des Benzai-disoetophenoos gaoz analog ist. 

Schwer loslich in h e r ,  lei& ia Beozol. 

0.1358 g Sbst.: 0.3994 g CO,, 00788 g HsO. 
C ~ H ~ C k ~ .  Ber. C W.45, H 6.% 

Gef. * 8024, P 6.49. 
Eioe z wei t e  Modi f ika t ion  des Anieal-dlacetopbenons wurde 

unter analogen Bedingaogen aus Ather in  Iltngen, gtihzendea, forb- 
losen Speeren erhaltea, die bei 93* schmelzeo. 

5.904 mg Sbet: 17.442 mg COI, 8.34 mg H,O. 
Gef. C 80.5, Lf 633. 

Auch dime Substaoz last sich in bochkonzentrierter Schwefel- 
siure zuniichst fast farblos, spiiter gelb mit grtiner Fluoreweoz, ie- 
doch ohne die violette Zwiscbenstule. Durch Umkrystailisiereu aus 
Beozol geht sie in die bei 105O echmelzende Verbindung iiber. Eine 
Miechprobe beider Korper schmilzt bei 1050. 

Das Auttreten von twe i  Modifikationen ist in der Klosae der 
1.5-Diketone nichte dngew8hnliches. 

A n i s a l - d i a c e t o p  henon-Disemica rbazon .  

Bus 0.5 g Diketon wurden in Pyridiol&ung mit Semicarbazid- 
Chlorhydrat 0.7 g Dieernicarbazon erhalten. Da dasselbe in den 
meistea La~ungsmittelu echwer l8alicb ht, wurde es zur Aortlpse mit 
Benzol ausprekoobt. Farblose Krystalle v a n  Scbmp. 916-247O (uokorr.) 
(Bad suf 2200 vorgewiirmt). 

0.1495 g Sbst.: 22.9 earn N (I@, 746 mm). 
&H~OINC.  Ber. N 17.8. Gef. N 17.82. 
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2.6-Diphenyl-4-~p-methoxy-phenylJ-pyrylinmchlorid- 
E i a e n s a t z .  (Nach Formel 111.) 

Aus A n i s a l - a c e t o p h e n o n  und Ace tophenon :  2 g Anisat- 
acetophenon, 1 g Acetophenon werden iu 10 ccm hcetsohydrid geliist 
und nach und nach mit festem Eisencblorid-hydrat im UberschuB 
veraetzt. Nach Beendiguog der hettigen Reaktion erhiilt man 1.6 g 
braunes Eisenaah. Aus Acetonl6suog mit Ather gefiillt, gelbe 
NBdelchen. Schmp. 226' (unkorr.). Das Salz last sieh in Alkohol 
und Waeser ziemlich gat, jedoclj ohne Ruorescenz. 

0.1797 ti: Sb&: 0.0268 g Pet&, 13.3 C C ~  '11d-n. A g m .  
CsrH1,0~Cl,Fe. Rer. CI 26.42, Fe 10.42. 

Gat. .v 26.25, 10.49. 

Dasselbe Eisensalz wurde w c h  aus Anisal-diacetophenon nach 
analogem Verfahren erhalteu. 

a, 8 - D i p h e n  J 1 - 7.  [ p  - m e t h o x y - p hen  y 1) - a - w x y - e - ox o - 
a, y - p e n t a d i e n  (Formel IV). 

Zur Gewinnung dierrer P-udobase wurde die Acetoolosung obigen 
Eisensalzes in aehr vie1 Wosser eingetragon, event. durch Glaswolle 
filtriert und naeh Zusatz von etwas mehr als der berechaeten Menge 
Natriumacetst dch adbst iiberlassen. Nach 24 Stdn. zeigt sich die 
Verbindung quaotitativ alsi sehr roluminoee; feine Niidelched abge- 
schieden, wiihrend der griifite Teil 4Les Eivens in Lasung bleibt'). 
Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus h e r  schmilzt das Eaol 
bei 122e (unkorr.) und zeigt nur noch einen schwachen, gelben Ton. 
Es lost sich in konz. Schwefelsirure rnit gelber Farbe, jedoch zuniichst 
ohne Fluorescenz, die erst nach einigen Tageu - blaugriin - er- 
scheint. &lit einer Schwefslailure, welche 30°/0 Anhydrid enthiiit, ent- 
btefrt die Flriorewerz sofort Die Nuance der Fluoreacanz iat der- 
jsuigen des Triphenyi-pyryliutuu f w t  gleich, wur etaas griinlicher. 

0.1306 g Sbst.: 0 3858 g COs, 0.0705 g HsO. - 0.1303 g S e t . :  0.3855 g 
CO,, 0.0705 g HaO. 

C # H ~ ~ O L  Ber. C 50 86, H 5.66. 
Get. * 80.59, 80.71, * 6.06, 6.05. 

1) Suspendiert man jedoch daa Eisensalz jn wenig Wasser, eo findet 
anch mit Natriumacetst keine vollstsndige Zersetzong Etatt. Ee scheiden 
sich mar iiber Nirckt gelbe, echimmelpilz-artige K~ystallaarmn sb, die je- 
doch, obwohl eieenfrei, noch chlorbaltig und wawerltblich ~ied. und daher 
nahrscheinlich ein saltssuree Spaz vcarstellen. 



D i 8 em i car b. a w n  de r ehig 80 P e e  ado b em, 
CC Ha. 0. C?€€s. G:(C& &. €lo&) : C1H. 0. HI 

G.HH.CO .NEs N.NH.CO.N& 
Diese Verbindung wurde gana analog dem Disemicarbawu des 

Anisal-diacetophenons gewonnen, Der Schmelzpunkt der- farblosen 
Krystalle liegt bei 2 I8O (unkorr.), (Bad ad  w)o' vorgewirmt). 

0.128 g &at.: 19.2 ecm N (164 747 ma). 

Pik ra t  der Pseudobsee. A w  Aceton ader Pirere& mtbrnPneNdeh 
vom Schmp. 244O. Auch Bei @Bern ThrachnB YOU Pittinrinre rurde b i n  
=urea Pikrat erhrlten. 

0.181 g Sbet.: 9.1 w m  N (23'), 736 mm). - 0.1188 g Sbst : 7.9 ccm N 
(280, 743 mm). 

C&SE~&. Ber. N 17.86. Gek N 18.19. 

CIoH~lO,NI. Ber. N 7.4. Gef. N 7.76, 7.51. 
Sanres  Chlor id  der  Pseudobase. Wird dnroh Bialeiteu vou Sdz- 

s h r e  in die dkoholieche LBoung des Enole ah gelher, krystallioischer Rieder 
schlag erhalteo, der eich beim St& lsnngsarar dtt&tk fii& and, ahns eiaea 
wharfen Schmelzponkt LU haben, gcgm 140" Za%etzaagssrechdaungen sub 
weiet. 

0.1708 g Sbst.: 7.6 csm '/tc*. AgNh.  
GrH~O,CIs. Ber. Cl 17.0. Gef. CI 15.78. 

2.6 - D i p h e P y 1 - 4 - [ p  - ox J - p h o n I] - p j r  J li u m oh 10 rid 
(nach Formel V). 

Die Entmethylieruag dsr Pseudobase geschah, wie bei dem 
a-Isomeren beschrie8en1), nit konz. SalzsOure im b h r  bei 160-170*, 
war aber erst nach 6 Stdn. vollstiindig. Das gebildete Chlorid er- 
schien deutlich in  zwei Formen - reingelbe Nadeln, neben rotbraunen, 
derberen Krystallen. Beide wurden in viel 50-proz. Alkobol unter 
Erwiirmen und Zusatz von wenig Salzsiiure gelbst, raech filtriert und 
mit so viel konz. Salzsiiure versetzt, daO zunlchst kein Niederachlag 
entatand. Alsdann schieden sich nach Iiingarer Zeit priiehtige, etahl- 
blau gliinzende Nadein ab, die braunroten Strich aufweiaen und bei 
320° (unkorr.) schqelzen, wiihrend schoo von 23jr ab langsame Ver- 
iioderung zu beobachten ist. Der Analyse nach liegt das neutrale 
Chlorid vor. 

0.1731 g SbsL: 4.8 ccm *h,,-n. AgNO,. 
HI, 0s 01. Ber. €?I 9.84. Gef. C1 9.83. 

Saures Chlorid. Verwendet man beim Umkrystallisieren des Itoh- 
chloride m6giichbt Wehig LiisuogsmitW, @loch vie1 ntarke Salzaiure, so ent- 
eteht efn getber, feiner Rioderechtag, her in der Muttwlmge twar seine 

1) B. 62, 1301 [1910]. 



Farbe baibehilt, arch dem Absaogen and Wsechpn rnit Atber an der Liift 
rnsehends eine mehr orange Farbe annimrnt. Der DnrchRchnitt van 8 Chlor- 
kstimmungea dieser Verbindnog stimmt gut auf CssHIT 0, C1+ */s HC1. 
Die Schmelzeracheinnngen nnterwheiden sich nicht von denen dea nentralen 
Chloride. 

Reide Chloride h e n  sich leicht in Alkohol und Wasser urid 
werden auch durch vie1 Wa'sser nisht unter Abscheidung der Pwudo- 
base bydrolysiert. Die Losuog fiirbt sich zwar tiefer, scheidet aber 
auch nach tagelaogem Stehen nichte ab. Ganz schwache Alkalien, 
auch Natriumacetat, bewirken jedoch sofort violettrote Farbe und 
aachlolgendes Ausfatlen der Anhydrobaie. Die Losungen des Chlo- 
rids zeigen keine Fhorescenz. 

Verweudet man zur Entmethylierung konz. Bromwavscrstoff~1i11re, 
80 erbiilt man nach dem Umlosen dea Bromids aus Alkohol und konz, 
Brom wasserstoffaiiure braunrote Krgstrtlle, welche Uber 3300 schrne1ze.o 
iind der Analyse nach ein neutrales B r o m i d  vorstellen. 

0.1231 g Sbst.: 3.?5 ccm lllo-n. AgNOs. 
C ~ ~ H l q O ~ B r .  Ber. Br 19.73. Get. Br 21.1. 

Die Neigung zur Aufnahme von Bromwasserstoff ist bei diesem 
Bromid augenscheinlich nicht groB, obwohl auch hellere Formen be- 
obacbtet wurden. 

Ob inediesen Reihen farblose Halogenide erhalten werden kannen, 
entFprecheod den von Go m b e r g  beschriebenen farblosen Xantbylium- 
salzen, mu8 noch niiber unteraucht werdeo. 

2.6. D i p h en y 1 - 4 - c h i n  o p y r an  (Formel VI). 
2 g Cblorid werden unter leiohtern Erwiirmen in 150 ccm Alkohol 

geliid, mit dem gleicheo Volumeo Wasser verduont und rnit Natrium- 
acetat in  ganz geringem QberechuB veraetzt. Die Farbe schiiigt so- 
fort nach violettrot um, und die Anhydrobase f d l t  ahbald als feine, 
dunkelrote, Echleifenformige Krystalle aus, die in  trocknem Zustande 
hJtbar bind, einen lebhaften Meesiogglanz besitzen nnd rasch erhitzt 
bei 262-264, (uokorr.) scbmelzen. Dieuelben sind leicht loslich i n  
Alkohol, h e r ,  Chloroform usw. Siiuren, auch terdiionte Essig,aure 
]&en leicht unter Rilduog der Salze. Alkoholisches Alkali laat mit 
gelbroter Farbe. Konz. Schwefelshre liiot gelb rnit schwach b l a b  
griioer Fluorescenz, die nach eiuigen Tagen unter Hellerwerden der 
Loaung starker - blaugriiu - hervortritt. 

&lit S e m i c a r b a z i d  reagiert die Anhydrobase fast augenblicklich 
unter EutfBrbuog, jedoch oboe Semicarbazon-Bildung. Denn das farb- 
lose Reaktionsprodukt fiirbt sich beim Hochen rnit Ather, Alkohol 
usw. wieder rotlich und gibt rnit Siiuren wieder die Salze der Anhydro- 
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baee zurilck. Die Einwirkung des Semiearbazids besteht daher 
anscheinend ledighh in &ner raechen Oarbinoliderimg, 

7.384 mg Sbet: e8.092 mg CO,, 3.466 mg HsO. - 0.1105 g Sbat.: 
0.3438 g CO,, 0.0539 g H&. 

&rBt'Q. Ber. C 85.18, H 4.95, 
Gef, * 85.17, 84.88, * 5.25, 537. 

D i e  C a r b i n o l b a s e  (Formal VII). 

Die Anlagerung von Wasser an die Anhydrobase verliiuft erheb- 
lich langsamer, als bei dem Q Lomeren und geschiebt am beaten, 
indem man die alkoholische L6irung der Anhydrobase ganz allmiiblich 
mit Wasser versetzt. Es echeiden sich alsdann bei liingerem Stehen 
Krystalle ab, dereo Kern oft noch dunkelrot ist, wiibrend die HuBeren 
Teile blasser erscheinen. Diese Krystalle werden in viepitber gelast, 
wobei ErwHrmen m6glichst vermieden w i d ,  da  hierdurch die Liisung 
sich wieder dunkler rot fiirbt. 

Die iitherische Lasung wird nun im Vakuum singeengt, worauf 
sich die derben, achwach r6tlicb gefiirbten Krystalle des Pyranols 
krustenfarmig abscheiden. Da die Verbindung in den meisten L6- 
sungJmitteln unter stiirkerer Rotfiirbung l6slich ist, haben wir darauf 
verzicbten mftssen, sie gaoz farblor zu erbalten, die Analyse zeigt 
jedoch, daB die Bemengung der Anhydrobase nur gana minimal war. 

6.640 mg Sbt.. 19.744 rng CO,, 3 e68 mg HiO. 
C&Ei,aOs. Ber. C 80.74, H 5.8. 

Get 81.04, 5.51. 
DaB diem Pseudobase auch beim Erbitzen ibr Waaeer vie1 leicbter 

11.795 mg Sbrt. verlaren nacb einstidigem Erhitzen: 0.628 mg and 
verliert als die @-Verbindung zeigt folgeude Warserbestimmung: 

wmn dann gewiobtskonstant. 
GHiaOa. Ber. &O 5.3. Gef. H*O 548. 

Die chemischen' Reaktionen der Carbinolbase eqtsprechen den- 
jenigen der Anhydrobase; dies gilt auch fftr den Schmelzpunkt. 

A c e t y l d e r i v a t  (Forme l  IX), - Das oben beschriebene ent- 
methylierte Chlorid wird solange mit Acetanhydrid gekocht, bis die 
braunrote Lasung sich nach gelb aufbellt und lebhaft griioe Flu+ 
zescenz annimmt. Nach Zerlegea mit Wasser erhiilt man neben etwas 
Harz blaDgelbe Nadeln, die aus verdttnntem Allcoho1 fast weiD rnit 
Seidenglanz krystallisieren und bei 124-123O achmelzen. Die Misch- 
probe mit der Methoxyverbiodupg scbmilzt schon bei 112O. 

3.216 mg Sbst: 9.24 mg COs,  1.56 mg HaO. 
Q s H ~ O 4 .  Ber. C 78.1, €I 5.25. 

Gef. w 78.88, 5.48. 



SchlieSlich seien no& rcwei farblose K6rper erwiihnt, welche, 
bei liingerer Pyridin. Behrfidluog dea entmethylierten Oblorids erhalten, 
auf 23 Kohlenstoff-Atome 4 bezw. 6 SaueratoffatomP aufweisen und 
nicht mehr in Beziehung zur roten Anhydrobase gebracht werden 
k6nnen. Sie verdanken ihre Entetehung wahrscheinlich einer Auf- 
spaltung des Ringes. Die eine dieser Verbindungen hat die Formel 
C,*HsoOd; sie krystallisiert' aus i t h e r  in Nadelo, schmilzt bei 166O 
und gibt mit konz. Schwefelsiiure dunkelgrune Fiirbung rnit nur ganz 
schwacher Fluorescenz. Die endere bat die Formel G~HsoOI, kry- 
stalliaiert aus Pyridin farblos, riitet sich jedoch beim Liegen, gibt bei 
239-240° eine rote Schmelze und wird rnit konz. SchwefelsHure 
kornblumenblau. Diese Verbindungen bediirfen no& niiherer Unter- 
suchung. 

W. Dilthey. Nachecbrif't &ur 4. Mitteilung. 

Diaemica rbazon  d e s  a-[p-Oxy-phenyl].y,s-diphenyl-ar-oxy- 
s - 0 x 0 - a , y - p e o t a d i e n s  (Formel VIII). 

0.2 g Enoll) wurde in Pgridin-Liisung mit 0 2 g Semicarbazid- 
Chlorhydratlbsung versetzt. Nach einigen Tagen wurde mit Wasser 
gefHllt und aus Pyridin- Alkohol gereinigt. Durchsichtige, farbiose 
Prismen. Schmp. 191-1 929 

5.178 mg Sbat.: 0.851 ccm N (140, 731 mm). 

Ebenda') wurde ein Ssaures. P i k r a t  dee 4 [p-Methoxy-phenyl]- 
2.6-diphenyl-pyryliums mit ' IS Mol. Pikrinbaure (Scbmp. 231-2381 
beschrieben. Das Salt hat jedoch, wie zwei VOD Hrn. B l o S  ausge- 
fiihrte Analysen zeigen, neutrale Zusammensetzung. 

(14.50, 741 mm). - 0 1098 g Sbst.: 7.2 ccm 
N (W, 745 mm). 

C,~HS,O~NI. Ber. N 18.4. Gef. N 18.43. 

0.1336 g Sbst: 8.8 ecm 

C ~ O B S ~ O , N ~ .  Ber. N 7.4. Gef. N 7.63, 7.62. 
Die unrichtigen Stickstoff-Beatimmungen wurden durch ammoniak- 

haltiges Natriumbicarbonat verursacht, welches zur Kohlensiiure-Ent- 
nicklung diente. Obaohl ein Ammoniak-Gehalt auch rnit N e  B le r s  
Reagens nicht nacbweisbar war, verursachte derselbe doch einen 
volumetrischen Fehler. 

1) B. 68, 1201 (19193. 




