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Uber Pyryliumverbindungen;
von

Walther Dilthey.})

AnlaBlich von Kondensationsversuchen, welche eine be-
quemere Darstellung des von mir und Liast?) beschriebenen
Diphenylphenacylcarbinols ermdglichen sollten, wurde die Beob-
achtung gemacht, daB die wiBrigen Ausziige salzartige Ver-
bindungen enthielten, welche mit konzentrierter Salzsiure als
gefarbte Salze fallbar waren und somit, da in ihnen kein
Stickstoff zugegen war, lebhaft an Benzopyryliumsalze er-
innerten, wie sie in zahlreichen Individuen von Decker und
v. Fellenberg, Biillow, Perkin und anderen Forschern er-
halten worden sind.

Die nihere Untersuchung ergab jedoch, daB Salze des
Pyryliumringes selbst vorliegen, welche fiir die Charakteristik
dieser Verbindungsklassen von besonderer Wichtigkeit sind.

Nomenklatur.

Was die Benennung der Salze betrifft, so folge ich der
Bezeichnung von Decker und v. Fellenberg® als Pyrylium-
verbindungen. Man kann dann die Salze abkiirzend als Pyryl-
salze bezeichnen,

Die Nummernbezeichnung des Ringsystems ist die folgende:
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1y Vorliegende Arbeit wurde ermdglicht durch das freundliche Ent-
gegenkommen von Herrn Geheimrat Prof. Dr. O. Fischer. Ihm sowohl
wie seinem Assistenten Herrn Dr. E. Diepolder sage ich herzlichen
Dank. D.
2y Ber. 37, 2639 (1904). Vgl auch die voranstehende Mitteilung.
3) Ann. Chem. 356, 281 (1907); 364, 37 (1908)
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Decker und v. Fellenberg?!) haben fiir die dem Chinolin
isologen Oxoniumverbindungen den Ausdruck ,Phenopyrylium*
vorgeschlagen, da dieser jedoch mit dem ,Phenylpyrylium
zu leicht verwechselt wird, bezeichne ich jene in dieser Ab-
handlung mit ,Benzopyrylium“ Bei Naphto- bzw. - oder
B-Naphtylpyrylsalzen wird nicht so leicht Verwechslung eintreten,
da man hier stets die griechischen Buchstaben voransetzt.

Die zugehérigen Carbinole nenne ich nach dem Vorschlag
von Biilow?) Pyranole. Das Hydroxyl nehme ich jedoch in
Stellung 2 an.

Aliphatische Pyryliumverbindungen.

Die Natur des durch aliphatische Radikale subsstituierten
Pyryliumringes ist bereits Gegenstand eingehender Unter-
suchungen gewesen, unter denen die von A.v. Baeyer3) in
erster Linie zu nennen sind. Durch diese Untersuchungen ist
die basische Natur des Pyryliumringes iiberzeugend dargetan,
alle Salze des Komplexes sind jedoch farblos oder so geartet,
daB man sie nicht als Derivate einer gefirbten Base be-
trachten kann. Speziell genau untersucht hat v. Baeyer das
aus Dimethylpyron mit Grignardschem Reagens erhaltene
Trimethyl-2,4,6-pyrylperchlorat (I), welches ebenso wie das Di-
methyl-2,6-p-methoxypyrylperchlorat (II) ginzlich farblos ist.

clo, clo,
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CH,. 0‘/ \\C.CH, CHS~—CH/ \NC—CH,
HOL _CH HOl_ cm
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Die aus reduziertem Dimethylpyron erhaltenen violetten
und blauen Salze kommen jedenfalls nicht als einfache Di-

H A a. O

?) Biilow u. Wagner, Ber. 34, 1189 (1901).

3 A.v. Baeyer, Ber. 43, 2337 (1910).

4 A.v.Baeyer u. Piceard, Ann. Chem. 384, 208 (1911); 407,
332 (1915).
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methylpyrylsalze in Betracht, da sie ein hoheres Molekular-
gewicht besitzen.?)

Uberleitend zu den neu zu beschreibenden Salzen scheint
jedoch das in Parastellung zum Sauerstoff eine Phenylgruppe
enthaltende Dimethyl-2,6-phenyl-4-pyrylperchlorat (III) zu sein,

Cl0,
o)

CHa—C‘/\.C—CHS
HCI\/CH
¢

|
CH,

et
denn es ist schwefelgelb gefirbt, liefert ein Pikrat und scheint
iiberhaupt bestindiger zu sein, so daB vielleicht ein gefiirbtes
Chlorid zugrunde liegt.

Darstellung der Pyryliumverbindungen.

Wiahrend v Baeyer zu Derivaten des Pyryliumringes,
ausgehend vom Dimethylpyron?, gelangt, habe ich, wie man
sehen wird, eine Methode angewandt, die bei Gegenwart von
Ammoniak zu Pyridinderivaten fithren wiirde. Es erscheint
mir daher wahrscheinlich, daB bei denjenigen Synthesen, welche
zu Pyridinderivaten leiten, die Pyrylinmringbildung zunichst
erfolgt und erst in zweiter Linie unter dem EinfluB des Am-
moniaks der Pyridinring sich bildet. Man wird solche Pyry-
liumverbindungen, besonders wenn sie durch aliphatische Radi-
kale substituiert sind, nur schwierig fassen konnen, der
Pyryliumring wird jedoch durch Kinfihrung aromatischer
Radikale bestandiger. Daher soll sich die weitere Unter-
suchung auf Arylpyrylsalze beschrénken.

Das am leichtesten zugingliche Salz entsteht durch Zu-
sammengeben von 2 Mol. Acetophenon, 1 Mol, Benzaldehyd
mit Essigsiureanhydrid unter Zusatz von Eisenchlorid als sehr
bestindiges Fisenchloriddoppelsalz, dessen Bildungsweise, da
es ebenfalls aus 1 Mol. Benzalacetophenon und 1 Mol. Aceto-

) A.v.Baeyer u. Picecard, Ann. Chem. 407, 854 (1915).
2y A.a. 0. Vgl. auch Kehrmann und Duttenhifer, Ber. 39,
299 (1906).
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phenon unter im iibrigen gleichen Bedingungen erhalten wird,
sich jedenfalls so abspielt, daB bei diesen Reaktionen sich zu-
nichst Benzaldiacetophenon (IV) bildet, welches unter dem
oxydierenden EinfluB des Eisenchlorids in das Eisenchlorid-
doppelsalz eines Triphenyl-2,4, 6-pyryliumchlorids (V) iibergeht
nach folgendem Schemas:

CeH,COCH, + CH,CHO = C.H,CH=CHCOC,H; + H,0,
C,H,CH=CHCOC,H, + C,H,COCH, = C,H,CH(CH,COC,H,),.

ClFeCl,
00 0
CGHZ,—C‘/ \10—CGH, . CaHs—C’/\\<C-—C.,H5
HgC\ /CH, HC\ /CH
CH C
| l
CGHﬁ CGHE
Benzaldiacetophenon Triphenylpyrylsalz
v v

Es hat mir leider die Zeit gefehlt, reines Benzaldiaceto-
phenon in die obige Pyrylverbindung iiberzufithren, ich zweifle
aber nicht, daf dies leicht gelingen wird, nimmt doch das
sich in konzentrierter Schwefelsiure zuniichst farblos 16sende
Benzaldiacetophenon nach einigem Stehen bliuliche, nach zwei
Tagen bei schwach gelblicher Losung intensiv griine Fluo-
rescenz an.l)

Diese intensiv griine Fluorescenz ist ein besonderes
Charakteristikum der Triphenylpyrylsalze, welche ihre Iso-
lierung sehr erleichtert, ja ihre KEntdeckung erst ermdéglicht
hat, denn die Ausbeuten an Pyrylsalz waren zunichst recht
wenig befriedigend, was bei der groBen Kondensationsfihigkeit
des Acetophenons nach verschiedenen Richtungen nicht wunder-
pimmt. Die vielfach sich ergebenden Schmieren konnten aber
stets durch das Auftreten von Fluorescenz auf ihren Gehalt

ap Pyrylsalz beurteilt werden. Sie war es auch, welche mich

1) v. Kostanecki u. Rossbach, Ber. 29, 1493. Die zinnober-
rote Fluorescenz, welche aus Dibenzaltriacetophenon in konzentrierter
H,S0, entsteht, wird dhnlicher Oxydation zugeschrieben werden miissen.
Sie soll noch untersucht werden.
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zuerst veranlafite anzunehmen, daB Benzopyrylsalze vorligen,
von denen eine ganze Reihe auch lebhafte Fluorescenz zeigt.
Bewiesen wird jedoch die Formulierung als Triphenyl-
pyrylsalz (VI) durch die ungemein leichte Uberfihrung mit
Ammoniak in das entsprechende Triphenylpyridin (VII):

X
CoH,— Cr NC—C,H, CoHy— C.CH
e ﬂ PoaNH T r * +H,0 + HX.
HC
l
CeH, CeH
vi Vi

Denn einerseits ist das Triphenylpyridin eine leicht zu
erkennende Verbindung, andererseits deckt sich dieses Ver-
halten gegeniiber Ammoniak ganz mit/demjenigen, welches
v. Baeyer und Piccard?) beim aliphatisch substituierten
Pyryliumring beobachtet haben:

810‘
CH,—C C—CH, —c/ C—CH,
{( +N + H,0 + HCIO,
HOL_ & CH HC
|
CH, CHa

LaBt man Acetophenon und XEssigsiureanhydrid ohne
Benzaldehyd in Gegenwart von Eisenchlorid aufeinander ein-
wirken, so entsteht ebenfalls ein Pyrylsalz, welchem nach seinem
leichten Ubergang mit Ammoniak in das bisher noch un-
bekannte Diphenyl-2,6-methyl-4-pyridin (VII) die Formel IX
zukommt.

X
N
C.H,— “/\}C—CGHE C,H, —c‘ 0—0 H,
HC\C/CH HC’
|
CH, CHB
Vil X

) Ann. Chem. 384, 211.
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Diese Salze sind weniger bestindig und zeigen schwichere
Fluorescenz als die Triphenylpyrylsalze, sind aber im tibrigen
den letzteren ganz ahnlich in ihrem Verhalten.

Die Tragweite dieser Reaktionen mit Aldehyd und Saure-
chlorid bzw. Anhydrid einerseits und Ketonen andererseits
bleibt noch festzustellen. DaB sie kaum auf o-Oxyaldehyde
wird ausgedehnt werden konnen ist klar, da diese mit saure
Methylengruppen enthaltenden Ketonen zu Benzopyryliumssalzen
fithrt. Ich hoffe aber, aromatische Aldehyde mit Desoxybenzoin
kombinieren zu konnen, um so vielleicht zu noch bestindigeren
Salzen zu gelangen.

Die Carbinolbase.

Aus den Salzen erhilt man mit stickstofffreien Alkalien
die zugrunde liegende Pseudobase, welche farblos ist. Sie ist
in Wasser unloslich, regeneriert mit Siuren leicht die Salze,
ist gegen Alkali auch beim Kochen in wiBriger, sowie kalter
alkoholischer Losung recht bestindig, entfirbt Permanganat
sofort, geht mit Ammoniak leicht in das entsprechende Pyridin-
derivat iiber und liefert mit Semicarbazid in der Kilte sehr
leicht ein Semicarbazon.

Folgende drei Formeln kommen in Betracht:

oo o
C.H,— ' c C.H, Ceﬂﬁ—ﬁz #,—Ceﬂs C,H,— l ]0 —CH,
mol__Jon H,C CH el Jon
l /\
CH, éaHs GH, OH
X XI XI1

Formel XII scheidet ganz aus, sie wiirde z. B. den leichten
Ubergang in ein Disemicarbazon nicht verstandlich machen.
Dieser spricht vielmehr zugunsten von Formel XI, wie denn
auch v. Baeyer und Piccard speziell diese Reaktion fur die
Formulierung als ungesittigte 1,5-Diketone anfithren. v.Baeyer
und Piccard haben es jedoch mit Produkten zu tun, die sich
in waBriger Kalilauge spielend losen und leicht die Kalisalze
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ihrer Enolate geben, wihrend Triphenylpyranol selbst beim
Kochen mit waBriger Kalilauge nicht versndert wird bzw. nur
oberflachliche Gelbfarbung aufweist. Alkoholisches Kali lost
zwar sofort mit gelbroter Farbe, aus der Losung fallt jedoch
Wasser das unveridnderte Pyranol.

Dieses ist ferner, wie schon erwihnt, als farbloser Kirper
erhalten worden. Zwar wird es zunichst stets gelb gefiarbt
beobachtet und kann auch durch Umkrystallisieren und Kochen
mit Tierkohle nicht von einem leichten Stich ins Gelbe befreit
werden. DaB dieses jedoch auf hartnickig anhaftenden Shure-
spuren beruht, geht daraus hervor, daB er durch Fallen aus
alkoholischem Kali oder aus Pyridin mit Wasser verschwindet.
Dieses farblose Carbinol liefert mit konzentrierter Schwefel-
sdure sofort die charakteristische Fluorescenz und mit Salz-
sdure in nicht waBriger Ldsung sofort das gelbe Chlorid.

Nahme man also fiir das Pyranol die ungesittigte offene
Diketoformel an, z. B.

C.H,CO—CH,—C—CH.COC,H,
&, ’
so miiBte man erstens auf die Ausnahme hinweisen, die es als
farbloses, ungesittigtes, aromatisches Keton macht von den
Benzalacetophenonen, Chalkonen usw., die alle deatlich gelb
gefirbt sind, und zweitens miite man die Oxoniumsalzbildung
ohne Zuhilfenahme der Enolform, in welche das Diketon nicht
iibergeht, da es in wibrigem Alkali unloslich ist, zn begreifen
versuchen, was seine Schwierigkeiten haben diirfte, da v. Baeyer
und Piccard?) gezeigt haben, daB gerade die Kaliumenolate
spielend leicht in die Oxoniumsalze iibergefiihrt werden konnen,
wihrend dies bei den Diketonen selbst mithsam erscheint.
Bildungsweise und Verhalten der Pikrate sprechen eben-
falls gegen die Diketonformel. Denn wihrend es allenfalls
plausibel erscheinen konnte, daB das Diketon unter dem Hin-
fluB starker S#auren den RingschluB vollzieht, ware dies in
neutralen Losungsmitteln in der Kilte mit Pikrinsiure wenig
wahrscheinlich.

H A a O
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Wenn die kriiftig gelbrote Lisung des Pyranols in alko-
holischem Kali das Kaliumenolat enthilt, miiBte dieses als so
unbestindig betrachtet werden. daf es mit Wasser sogleich
wieder dissoziiert wird und in die Diketonform iibergeht.

Was nun die Entstehung eines Disemicarbazons aus einem
Pyranol von der Formel X betrifft, so stelle ich mir sie so
vor, daB hierbei Aufspaltung in die Form XI der offenen
Kette stattfindet. Gerade die Formel X bietet gegeniiber der
Formel XII den Vorteil, daB sich mit ihr diese Aufspaltung
lediglich durch Wanderung des Wasserstoffatoms der Hydroxyl-
gruppe aus der Stellang 2 nach 5 erkliren liBt, wahrend die
Sauerstoffatome mit denjenigen Kohlenstoffatomen verbunden
sind und bleiben, an welchen im Disemicarbazon die Stick-
stoffatome sitzen.

Uberhaupt darf man sich den Pyryliumring nicht allzu
starr vorstellen und seine Bestindigkeit nicht mit derjenigen
des Pyridins in Parallele bringen. In dieser Beziehung steht
er vielmehr dem Benzopyrylring (der Benzopyrylverbindungen)
niher, Dieser ergibt meines Wissens mit Ammoniak kein
Chinolinderivat, sondern wird damit aufgespalten. Der Pyryl-
ring hingegen 6flnet sich schwerer, gibt mit Ammoniak Pyridin-
derivate, wird aber mit Semicarbazid aufgespalten.

Die wungemeine Reaktionsfihigkeit mit Ammoniak oder
Aminen hat der Pyrylring mit dem Pyronring gemein, und
dab je nach der Wahl des Reagens jeweils das am meisten
begiinstigte Reaktionsprodukt entsteht, diirfte kaum wunder-
nehmen.

Es wire vielmehr auffallig, wenn mit Ammoniak, welches
die zur Bildung eines Pyridinderivates erforderlichen Wasser-
stoffatome besitzt, nicht ein solches, sondern etwa ein Diimid
der offenen Kette oder gar ein Derivat des 1,2-Dihydropyridins
entstiinde.

Ebensowenig darf es verwundern, wenn mit Semicarbazid
in der Kalte das hochschmelzende, bestindige Disemicarbazon
und nicht ein Pyridinderivat erhalten wird, welches zu seiner
Entstehung die Zerreiflung des Semicarbazonrestes bedingen
wiirde.

Der Einwirkung stickstoffbaltiger Substanzen auf das
Pyranol wird jedoch noch ein besonderes Kapitel gewidmet



Dilthey: Uber Pyryliumverbindungen. 61

werden miissen, besonders in Hinblick auf die Resultate, welche
v. Baeyer und Piccand’) beim aliphatisch substituierten Pyr-
oxoniumring erhalten haben.

Aus dem Gesagten geht wohl zur Geniige hervor, daB die
Carbinolformel X vor der Hand die groBte Wahrscheinlichkeit
besitzt.

Vergleich der Verbindungen des Triphenylpyryliums
mit solchen des Triphenylmethyls, Dibenzalacetons,
Triphenylpyridins und Benzopyryliums.

v. Baeyer und Piccard haben bekanntlich das Trimethyl-
pyrylium als starke Base angesprochen; immerhin diirfte dies
als relativ anzunehmen sein, denn die Tatsache, daB im wesent-
lichen nur Perchlorate gefaBt werden konnten, weist auf geringe
Bestandigkeit der einfachen Salze hin. In jedem Falle er-
scheint die Basizitit des Pyrylinmkomplexes durch Einfithrung
von Phenylgruppen an Stelle von Methyl erhoht, und zwar
wichst sie mit der Zahl der eingefithrten Phenylreste.

Dieses Verhalten erinnert auffallig an das des Methan-
kohlenstoffs beim sukzessiven Ubergang von Trimethylcarbinol
io Triphenylearbinol. Wiren aber, wie in diesem Falle, die
Phenylreste allein maBgebend fiir das Auftreten basischen
Kohlenstoffs und gefirbter Salze, so miiBte, da in den vor-
liegenden Pyranolen nur ein Hydroxyl vorhanden ist, die
Basizitiat irgend eines Kohlenstoffatoms im Triphenyipyrylium-
ring geringer sein, als im Triphenylcarbinol; denn die Raum-
erfilllung der Phenylreste um den Carboniumkohlenstoff herum
ist im Triphenylearbinol jedenfalls gréBer als bei irgend einem
Kohlenstoffatom des Triphenylpyranols, mag man die Hydroxyl-
gruppe anstellen, wo man will.

Nun sind aber die Chloride des Triphenylmethyls farblos
und gegen Wasser sofort zerfallend, die des Triphenylpyryls
jedoch leuchtend gefirbt und gegen Wasser gewisse Zeit be-
stindig. Dies kann nur auf die Gegenwart des Sauerstoffs
zuriickgefithrt werden, wir kimen also auch ohne die Kenntnis
der basischen Kigenschaften des aliphatisch substituierten
Pyryliums zur Formulierung als Oxoniumsalze.

1 A a. O,
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Die Halochromie des Triphenylpyryliums erinnert eben-
falls an die des Benzalacetons, Dibenzalacetons und #bnlicher
ungesittigter, aromatischer Ketone, deren eingehendes Studium
zahlreiche Forscher zu der Ansicht gefithrt hat, daB Carbonyl,
Liickenbindupg und Phenylreste bei dem Zustandekommen ge-
farbter Salze beteiligt seien.

Der wesentlichste Faktor hierbei ist nach P. Pfeiffer?)
die ungesittigte Natur des Carbonylkohlenstoffatoms, welche
destomebr in die Erscheinung tritt, je kriftiger die Affinititen
des Sauerstoffs abgesittigt erscheinen.

Eine hiibsche Illustration fiir diese Ansicht bilden die in
dieser Arbeit beschriebenenen beiden Triphenylpyrylpikrate.

In dem normalen Pikrat (XIII) erscheint Kohlenstoffatom 2
als stark ungesiittigt, daher die lebhaft rote Farbe des Salzes.

0 (C,H,04Ny) 0 (C;H,0,Ny)
(l) _______ - o CeH,0; N,
C,H,—C TN C-C,H, CGH5—q(1\TC;CGH,
Hc,*\ /‘CH HCL__JCH
C C
&a, &,
rotes Pikrat gelbes Pikrat
XIII X1V

Wird die durch eine punktierte Linie bezeichnete Residual-
affinitit jedoch abgesittigt, wie es durch ein zweites Molekiil
Pikrinsiure geschieht, so geht die Verbindung in Form XIV
iiber, der ungesattigte Charakter des Carbonylkohlenstoffatoms
verschwindet, womit die Farbaufhellung verbunden ist. Natiir-
lich haftet dieses angelagerte Pikrinsiuremolekil nicht fest,
es kann durch Pikrinsiure losende Mittel leicht weggewaschen
werden, wodurch das Carbonylkoblenstoffatom wieder unge-
siattigter und die Substanz wieder rot wird. Die Konsequenzen
dieser Hrklirung sollten jedoch noch experimentell geprift
werden,

Welche Formel fir das rote Kaliumsalz in der Losung
des Pyranols in alkoholischem Kali gestattet ist, muB ebenfalls

% Ann., Chem. 376, 285; 383, 92,
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die weitere Untersuchung zeigen. Ausgeschlossen erscheint es
mir durchaus nicht, dafl das Pyranol bzw. die ihm entsprechende
Oxoniumbase nach Art schwacher Basen amphoteren Charakter
zeigt und sowohl mit starken S#uren, als auch mit starken
Alkalien gefiarbte Salze zu liefern imstande ist.

Hier sei auf die Arbeiten von Kehrmann und Bohnl)
verwiesen, welche bei besonders konstituierten Xanthonium-
verbindungen so grofe Bestindigkeit angetroffen haben, daB
sie nicht allein Carbonate fassen und analysieren, sondern auch
die mit Silberoxyd in Freiheit gesetzten Oniumbasen in wiB-
riger Libsung, wenn auch nur fir kurze Zeit bestindig, beob-
achten konnten.

Auf die Analogie der Pyrylinmverbindungen mit den iso-
logen Pyridinverbindungen haben Decker und v. Fellenberg
in ausfilbhrlicher Weise hingewiesen. Wesentlich verschieden
ist aber das Verhalten gegen Permanganat. Wihrend ferner
die Basizitit des Pyryliums mit der Einfithrung von Phenyl-
resten wichst, fillt dieselbe damit beim Pyridin — wie ibrigens
auch beim Anilin, Diphenylamin usw. —, und zwar darartig,
daB der Triphenylpyrylring bedeutend basischer erscheint als
Triphenylpyridin, von dem Salze bis heute nicht bekannt sind,
und von dem sein Entdecker Wislicenus?) sagt, daB er sich
in beiBer Salzsiure zwar 16st, jedoch daraus unverindert wieder
ausfallt. Ganz analog jedoch ist das Verhalten beider Ver-
bindungen gegen konzentrierte Schwefelsdure, da beide Fluo-
rescenz zeigen, obwohl die des Triphenylpyridins erheblich
schwicher ist.

Wie schon eingangs erwihnt, sind die Phenylpyrylsalze
ganz und gar shnlich den von Decker und v. Fellenberg,
Biilow, Perkin und anderen Forschern beschriebenen Benzo-
pyrylsalzen. So sind die Chloride gelb gefiarbt und in wiaBriger
Lisung bei Gegenwart von iiberschiissiger Siure bestindig, die
Eisensalze sind am leichtesten zu isolieren und fallen aus
wafriger Liosung mit konzentrierter Salzsiure, die Carbinole
werden am besten mit essigsaurem Natron isoliert. Sie sind
farblos, geben aber mit Siuren sofort die gefirbten Salze

1) Ber. 47, 82 und 3052 (1914).
3) Ann. Chem. 802, 191.
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zuriick usw., Da es mir nun nicht angingig erscheint, so
shnlich sich verhaltende Salze verschieden zu formulieren, und
da ja Benzopyrylium nichts anderes ist als durch Phenylrest
substituiertes Pyrylium, so habe ich versucht, von dep bisher
fir Benzopyrylsalze vorgeschlagenen Formeln ausgehend, die
neuen Triphenylpyrylsalze zu formulieren.

Folgende drei Formeln kommen im wesentlichen in Be-
tracht :

X
H 0
h/\“cg x{\‘ \“c R /\”/ C.R
CH SN CH ‘\ )CH
%R
Perkm Gomberg Decker u. v. Fellen-
berg
XV XV1 XVIL

Vor den beiden anderen Formeln soll die Perkinsche
den Vorteil voraus haben, daB sie als Chromophor der Ver-
bindungen nicht allein den Pyrylring mit vierwertigem Sauer-
stoff, sondern auch einen orthochinoiden Benzolkern annimmdt.
Auch soll sie auf den Unterschied zwischen Benzopyrylium-
und Chinoliniumverbindungen hinweisen, Versucht man aber
nach derselben das Triphenylpyrylium zu formulieren, so er-
kennt man, daB die Anbringung eines orthochinoiden Benzol-
kernes unméglich ist. Von dem Grundsatz ausgehend, daB
fiir analoge Verbindungen nicht ohne Notwendigkeit verschie-
dene Formeln einzufiihren seien, glaube ich daher die Per-
kinsche Formulierung ablehnen zu sollen.

Der Gombergschen Formulierung entsprechend wére
z. B. Triphenylpyrylsalz folgendermaBen zu formulieren:

ﬁ <X,

T o

|
06 Hﬁ

(Die Beriicksichtigung des in Stellung 4 befindlichen
Phenylrestes fiir die parachinoide Formulierung fillt hier weg,
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da der Ersatz des Phenylrestes durch Methyl an dieser Stelle
keine wesentliche Anderung in den Eigenschaften hervorruft.
Auch die Reaktion mit Semicarbazid wiirde hiergegen anzu-
fithren sein.)

Fir diese der 2-Stellung entsprechende Formel, welche
das Carbinolhydroxyl nach der Wanderung ebenfalls an Kohlen-
stoff 2 erwarten lieBe, gilt jedoch das schon genannte Be-
denken, da8 alsdann die Basizitit des Triphenylpyryls kleiner
sein miiBte als die des Triphenylmethyls, wihrend das Um-
gokehrte der Fall ist. Eine Erklirung fiir die heiden ver-
schieden gefirbten Pikrate wiirde diese Formel auch nicht
bieten.

Ausgehend von der Formel ITIT von Decker und v. Fellen-
berg jedoch kommen wir obne weiteres zur Formulierung des
Triphenylpyryliums, wie ich angenommen habe, Dies erlaubt
den RiickschluB, daB die Formel von Decker und v, Fellen-
berg vorderhand den besten Ausdruck der Tatsachen bedeutet.

Experimentelles.

Darstellung des Eisensalzes von Triphenyl-
2,4,6-pyrylchlorid,

ClFeCl,
0
Col,. G \lc.oﬁﬁs
H CH
C
CeHy

1. Aus Acetophenon, Benzaldehyd und sublimiertem
Eisenchlorid.

7,2 g Acetophenon und 3 g Benzaldehyd werden mit 15 ccm
Essigsiureanhydrid gemischt und nach und nach 5 g subli-
miertes Eisenchlorid hinzugefiigt. Unter lebhafter Erwirmung
und Dunklerwerden der Fliissigkeit tritt die Reaktion ein, nach
welcher sich alsbald ein braungelbes Salz abscheidet, welches
abfiltriert, mit Hisessig gewaschen und auf Ton getrocknet
4,5 g wiegt. Aus der Mutterlauge erhilt man nach Zugeben

Journs! f. prakt. Chemie [2] Bd. 94. 5
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von Kisenchlorid und Erwiarmen auf dem Wasserbad nach und
nach noch 2,5 g, so daB die Gesamtausbeute etwa der Menge
des angewandten Ketons entspricht. Schmelzpunkt des Roh-
produktes 2779 (korr.).

2. Aus Acetophenon, Benzaldehyd und festem
Eisenchloridhydrat.

Die Mengenverhiltnisse sind dieselben wie bei 1. Die
Reaktion tritt jedoch weniger heftig auf, und zu ihrer Voll-
endung muB noch 6-—8 Stunden lang auf dem Wasserbade
erhitzt werden. Die Ausbeute ist geringer als nach 1, betrigt
aber stets mehr als die Hilfte des angewandten Ketons. Das
Salz ist sehr rein und eine nach 1 mégliche Verharzung wird
leichter vermieden. Schmelzpunkt des Rohproduktes 277 (korr.).

8. Aus Benzalacetophenon und Acetophenon.

2 g Chalkon (1 Mol), welches nach der Methode von
v. Kostaneckil) dargestellt wurde, und 1,2 g Acetophenon
werden in 10 cem Essigsdureanhydrid mit sublimiertem Eisen-
chiorid, 8 g, versetzt. Nach spontaner Erwirmung unter Braun-
rotfirbung scheidet sich das Salz ab. Menge 0,8g. Aus der
Mutterlauge erhilt man nach Zugabe von Kisessig noch 0,7 g,
so daB die Gesamtausbeute 1,5g betrigt. Schmp. 277° (korr.),
gleichzeitig mit einer Mischprobe der nach 1 und 2 dargestellten
Salze.

Das Eisensalz ist unloslich in den meisten organischen
Liosungsmitteln, loslich in Wasser. Verdiinnte Losungen zeigen
prichtige blaugritne Fluorescenz. Obwohl fast unldslich in
trockenem Aceton, geht es leicht in feuchtes Aceton, aus
welcher Losung es mit Benzol gefallt in schonen gelbroten
Nadeln erhalten wurde, die ebenso wie die Rohprodukte bei
2717° (korr.) schmelzen.

So gereinigt wurde das Salz, gewichtskonstant getrocknet,
analysiert. Zu diesem Zweck wurde es in Wasser geldst, mit
Ammoniak gefallt, filtriert und im Filtrat das Chlor titriert.
Damit die Eisenbestimmungen nicht zu hoch ausfallen, muf

1y Ber, 29, 1492.
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der Eisenniederschlag auf dem Filter durch Waschen mit
heiBem Alkohol von der organischen Substanz befreit werden.

Nach 1 erhaltenes Salz:
0,1176 g gaben 0,019 g Fe,0, und verbrauchten 9,4 cem Y/, -n AgNO;-
Losung.
Nach 3 erhaltenes Salz:
0,2046 g gaben 0,0336 g Fe,O; und verbrauchten 16,1 cem /,o-n
AgNO;-Lisung.

Berechnet fiir Gefunden:
C,H,,00CI,Fe: 1. 2.
Cl 28,0 28,34 27,99,
Fe 11,05 1,8 11,5 ,, .

Triphenyl-2,4,6-pyranol-2,

O OH
CGHE,—C‘}/ C—C,Hj
HC‘}/ CH

C:H,

Um groBere Mengen des Pyranols herzustellen, ist es zu
zeitraubend, das zugehdrige Eisensalz in wiBrigem Aceton zu
losen und durch Verdiinnen mit viel Wasser die Pseudobase
zu fillen, da hierzu Wochen erforderlich sind. Es empfiehlt
sich vielmehr, die Abscheidung mit Natriumacetat vorzunehmen.

35 g Triphenylpyrylehlorideisenchlorid werden in 1 Liter
Wasser suspendiert, auf dem Wasserbad erhitzt und mit Na-
triumacetatlosung in geringem UberschuB versetzt. Hierbei
scheidet sich das Pyranol als volumindser, schwach gelblich
gefarbter Niederschlag ab, wihrend das Eisen in Lisung bleibt.
Man 188t absitzen, filtriert und wischt mit Wasser, dem man
zur Entfernung etwa mitgerissenen Kisens etwas Salzsiure zu-
setzt. Sollte die Abscheidung des Pyranols in Klumpen er-
folgen und mehr Eisen mitgerissen werden, so zerdriicke man
jene in der heifen Kliissigkeit und wasche mit 20 prozent.
Salzssure das Eisen weg. Auch in diesem Falle ist die Base
fiir die weitere Bearbeitung rein genug. Die Ausbeute ist
quantitativ.

Das Pyranol ist unloslich in Wasser, leicht in Ather,
Benzol, Aceton, Pyridin, schwer in Methyl- und Athylalkohol.

5*
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Die Losungen sind zunichst etwas gelb und konmen auch mit
Tierkohle nach 10 Stunden langem Kochen nicht entfirbt
werden. Aus alkalischen Lsungsmitteln, z. B. aus Alkohol,
dem man etwas Alkali zusetzt, sowie aus Pyridin erhilt man
mit Wasser farblose Nadeln des Pyranols. Aus Ligroin biischel-
formige Nadeln. Schmp. 1199 (korr.).

Alle neutralen oder alkalischen Losungen fluorescieren
picht. Die Lésung in Kisessig fluoresciert schwach, die in
konzentrierter Schwefelsiure kraftig blaugriin, besonders beim
Verdiinnen, Bei Gegenwart eines geringen Siureiiberschusses
ist die Fluorescenz wochenlang haltbar, andernfalls verschwindet
sie langsam und das Pyranol scheidet sich ab. Beim Um-
krystallisieren des Pyranols, besonders aus Pyridin, fallt ein
schwer loslicher weiBer Korper auf, der mit konzentrierter
Schwefelsiure keine Fluorescenz mehr zeigt. Er kann aus
Benzoesiureithylester umkrysallisiert werden.

Es wiirde mich nicht wundern, wenn er sich als der Ather
des Pyranols, entstanden durch Austritt von Wasser aus 2 Mol.
des Carbinols, entpuppen sollte.

Zur Analyse wurde aus Benzol 4 Petrolither umkrystalli-
siert und bei 90° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

I 8,968 mg gaben 27,926 mg CO, und 4,598 mg H,0.
11, 6,024 mg gaben 18,69 mg CO, und 3,146 mg H,0.

Berechnet fiir Gefunden:
CysHy50,: L II.
C 84,7 84,9 84,6 %,
H 5,5 5,7 5,8 ,,

Leitet man in die Benzollosung des Pyranols trockenen
Chlorwasserstoff, so farbt sie sich momentan gelb, und es fallen
alsbald gelbe Nadeln, sowie vierkantige, gelbe Prismen aus,
die vermutlich Chlorid und Chloridchlorhydrat vorstellen. Sie
harren ebenso wie die folgenden Salze noch der Analyse.

Eine alkoholische Losung des Pyranols liefert mit Brom-
wasserstoff gelbe Blittchen.

In Eisessig bewirkt Brom sofort schwer lgsliche gelbe
Prismen, die in konzentrierter Schwefelsiure blaugrime Fluo-
rescenz zeigen. Mit Jodlésung erbilt man braungelbe, kurze
Prismen und schwirzere Nadelu.



Dilthey: Uber Pyryliumverbindungen. 69

Gibt mit Kupferacetat in alkoholischer Lisung keinen
Niederschlag. Wird durch Eisenchlorid nicht gefirbt.

Das Platinsalz, (C,,H,,OCL,PtCl,, wird als in den meisten
Solventien unldslicher gelber Niederschlag erhalten. Derselbe
wurde zur Analyse mit Alkchol und Aceton ausgekocht, mit
Ather gewaschen und bei 110° getrocknet. Schmp. 225° bis
226° (korr.).

0,1121 g gaben 0,0214 g Pt,

Berechnet fir C,H;,0,Cl;Pt: Gefunden:
Pt 19,0 19,19, .

Das Salz hat also normale Zusammensetzung.

Triphenylpyrylpikrate.

CoH,
CH C NO,
8 CH.C{ \0 0—\ >No,.
™ e
CeH,

1 Mol. Pyranol und etwas weniger als 1 Mol. Pikrinsiure
werden in Aceton oder Atherlosung zusammengegeben. Die
ausgefallenen gelbroten Nadeln werden, aus heilem Kisessig
umkrystallisiert, in Nadeln, aus Aceton in derben, tiefroten
Prismen erhalten. Thr Strich ist gelbrot. Schmp. 226°--227°
(korr.).

Gewichtskonstant bei 110° getrocknet.

1. 17,866Y) mg gaben 0,577 ccm N bei 21° und 740 mm,
2. 0,1065 g gaben 7,4 cem N bei 22° und 741 mm.

Berechuet fiir Gefunden:
C,H;40 Ny 1. 2.
N 18 81 139,
C.H,
CH C
b GH.{ )o- 0—/ >N0 + C,H,(NO,),0H..
CH C
C.H,

) Bei allen mikrochemischen Stickstoffbestimmungen dieser Arbeit
sind zur Ermittelung des Resultates die vorgeschriebenen 2°/, abgezogen.
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Versetzt man das soeben beschriebene rote Pikrat in
Ather oder Aceton mit iiberschiissiger Pikrinsiure, so geht
es allmahlich, schneller beim Erwirmen mit Eisessig, in gelbe,
ebenfalls recht bestindige Nadeln iiber, welche bei Gegenwart
iiberschiissiger Pikrinsiure aus Eisessig umkrystallisiert werden
kénnen. Schmp. 186°—187° (korr.).

Mit Pikrinsiure l1osenden Mitteln, Eisessig, Aceton, Ather,
kann das angelagerte Molekiil Pikrinsiure weggewaschen werden,
wobei die gelben Krystalle in die roten des oben beschriebenen
Pikrats iibergehen. Zur Analyse wurde daher zwecks Ent-
fernung mitgerissener Pikrinsiure mit wenig Wasser gewaschen
und bei 110° getrocknet.

0,1134 g gaben 11,2 cm N bei 22° und 743 mm.

Berechnet fiir CgyH,,045N;: Gefunden:
N 10,97 11,17 9, .

Decker und v. Fellenberg!) haben ebenfalls zwei ver-
schiedene Diphenyl-(2,3)-naphtopyryliumpikrate erhalten, von
denen ebenso wie bei den vorliegenden das mit 1 Mol. Pikrin-
saure etwa 40° hoher schmilzt als das mit 2 Mol. Die er-
wahnten Forscher nehmen an, daB das zweite Molekiil Pikrin-
siure etwa wie ein Naphtalinpikrat gebunden sei. Leider ist
aus den Angaben iiber die Firbung der Salze nicht zu ent-
nehmen, ob Ahnlichkeit mit obigen Pikraten vorhanden ist.

Verhalten des Pyranols gegen alkoholisches Kali.

UbergieBt man das Pyranol (1g) mit wenig Alkohol und
fiigt alkoholisches Kali (1:4) hinzu, so geht sofort alles mit
gelbroter Farbe in Lésung. Das klare Filtrat wurde nach
2 Stunden mit viel Wasser versetzt, wobei alsbald die nahezu
quantitative Abscheidung des Carbinols in farblosen Nidelchen
erfolgte. Die rote Farbe der Fliissigkeit geht dabei in schmutzig
Gelb iiber. Die tritbe Mutterlauge wurde mit Ather geklart
und mit verdiinnter Essigsiure angesiuert, wobei die Féarbung
vollends verschwand, aber abgesehen von Spuren Harz nichts
ausfiel.

1) Ann. Chem. 364, 44.
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Verhalten des Pyranols gegen Ammoniak.

Triphenyl-2,4,6-pyridin,

N
CeHs.C (. C.H,

|

N7
C

HC CH
C,H,

Schon bei der Analyse des Eisensalzes fiel, als das Eisen
mit Ammoniak gefillt wurde, auf, daB eine Base entstand, die
das Salz nicht regenerierte. Am schnellsten erhilt man jedoch
beliehige Mengen Triphenylpyridin nach folgender Vorschrift,

4,5 g Pyranol (Rohprodukt) werden, in 150 ccm Methyl-
alkohol suspendiert, zum Sieden erhitzt und Ammoniak ein-
geleitet. Hierbei lost sich bald alles auf. Nachdem voll-
kommene Sittigung eingetreten ist, erhitzt man noch so lange
am RiickfluBkiihler, bis eine herausgenommene Probe mit kon-
zentrierter Schwefelsiure nur noch schwach blauliche Kluo-
rescenz zeigt, was nach 2—3 Stunden der Fall ist. Man
verdampft nun den Alkohol griftenteils, wobei sich das Tri-
phenylpyridin abscheidet. Aus Alkohol umkrystallisiert. Aus-
beute 4 g. Loslich in konzentrierter Schwefelsgure mit schwach
blaulicher Fluorescenz. Ist in jeder Beziehung identisch mit
dem von Wislicenus und Newman?!) aus Benzaldiaceto-
phenon und Hydroxylamin erhaltenen Triphenylpyridin. Der
Schmelzpunkt liegt bei 138,5° (korr.) (Wislicenus und New-
man finden 137,5% unkorr.). Beim Abkiihlen erstarrt die Base
wieder bei 125° und schmilzt dann wieder bei derselben Tem-
peratur wie oben angegeben.

1. 8,8 mg gaben 28,92 mg CO, und 4,59 mg H,O.

II. 11,534 mg gaben 0,483 cem N bei 21,5° und 732 mm.
III. 0,1581 g gaben 6,6 cem N bei 22° und 741 mm.

Berechnet fiir Gefunden:
C,;H,;N: L II. IIL
o] 89,9 896 — —9,
H 5,5 58 — —,
N 4,6 — 48 47, .

1) Ann. Chem. 302, 191.
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Triphenylpyranol und Semicarbazid

Disemicarbazon des 42-1,8,5-Triphenylpenten-
di-1,5-o0ns,
CGHS

csﬂ,—G—CHz—c.:CH—(IJ—CeHS
N.NHCONH,  N.NHCONH,

1 g Triphenylpyranol (1 Mol) in Pyridin wird mit 0,9 g
(2 Mol.) in wenig Wasser geldstem Semicarbazidchlorhydrat
versetzt. Das Gemisch erwiirmt sich spontan auf Handwiirme.
Nach 24 Stunden wurde mit Wasser versetzt; die ausgeschiedene
Krystallmasse wird nochmals aus Pyridin mit Wasser um-
gefillt. Rein weille, kurze Nadelchen. Schmp. 225° (korr.)
anter (Gasentwicklung und Braunfiarbung. Schwer loslich in
den meisten Losungsmitteln. Firbt sich beim UbergieBen mit
konzentrierter Schwefelsiure zunichst gelbrot und geht dann
in gelbe Losung ohne Fluorescenz. Ausbeute 0,9 g reiner
Substanz.

6,854 mg gaben 1,183 cem N bei 21° und 739 mm.

Berechnet fiir CysH,,O,Nj: Gefunden:
N 19,1 19,19, .

Eisenchloriddoppelsalz des Methyl-4-diphenyl-
2,6-pyrylchlorids,
Cl]i‘eCl3

6H5——C/ C.C.H,

ulon

CH

Kocht man einige Tropfen Acetophenon in Chloroform-
losung mit wenig Kssigsiureanhydrid und etwas sublimiertem
Eisenchlorid kurze Zeit, fallt dann sogleich mit Ather, so er-
hilt man das Eisensalz in prichtiger Reinheit in gelben Nadeln.
Tm groBeren Mafistabe jedoch tritt stets unter Braunfirbung
Verharzung ein und die Ausbeuten sind schlecht. Am bhesten
gelingt die Darstellung nach folgender Methode.
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5g Acetophenon und 5g Essigsdureanhydrid werden nach
und nach mit 4 g sublimiertem Eisenchlorid unter Kiihlung
versetzt, so daB die Temperatur nicht iiber 10° steigt. Nach
Stehen iitber Nacht erwirmt man noch so lange auf dem
Wasserbade, bis keine Vermehrung des Krystallbreies mehr zu
beobachten ist. Wurde allzu starke Verharzung vermieden, so
erstarrt die Masse nach dem Erkalten zu einem harten Kuchen.
Dieser wird mit Ather gewaschen, wodurch 21/, g feine Nidel-
chen erhalten werden. Dieselben sind leicht ldslich in Wasser,
woraus sie mit konzentrierter Salzsiure wieder gefillt werden;
unléslich in Ather, Benzol, schwer in Eisessigz. Am besten
werden sie aufgenommen von kaltem Essigsiureanhydrid, woraus
sie mit Eisessig oder Ather in zentimeterlangen, gelbbraunen
SpieBen erhalten werden. Schmp. 175° (korr.).

I. 0,148 g verbrauchten 18,2 cem Y/;-n AgNO,-Lésung.

II. 0,184 g gaben 0,2391 g AgCl (Kalkmethode).
IILY) 0,0985 g gaben 0,1294 g AgCl (Carius).

Berechnet fiir Gefunden
CsH,;0CLFe: L II. 1IL
cl 31,9 31,7 31,5 82,49,.

Die Losung des Salzes in Wasser und in konzentrierter
Schwefelsiure zeigt schwach bliuliche Fluorescenz. Beim Auf-
bewahren in verschlossenen GefiBen gibt das Salz Salzsiure ab.

Methyl-4-diphenyl-2,6-pyrylchlorid.

Schlimmt man das soeben beschriebene Eisensalz mit
Wasser, so geht es zwar momentan in Ldsung, es scheidet
sich jedoch das freie Chlorid alsbald ab, auch wenn in der
Losung ein ganz geringer UberschuB von Eisenchlorid vor-
handen ist. Zur Darstellung 16st man das Eisensalz in etwa
2 prozent. Salzsiure bei etwa 60° auf und filtriert. Aus der
portweinartig gefirbten Liésung scheiden sich nach dem Er-
kalteu biischelfsrmig angeorduete Nadeln aus, die im Exsiccator
iiber Schwefelsiure getrocknet werden. Sie kinner aus Chloro-
form umkrystallisiert werden. Schmp. 125°—126¢ (korr.) unter
Zersetzung. Die Losung des Salzes in viel Wasser und in
konzentrierter Schwefelsiure zeigt ebenfalls schwach bliuliche

1y Analyse Nr. 3 verdanke ich der Giite des Herrn Deuerlein.



74 Dilthey: Uber Pyryliumverbindungen.

Fluorescenz. Das Salz kann auch aus seiner wiBrigen Liosung
mit einer konzentrierten waBrigen Kochsalzlésung ausgesalzen
werden und bildet dann oft zentimeterlange, strohgelbe Nadeln.
Es ist jedoch leicht zersetzlich, denn die Chloroformlésungen
farben Papier blauviolett.

1. 0,1110 g verbrauchten 3,8 cem !/,, n AgNO,-Lésung.
II. 0,1487 g verbrauchten 5 cem '/;;-n AgNOy-Liosung.
III. 0,1336 g verbrauchten 4,5 cem '/;;-n AgNO,;-Lisung.

Berechnet fiir Gefunden:
CsH,;0C! + 1H,0: L 1I1. III.
cl 11,8 12,13 11,9 11,99,

Das Chlorid scheint daher wasserhaltig zu sein. Kine
Wasserbestimmung konnte jedoch nicht ausgefiihrt werden, da
die Krystalle sich beim Trocknen unter Schwirzung zersetzen.

Einwirkung von Ammoniak auf Methyl-4-diphenyl-
2,6-pyrylsalz.

Methyl-4-diphenyl-2,6-pyridin,

N
CH,— O NC—C,H,

HOCL JCH
C

b,

7g des Eisensalzes werden in 200 ccm Wasser gelést und

mit Ammoniak iibers#ttigt itber Nacht stehen gelassen. Der
Niederschlag wird abfiltriert, getrocknet und mit heiBem Alkohol
unter Zusatz von Tierkohle so lange ausgekocht, bis Wasser
keine Tritbung mehr hervorruft. Alsdann wird mit viel Wasser
versetzt, worauf die Base sich nach einigen Tagen in langen
Nadeln abscheidet, wibrend auf dem Boden des GefiBes
harzige Verunreinigung haftet. Die Reinigung geschieht am
besten durch Auflésen in Salpetersiure (1 Teil konzentrierte
auf 1 Teil Wasser) in der Hitze, worauf sich das Nitrat in
weiBen Nidelchen abscheidet. Aus diesen wieder durch Am-
moniak in Freiheit gesetzt und ausgeithert, gewinnt man die
Base als bald erstarrendes Ol, welches aus Ligroin in farb-
losen, igelférmig angeordneten Spiefen krystallisiert, die bei
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720—=1789 ohne Zersetzung schmelzen. Schwache Base, gibt
aber gut krystallisierende Salze.
I. 9,326 mg gaben 80,014 mg CO, und 5,348 mg H,0.

II. 17,904 mg gaben 25,558 mg CO, und 4,528 mg H,O.
1. 10,262 mg gaben 0,558 cem N bei 17° und 746 mm.

Berechnet fiir Gefunden:
C,H,:N: L 1L III.
¢ 88,2 87,8 882 —9
H 6,1 6,4 6,4 —,
N 5,1 —_ — 81,

Es soll noch versucht werden, diese Base in Diphenyl-
2,6-pyridincarbonséure-4 iberzufiihren.

Das Nitrat ist fiir die Erkennung der Base von Wert,
da es schwer loslich ist in Wasser, es empfiehlt sich jedoch,
beim Umkrystallisieren aus heiBem Wasser etwas Salpetersiiure
zuzusetzen, da sonst der Schmelzpunkt infolge Siureverlustes
heruntergeht. WeiBe Nadeln. Schmp. 185° (korr.). Bei 100°
getrocknet.

6,778 mg gaben 0,538 cem N bei 16,5° und 746 mm.

Berechnet fiir O, gH, N, HNO,: Gefunden:
N 9,1 9,0 9/,

Pikrat. Aus der Losung des Nitrats in Wasser mit
wiBriger Pikrinsdure feine gelbe Nidelchen. Schmp. 2129 bis
218° (korr.).

7,67 mg gaben 0,809 ccm N bei 18° und 745 mm.

Berechnet fitr C;sH;N, C,H,O0,N,: Gefunden:
N 11,8 11,9 9/,

Einwirkung von Kssigsiureanhydrid und Eisen-
chlorid auf p-Methoxyacetophenon.
Methyl-4-di-p-anisyl-2,6-pyrylchlorideisensalz,

ClFeCls

CH,0CH ~c(/ C—-CHOCHs

%/

|
CH,

3,56 g Paramethoxyacetophenon werden mit 10 ccm Essig-
saureanhydrid {ibergossen und allméhlich 8 g sublimiertes
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Eisenchlorid eingetragen. Die Fliissigkeit farbt sich unter
gelindem Erwirmen sofort braunrot. Man erwérmt noch zwei
Stunden lang auf dem Wasserbad, gibt das doppelte Volumen
Eisessig hinzu und erhilt so 0,7 g braune Nidelchen mit bliu-
lichem Oberflichenschimmer. Ihr Strich ist braungelb. Aus
der Mutterlauge gewinnt man noch 0,5g, so daB im ganzen
1,4g erhalten werden. Loslich in Wasser, Aceton, woraus
mit Benzol gefillt feine braungelbe, vierkantige Prismen, die
bei 179°—180° (korr.) schmelzen zu dunkelbrauner Fliissig-
keit. Losen sich in konzentrierter Schwefelsdure gelb mit
starker, gelbgriiner Fluorescenz.

0,1155 g gaben 0,0187 g Fe,0y und verbrauchten 9,2cem ¥/;,-n
AgNO,-Losung.

Berechnet fiir Cy,H,,0,Cl1,Fe: Gefunden:
cl 28,1 28,29/,
Fe 11,1 11,3 ,,

Die Untersuchung wird fortgesetzt.



