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Natronlamge, bia sich alles Zinnhydroxyd wider  gelijst hatte, und 
fiillten durch Durdmaugen von Luft allmiihlich das gesuchte 

2-Methyl-4-amidobenzol-azo-formanilid, 
CHs 

H S N . ~  '\.N :N. CO.NH.C~H~. 

Es bildete nach dem Umkrystallisieren dunkelrote Nadeln mit 

0.0905 g Sbst.: 17.4 ccm N (190, 750 mm). 
griinlichem Oberflilchenreflex und schmolz bei '1 37O. 

Cl4&4ON4. Ber. N 22.04. Gef. N 21.77. 

646. H. Decker und Th. v o n  Fellenberg: -these von 
Derivaten des Phenopyryliums. 

(Eiigegangen am 15. August 1907.) 
Seitdem in den Xanthyliumsalzen von Hewi t t  und Werner  die 

Isologen der Acridiniumsalze erkannt worden sind, in denen der vier- 
wertige Sauerstoff die Rolle des fi ihertigen Stickstoffs spielt, ist es 
vom Standpunkte der Oxoniumtheorie zu erwarten, daB auch die 
SauerstofEisologen der quartken Salze des Pyridins und Chinolins, die 
P y r y l ium -I) und P h en  o p yr y liu m s a1 z e , existieren werden. 

Acridinium. Chinolinium. Pyridinium. 

Xanth ylium Phenop yr ylium. Pyrylium. 

Jay die griiaere Basizitat des chinolins, im Vergleiche mit dem 
Acridin, sprach dafiir, da13 diese Salze gegen Wasser und feuchte Luft 
verhilltnismaflig bestandiger als Xanthyliumsalze sein wiirden. 

Es ist uns nun gelungen, durch Anwendung der von Biinzly 
und Decker  %) zur Darstellung von Acridinium- und Xanthyliumsalzen 
benutzten Synthese zu gelb gefarbten und verhaltnismiiflig starker 
basischen analogen Phenopyryliumsalzen zu gelangen. 

1) Dime Ausdriicke werden nach dem Vorgange von Fosse gebraucht. 
*) Diese Berichte 87, 2934 [1904]. 
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Cumar in  und seine Derivate setzen sich namlich mit den Alkyl- 
magnesiumhalogeniden zu Produkten um, die bei nachheriger Behand- 
lung mit Siiuren in Stellung 2 substituierte Phenopyryliumderivate liefern : 

So verfshrt man z. B. zur Darstellung des Phenyl-(2)-derivates I) 

aus Cumarin genau nach der von Bunzly und Decker  gegebenen 
Vorschrift fur die Darstellung des Phenylxanth yliumchlorid-Eisendoppel- 
salzes aus Xanthon, nur mit der Anderung, daB man die Halfte oder 
ein Drittel der theoretischen Menge des G r i g n a r d schen Reagens an- 
wendet. Methylmagnesiumjodid liefert 2 - Methyl - phenopyryliumsalze. 

Eine zweite, allgemeinere Synthese, die zugleich die Phenopyry- 
liumsalze in reichen Ausbeuten zugiinglich macht, fanden wir bald 
darauf in der Einwirkung von Aceta ldehyd oder Ketonen  auf Sali- 
cylaldehyd und inneren RingschluS der entstehenden Kondensations- 
produkte - 

CH CH (lccoH + R.CH9. CO .R' = i>r-c * 
\,, ICO . R' 

OH O.Ac "OH 
1V 

Es sind auf diese Weise sowohl die Salze des einfachsten Pheno- 
pyryliums aus Cumaraldehyd, als auch die des in Stellung (2) ,substi- 
tuierten Methylder ivates  (aus Methyhumarketon) und des P h e n y l -  
d e r i v a t e s  (aus Phenylcumarketon) dargestellt worden und in den 
zwei letzten FHllen mit den nach der anderen Synthese gewonnenen 
identifiziert worden. 

So entsteht z. B. aus Salicylaldehyd und Acetophenon, wenn man 
diese im molekularen Verhiiltnis gemischt rnit oder ohne Losungsmittel 
in der Kiilte mit Salzsauregas behandelt, die Reaktionsmasse mit Salz- 
s h r e  auszieht und letztere rnit Eisenchlorid fallt, dasselbe gelbe, luft- 
bestandige Eisendoppelsalz vom Schmp. 125O, das aus Cumarin er- 
halten worden ist. 

Ferner sind gewonnen, und in Form von ihren Eisendoppelsalzen 
charakten'siert und analysiert worden, folgende Homologe: aus Me - 
thyl i i thylketon und Salicylaldehyd zwei isomere Doppelsalze vom 

I) Die Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf Cumarin ist bereits 
von Houben studiert worden. Die Beziehungen der verschiedenen, bei der 
Reaktion auftretenden K6rper sollen nach einer rnit diesem Autor getroffenen 
nereinkunft eingehend untersucht werden. 
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D i m e  t h y 1- (2.3)- und t b  y 1- (2) -P h e n o p y r y l iu  m sich ableitend ; aus 
Va l e  ra lde  h y d und $alicylaldehyd das I so p r o p  y 1 - (3) -de ri va t  , a m  
D ijithy 1 k e t  on und Salicylaldehyd das isomere Met h y 1- (3) - iit h yl-  (2)- 
Derivat ,  aus P i n a k o l i n  und Salicylaldehyd das Tertiiirbutyl-(2)- 
Der ivs t ;  aus Butyron  und Salicylaldehyd das Bthyl-(3)-normal- 
p ropy 1- (2) -D er iva t  , aus D es 0 x y b en z oin das D i p  h en y l-(2.3) - 
Deriva t ,  aus 19-Naphtholaldehyd und Acetophenon das Phenyl -  
(2) -nap h t h o p J r y li u m - Eisendoppelsalz, aus N a p  h t h o 1 a1 d e h y d und 
Desoxybenzoin  das Diphenyl-(2.3)-naphthopyryliumderivat, 
aus R e  s o r c y 1 a l d  e h y d und Acetophenon das 0 x y - (7) - p he  n y l-(2) - 
phenopyryl ium und aus Resacetophenon und Acetophenon das 
0 x y - (7) - me t h y  1 - (4) - p h e n y 1 - (2) - p h en  o p y r y l iu m. 

Leitet man in ein fliissiges Gemisch von Resorcylaldehyd und 
Acetophenon Salzsiiuregas, SO scheiden sich nach wenigen Minuten 
schane gelbe Krystalle des Oxy-(7)-phenyl-(2)-phenopyryliumchlorids, 

/\/\ 

HO()JCba, 
O.Ac 

&us, die sich aus verdiinnter Salzsaure umkrystallisieren lassen. 
Die Beschreibung dicses Korpers und seiner Reaktionen stimmte 

genau mit derjenigen, welche Biilow f i r  das von ihm aus Benzoyl- 
acetaldehyd und Resorcin erhaltene Produkt gibt, iiberein. Wir 
halten die beiden Verbindungen fiir identisch. Die grol3e AnzahlTon 
Salzen, die Biilow aus 1.3-Diketonen und Dioxybenzolen gewonnen 
hat, sind demnach Oxysubstitutionsprodukte der Phen  opyry l ium-  
salze. Es kommt ihnen also eine um ein Molekul  Wasse t  
i irmere Formel zu als Bulow annimmt. Dieser Umstand war leicht 
zu iibersehen, da die Salze der Oxyderivate stets mit hartniickig zu- 
riickgehaltenem Krystallwasser sich ausscheiden, genau wie ihre Iso- 
logen in der Chinolinreihe (die den Jodmethylaten der Oxpchinoline 
entsprechenden Salze) dies tun. 

Wir haben das P i k  r a t d e s 0 x p -(7) -p  h e n y 1- (2) - p h eno p yr y - 
l iums, das aus wasserhaltigem Alkohol in schonen, dunkelgelben 
Nadeln krystallisiert, zuerst im Exsiccator bis zum konstanten Gewicht 
gebracht und dann konstatiert, da13 es abweichend von der Annahme 
Bulows I) bei loOo sein Krystallwasser verliert, ohne Anzeichen Ton 
Zersetzung zu zeigen. 

0.1250 g Sbst. bis zum konstantcn Gewicht (3-4 Stunden) im Dampf- 
trockenschrank emhut ,  verlieren 0.0050 g H:, 0. 

CalH15010Ns. Ber. H30 3.84. Gef. H20 4.00. 
Das getrocknete Pikrat wird nun verbrannt. 

I) Diese Berichtc 34, 3894 [1901]. 
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0.1210 g Sbst: 0.2473 g Con, 0.0298 g HsO. 
G1H184NS. Ber. C 55.86, H 2.90. 

Gef. D 55.74, D 2.76. 
Die Einwirkung yon Phenylmagnesiumbromid auf Dimethyl-  

p y r o n  liefert bei ihrer Aufarbeitung farbige, aber leider fliissige Doppel- 
s h e .  Dagegen gelin@ die Darstellung eines krystallinischen, farbigen 
Eisendoppekalzes aus Phenylmagnesiumbromid undparacotoin.  Dieses 
wiirde also das erste wahre tertiiire Salz des e infachsten P y r y l i u m -  
r in  ges bilden. Die oben skizzierten Verbindungen und Synthesen 
werden demniichst eingehend beschrieben werden. 

Seitdem die EXistenz von wahren sauerstofffreien Salzen des Tri- 
phenylcarbinols nachgewiesen ist, ist auch fiir die von dem Einen von 
uns als Oxoniumverbindungen beschriebenen cyclischen Basen als Car- 
bohiumverbindungen, die Carbinolformel miiglich. Vom rein formalen 
Standpunkt k6nnen die Phenopyryliumverbindungen ebenfalls als Car- 
boniumverbindungen, wie folgt, geschrieben worden : 

CH 

Doch kann man, nach dem heutigen Stande unserer Kenntnisse, 
in einer Verbindung von dieser Form weder die salzartigen Eigen- 
schaften, noch die gelbe Fiirbung voraussehen, denn wahrend f i r  die 
Carboniumformel der Xanthylium- und Coeroxoniumverbindungen das 
Vorhandensein der sauerstoffbeien Salze des analog gebauten Tri- 
phenylcarbinols ins Feld gefiihrt werden kann , sind keine sauerstoff- 
freien Salze bekannt, die dem Phenopyryliumsalzen analoge Struktur 
besiiBen oder eine ahnliche Atomgruppierung aufwiesen. 

Die durch den Versuch nachgewiesene Existenz farbiger Salze 
von der Zusammensetzung der oben beschriebenen ist also als starke 
Stiitze der Oxoniumtheorie zu betrachten. Diese Verbindungen er- 
fiillen vollkommen die Postulate derselben, wiihrend andererseits ihre 
Auffindung ohne leitende Fiihrung der Oxoniumtheorie nur durch Zu- 
fall hiitte erfolgen kiinnen. 

Nehmen wir pber im Phenopyrylium vierwertigen Sauerstoff an, so 
ist derselbe auch im Xanthylium und Coeroxonium anzunehmen, wie 
ja auch die Basizitiit dieser Basen im Vergleiche mit den wahren Car- 
boniumsalzen dafiir spricht. 

Docb sind Fiille denkbar, wo innerhalb des Molekiils die Kon- 
kurrenz der Carbonium- und Oxoniumgruppierungen unter gewissen Um- 
standen (Temperatur) zu gunsten der ersten sich neigen oder Tauto- 
merie und Gleichgewicht zwischen den beiden Formen eintreten kann. 

G r u n e w a l d ,  14. August 1907. 


