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Aufgaben, fiir deren Lésung die besprochenen Beispiele Fingerzeige
geben. Zur priparativen Darstellung gréBerer Substanzmengen laBt
sich die Apparatur unter Beibehaltung des Prinzips vereinfachen und
vergribern; die Schwimmerventile werden dabei meist durch gewéhn-
liche Héhne zu ersetzen sein. Als Beispiele hierfiir seien die Vor-
schriften fiir die Darstellung des Tellurschwefelkoblenstoffs!), des
Selenschwefelkohlenstoffs?) oder des Kohlensuboxyds®) angefiihrt.

140. W. Dilthey: Uber Pyryliumverbindungen. III.
[Mitteilung aus dem Chem. Laboratorium der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 14. Mai 1917.)

Vor kurzem *) wurde gezeigt, daBl aromatische Pyryliumverbindun-
gen leicht durch Kondensation von entsprechenden 1.5-Diketonen er-
halten werden. Alle diese Verbindungen enthielten jedoch in 4-Stel-
lung zum Sauerstoff einen Substituenten, dessen Eliminierung wiin-
schenswert erschien. Iierzu boten die Moglichkeit Zimtaldehyd-Kon-
densationsprodukte von Ketonen, deren Oxime nach M. Scholtz?)
durch Wasserabspaltung in Pyridinderivate iibergehen.

OCl, FeCl;
CsHs .Cy~SC.CsHs
CH._CH
CH
Kocht man Cinnamyliden-acetophenon®) in Eisessiglisung unter
Zusatz von Essigsiureanhydrid mit festem Fisenchloridhydrat kurze
Zeit, bis die dunkel-gelbrote Farbe des zunichst sich bildenden Ad-
ditionsproduktes einer briunlich-gelben gewichen ist, und lift erkal-
ten, so erhilt man, eventuell erst nach Zusatz von Ather, noch stark
verunreinigte Krystalle, die, zweimal aus nicht getrocknetem Aceton
und Ather unter Zusatz von Eisenchlorid umkrystallisiert, bei 185—
186° (korr.) schmelzen. Die prichtigen, gut haltbaren, gelben Prismen
zeigen blauen Oberflichenglanz und losen sich in konzentrierter
Schwefelsiure mit intensiv blauer Fluorescenz. Diese tritt in allen
Losungsmitteln auf und ist besonders kriltig in viel angesiuertem

2.6-Diphenyl-pyrylchlorid-Eisensalz,

) Stock und Praetorius, B. 47, 139 [1914].
3 Stock und Willfroth, B. 47, 148 [1914].

9 Stock und Stoltzenberg, B. 50, 498 [1917).
9 J. pr. [2] 94, 53 [1916]; 95, 107 (1917).

5-B. 28, 1726 [1895).
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Wasser. In destilliertem Wasser ldst sich das Salz leicht und voll-
stindig klar auf, die Losung triibt sich aber pach einiger Zeit.

0.1386 g Sbst.: 13.0ccm '/yo-n. AgNO;3-Lisung. — 0.13 g Shst.: 0.0243 ¢
Fe;Oa.

CirHy30CL Fe. Ber. Cl 32.95, Fe 13.0.
Gef. » 33.25, » 13.08.

Beweisend fir die Ionstitution der Verbindung ist ihre leichte
Uberfiihrbarkeit mit wiBrigem Ammoniak in 2.6-Diphenyl-pyridin,
welches als Pikrat!) vom Schmp. 168—169° isoliert wurde.

4.844 mg Sbst.®): 0.533 cem N (16, 738 mm).

CaaHisNyO7. Ber. N 12.15. Gef. N 12.37.

In ganz analoger Weise erhiilt man aus Cinnamyliden-p-methoxy-
acetophenon®) ein Pyrylsalz, welches nach der Darstellung 2-Anisyl-
6-phenyl-pyrylchlorid-Eisensalz sein sollte. Feine, braungelbe
Nidelchen mit griingelblichem Glanz. Schmp. 181° (korr.). In konzen-
trierter Schwefelsiure, Wasser usw. l0slich mit kraftig griingelber
Fluorescenz.

0.1086 g Sbst.: 9.0 cem Yyp-n. AgNO;-Losung, 0.0183 g Fe; O;.

CysHys0:ClyFe. Ber. Cl 30.8, Fe 12.15.
Gef. » 30.8, » 12.35.

Als Oxydationsmittel 1Bt sich Eisenchlorid anscheinend vorteil-
baft durch Antimonpentachlorid ersetzen. Dieses liefert mit Cinn-
amyliden-acetophenon in Eisessig zunichst vermutlich das bereits von
Rosenheim und Levy*) beschriebene Additionsprodukt, welches je-
doch beim Kochen nach Zusatz von Acetanhydrid in Pyrylsalz iiber-
geht. Beide Verbindungen, welche noch naher mit einander verglichen
werden sollen, zeigen zunichst eine gewisse duBere Ahnlichkeit, sind
jedoch charakteristisch von einander verschieden. Z. B. lost sich das
Additionsprodukt in konzentrierter Schwefelsiure momentan unter
Zersetzung und Auftreten der fiir das Keton geltenden roten Farbe.
Das Pyrylsalz hingegen ist schwer 18slich in der Siure mit der be-
kannten kriftig blauen Fluorescenz.

Auch die Zimtaldehyd-Kondensationsprodukte des Acetons geben
unter geeigneten Bedingungen Pyrylsalze. So z. B. Cinnamyliden-
benzalaceton ein braunrotes, in Losung stark gelb fluorescierendes
Eisensalz, welchem wahrscheinlich ein 2-Pheny!l-6-styryl-pyryl-
chlorid zugrunde liegt.

) M. Scholtz, L. c.; C. Paal, B. 29, 799 [1896].
?) Mikroanalyse nach Pregl.
%) H. Bauer und E. Breit, B. 39, 1919 (1906).
4 B. 37, 3670 [1904}
8erichte d. D. Chem. Gesell;chaﬂ. Jahrg. L. 66
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Uberhaupt ist die Neigung zur Pyrylsalz-Bildung bei ungesattigten,
aromatischen Ketonen groB, sofern sie hierzu die strukturelle Mog-
lichkeit bieten. Nicht weoig war ich iiberrascht, eine solche sogar
bei dem viel untersuchten Beuzal-acetou?!) zu finden. Man kann sich
hiervon leicbt iiberzeugen, wenn man das Keton in Eisessig-Acetan-
bydrid mit Eisenchlorid kurze Zeit kocht, alsdann erkalten 1ifit und
nach Zusatz von etwas Ather mit Wasser versetzt, welches alsbald
eine intensiv griingelbe Fluorescenz annimmt. Das Eisensalz bildet
kurze, braunrote, kleine Prismen, die einen geringeren Grad von Be-
stindigkeit zu besitzen scheinen und noch nicht analysiert werden
konnten. Wahrscheinlich kondensieren sich 2 Mol. Benzalaceton, was
in zweifacher Hinsicht moglich ist, und geben dann entweder ein
2-Phenyl-4-methyl-6-styryl- oder ein 2-Methyl-4-phenyl-
6-styryl-pyryliumsalz.

War diese Auffassung richtig, so konnte der ProzeB, was das
Endprodukt angeht, durch Zusammengeben von Benzal-acetophenon
und Benzal-aceton vereinfacht werden, da in diesem Falle, gleich-
giiltig, wie die Kondensation verliuft, ein und dasselbe 2.4-Di-
phenyl-6-styryl-pyrylsalz entstehen muBte.

Man kocht 2 g Benzal-acetophenon, 1.5 g Benzal-aceton mit 15 cecm
Acetanhydrid 3 Stdo. riickilieBend, versetzt dann mit festem Eisen-
chloridbydrat im Uberschuf und kocht noch einige Male kurz auf.
Nach 12 Stdn. braunrote Krystalle. Die Krystallisationsfihigkeit ist
gering, aus Aceton-Ather werden jedoch mikroskopisch feine, rotgelbe
Nidelchen erhalten, die bei 266° (korr.) schmelzen. Leicht 16slich in
Wasser, konzentrierter Schwefelsiiure mit starker, griingelber Fluores-
cenz.

0.1285 g Sbst.: 9.2 cem AgNOs-Losung, 0.019 g Fe; Os.

Cas HysOCl, Fe. Ber. Cl 26.64, Fe 10.51.
Gef. » 2641, » 10.76.

Der exakte Konstitutionsbeweis fiir diese Verbindungen wird auf
dem Wege iiber die Pyridinderivate zu erbringen sein, ebenso wie die
zugrunde liegenden Pyrancle noch der Untersuchung harren.

Uberhaupt bietet sich hier ein weites Feld fiir die chemische For-
schung, da einerseits sowohl Basizitit als auch Halochromie und Fluo-
rescenz des aromatischen Pyryliumsystems durch Variierung der Sub-
stituenten systematisch studiert werden miissen, andererseits stereo-

chemische Probleme zu l6sen bleiben.

1) Benzal-acetophenon liefert keine fluorescierenden Ldsungen.



