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besonderer Reruch~ id i l i~ung  des llmstandcs, da13 i n  cler Lileralur 
der letzten Jahre Vertreler dieser Iiorperklasse iuit verschiedeiieli 
Alkylen ZLI deni gleichen ZwecB syiithetisiert u n d  gepriift wurden, 
uriter dem Gruppennamen S e nf g a s  e zusammenzufassen. Unser 
synzm. Dichlor-dimethylsulfid wiire dann mit Fu; als einfachsles 
Senfgas, a13 S e i i f g a s  d e r  M e t h n n r e i h e ,  z u  bezeicliricri I ) .  

V7ir hat ten die Absicht, soglcicli n x h  Wiedergabe der Iicdo 
von Sir W. J. P o p e  in der deutuchen chcniischen Literatur dab 
llesultal unserer soweil zuriiclrliegenden Versuchc hekannt zu gebcn, 
~interlie5eii dicscs aber in der Hoffnung, die weiiig zahlrciclicn, 
dainals niehr tastend als tiefgehend und anderer Zielc Iiaihcr an- 
gestellten Vcrsuche w-ieder aufriehnieii iind zu grijllcrcr Voll- 
slBi2di;lreit brinqen ZLI koiinen. Leidcr hat sich uiisere IIoffnung 
iiiclil cr.€iilll. uncl so vcroffentlicheii 
unferiigcn Zustaiid, in wcleheni sic 
wordel! sind. 

wir die Versuche i n  dcni  
vor 10 Jahren abgebrochcn 

8. W. Di l they:  Chino-dihydropyrid~ne. (Uber arplierte 
Pyridine, 111.) 2, 

[Aus dem Chemischen Universit%tslaboratorium Ei laugen.] 
(Eingegangen am 17. November 1921.) 

In  ausfuhrlicher hlitteilung habe ich die Versuche geschildert, 
welche angestellt wurden, urn die bei den p - O x y - a r y l - p y r y l i u m -  
s a l z  e mit schwachen Alkalien eintretende Bildung tieffarbiger An- 
hydrobasen, Formelu I. und III., auch in der Pyridinreihe eu verwirk- 
lichen. Wir gingen dabei von den p-Oxy-triphenyl-pyridinen sowohl 

1 )  Obwohl  tlas Dichlor-dinictliylsll~id nocli nicl~t bcscliricl)eii isl, 
scheint es, wie das bisher ebeiifalls nwh nicht Beschriebene D i b r o in 1 
d i m e t 11 y I s u 1 f i d bereits eiiier I'riifung arif phys'obgische WirI;ung und 
auT hydrolytische Zersetzung unterzogch wordcil zu sein, vergl. z .  G .  
Rona,  Ztschr. f. d. ges. exper. Med. 13, 16; C. 1921, I11 374. 

Z u  dieser vorliiufigen Mit- 
teilung bin ich gen6tigt, da, zu meinem grollen Bedauern Hr. W. S c h n e i d e r  
(B. 54, 1484 a. 2285 [1021]) ea nicht fhr angzngig erachtet hat, mir die 
Untersuchung der Pyryliumverbindungeu, urn die ich gebeten hatte, zu iiber- 
lassen. W. D. 

Anm. b. d. Korr.: Inzwischen wurde eine Versthdigung erzielt durch die 
Erkliirung des Hrn. W. Schneider ,  sich lediglich auf die Untersuchung der 
aus Alkylpyrylium-Verbindungen mit Alkalien bezw. Hydrazinen erhaltlichen 
*Ppranhydroncac und Anhydrobasen zu beschrankon. 

2, 11. Mitteilung: J. pr. [2] 108, 209 [1921]. 

W. D. 
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der a- ids auch der T-Reihe &us, addierten - oft rnit grof3en Schwie- 
rigkeiteri - Jodmethyl und suchten nun rnit Alkalien JodwasserstofE 
abzuspalten, was jedoch nicht gelang. Es entatanden stets tieffarbige 
Losungen, die jedoch das gesuchte N-Alkyl- chinopyridon nicht fallen 
lieaen, vielmehr beim Ansiiuern mit Essigsiiure das Jodmethylat un- 
F-erhndert wieder hergaben. Da wir uns nicht entschlieden konnten, 
die Existenzfahigkeit der Pyridanole bezw. Pyridon-Abkommlinge 
uberbaupt zu leugnen, nahmen wir an, daB die Reaktion infolge be- 
souderer Bindungsverhaltnisse des Jods - in der ersten Zone - und 
seiner Tendenz, als Jodmethyl sich abzuspalten, nicht eintritt. Bereits 
Aofangs August d. J. wurde jedoch festgestellt, daB die gesuchten 
Verbindungen erhaltlich sind, wenn man den Stiokstoff rnit einem 
aromatischen Rest verknupft. Dies gevchieht durch die E i n  w i r k u n g  
von A n i l i n  auf die entaprechenden P y r y l i u m s a l z e .  Diese fiihrt 
bei Anwenduag der Pseudobasen meist zu Verharzungen, verliiuft bei 
den Salzen jedoch glatt im folgenden Sinne: 

t 

Base: violettrot. 
Salz : orange. 

Base: gelbrot. 
Salz: hellgelb. 

Aus dem Salz (11.) entsteht mit schmachem Alkali die zugehorige 
A n h y d r o b a s e  IV. Diese Chinopyridane sind durchaus den 0-bal- 
tigen Vio lon  en  (111.) analog. Die geringfugigen Unterscbiede bleiben 
im Rahmen der bekannten Veranderungen, welche auftreten, wenn N 
durch 0 vertreten wird. Im vorliegenden Fall ist die Pyridsnbase IV. 
rot, ihr Salz schwachgelb, wiihrend die Pyranbase III. violettrot, ihr 
Salz I. orange ist (hypsochrome Wirkung beim Ersatz von Sauerstoff 
durch Stickstoff). 

Andererseits ist die Bestandigkeit des Pyridiniumsalzes 11. groSer 
als die der Pyryliumsalze I. Letztere werden schon mit schwiichaten 
Alkalien (Leitungswasser) augenblicklich zerlegt. Erstere sind unter 
denselben Bedingungen wesentlich bestiindiger, werden aber von Am- 
moniak momentan gespaltea. 
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Versuche. 
1 .2 .6 -Tr ipheny l -4 - [p -oxy-pheny l ] -pyr id in iumchlor id  (11.). 

2 .6 -Dipheny l -4 -  [p-oxy-phenyl ]  - p y r y l i u m c h l o r i d  ’) 
wurde mit 3.5 g A n i l i n  (UberschuS) auf dem Wasserbad bis zum 
Verschwinden der anfangs tiefroten Farbe erhitzt. Die halbfeste gelb- 
liche Masse wurde dann mit verdiinnter Essigsiiure digeriert und aus 
verd. Alkohol unter Zusatz eines Tropfens SaIzsEure nmkrystallisiert. 
Dieses salzsaure Salz bildet schwach gelbliche Speere, die beim Er- 
bitzen im Schmelzpunktsrbhrchen sich zmar oberflachlich roten, jedoch 
bis 340° nicht mhmelzen, ihre Salzsiiure also nicht 60 leicht abgeben. 
S ie kiinnen auch aus heiSem, deetilliertem Wasser ohne Saurezusatz 
unverlndert umgelbst werden. Schwach alkalisch reagierendes Lei- 
tungswasser liiSt sie zunHchst unveriindert; erst nach einigen Tagen 
beginnt die rote Base sich abzuscheiden. 

2 g 

1.2.6-Triphenyl-[4-chino-pyridan] (IV,). 
Obiges Chlorid wird in alkoholischer Liisung mit Ammoniak ver- 

setzt. Die gelbe Farbe schliigt sofort in rot um, und mit Wasser fiillt 
die rote Base aus. Durch Umlosen aus Alkohol-Wasser oder Chloro- 
form oder Pyridin wird sie vollstiindig gereinigt und bildet dann gelb- 
rote Nadeln, die bei 302O (unkorr.) schmelzen. 

0.1524 g Sbst : 4.8 ccm N ( 1 7 O ,  738 mm). 
Cp9H21ON. Ber. N 3.5. Get N 3.6. 

Weder ihre Losungen noch die ihrer Salze, welche spiiter be- 
schrieben wsrden, zeigen Fluorescenz. Beim Erhitzen verfiirbt sie 
sich, nimmt aber ihre rote Farbe beim Erkalten wieder an. In kaltem 
Wasser ist die Adhydrobase wenig loslich, das Wasser nimmt gelbe 
Farbe an. WiiBrige Sodalosung oder verd. Natronlauge losen nicht, 
auch nicht merklich in der Hibze, obwohl die Losungen sich gelb 
fiirben. 

I) W. Di l they  u. R. Taucher, B. 53, 257 [1920]. 


