
804. Wilhelm Schneider  und Albert  Ross: aber Pyran- 
hydrone. 3. Mitteilung l): Zur Konstitution der Methyl-di- 

aryl-pyr ylium -Verbinduugen. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitilt Jena.J 

(Eingegangen am 31. J u l i  1922.) 

Gelegentlich seiner Synthese von Triaryl-2.4.6-pyrylium-Verbin- 
dungen aus aromatischen Methylketonen und Aldehyden mit Hilfe 
von Essigsiiure-anhydrid und sublimiertem Eisenchlorid beobachtete 
W. D i l t h e y  ais erster auch die Bildung von Monomethyl-diaryl-Verbin- 
dungen, als er die Ketone allein mit Essigs2ure-anhydrid und F’ Jisen- 
chlorid behandelte ”. Er nahm fur diese Reaktionsprodukte die sym- 
metrische Struktur von Methyl-4-diaryl-2.6-pyryliumsalzen an, wonach 
ihre Entstehung analog der Bildungsweise a), der Triaryl-Verbindungen 
im Sinne des Schema8 b) zu formulieren w&re: 

Ar . CO OC.Ar x 
I 1 n 

b H W  
I 

Ar Ar 

Ar . CO OC.Ar  X 
I I 0 CIIl clTa 

+HI; + 3 HsO. 
C COOH 

I 
CHa CHa 

Bei der Reaktion b) wirkt dss Eisenchlorid nur kondensierend, 
wahrend bei a) auch seine Oxydationswirkung wesentlich ist. 

M e  gleichen Methyl-diaryl-pyrylium-Verbindungen entstehen nun, 
wie vor kurzem im AnschluS an Versuche iiber das Verhalten von 
Phenol-iithern gegen Essigsiiure-anhydrid in Gegenwart von Sulfo- 
essigshre gezeigt werden konnte, auch bei der Ehwirkung diesee 
Kondensationsgemisches auf aromatische Methylketone und zwar in 
Form ihrer gut krystdlisierenden Sulfoacetate 3. 

I )  vergl. B. 54, 1484, 2285 [1921]. 
a) J. pr. [el 94, 57, 72 ff. [1916]. 
4) vergl. W. S c h n e i d e r  und H. F.W. Meyer ,  B. 54, 1485-1486 [1921], 

a)  J. pr. [f] 94, 53 ff. [1916]. 

sowie W. S c h n e i d e r  und F. Seebach ,  B. 54, 2285 [1921]. 
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Die so dergestellten Pyryliumsalze sind dadurch ausgezeichnet, 
daB sie beim Behandeln rnit schwachem Alkali, insbesondere rnit 
Natriumacetat-Losung, an Stelle der bei den triarylierten Salzen in 
diesem Falle sich bildenden Pseudobasen, der Pyranole, intensiv blau- 
violette, dimolekulare Korper liefern, die durch Abspaltung von je 
1 Mol. Wasser sus 2 Mol. Pseudobase hervorgehen. Wegen ihres 
chinhydron-artigen Charakters wurden sie ~ P y r a n h y d r o n  ea genannt 
and 81s Molekiilverbindungen aus je 1 Mol. Anhydro-Base (Methylen- 
pyran) und Oxoniumhydroxyd-Base aufgefafltl). 

Da zunlchst keine Veranlassung vorlag, an der yon D i l t h e y  
vorgeschiagenen Struktur der fraglichen Salze als Methyl-4-diary1-2.6- 
pyrylium-Derivaten zu zweifeln, waren auch die Konstitutionsformein 
der blauvioletten Pyranhydrone unter Zugrundelegung dieser Struktur 
abgeleitet und der in ihnen angenommene Bchinoidec Anteil als 
y - M e t h y l e n - p y r a n  mit yura-chinoiderr: Bindungsverteilung for- 
muliert worden. 

Wir hatten es uns nun zur Aufgabe gemacht, die isomeren Me- 
thyl-2-diaryl-4.6-pyrylium - Verbindungen zu synthetisieren , urn zu 
sehen, ob diese auch beflhigt sind, analoge Pyranhydrone zu 
bilden. Dazu behandelten wir zuniichst D y p n o n  rnit Ess igs i iu re -  
a n h y d r i d  und S u l f o - e s s i g s a u r e ,  in  der Erwartung, 
folgenden Reaktionsschema eine rnit der Diltheyschen 
Pyrylium-Verbindung zu erhalten : 

HO s 

nach dem 
i s o m e r e  

In der Tat scheidet sich aus dem Reaktionsgemisch auf Zusatz 
von Alkohol die Pyrylium-Verbindung als wohlkrystaliieiertes Sulfo- 
acetat *) leicht aus. Das Salz erwies sich jedoch uberraschenderweise 
als vollkommen i d e n t i s c h  mit dem aus A c e t o p h e n o n  direkt ent- 
stehenden Sulfoacetat, das ja nach den friiheren Untersuchungen sich 
von der gleichen Pyrylium-Verbindung ableitet, wie das von D i l  t h e y  
dargestellte Eisenchlorid-Doppelsalz. Auch im Verhalten gegen Ns- 
triumacetat-Losung gleicht es ihm durchaus, denn es liefert damit das 
gleiche blauviolette Pyranhydron. 

Dieser Befund lliBt sich nur so erkliaren, daG auch bei der An- 
wendung von Acetophenon direkt unter dem EinfluB des Konden- 

l) B. 54, 1489-1490 [1931]. Z j  vergl. B. 54, 2289 [19211 
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sationsgemisches, sei es  mit Eisenchlorid oder mit Sulfo-essigsiiure 
a h  Katalysatoren, zunlchst Dypnon sich bildet und dieses dann erst 
in zweiter Phase mit der EssigsPure eich zur Pyrylium-Verbindung 
zusammenschlieBt I). 

Den nach den bisher beschriebenen Methoden entstehenden Ver- 
bindungen ist somit nicht die von D i l t h e y  vorgeschlagene s y m m e -  
t r i s c h e  Eonstitution zuzuschreiben, sondern sie sind 81s die u n -  
s y rn m e t r i s c h gebauten M e t  h y 1-2- d i p h e n y 1- 4.6 - p yr y li u m s a 1 z e 
aufzufassen. In gleicher Weise mu13 man dann auch fur die aus p- 
M e t ]lox y - ace t o p h e n  o n bisher dargestellten Methy 1-dianisgl-pyrylium- 
salze a) unspmmetrische Struktur annehmen. 

Ee gelang uns nam- 
lich, eine Pyrylium-Verbindung zu synthetisieren, welcher wirklich 
die symmetrische Konatitution zukommen mu& Als wir ein mole- 
kulares Gemenge von m - i t h y l i d e n - a c e t o p h e n o n  und A c e t o -  
p h e n o n  mit EssigsHure-aohydrid und sublimiertem Eisenchlorid be- 
handelten, erhielten wir nun ein n e u e s  Eisenchlorid-Doppel~alz, das 
nsch seiner, entsprechend dem Schema d) zu formulierenden Bildungs- 
weise : 

Die Gegenprobe lie13 sich leicht anstellen. 

CgHs-CO OC.CsH5 x 
, I 

I 

CIia krr, 
unbedingt die Konstitution eioer M e t  h yl-4-dip h e n y  1- 2.6 - p y r  y l i  u m -  
V e r b i n d u n g  besitzen rnu13. Es ist auch von dem entsprechenden 
Dil t h e y  schen Eisenchlorid-Doppelsalz durchaus verschieden, ebenso 
wie die drrraus durch Umsetzung erhiiltlichen anderen Salze von den 
dem letztgenannten entsprechenden verschieden sind. 

Von groBtem Interesse war  uns nun, dasverbal ten dieser neuen 
Pyrylium-Verbindung gegen wlBrige Natriumacetat.L6sung kennen zu 
lernen. Auch bier bei war sofort ein chlarakteristischer Unterschied gegen- 
iiber den friiber untersuchten festzustellen. Wlhrend diese ja die blau- 

I) Es ist in diesem Zusammenhange versthdlicb, warum aus D e s o x y -  
b cnz o i n  mit Essigsiiuroanhydrid und Sulfo-essigsaure kein Pyrpliumsalz 
entsteht ; denn das Desoxp-benzoin kondenaiert sich nicht analog dom Aceto- 
phenon zu einer dem Dypnoo entsprechenden Verbindung. Wenn die Bil- 
dungsweise b) fur die hIetliy1-diaryl-pyrylium-Verbindungen aus Acetophenon 
den Tatsachen entspriiche, sollte man eine analoge Iteaktion zwischen 2 Mol. 
Desoxy-benzoin mit Essigaiiure-anhydrid ebenlalls erwarten kbnnen. 

') B. 54, 1500--1503, 2292-2295 [1931]. 
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violetten Pyranhydrone liefern, erhiilt man aus dem s y m m  e t r i s c h e n  
PBethyl-diphenyl-pyryliumsalz zwar ebenfalls ein stark farbiges, amor- 
phes Produkt a n  Stelle der eigentlicben Pseudobase; die Farbe desselben 
iet jedoch ein mattes, schwach blaustichiges R o t .  Die vorlliufige 
Untersuchung dieser Verbindung ergab, da13 es sich hochstwnhrschein- 
lich auch wieder urn ein DPyranhydrona handelt'). I h m  wiirde, falls 
die  Vermutung sich bestiitigt, d i e  Struktur zuzuweisen sein, welcbe 
i n  der ersten Abhandlung uber Pyranhydrone fiir den blauvioletten 
H o v e r  aua den u n s y m m  e t  r i s c h e n  Methyl-diphenyl-pyryliumsalzen 
angenommen worden war '). 

Die Formel tiir die blauvioletten Pyranhydrone ist dagegen in  
dem Sinne abzuzndern, da13 in ihrem Molekularkomplex ein Molekiil 
einer benzoiden Methyl-2-diaryl-4.6-oxoniumbase mit einem ,ortho- 
chinoidens a-Met b y l e n - p y r a n  locker verkniipft erscheint. Im 
tibrigen braucbt an der Formulierung der blauvioletten Pyranhydrone 
nichts geandert zu werden. 

Die genauere Untersuchung des aus  den neuen wahren Methyl- 
4-diphenyl-2.6-pyr~rliumsalzen mit Natriumacetat entstehenden r o t  e n  
Karpers ist inzwischen in AngriEF genomrnen. c b e r  das  Ergebnis 
sol1 im Rahrnen einer besonderen Studie uber Pyranhydrone, die auch 
noch andere Beispiele fur die Existenz derartiger Berbindungen 
bringen wird, demniichst berichtet werden. 

Besehreibnng der Versnehe. 

M e t L y 1 - 2 - d i p  h e n  y 1- 4 .G - p y r y 1 i u m s u 1 f o a c e t a  t a u s D y p n o n  9. 
15 ccm D y p n o n  werden mit Sulfo-esaigslure-haltigem Essigslure- 

anhydrid aus 15 ccm Schwefelsiiure (Monohydrat) und 60 ccm An- 
hydrid ') zusammengegeben, worauf die Miscbung sich sofort dunkel- 
griin fiirbt. Nach etwa 24 Stdn. wird das  doppelte Vol. Alkohol 
hinzugeftigt und durch AbkBhlen, wenn nijtig durch Zusatz von wenig 
Atber, die Krystallisation eiogeleitet. Das  Salz bildet hellgelbe Nadeln 
vom Schmp. 204O. Eine Mischprobe mit einem direkt am A c e t o -  
p h e n o n  suf gleiche Weise bereiteten schmolz bei derselben Tern- 
perattlr. Seine LBsung in  angesiiuertem Wasser lieferte mit Natrium- 

I) siehe unter Reschreibung dw Versuche. B. 54, 14S9-1490 [1921]. 
3) Alle bisher beschriebcnen Methyl-diaryl-pyryliumsalse (vergl. W. D il - 

t h e y ,  J. pr [%] 94. 53fI. [1916], TIV. S c h n e i d e r  und H. F. W. Xbeyer, 
8. 54, 1484, sowie W. S c h n e i d e r  iind F. Seehach ,  R.  64, 2296 f f .  [1921]) 
sind nunmehr entgegen der friiher gegebenen Bexifferung der Suhstituenten 
sls ~ethyl-2-disryl-4.f i -Ver~i~~un,oen xu Jormnlieren. 

4) vergl. B. -54, 2289 [1921]. 
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acetat-Losung das blauviolette Pyran  h y d r o n ,  mit Jodkalium das  
leuchtend rote J o d i d  vom Schmp. 222O. 

Dieses r o t e  Jodid stellt eine m e t a s t a b i l e  Form dar. Gelegentlich 
eines damit vorgenommenen Umsetzungsversuches wurde es einmrl in einer 
he l lge lben  Modifikation von gleichem Schmp. erhalten. Diese g e l b e  
Form liefert beim Erkalten ihrer heiSen Losung in angesauertem Wasser 
wieder die ro ten  Krystalle, die jedoch sich nun in einem l a b i l e n  Zustande 
hefinden; denn sie verwandeln sich im Laufe einiger Stunden in die g e l b e  
Form zuruck. Das direkt aus loslichen Pyrpliumsalzen durch Jodkalium 
gefiillte r o t e  Salz ist an sich durchaus unverandert haltbar, eine freiwillige 
Umwandlnng konnte bisher nie beobachtet werden. Beim Animpfen mit einer 
Spur des g e l b e n  Salms in seiner angesituerten wiil3rigen Suspension geht 
es aber auch alsbald in diese demnach allein s t a b i l e  Form uber‘). 

Methyl-4-diphenyl-2.6-pyryliumchlorid-Eisenchlor~d- 
D o p p e l s a l z ,  CIBH~JOCI,  FeCla. 

Gibt man 3 g w - i t h y l i d e n - a c e t o p h e n o n 2 )  zusammen mit 
2.5 g A c e t o p h e n o n  in  15 ccm Essigsaure-anhydrid und fiigt zu der 
lllisehung 5 g sublimiertes Eisenchlorid 3), so tritt lebhafte Erwsrmung 
ein, und nach dem Abkiihlen scheidet sich allmHhlich ein braungelbes 
Salz aus. Es wird abgesaugt und mit Eisessig nachgewaschen. Aus 
der Mutterlauge gewinnt man auf weiteren Zusatz von Eisenchlorid 
noch eine geringe Menge. Die Gesamtausbeute stellt sich auf etwa 
1’12 g. Zur Reinigung wird das Salz in Wasser geliist und durch 
starke Salzsaure wieder abgeschieden, oder die Losung in Essigsiiure- 
anhydrid wird durch Ather bezw. durch Eisessig gefallt. Aus Alkohol 
la5t sich die Verbindung nicht unzersetzt urnkrystallieieren. Sie 
schmilzt scharf bei 205.5O (unkorr.). Die Losung des Eisenchlorid- 
Doppelsalzes wie auch die aller abrigen loslichen Salze der n e u e n  
P y r y l i u m - V e r b i n d u n g  zeigen in starkerer Verdunnung schone, 

In der Mit- 
teilung von W. S c h n e i d e r  und F: Seebach ,  a. a. 0. S. 2286, war als 
Ursache fur die Farbversctiedenheit des r o t e n  Salzes und seiner ge iben  
waSrigen Losung eine von A. H a n t z s c h  fur ahnliche FUle gegebene Er- 
klarung herangezogen worden. Hr. H a n t x s c h  machte mich aber freund- 
ficher Weise brieflich darauf aufmerksam, daB seine frhhere Annahme, die 
t ief e r  farbigen Salze befgnden sich in polymerisiertem Zastande, durch seine 
spateren Untersuchungen iiberholt sei (vergl. B. 42, 68 [1909]). Es handelt 
sich hier offenbar urn eine BChromoisomerieu,  die noch der niihereu 
hufkliirung bedarf. W. Schneider .  

I) vergl, Dissertation von W. D o e n h a r d t ,  Jena 1922. 

2, vergl. H. S t a a d i n g e r ,  A. 384, 124 [1911]. 
3, W. Di l they ,  J. pr. [.23 94, 65 El9161 

Beriehte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. LV. 178 



starke, hellblaue Fluorescenz. I n  nicht zu verdunntem Zustande fiirben 
sie beim Filtrieren das Papier in der Diffuaionszone infolge von Zer- 
setzung l i l a r o t  an, Ilhulich wie das  isomere Salz es mit v i o l e t t -  
b l a u e r  Earbe tutl). 

0.1964 g Sbat. (im Vakuum bei 1000 getrocknet) : 0.2640 g Ag C1 
ClsH,gOClrFe. Ber. C1 31.88. Gef. C1 31.94. 

W e i t e r e  Methyl-4-diphenyl-2.6-pyryliumsalze. 

LBst man das Eisenchlorid-Doppelsalz in 2-proz. Salzsiiure auf, so er- 
folgt ke ine  Krystallisatiou des eisenkeien C h l o r i d s ,  wie es bei der iso- 
meren Methyl-2-diphenyl-4.6-Verbindung der Fall ist 3. Das Chlorid scheint 
dazu zu liislich zu sein. Auf Zusatz yon starkerer Salzsiure oder von ge- 
sattigter Kochsalz-L6sung krystallisiert das Eisensalz. 

Wohl aber gelingt es, in analoger Weise das Bromid  eisenfrei zu er- 
halten, wenn man das Eisenchlorid-Doppelsalz in 2-proz. Salzsaure 16st und 
dann konz. Bromkalium-Losung hiuzufiigt. Es bildet glitzernde, prismatischc 
Nadeln von gelber Farbe, ist sehr leicht loslich auch in angesiiuertem Wasser 
- in reinem Wasser nur unter teilweiser hydrolgtischer Zersetzung -, und 
in Alkohol. Einen Schmelzpunkt besitzt das Salz nicht, sondern es verkohlt 
bei hoher Temperatur, ohne vorher zu schmelzen. Infolge seiner LBslichkeits- 
verhgltnisse konnte es bisher nicht ganz frei von Kaliumbromid dargestellt 
mwrden. 

Das J o d i d  erhalt man aus der Auflosung des Bromids in schwacher 
Salzsiiure mit Jodkalium in orangeroten Niidelchen, die sich oberhalb 240° 
uuter Abgabe von Joddampfen allmahlich zersetzen, ebenfalls ohne z u  
schmelzen. Es ist in fast allen gebrauchlichen Losungsmitteln sehr schwer 
IBslich, nur von Eisessig und schwacher (2-proz.) Salzsaure wird es leicht in 
der Hitze aufgenommen und kanu daraus umkrystallisiert werden. Die saure, 
waorige LBsung ist nur schwach geIblich gefarbt; beim Erkalten krystallisiert 
das orangcfarbene Salz ohne vorherige Vertiefung der Farbe der Losu’ng. 
Die Erscheinnng ist also die gleiche, wie sie das leuchtend rote isomere Jodid 
auch aufweist. 

0.1968 g Sbst.: 0.1253 g AgJ. - 0.2057 g Sbst.: 0.1296 g AgJ. 
ClsE1150J. Ber. J 33.93. Gef. J 34.43, 34.06. 

Das P e r c h l o r a t  scheidet sich aus der warmen Losung des Eisen- 
chlorid-Doppelsalzes in augesauertem, warmem Wasser auf Zusatz einer 
UberchlorsiLure-LBsung in ganz feinen, citronengclben NZidelchen aus. Es ist 
fast unloslich in Wasser und Alkohol, schwer lbslich selbst in heiBem Eis- 
essig und Essigsaure-anhydrid. Das mit Wassec ausgewaschene Snlz ist frei 
von Eisen und geniigend rein zur Analyse. Es schmilzt unter Zersetzung 
bei 2730 (unkorr.). 

0.1811 g Sbst.: 0.0766 g AgC1. 
C18H150sCI. Ber. C1 10.23. Gef. CJ 10.46. 

1) W. D i l t h e y ,  a. a. O., S. 74. 2, W. D i l t h e y ,  a. a. O., S. 73. 
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Ve r h a 1 t e n  d e r Met h y 1 - 4 - d i p  h e n  y 1 - 2.6 - p y r y l i u m  sal z - 
L o  s u n g e n  g egen  N a  t r i u m a c e  t a t I). 

Versetzt man die wiiSrige Loeung des Eisenchlorid-Doppelsalzea 
mit einer starken Natriumacetat-Liisung, so trubt sich die Liisung im 
ersten Augenblick milchig, alsbald nimmt aber die Ausscheidung eine 
matt r o t e  Farbe an und fiigt sich zu amorphen Flocken zusammen. 
Zur Isolierung des roten Produktes empfiehlt es sich, eine schwach 
angesiiuerte Losung des B r o m i d s  mit dem Acetat zu versetzen, weil 
dann nicht die Gefahr besteht, daS der amorphe Niederschlag kolloidal 
gelostes Eisenhydroxyd einschlieSt. Die Substanz 11St sich durch 
mehrmaliges Dekantieren mit Wasser und Absaugen bequem aschen- 
frei isolieren und bildet nach dem Trocknen im Hochvakuum bei 
Zimmertemperatur ein amorphes, m a t t  r otes ,  eben ein wenig blau- 
stichiges Pulver. Beim Erhitzen im Capillarrohrchen beginnt dae Produkt 
oberhalb 700 zu schwinden, f k b t  sich von etwa 95O ab dunkel und 
schmilzt unscharf twischen 155-160O. In Alkohol, Ather, Benzol, Chlo- 
roform lost es aich leicht auf, nicht in Ligroin. Die Losungen sind in 
starker Verdiinnung braun, in konzentriertem Zustande braunrot, bei 
noch hoherer Konzentration rot. Eine besonders reine, schijne FZir- 
bung erhalt man, wenn man das Bromid in absol. Alkohol mit al- 
koholischer Natriumacetat-Liieung versetzt; zuniichst fiirbt sich die 
Losung dabei nur  Eichwach rotlich-braun, im Verlauf von 1-2 Stdn. 
vertieft sich die Farbe zu einem satten, etwas blaustichigen, an die 
Farbe von Chromdure erinnernden Rot. Die Farbe des neuen 
Korpers ist wesentlich bestiindiger als die der blauvioletten Ppran- 
hydrone, auch sind sowohl die Losungen als such die feste Subetanz 
vie1 weniger gegen Licht empfindlich. 

Fiir die P y r a n h y d r o n - N a t u r  des r o t e n  Produkts sprechen 
folgende dnzeichen: 

1. Kiihlt man eine Chloroform-Losung yon geeigneter Konzentration, 
die bei Zimmertemperatur r6tlich braun gefirbt ist mit .kher-Kohlenlure- 
Schnee stark ab, 80 vertieft sich die Farbe deutlich nach rot; e r w h t  man 
eine gleiche Lbsung kurz bis .zum beginnenden Sieden, so beobachtet m a  
eine zwar schwache aber merkliche Aufhellung nach he1 lbrann. Sehr 
deutlich tritt der Farbunterschied in Erscheinung beim Nebeneinmderhalten 
gleich dicker Schichten der beiden Losungen von stark verschiedener Tem- 
peratur. Nehmen beide Losungen wieder Zimmertemperatur an, wobei man 
fiir rasche Abkiihlung der erhitzten sorgen muB, so zeigen sie beide sowohl 
gleiche Intensitat wie auch gleichen Farbton. 

2. Lost man das Produkt in kaltem Eisessig, verdhnnt darsuf mit Waseez 
und setzt zu der nur hellgelbbraunen, stark fluorescierenden Losung einige 

I) vergl. B. 64, 1495-1498, 1502-1503, 2292 [1921]. 
178' 



Tropfen Salzsaurc, so scheidet sich ein amorpher, brauner Korper in volu- 
minBsen Flocken ab, wahrend man aus dem Filtrat durch Znsatz von ober- 
chlorsaure-Losung einen Teil der Pyrylium-Verbindung als Perchlorat wieder- 
gewinnen kann. 

3) Beim Erhitzen im Hochvakuum auf allmahlich ansteigende Tempe- 
raturen von 80 bis etwa 1300 verliert die bei Zimmertemperatur im Hoch- 
vakuum zur Gewichtskonstanz gebrachte Substanz unter Sintern merklich an 
Gewicht, offenbar unter Verlust von Wasser. 

Die quantitative Verfoigung der unter 2. und 3. beschriebenen Vorginge, 
wie auch die genaue Brmittelung der Zusammcnsetzung der r o t e n  Verbin- 
dung sol1 noch durchgefiihrt werden. 

Vergleich d e r  b e i d e n  Reihen  v o n  i s o m e r e n  P y r y l i u m -  
Ver bin d un gcn. 

Methyl-2-diphenyl-4.6-Reihe Methpl-4-diphenpl-2.6-Reihe 
Chlorid ' ) :  Schmp. 1250 (+ 2H*O), scheidet sich aus der Lijsung des 

gelb,  scheidet sich aus der Losung FeC1,-Salzes in 2-proz. Salzskure 
des FeCln-Salses in 2-proz. Sahaure  
ans. Schmp. 114" (wasserfrei), 
schwarzbrann .  

nicht aus. 

Bromid:  Schmp. 194O. verkohlt bei sehr hoher Temperatur, 

,I  odid :  Schmp. 2220, leuchtend rot. rotorange, zersetzt sich obcrhalb 240°, 

Eisenc  h l o r  id - S a1 z: Schmp. 205O. 

Perchlora t :  Schmp. 250-260O. Schmp. 2530. 

Solfo-ace ta t :  Schmp. 204O. 

Pyranhydron:  Schmp. ca. 900, Schmp. ca. 1550, mattrot, ziemlich 

ohnc zu schmelzen. 

ohnc zu schmelzen. 

Schmp. 175O. 

blauviolett, recht unbestandig. bestandig. 

1) Das Chlorid la& sich im Gegensatz zur Vermutung von D i l t h e y  
nnzedetzt entwlsern, und zwar am besten durch Aufbewahren im Vakuum 
iiber Schwefelsaure. Dabei geht es in das wasserfreie schwarzbraune Salv 
iiber, ohne daB die Krystalle ihre Struktur und ihren Glanz verlieren. Die 
Dunkelfiirbung beim Erhitzen hangt also nicht mit einer Zersetzung zu- 
sammen, sondern mit der Bildung des wasserfreien Sakes. Uber eine 
groBere Anzahl von weiteren Fallen von B C h r  o m o i s o  m e r i e a bei den 
Salzen der unsymm. Methyl-diarpl-pyrylium-Verbindung vergl. die Disser- 
tation von F. Seebach ,  Jena 1921. 


