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140. W. Di l they  und J. Fischer: Die Konstitution der Methyl- 
diphen;pl-pyryliumealxe. (ffber Pyrylium-Verbindungen, XI1 l)) 

[Aus d. chem. Iiistitut d. Universitdt Bonn.] 

(Eingegangen am 10. MZtrz 1923.) 

Die Methyl-diphenyl-pyryliumsalzez) gehoren zu den ersten 
Vertretern des einfachen aromatischen Pyryliums. S k  wurden urspriinglich 
als Benzopyryliumsalze angesehen und die aus ihnen mit Ammoniak ent- 
stehende Base als ein C h i n  o 1 i n  -Derivat. Erst iiri Vcrlauk der Un@r- 
suchung der Triaryldmivatc wurde es gewiD, daS P y r i d i n - Abkoinmlinge 
vorlagen. Da nun das aus den Methyl-diphenyl-pyryliumsalzen erhgltliche 
Methyl-diphenyl-pyridin (Schmp. 72-730) nicht rnit dem von E. v. Me y e  r 5) 
dargestellten 2-Methyl-4.6-diphenyl-pyridin vom Schmp. 1560) identisch er 
schien, wurde die Base als 4-Methyl-2.6-diphenyl-pyri d i n  und 
demgemii8 das Pyryliumsalz als 4 -Met h y 1 - 2.6 - d i  p h e  n y l  - p y r y li u in - 
D e r i v a t angesprochen. Die d a d s  in Aussicht gestellte Oberfuhrung 111 

die entsprechende Carbonsaure ist nunmehr von C .  Gas  t a1 d i 4) durchge 
fiihrt worden wit &em (allerdings auch auf eimm negativen SchluD beruhen- 
den) Ergebnis, da8 das Methyl in a-Stellung des Pyridinkernes anzu- 
nehmen sei. 

Zu analogem Ergebnis kommen W. S c h n e i d e r  und A. Rossb). SIC 
fuhren fur die a-Stellung des Methyls! in den Methyl-diphenyl-pyrylium- 
salzen ihre Bildung aus Dypnon an, eine Tatsache, die dem einen von uns 
nicht unbekannt war, welche aber der geringen Ausbeute wegeii (auch 
S c h n e i d e r  und R o s s  geben keine Ausbeub an) als nicht entscheid'end 
angesehen wurde. Wichtiger ist die S y n t h e s e dee von obigem vesschie 
denen 4 - M e t h y  1 - 2.6 - d i  p h e n  y 1 - p y r  y l  i u m  s a u s B t h  y li  d e  n - a c e  t o  - 
p h e n o n  u n d  A c e t o p h e n o n .  Direkt beweisend ist dieslei Reaktion aher 
nicht, denn sie konnte zunachst in einer Dypnon-Kondensation bestehen, die 
zu  einem ZUP Pyrylium-Kondensation befahigtenG), doppelt-unqesiittigten 
Keton fuhrt. Als Resultat ergabe sich dann die u-Stellung des Methyls. 

Unter der Voraussetzung, daB wahrend der Reaktion keine tiekrgehen 
den Spaltungen eintreten, schlieBien wir ung besonhrs auch anf Grund 
der folgenden Versuche der *4uffassung; der genannten Butoren an. Wie 
seinerzeit gezeigt wurde, liefert die Kombina t ion l  v o n  B e n z n l - a c e -  
t o p h e n o n  m i t  B e n z a l - a c e t o n  ein Pyryliumsalz, welches nur kin 
2 - S t y r  y 1 - 4.6 - d i  p h e  n y 1 - p y r  y l i  urn - D e r i  v a t sein konnte. Ein 2 -Me 
t h y  1 - 4.6 - di  p he n y 1 - p y r  yl  i u m s a l  z muBte also mit Ben  z a l d e  h y d 
kondensiert dieselbe Verbindung ergeben (vmgl. die, Formeln S. 1013). 

Die Bereitwilligkeit der Methylguppe in derartign Pyryliumsalzen, mit 
Aldehyden in Reaktion zu treten, war von vornherein sehr wahrscheinlich. 
Betrachtet man die Sake als Isologe'des Pyridins, so sind dio vorliegendiea 
den P id inen  vergleichbar, deren Methyle bekanntlich leicht rnit Aldehyden 

1) 11. Mitteilung: B. 55 ,  1275 [la22 /. 2)  J. pr. 121 9&, 72 [1916]. 
8 )  J. pr. [2] 78, 529 [1908]. 
4) C. 1922, 111 778. G a s t a l d i  hat sicher Recht: Das E. v. Meyarsche 

Produkf kann entweder nicht die a-Verbindung sein, oder es ist cin Schmelzpunkt- 
irrtum untei-laufen, was noch der AufklZtrung bedarf. 

6 )  B. 55 ,  2775 [1922]. 6) B. 50, 1008 [1917]. 
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reagieren. Auch liegt ja kein Grund vor anzunehwn, d a D  die Reaktions- 
fiihigkit der Methylgruppen des Acetons in diesen Salzen zwn Verschwindenf 
gebracht sei. 
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In der Tat lassen sich denn auch die Methyl-diphenyl-pyrylium- 
s a 1 z e durch Erhitzen rnit A 1 d .e h y d e n  sehr leicht in die entsprecfienderr 
Styryl-Derivate uberfiihren. Wir erprobten die Reaktion beim B e n  z - 
a l d e h y d ,  A n i s a l d e h y d ,  p - O x y - b e n z a l d e h y d  und Z i m t a l d e h y d ,  
wollen jdoch vorlaufig nur die B e n z a 1 v e r b i n d u n g naher beschreiben, 
da sie fur die Konstitution von Bedeutung ist. 

Dieselbe entsteht durch Erhitzen von Methyl-4.6-diphenyl-pyryliumsalz 
mit li/2Mol. Benzaldehyd auf dem Wasserbad, wobei die Farbe infolge des 
neu auftretenden Chromophors von gelb in rot umschlagt. Nach Verdunnren 
mit Alkohol oder Eisessig wird mit Eisenchlorid das Doppelsalz pftillt, 
das mit Aceton-Ather in braunroten Krystallen vom Schmp. 2620 (unkorr.) 
erhalten wid .  

C,5H19 0 C1,Fe. Ber. Fe 1051. Gef. Fe 105, 10.6 

Dieses E i s e n s a l z  ist in jeder Bezibhuq auch der Mischprobe iiach 
ideent isch mit dem oben erwahnten Produkt und demgetna8 als 2 - S t y -  
r y 1 - 4.6 -di p h e n  y 1 - p y r  y l i u  m s a l  z anzusehen. Die neue Darstellungs- 
methode liefert ein reiwres gut krystallisimndm Produkt. Da nicht anzu- 
nehmen ist, daS diese neue Re&- nur mit a-&indigen Alkylgruppen 
eintritt, werden sich wohl bald zahlreichere Vbrt*ter dieser Ktirperklasse 
bereiten lassen. 




