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2’7’7. Wilhelm Schneider und Alfred Sack: Sulfo-essigeaure ale 
Kondensationemittel , V. : Darstellung von Trimethyl-2.4.6-pyrylium- 

perohlorat aus Mesityloxyd I). 

[:\us d. Organ. Abteil. d. Chem. Laborat. tl. Universitiil .leiia.] 
(Eingegangeii am 15. .Tuni 1923.) 

Das D y p  n o n IR13t sich rnit Bssigsiiure-anhydrid in Gegenwart von 
Sulfo-essigsaure zum cMethyl-2-diphenyl-4.6-pyryliurnsalz kondensieren”). 
Diese Reaktiori laht sich, wie wir fanclen, aiich auf das M e  s i t  y I o x y cl 
ubertragen, wodurch e h  vorteilhafter Weg zur Bereitung des T r i tn e t h y 1 - 
2.4.6 - p  y r y  l i n m  - p  e r  c h 1 o r  a f s  gegehen ist: 

HO 0. C l 0 4  
.‘ C O .  CHj +=?$ CB3. C--’+C. CH; 

c . CHa C .  CHi 
I1 J b 

HC ,/CH - 2 H,O HC-b,- CBI CHg - OCI 

Dieses Salz wurde von 8 a e y e r lind I.) i c c a r ( 1 3 )  aiis 2.6-Dimethyl- 
pyron durch 1Jmsetzung mit Jodmethylmagnesiiim gewonnen. Das netie 
Verfahren vermeidet die Anwenclung von Dimethyl-pyron rind Jodmethyl, 
beities zurzeit sehr kostbaren Stoffen, ,und stellt sich infolgedessen erheb- 
lich billiger, wenn xuch die dusbetite eine etwa.s geringere ist. 

Ein Iioitdensationsgeinisch aus 33 cciti 17saigsaure-arihydritl und 8 cciii 
Schwefelsaure (Monohydrat) 4)  wird nach A bkiihlung hei Zimmertemperatur 
mit 8 ccm Mesityloxyd versetzt. Nach 24 Stdn. wird die Rilischung wahrend 
einiger Stunden auf 40-450 gehalten. Sodann vermengt inan mit etwa 
dem gleichen Voluineii Eiswasser, trennt dnrch ein Filter von ausgeschie- 
denen oligen Produkten, kiihlt rnittels einri. IGilternischnng auf etwa - 100 
ab und versetzt init 40 rcni  piner 2O-prox. Gberchlorsii tire-Lijsirng von gleich 

1V.: I3. j5,  1892 [1922]. 
2, l m  AnschluO an die in1 Maihefl der >)Berichteic dieses Jahres von W. D i l  t h e y  

und .I. F i s c h r r r  (B. 56, l(n2 [1923]) verofFentlichfe Notiz uber die Konslilulion der 
Methyl-diaryl-pyryliumsalze sei bemerkl, daB die Ausbeute an Y e t h y 1 - 2 - d i p h e -  
n y l - ~ . 6 - p y r ~ 1 i u n i - s u I I o a c e t a t  bei der Kondensation ron D y p n o n  init sulfo- 
orssigs8are-haltigcm Essigsiiure-anhydrid durchaus nicht geringfugig ist, wie H. D i 1 - 
t h e y auC Grund seinrr Reobachtiingen annirnmt. Einc ErwLhnung der :\usbeute 
ist in niiserrr Veroffentlichung (B. 5.5, 2775 ‘[1922D leider rinterlliehen und zwar ein- 
fach deshalb. weil sie sich in nichts von jener unterscheidet, wclche man bei der 
Veswendung von A c c  t IJ p 1i e II o n rrzielt. In beiden FPllen betrjgt sie 50-550/o 
de.r Theoricb. Diese Tatsachc is1 ciii biindiger Bewds dafcr, daB das Acetophenon 
bei den1 Sulfoessigsaure-Verfaliren zu i i~d i s t  cluantitativ in Dypnon verwandelt wird. 
Infolgcdesseii ist ‘es als ausgeschlosseri zu betrachten, daO dieses VOI‘ seiner lionden- 
sation zuni Pyryliuinsalz mst  wiedrr eine Aulspaltung erflhrt. - Allcrdings kbnneii 
wir be.stLtigen, daB Dypuoii, liac,Ii dein D i 1 t h e y schen Verfahren in Gegenwart 
von Eisenrhlorid niit EssiSsaure-anhvtlrid kondcnsiert? nur elwa 10-15 der Tlieoric 
voti ~ l e r  PSl’yli~itiiverbinduiig liefert: aber :wc.h Acetophenon wird dabei nach D i I -  
t h e , y s  hngaben nur zu etwa 25O/, in diese iibergefuhrt. Es ist zu vermuten, daR 
diese wt.iii~er gunstigc Wirkung des Eisenclilorids als Iiontleiisntionsiiiitlel aul dessen 
Oxydationswirkung be.ruht, durch die das ungesiittigle Kelori snderweil rerlndeu-t 
wird, &e es sich in die Pyryliumverbindung verwandclii Banii. Die Sulloessigslure- 
Methode. 1st  :IISO zur Darstellung von hIethyl-2-diaryl-4.6-pyryliumsni~~Izcii der Eisen- 
chloritl-Mclllodc bri weitcm iiherlcgen. W. S c h n e i  r l  e r ~ i n d  4 R o B. 

3) A.  384, 211 [ l S l l :  4) vPrgl. E. 54, 22S9 [1Y21]. 
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iiiedrigei Trniper,ttui. N ~ J  inehrereti Stntideii Aufbewahrung io del liulte 
inischung I i i t l ~ c i ~  d i  gelhlirhgrauc Iirystslle abgcschieden. Sie werden 
abgesaugt, iri i t  wenig Alltohol, daraui mit Ather gewaschen und schlieb- 
lich aus I’iseisig umlrrystallisiert. Das Pcrchlorat schmilzt, so hereitet, 
JJei 2.12” (unt. Zers.). Die ilusbeute brliiigt elwa 3.5g 

Mit I’henyl-hydraziu setzt sicli clas Trimethyl-pyrvliutiisalz zu eiiier 
I\ollidinium-Verbindung uiri, die mit Alkali eine rote Anhydrohase - ein 
Analogon der blaueir Rase voii S c h n e i d c r  iind S e e b a c h s )  - liefert. 
Ober diese merl,wurdigeii tarhigen 1% sen sol1 demnaclisl an anderer Stelle 
iLusfiihrlich herichtet wcrden. 

_ _ _ _ _  

278. Hans Broche: dber den aus der Steinkohle der Zeche Fibat 
Hardenberg gewonnenen Vrteer, insbeeondere aber seinen ctehalt 

an Bensol, Carbolsilure und Aceton. 
(Aus rl. Anslyl. A htvil .  d.  Iiaiser-Willieloi-lnstil~~te~ ffir Iiolileiiforsrli~~~i~, ~li~llieiii~-Kiilir.] 

(Eirigegangen am SG. Mai 1923.! 
Zur lilarung der Wiclerspruche. die zwischen den Ergebnisseii der voii 

F. S c h u t z 1) in diesen >)Berichten(( \~eroffentlichten Arheiten und den frii- 
Ilct’e!i hobachtungen von F. l.’i s c 11 e r iuid seinen llitarbeitern z ,  aufgetreteri 
warer;: war es von Wichtigkeit lestzustellen, oh die aufgetretenen Unter- 
schiede etwa einer Verschiedenheit der ziir Verschwelung herangezogeneri 
ICohle ihr Entstehen verdankten. Detiri wiihrend F. F i  s c h e r und W. G1 U u d  
beoha.chlel hatten, daB ill den lieu lraleri Urtcer-LeicMolen B e  n z o 1 uiid seine 
Homologen fehlen oder nur untergeordnet auftreten, machen die Arbeiteri 
von S c h u t z  den Eindruck, als ob diese Fraktionen ,uberwiegend und in1 
\resentlichen aus aroniatischen ~ohlenwasserstoffe1-1 bestehen. Damit ware 
ein wesentlicher Unterschied des Urteeres gegenuber dem Hochtemperatur- 
Teer hinElllig geworden und der Urt:eer letzten Endes ein den1 Hochtem- 
peratur-Teer ahnliches Produkt. Auch der C a r b o 1 s a U re - Gehalt des von 
S c h u  t z untersuchten Teeres war entgegen bisherigen Beobachtungen nuf- 
fiillend grol3 und ein derartig hoher A c e t o n - Gehalt, wie er von S c 1) ii t z 
aiigegebeil wircl, hisher noch nicht heobachtet. Ich habe nun in der 
Laboratoriiums-Drehtrotninel die auch in Gelsenkirchen verarbeitete Stein- 
kohle der Zeche Furst Hardenberg, die inir in liebenswurdiger Weise von 
der B P r c \v e r  1; s - A  kt. - G e R. C; e 1 s e n  k i  r c h e  n zur Verfiigung gestellt war- 
den war, \ erschwelt und berichte im  Folgenden uber die Versuchsergebnisse: 

Es karii irn wesentlichen darauf an, die Anweseiiheit von B e n z o I, 
C a r b o 1 s i i u r e  uiid A c e  t o n  zu ermitteln und z u  sehen, in welchem Ver- 
haltnis diese Korper zuin Gesaintteer standen. Genugt. doch lediglich die 
Isolierung und Identifizierting eines Korpers nicht, urn dadureh ein Bild 
iiber den Gesamtcharakter eines Teeres oder Destillates zu gewinnen, so- 
lange niclit hekannt ist, in welchem Verhiiltnis zum Gesamt.teer dieser Kor- 
per steht. 

Zu!. Ilnlcrsiichnng wiirik die ; ~ n s  L7 lig hzw. 42 kg Kohle gewiiiiillare 
Rlenge Urleer \-erwandt. Re; Untersuchung verhaltnisin2.l3ig kleiner Mengen 
Teer werden selbstv.erslandlicli Kiirper, die nur in Spuren iin Urteer au f -  
treten, sich detn N a c h ~ e i s  mtziehen 1ionnea ; such wcrden iniigliche Fehler- 




