
716 D i e E s , A d E e r : Neue Darstellungsmethode [Jahrg. 60 

126. 0 t t o  D i e l  s und K u r t A 1 d e r : tfber eine neue Darstellungs- 
methode und neue Reaktionen von Pyrylium-perchloraten. 

r-lus d. Chem. Institat d. rniversitat Riel.] 
(Eingegangen mi 2 .  Fehrnar 1927.1 

Gelegentlich anderer Untersuchungen wurde die Beobachtung geniacht, 
daB ein Gemisch von Ess igsaure-anhydr id  und 70-proz. Uberchlor -  
s au re  sich so verhalt, als ob darin das gemischte  Anhydr id  dieser  beiden 
S a u r e n  enthalten ist. Da seine Isolierung in reinem Zustande Schwierig- 
keiten bereitete, so wurde der Versuch gemacht, es auf andereweise zu charak- 
terisieren . 

I n  Anlehnung an die bekannten Versuche von A. P i c t e t  und P. Gene- 
quand.l), die in einem Gemisch von Salpetersaure und Essigsaure-anhydrid 
ein gemischtes Anhydrid der beiden Sauren - Diacetyl-salpetersaure - 
nachgewiesen und zu energischen Nitrierungen verwendet haben, wurde zu- 
nachst die Bin  w i r k u n g  ein es U b er  c hlo r s a u r  e- Es sig s a u r  e - a n  h y d r i  d - 
Gemisches auf Toluol  und  Xylo l  studiert. 

In beiden Fallen tritt Umsetzung ein. Beim Toluol entstehen p -  Toluyl -  
,sau r e , p -  Me t hy l -  a ce t  o p he  no n und ein charakteristisches Pe r  c hlo r a t ,  
dessen eingehendes Studiuni erkennen liefi, da13 hier ein Vertreter der zuerst 
von Baeyer2)  beschriebenen, spater besonders von W. Dilthey,) und 
W. S c hnei  der  ,) eingehend bearbeiteten Klasse der €'y r y liu in - Ve r b i n -  
dungen  vorlag. 

B aeyer  hat ihren ersten Keprasentanten, das , ,'l'riiiietlt~l-p~roroniuni-perchlorat~~ 
aus Dimethyl-pyron mit Magnesium-jodmethyl gewonnen. - Die yon W. D i l t h e y  
begriindete und erschopfend ausgebaute Methode, die zu arylierten Pyryliurn-l7er- 
bindungen fiihrt, geht aus von aromatischen Ketonen, die mit Essigsaure-anhydrid 
unter der Mitwirkung von Perrichlorid zu Eisenchlorid-Doppelsalzen der Pyryliuni- 
chloride kondensiert werden. - Das Schneidersche Verfahren bedietit sicli als Kon- 
densationsniittel der Snlfo-rssigsaiire. 

Wenn man bedenkt, daB im letztgenannten I'alle die Sulfo-essigsaure 
mit Essigsaure-anhydrid bei Phenol-athern den Acetylrest in den aromatischen 
Kern substituierend einzufuhren verniag, so wird man kauni fehlgehen, 
wenn man sich von der Bildungsweise eines Pyrylium-perchlorates aus Toluol, 
Essigsaure-anhydrid und Uberchlorsaure folgende Vorstellung macht : In 
erster Phase entsteht das gemischte Anhydrid der lcssigsaure und Uberchlor- 
saure, CH,. CO . 0 . C10,; dieses greift in die aromatischen Kohlenwasserstoffe 
unter Bildung der entsprechenden Ketone ein, z. B. : CH, . C,H, + CH, . 
CO . 0 . C10, = HC10, + CH, . C,H, . CO . CH,. z Mol. dieser Ketone konden- 
sieren sich dann weiter, und das so entstehende ungesattigte Keton tritt 
mit dem gemischten Anhydrid zurn Pyrylium-perchlorat (I) zusanimen : 

l) B. 35, 2526 [1902]. 
?) B. 43, 2337 [ I ~ I O ; ;  A. 384, 208 11911:. 407, 332 [1915]. 
3, Journ. prakt. Chem. [ 2 ]  94, 5 3  [rg16j, 96, 107 [1g17]; B.  50, roo8 [1gr7j, B?, 

1195, 2040 [ I g ~ g ] ,  63, 2 5 2 ,  261 [1g20]; Journ. prakt. Chem. [ 2 ]  101, 177 [1921]; B. 54, 
825 [1921), 55, 1275 [1922], 66, 1012 [I923], 67, 1653 [1gz4j; A. 440, 89 [1g24]; Journ. 
prakt. Chem. [2] 102, 209 [19211. 104, 28 [1922l, 107, 7 [1924!, 308, 352 [1924], 114, 
I53 [19261. 

A. 432, 297 [1923]. 438, 147 [1924:. 
4) B. 64, 1484, 2285, 2298, 2303 j19.211, 56, 1892, 277j  [19":, 56, 1786 [1923!; 
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2 CH, . C6H4. CO . CH, = CH, . C6H4. CO . CH : C (CH,) . C6H4. CH, + H20 ; 

DaB die von uns gewonnenen, farbigeii Perchlorate wirklich zur Klasse 
der Pyrylium-Verbindungen gehoren, folgt aus ihren zahlreichen Umsetzungen : 
Mit Ammoniak  geht das aus Toluol dargestellte z-Methyl-4.6-di-p- 
tolyl-pyryliuin-perchlorat glatt uber in das von Thomae5)  durch Um- 
setzung von Methyl-p-tolyl-keton-Ammoniak erhaltene , ,Methyl-di-[d-methyl- 
phenyll-pyridin" . Aus unserer Bildungsweise ergibt sich die Stellung der 
Substituenten einwandfrei, so daR das Thom aesche I'rodukt als 8-Methyl- 
4.6-di-p-tolyl-pyridin zu formulieren ist. Ani l in  und agymm. Methyl -  
phenyl -  hydraz in  fiihren das aus Toluol gewonnene Pyrylium-perclilorat 
in Derivate des Pyridiniums iiber (I1 und 111): 

C6H5. N. CH, 
I 

C6H5 
I 

N . ClO, N . C10, 
III. CH,. CSH, - (7. CH3 11. CH,.C6H4./".CH3 

'./ It I v 
C,H, . CH, C6H4 . CH, 

Die Reaktionen des Perchlorats mit Pheny l -hydraz in  bestatigen 
die Beobachtungen, die S chneider  bei den Umsetzungen von Pyrylium- 
Verbindungen mit diesem Reagens gemacht hat : In  erster Phase entsteht 
ein sauerstoff-haltiges Produkt (IV), das bei weiterer Einwirkung von Phenyl- 
hydrazin unter den denkbar mildesten Redingungen zwei neue Produkte 
(V und VI) liefert, von denen V I  ein Phenyl-hydrazon des durch Ringoffnung 
aus deiii sauerstoff-haltigen Primarprodukte entstehenden Ketons darstellt : 

0 NH.NH.C,H, 
CH,.C H 

IV. ' - 1  I'CH, '.@ 

NH . C6H5 
I 

5) Arch. Pharmaz. 244, G59 [190G]. 
Jahrg. LX. Bericlite d. D. Chem. Gesellschaft. 

C6H4 . CH, 
NH . C6H4 

r\' 
I 
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Hochst charakteristisch ist das Verhalten der Perchlorate gegen 
Piper id in  u n d  Dimethylamin .  Diese Basen fiihren die Salze glatt in 
D e r i v a t e  d e s  A n i l i n s  uber, wobei die in Stellung 2 stehende Methyl- 
Gruppe mit deni Sauerstoff reagiert und den aromatischen Ring schlieot : 

1 
C6H4. CH, 

CH 
CH,. C,H4.C'"C.N: (CH,), 

VIII. C 
HC,/CH 1 1  

66H4. CH, . 
Xus Toluol entsteht also AT - D im e t h yl-3.5 - di  - m- t 01 y 1- an i  li n (VII) ,  

und die Verbindung aus Piperidin entspricht zweifellos der Struktur VIII. 
Da13 hier tatsachlich Derivate des Anilins vorliegen, folgt nicht nur aus 

ihrer Zusammensetzung, sondern konnte im Falle des 2.4.6 - T r i m e t h y 1- 
p y r y 1 i u m - p e r c h 1 o r a t s exakt bewiesen werden. Dieses liefert namlich 
mit D i m e t  h y  1 a inin in guter Ausbeute N -  D i m e t h y l  -symm. - m - x y l i  - 
d i n ,  dessen Identitat mit einem nach Nolt ing6)  hergestellten Vergleichs- 
praparate auBer Zweifel steht 

Die Einwirkung des Essigsaure-anhydrid-TJberchlorsaure-Gemisches auf 
0-Xylol  verlauft analog der Umsetzung mit Toluol und fiihrt zum 2-Me- 
t h y 1 - 4.6 - d i - o - s y 1 y 1 - p y r y li u m - p e r c h 1 o r a t  (IX) . Da, wie oben aus- 

1 0 
(CH,), C,H3. C<>C. CH, 

HC&H cia, I C 

C6H3 ( CH3), 

IS. r 
! 

einandergesetzt, als Zwischenprodukte bei der Bildung der Fyrylium-per- 
chlorate ungesattigte Ketone nicht nur anzunehmen, sondern auch isoliert 
worden sind, so lag es nahe, die Kondensationswirkung des Essigsaure- 
anhydrid-ijberchlorsaure-Geniisches auch direkt an diesen Ketonen zu 
erproben. 

Es zeigte sich, dalj auch diese Umsetzungen einen ganz glatten Verlauf 
xiehmen. Wahrend z. B. Benzol  mit dem geinischten Anhydrid nicht zu 
reagieren scheint, gelingt die Synthese des hierbei zu erwartenden z-NIethyl- 
4.6 -d ip  h en y l -  p y r  y l ium-  p e r  c h l  o r a t s glatt unter Verwendung von Ace t o- 
p h en  o n. Ebenso liefert Mesi t y 1 o s y d das B a ey e r sche 2.4.6 - 1' r ime t h yl-  
pyry l iun i -perchlora t  in einer Ausbeute, die der bei der Sulfo-essigsaure- 
&thode erhaltenen weit iiberlegen ist. Da das Perchlorat mit Ammoniak 
glatt in Ko l l i  d in  iibergeht, diirfte sich unsere Kondensationsmethode 
such zur Darstellung dieser und ahnlicher Pyridine als besonders geeignet 

1;) B. 24, jG3 [1891]. 
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empfehlen. Wo die Grenzen ihres Anwendungsbereiches liegen, haben wir - 
mit Riicksicht auf die iiber Pyryliun-Verbindungen ini Gange befindlichen 
Untersuchungen -- nicht naher gepruft. 

Beschreibung der Versuche. 
z - Met h y 1 - 4.6 - di  - p - t o  1 y 1 - p y r y l i  u ni - p e r c h l  o r  a t  (I). 

Man fiigt zu 6 g Ess igsaure-anhydr id  unter Eiskihlung und Um- 
riihren z g Uberchlorsaure  (~O-PTOZ.) tropfenweise hinzu und versetzt die 
Losung mit z g Toluol. Dieses Gemisch wird nun auf den1 siedenden Wasser- 
bade erwarmt, wobei die Reaktion sehr bald einsetzt und die Masse sich 
dunkelgriin farbt. Nach 50 Min. ist der ProzeIj beendigt. Beim Abkiihlen 
scheiden sich gut ausgebildete Krystalle ah, die abfiltriert, mit Alkohol 
und Ather gewaschen und 2-ma1 aus siedendem Eisessig umkrystallisiert 
werden. Die hierbei entstehenden braungelben, glanzenden Krystalle sind 
in den gebrauchlichen Losungsmitteln schwer, in siedender Ameisensaure 
verhaltnismaflig leicht loslich. Beim Erhitzen auf dein Spatel verpufft die 
Substanz lebhaft, im Schmelzpunktsrohrchen schniilzt sie nach voran- 
gegangenem Sintern bei 275O unter viilliger Zersetzung. 

Zur Analyse wurde sie niehrmals aus viel kocheridem Eisessig umkrystallisiert 
und iiber Phospliorpentoxyd im Vakuum bei Soo getrocknet. 

0.1140 g Sbst.: 0.2698 g CO,, 0.059G g H,O. - 0.1941 g Sbst.: 0.0750 g AgCI. 
C2,X1906Cl. Ber. C 64.1, If 5.1. C1 9.5. Gef. C 64.5, H 5.8, C1 9.6. 

Die bei den1 Versuche erhaltene Mutterlauge wurde im Wasserdampf- 
Strom destilliert. Dabei koiinten in den fliichtigen Anteilen, neben viel Essig-  
s a u r e ,  P-Toluylsaure  und p-Methyl -ace tophenon isoliert werden. 
Dieser Anteil enthalt aul3erdem in geringer Menge eine intensiv kresol-artig 
riechende Substanz. Auf eine nahere Charakterisierung muIjte aus Material- 
mangel verzichtet werden. 

Der iuit Wasserdampf nicht fliiclitige Anteil der Mutterlauge stellt eine beiui Er- 
kalten sprode, harzartigc und dunkelgefiirbte Masse dar, die nicht weiter untersucht 
aurde. 

2-IMethyl-4.6-di-p-tolq.l-pyridin. 
Man verinischt I g der Verb indung I vorsichtig nlit starkem, alko- 

holischeni Ammoniak ,  dunstet das Gemisch - ohne vom Ammonium- 
perchlorat zu trennen - zui Trockne ein und entzieht dem Riickstande 
die gebildete Pyridinbase mit Ather. Sie lafit sich durch Destillation oder 
Umkrystallisation aus Acetonitril reinigen und schmilzt dann bei 96O. Das 
P i k r a t  hat den Schinp. 2110. 

Verha l t envon  z-Methyl-~.6-di-p-tolyl-pyrylium-perchlorat gegen 
Ani 1 in  , asymm. M e t h y 1 - p h en  y 1 -hydra  zin u n  d B en  z p 1 am in. 
a) Anil in:  Man suspendiert z g des Perchlorats in absol. Ather und 

versetzt das Gemisch mit 2 g Anilin. Die sofort einsetzende Reaktion ist in 
kurzer Zeit beendet. Beim Verdiinnen mit absol. &her fallt das Reaktions- 
produkt zunachst olig aus, wird aber bei wiederholtem Waschen mit a ther  
krystallinisch. Aus Methylalkohol 2-ma1 umkrystallisiert, schmilzt die nahezu 
farblose Verbindung (11) bei 217~. Sie ist in den meisten I,osungsmitteln 
in der Kalte nur maI3ig loslich. Beim Erhitzen auf den1 Spatel verpufft sie 
lebhaft. 

46* 
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0.1196g Sbst.: 0.3055 g CO,, 0.0618 g H,O. - 0.1361 g Sbst.: 3.9 ccm N ( 1 4 ~ .  
751 mm). 

C,,H,,O,NCl. Ber. C 69.4, H 5.3, N 3.1. Gef. C 69.7, H 5.8, N 3.3.  

b) asymm. Methyl-phenyl-hydrazin: Bei Verwendung dieser Base 
statt Anilins erhalt man ein lebhaft gelbgefarbtes Produkt (111) von hervor- 
ragendem Krystallisationsvermogen, das im iibrigen Verhalten und in den 
I,oslichkeitsverhiiltnissen dem Anilin-Korper ahnlich ist . Sein Schmelzpunkt 
liegt bei 177'. 

0.1886 g Sbst.: 0.4688 g CO,, 0.1041 g H,O. - 0.1542 g Sbst.: 8.0 ccm N ( 1 4 ~  
757 mm). 

C,H,04NN,CI. Ber. C 67.7, H 5.6, N 5.9. 

c) Benzylamin:  Auch dieser Stoff verhalt sich gegen das Perchlorat wie Aniliii 

Gef. C 67.8, H 6.2, N 6.1. 

und asymm. Methyl-phenyl-hydrazin. 

V e r h a1 t en  v o n 2 - Met h y 1- 4.6 - di - p - to  1 y 1- p y r y lium - p e r c h 1 o r a t  
gegen Phenyl-hydrazin. 

Man fiigt zu einer Suspension von z g Perchlorat in 5 ccm k h e r  eine 
Losung von 2 g Phenyl-hydrazin in 5 ccm Ather hinzu. Dabei envarmt 
sich das Gemisch spontan, und die braungelbe Farbe des Perchlorates schlagt 
in hellgelb um. Man saugt dann sofort ab, entfernt durch Waschen mit 
Methylalkohol das gebildete Phenyl-hydrazin-perchlorat, sowie den ijber- 
schufi der angewandten Base und krystallisiert die neue Substanz (IV) aus 
Essigester um. Sie sieht blal3gelb aus und verandert sich bereits bei Iangerem 
Trocknen im Vakuum bei gelinder Warme. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 

Zur Analyse wurde sie bei Ziiiimer-Temperatur im Vakuum iiber Phosphorpeutoxyd 

0.1442 g Sbst.: 0.4317 g CO,, 0.0912 g H,O. - 0.1693 g Sbst.: 10.8 ccm N (I.+", 

I29-I3O0. 

getrocknet. 

745 mm). 
C,,H,,ON,. Ber. C 81.7, H 6.8, K 7.3. Gef. C 81.7, €I 7.1, N 7.4. 

Wird die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes nicht sofort durchgefuhrt, 
sondern wird - zweckmafiig unter Zusatz einer weiteren Menge von I g 
PhenyI-hydrazin - noch 12 Stdn. auf der Maschine geschiittelt, so entstehen 
ganz andere Produkte. Man saugt zunachst ab und entfernt durch Waschen 
mit Methylalkohol das gebildete Phenyl-hydrazin-perchlorat. Dann wird 
das Reaktionsprodukt mit warmem Essigester behandelt. Dabei hinterbleibt 
ein geringer Riickstand, der auch in heii3em Essigester nahezu unliislich ist 
und nach 2-maligem Umkrystallisieren aus siedendem Pyridin gelb gefarbte 
Krystalle (VI) vom Schmp. 241O bildet. 

5.214 mg Sbst.: 15.485 mg CO,, 3.10 mg H,O. - 4.769 mg Sbst.: 14.160 mg CO,, 
2.88 mg H,O. - 2.811 mg Sbst.: 0.300 ccm N (22O, 733 mm). - 2.781 mg Sbst.: 
0.294 ccm N (20°, 733 nim). 

C3,H3,N4. Ber. C 81.4, H 6.8, N 11.9. Gef. C 81.1, 81.0, H 6.7, 6.8, N 11.9, 11.9. 
Die Essigester-Losung enthalt das Hauptprodukt  der Umsetzung (V), 

das sich bei langsamer Verdunstung des Losungsrnittels in der Kalte in fast 
farblosen, schon ausgebildeten Nadeln abscheidet, die in Essigester in der 
Warme leicht, in siedendem Methylalkohol nur verhaltnismafiig schwer loslich 
sind. Zur Reinigung wurde die Substanz 2-ma1 aus einem Methylalkohol- 
Essigester-Gemisch umkrystallisiert. Sie schmilzt dann bei 1410. 
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0.1055 g Sbst.: 0.3148 g CO,, 0.0661 g H,O. - 0.0945 g Sbst.: 9.8 ccni N (160, 
744 mm). 

C,,H,,N,. Ber. C 81.4, H 6.8, N 11.9. Gef. C 81.4, H 7.0, N 11.8. 

U ni s e t  z u n g d e s z -&I e t h y 1 - 4.6 - d i - p - t o 1 y 1 - p y r  y li u m - p e r c h l  o r a t s mi  t 
P ipe r id in  u n d  Dimethylamin .  

a) P ipe r id in :  Werden 2 g Perchlorat in 10 ccm Ather suspendiert 
und unter Kiihlung vorsichtig rnit Piperidin versetzt, so beobachtet man 
eine lebhafte Umsetzung. Filtriert man nach beendeter Reaktion vom 
Piperidin-perchlor at ab und engt das atherische Filtrat vorsichtig ein, 
so erhalt man prachtige Krystalle, die durch Umkrystallisieren aus heil3em 
Acetonitril leicht gereinigt werden konnen. Die Substanz (VIII) schmilzt 
bei 146~. 

0.1306 g Sbst.: 0.4196 g CO,, 0.0943 g H,O. - 0.1702 g Sbst.: 6.3 ccin X (14", 
74.5 mm). 

C,&,N. Ber. C 88.0, H 7.9, N 4.1. Gef. C 87.6, H 8.0, N4 .3 .  

b) Dimethylamin:  Ersetzt man bei dem eben beschriebenen Versuch 
- unter Einhaltung der dort gegebenen Bedingungen - das Piperidin 
durch Dimethylamin, so erhalt man als Reaktionsprodukt ein zunachst 
dunkelgefarbtes Harz, das beim Behandeln rnit wenig Acetonitril bei tiefer 
Temperatur allmahlich prachtvoll krystallisiert. Zur Analyse wurde die 
Substanz (VII) nochmals aus Acetonitril umkrystallisiert. Sie schmilzt dann 
bei 106~. 

o.og81 g Sbst.: 0.3164 g CO,, 0.0684 g H,O. - 0.2067 g Sbst.: 8.7 ccm N (170, 

748 mm). 
C,,H,,N. Ber. C 87.7, H 7.6, N 4.7. Gef. C 88.0, H 7.8, N 4.8. 

z -&I e t h y 1 - 4. G - d i - o - x y 1 y 1 - p y r y 1 i u m -perch  1 o r a t  (IX) . 
In g g Ess igsaure-anhydr id  werden unter Eiskiihlung vorsichtig 

tropfenweise 3 g Uberchlorsaure  (70-proz.) eingetragen. Man fiigt dann 
3 g o-Xylo l  hinzu und erhitzt etwa 50 Min. auf dem siedenden Wasserbade. 
Die Reaktion vollzieht sich unter ahnlichen Farberscheinungen, wie sie bei 
dem analogen Versuch rnit Toluol bereits beschrieben worden sind. Nach 
mehrstiindigem Abkiihlen beginnt allmahlich die Krystallisation des Per- 
chlorates, die erst nach Tagen vollstandig wird. Die Substanz wird durch 
Absaugen von der Mutterlauge getrennt und bildet nach dem Waschen mit 
Methylalkohol und nach 2-maligem Umkrystallisieren aus siedendem Eisessig 
braune Krystalle, die bei 28z0 unter viilliger Zersetzung schmelzen. 

0.1378 g Sbst.: 0.3327 g CO,, 0.0757. g H,O. - 0.20jz g Sbst.: 0.0706 g SgCI 
C,,H,,O,Cl. Ber. C 6j.6, H 5 .7 ,  C1 8.8. Gef. C 65.8, H 6.1, C1 8.6. 

2.4.6-Trimethyl-pyrylium-perchlorat. 
Man lafit unter sorgfaltiger Eiskiihlung zu 30 g Ess igsau re -anhydr id  

15 g Uberchlorsaure  (70-proz.) hinzutropfen. Zu dieser Losung fiigt man 
10 g frisch destilliertes Mesi ty loxyd,  versetzt nochmals mit 20 g Essig- 
saure-anhydrid und erhitzt die Fliissigkeit 15 Min. auf dem siedenden Wasser- 
bade. Man lafit dann abkiihlen, saugt die Krystallmasse ab und wascht sie 
niit Eisessig, dann rnit Alkohol und schlief3lich mit Ather. Die Ausbeute 
an dem so gewonnenen, nahezu farblosen Produkt betragt 14-16 g. 
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Die Identitat dieses Produktes niit dem zuerst von Baeyer') aus Di- 
methyl-pyron, spater von W. S chnei  der  8, aus Mesityloxyd und Essigsaure- 
anhydrid mit Sulfo-essigsaure dargestellten ergibt sich aus der glatten Eber- 
fiihrung in Kol l id in  rnit waBrigem Amnioniak. 

\Vahlt man als Ausgangsniaterial nicht Mesityloxyd, sondern A ce t o n ,  
so gelingt die Synthese ebenso glatt; nur betragt die Ausbeute - wie zu 
erwarten - etwa die Halfte der beini Mesityloxyd angegebenen. 

U b e r f i ihr u n g  d e  s 24.6 - Tr im e t h y 1 - p y r y li um - p er  c h lo  r a t s 
in  N - Dime t h y 1 - symm. - m - x y l i  d i n  d u  r c h D i in e t h y 1 am i n. 

Man suspendiert 22 g des Perchlorats in etwa 50 ccm Ather und fiigt 
langsam eine I,osung von 10 g Dimethylamin in 10 cciii a ther  hinzu. Im 
Verlaufe der Reaktion ballt sich zunachst das suspendierte Perchlorat 
zusammen, und man beobachtet bald in der E'liissigkeit weiBe Krystalle 
von Dimethylamin-perchlorat. Beim Fortschreiten der Keaktion lost das 
gebildete Wasser diese wieder auf, gegen Ende des Prozesses verschwinden 
alle festen Teile, und die Reaktionsmasse besteht dann aus zwei Fliissigkeits- 
schichten. Man hebt die atherische Schicht ab, trocknet sie niit Alkali und 
erhalt nach deni Verjagen des Athers das N-Dimethyl-symm.-m-xylidin 
als 01, das bei der Destillation fast ohne jeden Ruckstand bei 222-224O 
siedet. Man trockiiet es zweckmaBig noch einmal scharf und erhalt d a m  bei 
nochmaliger Destillation die Base nahezu farblos. Die Ausbeute betragt 10 g. 

Zur I d e n t i f i z i e r u n g  der Substanz wurde nach den Augaben von Nol t ing  aus 
dern symm.-nz-Xylidin mit J o d m e t h y l  das J o d m e t h y l a t  d e s  N - D i m e t h y l -  
syrnm.-m-xylidins hergestellt, das mit Silberoxyd in die quaternare Animoniumbase 
iibergefiihrt wurde, die bei der t r o c k n e n  D e s t i l l a t i o n  das gesuchte Vergleichspraparat 
lieferte. Die Identitat der aus dem Perchlorat gewonnenen Base rnit den1 Noltingschen 
Produkt ergibt sich aus folgender Gegeniiberstellung : 

I. Base  a u s  dem P e r c h l o r a t :  
I .  J o d m e t h y l a t :  Sublimiert bei Z ~ O - Z ~ I ~  . . . . . . 
2. p-Nitroso-N-dimethyl-syrnm-m-xyl idin:  

griine Nadeln, Schmp. 870 .. . _ .  .. . .. . . , . . . .. . . 
3 .  P i k r a t :  Schmp. 195-196" (unt. Zers.) . . . . . . . . 

2. Vergle ichsprapara t :  
sublimiert bei 269---270° 

griine Nadeln, Sclimp. 87-88'' 
Schmp. 196O (unt. Zers.). 

Mit der Nitroso-Verbindung und dem Pikrat ausgefiihrte Misc1iSchnielzpuiil;te 
ergaben keine Depressionen. 

z -Met h y 1 - 4.6 - d i p h en  y 1 - p y r y l iu  m - p e r c h lo  r a t  g). 

25 ccm Ess igsaure-anhydr id  werden unter Eiskuhlung vorsichtig 
tropfenweise init 5 ccin Uberchlorsaure  (70-proz.) vermischt und 10 ccin 
Acetophenon ' hinzugefiigt. Nach wenigen Minuten hat die Losung eine 
dunkelgriine Farbung angenommen, und bei kraftigem Umschiitteln setzt 
nach kurzer Zeit eine reichliche Krystallisation ein. Zur Vervollstandigung 
der Reaktion wird die Masse etwa I Stde. auf dem siedenden Wasserbade 
envarmt, wobei sie zti einem dicken Krystallbrei gesteht. Nach dem Ab- 
kiihlen wird scharf abgesaugt und das Reaktionspradukt rnit Eisessig, dann 
rnit Alkohol und schlieBlich mit Ather gewaschen. Die Ausbeute betragt 
7-8 g. 

7)  33. 43, 2337 [ I g I q .  b, B. S6, 1786 11923:. 
9, T-ergl. K. S c h n e i d e r ,  B. 54, 2289 I1921j. 
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z - M e t  h y 1- 4.6 - d i - p - t o 1y 1 - p y r y l iu  in - p e r c h 1 o r a t .  
Ersetzt man bei dem eben beschriebenen Versuch das Acetophenon 

durch p-Methyl -ace tophenon,  so tritt sofort beim Zusammengeben 
der Reagenzien eine auffallend starke Fluorescenz auf, und nach kurzer 
Zeit hat die Losung einen braunen Farbton angenommen. Im ubrigen voll- 
zieht sich der ProzeB wie im vorangehenden Falle. Ausbeute 7-8 g. Die 
naheren Eigenschaften des Perchlorats sind bereits oben bei der damit iden- 
tischen Verbindung beschrieben worden, die man am Essigsaure-anhydrid, 
Toluol und uberchlorsaure erhalt. 

127. W .  Borsche  und R.  Frank: 
Untersuchungen iiber die Konstitution der Gallensauren, X. : Ober die 
Konstitution der Ciliansaure und einiger anderer Poly-carbonsauren 

der Cholsaure-Gruppe 1). 
[=\us d Chein. Institut d. Uiiiversitat Frankfurt a. 31 j 

(Eingegangen a m  20. Januar 1927.) 

In  der IX. Mitteilung der Reihe haben mir aus den Beziehungen 
zwischen Cheno-desoxy-bi l iobansaure,  3 R- C2,H3,0,, und  Bil ioban-  
sau re ,  3 R-CC,,H,,O,, als Haftort fur das Hydroxyl in Ring I11 der Chol- 
saure, das man bis dahin an C13 setzte, C12 und damit fur die Cholsaure  
die Konstitutionsforinel I abgeleitet. Daraus ergibt sich naturlich auch eine 

CH . OH 
H,C $% C - 

1 III. I 1 CsHl,. GH . CH, 
I. HC’lC--, Hcl\@- CH2 r I. I 11. /CH2 CH2 

HO. HC’3, 4>c<$!CH. OH Co,H 
CH, CH2 

Cholsaure 

entsprechende h d e r u n g  aller fur ihre Abbauprodukte geltenden Konsti- 
tutionsformeln, soweit sie vom Platz des Hydroxyls in Ring I11 abhangen. 
Fur die ersten Abbaustufen, die noch in durchsichtiger Beziehung zuin 
Grundstoff stehen B i l i  ans  au re ,  I so - bil i  a n  - 
saure), ergeben sich die notwendigen Bnderungen ohne weiteres. Dagegen 
konnen die Konstitutionsformeln der spateren, von der C i l i  a n  s a u r e an, 
nicht mehr auf die gleiche einfache Weise, durch Verschiebung des Sauer- 
stoffs von C13 an (212, dem Fortschritt der Erkenntnis angepal3t werden. 
Bei ihnen ist augenscheinlich ein tiefer greifender Unibau erforderlich. Es 
fragt sich, welche weiteren Stufen des Abbaues davon beruhrt werden. 

Beginnen wir bei der Erorterung dieser Frage mit der Ciliansaure. 
Ci l iansaure  entsteht, wenn man Bi l iansaure ,  eine Diketo-tricarbon- 
saure 3 R- C,,H3,0, (II), in uberschiissiger Alkdilauge gelost, mit Per- 

(D e h y d r  o - c hols  au re ,  




