
wertlen soll, wird der Kiihler nach unten gedreht, SO dae  die Fliissig- 
lieit abdestilliert. Das Q,uecksilbergefiiiB des Thermometers sol1 sich 
llierbei in dem unteren Teile des Dnrnpfrohrs befinden, da ea in diesem 
Falle zweckrniBig ist, d i e  T e m p e r a t u r  d e s  D i i m p f e s  kennen zu 
lernen. 

Es empfiehlt sich, den Apparnt ziir Erzielmg einer groeeren 
Ilaltbarkeit aus Jenaer Geriiteglas herzustellen. Die gleichmiifiige 
Kuhlung erlolgt am besten in der Glashutte. Der Apparat wird von 
den Firrnen Dr. H e i n r i c h  G o c k e l ,  Berlin NW. 6 ,  Luisenstr. 21, und 
R o b e r t  G o e t z e ,  Leipriger Glasiustrumenten-Fabrik, Leipzig, i n  den 
€I:iudel gebracht. 

M i i n c h e n ,  am 2.5. Juni  1914. 

327. Herman Decker und Paul Becker: 
Zur Synthese von Phenopyrylium-Saleen. 

[Mitteilung a, d. Organ.-cheni. Institut der Techn. Hochschule zu Hannover.] 
(Eingegangen am 30. Juni 1914.) 

Zur Darstellung von Phenopyrylium-Salzen hat der eine von u n s  
i u  Gemeinschalt mit v.  F e l l e n  b e r g ] )  zwei Methoden benutzt: 

1. Einwirkung YOU A l k r l m a g u e s i u r n h a l o g e n i d e n  auf C u m n -  
r i n e z ) ,  eine Anwendung der allgemeirren, Yon B u n z l y  und  D e c k e r  
z i ir  1)arstellung von C>-cloxouium-Salzen angegebenen hlethode. 

2. Eiowirliung YOU S a l i c y l a l d e h y d  auf Verbindungen rnit der  
Gruppe CHs, CO, wodurch die Darstellung r o n  i n  beiuahe allen Stel -  
lirngen substituierten Phenopyryliiim-Deriraten ermoglicht wird. 

Gleichzeitig ist darnals auch gezeigt wordeu, did3 die vielen Salze, 
(tie Bi i low uod v. S i c h e r e r  atis Resorcin uutl Verbindungen rnit der 
(Gruppe CO. CHn .CO gewonnen hatten, abweicliend von der Buffas. 
sung dieser Biitoreu ebenfalls Phenopyryliuin-Salze sind. 

Siimtliche nacb letzterer Synthese dargesteliten Korper enthielten 
aber in Stelluog 7 die Osygruppe, und ihre Anwendung sclien auf 
Derivate des Resorcins beschrankt zu sein: Versuche. dies durch Phr- 
1101 zu ersetzen, gaben kein Resultat; scheinbar war die zweite Oxy- 
gruppe Betlingung, urn die zur  Synthese notwendige Labilitat des  
neben der ersten stehenden Wasserstoffs zu gewiihrleisten. 

I )  B. 40, 3815 [1907]; A .  336, 281 [1907]. 
z, Die geringen Ambeaten hierbei erkliren sicli durch das Auftreten einps 

znreiten, ebenfalls Oxoniumsnlze bildendco Reaktionsproduktrs, daa durch Ein- 
tritt von zwei Alkylgruppen entstanden ist. Wir werden dariiber dem- 
n ichs t  berichten. 
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Indessen knnn,  wie wir fanden, Resorcin durch seinen Monometbyl- 
Sther ersetzt werden, wie aus Folgendem zu ersehen ist. 

F e r r i c h l o r i d  d e s  7 - M e t h o r y - 2 . 4 - d i p h e n y l - p h e n o p y r y l i u m -  
c h l  o r i d  s, 

Cs HJ 
/\/...H 

HLO.  !,j,oj. CSH~ * 
1 

C1, Fe CIS 
Man lost 1 g R e s o r c i n - m o n o m e t h y l a t h e r  und 1.8 g D i b e n -  

z o y l - m e t h a n  in 10 ccm Eisessig und leitet unter Wasserkuhlung 
Salzsiuregas ein. D a  sich dabei nach einiger Zeit wieder Dibenzoyl- 
methan auszuscheiden beginnt, erwarmt man 5-6 Minuten auf dem 
Wasserbade und leitet dann weiter Salzsaure bis zur Sattigung ein. 
Die klare, dunkelrote Liiaung bleibt 72 Stunden stehen, wird daun 
mit dem gleichen Volunien 10 prozentiger Salzsiiure versetzt, nobei  
noch unverandertes Ausgangsmaterial ausfallt. Das Filtrat davon wird 
kurz aufgekocht, heil3 filtriert und nach dem Erkalten rnit festem 
Eisenchlorid versetzt. Das Doppelsalz Iiillt zunlchst olig aus, wird 
jedoch bald krystallinisch. Es ist schwer loslich in Eisessig, aus  den] 
es  in hellgelben Nadeln vom Schmp. 186O krystallisiert. Die Losung 
in Eisessig zeigt beim Verdunnen rnit Wasser starke, gelbgrune Fluo- 
rescenz. 

nbergiel3t man das  Eisensalz rnit 5-prozentiger Natronlauge, so 
tritt schon in der Kalte unter Rotfarbung Hydrolyse ein. Filtriert 
man oom Eisenoxydhpdrat ab u n d  leitet Kohlensaure ein, so f d l t  das  
hellrote, in Ather mit roter Farbe liisliche, aus dem zuerst gebildeten 
Carbinol (I) durch Ringofhung entstandene Chalkon (11) aus, das rnit 
SalzsHure das urspriingliche Oxoniumsalz zuriickgibt. Bei weiterer 
Einwirkung von Natroolauge in  der Warme zerfallt das  Chalkon zu 
A c e t o p h e n o n ,  das  leicht nachzuweisen ist, und den M o n o m e t h y l -  
Bther-(4)  des 2 . 4 - D i o x y - b e n z o p h e n o n s ,  

Cs H.5 ,'.. ,/\, _ _  ~ f /\,/C(CgH5): CH.CO.CsIIs 
I I b s H s  

0" OH CH3 0. .,A\ 

I. 
CHIC)!,, 'OH 

11. 

Zur Analyse wurde das aus Eisessig umkystallisierte Eisensalz im Va- 
knum iiber Kaliumbydroxyd bis zum konstanten Gewicht getrocknet. 
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0.1508 g Sbst.: 0.2847 g COP, 0.0488 g HnO. 
C~2Hl~OsFeCI~.  Ber. C 51.68, B 

Gel. D 51.49, D 

Nach diesem positiven Resultat glaubten 

3.35 
3.60. 
wir, nun doch noch 

priifen zu miissen, ob man nicht den negativen Resultaten bei Ver- 
wendung von P h e n o l  an Stelle von Resorcin eine andre Dentung 
geben konne als die oben angedeutete, indem man annimmt, da8  das 
unbesetzte p-Wasserstoffatom des Phenols die Reaktion iofolge Bildung 
unerwiinschter Kondensationsprodukte in andre Bahnen lenke. Wir 
versuchten daher das 8- N a p  h t  h 01, das kein para-stiindiges, aber ein 
ausgezeichnet reaktionsflhiges ortho-standiges Wasserstoffatom enthalt, 
also die zum Eintreten der Reaktion gunstigen Bedingungen zu bieten 
schien, auf Dibenzoylmethan einwirken zu lassen. Zunachst ohne 
Erfolg, aber bei energischerem Vorgehen zeigte es sich, d a 8  jeoe 
oberlegung richtig war und die Reaktion im Sinne der folgenden 
Formeln verlauft: 

/\/\. 
I l l  co. cs Hs 

/\/\ 

1 1 I O H  -4- cH2 +Iic' ---f "'-"0.C1+2Hz0 . 
\/\/ CO . Cs Hs H5Cs .,)I.CSHS I 

F e r r i c  h 1 o r  id  d e s  2.4 - D i p  h e n  y 1- n a p  h t h o p y  r j  1 i u m s, 
CX HI7 OC1, FeCls. 

Man lost 1.0 g 8 - N a p h t h o l  uod 1.44 g D i b e n z o y l - m e t h a n  
(1 Mol.) in 15 ccm Alkohol, bringt das Gemisch in ein Einschmelz- 
rohr nnd leitet danach gasformige Salzsaure bis zur vijlligen Sattigung 
ein, wobei sich unter geringer Gelbfarbung unverandertes Dibenzoyl- 
methan ausscheidet. Man scbmilzt. nuu das Rohr zu und erhitzt 
2 Stdn. im Wasserbade. Versetzt man dnnn oach 5-6 Tagen die 
dunkelgelbe Liisring niit festem Eisenchlorid, so fallt das Ferrichlorid- 
derivat des 2.4-niphenyl-naplrthopyryliums in goldgelben, glanzenden 
Blattchen aus, die, abgesaugt und  mit Ather gewaschen, bei 275-2730 
schmelzen. Die Ausbeute ist n u r  gering; doch ist das so gewonnene 
Rohprodukt bereits sehr rein, und nach dern Umkrystallisieren aus 
Eisessig, in dern das Salz sehr schwer lijslich ist, bleibt der Schmelz- 
punkt derselbe. 

Den farbigen Salzen entspricht ein larbloses C a r b i n o l ,  das beim 
laogeren Kochen rnit Nxtronlauge eine Losung des roten Natrium- 
salzes des Ox y - n a p  h t h o - p h e n  y 1- c h a1 k o n s  ergibt, 

,,C (C, Hs): C H  . CO . Cs Hs 
ClOH6 \ONa 

Dieses mit Kohlensaure fallbare Chalkon kondensiert sich beim 
AuIkochen mit Salzsiiure wieder Zuni urspriinglichen Oxoniumsalz, 
das  mittels Eiienchlorid ausgefallt werden kann. 
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wie 
uns 

Die Verbindung gleicht im Aussehen und allen Reaktionen - 
anders nicht zu erwarten war  - dem fruher von dem einen von 
und v. F e l l e n  berg’)  aus 8-Oxy-naphthaldehyd und Desoxyben- 

zoin dargestellten stellungsisomeren Ferrichlorid des 2.3 -Diphenyl- 
naphthopyryliumchlorids, Schmp. 205-206O. 

Diese Resultnte berechtigen zur HoEFnung, durch weitere Aus- 
bildung der Methode sowohl ails den in para-Stellung durch neutrale 
Gruppen substituierten Phenolen, z. B. p-Kresol, p-Chlor-phenol usw., 
als auch aus Phenolen mit freier para-Stellung durch Einfiihrung meta- 
stiindiger, die Reaktionsfahigkeit des p-Wasserstoffatoms sterisch hem- 
mender Gruppen zu Pheoopyrylium-Salzen z u  gelangen. 

Andrerseits ist es sehr wabrscbeinlicb, da(3 in den reichlichen, 
saure-schwerloslichen und niit Ferrichlorid fallbaren, roten Nebenpro- 
dukten der Reaktion von Resorcin mit 1.3-Diketoned D i o x o n i u m -  
s a l z  e des fluorindin- (I) oder des phenanthrolin-ihnlichen (11) Ringes 

11. To /\/\/’“ 
. I -  I I I i ‘O’\/-.-O’ 

Die gelbe Farbe der. Phenopyrylium-Salze und ihrer Losungen 
seheint Veranlassung gegeben zu haben, nach andren Formeln Um- 
schau zu halten und als Ursache der Farbe aozunehmen: 

1. einen o-chinoiden Benzolkern eines tertiaren Oxoniumsalzes 
( P e r k i n  und neuerdings W i l l s t a t t e r ) ,  

2. einen p-chinoiden Benzolkern - das Halogen in Stellung 7 
m i  Benzolkern - ( G o m b e r g  und Cone). 

Abgesehen davon, daB diese Formeln mit der durch die Ring- 
OffnUnR zu o Oxyzimtsaurealdehyd-Derivaten feststehenden Konstitution 
der Pyranole in Widerspruch stehen, liegt das Bediirfnis fur die An- 
nahme eines andren Chrornophors als desjenigen, der i n  der Pheno- 
pyrylium-Forrnel zum Ausdruck kommt, auch gar nicht vor. 

Der C b r m o p h o r  der Phenopyrylium- und Pyrylium-Derivate, 
iiberhaupt aller farbigen Cycloxonium-Salze ist das C a r b o n y l ,  C:O, 
dessen Wirkung durch die Salzbildung und den Ubergang in die 

Oxonium-Form C : O .  rerstiirkt wird. (So sind z. B. die Salze der 

Chinone tiefer gefarbt als diese selbst.) Dementsprechend ist der 
Chromophor des Pyridins, Chinolins usw. und aller farbigen Cyclamine 

IV 

Ac 

I )  A.  864, 43 [1909]. 
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und Cyclanimoniumsalze die A z o m e t h i n g r u p p e  C:N, die in  ihrer 

Ammoniumlorm C : 11' : ebenfalls farbtiefer wirkt nls i n  der Aminform. 

Die farbigen tertiaren und quaternaren Salze der Alkyliden-amine 
mit offener Kette sind in vielen Beispielen bekannt und bilden die 
einfachsten FIllel). 

Somit erklart sich das Auftreten nller farbigen Salze in der Cy- 
clammonium- und Cpcloxoniuni-Reihe au3 'dem Verhnlten der Azo- 
methio- und Carbonyl-Gruppe in offeuer Kette. 

1- 

AC 

328. R. Lesser und A. Schoeller: tfber Selenonaphthen- 
chinon '). mer selenhaltige aromatische Verbindungen. 111 '). 

(Eingegangen am 7. Juli 1914.) 

Die Darstellung des Selenonapbthenchinons, des selenhaltigeii 
Isologen des Isatins, bereitete an fangs einige Schwierigkeiten, die erst 
uberwunden wurden, als sich herausstellte, da13 es eine gegen die 
meisten Reagenzien au Werordentlich empfindliche Verbindung ist, die 
i n  ihrem Verhalten weniger dem Thionnphthenchinon, ala dern sauer- 
stofEhaltigen Korper, dem Curnarandion, ahnelt. Die von F r i e d  - 
l a n d e r  nod seinen Mitarbeitern *) flir das Thionaphthenchinon ver- 
wendeten Metboden versagten hier, und erst nach dern von P u m  rnerer j )  
zur Darstellung des Isatins und des Thionaphthenchinons angegebenen 
VerTahren, das in der Kondensation deu Indoxyls und des 3-Oxy-thiu- 
naphthens mit a r o m a t i d e n  Nitrosoyerbindungen und der hydroly- 
tischen Spaltung der so entstandenen Anile besteht, gelang es unter 
Anwendung gewisser Voraichtsmaflregeln, das Selenonaphthenchinoo 
zu gewinnen. In den beiden durch Kondensation yon 3-0sy-seleno- 
naphthen rnit I)-Nitroso-dirnethylanilin und Nitroso-benzol erbaltenen 

1) 1st die saure Gruppc (Ac) durcli Jod vcrtreten, so sind die Sake im 
Vergleich zu den Chloridcn e t m s  dunklcr nich  braunrot hin gefiirbt, indein 
dcr Bindung zwischen Carboiiyl oder Azomethin-Gruppe und Jod nocli eiue 
besondere Absorption zukornmt. 

2) A. Schoel le r ,  Uber Selenonaphthencbinon. Dissert. (1. Teclin. Hoch- 
schule Charlotteoburg, 1911. 

3) Lesser  und WeilJ, B. 45, 1535 [1912]; 46, 2640 [1913]. 
9 €3. 41, 227 Lt9OS]. 
5) D. R.-P. 214'781, F r i e t l l i n d c r  IS, 568; P n m m e r e r ,  €3. 43, 1370 

Die allgeineine Mctliode riihrt von P. E h r l i c h  uod Fr. Sachs  her, (1910]. 
B. 38, 2341 [1899]. 




