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den der dunkelroten Farbe erwlrmt. Darauf wurde bis zur Losung 
der  Zinnsalze mit Natronlauge versetzt, ausgelthert, die iitherische 
Losung eingdampft  und die Base mit anE 1600 iiberhitztem Wasser- 
dampf ubergetrieben, das Destillat ausgeathert, eingedampft und das 
so erhaltene Iarblose b l  mit E s s i g s l u r e - a n h y d r i d  versetzt. Es 
schieden sich 0.8 g N - A c e t y l - m e s i d i n  -Bus,  das  aus Alkobol um- 
krystallisiert und durch Schmelzpunkt und Mischprobe (‘2 1 4 O )  identi- 
fiziert wurda. 

262. Wilhelm Schneider und Fritz Seebach: 
Zur Kenntnis der Methgl-4-diaryl-2,6-pyryliumsalse und der 

Pgranhydrone. 
(Mitteilung aus tlcr I. Chemischen Anstdlt der Universitit Jena.] 

(Eiugegangen am 20. Juli 1921.) 

Die Methyl-ri-diarj 1-2 6-pyryliumsalze sind gekennzeichnet durch 
ihre  Fabigkeit, bei der  Hydrol jse  die intensiv geWrbten, in ihren 
Eigenschaften a n  die Cliinhjdrone erinnernden u P y r a n  h y d r o n e a  zu 
zu bilden. I n  der’ersten iiber diese Verbindiiogen verbffentlichten Ar- 
beit’) mar ihre Eutstehung auf eine Verhderung der zunachst in 
Freiheit gesetzten Pyr! liumhnsen zuriickgefiihrt worden. Die unbe- 
standigen Oxoniumbasen lagern eich nach der dort entwickelten An- 
schauung in  Pseudobasen, in die y-Pyranole, urn, aelche ihrerseits 
als tertiire Alkohole zur Wasserabkpaltung neigen. b i e  entstehenden 
M e t h y l e n p y s a n e  vereinigen sich in statu nascendi mit noch nicht 
umgelagerter und anhydrntisierter Pyrj liumbase ZII den dimolekularen 
blanvioletten Ad~i t ions~erh inc lun~en.  

W i r  habeo inzwischen die Reaktion zwischen A c e t o p h e n o n  
einrrseits, A n i s o l  ondererseits und dem G e m i s c h  a u s  E s s i g s 5 u r e -  
an h y d r id  u n d  S u I f 0 - e s  s i  g s a u  reg  weiter ausgearbeitet. Zu- 
niichst gelavg es, die P y r 4 l j u m v e r b i n d u n g e n  direkt aus  der  Re- 
aktionuflhssigkeit in  Form ihrer ~ S u l f o -  a c e t a t e 6  zu isolieren und 
dabei, levondera im Falle des .icetophenons, die Kondensation zum 
Pyrj liumsalz wesentlich ergiebiger zu gestalten. Weiter lieBen sicli 
die H a l o g e n i d e  der  beiden Pjrjliumverbindungen darbtellen, die 
zum Teil durch bemerkenswerte, in  ihrem Wesen novh nieht ganz 
aufgekliirte Farberscheinungen ausgezeichoet sind. Insbesondere zeigt 
das tielrote Methyl-diphenyl-pyrgliumjodid ein auffallendes Verhalten 

1) W. Sehneider  und €1. Meyar :  Uber Pyranhydrone, eineneue Gruppc 
B. 54, 1484 [19JI]. von farbigen, chinhpciron-artigen Additionsverbindungen. 
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beim LSsen. In  heiBem, schwach angesiiuertem Wasser wird es  
reichlich mit nur schwach gelber Pnrbc aulgenommen. Beim Erkalten 
krystallisiert es, ohne daB sich die Farbe  der  Losung zuvor vertiek, 
sofort als rotes Salz wieder aus. Von Alkohol und einigen anderen 
organischen Losungsmitrelu wird es jedoch mit mehr oder weniger 
roter Farbe gelost. 

Wir Segegnen hier einer iihnlichen Erscheinung, wie sie H a n t z s c h  
beim N-Methyl-phenyl acridoniumjodid I) nhher untersucht hat. Dort  
ist das  dunkle Salz, das  in  Wasser sich gelbgriin auflost, in  der  eben- 
falls dunklen Chloroform-Liisung pol) merisierf, und zwar liegt es 
dabei i n  einer trimolekularen Form vor. I1 ochst wahrsc,heinlich ist 
auch das erwihnte r o t e  P y r y l i u m s a l z  in festem Zustand und auch 
in seinen roten Losungen iii organibchen Losungsmitteln e i n e  p o l y m e -  
r i s i e r t e  F o r m  d e s  in dissoziisrteo L6sungen nur g e l b  g e f i i r b t e n  
S a l z e s .  Leider lirB s;ch das  Molekulargewicht in diesem Falle in- 
folge der ungenugenden L6slichlceit des Jodids in allen herangezogenen 
Fliissigkeiten bisher nicht mit Sicberbeit ermitteln. X'ir wollen des- 
halb zunacbst davon absehen, i n  eine Eriirterung fiber die Honstitution 
des polymerisierten Molekiils im Zusamlhenhang rnit seicer Farbe 
einzutret-n, obwohl sich uns in dieser IIinsicbt eine Auffnssung auf- 
drangte infolge der  Beobachtnng, daf3 bei dem analogen Jodid der  
weseutlich starker basischcn Methyl dianis) I-pyrj 1ium.Verbindung 
keine derartig auffallenden Unterschiede zwischen dem festen Salz 
und seinen Losungen in  orgnnischen Flus-igkeiten einerseits, seiner 
Losung in heiBem Wasser andererseits bestehen. 

Bei der  frtiher gegrbeuen hlethode zur DarstelIung der  Ppran- 
hydrone erfolgte die Hydrolyse der Pyryliiimsalze durch Natrium- 
acetat in  Gegenwart yon reichlithen Mengen freier Essigsaure. Die 
Aiiffindung der in Wasser ziemlich leicht lijslichen S u l f o a c e t a t e  
gab Gelegeuheit, die Pyryliumverbiodungen durch stark verdiinnle 
Nntronlauge zu zersetzen, ohne daR dabei Nntriumacetat und Essig- 
saure zugegen waren. In  diesem Fslle erhl!t man unter voriiber- 
gehend zu beobacbtender intensiver Gelbfarbung der Losungen amorphe, 
weil3e bis graugelbliche Flocken, melcbe offenbar die P s e u d o  b a s e n  
darstellen. 

E i u  gr6lJerer UberschuB von Alkali ist zu vermeiden, dn sich 
sonst die Flocken, verruutlich uuter weiterer Veranderung, s tark gelb 
farben. Die Pseudobasen sind in  der  wiiBrigen Suspension unver- 
andert haltbar, beim Versuch, sie zu isolieren, verwandeln sie sich 
jedoch wBhrend des Trocknens unter Dunkelblauflrbung in  die P J -  
ran  h y d r  one .  

I )  B. 48, 68 [1009]. 
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Schuttelt man die Suspension der Pseudobasen mit Ather, Benzol 
oder Chloroform rasch nus, t o  Iosen sie sich in diesen Flussigkeiten 
nuf. Diese firben sich dabei z u n b h d  nur schwach rotlich, nehmen 
dann aber allmiihlich im L a d e  mehrerer Minuten die intensive Farbe 
der Pyranhj dron-Lijsungen an. Anscheinend werden die Pseudobasen 
von den orgauischen Losungsmitteln zuniichst fast unverandert geliist, 
gehen dann aber unter Wasserabspaltung in die Pyranhydrone uber.' 
Leitet man einen schwachen elektrischen Strom durch eine kalt be: 
reitete wijl3rige Sulfoacetat-Losung, so kann man an der Katbode die 
-4bscbeidung der gleichen unbestiindigen Pseudobase beobachten. 
Lost man dagegen das Pyryliumsalz in heil3ern Alkohol, kuLlt rnsch 
ab und rersetzte die unterkiihlte Losung gleich mit einer gesattigten 
alkoholischen Losing Y O U  Natriumacetat, so nimmt der Alkohol sofort 
prachtcolle, intensiv rotviolette Pyranhgdron-Farbe an. 

Diese Versuche sind geeignet, die in der ersten Arbeit entwiclrelte 
Auffassung von der Bilduug der Pyranhydrone aus den Basen bezw. 
Psend~Jbasen der h~etliyl-4-pgrylium- Verbindungen zu bestiitigen. D i e  
l e i c h t  i n  r e i n e m  Z u s t a n d e  d a r s t e l l b a r e n ,  j e t z t  boquem z u -  
giinglichen S u l f o a c e t a t e  e i g n e n  s ioh  f e r n e r  b e s o z d e r s  g u t  
z u r  G e w i n n u n g  d e r  P y r a n h y d r o n e .  Nan hat die Sake  nur in  
Wasser - irn Falle der leicht hydrolytisch veriinderlichen Diphenyl- 
verbindung unter Zusatz von wenig Mineralsaure - aufzulosen und 
d a m  durch konz. Nntriumacetat Losung zu fiillen. Auf diese Weise 
eutstehen die Pyrnnhydrone in besonders reiner, solort gut filtrier- 
barer Form, Tor nllem auch das aus dem Dianisyl-pyrqliumealz, das, 
so dargestellt, ebenfalls eine scliijne, blauviolette Substanz ist, von 
n u r  etwns dunklerem Tone, als ihn die Diphenj lverbindnng aufweist. 

Leider schlugen die inzwischen unermudlich fortgesetzten Be- 
muhungen, die Pyrankj drone krystallisiert zu ahalten, samtlich fehl. 
Rei den dahiuzielenden Versuchen leitete uns unter anderem auch der 
Gedanke, das in Alkohol nur wenig losliche Natriumacetat zwecks 
Zersetzung der Pyryliumsalze in alkoholischer Losung zu ersetzen 
(lurch schwache organische Basen, wie A n i l i n ,  P h e n y l  h y d r a z i n  
IIYW. Dabei machten wir jedoch die Beobachtung, dal3 durch diese 
Basen keine Pyranhydrone gebildet werden, sondern dnB die Pyrylium- 
salze in anderer Weise unter Bildung stickstoffhaltiger Salze mit ihnen 
reagieren. Es handelt sich bei den entstehenden Produkten offenbar 
nm Pyridin- Bbkommlinge und zwar urn qunrtiire Pyridiniomialze. 
Diese  a u s  M e t h y l - 4 - p y r y l i u m - V e r b i n d u n g e n  e r h a l t l i c l i e n  
P y r i d i n i u m s a l z e  l i e f e r n  m i t  A l k a l i e n  i n t e n s i v  gef i i rb te  
A n h y d r o b a s e n .  Ebenso wie die Pyranhydrone bisher nur aus 
P jryliumverbinduugen erhaIten worden sind, die in y-Stellung zurn 
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Ring-Sauerstoffatom eine hfethylgruppe aufweisen, nicht aber falls 
sich an dieser Stelle ein Phenylrest befindet, so scheint auch zur 
Bilduag der erwiihnten farbigen Anhydrobasen die Anwesenheit der  
Methylgruppe in  y-Stellung zum Ppridin-Stickstoff wesentlich zu sein. 

Vorliiufig wurde nur die Reaktion zmischen M e t h y l - 4 - p y r y -  
l i u m - S a l z e n  u n d  P h e n y l - h y d r a z i n  niiher untersucht. -4rn besten 
krfolgt die Umsetzung bei Verwendung der Pgryliumjodide (I.), Es 
wurden so gelbe, quartare Jodide erhalten, denen wohl zweifellos die 
Xonstitution N -  P h  e n  y 1 a m i n o  -m e t h  y 1 - 4 - d i a r  J 1 2.6 - p y ri ~ 

d i n i u m j o d i d e n  (IT.) zuzuweibeu ist. Duruh Alknlien aerdeo daraus, 
tiefuchwarzblaue, sch6u krystnllisierencle A n h y d r o  b a s e n  in  Freiheit 
gesetzt. I n  ihnen wnrden zunHchst bnaloga der  I'yrnnhydrone ~ I I ~  

der  l'gridin-Reihe rermutet. Sie erwie3en sich jedoch alu u m i l ( J  

molekular. lhre  Konstitt,tion mochten wir vorliiufig unter Vorbehalt 
durch die Formei ( IV . )  wiedergeben, wenn auch eine solche Formu- 
lierung unserer Ansicht nnch die tiefe Farbe d r r  Verbindungen nick t 
ganz befriedigeud deiiten diirfte. 

von 

C;H:, . IIN\  /J  
0 . J  N 

CHI 1:t1.: 

Da6 fur die Wa3erabspaltuug BUS cler intermediar auzunehmen- 
d e n  Ammc&mbase 1". die y-Methylgruppe yon wesentlicher Bedeu- 
tung ist, ergibt sich zwingtnd au3 der Tatsache, dn13 man aus dem 
auf ent-prechende Weise dnrgestellten A i - P h e n y l a m i n o - t r i p b e n y l -  
2.4.6-pyr  i d i n i u m j o d i d  keine analoge gefiirbte Anhydrobase er- 
balten kann. Eine solche mu6te aber auch in  diesem Falle zu er  
warten sein, falls die Wasserabspaltung aus der  Ammoniumbase unter 
Beteiliguog des Imino-Wasserstorfatoms erfolgte. 

Die blauen Anhydrobasen sind nach Formel I V  alu N - P h e n y l -  
a m i n o - m e t h ~ l e n - 4 - d i a r y l - 2 . 6 - d i h y d r o - 1 . 4 - ~ y r i d i n e  zu be- 
zeichnen. Sie  losen sich in  Ather, Benzol und Chloroform mit wunder- 
schoner kornblumenblauer Farbe auf. Die Losungen in Alkohol sind 
blauviolett. Ahnlich wie die Losungen der Pyranhydrone sind tiber 
such die der  Anhydrobasen wenig bes tbdig  and verlieren allrniihlich 
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ihre scbiine Farbung. In  Wasser sind die Anhydrobasen prakkrisch 
unloslich. sie hesitzen aber in Beriihrung mit Wasser den Charakter 
starker Basen, die z. R. Ammoniak aus seinen Salzen zu vertreiben 
vermogen. Durch SHureo liefern sie glatt die gelben quartiiren Pyri- 
dininrnsalze zuriick, und auch mit sehr schwachen Sauren, wie 'Kohlen- 
saure, vermogen sie sich unter Salzbildung zu vereinigen. 

Eine eingehende Bearbeitung der  beschriebenen Anhydrobasen, 
sowie auch ahnlicher, die aus y-~lethyl-pyryliumsalzen rnit anderen 
Aminen, wie schon angedeutet, darstellbar sind, ist zurzeit in Angriff 
genommen. Weiter soll das Absorptionsspektrum der Pyranhydrone 
sowohl wie der  neuen Anhjdro-pyridinbasen untersucht werden. 

Vermche. 
Met  h y l-4 - d i p hen y l-2.6- p y r y  l i u m  s u l  f o a c e  t a t , 

100 ccm E s s i g s z u r e - a n h y d r i d  werdeo mit 30 ccm konz. 
S c h w e f e l s i i u r e  langsam und unter guter Kiihlung vermischt. Nach- 
dem die WLrrnetiinuog voruber ist, wird das  Gemisch in eineln Kolben 
in ein auf 75- 80" angewsrmtes Wasserbad eingesenkt und die Tem- 
peratur des Kolbeninhaltes durch ein eingefiihrtes Thermometer kon- 
trolliert. Sie soll keinesFalls 80° uberschreiteo. Nach 2-3 Stdn. ist 
in der Fliissigkeit im allgerneiuen freie Schwefelsiiure nu r  noch spuren- 
weise nachweisbar. 

Nach Abkiihlung auf Zimmertemperatur gibt man zu diesem Ge- 
misch 30 ccm A c e t o p h e n o n  und erwlrmt das Ganze irn Wasserbade 
wiihrend etwa 24 Stdn. auf 45-500. Dabei nimmt die zuvor rot- 
braune Bliechung schon nach l/a-1 Stde. eine dunkelgruoe Fiirbung 
ao .  Es ist zweckmiiBig, vor der Zugabe des Acetophenons oder 
einige Stunden danach noch 10-20 ccrn Essigsaure-anhydrid binzuzu- 
geben. Nach der angegebenen Zeit versetzt man mit etwa dern glei- 
chen Volumen Alkohol. Aus dem abgekuhlten Reaktionsgemisch 
krystallisiert nach dem Animpfen mit einigen Krystallchen, die mau 
io einer kleinen Probe durch vorsichtigen Ather-Zusatz and Verreiben 
rnit einem Glasstabe gewonnen hat, das  Sulfoacetat in reichlichen 
Mengen pus, so dal3 die Fliissigkeit zu einem Brei gesteht. Die Kry- 
stalle werden von der Fliissigkeit abgesaugt und rnit etwas ather- 
haltigem Alkohol gewaschen. Bus  der Mutterlauge scheidet aich auf 
Ather-Zusatz eine weitere geringe Menge des Salzes aus. Die Aus- 
beute a n  diesem Rohprodukt betrlgt etwa 5 O o / o  von der  theoretisch 
z u  erwartenden. 

Bedchte d. D. Chem. Oesellschaft Jahrg. LIV. 147 
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Zor Reinigung 
lisiert. Es bildet 
reinem Wasser nur 
Erwiirmen damit z. 

wird das Salz aus siedendem Alkohol umkrystal- 
feine gelbe Nadeln vom Schmp. 204O. Es ist in 
schwer liislich und erleidet allmiihlich, rasch beim 
T. Zersetzung unter Hydrolyse und Pyranhydroo- 

Bildung, wie man a n  der Blaufarbung sehen kann. I n  angesluertem 
Wasser ist es dagegen ziemlich leicht und unzersetzt in Losung zu 
bringen. Solcbe Liisungen sind in stlrkster Verdiinnung auch in 
langer Schicht fast farblos, zeigen dann aber eine intensive blaue 
Fluorescpz. 

0.2560 g Shst.: 0.5838 g Coal 0.1150 g HaO.  - 0.3666 g Sbst.: 0.1672 g 
BaS04. - 0.2046 g Sbst.: 0.1276 g Ba504. 

C30H1806S. Ber. C 63.15, B 4.70, S 8.30. 
Gef. * 62.19, B 5.03, B S.61, S157. 

Ilurch Umsetzung mit Alkalihalogeniden liel3en sich aus dem in 
schwacher Essigsaure aufgeliisten Suifoacetat die 

M e t  h p l -4  - d i  p h e n  y l -  2 6 - 1) y r y l i u  m - ha1 o g e  n i d e  

leicht darstellen. 

Das C h l o r i d l )  eiitsteht, wenn man dieduli,iacetat-Lijsuog niit e i n w  ge- 
s3ttigteo Kochsalz-Lijsung cider rnit konz. Salzsiurc versetzt. 

Es besitzt die von D i l t h e y  angegebcneii Eigenschaften. 
Das Bromid erbalt man mit Hi& Too Bromkalium in feinco, hellgellien 

Kadeln vom Ychmp. 1940. 

Das J o d i d  fallt durch die schiine rote Farbe seiner Krystail- 
nadeln auf, in denen es aus  einer bei SO0 mit Jodkalium versetzten, 
angesauerten Sulfoacetat-Losung beirn Erkalten erscheiut. Bei lang- 
samer Krystallisstion liann man es in  scbijn ausgebildeten, bis z u  
1 cm langen Sadeln vom Schmp. 222O erhalten. I n  reinem Wasser 
ist es dorch Erhitzen nicbt unzersetzt in Lijsung zu bringen; dies 
geliugt nur unter Zusatz von etwas SOure. Diese Losung ist rnerk- 
wurdigerweise nu r  hellgelb gefarbt und scheidet beim Erkaltes, ohne 
sich vorher tiefer zu fiirben, das  rote Salz fast vollstandig wieder aus. 
In organiscben Losungsmitteln, wie Slkobol, Chloroform und eiaigen 
anderen, lost es sich mit gelbroter bis blutroter Farbe auf. Seine 
Loslicblieit ist darin jedoch, auch in  der Siedehitze, zu gering, als da13 
sich eine Molekulargewichts-Bestimrnung ausfiihren lie13. Die Zuver- 
Iassigkeit einer solchen wird auch noch dadurch beeintrachtigt, da13 
es in  diesen Lijsungen beim Sieden eioe betriichtliche Zersetzung er- 
leidet. Schuttelt man eine kalt bereitete Chloroformlijsung rnit einer 
Starkeliisung durch, so tritt sogleich die Jod-stlrke-Reaktion auf. 

I) J. pr. [S] 94, 73 [1916]. 
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Beim Erhitzen des festen, trocknen Salzes vertieft sich seine Farbe 
z u  dunkelbraunrot, um andererseits beim Abkiihlen mit Ather-Kohlen- 
saure-Schnee sich zu orangegelb aufzuhellen. 

Ag J. 
0.1475 g Sbst.: 0.3114 g COa, 0.0584 g €LO. - 0.1514 g Sbst.: 0.0947 g 

ClsHI5O J. Bet-. C 57.75, H 4.01, J 33.93. 
Gef. 57.58, 4.43, * 33.81. 

P s e u d o b a s e  u n d  P y r a n h y d r o n  
a u s  h l  e t h y l-4 - d  i p h en yl-2.6 -p  y r y l i u  m-sulf o a c e  t a t. 

Gibt man zu einer schwnch angesauerten Sulfoacetat-Losung stark 
serdiinnte Natronlauge, so beobachtet man im ersten Augenblick eine 
intensive, rasch verschwindende Oelbfiirbung, und es scheiden sich 
voluminose, amorphe, weil3e Flocken aus - anscheinend die Pseudo- 
base des Ppryliumsalzes. Beim Erwiirmen der Suspension fiirben sie 
sich blau und backen harzig-klebrig zusammen. Das Gleiche tritt ein, 
menu man die Flocken auf einem Filter sammelt und an der Luft 
oder  im Exsiccator zu trocknen versucht. Die Substanz konnte in -  
Iolgedessen nicht unTeriindert isoliert und zur Rnalyse gebracht wer- 
den. Von i t h e r ,  Benzol oder Chloroform werden die weilllen Flocken 
leicht aufgenommen, die organischen Losungen fiirben sich dabei zu- 
nkchst nur mehr oder weniger schwach rotlich, nach einigen Minuten 
haben sie aber die chsrakteristische Farbe der Pyranhydron-Losung 
angenommen. Besonders schon ist diese allmahliche IIerausbildung 
der  Farbe mit Chloroform a19 Extraktionsmittel z u  verfolgen. Natron- 
h u g e ,  im Uberschul3 zugesetzt, f l rbt  die amorphen Flocken stark gelb. 
;ihnlich wirkt verdiinnte Sodalosung; die zunachst damit ausgeschie- 
dene Pseudobase verwandelt sich aber  allmahlich in  das  Pyranhydron. 
Xusatz von Natriumacetat-Losung dagegen flllt  das blauviolette Pgran- 
hydron sofort aus. 

Xuch durch elektrolytische Zersetzung des Pyryliumsalzes 1HDt 
sich die unbestandige Pseudobase abscheiden. Leitet man duroh eine 
saurefreie, kalt bereitete, walllrige, in eine Platinschale eingefiillte 
Sulfoacetat-Losung einen schwachen Strom (6 Volt), so scheiden sich 
am negativen Pol amorphe, weil3e hfassen aus, die z. T. an der Wan- 
dung der  Schale fest haften, z. T. eiue feine Emulsion bilden. Gielllt 
man nun den Inhait der Schale aus, so findet man ihre Wandung 
r o n  einem feineo, mehlartigen, weiBen Beschlage uberzogen, der zu- 
nachst unveriiodert antrocknet. Beim Betnpfen mit einem organischen 
Losungsmittel nimmt der Beschlag jedesmal blauviolette Farbe an und 
Nst- sich rnit dieser Farbe auf. Nimmt man die Elektrolyse in orga- 

14i* 
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nischen Ionisatoren Tor - als solche wurden angewandt  Nitro-benzof 
und Acetonitril -, so k a n n  man bei der  Elektrolyse ohne  weitere3 
die  Bildung rotvioletter Schlieren an de r  Kathode beobachten. 

Durch Zersetzung der wiBrigt:n Lijsung des gereinigten Sulfoacetates mit 
konz. Natriurnacetat-Losung lrann man besonders sicher ein gut filti.it*rbarei, 
&chon veilchenblaues, reines Pyranhydron in quantitativor Auslwute darstellen, 
wie man es nach dem friiher bcschriebenen Verfahren aua der stark essig- 
sauren robcn Losung’) nur bei ciniger Ubung ertialtrn hano. Zur Kontrolle 
dcr von S c h n e i d e r  und M e y e r  gcfundeocn Zusarnmeosetzung wurde das 
:iuf dilsem neuen Wrge in zwei gctreunten Versnchen hereitete 31 e t h y l  - 4 -  
di  p h en yl-2.6-p y r a n  h y d r on e,rnrut analysiert. 

0.4435 g Shst.: 1.3796 g COz, 0.2351 g HaO. - 0.3381 fi Sbs!.: 0.i410 g 
CO,, 0.1269 p Hg0.  

C 3 6  0 3 .  Ber. C 54.67, H 5,92. 
Gef. n S1.S.l, 54.87, 5.94, 5 . K  

Eb wurde allc erdenkliche Mhhe anlgcwandt, um clas Pyranbydron in 
lrrystallisiertc Form iibcrzufiihren. So wurden frisch beraitcte LBsungen i n  
den verschicdensten Lijsungsmittvln stark abgekiihlt oder das Py-anhydron 
(lurch Pdlungsmittel unter den versehiedcnsten Bedingungen daraus abge- 
schicden. Rislisr alles vergeblich. Auch Variationen in der nildungsweisr 
wurden crdacht. So erhalt man alkoholische L6snngeii des I’yrar~hydron~ 
von besonders sch6nc.r uiid frischer hlaurioltttcr Farbe, mean m m  die durclr 
Auflosen dcs Snlfoaeetats in hciSeni Alkohol und rasches hbkiihlcn bereiteti., 
unterkiihlte Pyryliumealz- Lijsung niit einsr kalt gcsattigten LSsung von Nn- 
trinmacetat in Alkohol versetzt. Die Farbe tritt dabei mit roller Intensitat 
sofort auf. Bemerkensmerter Weise ruft ein Zusstz Ton schwachen o r p -  
nischen Basen wie An i l in  und I ’ h e n y l - h y d r a z i n ,  auf die anstelle voii 
Natriumacetat zuriickgegriffcn wurde, nicht die Pyranhydron-Farbr in der al- 
koholischen Sulfoacetat-Liisung herror. Die Verfolgung der  tfa.liei sich ab- 
spielenden Reaktion fiihrte zu dem SchluB, daB sich aus den PpryliumsaIzen 
iV-substituierte Pyridiniumsalze bilden. Das mit Phcnyl-hgdrazin unter Ver- 
wendung dPs Pyryliumjodids orzielte Renlrtionsprodukt mird wl.iter untrn 
niiher beschrieben. 

M e t h y 1- 4 - d i  - 1) -  a n  is  y 1- 3.6 - p y r j  1 i u  m - s u 1 f o ace  t a t ,  
c ~ ~ H , ~  03. SO,. ma. cooFr. 

350 ccm Essigsaure-snhydrid werden in einem Rundkolben laog- 
Sam und unter Kuhlung mit 50 ccm konz. Schwefelsaure versetzt, 
wobei es zu vermeiden ist, d a 8  die  Temperatur  d e r  Mischung infolge 
d e r  Reakt ionswirme 80° iibersteigt. Nun wird de r  Kolben i n  einem 
auf 75--80° a n g e w k m t e n  Wasserbade erwarmt,  bis - nach etwn 
10-15 Min. - die freie Schwefelsiiure verschwunden ist. Zu d e r  
erkalteten rotbraunen Mischung werden jetzt  70 ccm A n i s o l  ohne 

I) R. S c h n e i d c r  und H. M c T e r ,  B. 54, 1433, 1494 [I9’z!Z. 
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Einhaltung besonderer \‘orsichtsmaf3regein g-egeber, wornuf die Flus- 
sigkeit etwa 24 Stdn. bei 45-500 aufbewahrt wird. Hiernach lafit 
man das Reaktionsgemisch i n  diinnern Strabl i n  etwa 4 1 siedenden 
Wassers einfliefien und lafit zum Erkalten und vollstiindigen Absitzen 
der harzigen Abscheidungen bis zum anderen Tage stehen. Jetzt wird 
die blare, rotbraune Flussiglteit einfach abgcgossen und in einer grofien 
Porzellanschale iiber freier Plamme bis auf etwa den zehnteo Teil 
i hres Volumens eingedampft. Dcg dunkel braunrote Ruckstand wird 
hiersuf mit seinem doppelten Volumen an Alkohol aufgenommen. Er 
errltarrte uber Nacht zu einem dichten Krystallbrei. Nach dem Ab- 
saugen und Nachwaschen der Krystalle mit iither-haltigem Alkohol 
erhHlt man so das rohe Sulfoacetat in einer Ausbeute von 52 g, d. h. 
35Ol0  der Theorie. Zur Reinigung wird es aus siedendem Alkohol 
umkrystallisiert. Es bildet feino, sattgelbe Nadelu, die bei 198O 
schmelzen. In seinen Eigenschaften, besonders in seinen Loslichkeits- 
verhiiltnissen, ahnelt es weitgeheud dem SulFoacetat der Dipheoyl- 
verbindung. In  Wasser jedoch ist es weit leichter ltklich, erfahrt 
beim Erwiirmen damit auch in  lbweseuhei t  von Siiuran keine Zer- 
retzung, entsprechend dern schon friiher beobacbteten starker, basischen 
Charakter der Dianisyl-pyrylium-Verbindung. 

0.3555 g Sbst.: 0.7642 g COP, 0.1680 g Hs0. - 0.2466 g Sbst.: 0 5332 g 
CO1, 0.1164 g HsO. - 0.1572 g Sbst.: 0.0830 g BaS04. 

C P ~  Hos Os S. Ber. C 59.20, H 4 9 7 ,  s 7.18. 
Gef. B 58.58, 58.97, D 5.28, 2.28, m 7.25. 

Met 11 J 1 - 4 - d i - p - a u i s y 1.2.6 - p p r y li u m c h 1 or  i d , C S ~  H19 08 C 1. 

Dieses sneutrala zusammengesetzte Salz crhiilt man sowohl durch Fal- 
Lung einer wiarigeu Sulfoacetat-LBsung mit konz. Salzsiiure (I), wie auch 
durch Versetzen einer mit einigen Tropfen Essigsiiure angesauerten und zum 
Sieden erhitzten wiflrigen L6,wg das Sulfoacetata mit einer konz. Losung 
von Natriumchlorid (3). Im letzteren Falle gibt man solange Kochsa1.- 
Losung zu, bis in der Siedehitze eben aine leichte Krystallisation beginnt. 
Beim Erkalten erfolgt reichliche Krystallabscheidung Zur Keinigung wird 
das von der Mutterlauge abgesaugte Salz in absol. Alkohol gelkt, dadurctr 
von anhaftendem Natriumchlorid befreit und aus dar alkoholi3chen L8sung 
wit  lither wieder abgeschiedeu. Es stellt, so gewonnen, eiu feines, orangc- 
pclbes Krystallpulver vom Schmp. 173O dar, sehr leicht loslich in Wasser 
u n d  Alkohol. 

(1) 0.1407 g Sbst.: 0.3599 g COs, 0.0759 g HaO. - 0.1304 g Sbst.: 
Erhitzen im Vakuum auf 100O vertrlgt es ohne Zersetzung. 

0.3342 6 COa, 0.0643 g H20. - 0.1923 g Sbst.: 0.0779 g AgC1. - (2) 0.257.2 R 
Sbst.: 0.1098 g AgC1. 

C g o  H I 9 0 3  Cl. Ber. C 70.05, H 5.59, C1 10.35. 
GeE. (1) B 69.76, 69.90, B 5.97, 5.91, D 10.03, (2) 10.69. 
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Ein abasischeecc Salz von erheblich geringerem Chlorgehalt') konntc \.)is- 
her nicht wieder erhalten wcrden. Wohl aber wurde die Bildung von zwei 
verschieden gelarbten Formcn des oben heschriebencn Chlorids beobachtet, als 
das Salz zwecks Erzielung dcutlicher ausgebiltleter Krystalle aus eineni Ce- 
misch vou Benzol (90 Raumteile) und Akohol  (10 Raumteile) omkrystallisiert 
wurtle. Aus einer sicdeutl gcsattigten 1,ijsu'ug in diesem Mittel krystalli- 
sierten glcichzeitig, aber ih l ich  getrennt, zmei Xrtcn von Iirystalleii, fleiscl- 
rote ( I )  in derLen Nadeln in uberwiegcnder Menpe und an den Wandungen 
des GefiOes, im Innenraum jedoch, nac$ der Uitte zu gewachsen, hellgelbe (2) 
in leinen Natieln. Sic IicDen sich rein mechaniscli voneinander trenuen. Bcide 
Arten von Krystallen stellen aber das gleiche Chloritl vom Schmp. 173O dnr, 
nur sintern sie, im Schmclzpunktsapparat erhitzt, sciion vorher, uncl zwar (1) 
von etwa 13.50 an, t2) erst hoher yon etwa 1500 an. Sie enthalten beidi: 
Krgstall-Benzol, aber die flcischroten in frischcni Zustande offenbar 1 hlolekul, 
die gelben dagegcn nur 1,1 Molekul clavon. Beim Vcrsuche, das fleischrota 
Chloriti ails dem gleicbcn I.ijsungsgemisclt erueut unizukrvstallisiercn, warden 
d a m  wiedcr tlerbe, tnfelfiirmig ausgehildete, lilar durchsiclitigp, honiggelhe 
Krystnlle (3) als einzige Abscheitlungsform g~wonn~?n.  Sic \wren mit (2) 
itleotiscli und enthielten nur ' / a  Mlthkiil Krystall-Benzol. Nsch dem hus- 
treiben dcs Bcneols fiirbten sich die flcis~hroten Xndeln dunkolbrauurot, die 
beiden gelLen E'ormen tieforange. Dahei verloreii die Krystdlc (3) ihre 
Dnrchsichtigkeit und wnrden matt. Das entaeichende B e n z o l  wnrdc an d w  
lmclitenden und ruCcndcn Flamme erkannt, mit der es verbrumi+!. 

(1 )  02574 g- S h t .  verloren bci 100° 0.0600 g CSfl6.  

(d 0.0791 g Sbst. verloren bei 100'' 0.0076 g c.5 H.5. - (3) (3.495 g Sbst. 
C~"R1905C1, CgHs. Ber. CSIIG 18.55. GrT. cSu6 16.7:). 

verloren hei 1000 0.0534 g CCHG. 
C P O H ~ ~ O ~ C I ,  '/s CSILG. B c ~ .  C e H c  10.13. GcF. C6As 9.57, 10.81. 

Das M e t  h y 1 - 4 - 11 i an  i s y 1 - 2 6 -p  y r j  1 i 11 m b r o  m id w i d  aus dem Sulio- 
acetat in ahnlichcr Weise dnrch Umsetzung mit  Bromkaliurn oder durch Ein- 
leiten von Bromwasserstoff in die waCrige Liisung gawonneu. .\us Alkohol 
rnsch krystallisiert, bildet es feinc, oraugcgelbe Krystalle, bei langsamerer 
Abscheidung griiberv, gclbbraune; Schinp. I W .  Es bietet keine Besoncler- 
heiten. 

Ziir .liinlysc wurtlo iiu Vakuurn Lei 1000 getrocknct. 
0.1394 g Sbst.: 0.6985 g COs, 0.1394 g BsO. 

Ber. C 62.01, H 4.94. 
Gei. P 62.01, 3 5.07. 

C20H1903Br. 

Das M e t  h J- 1-4- d i a n i s i  1-2.6- p p r y  I i u mi o d  i t l  wird durch Fallen eincr. 
wll3ripen Siilfon,~etat-l,~;sun~ mit Jodkaliuni als in kaltem Wasser schwer 
losliches Salz gewonnen. In  frisch gctalltem Zuatanilc tiiltlet cs auBerst feine. 
Iiaarfiirmige Nadelchen. Oft verwandcln sich ilieac beim Stehen in iI1rt.r 
Nutterlauge im Verlaufe einiger Stunclcn in derbere, briunliche Krystnllr.. 
Zu der brauneii Modifikation gelangt man auch durch Uinkrystollisiercn dcl: 

I) Vergl. W. S c b n e i d e r  und H. M e p c r ,  B. 54, 1503 [19fl]. 



gelben Jodids Bus Alkohol. Sowohl die gelbe als auch die braune Abart 
dcs Jodids lafisen sich unter Erhaltung ihrer Farbe aus einem Gemisch von 
60 ccm Benzol und 40 ccm Alkohol in schon ausgebildeten Krystallen ge- 
winnen. Beide schmelzen bei 2040. Woraut der Farbuntersehied in diesem 
Falle beruht, konnte bisher nicht ermittelt werden. Im Gegensatz zu dem 
roten Jodid der Diphenglverbindung losen sich beide Yodifikationen sowohl 
in Wasser als auch i n  allen organkchen Losungsmitteln mit der gleichen 
gelbee F a r h .  

0.1294 g Sbst.: 0.2617 g COa, 0.0542 g H2O. 
CloH190aJ. Ber. C 55.29, H 4.41. 

Gef. 55-16, 1.69. 

P s e u d o b a s e  u n d  P y r a n h y d r o n  a u s  
,II e t h y 1 - 4 - d i - p  - a n i s J 1 - 2.6 - p y r J 1 i u m s u 1 f o a c e t a t. 

Die Anisylverbindung wurde den gleichen qualitativen Versuchen 
unterworfen, wie bei der Diphenylverbihdung ausfiihrlicher beschrieben. 
Verdunnte Natroniauge fallt auch hier die unbestLndige, nicht analy- 
sierbare Pseudobase, wenn auch in mehr gelblichen, amorphen Flocken. 
Auch die Elektrolyse lieferte die anslogen Erscheinungen. Ebenso die 
Zersetzung mit Natriumacetat in alkoholischer Losung. 

Besonders vorteilhaft bedient man sich in d i e s e m  Falle des ge- 
reinigten Sulfoacetats zur Darstellung des Pyranhydrons der Dianisyl- 
pyryliumverbindung. 

Nach der friiher beschriebenen Darstellungsweise ') gelingt, es nur  
nach grol3erer h u n g ,  ein einigermaaen reines Produkt zu erhalten, 
weil die grol3en Nengen freier Essigsaure die Zersetzung der starker 
basischen Anisylpyryliumbase erschweren; zudem ist das PrLparat in 
diesem Falle stets m e l r  oder weniger braunstichig. 

5 g Sulfoacetat werden unter Zusatz einigcr Tropfen Essigsiure in der 
erforderlichen Menge Wasser bei 50-60° geloat, die Losung, wenn notig, 
filtriert und auf Zimmertemperatur abgekuhlt. Nun gibt man sic in kleinen 
Teilen, am besten tropfenweise, in eine kalt gesiittigte Natriumacetat-Losung, 
deren Volumen etwa SO0 ccm' betrage und die festes Natrinmacetat als Bodeu- 
korper enthalt. Man halt von diesem Salze etwas bereit, um es in dem MaCe 
zugeben zu kbnnen, wie durch die Zugabe der Sulfoacetat-Lijsung der Boden- 
kijrper verschwindet. 

Jeder einfallende Tropfen der Pyryliumsalz-Losung ruft eine sofortige 
Ausscheidung von Methyl-4-dianisyl-2.6-pyranhydron als schiin dunkelveilchen- 
blauen, amorphen Niederschlag hervor. Wie friiher a) angegeben isoliert und 
getrocknet, stellt es ein Pulver dar, das nur etwas dunkler gefiirbt ist als die 
Diphenylverbindung, aber frei von braunen Tiinen. Zur Bestgtigung der frii- 

1) W. S c h n e i d e r  und H. Mcyer ,  B. 54, 1501/2 [1921]. 
9) 1. c. 
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heren Versuche wurden zwei getrennl hergestellte Priparato noclrnvls analy- 
siert und auch eine Entwgsborung des Pyranhydrons wiederholt. 

0.2486 Sbst.: 0.694-1 COS, 0.1340 g H20.  - 03143 g Shst.: 0.9774 g 
COr, 0.1706 g HaO. 

C4oH3807. Ber. C 76.14, H 6.07. 
Gef. n 76.18, 76.14, B 6.03, 6 07. 

Zur Entwisserung wurde eine Probe des Pyranhydrons im Vakuum bei 
etwa 15 mm aufeinanderlolgend zunictist je 20 Min. aul die Siedetemperatur 
des Alkohols, dann des Wassers, schlieBlich 1 Stde. mittels siedenden Amyl- 
alkobols erhitzt. Daoo war das Gewicht der Substanzmenge konstant. 

0.2990 g Sbst. verloren 0.0080 g HSO. 

0.2910 g eutwssserte Sbst.: 0.8349 g COs, 0.1538 g HaO. 
CloIlas 0 7  - HaO. Ber. Ha0 2 85. Gef. Ha0 2.G7. 

C40€IasOs. Ber. C 75.37, H 5.93. 
Gef. B 7S.25, B 5.91. 

Einwirkung von Phenyl-hydrazin auf Pyrylinmjodide. 
N -  P h e n  7 l a  rn ino  - m e t h y 1- 4 - d i p h e n  y 1-2.6 - p y r i d i n i u rn j o d i d 

(vergl. 11.). 
Man schliirumt das Pyryliumjodid i n  siedendem Benzol auf und 

tugt tropfenweice eine benzolische Liidung von Phenyl hydrazin hinzu. 
Nach wenigen Augenblicken ist das rote Jodid aufgezehrt und an 
seine Stelle ist ein feinkrystallinisches, gelbes Salz getreten. Aus 
Alkohol umkrystallisiert, schruilzt das  neue Jodid bei ZOOo. Es ist in  
Wasser nur sehr wenig loslich, Krbt  es aber trotzdern deutlich gelb. 
Am Licht wird es rasch braua. 

0.1582 g Sbst.: 0.3610 g CO1, 0.0695 g HsO. - 0.1420 g Sbst.: 7 5 m m  
N ('22", 746 mm). - 0.2286 g Sbst.: 0.1157 g AgJ. 

CneHa1NaJ. Ber. C 62.05, €l 4.56, N 6.03, J 27.31. 
Gef. u 6293, B 4.92, 2 6.00, D 27.36. 

A n  h y d r o b a s e ,  CsIHmJSa (vergl. IV.). 
3 g des Pyridiniumjodids werden in  40-50 ccm Alkohol unter 

Erwarmen gelost und dann in 300-400 ccm auf 50-60° angewarmten 
Wassers gegeben. Das Jodid scheidet sich dabei nicht ab. Nun wird 
die Liisung tr.opfenweise und unter Ururuhren mit ein wenig mehr a18 
tler berechneten Menge einer reinen, stark verdiinnten "/lo- bis 
',/so-Natron- oder Kalilauge versetzt. Die ersteo Tropfen Lauge rufen 
eiue Rosafirbung hervor, weiterer Laugeoziisatz fallt die Anhydrobase 
in tiefdunkelblauen, metallisch glanzenden Krystallnadeln oder kleinea 
Jechsseitigen Bltittchen. Die Abscheidung ist quantitativ und ana-  
lysenrein. Sie wird isoliert, mit Wasser ausgewaschen und im Ex- 
iiccator iiber Schmefelsliure getrocknet. Schmp. 105'. 
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0.2758 g Sbst.: 0.8618 g COP,  (1.1515 g H30. - 0.371i g Sbst.: 0.8510 g 
0 0 9 ,  0.1476 g HaO. - 0.?365 g Sbst.: 17.4 ccm N (W, i s 5  mmy. 

Cs4L120Na. Ber. C 85.64, H 5.99, N 8.33. 
Gef. S5.22, 85.42, * 6.14, 6.08, 8.45. 

M o l e k u l a r g e w i c h t s - B e s t i m m u n g :  0.1410 g Sbst. gaben in 21.88 g 
l3enzol cine Getrierpunktserniedrigung 9 = 0.099O. 

CZ, HgoNs. Ber. Mo1.-Gew. 337. Gef. Mo1.-Gew. 336. 

Die Anhydrobase lost bich in  Alkohol und Methylalkohol mit 
hlauvioletter, in  Ather, Benzol und Chloroform mit prachtvoller, korn- 
t)lumenbla:ier Farbe leicht ad .  Die Losungen sind aber auf die Dauer 
nicht bestiindig; bei liingerem Aufbewahren, rascher beirn Erwlrmen, 
werden sie rniofarbig. Infolgedessen lil13t sich auch ein Umkrystalli- 
sieren dcr Verbindung nur  unter Verlusten ausfiihren. Sch wefel- 
kohlenstoff nimmt die blaue Anhydrobase rnit schoner, intensiv roter 
Parbe auf, offenbar indern es eine Reaktion rnit ibr eingeht. 

Durch SPuren, selbst durch die schwiichsten, wird die in Wasser 
aufgeschlammte Anhydrobase glatt rnit gelber Farbe gelout, so auah 
diirch KohlensZure, Schwefelwasserstoff und Phenol. Beim Losen in  
verd. Salzsiiure und Zusatz von Jodkalium entsteht das urspriingliche 
.lodid wieder. Leitet man in  die alkoholische Liisung der bnhydro- 
base Kohlendioxyd, so wird sie unter C a r b o n a t - B i l d u n g  hellgelb 
gefilrbt. Bei gelindem Anwiirmen tritt die blaue Farbe wieder auf, 
um beim Abkiihlen erneut i n  gelb umzuschlagen, falls noch Kohlen- 
Gure  i n  der Liisung gel6st geblieben ist. Das Carbonat disyoziiert 
nlso bei geringer Erwiirmuog und bildet sich bei Zimmertemperatur 
sieder. Man kann den Farbwechsel so oft wiederholen, bis das 
Kohlendioxyd aus der Losung ausgetrieben ist. Daa der  Anhydro- 
hase eine sehr starke Ammoniumhydroxydbase entspricht, zeigt sich 
:uch i n  ihrem Verhalten gegen Ammoniumchlorid. Beim Kochen 
einer Suspension der Anhydrobase rnit einer wiihigen Losung dieses 
Salzes wird Amrnoniak susgetrieben, und es bildet sich d a s  gelbe 
1’ y ridini u mchl orid. 

Aua dem M e t  h J 1 - 4 - di  a n  i s  J 1- 2.6 - p J r p l i  u m j o  d i d  entsteht boi drr 
Behandlung mit Plienyl-hydrazin ein analogw I’yridiniumjodid, aus diesem eine 
ganz Shnliche intensiv blaue Anhydrobase. 

Trip h e n  y l -  2.4.6 - p y r y  l i u m i  o d i d  und P h e n  y l -  h y d r a z i  n. 

Das YOU D i l  t h e y  dargestellte Triphenyl-pyrylinmchlorid-Eisen- 
chlorid-Doppelsalz l) wurde in  das noch uubekannte zugehiirige Jodid 
verwandelt. Zu dem Zweck wurde e3 ih Wssser gelost, die Liisuog 

’) J. pr. [?I 91, 65 [1916]. 
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mit Jodkalium gefgllt und das abgeaaugte Jodid-Perjodid-Gemisch (dn. 
das anwesende Eisenchlorid dabei Jod frei macht, ist dem Jodid  
dunkles Perjodid beigemengt) mit wBBriger schwefliger Saure behan- 
delt. Man erh6lt so das  Triphenyi-pyryliumjodid a h  ein rotes, fein- 
krystallinisches, in Wasser betrachtlich liisliches Salz. Zur Reinigung 
wird es in Alkohol gelost und durch Ather-Zusatz wieder abgeschieden. 
Es schmilzt bei 222O. Durch Kochen mit Phesyl-hydrazin in ben- 
aolischer Suspension wird es in ein fast farbloses Krystallpulver ver- 
wandelt. Dieses neue Jodid liefert, in  Alkohol gelost und mit alkali- 
haltigem Wavser behandelt, keine gefiirbte Anhydrobase. 

263. Wilhelrn Schneider und Fritz Seebach: 
Sulfo-eseigsaure als Kondensationsmittel , 11. I )  : Synthese des 

symm. Tri-p-anisyl-benzols aus Anisol. 
[Nitteilung aus der I .  Chemischen Snstalt  der Unisersitit Jena.] 

(Eingegangen am 20. J u l i  1921.) 

Binen ganzlich anderen, nach den ErEahrungen mit Acetophenon 
unerwarteten Verlauf, nimmt die Xeaktion zwischen A n i s o l  uud 
E s s i g s i u r e - a n h y d r i d  in Gegenwart Y O U  B S u l f o - e s s i g s a u r e * ,  
wenn man die gleichen Versuchsbedingungen wiihlt, wie sie i n  d e r  
voraufgehenden Abhandlung zur Erzieluug einer guten Ausbeute an 
Methyl-diphenyl-pSryliumverbindungen aus Acetophenon angewandt 
wurden, d. b. wenn man die Nenge der konz. Schwefelsaure bei der 
Bereitung dea acetylierungsgemisches rerdoppelt. Man erhiilt dann 
keine Spur von der bekannten Methyl-dianisyl-pyryliumverbindung, 
dafiir aber zwei neue Reaktionsprodukte: Eine farblose, krystallisierte, 
nicht salzartige Verbindung von der Zusammensetzung Cnr H24 03, untl 
daneben ein rotes , schwefelhaltiges Salz , dessen Zusammensetzung 
und Natur noch der nlheren Aufklarung harrt. 

Die Farbloee Verbindung ist nach ihren Eigenschaften als dss 
bisher noch unbekannte symrnetrische T r i -  p -  a n i s  p 1- 1.3.5 - b e  n z o I ,  
CE Ha (C,  & .  0 CH3)s , aufzufassen. E s  konnte gezeigt werden , daO 
dieser Kijrper auch aus isoliertem p - M e t h ox  y - a c e  t o p  h e n  o n  unter 
gewissen abgehderten Versuchsbedingungeu mit Sulfo-essigsiiure als 
Katalysator erhalten werden kann. Seine Bildung bietet eine Ana- 
logie zur  Entstehung von ,Mesitylenz) aus  Aceton, sowie von sgmm. 

1) Als erste Abhandluug vergl. W. Scl incider  und H. Meycr:  Uber 

9 Meyer-Jacobson,  11. 1, 110. 
Pyranhydrone usw., B. 54, 1484 [1921]. 


