
In dem 2 .  Versuche wurden ca. 3 g Odn i  in Gegenwart von 0.58 g Palladium der 
Hydrierung unterworfen Die Geschwindigkrit der Senknng der Quecksilbersaule in den1 
Manometer auf 1.5 cm war: nnch 2 Min. vom Beginn des Schiittelns - 31 Sek.; 20 Min. 
- 55 Sek.; 32 Min. - 6 Min. Der Versuch wurde nach I Stde. 30 Min. abgebrochen, 
wobei 947 ccm = ca. 5 0 %  der theor. erforderlichen Menge H absorbiert wurden. Bald 
nach dem Beginn des Schiittelns war eine schwache Selbsterwarmung der Fliissigkeit zu 
beobachten. Die auf einem Uhrglase angesauerte Flussigkeit roch stark nach Propion- 
aldehyd. Es wurden 0.89 g Ammoniumchlorid und 2.16 g Chloroaur.~t erhalten, Schmp. 
154-1 550. 

0.2268 g Sbst.: 0.0930 g Au. - C,H2,NC1,.4u. Ber. Au 40.8. Gef. .4u 4r.o. 
Da die Bildung von tertiarem Amin bei Zimmertemperatur erfolgte, war 

es interessant zu wissen, ob in den Versuchsbedingungen eine Ammoniak- 
Abspaltung von dem primaren Amin eintreten konnte. Deshalb wurden 
10 ccm 35-proz. Athylamin-Losung 2-stdg. Schiitteln in Gegenwart von 
Pd (0.31 g) und Wasserstoff unter I Atm. Uberdruck unterworfen. Nur 
41 ccm Wasserstoff wurden dabei aufgenornmen. Ammoniumchlorid war 
nicht zu finden. Das umkrystallisierte Chloroaurat enthielt kein Krystall- 
wasser. Schmp. 193-195~ (unt. Zers.). 

0.2325 g Sbst.: 0.1188 g 9 u .  - C,H,NCl,Au. Ber. Au 51.2. Gef. -4u 51.1. 

Also blieb das prirnare Ainin bei diesen Verhaltnissen unverandert. 
Aus dieser Untersuchung kann man folgende SchluSfolgerungen ziehen : 
I. Die untersuchten Aldoxime der Fettreihe werden ausschliefilich zii 

tertiaren Aminen hydriert. 
2. Die Reduktion des Oxims findet nur zu Beginn des Versuchs statt ;  

.darauf aber, wenn die Reaktion langsamer vor sich geht, wird wahrscheinlich 
aus dein Oxim das Hydroxylamin langsam abgespaltet'und dann zu Arnmoniak 
reduziert. 

3. Die Bildung von teftiarem Amin erfolgt nicht durch die Arnmoniak- 
Abspaltung aus dem vorhergebildeten primaren Smin. 

525. W. Dilthey und J. Fischer: Die Reaktionsfhhigkeft 
(L- und y-etgndiger Methylgruppen in Pyryliumsalzen. 

verbindungen, XIII. I).)  

[ilus d. Cheni. Institut d. Universitat Bonn.] 
(Emgegangen am 10. August 1924.) 

(Ober Pyrylium- 

Wir berichteten l), daB am Pyrylium-Kern in a-Stellung befindliche 
Methyle ebenso reaktionsfahige Wasserstoffatome besitzen wie die Picoline, 
61. h. mit Aldehyden leicht unter Wasseraustritt in Reaktion treten unter 
Bildung von Styryl-pyrylium -Verbindungen2). Im AnschluLi an unsere 
Veroffentlichung teilte uns J. He i lb ron  rnit, dafi er die Reaktion ebenfalls 
aufgefunden habe. Die inzwischen erschienene Arbeit von Buck  und He i l -  
bron3)  zeigt, daS in der Benzopyryl ium-Reihe  eine ganz analoge Re- 
aktionsfahigkeit der Methyle vorliegt, die mit derjenigen der isologen Chinolin- 
Derivate harmoniert. 

I )  SII .  Mitteilung: B.  56, 1 0 1 2  [I923]. 
*) Siehe auch \t'. Schneider ,  A. 432, 317. 7 C. 1924, I 2137. 
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Zur Vervobtandigung des Bildes haben wir die Reaktion auch auf 
y -M e t h y 1 - p y r y l ium -Ve r bi n d u n g en  ausgedehnt und auch hier die 
gewunschten Styryl-pyrylium-Sake unschwer erhalten. 

Damit ist nun dargetan, daB sowohl in der Pyry l ium-  wie auch in der 
Benzopyryl ium-Reihe  solche Methyle ,  die sich direkt am Pyrylium- 
Kern befinden, leicht mit Aldehyden in Reaktion treten. Untersucht 
wurden bisher nur aromatische Aldehyde in ihrer Wirkung auf a- und 
y-stkdige Methylgruppen ; bei Gelegenheit sollte auch das Verhalten eines 
P-Methyls gepruft werden. 

Durch die erwahnte Reaktion gelang es uns, den positiven Nachweis 
zu fiihren, daS die aus Acetophenon und Ace tanhydr id  erhaltlichen 
Met  h y 1 -dip hen  y 1 - p y r y 1 i u m s a1 z e das Met  h y 1 in cc -S t e 11 u n g tragen. 
Damit entsprechen die S ty ry l -py ry l iumsa lze  in der Farbtonung dem 
schon friiher ermittelten Erfahrungssatz, daS der bathochrome EinfluB ein 
und derselben Gruppe in a-StelIung des Pyrylium-Ringes grol3er ist als in 
y-Stellung. 

Was den Reaktionsmechanismus der 2-Methyl  - 4.6 - diphenyl -  
pyryliumsalz-Bildung betrifft, so verweisen wir gegenuber den Be- 
merkungen von W. Schneider  und A. RoS4) auf unsere friiher5) geaul3erte 
Ansicht, welche wir nicht zu andern vermogen, da wir die experimentellen 
Ergebnisse von Schneider  und ROB als eine Bestatigung derselben be- 
trachten. Es erscheint uns unlogisch, bei der 2-Methyl-4.6-diphenyl-pyrylium- 
salz-Bildung aus Acetophenon und Acetanhydrid D ypnon  als notwendiges 
Zwischenprodukt anzunehmen, wenn die Ausbeute aus Dj7pnou nicht hoher  
ist als die aus Acetophenon. DaS ,,Acetophenon bei dem Sulfo-essigsaure- 
Verfahren quantitativ in Dypnon verwandelt wird", ist ganzlich unwahr- 
scheinlich und bisher unbewiesen. Damit SOU nicht bestritten werden, daB 
die Reaktion auch uber Dypnon verlaufen k a n n ,  sie kann aber auch andere 
Wege gehen, z. B. uber Benzoyl-aceton. Bekanntlich hat Biilow als erster 
die Kondensationsmoglichkeit von o -0 x y - a lde  h y d e n  mit 1.3 - D i k e  t one  n 
erwiesen. Es erschien nun moglich, diese Reaktion auch fur die Bildung 
von PyryliumSalzen heranzuziehen. 

tyir erhielten aus 1.2 g Acetophenon und 1.6 g Benzoyl-aceton 
in Ess igsaure-anhydr id  rnit konz. Schwefelsaure bei einer 50° nicht 
ubersteigenden Temperatur 2.2 g S ~ l f o - a c e t a t ~ )  vom Schmp. 204O (nach 
Reinigung aus Alkohol betrug die Menge 1.8 9). Durch diese Ausbeute ist 
erwiesen, daS Benzoyl-aceton mit an der Reaktion beteiligt ist. Da es ohne 
Schwierigkeiten gelingt nachzuweisen, daB Acetophenon beim Erhitzen 
mit Essigsaure-anhydrid neben anderen Produkten zu Benzoyl-aceton ace- 
tyliert wird, ist dieser Weg der z -Met h yl-4.6-dip hen  yl- p y r  yl iums alz - 
Bildung ebenfalls experimentell verwirklicht. Allerdings kann auch diese 
Reaktion nicht als Stellungsbeweis herangezogen werden, da ebensogut 
a- wie y-Methyl-pyryliumsalze nach ihr entstehen konnen. 

Da wir aus Dibenzoyl -methan  und Acetophenon nach demselben 
Verfahren in einer Ausbeute von ca. 80% 2.4.6-Triphenyl-pyryliumsalz 
(als Eisensalz vom Schmp. 270° durch Mischprobe identifiziert) erhielten, 
nehmen wir an, da13 es sich hier urn eine allgemeine, nach folgendem Schema 
verlaufende Reaktion : 

4) B. 56, 1786 Anm. 2 [Ig23]. 6 ,  S I I .  Mitteil 
a) Schneider und Seebach, B. 54, 2269 [1921]. 
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zur Bildung von Derivaten des einfachen Pyryliums handelt. 
Beschrefbun& der Versuche. 

a-Reihe. 
Wir gingen aus von z -M e t h y 1 - 4.6 - dip hen y 1- p y r y 1 ium s a 1 z e n und 

Benzaldehyd: 2-Styryl-4.6-diphenyl-pyryliumsalze. 
Eisensa lz :  Braunrote Krystalle. Schmp. 262""). - Perchlora t :  Gelbrote Kry- 

liel3en darauf die nachbezeichneten Aldehyde einwirken. 

stalle. Schmp. 2350. 
C,,H,,O,CI. Ber. C1 8.2. Gef. 8.3. 

Anisaldehyd: z-[4'-Methoxy-styryl]-~.6-diphenyl-pyrylium- 

Eisensa lz :  Braunrote, griinschillernde Krystalle. Schmp. 198". 

P e r c h l o r a t :  Rote Krystalle vom Schmp. 228-229". 

p-Oxy-benzaldehyd: 2-[4'-Oxy - styryll-4.6 - diphenyl - pyry-  

Eisensa lz :  Dunkelblaue Krystalle mit violettem Glanz vom Schmp. 172". In 

C2,H,,0,CI,Fe. Ber. C125.8, Fe 10.1. Gef. C1 25.9, Fe 10.2. 

salze. 

C,eH2,0,Cl,Fe. Ber. C125.2, Fe 9.9. Gef. Clzj.3, Fe 10.1. 

C,,H,,O,Cl. Beq. C1 7.6. Gef. C17.7. 

liumsalze. 

Eisessig blaue Fluorescenz. 

P e r c h l o r a t :  Violettrote Krystalle vom Schmp. 254". 

Salicalaldehyd: 

Eisensa lz :  Dunkelbraune Krystalle vom Schmp. 174~. 

Perchlor  a t :  Dunkel violett-rote Krystalle. Schmp. 2480. Zeigt in Eisessig scbwach 

C,,H1,O,Cl. Ber. C17.8. Gef. C17.9. 
2 -  [z'-Oxy - styryll-4.6 - diphenyl - pyrylium- 

salze. 

C,,Hl,OoCl,Fe. Ber. C125.8, Fe 10.2. Gef. C1 26.0, Fe 10.3. 

blauliche Fluorescenz. 
C,,H,,O,Cl. Ber. C1 7.8. Gef. C17.9. 

Zimtaldehyd: z-[P-Styryl-vinyl]-~.6-diphenyl-pyryliumsalze. 
E i s e n s  alz  : Dunkelbraunrote Krystalle. 

P e r c h l o r a t :  Tiefblau-violette Krystalle. Schmp. 2550. 

Schmp. 236O. 
C,H,,OCl,Fe. Ber. C1 25.4, Fe 10.0. G a .  C1 25.7, Fe 9.9. 

C,H,,O,Cl. Ber. C1 7.7. Gef. C17.72. 

y- Reihe. 
Als Ausgangsmaterial diente 4 -Met h y 1- 2.6 - dip hen y 1 - p y r y li u m - 
Benzaldehyd: 4-Styryl-~.6-diphenyl-pyryliumperchlort1t. 
Gelbe Krystalle. Schmp. 254-255". Zeigt in Eisessig kriiftig gelbe Fluorescenz. 

An i s a1 d e h y d : 4 - [4' - M e t h ox y - s t y  r y 11 - 2.6 - dip  h e n y 1 - p y r y li u m - 

salzs). 

C,SHI,O,Cl. Ber. C18.2. Gef. C18.4. 

perchlorat. 

') Ioc. cit. W. S c h n e i d e r  und A. R o o ,  B. 55, 2775 [rgzzj. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVII. 107 
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Orange-rote Nadeln. Schmp. 272O. 

p-Oxy-benzaldehyd:  4-[4'-oxy - styryl l -2 .6  - diphenyl  - p y r y -  

Rotviolette Krystalle. Schmp. 265O. In Eisessig blaue Fluorescenz. 

Sal icy la ldehyd:  

Violettrote Krystalle. Schmp. 243-2440. Schwach blauliche Fluorescenz. 
C,,H,,O,Cl. Ber. CI 7.8. Gef. C1 7.9. 

Zimta ldehyd:  4-[p - S t y r y l  - vinyl] - 2.6 - d ipheny l  - pyryl ium-  

Blauviolette glanzende Krystalle. Schmp. 2 4 0 ~ .  

C,,H,,O,Cl. Ber. C1 7.6, Gef. C1 7. j. 

l iumperchlora t .  

C,,Ha&O,C1. Ber. C1 7.8. Gef. C1 7.9. 
4-[2'-Oxy - styryll-2.6 - diphenyl  - pyryl ium-  

perchlorat .  t 

perchlorat .  

C,,H,,O,CI. Ber. (37.7. Gef. C1 7.9. 

826. R. Stolld und Q. Adam: fZber die Hlinwirkung von Stickstoff- 
wasserstoffsilure auf bzodic~bonsilure-ester. 

(Eingegangen am 19. August 1924.) 
Die mit den HHrn. 0. Belz und K. Leffler schon vor Iangerer Zeit 

begonnene Untersuchungl) hat beziiglich der entstehenden Produkte, wenn 
auch noch nicht vollstandig hinsichtlich des Reaktionsverlaufs, Klarung 
gebracht. S t ic k s t  of f w a s  ser  s t of f s au re  wirkt in athyl- oder amyl- 
atherischer Losung auf Azodic a rbonsaure-  d im e t h yles  t e r  unter Bildung 
von Met  h ox y - 5 - t e t r a  z o 1 (I) und I m i no d i  c a r b o n s au re  - d i m e t h y 1 - 
es t e r  (11) bei gleichzeitiger Entwicklung von Kohlensaure und Stickstoff ein. 

N.COOCH, HN--C.OCH, 
I/ + 2N3H --t I. I II + z N, + CO, + CH,.OH 

N 
N.COOCH, N+,N 

- .  

N.COOCH, 
N .COOCH , I1 + N,H --t 11. NH(COOCH,), +. 2 N, 

Fur diese Art der Umsetzungen 1aI3t sich annehrnen, da13 I Mol. Stick- 
stoffwassersaure, vielleicht nach zunachst erfolgter Anlagerung, I Mol. Azodi- 
carbonester unter Entwicklung von z Mol. Stickstoff in die Reste I11 und I V  

0 OH 
v. -CSN, 

0 

OCH, OCH, OCH, 
111. -c< IV. -NH.C< 

spaltet. Nimmt man einmal nun Anlagerung eines zweiten Molekiils Stick- 
stoffwasserstoffsaure an den Rest I11 zu einem Rest V und Zusammenlagerung 
dieses mit dem Rest I V  unter Abspaltung von Wasser an, so wiirde das so 
gebildete C a rbo  me t ho  x y - I -me t  h ox y - 5 - t e t r az  01 (VI) unter Verseifung 
und Abspaltung von Kohlensaure Methoxy-5-tetrazol (I) geliefert haben. 
Andererseits wiirde Imidodicarbonsaure-dimethylester durch Zusammentritt 
der Reste I11 und IV entstanden sein. Wenn die Umsetzung unter den ge- 

l) 2. Ang. 37, 91 [1gz4]; Chem. GeseUsch. zu Heidelberg, Sitzg. vom 7. 11. 1923; 
B.  57, 1062 [1924]. 


