
8-8. Wslther Dllthsy: fkwboaiwm oder O x o n i ~ ?  
(ma ~Uumwerbinciu.ngengen, Vlr). 

[Mitteilang atu dem Chemisehen ~nive~St8tslabortrtorlnm Erlangen. J 
(Eiagegangen am 3. Jaaunr 1920.) 

Betrachten wir die Ergebnisse der 4. und 6. Yitteilung als Priif- 
stein fur die F o r m u l i e r u n g  d e r  P y r y l i u m s a l z e ,  so konstatieren 
wir zuniichst, d 3  bei Aufstellung dar Carbonium-Formd aowobl daa 
C-Atom der 2-Stell1p3g (a) de auch dw der CStellung ( y )  als men- 
t ra les  fuogieren kana, und d* die C-Atoms 2 und 6 (u und a') als 
gleichwertig mgtmommen werdeo miissen, so stebt feat, da$ von fiinf 
C- Atomen des Pyryliurnringes nmhweislich drei d e  *fundamentalec 
in B e p c h t  211 ziehen sind, dsB mi% andern Worten dieee drei 
EAtome baeiecba Puoktiooen auezufiben vermiigea. Bei hibehdtung 
der Carbonium Formel w k e n  wir also genhtigt, je nach den Umstirn- 
den einaod ein a-, das andere Mal ein pC-Atom ale Zentralatom dea 
positiven Romplexee auftreten zu lmsen. Wir kiieren so z. 8. dam, 
daB wir 4-(p~ethoxy-pheoyl)-2.6-dipbenyl-pyryliumsalz~) als a-Car- 
bonium-, sein entmetbylierhs Andogon jedoch ah y-Caxboniam-Ver- 
bindung betracbtes maStan, und wie sich die Verbiiltnisee gestalten, 
wenn wir a- und 7-C-Atom durch geeignete Qubstituenten in Kon- 
liurrenz treten lassen, ist vor der Hand untibersehbar. Eine einheit- 
liche Formulierung aller Pyryliumsa? mitt& der Carboniuex-Formel 
wird dadurch unm6p;lich und somit diese Formel selbst iiuSerst un- 
wabrscheiolich. Dasselbe gilt natUrlich auch far die eogeoannte 
Carboxonium-Formel, sowie fiir die Chino-carbonium-Formel Go m- 
bergs. 

Es k6nnte daher scheinen, als ob nur die Oxonium-Formel mit 
den experimentellen Eriebniseen der rorliegenden Arbeiten im Ein- 
klang bliebe, und zwar dann wohl am beetea i n  der von A. Weroer') 
vorgeschlageneo, neuerdinge auch YOB A. H sn tmch ' )  bevorzugtea 
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') 8. die rormetehende 6. bIitteilung. 
3 B. 34, 8309 [ M I )  9 B. 6S, 1585 (1919] 
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Form Is, welche den fSbergang des Carbinol-Hydroxyls an das 4-Koblen- 
stoffatom obne Umlageruag des Bindungssyetema aufzufaseen gestattet 
und daher Tor I b  den Vorzug verdient. 

Mit der Annahme der Oxonium-Formel wiirde jedoch eine Scheide- 
wand aufgerichtet zwischen diesen Salzen und denen der T r i p h e n y l -  
m e t h y l - R e i h e ,  die keine Rechtfertigung in dem Yerhalten der bei- 
den Salzreihen findet. Zahlreiche Chemiker haben gerade aus diesem 
Grunde, ganz mit Recht, an der Carboniurn-Auffsssuog festgehalten, 
indem sie auderdem darauf hinwiesen, daS die Ermittlung des Zen- 
tralen C- Atoms durch die Stelluogsbestimmung des Pseudobasen- 
Hydroxyls der experimenteilen Prlifung zugiinglich sei, wiihreod es 
bisher nicht geluogen sei, zu beweisen, daD der negative Rest wirk- 
lich durch den Sauerstoff festgehalten werde. Auch die Tataache der 
Aufhdung BuSerst starker Rasen i n  der Reihe der X a n t h y l i u m -  
v e r b i n d u n g e n  durch Kehrmann ' )  beweist do& nur, dafl das 
Basen-Hydroxyl sich an derselben Stelle des Molekiils befindet, wo 
i n  den Salzen der negative Rest eteht, nicht aber, dal3 beide durch 
den Sauerstoff festgehalten werden. 

Dies zwingt uns, die Oxonium-Formel bei den neuen Oxy-pyry- 
liumsalzen einer genauen Untersuchung zn unteniehen. Betrachten 
wir z. B. die Formel Ila, i n  welcher also der Briicken-Sauerstoff den 
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negativen Rest bindet, 80 mu13 beim abergang in die Anhydrobase 
entweder der Hydroxyl-Wasserstofl zum Bracken-Sauerstolf wandern, 
wo er mit dem negativen Rest als Silure sich abspaitet, oder der 
negative Rest muS sich zum Hydroxyl begeben. Dieser letztere Vor- 
gang, den man wohi ohne weiteres als den wahrscheinlicheren be- 
eeichnen darf - er wird noch einleuchteader, wenn man van der 
Anhydrobase ausgeht; in diesem Fslle mul3 die Addition der Siiure 
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1) Eehrmenn und Bohn, B. 47, 82, 8052 [I9141 
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tuniichst am chinoiden Sauerstoff etaitrinden - fiihrt uns nun ZUI 

Formel fIb, und damit ist die BriicHe zu den Salzen des Fuehsons  
(III.) geschlagen. Die Vertreter der Oxonium-Theorie werden sich 
also in diesem Falle auch entschdden mfOBsen, welchem Sauerstoff- 
atom aie die Bindung des negativen Restes ruerkennen woIlen. Fiir 
den Briicken-Ssuerstoff spricht die Analogie mit den hydroxylfreien 
Salzen, fiir den chinoiden Sauerstoff diejenige mit den Salzen des 
Fuchsons. 

Nun haben wRir oben die Carbonium-Formulieruug abgelehnt, 
weil wir bestimmt when ,  daB mehrere baaische Kohlenstoffatome 
in Betracht kommen und damit die einheitliche duffassung verloren 
geht. 

Bus deneelben Griinden miissen wir nun auch die Oxonium- 
Formel bei den Oxy-pyryliumsalzen verwerfen. Wir konstatieren 
ledigtich, daO - die baaischen Eigmschaften dea $auemtoffes ale be- 
wiesen vorausgesetzt - in diesen Salzen auSer drei C-Atomen, noch 
zwei 0- Atome ah Bindungeetellen des negativen ha te s  in Betracht 
tommen khnen. DaO damit aber die B&ch%t;cahl der barischen 
stellen im Molekul vielleicht noch nicht erreicht is$ tieigen die durch- 
aua nicht erfolglosen Versuche Gombergs, d9S p-Kohlenetoffatom 
der Pbenylreste ale salzbildend einzufiihren. Je mehr nun derartige 
basische Atome im Molekiil aufgefunden werden, desto aicherer w i d  
es, daO nicht eines dieser Atome ea allein ist, welches den negativen 
Rest bhdet, und desto wahrscheinliaher wird es, da8 die basischen 
Eigenschatten nicht an einzelne Atome gebunden sind, sondern sich 
gleichdlifiig auf den ganzen Komplex verteilen. 

Die exprimentellen Ergebnisse vodiegender Arbeiten bringen 
daher eine wesentliche Stlltze der Annahme, daB die g r a f t ,  welche 
den elektrolyt isch ahdiasoziierten,  negativen Best bindet ,  
a i ch t  einem einzelnen Atom zukommt, sondern e ine  Funk-  
t ion des  Gesamtkomplexes ift. 

Vorkiimpfer derartiger Ideen bt bekanntlich seit langem H. 
Kanffmann'), welcher denselben auch in Formelbildm Auadruck 
gegeben hat. Da Kauffmann jedoch daran feathat, dd3 die katio- 
niachen Valenzsplitter mit ganz bestimmten Atomen rerbnnden sind, 
90 mitesen seine Formeln um so komplizierter weiden, ie gr6Ser die 
Zereplitterung der hationiachen Valenz wird, ie mehr baaiscke Stellen 
drs Molekid also auf weiet. Demgegeniiber erscheint es viel einfacher, 
den gsnzen Komplex als TrlLger des Elektrons anzarehem und nicht 
einzelne htome desrelben. 
- 

1) B. 6% 142'2 [1919$ 
¶&chto 6 D. Q ~ L  OIIJbcWt Jaw. LIU. 18 



vorgeschlagen wird, so sol1 darin zum Ansdruck kommen, dai4 d6r 
d&ttiAptis& abdis%ab’let&. negetife Rest in det mftthaa %ne frei 
b@.w@i& m d  iiuteh kein bwtCmnt@s A t m ,  EondeM dwch den Ge- 
&nnlr&rnpten @bund&fi ist. Die ns& ianeri gerichteten tferttm 
Kohlenstoffvalenzen sind so angeordoet, 1. weil dadurch angedthtat 
Mird, &S einlss d i m r  K&lendfatome dch in ‘dem Zustshd des 
r ~ ~ e e ~ - ~ n e t b ~ l - K o a ~ e n s e ~ a t o t a s  befindet, ufid 2. poeil n m  Bci dar 
Pse&b&&&B-&idubg die NI&gli&ke& det R6ckwandarung dea Hydruxgls 
swohl  ah das 6- tds auoh ab dQ PCbAtom gewllhHairrtet ist. Hat 
dies6 filu-ckfw&kung sinnhal &ttgefunden, dam gleichen bich die 
bMen rhbtigen Va’fulazpahre m iYt3rmalea Liickbnbindaagm aub, wa- 
dufih @i&tei’lSg erkltirt whd ,  Baa die B-C-At6me bicht d s  Hyclmxgi- 
We&r ib $eha&t kOmrnm k6nnen. 

Die vorges&fa@ne Forrhdfe’?dng n?lliart eich && &&ten dbr 
I3 hey B tsc2ren mit der ilurcb &fie %ickzackhie dus@dfdekt@a Car- 
bonim-Valehlr *). Sie unterscbeidet sich jedoch voh jener prinzipiela 
dadnrch, daB s h  keine bestiminte %ihdua& des llegatioen hstaa iaehr 
anaitamt. Bekanhtliich hat Baapet  als F a r b u i s a c h e  der !i!ripherrj% 
methylsalze die Ionisatid6 angembmIbah, efile Vorstelhng, die nach 
Hantzsch dad andr)i%’Bh Fdkschefi nicht haltbar erschefnt. Bs diirfte 
j*dd& keine &chMeqkei&a bieten, die Parbursscha der SgPlze anf 
die d6s hipbelhyl-ni&%gh d b s t  zurtickzutlthren. (Wilte Triphenyl- 
methyl aelbst %adios, so wiiren es se’ine 8al2e vermutlich hunch.) Nacb 
P. Pfeiffer  3 ist nun der fjbergmg tom fatbiosen Hexaphengl &baa 
durth Dfsaozlatiott t r tm Pbtbigen Ttiphenytmethyl ersicchtlicb dnrch 
nibhts a n d m  Bediragt, a!& darth das AultretW eihes ungesgt t ig ten  
ICoblerPstnPfatOrnir, wdehes sotnit in die Reihs der Chrbmophom 
eflltiiekt. Nimmt tiQn an, da% in ded Salaeh dea Triphenyi- 
methy!% der naptitre Rest hi& mehr truwldhfiedich tom Methah- 
Kohlen!&o#, Bondakh v6m (‘3esatntkoinplelt gebud&n w i d ,  LO ersscheint 

. ‘) 1 389 sfo {iW5]. 
3) A. 383, 92 [1911]. Der inmiwhen erachienme s c h h  duf8(~t3 vam 

(3. Georgievicz (Chem. %it. 1920, S. 41), in relchem ebenfdls dem BB- 
gesSttigten Zentrsl-C-Atom ehromophore Eigensoh- tu@%th&sbea *erden, 
enthilt dk Pfeifferwhen Darlegungen nick. Ann. b. d. Korr. 
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BS ganz begreiflich, daB in dieaem Methan-KoBAemtdf ZastHnde e n t  
stehen, die denjenigen dee Triphenyl-metbyle iih~)ieb ssnd ond chromo- 
phhare Wirkung ausfiben. 

Da dime Vorstellungen sich ohne Zwsng auf die N-Atome der 
Azine, Oxasine, Thiazine iibertragen Iasesn - de3 s A z o n i u m -  
Komplex  verdankt seine Farbe Bhnlichen Ursachen wie Diarylstiek- 
stoff -, so wird mit denselben die notwendige einbeitliebe Auffassung 
grofier FarbsahKlassen erreicht. 

84. S. Ruhemsnn und S.I.Levy: Ober daa [d’-Methoxy-l’- 
naphthyl]-2-chromoa ’) 

(Eingegangen am 12. Jamar 1920.) 

Die i n  dieser und der folgenden Arbeit niedergelegten Unter- 
suchungen sind im Anschluf3 an Stodien tiber die S j iuren  d e r  
B t h y l e n -  und  Ace ty len -Re ihen  nnternommen, die der Eine von 
uns (S. a,) teilweise in Gemeinschaft mit Schtilera in dem englischen 
Journal veroffentlicbt hat. EY war besonders die a b e r f t i b r u n g  
dieser SHureu in C h r o m o n e  u n d  Flavone ,  andcrerseits die Ge- 
winnung der auti den aromatischen SBuren der Bthplen-Reihe durch 
Beduktion und darauf folgeude Kondensation entstebenden H y d r i n -  
d o n e  in die Analogen  d e s  T r i k e t o - h y d r i n d e n - H y d r a t s ,  die 
unsere Aufmerksamkeit in der letzten Zeit in Anspruch nahmen. 

In der vorliegenden Mitteilung sind die in dieser Richtung 
ausgehend von der 8 -  (4 - Methoxy-l-naphthyI~-acrylsiiure, 
CO9H.CH:CH. (~)CI,HS (4). OCHJ, gewonnenen Resultate beschrieben. 
Versuche, die aus dieser SPure durch Reduktion leicht erhiiltliche 
8- (4- Met h ox y - 1 - JI a p h th y 1)- p r o  p in  n s Pur e in das entsprechende 
Hydrindon umznwandeln, waren erfolglos, uod daher lief3 sich aueh 
das korrespondierende Triketo-bydriodeu nieht gewionen. Die aus 
der [Methoxy-naphthy1)acryIsBure durch Brom-Addition und darauf 
folgende Behandlung des Dibromids mit alkoholidern Kali entstehende 
[4 - Met h ox y - 1 - n a p h t h y 13- p r o p  i o I s H u r e, C G H  . C i C. (1) Clo HS (4). 
OCH,, wird durcb Einwirkung von Salzsiiure auf ihre alkoholische 
LiSsung nicht nur esterifixiert, sondern es erfolgt zugleieh Aolagerung 
von Chlorwasserstoff unter Bildung von $ - [4 -Methoxy- l -o  a p h -  

I) Die in dieser nnd den folgenden Mitteilungen niedergelegten experi- 
mentellen Arbeiten waren bereits beim Beginn des Jahres 1915 beendigt, 
leider konnte jedoch ihre Verciffentlichnng erst jetzt ehlgen. S. It. 
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