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83. Wasalther Dilthey: Carbonium oder Oxonium?
(Ober Pyryliumverbindungen, VII).

[Mitteilang aus dem Chemischen Universititslaboratorium Erlangen.]
{Eingegangen am 3. Januar 1920.)

Betrachten wir die Ergebnisse der 4. und 6. Mitteilung als Priif-
stein fiir die Formulierung der Pyryliumsalze, so konstatieren
wir zuniickst, dafl bei Aufstellung der Carboninm-Formel sowohl das
C-Atom der 2-Stellung (&) als auch das der 4-Stellung (¥) als »zen-
trales« fungieren kann, und da die C-Atome 2 und 6 (2 und «') als
gleichwertig angenommen werden miissen, so steht fest, daB von fiinf
C-Atomen des Pyryliumringes nachweislich drei als sfundamentalec
in Betracht zu zieben sind, daB mit andern Worten diese drei
C-Atome basische Fuoktioven suszufiben vermdgen. Bei Beibehaltung
der Carbonium Formel wiiren wir also genbtigt, jo nach den Umstin-
den einmal ein a-, das andere Mal ein y-C-Atom als Zentralatom des
positiven Komplexes auftreten zu lassen, Wir kiimen so z. B. dazu,
daB wir 4-(p-Methoxy-phenyl)-2.6-diphenyl-pyryliumsalz?) als a-Car-
bopium-, sein entmethyliertes Analogon') jedoch als y-Carbonium-Ver-
bindung betrachten miBien, und wie sich die Verbiltnisse gestalten,
wenn wir - und 7-C-Atom durch geeignete Substituenten in Kon-
kurrenz treten lassen, ist vor der Hand uniibersehbar. Eine einheit-
liche Formulierung aller Pyryhumsalze mittels der Carbonium-Formel
wird dadurch unméglich und somit diese Formel selbst duBerst un-
wahrscheinlich, Dasselbe gilt natdrlich auch fir die sogenannte
Carboxonium-Formel, sowie fiir die Chino-carbonium-Formel Gom-
bergs.

Es konnte daher scheinen, als ob nur die Oxonium-Formel mit
den experimentellen Ergebnissen der vorliegenden Arbeiten im Ein-
klang bliebe, und zwar dann wobl am besten in der von A. Werner?)
vorgeschlagenen, neuerdings auch vom A. Hantzsch’) bevorzugten

\H

Ia. Ri/ R

!

N-O

X

') 8. die voranstehende 6., Mitteilung.
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Form Ia, welche den Ubergang des Carbinol-Hydroxyls an das 4-Kohlen-
stoffatom ohne Umlagerung des Bindungssystems aufzufassen gestattet
und daher vor 1b den Vorzug verdient.

Mit der Annahme der Oxonium-Formel wiirde jedoch eine Scheide-
wand aufgerichtet zwischen diesen Salzen und denen der Triphenyl-
methyl-Reihe, die keive Rechtfertigung in dem Verhalten der bei-
den Salzreihen findet. Zahlreiche Chemiker haben gerade aus diesem
Grunde, ganz mit Recht, an der Carbonium-Auffassung festgehalten,
indem sie auflerdem darauf hinwiesen, daB die Ermittlung des zen-
tralen C-Atoms durch die Stellungsbestimmung des Pseudobasen-
Hydroxyls der experimentellen Priifung zuginglich sei, wihreod es
bisher nicht gelungen sei, zu beweisen, daB der negative Rest wirk-
lich durch den Sauerstoff festgehalten werde. Auch die Tatsache der
Auffindung #uBerst starker Basen in der Reihe der Xanthylium-
verbindungen durch Kehrmann?) beweist doch nur; daB das
Basen-Hydroxyl sich an derselben Stelle des Molekiils befindet, wo
in den Salzen der negative Rest steht, nicht aber, daB beide durch
den Sauerstoff festgehalten werden.

Dies zwingt uns, die Oxonium-Formel bei den neuen Oxy-pyry-
liumsalzen einer genauen Untersuchung zn unterziehen. Betrachten
wir z. B. die Formel Ila, in welcher also der Briicken-Sauerstoif den
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pegativen Rest bindet, so muf beim Ubergang in die Anhydrobase
entweder der Hydroxyl-Wasserstoff zum Briicken-Sauerstolf wandern,
wo er mit dem wvegativen Rest als Siure sich abspaltet, oder der
negative Rest muB sich zum Hydroxyl begeben. Dieser letztere Vor-
gang, den man wohl ohne weiteres als den wahrscheinlicheren be-
geichnen darf — er wird noch einleuchtender, wenn man von der
Auhydrobase ausgeht; in diesem Falle muBl die Addition der Siure

1) Kehrmnnn und Bobn, B. 47, 82, 8052 (1914}
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zunfichet am chinoiden Sauerstolf stattlinden — fihrt wes nun zur
Formel IIb, und damit ist die Briticke zu den Salzen des Fuchsons
(IIL) geschlagen. Die Vertreter der Oxonium-Theorie werden sich
also in diesem Falle auch entscheiden mitissen, welchem Sauerstoff-
atom sie die Bindung des negativen Restes zuerkennen wollen, Fiir
den Bricken-Sauerstoff spricht die Apalogie mit den hydroxylfreien
Salzen, fir den chinoiden Sauerstoff diejenige mit den Salzen des
Fuchsons.

Nun haben wir oben die Carbonium-Formulierung abgelehnt,
weil wir bestimmt wissen, daB mehrere basische Kohlenstotfatome
in Betracht kommen und damit die einheitliche Auffassung verloren
geht.

Aus denselben Griinden miissen wir nun auch die Oxonium-
Formel bei den Oxy-pyryliumsalzen verwerfen. Wir konstatieren
lediglich, daB — die basischen Eigenschaiten des Sauerstoftes als be-
wiesen vorausgesetzt — in diesen Salzen auBer drei C-Atomen, noch
zwei O-Atome als Bindungsstellen des negativen Restes in Betracht
kommen kdunen. DaB damit aber die Hochatzahl der basischen
Stellen im Molekiil vielleicht noch nicht erreicht ist, meigen die durch-
aus nicht erfolglosen Versuche Gombergs, da8 p-Kohlenstoffatom
der Phenylreste als salzbildend einzufihren. Je mehr nun derartige
basische Atome im Molekiil aufgefunden werden, desto sicherer wird
es, daB nicht eines dieser Atome es allein ist, welches den negativen
Rest bindet, und desto wahrscheinlicher wird es, daB die basischen
Eigenschaften nicht an einzelne Atome gebunden sind, sondern sich
gleichmaBig auf den ganzen Komplex verteilen.

Die experimentellen Ergebnisse vorliegender Arbeiten bringen
daher eine wesentliche Stiitze der Annahme, daB die Kralt, welche
den elektrolytisch abdissoziierten, negativen Rest bindet,
nicht einem einzelnen Atom zukommt, sondern eine Funk-
tion des Gesamtkomplexes ist.

Vorkimpfer derartiger Ideen ist bekauntlich sgeit langem H.
Kanfimann?!), welcher denselben auch in Pormelbildern Ausdruck
gegeben hat. Da Kauffmann jedoch daran festhdlt, da8 die katio-
nischen Valenzsplitter mit ganz bestimmten Atomen verbunden sind,
80 miissen seine Formeln um so komplizierter werden, je groBer die
Zersplitterung der katiouischen Valenz wird, je mehr basische Stellen
das Molekiil also autweist. Demgegeniiber erscheint es viel einfacher,
den ganzen Komplex als Triger des Elektrons anzusehen und nicht
einzelne Atome desselben.

1) B. 58, 1422 (1919).
Berichte d. D. Ciem. Gesellschaft Jahrg, LIl 18
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Wenn daher das Yfolgende Formelbild IV far die Pyryllamealze
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vorgeschlagen wird, so soll darin zum Ausdruck kommen, da8 der
elektrolytisch abdissoziierte negative. Rest in der »zweitenc Zune frei
beweglich und durch kein bestimmtes Atom, sondern darch den Ge-
gamtkomplex gébunden ist. Die nach innen gerichteten vierten
Kohlenstoffvalenzen sind so angeordnet, 1. weil dadurch angedeutet
wird, daB eines dieser Kohlenstoffatome sich in dem Zustand des
Triphenyl-methyl-Koblenstoffatomns befindet, und 2. weil nun bei der
Preudobason- Bildung die Mbglichkeit der Rickwanderung des Hydroxyls
gowohl an das & als auch an das 7-C-Atom gewdhtrleistet ist. Hat
diese Ruckwanderung einmal stattgetunden, dann gleichen »ich die
beidten fibrigen Valénzpasre zu wormalen Ltckenbindungen aus, wo-
durch gleichreitig vrkiirt wird, da die 8-C-Atome nicht als Hydroxyl-
binder in Betracht kommen kbnnen.

Dle vorgeschlagene Formulierung nihert sich am melsten der
Baeyerschen mit der durch ¢ine Zickzacklinie ausgedrickten Car-
bonitm-Valenz?). Sie unterscheidet sich jedoch von jemer prinzipielt
dadureh, daB sie keine bestimmte Bindung des negativen Restes mehr
anpimmt. Bekanntlich hat Basyer als Farbursache der Triphenyl-
methylsalze die lonisation angemommern, eine Vorstellung, die nach
Hantzsch ubd anderen Forschern nicht haltbar erscheiut. Bs dirfte
jedoch, keine Schwierigkeiten bieten, die Farbursache der Balze auf
di¢ des ‘Triphenyl-methyls selbst zurtickzulihren. (Wire Triphenyl-
methyl selbst Yarblos, so wiaren es seine Salze vermutlich auch.) Nath
P. Pfeifter?) ist nun der Ubergang vom farblosen Hexaphenyl fthan
durch Dissoziation zum farbigen Triphenyl-methyl ersichtlich darch
nithts andefes bedingt, als durth das Auftreten sines ungesfttigten
Kohlenstofiatoms, welches somit in die Reihe der Chromophore
eintiekt. Nimmt wdn tun an, daf in den Salzen des Triphenyl-
methyls der negative Rest nicht mehr aussehlieBlich vom Methan-
Kohlenstol, sonderh vom Gesamtkomplex gebunden wird, so erscheint

. ) B 38, 569 {1805].
1) A. 383, 92 {1911). Der ingwischen erschienens schine Aunfsatz von
G. Georgievicz (Chem. Zeit. 1920, S. 41), in welchem ebenfalls dem un-
gesittigten Zentral-C-Atom chromophore Eigenschaftes rugeséhriebet werden,
enthilt die Pleifferschen Darlegungen micht. Apm. b. d. Korr.
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es ganz begreiflich, daB in diesem Methan-Koblenstolf Zustinde -ent-
steben, die denjenigen des Triphenyl-metbyls dhnlkieh sind und cbromo-
phore Wirkung ausiiben.

Da diese Vorstellungen sich ohne Zwang aul die N-Atome der
Azine, Oxazine, Thiazine iibertragen lassen - der »Azoninm»-
Komplex verdankt seine Farbe Shnlichen Ursachen wie Diarylstick-
stoff —, 80 wird mit denselben die notwendige einheitliebe Aulfassung
groBer Farbsalz-Klassen erreicht.

84. S. Ruhemann und S.I. Levy: Uber das [4-Methoxy-1-
naphthyl}-2-chromon. ')

(Eingegangen am 12, Janwar 1920.)

Die in dieser und der folgenden Arbeit niedergelegten Unter-
suchungen sind im Anschlufl an Stodien tber die Siuren der
Athylen- und Acetylen-Reihen unternommen, die der Eine von
uns (S. R.) teilweise in Gemeinschaft mit Schiilern in dem englischen
Journal verdffentlicht hat. Es war besonders die Uberfiibrung
dieser Siaren in Chromone und Flavone, andererseits die Ge-
winnung der aus den aromatischen Siuren der Athylen-Reihe durch
- Reduktion und darauf folgende Kondensation entstebenden Hydrin-
done in die Analogen des Triketo-hydrinden-Hydrats, die
unsere Aufmerksamkeit in der letzten Zeit in Anspruch nahmen.

In der vorliegenden Mitteilung sind die im dieser Richtung
ausgehend von der B-(4-Methoxy-1-naphthylf-aerylsiure,
CO;H.CH:CH.(1)Ci,Hs(4). OCH,, gewonnenen Resultate beschrieben.
Versuche, die aus dieser Siure durch Reduktion leicht erhiltliche
B-(4-Methoxy-1-naphthyl)-propionsiure in das entsprechende
Hydrizdon umzawandeln, waren erfolglos, und daher lieB sich aueh
das korrespondierende Triketo-hydrinden nieht gewinnen. Die aus
der [Methoxy-naphthyl}-acrylsiure durch Brom-Addition und darauf
folgende Behandlung des Dibromids mit alkeholischem Kali entstehende
[4-Methoxy-1-naphthyl]-propiolsiure, COH.C:C.(1)CioHe(4).
OCH,, wird durch Einwirkung von Salzsiure auf ihre alkoholische
Losung nicht nur esterifiziert, sondern es erfolgt zugleich Anlagerung
von Chlorwasserstoff unter Bildung von $-[4-Methoxy-1-naph-

) Die in dieser und den folgenden Mitteilungen niedergelegten experi-
mentellen Arbeiten waren bereits beim Beginn des Jahres 1915 beendigt,
leider konnte jedoch ibre Verdffentlichung erst jetzt erfolgen. S.R.
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