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148. W. Dil they: Pentaphenyl-pyryliumealze. 
(t2ber Pgrgllum-Verbindungen, X I . 1 ) ) .  Mit einem Anhang: 

Bur Formulierung der Farbsalze. 
[Am d. Chem. Universitatslaboratorium Erlangen.] 

(Eiogegangen am 15. Miirz 1922,) 
Wiihrend die ersten Versuche das funffach pheny l i e r t e  Benz- 

a m  ar on,  in 
ein Pyryliumsalz uberzufuhren, scheiterten, gelang dies schliealich 
beim Kochen in Benzol- oder besser Chlor-benzoLL6sung mit P h o s -  
phorpen tach lo r id .  Wir kamen niimlich zu einer Verbindung, die 
2 Chloratome enthielt und die wir dementsprechend ftir ein saures 
S a l z  d e r  F o r m e l  I. hielten. Da jedoch Phosphorpentachlorid mit 

CS Hs . CO . CH (C, a). CH (CS Hs) . CH (C6 H5). GO. Cg HS , 

Cs Hs . C-C . C6 H:, 

0 
1v. C6 H5. C[)C. CsHs 

Ketonen unter Ersatz des Sauerstofk durch 2 Chloratome zu reagieren 
pflegt, lag uns die Beweisfuhrung ob, daS das erhaltene Chlorid nicht 
etwa der Formel CS HS . C GI:, - C.. . entspriiche. Dieser Beweis ist 
leicht dadurch zu fuhren, daB man beide Chloratome durch negative 
Reste ersetzen kann. Mit Eisenchlorid liefert das saure Chlorid niim- 
lich unter VerdrBngung eines Molekuls Salzsiiure ein E i s e n c h l o r i d -  
Doppe l sa l z ,  wiihrend Ubercblorsiiure beide Halogene ersetzend ein 
P e r c h l o r a t  gibt. Damit ist der chemisohe Beweis zugunsten der 
Formel eines sauren Salzes erbracht. 

Schwieriger war die Isolierung der Pseudobase.  Wiihrend 
nlmlich die Salze sich einer groBen Bestiindigkeit erfreuen, ist dies 
bei der Pseudobase nicht der Fall. Man isoliert zwar bei geniigender 
Vorsicht eine Verbindung vom Schmp. 149-1510, welche alle Re- 
aktionen der Pseudobase zeigt, der grZiljte Teil verharzt jedoch, und 
am diesem Harz gewinnt man Te t r apheny l - fu ran  (IV.)3. TTnter 
der Voraussetzung, daS unter den angewandten Arbeitsbedingungen 

*) 10. Mitteilung: B. 51, 825 [1921]. 
') Das B. 62, 2045 [1919] (5. Mitt.) vorliiufig als Oxidoverbindnng (X) 

formulierte Oxydationsprodukt ist vermutlich auch ein Furanderivat. 
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kein labiler Alkyliither entstanden ist, bleiben fur die Pseudobase die 
Formeln II. und 111s. und b. Nur die Enolformel IIIa. liiDt den Uber- 

C6H5 cSH5 c6H5 

111 a. c6 H5 . c = c - c - c __ co . c6 Hg 
I 

OH 
CsHs CsHs CsHs 

ILI b. C g  Hs . CO . CH-C-C. GO. C6H5 

gang in Tetraphenyl-furan leicht miiglich er3cheinen. Da nun die 
Verbindung vam Schmp. 149-1510 beim Kochen rnit Eisessig kein 
Tetraphenyl-furan gibt, ist es klar, da13 i h r  nicht die Formel ma., 
sondern IIIb. oder II. zukommt. Nimmt man die Pyranolformel 11. 
an, so ist nicht recht einzusehen, weshalb die Substanz nur in so 
geringer Ausbeute entsteht. Wahrscheinlich besteht die Wirkung des 
Alkali in einer Ringoffnung zum Enol IIZa., dieses aber ist infolge 
allzu groJ3er Belastung mit Phenylresten unbeetandig und geht unter 
Wanderung seines beweglichen Wasserstoffatoms einerseits in Tetra- 
phenyl-furan, andererseits in die Verbindung vom Schmp. 149- 151O 
uber, die dann allerdings nur die Ketoform sein kiinnte, weil eine 
erneute RingschlieSung wohl wenig wahrscheinlich ist. Allerdings 
miiSte alsdann diese Ketoform sehr rasch enolisierbar sein, da sie die 
Salze sehr rasch zuruckgibt. 

Eine endgiiltige Entscheidung ist vor der Hand nicht maglich, 
auch rnit S e m i c a r b a z i d  nicht, denn die Verbindung vom Schmp. 
149-1510 liefert zwar kein Semicarbazon; aber Benzamaron selbat 
tut dies auch nicht. Dies ist vermutlich auf sterische Behinderung 
durch die Phenylreste zuriickzufiihren, da a, y,  8, a-Tetraphenyl-a, a- 
diketone nur Mono-, a,y,e-Triphengl-a, E-diketone jedoch Di-semi- 
carbazone geben. 

Besehreibung der Versuehe. 
(Bearbeitet von H. Eaff er.) 

2.3.4.5.6 - P e n t  a p  h en yl  - p y r y l i  u m s a1 z e. 
S a u r e s  Hydroch lo r id :  10 g des nach Knavenage l l )  dar- 

gestellten B e n z a m a r o n s  (Schmp. 215-2110) werden in der 10-fachen 
Menge Monochlor-benzol mit 14 g P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  5 Stdn. 
gekocht. Die anfangs farblose Flussigkeit wird alsbald tiefgelb und 
liiat nach einiger Zeit gelbe Nadeln fallen. Die Susbeute ist, wenn 
man die Mutterlange nochmals rnit frischem Pentachlorid behandelt, 
nahezu quantitativ und erheblich besser als bei Anwendung von Benzol 

1) B. 26, 487 [1893]. 
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ale L6sungsmittel. Zur Reinigung wird das Salz in kaltem Alkohol 
geliist und durch Zusatz von konz. Salzslure wieder ausgefiillt. Der 
Scbmelzpunkt ist nicht wharf, der sauren Natur des Salzes ent- 
sprechend, und liegt zwischen 248-254O. 

Zur Analyse wurde das Salz mit absol. Ather gewaschen und iiber Chlor- 
calaium gewichtskonstant analysiert. 

0.1513 g Sbst.: 5.5 ccm '/,,,-n. AgNOa. 

Versucht man, dem Salz 1 Mol. HC1 iiber Kalk zu entziehen, 
so fiirbt es aich dunkler unter Abnahme des Chlorgehalts (11.1 and 
lO.S0/o GI). Bis zum Verlust eines vollen Molekiils HC1 haben wir 
es aber nicht bringen kiinnen, da beim Erwlrmen Zersetzung eintritt. 
In Eisessig und Alkohol lost sich das Salz schon in der Kllte, wah- 
rend es in Wasser unloslich ist und sich damit in Beriihrung langsam 
zersetzt. Konz. Schwefelsaure lost nur schwer rnit schwacher gelb- 
gruner Fluorescenz. 

Eisensalz: Aus der Eisessig-LBsung obigen Chloride mit Eisenchlorid. 
Gelbe, gliiszende Nadeln vom Schmp. 286-2870. 

0.1564 g Sbst.: 9.5 ccm 'Ilo-n. AgNOa. 

P e r  c hl  o r a t : 

Cas&60C1g. Ber. C1 13.3. Gef. c1 12.9. 

Ca5H*50CldFe. Ber. C1 21.53. Gef. C1 21.54. 
Aus Eisessig mit Uberchlorsilure. 

CaaHssOsCl. Ber. C 74.97, H 4.5. 
Get * 75.1, a 4.8. 

Schmp. 294O. 
0.114 g Sbst.: 0.3139 g CO9, 0.0489 g H90. 

Ein orangegelbes P ikra t  konnte ebenfalls und zwar aus der Pseudobase 

0.0607 g Sbst.: 3.5 ccm N (154 752 mm). 
erhalten werden. Schmp. 1570. 

CI1HnNaO8. Ber. N 6.1. Gef. N 6.6. 

B e h a n d l u n g  rnit schwachern  Alka l i :  cx ,~ ,y l8 ,8 -Pen tapheny l -  
a , s -d ike to -y -pen ten  (IIIb.) und T e t r a p h e n y l - f u r a n  (IV.). 

Versetzt man eine alkoholische Losung obigen sauren Chlorids 
mit wiiSriger Sodalosung, so fllIt ein flockiger Niederschlag aus, 
welcher Neigung zeigt, harzig zu werden. Fiihrt man die Operation 
bei Eislriihlung durch, so gelingt 88, den Niederschlag zu filtrieren 
und aus Alkohol umzukrystallisieren. Man erhllt alsdann in wech- 
selnder, relativ geringer Menge nunmehr bestiindige und wiederholt 
umkrystallisierbare, fast farblose Nadeln vom Schmp. 149-1510. Ihre 
alkoholische LBsung ist schwach gelb und gibt rnit Alkalilauge Rot- 
firbung. Ihre Eisessig Losung ist griingelb; heide Losungen gebezl 
rnit koni. Salzaiiure, Eisenchlorid und Oberchlorsiiure sofort die ent- 
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sprechenden Salze. 
Fluorescenz auf. 

Konz. Schwefelsiiure nimmt gelb mit gelbgruner 

CasHsOs. Ber. C 87.91, H 5.42. 
Gef. * 87.84, 8 5.9. 

Diese Verbindung ist nicht in Tetraphenyl-furan uberfuhrbar. 
Die alkoholische Mutterlauge hinterlaat beim Verdunsten des 

Alkohols oder mit Wasser ein zahes Harz, welches hiiufig noch die 
Reaktionen der Pseudobasen zeigt. Kocht man dasselbe rnit Eisessig 
kurz auf und versetzt mit Wasser, so fallen priichtige, schwach gelbe 
Bliittchen aus, die nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol 
bezw. Eisessig bei 172O schmelzen. Dieselben liisen sich leicht in 
Benzol mit violetter Fluorescenz und sind identisch mit T e t r a p h e n p l -  
f u r a n ,  wie durch Schmelz-Mischprobe festgestellt wurde. 

7.614 mg Sbst.: 25.176 mg COa, 3.975 mg H20. - 0.3212 g Sbst. in  
22.56 g Benzol: Depression 0.1980. 

CaH200. Ber. C 9U.3, H 5.4. Mo1.-Gew. 372. 
Gef. )) 90.22, B 5.85. * 360. 

Wenn die Verbindung vom Schmp. 149-1500 quantitativ aus 
dem Harz entternt war, liefert dasselbe keine Pyryliumsalze mehr. 

Z u r  F o r m u l i e r u n g  d e r  Fa rbsa l ze .  
Die obige Wernersche  Zonenformel (I.) habe ich im Jahre 1920 

ausfubrlich begrundet und, uberzeugt von ihrer Ubertragbarkeit, auch 
fiir die Carbonium-, Azonium- iisw. Salze vorgeschlagen I), wobei mir 
leider entgangen war, da13 bereits F i e r z  und KBchl ina)  einen 
solchen Vorschlag fiir die Carboniumsalze gemacht hatten. Dies ist 
von F. K e h r m a n n a )  ale zu weitgehend abgelehnt worden. Dem- 
gegenuber frage ich : Was ist wohl weitergehend, den negativen 
Rest, fiir den eine bestimmte Haftstelle im Molekul mit dem besten 
Willen nicht beweisbar ist, in die zweite Zone zu verweisen, oder im 
Notfalle zu seiner UBterbringung sechswertigen Kohlenstoff anzunehmen, 
wie es K e h r m a n n 4 )  tut? Gerade die Erfahrungen, die K e h r m a n n  
an dem Beispiel der Diphenyl-dihydroacridine 5, gemacht hat, zeugen 
fur die MPngel seiner Formulierungsart. 

Es scheint nun jedoch, da8 die Vorschlige von F i e r z  und mir 
durchaus nicht so unm6glich sind, denn bei den Azinen usw. benutzt 
sie bereits Georg iev ic s6 ) .  und neuerdings schliigt sie auch 
A. Hantzsch ' )  fur die Carboniumsalze vor. Es k6nnte nun auf den 

1) B. 53, 261 [1920]. 
a) B. 54, 657 [1921]. 
5) Helv. chim. acta 2, 315 u. a. 
6 )  KurzgefaBtes Lehrbuch der Farbenchemie, 1921. 

') Helv. chim. acta 1, 211 [1918]. 
') B. 51, 468 [1918].. 

') B. 54,2573 [1921]. 



ersten Blick befremdlich erscheinen, daS A. H a n t z  s c h  diese Formeln 
als neu') bezeichnet. Dies ist rein formell gewid auch nicht richtig 
- H a n t z s c h  erwahnt lediglich, dal3 es die Werne r sche  Formu- 
lierung sei -, aber inhaltlich sind sie doch neu, und zwar dadurch, 
daB I I a n t z  sch dem Kohlenstoff die Koordinationszahl 3 zuschreibt, 
das Triphenyl-carbonium-Ion also als gesiittigtes Ion autfaat. Damit 
tritt er aber nicht allein i n  scbarfen Gegensatz zu A. W e r n e r ,  der 
beim Kohlenstoff die Koordinationszahl 4 stets verteidigt hai, sondern 
es obliegt ihm nunmehr die Aufgabe, zu zeigen, wie seine gesiittigten 
Formeln die Farbe erkliiren kBnnen 

Im ubrigen scheint sich anf dem Gebiete der Farbsalz-Formulie- 
rung eine Einigung, den Salzcharakter durch die Wernersche  Zonen- 
formel zum Ausdruck zu bringen, anzubahnen, wean die von K e h r -  
mann  neuerdings gebrauchten Formeln in diesem Sinne verstanden 
werden diirfen. Die auseinander gehenden Ansichten betreffen alsdann 
nur  mehr den Affinitiitsausgleich im positiven Ion, den wir vielleieht 
80 lange a h  von untergeordneter Bedeutung betrachten diirfen, als 
wir nur unzuliingliche Hilfsmittel zu seiner Untersachung vertugbar 
haben. Denn auch die Spektroskopie in ihrer heutigen rohen Form 
wenigstens kann hier die gewiinschte Aufklirung nicht geben 

149. R. Ahlberg: 
Sterieche Umlagerungen bei a-Sulfon-difettuauren. 

(Eingegangen am 15. MLrz 19%) 
Bei friiherer GelegenCeit4) wurde mitgeteilt, daB sowohl die 

Meso-  wie die R a c e m -  uLd die 1-  a -Th io -d i l ac ty l s i iu ren  bei der 
Oxydation mit Permanganat eine und dieselbe a- S u l  fo  n -  d i p r  op io  n -  
s a u r e  geben, und da13 Versuche, diese Siiure mit Hilfe von optisch- 
aktiven a-Phenithylaminen in aktive Komponenten zu spalten, ergebnis- 
10s waren. Zum SchluB wurde auch erwlihnt, dal3 Versuche zur 
Spaltung von einjgen hoheren Homologen der a-Sulfon-dipropionsaure 
im Gang seien. Diese Versuche sind zwar noch nicht abgeschlossen, 
aber die vor kurzem erschienenen Mitteilungen von P. F i t g e r s )  ver- 
anlassen mich, schon jetzt etwas dariiber mitzuteilen, weil gefunden 
wurde, dal3 die untersuchten Homologen, nlimlich die a S u l f o n - d i -  

1) Siehe hierzu auch-Fierz, B. 65, 429 [192?]. 
8) Kehrmann, B. 55, 507 [1932]. 
a) A. v. Weinberg. B. 54, 2165 [1921]. 
4, B. 64, 227 [1921]. 3 B. 64, 2914, 2952 [1921]. 
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