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148. W. Dilthey: Pentaphenyl-pyryliumsalze.
{Uber Pyryllum-Verbindunges, XIL!)). Mit einem Anhang:
Zur Formulierung der Farbsalze.
fAus d. Chem. Universitiitslaboratorium Erlangen.)
(Eingegangen am 15. Marz 1922.)

‘Wihrend die ersten Versuche das fiinffach phenylierte Benz-
amaron, CGHﬁ-CO.CH(CGHB)-CH(CGHS)-CH(CGHS).CO-CGHS. in
ein Pyryliumsalz iiberzufihren, scheiterten, gelang dies schlieBlich
beim Kochen in Benzol- oder besser Chlor-benzol-L&sung mit Phos-
phorpentachlorid. Wir kamen ndmlich zu einer Verbindung, die
2 Chloratome enthielt und die wir dementsprechend fiir ein saures
Salz der Formel I. hielten. Da jedoch Phosphorpentachlorid mit
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Ketonen unter Ersatz des Sauerstoffs durch 2 Chloratome zu reagieren
pilegt, lag uns die Beweisfiihrung ob, dafl das erhaltene Chlorid nicht
etwa der Formel C¢Hs.CCly—C... entspriche. Dieser Beweis ist
leicht dadurch zu fiithren, dal man beide Chloratome durch negative
Reste ersetzen kann, Mit Eisenchlorid liefert das saure Chlorid néim-
lich unter Verdringung eines Molekiils Salzsiure ein Eisenchlorid-
Doppelsalz, wihrend Uberchlorsiure beide Halogene ersetzend ein
Perchlorat gibt. Damit ist der chemische Beweis zugunsten der
Formel eines sauren Salzes erbracht.

Schwieriger war die Isolierung der Pseudobase. Wihrend
pdmlich die Salze sich einer groflen Bestiindigkeit erfreuen, ist dies
bei der Pseudobase nicht der Fall. Man isoliert zwar bei geniigender
Vorsicht eine Verbindung vom Schmp. 149—151°, welche alle Re-
aktionen der Pseudobase zeigt, der groBte Teil verharat jedoch, und
aus diesem Harz gewinnt man Tetraphenyl-furan (IV.)?). Unter
der Voraussetzung, dafl unter den angewandten Arbeitsbedingungen

1) 10. Mitteilung: B. 54, 825 [1921].
?) Das B. B2, 2045 [1919] (5. Mitt.) vorlaufig als Oxidoverbindung (X)
formulierte Oxydationsprodukt ist vermutlich auch ein Furanderivat.
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kein labiler Alkylither entstanden ist, bleiben fiir die Pseudobase die
Formeln II. und IIla. und b. Nur die Enolformel IIIa. liBt den Uber-

CsHs CsHy CoHs
IITa. CsHs.C=C C=——=C—-CO0.CsH;
OH
CeHs CeHs CoHs
IIb. C¢H;.CO.CH C=—=C.C0.CsH;

gang in Tetraphenyl-furan leicht mdglich erscheinen. Da nun die
Verbindung vom Schkmp. 149—151° beim Kochen mit Eisessig kein
Tetraphenyl-furan gibt, ist es klar, daB ihr nicht die Formel Ila.,
sondern [lIb. oder II. zukommt. Nimmt man die Pyranolformel II.
an, so ist picht recht einzusehen, weshalb die Substanz nur in so
geringer Ausbeute entsteht. Wahrscheinlich besteht die Wirkung des
Alkali in einer Ringdffnung zum Enol IIla., dieses aber ist infolge
allzu grofler Belastung mit Phenylresten unbestindig und geht unter
Wanderung seines beweglichen Wasserstoffatoms einerseits in Tetra-
phenyl-furan, andererseits in die Verbindung vom Schmp. 149—151°
iiber, die dann allerdings nur die Ketoform sein kénnte, weil eine
erneute RingschlieBung wohl wenig wahrscheinlich ist. Allerdings
miifite alsdann diese Ketoform sehr rasch enolisierbar sein, da sie die
Salze sebr rasch zuriickgibt.

Eine endgiiltige Entscheidung ist vor der Hand nicht méglich,
auch mit Semicarbazid nicht, denn die Verbindung vom Schmp,
149—151° liefert zwar kein Semicarbazon; aber Benzamaron selbst
tut dies auch nicht. Dies ist vermutlich auf sterische Behinderung
durch die Phenylreste zuriickzufiihren, da «,7,8,s-Tetraphenyl-a, e-
diketone nur Mono-, a,y,&Triphenyl-e,ediketone jedoch Di-semi-
carbazone geben.

Beschreibung der Versuche.
(Bearbeitet von H. Kaffer.)
2.3.4.5.6-Pentaphenyl-pyryliumsalze.

Saures Hydrochlorid: 10 g des nach Knévenagel®) dar-
gestellten Benzamarons (Schmp. 215—2179) werden in der 10-fachen
Menge Monochlor-benzol mit 14 g Phosphorpentachlorid 5 Stde.
gekocht. Die anfangs farblose Fliissigkeit wird alsbald tiefgelb und
laBt nach einiger Zeit gelbe Nadeln fallen. Die Ausbeute ist, wenn
man die Mutterlauge nochmals mit frischem Pentachlorid bebandelt,
nahezu quantitativ und erheblich besser als bei Anwendung von Benzol

1) B. 26, 437 [1893].
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als Losungsmittel. Zur Reinigung wird das Salz in kaltem Alkohol
gelost und durch Zusatz von konz. Salzsiure wieder ausgefillt. Der
Scbmelzpunkt ist nicht scharf, der sauren Natur des Salzes ent-
sprechend, und liegt zwischen 248—2549.

Zur Analyse wurde das Salz mit absol. Ather gewaschen und iiber Chlor-
caleium gewichtskonstant analysiert.
0.1513 g Sbst.: 5.5 cem Y/4p-n. AgNO;.
CasHzsOCly. Ber. Cl 13.3. Gef. Cl 12.9.

Versucht man, dem Salz 1 Mol. HCI iiber Kalk zu entziehen,
so firbt es sich dunkler unter Abnahme des Chlorgehalts (11.1 und
10.8% Ci). Bis zum Verlust eines vollen Molekiils HCl haben wir
es aber nicht bringen kénnen, da beim Erwirmen Zersetzung eintritt.
In Eisessig und Alkohol 16st sich das Salz schon in der Kilte, wéh-
rend es in Wasser unléslich ist und sich damit in Beriibrung langsam
zersetzt. Konz. Schwefelsiure 16st nur schwer mit schwacher gelb-
griiner Fluorescenz.

Eisensalz: Aus der Eisessig-Losung obigen Chlorids mit Eisenchlorid.
Gelbe, glinzende Nadeln vom Schmp. 286—287°.
0.1564 g Sbst.: 9.5 cem !/39-n. AgNOs.
CasHys OCLFe,  Ber. Cl 21.53. Gef. Cl 21.54.
Perchlorat: Aus Eisessig mit Uberchlorsgure. Schmp. 294°.
0.114 g Sbst.: 0.83189 g CO,, 0.0489 g H,0.
CssHys 05 Cl. Ber. C 74,97, H 4.5.
Gef. » 75.1, » 4.8,
Ein orangegelbes Pikrat konnte ebenfalls und zwar aus der Pseudobase
erhalten werden. Schmp. 157°.
0.0607 g Sbst.: 3.5 cem N (159 752 mm).
CaHyyNgOs. Ber. N 6.1. Gel. N 6.6.

Behandlung mit schwachem Alkali: « 3,788 Pentaphenyl-
o,8-diketo-y-penten (IIIb.) und Tetraphenyl-furan (IV.).

Versetzt man eine alkoholische Liosung obigen sauren Chlorids
mit wibriger Sodalésung, so fillt ein flockiger Niederschlag aus,
welcher Neigung zeigt, harzig zu werden. Fiihrt man die Operation
bei Eiskiihlung durch, so gelingt es, den Niederschlag zu filtrieren
und aus Alkohol umzukrystallisieren. Man erhilt alsdann in wech-
selnder, relativ geringer Menge nunmehr bestindige und wiederholt
umkrystallisierbare, fast farblose Nadeln vom Schmp. 149—1519, Thre
alkoholische Ldsung ist schwach gelb und gibt mit Alkalilauge Rot-
firbung. TIhre Eisessig-Losung ist griingelb; beide Losungen geben
mit konz. Salzsiure, Eisenchlorid und Uberchlorsiure sofort die ent-
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sprechenden Salze. Konz. Schwefelsiure nimmt gelb mit gelbgriiner
Fluorescenz auf.
CasHmOg. Ber. C 87.91, H 5.42-
Gef. » 87.84, » 5.9.
Diese Verbindung ist nicht in Tetraphenyl-furan iiberfiihrbar.
Die alkoholische Mutterlauge hinterlait beim Verdunsten des
Alkohols oder mit Wasser ein zi&hes Harz, welches hiufig noch die
Reaktionen der Pseudobasen zeigt. Kocht man dasselbe mit Eisessig
kurz auft und versetzt mit Wasser, so fallen prichtige, schwach gelbe
Blattchen aus, die nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol
bezw. Eisessig bei 172° schmelzen. Dieselben losen sich leicht in
Benzol mit violetter Fluorescenz und sind identisch mit Tetraphenyl-
furan, wie durch Schmelz-Mischprobe festgestellt wurde.
7.614 mg Sbst.: 25.176 mg COs, 3.975 mg H,0. — 0.3212 g Sbst. in
22.56 g Benzol: Depression 0.198°,
Cas Hy00. Ber. C 903, H 54. Mol-Gew. 372.
Gef. » 90.22, » 5.85. > 360.
Wenn die Verbindung vom Schmp. 149—150° quantitativ aus
dem Harz entfernt war, liefert dasselbe keine Pyryliumsalze mehr.

Zur Formulierung der Farbsalze.

Die obige Wernersche Zonenformel (I.) habe ich im Jahre 1920
ausfiibrlich begriindet und, iiberzeugt von ihrer Ubertragbarkeit, auch
fiir die Carbonium-, Azonium- usw. Salze vorgeschlagen!), wobei mir
leider entgangen war, daB bereits Fierz und Kochlin? einen
solchen Vorschlag fir die Carboniumsalze gemacht hatten. Dies ist
von F. Kehrmann? als zu weitgehend abgelehnt worden. Dem-
gegeniiber frage ich: Was ist wohl weitergehend, den negativen
Rest, fir den eine bestimmte Haftstelle im Molekill mit dem besten
Willen nicht beweisbar ist, in die zweite Zone zu verweisen, oder im
Notfalle zu seiner Unterbringung sechswertigen Kohlenstoff anzanehmen,
wie es Kehrmann*) tut? Gerade die Erfahrungen, die Kehrmann
an dem Beispiel der Diphenyl-dihydroacridine®) gemacht hat, zeugen
fir die Mingel seiner Formulierungsart.

Es scheint nun jedoch, daB die Vorschlige von Fierz und mir
durchaus nicht so unméglich sind, denn bei den Azinen usw. benutzt
sie bereits Georgievics®), und mpeuerdings schligt sie auch
A. Hantzsch) fiir die Carboniumsalze vor. Es kdnnte nun auf den

) B. 53, 261 [1920]. ) Helv. chim. acta 1, 211 [1918].

3) B. 64, 657 [1921] 4) B. 51, 468 [1918]..

5) Hely. chim. acta. 2, 315 u. a.

6) KurzgefaBtes Lehrbuch der Farbenchemie, 1921. 7) B. 54, 2578 [1921].



ersten Blick befremdlich erscheinen, daB A. Hantzsch diese Formeln
als neu?) bezeichnet. Dies ist rein formell gewiB auch nicht richtig
— Hantzsch erwihnt lediglich, dal es die Wernersche Formu-
lierung sei —, aber inhaltlich sind sie doch neu, und zwar dadurch,
daB Hantzsch dem Kohlenstoff die Koordinationszah! 3 zuschreibt,
das Triphenyl-carbonium-Ion also als gesittigtes Ion auffaBt. Damit
tritt er aber nicht allein in scharfen Gegensatz zu A. Werner, der
beim Koblenstoft die Koordinationszahl 4 stets verteidigt haf, sondern
es obliegt ihm nunmehr die Aufgabe, zu zeigen, wie seine gesiittigten
Formeln die Farbe erkliren kdnnen?).

Im iibrigen 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 Kehr-
mann neuerdings gebrauchten Formeln in diesem Sinne verstanden
werden diirfen. Die auseinander gehenden Ansichten betreffen alsdann
pur mehr den Affinititsausgleich im positivea Ion, den wir vielleicht
so lange als von untergeordneter Bedeutung betrachten diirten, als
wir nur unzulingliche Hilfsmittel zu seiner Untersuchung verfiigbar
haben. Denn auch die Spektroskopie in ihrer heutigen rohen Form
wenigstens kann hier die gewiinschte Autklirung nicht geben?).

149. R. Ahlberg:
Sterirche Umlagerungen bei a-Sulfon-difettsduren.
(Eingegangen am 15. Mérz 1922.)

Bei fritherer Gelegenkeit?) wurde mitgeteilt, daBl sowohl die
Meso- wie die Racem- urd die I-e«-Thio-dilactylsiuren bei der
Oxydation mit Permarpganat eine und dieselbé «-Sulfon-dipropion-
siure geben, und daB Versuche, diese Siure mit Hilfe von optisch-
aktiven a-Phenfithylaminen in aktive Komponenten zu spalten, ergebnis-
los waren. Zum SchluB wurde auch erwihnt, dafl Versuche zur
Spaltung von einigen hoheren Homologen der a-Sulfon-dipropionsiure
im Gang seien. Diese Versuche sind zwar noch nicht abgeschlossen,
aber die vor kurzem erschienenen Mitteilungen von P. Fitger?) ver-
anlassen mich, schon jetzt etwas dariiber mitzuteilen, weil gefunden
wurde, daB die untersuchten Homologen, nimlich die ¢ Sulfon-di-

1) Siehe hijerzu auch Fierz, B. 53, 429 [1922].

% Kehrmann, B. 55, 507 [1922].

3 A.v. Weinberg., B. 54, 2168 {1921].

4 B. B4, 227 [1921]. 5 B. 54, 2914, 2952 [1921].
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