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31. Walther Dilthey und H a n s  Giebert :  Dehydreniumsalze der 
Benzochromeniumreihe und Dehydro-benzo -z-chromone 

(Dehydrenium, IV. Mitteil.). 
 us (1. Cliciii. Tiistitut d. I:iii\-ersitiit Botiii 

i ICiiigqaiigcii a 1 1 1  9. Jniiiiar 1942.) 

\Vie \ i y .  1 ) i l t h e y .  F. Q u i n t  untl Nitarbeiterl) zeigen konnteii, lasseii 
.sich Jlesoar)rlcliherizosaiitlieiiitiiiisalze sehr leicht , z. 1%. durch Aluminium- 
chlorid oder (lurch Sonnenlicht, dehydriereii und in rieue Sake --- 1)eliylrenium- 
d z e  - -. mit neuartigen Eigenschaften, grolier Bestantligkeit sogar in Wasser, 
3uhstantiveni .~nfarbererniiigeit auf I3au1iiwolle tisir-., iiberfiihrcli. 

1;s interessierte nun zu untersuchen, 011 auch antiere iilinlich geliaute 
K6rper ZII iieuen Ringsystenien dehyilriert \\-erdeii kiinlitcn. Qual i ta t i~e 
1-orversuche lieferten bei niaiinigfachen lTerl)iiidungen positi\.e T<rgelmissc. 
(;enauer untersucht werdeii konnte zuniichst das ’l‘ri~~lieii)-ll~eiizochroiiienitiiii- 
salz (I). 5;s unterscheidet sich von dcni ern-ahnteri I )ihenzos:nitheniiiiiisalz 
[lurch das 1-orhandensein iitir eines Naphthalinkerns, ~valirentl tler andere 
(lurch zwei l’henylreste ersetzt ist. Das Salz lie13 sich recht leicht dehytlrieren . 

Ini neuen Dehydreniunisalz waren Salz- untl I:arl:eigensclinfteii in  der fur 
(lie Dehydrierung charakteristischen Forni vorhantlen : tiefere Farhe, t idere 
Ikorescenz, groWere Bestandigkeit usw. \Venn auch anzuiieliiiien \wr,  da1.l 
(lie Dehydrierung zwischen Naphthaliii- und Ine.so-l’lieii?-lkern eingetreten 
\var (I a),  so waren andere Stellen cler \T’asserstoff\~egnahiiie riicht ohne 
lveiteres auszusch~iel?~en, da auch bei ihnen Seclisring-~eubildtiiig iiiiiglich 
\var (111 imd Ic).  Fornieln init inehr als einer l>ehytlrierungsstelle -. -1bosy- 
tlation von 2 oder 3 Wasserstoffmolekeln --- seien als hier weniger wahrscheiri- 
lich vorlaufig nicht diskutiert. 

Wenn die beidm Phenylkerne in 2- und 3-Stellung durcli Deliydrierung 
.~ “s iqf t . ,yerden  konneii, so miiI3te dies auch bei 2..7-l)ipheiiyl-cliroiiieniiiiii- 
iww. 2.~-~iphenyl-ben:.ochromeniumsalzeii I1 bzw. I11 iiiiiglich win. Ihc  
\-ersuche verliefen jedoch negativ. 

Uni die Forniel Ib zu stiitzen, gedachte iiian, tleri F-Saplitliylester der 
I’henanthrencarbonsaure- (Q) nach Kingschlulj zuiii Cuniariii mit l’hen?;l- 
iiiagnesiuiiibromid in ein Henzochroiiieniutiisalz z u  verwantleln. 1 )er Ester 
war leicht zuganglich, aber schon cler Ringschlul3versucli versagtc.. 

._ - ~ 

I) I. JIitteil.: 13. 69, 157.5 !1930:; 11. 11. TII. 3Iitteill.: Joiirii. p i k t .  CIIVIII.  ‘71 152, 
49, 30 [1939]. 
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Carbeniumsalz I war gewonnen worden aus 3.4-Diphenyl-benzo-a- 
chromon (IV) durch Einwirkung von Phenylmagnesiunibromid. Es lag daher 
nahe, die Dehydrierung des a-Pyrons IV zunachst zu versuchen. Die Dehy- 
drierung verlief iiberraschenderweise gut, sowohl im Licht als auch in der 
Alumiiiiumchloridschmelze. Die Konstitution des entstandenen a-Pyrons V 
vom Schmp. 318O sollte durch eine Synthese geklart werden. 
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IV. Schmp. 219'. V. Schmp. 318'. 
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VII. Schmp. 26G--267". 11. 
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Pyron IV war erhalten worden aus 1-Benzoyl-naphthol- (2) und Phenyl- 
essigsaurechlorid bzw. dem Phenylesslgsaureester des l-Benzoyl-naphtho's-(2) 
(VI). Der analog : Versuch mit 4-Oxy-benzanthron ergab zwar das gesuchte 
a-Chromon, dem auf Grund dieser Synthese nur die Formel I T 1 1  zukommen 
konnte, aber es schmolz bei 267O und war nicht identisch mit dem aus I V  
durch Aluminiumchlorid erhaltenen Pyron (Schmp. 318O). Diesem Stoff 
muate daher eine andere Formel zukommen. Der hohe Schmelzpunkt sowie 
die Analyse sprechen dafiir, da13 eine Form mit 2 Dehydrierungsstellen vor- 
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liegt (V), obwohl Dehydrierungsversuche an dem Pyron VII  hisher keinen 
Erfolg hatten. Die Grignardierung der Dehydrocumarine 1: und VII steht 
noch aus. 

. ._ __ ~. 

Beschreibung der Versuche. 

2.3 - L) i p he n y 1 - b e n z o - c h r o men i u ni- pe  r c h l  o r a t  (111) 

In 2 g l -A ldehyd-naph tho l - (2 )  und 2.0 g Desoxybenzoin  in 
50 ccin Ather -+ etwa 2.0 g 70-proz. HClO, wird unter Eiskiihlung HC1 bis 
zur Sattigung eingeleitet. Das Perchlorat fallt in gelben Krystallen aus. 
Ausb. 2.5 g. Mehrmals aus Eisessig umkrystallisiert : Schmp. 272-274O unter 
Zersetzung. 

222.9 m g  Sbst.: 5.10 ccin O . l - ! i  . ISSO,.  
C25H,70:,Cl llrr. Cl 8.20. tief. CI 8.18 

Dehydrierungsversuche verliefen negativ. 
Me thy la the r  des  Carb inols :  2 g Pe rch lo ra t  werden in 100 ccm 

Xceton mit NaHCO, alkalisch gemacht und leicht erwarmt, dann mit Wasser 
gefallt. Das Carbinol wird a m  Benzol /Ligroin umkrystallisiert. Schmp. 1510. 
Halochromie gelb rnit griinlicher Fluorescenz. Aus Methanol umkrystallisiert. 
Schmp. 110O. Weil;(e Schuppen. Der tiefere Schmelzpunkt und die Analyse 
sprechen fiir den Methy la the r  d e s  Carbinols .  

24.0 nig Sbst.: 78.4 nig CO,, 13.1 nig H,O. 
C,6H2002. Rer. C 85.68, H 5.53. ( k f .  C 85.87, H 5.88 

P h e n y 1 e s s i g s a u r e e s t e r  d e  s 1 - Ben z o y 1 - n a p  h t h o 1 s - (2) (VI) . 
2 g l -Benzoyl-naphtho1-(2)  werden mit 0.85 g Phenyless igsaure-  

chlor id  1 Stde. auf dem Wasserbad der Reaktion iiberlassen. Es wird zur 
Entfernung von HCl mit Ather durchgeschiittelt. Ausb. quantitativ. Aus 
Methanol und Athanol umkrystallisiert : Farblose Nadeln, Schmp. 150-151°, 
gut loslich in Eisessig, Benzol, Toluol. In  H,SO, orangerote Halochromie. 
Die Farbe geht beiin Erwarmen auf 800 in Gelb iiber (Bildung des P y r o n s  IV). 

23.54 nig Sbst.: 70.91 mg CO,, 10.64 iiig H,O. 

Dieser Ester kann durch Kochen in Acetanhydrid mit Natriumacetat quanti- 
tativ in das Pyron  I\;, Schmp. 219O, iibergefiihrt werden. Dieses ist identisch 
mit dem von T. Chada  und Maha12) erhaltenen Produkt (Schmp. 221-2220). 

C,,H,,O,. Ber. C 82.0, H 4.9. Gef. C 82.15, 1% 5.06. 

3.4 - D i p h e n y 1 - 5.6 -be  n z o - c h r o m on (IV) . 

20 g 1-Benzoyl -naphthol - (2)  werden in 250 ccm Toluol mit 16 g 
phon ylessigs  Bu rec hlor  i d riickfliefiend gekocht bis die HC1-Entwicklung 
beendet ist. Man gibt 10 g wasserfreies Kaliumcarbonat in die Losung und 
kocht noch 18 Stunden. Nach dem Erkalten ist der grol3te Teil des Naphtho- 
pyrons auskrystallisiert. Die Toluolliisung wird eingeengt, worauf ein weiterer 
Anteil erhalten wird. Man lijst das Kaliumcarbonat mit verd. Salzsaure. 
.hsb.  20 g. Aus Eisessig krystallijiert: Schmp. 218-219O. 

Als Losungsmittel kann bei dieser Reaktion an Stelle von Toluol auch 
Aceton verwandt werden. 

2) Journ. chein. SOC. Lo iidon 1933, 1459. 
11* 



2.3.4 - ’l‘r i 1’11 e 11 J-1 - beiizo- cli I- o 1112 1101 (1:oriiicl entspi-cclientl I )  
Zii einer Crrignard-\-erbindun:: xis 0.0 g 3Ig untl 6 g T<roml)enzol 

in 100 ccni -:ither werden 9.3 g 3.4- D i p h e n  y 1 - 5.0 -1)enzo- c h r o 111 on  (11:) 
fein gepulvert gegeben. Nach 3. Tag nird iiiit Eis und Xnimoniurncliloritl 
zersetzt ; dabei scheidet sich ein gelber Stoff all. Am der A$therlosung gewinnt 
inan nach ‘l‘rocknen und Perdampfen tles Athers einen weiteren Anteil de. 
Cnrbinols. Rohausb. 10 g. Mehrfach a m  Benzol/I,igroin iind d a m  :itis Me- 
thanol unikrystallisiert : Weifle Grpstalle \-om Schiiip. 1.05-10io. 

I ’crchlorat :  31an lijst 5 g des Rohcarb i r io l s  in 1.00 ccni Aceton und 
120 ccni Ligroin (Sdp. 60--OGO), filtriert vom Ungelosten a b  iind versetzt 
1-orsichtig niit TO-proz. HClO,. Das Salz scheitlet sich in gelben Blattchen 
aus. Ausl,. 3.5 g. Aus Eisessig nmkrystallisiert : Schmp. 24.5-246O unter 
Zersetzung. 

243.4 ill:,. S1)st.y GC, ( I  I I I C  .\<c‘! 
C:31112,02Cl. I l r r .  CI ( > . ‘ ) T .  ( ; c , f .  C1 O i S .  

D e 11 y d r o - 2.3.4 - t r i I) h e 11 y 1 - b e  11 z o - c 11 r o ni e 11 i ~i 111 - pe r c 11 1 o r  a t  (I a). 
I h e  wrcliitilitc, oran:,.cgell)e I~iscssiglosuri:,. clcs I’cr clilor:i ts I wirtl 7.11 gleicheii 

Teilcn nuf 2 Renpisgliiscr wrteil t ,  von tlexicti tlns cine uxiter 1,ichtabschlufJ gehalteii, 
das nxidcre dc.111 Sonncnlicht nusgesetzt wird. S:icll 1 his 2 Tagen gght clahei dic gelh- 
orange 1)arbe tler Ictztgenanxitcn Probe in eixie rotorange niit starker griirier I’luorescenz 
iibcr. -1u den Wiindcn des C;lascs hat sich ein tlunkclroter Stoff abgcs,chietlen. Das unter 
1,ichtabschluB gehaltenc (;Ins zeigt keiiierlei Yeriixidertiiig seiner I)arbc-. 

2 g P e r c h l o r a t  I nerden in 100 ccni Eisessig 18-20 Stdn. ini Sieden 
gehalten und mit starken Tageslichtlampen belichtet (etma 500 Watt, Re- 
flektoren, Reaktionsgefal!, in1 Brennpunkt). Ausb. an ausgefalleneni Salz 1.5 g .  
=\us Bisessig, dunkelrote Nadelchen. Die Krystallisation gelingt aus Nitro- 
l>enzol/Benzol leichter : Hellrote Blattchen, Schmp. 280-282O. U’ird diese 
hellrote Form n4eder ails Eisessig umkrystallisiert, so erscheint die dunkelrote 
Form mit gleicheni Schmelzpunkt. 

1.50.0 111g S I J s t . :  3.05 c a n  0 . 1 - , I .  AgA-0,. 
C311X,905Cl. Ber. C1 7.0. ( k i .  C1 0 . S  

I) e h y d r o - 3.4 - d i p  h e n  y 1 - 5.6 - b e  11 z o -a - c h r omon (VII) . 
0 g 4 - O s y - b e n z n t i t l i r o n  und 6 g P h e n y l e s s i g s a u r e c h l o r i d  werden 

im Salzbad bei 200--2300 45 Min. geschmolzen. Es entweicht HCl. Nehrmals 
init Eisessig ausgezogen : Orangegelbe Krystalle. Schmp. 266-2f17~. Ausb. 
3 g. Halochromie hraunrot mit intensis. griiner Pluorescenz. 

-C.757 m g  Sbst.: 15.11.5 iiig CO,, 1.7SO xng HZO. 
C,,H,,O,. Her. C SG.GS,  H 4.0s. Gef. C 86.66, I1 4.1s. 

Dieses Pyron konnte mit Phen~-lmagnesiuiiibroniid nicht ;:~113ey4-~ 
w-erden. . h c h  Deli?rdrierungsversuche lieferten kcin Ergelmis;. 

B isd e h  y (1 r o - 3.4 - (1 i 1) h e n  !-I - 5.6 -be  11 z o-a-c  h r o nio t i  (\-). 
X. I ) u r c 11 A 1 C 1, : In die Schnielze \:on 20 g AlCl,,/NaCl-Mischung (1 : 1 ) 

werden bei 2 .300  2 g fein gepulvertes 3 .4- l ) iphen~1-5.O-hei izo-cr-chro-  
nio t i  (IV) anteilweise eingetragen, 11;2 Stcln. erhitzt und die Temperatur auf 
LOO0 gesteigert. Nach dem Erkalten 11-ircl die Schmelze init Sylol ausgekocht. 
Es krystallisiert ein lmtungelbes Produkt. Ausb. 1.5 g. Xach 2-maligem Um- 
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kry-stallisieren aus Pyridin Schnip. 317-31S0 ; braungelbe Krystalle mit 
whwarzgruneni (Xanz. Halochromie braunrot mit intensiv gruner Flnorescenz. 

5.020 nix Sbst. :  16.045 m g  C 0 2 ,  1.330 iilg H20. 
C5HI2O2.  I k r .  C S7.lS, 1% 3..52. Gef. C S7.17, H 3.52. 

13. 1)urch  Be l i ch tnng :  1.0 g des P y r o n s  wird i n  85-proz. H,SO, 
aufgenomnien uncl etwa 2 Monate den1 'rages- und Sonnenlicht ausgesetzt. 
Me Losung wird in kurzer Zeit rotbraun, und es tritt griine Fluorescenz auf. 
Es wird durcli eine Clasfilternutsche auf Eis filtriert, es fallt ein gelber Stoff 
aus. Aus Pyridin 2-iiial umkrystallisiert, braungelbe Krystalle. Schmp. 319O. 
-lush. 0.3 g. I)er Mischschinelzpunkt niit hem durch -\lCl,-Schmelze er- 
haltenen Pyron zeigt keine Erniedrigung. 

~ ~~ 

2.3 -Dip  hen y 1 - 5.0 -hen  z o  - p y r  a n  ( Foriiiel entsprechend 11). 
3 g 2.3 -Dip  he n y 1 - 5.0 -be  n z o -py re  n i  u inpe r c h 1 or  a t 3 )  (11) werden 

init 30 g Zn-Staub vermischt und in 300,ccni Eisessig etwas erwarnit, worauf 
20 ccm rauchende Salzsaure zugegeben werden. Es nird langsam Zuni Sieden 
erhitzt. Die urspriinglich gelbe Farbe tler Losung verschwindet allmahlich. 
Sach etwa 30 Xin. wird heifi in Wasser filtriert, die ausgeschiedenen Flocken 
\\-erden isoliert und getrocknet. Es wird aus mittelsiedendem Ligroin niit 
'I'ierkohle unikrystallisiert. Nach 1-2 Tagen haben sicli einige Krystalle 
Xebildet, durch Reiberi niit dem Glasstab laBt sich die weitere Krystallisation 
fmchleunigen. Aus Eisessig init Methanol wird die Substanz analysenrein 
Xewonnen. Schmp. 178-179O. In  konz. H,SO, lost sich die Verbindung 
mfanglich nicht, nach langerem Stehenlassen gelbe Halochromie. 

26.1 ing Sbst. :  54.6 iiig CO,, 12.7 m g  H 2 0 .  

Herrn Dir. Dr. Georg Kranz le in ,  I. G. 1:arl enindustrie -1.-G,, Frank- 
furt a. 31.-Hoechst, clanken wir sehr fiir die i:'herlassung yon Ox?--Eenzanthron, 

C,,H,,O. Ber. C YS.7, H .5 67. Gef. C 

32. Hans Bode und Hans  Bach: Uber Phosphornitril-Verbindungenb 
I .  Mitteil. : Phenylderivate des Triphosphornitrilchlorides. 

(Eingegangen aus Kiel a111 13. Jnniiar 1942.) 

Von der polymerhomologen Reihe der I'hosphornitrilchloride (NPCl,) I 1) 

.ind die niederen Glieder von s = 3 his s = 7 und hochmolekulare Glieder 
mit unbestimmteni Molekulargewicht bekannt. Die ersteren sind gut krystalli- 
cierende Stoffe ; die hoheren Polynieren sind durch gunimielastische Eigen- 
?chaften ausgezeichnet, so dafi sie als , ,anorgankcher Kautschuk" bezeichnet 
werden. Diese Stoffe sind in neucrer Zeit Gegenstand vielfacher Enter- 
c m - g a G e s e n  2). 

Fiir die Struktur der niederen (>lieder ist eine Keihe von Vorschlagen 
yeinacht worden. S tokes  l)  gibt fiir das Trimere eine dem Cyanurchloritl 

3, Iktrgestellt aus Snlicylnldeli)-~l~ iind Uesoxybenzoin in iilit HCI LT.giittigtein 
3kth311ol Krystalle :itis 1;isessig. Schlnp. 2.51 ~~ 253" unt r r  Zersctzung. Yergl. -4. 44H, 

. ~. . 
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I) 1-1. N. S t o k e s .  - l iner .  clieiii. Journ. 17,  27.5 ~ 1 S O O ' :  19, 782 ,1897;. 
?) Liternturiih~rsiclit : ( ) .  Sch 111 i t  z - 1) II m o n  t , Ztsclir. a i iorpn.  nllgcni. Cllem. 18S, 
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