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90. Richard Kuhn und Helmuth Kainer: Pentaphenyl-pyrrolium- 
perchlor at") 

[Aus demMax-Planck-Institut fiir MedizinischeForschung Heidelberg, Institut fiir Chemie] 
(Eingegangen am 18. Februar 1962) 

Pentaphenyl-pyrrol reagiert mit einer ,,jungen" AgClOJJod- 
ldsung unter Bildung eines dunkelblauen, paramagnetiechen Radikal- 
perchlorats C84H,,N@.C10,0 (X,,lar para = +1126. T=2970). ES 
wird die Einwirkung von Silber(I1)-Salzen auf aromatische Amine 
beschrieben und eine Spannungsreihe fiir Iniumsalze angegeben. 

F ra  ge s te l l  u ng  : Im Pentaphenyl-cyclopentadienyl von K. Z ie gle rl) kann 
man sich einen Grenzzu stand der Elektronenverteilung 2, vorstellen, bei dem 
jedes C-Atom des Funfringes sein Oktett hat und trotzdem die Gesamtzahl 
der Elektronen ungerade ist (5x 3 =15), wie es dem von E. Miiller3) nach- 
gewiesenen Paramagnetismus dieses Radikals entspricht (I). 
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Die Entdeckung der Xadikale rnit 2wertigem Stickstoff durch H. Wie- 
l a  nd4) hat bedeutsame Vergleiche mit donjenigen des 3 wertigen Kohlenstoffs 
eroffnet. Die Grenzen der Eaistenzflihigkeit von Verbindungen, die Septette 
an C-Atomen bzw. an  N-Atomen tragsn, sind weitgehend bekannt. Es erhebt 
sich die Frage, ob nicht auch Stickstoffradikale existenzflihig sind, bei denen 
wie in I alle Ring-Atome, trotz unpaarer Elektronenzahl des Gesamtmolekiiis, 
ihr Oktett haben k6nnen. 

Das einfnchste N- ha1 t ige  An a lo go n dcs Pentaphenyl-cyclopentadienyls (I) 
wiu.~ das Ibt ion des l'entaphenyl-pyrrols(TI). Da das N-Atom (Z = 7 )  1 Elelr- 
tron mehr besitzt als das C-Atom (Z =6) ,  kann die der Formel I entsprechende 
Elektronenverteilung nur zustande kommen, wenn 1 Elektron abgegeben wird, 
d.h. wenn die N-haltige Verbindung eine pos i t i ve  L a d u n g  triigt (IT). 

Beim I'entaphenyl-cplopentadienyl ist es fraglich, ob man von einem 
Radiltal mit ,,dreiwertigem" Kohlenstoff sprechen soll. Offenbar kann man 

*) Dem Entdecker der organischen Stickstoff-Radikale zum 75. Geburtstag. 
l) K. Ziegler  u. B. Schnel l ,  A. 448,266 119251. 
2 )  K. Lowenbein ,  A. 487,97 [1931]. In bezug auf quantenmechanisch berechnete 

Stabilitiit steht das Pentaphenyl-cyclopentadienyl nach E. H u c k e l  (Ztschr. Elektro- 
chem. 43, 782 [1937]) mit einer gesamten Kopplungsenergie von 48 p (p = Kopplungs- 
parameter) im Grundzustand neben dem Tribiphenylylmethyl von S c h l e n k  (51 p) an 
der Spitze der Radikale mit 3wertigem Kohlenstoff. 

3). E. Muller  u. I. Mii l ler-Rodloff ,  B. G9,665 [1936]. 
4) H. W i e l a n d ,  A. 381,200 [1911], 392,127 119121; H. W i e l a n d  u. C. Miiller, A. 

401,213 [1913]; H, W i e l a n d ,  B. 48,1098 [1915]; H. Wieland  u. A. R e v e r d y ,  H. 48, 
111% 119153. 
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nioht ein bestimmtes von den 5 C-Atomen des Ringes fur Swertig (Septett) 
und die iibripen iiir 4wertig halten (Grenzzustand IIT), da alle Ring-C-Atome 
glcichberechtigt erscheinen und es im Grenzfall I auch tatsiichlich sind. 
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Piir das K a t i o n  d e s  Pen tapheny l -py r ro l s  liepen in dieser Hinsicht die 
Verhaltnisse anders. Die Sonderstellung des Stickstoff-Atoms liil3t die AUS- 
bildung eines Elektronenseptetts an diesem bevorzugt moglich erscheinen (IV), 
d.h. die Bildung eines Aminiumsalzes im Sinne der von E. Weitz j )  vorge- 
schlagenen Nomenklatur. Durch ,,& adu ng s r e so n a  nz" 6) kann ITiT in den Zu- 
stand I1 ubergehen, bei dem sich nicht mehr sagen IaBt, ob das AT-Atom oder 
eines der 4 Ring-C-Atome Trager der positiven Ladung ist. Auch sind durch 
Valenzstrich-Formeln ausdriickbare Grenzzustande in Betracht zu ziehen, bei 
denen der Stickstoff als echtes Ammoniumsalz zugleich mit 3 wertigem Kohlen- 
stoff vorliegt (Vu. 171). 

Im folgenden werden Darstellung und Eigenschaften des P e n  t a p h e n y l -  
pyr ro l ium-perchlora ts ' )  (IV, V, VI, 11) beschrieben. Sein Ketion ist das 
i so el e k t r o nis c he N- An a lo  g o n8) zum Pentaphenyl-cyclopentadienyl. ES 
konnte in einem Reinheitsgrad von 89-95 O/" hergestellt werden. Auffallend ist 
seine Empfindlichkeit gegen Sauerstoff, die fiir ein Stickstoffradikal unerwartet 
erscheinen mag. Das verwandte Tri-p-tolyi-aminium-perchlorat ist gegen 
Ssuerstoff sehr bestandig, das Pentaphenyl-cyclopentadienyl gehort zu den 
0,-empfindlichsten Radikalen. Die Mittelstellung unseres Radikalsalzes ist gut 
verstiindlich, wenn man annimmt, daB es, insbcsondere in Losung, entspre- 
chend den Grenzformeln V und T71 als Ammoniumsalz  mi t  3wer t igem 
K o hl e n s t o  f f zu reagieren vermag. 

E. Weitz u. H. W. Schwechten, B. 59,2307 [1926]; B. E i s t e r t  (Chemismus 
und Konstitution, Enke, Stuttgart 1948, S. 137) bezeichnet die Aminiumsalze als Ame- 
niumsalze. 

6, Vergl. dazu Th. Fors te r ,  Fluorescena organ. Verbindungen, Vandenhoek u. Ru- 
precht, Gottingen 1951, S. 53. 

') Wir beniitzen diese Bezeichnung bis auf weiteres im Einvernehmen mit Hrn. Dr. Fr. 
Richter ,  dem Direktor des Beilstein-Tnstituts, nachdem die von anderen tertitiren 
Aminen abgeleiteten Radikalsalze durch Anfiigen des Suffixes -ium an die Namen der 
tertitiren Basen gebildet worden sind : Tri-p-tolyl-amin --+ Tri-p-tolyl-aminium-perchlorat 
(E. Wei tz,  B. 59,2307 [1926]), Tetra-p-tolyl-hydrazin + Tetra-p-tolyl-hydrazinium- 
perchlorat (B. 60,1203 [1927]), Dihydro-pyocyanin + Pyocyaninium-perchlorat (B. 68, 
1537 [1935]). Das dunkelblaue, paramagnetische Pentaphenyl-pyrrolium-perchlorat ge- 
hort in die Familie der ,,Iniumsalze". Dan dies aus seinem Namen nicht unmittelbar 
hervorgeht, kommt daher, daO es sich von einem tertiaren Amin ableitet, dessen Name 
nicht auf -in, sondern auf -01 endigt. 

8) Zum Begriff ,,isoelectronic" vergl. H. C. Longuet-Higgins,  Journ. chem. SOC. 
London 1949,971; Nature 166.139 [19501. 
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Zur  K e n n t n i s  des  Pen tapheny l -py r ro l s :  Das als Ausgangsmateriat 
dieiiende Pentaphenyl-pyrrol (VII) haben mir nach W. Dil  t heyg) aus Tetra- 
phenyl-cyclopentadienon und Nitrobenzol hergestellt. 

1 
C6H5 

VII 
&H, 

VIII 

Die Substanz ist auch ails Tetraphenylfuran und Anilin-hydrochlorid in 
Gegenwart von Aluminiumoxyd nach dem Verfahren von J. K. J u r j  ewl”) 
erhiiltlich. Nach beiden Verfahren ist die Ausbeute gering. Wir haben daher 
versucht, Iso-bidesylll), das mit Ammoniumacetbt in Eisessig unter den Be- 
dingungen der Knorrschen Pyrrolsynthese in 85-90-proz. Ausbeute Tetra- 
phenyl-pyrrol liefert12), mit Anilinsalzen bei Tempera turen bi5 z i i  300° (Bom - 
benrohr) in Pentaphenyl-pyrrol zii verwandeln. Diese mannigfach abgeander- 
ten Versuche sind erfolglos geblieben. Neben anderen Produkten erhielten 
wir Bidesyl, das im Gegensatz zum Iso-bidesyl beim Erhitzen mit Ammonium- 
acetat in Eisessig auch kein Tetraphenyl-pyrrol liefert. 

Das Pentaphenyl-pyrrol (VII, Schmp. 283O) zeigt keine basischen Eigen- 
schaften. W. Dilthey9)  konnte weder mit Perchlorsaure noch rnit I’ikrin- 
siiure Salze erhelten. Dasselbe gilt fur das 1.2.5-Triphenyl-3.4-diphe- 
nylen-(2.2’)-pyrrola) (VIII, Schmp. 351”). I n  bezug auf Fluorescenz, Ab- 
sorptions-Spektren und Hildung von Radikalsalzen sind aber VII und VIII 
auffallend verschieden : 

Eigenschaf ten VII vIIr 
Fluorescenz in Dioxan ( 10-3m) keine leuchtend himmelblaii 
Molare Extinktion ( x )  beim . ,  
Absorpt.-Maximum (275 mp) 
in Dioxan x = 74. lo3 x = 1 3 7 ~ 1 0 ~  

Reaktion mit AgClO,/J in dther tiefblau keine 
Die Diphenylbindung bewirkt somit das Auftreten von lebhafter Fluores- 

cene und eine Erhohung der Hauptabsorptionsbande im Ultraviolett auf nahe- 
zu das Doppelte (Abbild. 1). Beide Erscheinungen sind in verbliiffend ahn- 
licher Weise bereits beim Vergleich von Triphenyl-tetrazoliumchlorid (IX, TTC) 
mit dem leuchtend himmelblau fluoresoierenden 2.3-Diphenylen-(2.2’) -5-phenyl- 
tetrazoliumchlorid (X, Photo-TTC) beschrieben worden13). 

Man erkennt, daB bei den untersuchten Verbindungen VII-X durch die 
Diphenylbindung lebhafte Fluorescenz bewirkt wird, unabhangig davon, ob 

9) W. Dilthey, 0. Hurtig u. H. Passing, Journ. prakt. Chem. [2] 166,36 [1940]. 
-___ 

10) B. 69,1944 [1936]. 
18) Unveriiff. Versuche von H. Kainer. 
18) I. Hausser, D. Jerchel u. R. Kuhn, B. 82,195 [1949]. 

l1) E. Knoevenagel, B. 21,1358 [1888). 
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der 5 gliedrige Ring geladen ist oder nicht. Es handelt sich urn weitere Bei- 
spiele fur die von R. Me yer14) hervorgehobene Bedeutunp von Atombriicken 

100 ’50m 
Abbild. 1. Lichtabsorption 

Penhphenyl-pyrrol (0-0-0) und 1.2.5-Triphenyl- 
3.,4-diphenylen-(2.2’)-pyrrol ( 0-0-0)  in Dioxan 

Ab~lzisse : Wellenlange in mp 
2.30 I, Ordinate: x = - log -- (c in Mol/l; d in cm) 0 . d  I 

fur die E’luorescenz organischer Verbindungen, die nsch Th. Fbrs terl6) dar- 
auf beruht, da13 durch die Atombriicken (d. h. durch die Diphenylbindungen 

in unwren Beispielen) eine ebene  E ins t e l lung  der a romat i schen  R ing-  
sys t eme  erzwungen wird. Bei unebenem Bau bzw. bei Fehlen der genann- 
ten Atornbriicken wird die aufgenommene Energie in metastabilen Zustiinden 

14) Ztschr. phpikal. Chem. 24,468 [1897]. 
16) Naturwiss. 33, 220 [1946]; Fluoreacenz organ. Verbindungen, Vandenhoek u. Ru- 

precht, Gottingen 1951, S. 109 usw. 
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gespeichert und in strahlungslosen ubergilngen allmilhlich an Molekeln des 
Losungsmittels ugw. abgegeben. 

Auf den ersten Blick erscheint es schwer verstindlich, daB VII mit AgClOJJ 
ein Radikalsalz bildet, VIII  dagegen nicht. Die vorangehenden Betrachtutlgen 
zeigen jedoch, daB auch in optischer Hinsicht VII  und VIlI sehr verschieden 
sind. l m  Grunde scheint hier dasselbe zum Ausdruck zu kommen wie in der 
Tatsache, daB Diphenylamin zu einem Radikal rnit 2 wertigem N dehydriert 
werden kann, nicht dagegen das fluorescierende Carbazol. 

Da r s t e l lu  ng  des  Ra d i ka 1 - S a1 z e s  : In der Absicht, Pentaphenyl-pyrrol - 
ium-perchlorat zii erhalten, versetzten wir Pentaphenyl-pyrrol rnit einer nach 
M. Gomberg16) aus Silberperchlorat und Jod hergestellten Liisung von Chlor- 
tetroxyd (Cl,O,) in Ather. Dabei ereignete sich gar nichts. An der Chlor- 
tetroxyd-losung, die aus Kaliumjodid in der von M. Gom berg  beschrie- 
benen Weise Jod ausschied und rnit Dihydropyocyanin sofort eine tiefgriine 
Fiillung von Pyocyaninium-perchlorat gab"), konnte es nicht liegen. Eine 
genau stochiometrisch bereitete ,,alte" Losung lieB sich weder durch Zusatz 
von Jod (wobei JClO, hiitte entstehen kiinnen) noch durch Versetzen mit 
AgC10, (wobei eine Bildung von Ag(ClO,), nicht ausgeschlossen schien) reah- 
tionsfiihig machen. Mit Rleitetraacetat in Eisessig reagiert Pentaphenyl-pyrrol 
ebenfalls nicht. 

Als wir jedoch in der von E. Weitz  und H. W. Schwechten5)  empfoh- 
lenen Weise das Pentaphenyl-pyrrol zunachst mit Jod in Ather 'und dann 
erst mit einer Suspension von Silberperchloret in Ather versetzten, entstand 
eine blaue, Silberjodid enthaltende Fiillung, der sich rnit Chloroform das ge- 
bildete Pentaphenyl-p)-rrolium-perchlorat leicht entziehen lieB. Aus der tief 
dunkclblauen Losung in Chloroform wird das Radikai-Salz durch Zusatz von 
trockenem Ather ausgefiillt. Me Darstellung gelingt auch mit einer k l a ren  
aus Silberperchlorat und Jod in Ather bereiteten Losung, die man durch Ab- 
filtrieren des noch nicht in Losung gegangenen Silberperchlorats und des erst 
teilweise entstandenen Silberjodids erhiilt. Nine solche ,,junge" 1,osung besitzt 
noch Jodfarbe iind enthalt gleichzeitig noch Silber. Sie zeigt das von M. Gom- 
be rg18) beschriebene Phlnomen der nachtriiglichen Abscheidung von Silber- 
jodid. Es wird zu priifen sein, ob die darin enthaltene reaktionsfiihige Ver- 
hindiing ein anorganisches Analoqon der von A. Simonini18) aufgefundenen 
iind von H. Wieland mit F. G. FischerlB) niiher untersuchten Komplex- 
Verbindungen darstellt, die aus Silbersalzeii voii Carbonsiiuren und Jod erhiilt- 
lich sind. 

Eigenschaften:  Die Substctnz, C,H,5N3.C1040, fiirbt sich beim Erhit- 
Zen im offenen Riihrchen ab 156O grau und schniilzt unter lebhafter Zerset- 
zung bei 188-190° (iinkorr.). Sie ist in Ather, Petroliither, Benzol, Alkohol, 
Dioxan und in Tetrachlorkohlcnstoff nicht 1Gslich. I n  Chloroform lost sie 
sich niit tief dunkelblauer Farbe (4 nig in 10 ccm Chloroform absorbieren bei 

la )  Journ. Amer. chern. SOC. 45,398 [1923]. 
17) R. Kuhn u. K. Schon, B. 68,1537 [1935]. 
la) Monateh. Chern. 13,320 [1892]. lo) A. 446,49 [1926]. 
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675 mp und einer Schichtdicke von 0.5 om iiber 950/, des Lichts). Die gute 
Loslichkeit von Aminiumsalzen in Chloroform ist schon E. Weitz5) auf- 
gefallen. 

Im  Vakuum ist unser Radikal-perchlorat in festem Zustand bei Raum- 
temperatur mehrere Wochen ohne erhebliche Veriinderung haltbar. In  
Chloroform, dem einzigen Losungsmittel, das wir kennen, ist es recht zersetz- 
lich, such wenn man fur AusschluB von Luft und Feuchtigkeit sorgt; 0.1-proz. 
Losungen in reinstem Chloroform hatten nach magnetischen und optischen 
Messungen eine Halbwertszeit in der GroBenordnung von 20 Min. (20O). Die 
rasche zeitliche Anderung des Absorptionsspektrums, das ein breites Maximum 
der Absorption urn hmax = 670 mp erkennen URt, ist 
sichtlich. 

aus Abbild. 2 er- 
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Abbild. 2. Lichtabsorption 

Pentaphenyl-pyrrolium-perchlorat in Chloroform (4.0 mg Sbst. in 10 ccm CHCI,; Schicht- 
dicke 0.5 cm) 0-0-0 2-3 Min. nach Losung, x-I-x nach 3-5 Min., D-0-0 nach etwa; 

15 Min. Gemessen im Stufenphotometer nach Pulfrich ohne LuftausschluB 
Abszisse: Wellenlange in my 

Ordinate: x =  A log - (c in Mol/Z; d in cm) 230 I, 
cod I 

Mit freiem Auge erkennt man, daR die rein blauen Liisungen in Sticlrstoff- 
Atmosphiire unter Farbaufhellung bald griinstichig blau, spiiter rein griin und 
achlieBlich, nach mehreren Stunden, hellgelb werden. Leitet man Sauerstoff 
ein, so schliigt die blaue Farbe in w-enigen Sekunden nach Dunkelrot um. 
Auch Stickstoffmonoxpd, das nach den Angaben von H .  Wieland4) beson- 
ders rein dargestellt wurde, zersetzt momentan. Zusatz von Wssser, Eisessig 
oder verd. Sulzsiiure zur blauen Chloroform-Losung beschleunigt die Zer- 
setzung aul3erordentlich. Konz. Schwefelsiiure liist das feste Farbsalz fiir 
Sekunden mit blauer Farbe, die rasch in ein schmutziges Gelbgriin iibergoht. 

Die groBe Empfindlichkeit gegen Sauren gestattete nicht, die von H. Wie- 
la  nd20) bei der Bestimmung des Oxydationswertes von Tribromiden tertiarer 

B. 40,4265 [1907]. 
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Amine angewandte SnC1,-Methode anzuwenden. Ein ~ e h r  geeignetes, neutrales 
und zugleich saurebindendes Reduktionsmittel ist Triphenylformazan, das 
in Chloroform-Lasung das Radikal-Salz scharf zu titrieren erlaiibt : 

Forrnazan + 2 Arniniurnealz + Tetrazoliumsalz + 2 Arnin 
(rot) (blau) ( farblos) (farblos) 

Nach dieser Methode ergab sich fur frisch hergestellte Praparate von Penta- 
phenyl-pyrrolium-perchlorat durchschnittlich ein Reinheitsgrad von 89-95%. 
Das aus dem Radikal-Salz zuriickgebildete Amin lieB sich vom wasserliislichen 
Tetrazolium-Salz leioht treiinen und als unverandertes Pentaphenyl-pyrrol 
vom Schmp. und Misch-Schmp. 179O identifizieren. 

Pentaphenyl-pyrrolium-perchlora t dehydriert glatt das rote 1 -Benzolazo- 
2-phenylamino-naphthalin zum farblosen Naphthotriaaolium-Salzu) und wird 
entfiirbt durch das gelbe syn 2-Benzoyl-pyridin-phenylhydra~on~~). &lit einer 
Liisung von Pentaphenyl-cyclopen tadienyll) in Chloroform erfolgt momentane 
Umsetzung: 

Cyclodienyl + Aminiurndz + Dienyl-perohloret ( P) + Arnin 
(rot) (blau) (faxbloe) (faxblos) 

Mag n e t is che Su s ce p t i bili t ii t : Zur Sioherstellung des Rsdikalcharak- 
ters haben wir das magnetische Verhalten untersucht. Susceptibilittitsmessungen 
an den blauen Lisungen in Chloroform zeigten die in Abbild. 3 angegebene 
zeitliche Zunahme des Diamagnetismus. 

Nagnetische Zerfallskurve des Pentaphenyl-pyrrolium-per- 
chlorats in Chloroform + Benzol (9:l) im doppelseitigen 

Riihrchen gemessen gegeniiber reinern Chloroform 
Absziase: Zeit in Min., Ordinate: Magnetische Am Werte, 

gemessen mit, einer magnetischen Wage nach 8 0 u y  

Gleichsinnig mit dem megnetischen Zerfall nimmt such die IiiteiisitBt der 
Absorptionsbande im sichtbaren Gebiot mit zunehmender Zersetzung des 

*I) Vergl. R. Kuhn u. E. Ludolphy, A. 564,35 [1949]. 
22) Vergl. R. Kuhn u. W. Munzing, B. 85,29 119521. 
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Pentaphenyl-pyrrolium-perchlora ts ab. Eine einwandfreie Entscheidung zu- 
gunsten eines freien Radikals konnten wir durch Messung der Susceptibilitiit 
der festen Substanz 'erbringen, die wir ebenso wie die Messungen an den 
lbdikal-Losungen mit einer magnetischen Waage nach Go u y ausfuhrten. 
Durch Bestimmung der X-Werte bei verschiedenen Feldstarken ubeneugten 
wir uns von der Abwesenheit ferromagnetischer Verunreinigungen. I n  der 
folgenden Tafel sind die gefundenen Susceptibilitiitswerte zusammengestellt 
und mit den theoretisch berechneten verglichen 23). 

Tafel. Su s c e p t i b i li tat  sw er t e 

Xmolar Xmolar 
Substanz zg* 10-6 * 10-6 - 10-6 I 1 gef. I ber. peratur 

24O Pentaphenyl-pyrrol (VII) . . . . . . -0.6620 -296.5 293.3 
24O I Triphenyl-diphenylen-pyrrol (VIII) . . 1 -0.634 1 -282.6 1 284.4 
24O Pentaphenyl-pyrrolium-perchlorat . . +1.460 +798.6 942.5 

Die gesamte Susceptibilitat eines freien Radikals setzt sich aus dem Para- 
magnetismus des unpaaren Xlektrons und dem diamagnetischen Anteil des 
ubrigen Molekuls zusammen : 

Xgesamt molar &ara molar + Xdia molar. 

Die diamagnetische Korrektur ergab sich aus den molaren Susceptibili- 
und des 

w)). Nach Abzug,des diamagnetischen An- 
findet man fur den Paramagnetismus des 

tiiteii des Pentaphenyl-pyrrols (nach der Tsfel xmolar = -295.5 
Perchlorst-Ions (xmolar = -32. 
teiles (Xdlamolar = -327.5. 
Radikal-perchlorats einen Wert von 

Xpara molar = + 11-26 - lo-'. 
DaB der experimentell bestimmte Wort (88.5 yo d.Th.) etwas hinter dem 

theoretischen von +1270.10-6 zuriicksteht, ist bei der Zersetzlichkeit der Sub- 
stanz nicht uberraschend. Das nach der Gleichung kff = 2.84- berech- 
nete effektive Moment ergibt sich zu = 1.53. Doch diirfte der so erhal- 
tene Wert infolge einer zu erwartenden, kleinen Abweichung vom Curie  schen 
Gesetz dem theoretisch berechneten noch etwas naher liegen. Die Messung 
der Susceptibilitat bei tiefen Temperaturen wird AufschluB geben, ob der 
Magnetismus nur von dem Spin des ungepaarten Elektrons (Z-Zustand) her- 
riihrt oder ob auch noch ein mefibares Bahnmoment vorhanden ist. Letztcre 
Moglichkeit ist nach den eingehenden Untersuchungen von E. Muller3), der 
bei samtlichen bis jetzt gemessenen Radikalen einen Z-Zustand gefunden hat, 
nicht sehr wahrscheinlich. 

S p a n n u n g sr e i he  d e r I niu m salz e : Tri-p-t~lylamin~) und Dihydropyo- 
cyanin'?) setzen sich, wovon wir uns eingehend erneut uberzeugt haben, auch 

3s) A. Pacault, Ann. Chim. 1946,627; Les Syst6matiques&gn6tochimiquee, Revue 
Scien.tifique 86,38 [1948]. 

84) P. W. Selwood, Magnetoohernistry, Interscience Publishers, Inc., New York 1943, 
6. 36. 
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mit eincr ,,alten" aus AgC10, und Jod bereiteten Losung, die Chlortetroxyd 
(C1,Os) enthiilt, momentan unter Bildung der bekanntcn tieffarbigen Aminium- 
selze um. Das Pentaphenyl-pyrrol, das damit nicht reagiert, erscheint als 
edleres ,,Metall" im Sinne von E. Weitz.  Danach sollte es moglich sein, durch 
das unedlere Tri-p-tolylamin das Kation des Pentaphenyl-pqrrols zu entladen. 
Tstsiichlich findet dieser Umsatz, wenn man diese beiden Substanzen in 
Chloroform-Losung vereinigt, statt. Gibt man die blaue Liisung von Penta- 
phenyl-pyrrolium-perchlorat zu Dihydropyocyanin, so fallt unter Entfarbung 
der Losung das tiefgriine Pyocyaninium-perchlorat sofort aus. Der Nieder- 
schlag erleidet auf Zusatz von Natronlauge die bekannte Disproportionierung 
unter llildung von Pyocyanin. Tri-p-tolyl-aminium-perchlorat verhalt sich 
gegeniiber Dihydropyocyanin wie Pentaphenyl-pyrrolium-perchlorat. Tri- 
dipyridyl-silber(T1)-perchlorat 35), in Chloroform suspendiert, gibt nicht nur 
mit Tri-p-tolylamin, sondern auch mit Pentaphenyl-pyrrol Blaufarbung (Ra- 
dikal-Salze). Dihydropyocyanin reduziert schon Silber(1)-perchlorat zu metal- 
lischem Silber. Man kommt so zur folgenden Spannungsreihe fur die Inium- 
und Silber-Salze: 

Tri-dipyrid yl-silber(I1)-perchlorat 
Pen taphen yl-pyrroliu m -perchlorat 

Silber(1)-perchlorat 
Tri-p-tolyl-aminium-perchlorat 

Pyocyaninium-perchlorat 

Eine Vnsicherheit in dieser Reihenfolge betrifft die relative Stellung von 
Silber(1)-perchlorat und von Tri-p-tolyl-aminium-perchlorat. E. Wei tz5) 
findet (ohne Angabe des hsungsmittels), daB Silberperchlorat auf Tri-p-tolyl- 
amin nicht einwirkt. Wir finden, daB in Chloroform momentan, in &her 
langsamer, intensive Braaufiirbung eintritt. Vielleicht hangt die Rcihenfolge 
in der Spannungsreihe von der Natur des Losungsmittels ab. Wir diirfen 
aber auch folgendes nicht unerwiihnt lassen: Das von uns nach der Vorschrift 
von H. Wiela  ndl8) aus p-Jod-toluol und Di-p-tolylamin in angegebener 
-4usbeiite (40-50 "/, d.Th.) erhsltene Tri-p-tolylamin schmolz nicht bei 1170 
(H. \Vieland), sondern bei 102-103u. Dieser Schmelzpunkt blieb auch nach 
mehrfacher Vmkristallisa tion aus Eisessig und nach chromatographischer 
Keinigung an Aluminiumoxyd Brockmann  (Ibsungsmittel Benzol : Benzin 
= 2 : 1) unverandertZ6). Me  elementare Zusammensetzung entsprach der- 
jenigen des Tritolylamins Cz,H,,N (287.4: ber. C 87.77 H 7.36 N 4.87, gef. 
C 87.83 H 7.43 N 4.03). 

Hrn. Dr. K. H. Eausse r ,  Hrn. Dr. Paul  Schmidt  und Hrn. A. Uberle haben wir 
fiir die magnetischen Messungen zu danken, Frl. A. Dold fiir die Meesung der UV-Ab- 
mrptionsepektren, der S tud iens t i f tung  des deutschen Volkes far die Gewahrung 
cines Stipendiums. 

Dargest. nach G. T. Morgan u. F. H. Rurs ta l l ,  Journ. chem. SOC. London 1930, 

l a )  ifber Dimorphie bei Derivaten des p-Toluidine vergl. R. Kuhn  u. L. Birkofer,  
2694. 

B. 71; 624 119381, FuUn. 9. 
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Beschreibung der Versuche 
Pentaphenyl -pyr ro le ) :  15g T e t r a p h e n y l - c y c l o p e n  tad ienon werden in 75 ccm 

Nitrobenzol 7 Stdn. unter RuckEluB gekocht. Anschliehend wird auf ein Vol. von 25 ccm 
eingeengt. Dabei geht Nitrosobenzol (Farbe, Geruch, Bildung von Azobenzol mit Anilin) 
mit dem Nitrobenzol uber. Zusatz von 50 ccm Methanol fillt mit braunen, schmierigen 
Substanzen verunreinigtes Rohprodukt aus. Durch mehrmaligea Umlosen aus Methyl- 
iithylketon oder Benzol-Methanol erhiilt man 1.8-2.0 g P e n  taphenyl-pyrrol(10-12% 
d.Th.) vom richtigen Schmp. 283O (unkorr.). Zur Analyse wurde bei 138O/1 Torr getrocknet. 

C 'msetzung v o n  J o d  m i t  Si lberperchlorat le) :  Daa angewandte S i lberper -  
c h l o r a  t (Riedel- de Haen)27) wurde i.Hochvak. uber Kaliumhydroxyd und Diphosphor- 
pentoxyd bei 1100 entwissert. Etwa 3 g des absol. trockenen Salzes fiillten wir moglichst 
rasch in ein heiBea, vorgetrocknetes Wiigegliiachen, das mit einem gut schlieBenden Schliff- 
stopfen versehen war. Nach dem Erkalten im Exsiccator wurde gewogen und daa Silber- 
perchlorat schnell in  cinen 250 ccm-Rundkolben rnit 2 seitlichen Ansatzen rni t  Schliff- 
hiihnen gegeben, der mit reinem Stickstoff gefiillt war. Uber ein aufgesetztes Verbin- 
dungsrohr mit zwei Normalschliffen deatillierten wir trockenen, uber vie1 Na- 
triurn-Draht aufbewahrten Ather vom Xatrium direkt in den Reaktionskolben ab. 
Auf 2.77 g Silberperchlorat kommen etwa 100 ccm Ather zur Anwendung. Nach dem 
Abkiihlen auf 00 fugte man etwaa weniger als die stochiometrische Menge Jod (1.57 g 
J auf 2.77 g AgC104) auf einmal zu. Daa rasch in Tihung gehende Jod wird anfangs 
unter AgJ-Ausscheidung nahezu momentan verbraucht. Nach wenigen Sekunden bleibt 
indeasen in der Usung die Farbe des freien 'Jods bestehen (,,junge Jiisung"). Solange 
die Liisung noch Silber enthiilt und Jodfarbe zeigt, ist sie gegenuber Pentaphenyl-pyrrol 
reahionsfihig. In diesem Stadium zeigt sie das von M. Comberg  beschriebene ,,Nach- 
fiillungs-phiinomen". Man kann daa bereits gebildete AgJ durch ein dreifaches Falten- 
filter entfernen; das vollkommen klare, braune Filtrat scheidet nach einiger Zeit erneut 
reichliche Mengen von Silberjodid ab. Von Zeit zu Zeit wird der Reaktionskolben kriiftig 
geechuttelt. Zusatz einiger Glasperlen fordert die Durchmischung. Nach eintiigigem Stehen 
bei 00 besitzt die Reaktions-Liisung nur nochganz schwach gelbe Farbe (,,alte Iijsung"). Sie 
setzt in Obereinstimmung mit M. Gomberg  aus einer Raliumjodid-Lijsung Jod in Freiheit. 

Pentaphenyl-pyrrolium-perchlorat: Eine gesiitt. Usung von 200 mg P e n -  
t a p h e n y l - p y r r o l  in trockenem, HC1-freiem Chloroform wird mit etwa 80-40 ccm ab- 
filtrierter ,,junger" AgClO,/J-Losung versetzt. Der ausfallende dunkelblaue Niederschlag 
wird nach einigem Stehen rasch abzentrifugiert und mit Ather und anschlieBend rnit 
Benzol gut ausgewaschen. Dieser Niederschlag enthiilt noch eine betriichtliche Menge 
Silberjodid. Durch Tiisen in etwa 10 ccm Chloroform, Filtrieren und rasches A d i l l e n  
rnit 50 ccm gekiihltem Ather erhiilt man bis zu 70 mg silber- und jod-freies Radikal- 
perchlorat. Durch Behandeln dea Niederschlages mit mehr Chloroform laasen sich, ins- 
besondere bei kleineren Ansiitzen, hohere Ausbeuten (bis zu 70-800/, d. Th.) erhalten. 
Allerdings weisen solche Priiparate niedrigere Oxydationswerte auf. 

CaK6N (447.2) Ber. C91.23 H5.64 N3.13 Gef. C91.19 H5.55 N 3.05 

[C,,,H,,N]ClO, (547.2) Ber. C74.62 H4.58 N2.56 (316.48 
Gef, C 73.34 H 4.67 N2.47 C16.72 

Weitere, gleichartig dargestellte Priiparate ergaben: C 73.12, 72.71,72.38 H 4.68,4.53, 
4.76. 

B e s t  i m mung d es  0 x y d a t io n swer  t e s  mi t C - p  - C h l o r p  hen  y l  - N.N'- d i p h en y l -  
f o r m a z a n :  Man lost 122.5 mg des F o r m a z a n s  in 100 ccm reinem Chloroform; 1 ccm 
d i e m  Liieung, die man aus einer Biirette zuflieBen lSDt, entspricht theoret. 4.00mg 
Pentaphenyl-pymolium-perchlorat. Die Umsetzung findet momentan statt. Der Umschlag 
von Rot + Blau + farblos ist scharf erkennbar. 16.8 mg eines 2 Stdn. alten RPprates 
verbr. 4.0 ccm (ber. 4.2com) = 95.3% d.Th., 12.2 mg verbi. 2.9ccm = 95.1% d.Th., 
4.0 mg verbr. 0.89 ccm (ber. 1.0 ccm) = 89% d.Theorie. Ein 4 Wochen altes, an der Luft 
aufbewahrtes Riiparat gab nur noch -75% dea ber. Oxydationswertes. 

a') E n .  Direktor Dr. H. R a m s t e t t e r  sind wir f ib  die freundliche uberlassung sehr 
zu Dank verpflichtet. 
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