
b7l. F. Kehrmann und F. Wentee l :  Ueber die baeieohen 
Eigeneohaften dee KohlenstofFa und die Constitution des soge- 

nannten Triphenglmethyle. 
(Eingegsngen am 1 1 .  November 1901.) 

Als die Aufsehen erregende Mittheilung G o m b e r g ' s  1) iiber 
T r i p h e n y l m e t h y l ,  einen Fal l  von dreiwerthigem Kohlenstoff, er- 
schien , hielten wir es fiir angezeigt , der noch irnrner umstrittenen 
Frage nach der Constitution der Triphenylmethan- Farbstoffe experi- 
mentell naher zu treten. Es schien ja nicht ausgeschlossen, dass die 
nierkwiirdigen Beobachtungen des amerikanischen Forschers geeignet 
waren, auch iiber diese Frage neues Licht zu verbreiten. 

Oleich irn Reginn dieser Untersuchungen (am Anfange des Winter- 
semesters 1900/1901) sind wir auf Erscheinnngen geetossen, welche 
derartig auffallend waren, dass sie auf die Richtung der Fortfiihrung 
unserer Arbeit bestimmend wirken mussten. Als wir nach den An- 
gaben Go rn b e r  g's a) dargestelltes, reines, trockenes, centirneterdicke 
Krystalle bildendes T r i p h e n y l m e t h y l c h l o r i d  mit kalter, englischer 
Schwefelsanre iibergossen, lbste es sich darin gerade wie Kochsalz 
unter Entwickelung von Salzsauregas zu einer goldgelben Fliissigkeit. 
n i e s e  Liisung kann mit ziemlich vie1 Wssser  rerdunnt werden, ohne 
dass Entfarbung oder dauernde Bildung eines Niederschlags erfolgt. 
Schliesslich tritt indessen ein Punkt  eiu, wo zwar die gelbe Farbe 
der Lasung noch bestehen bleibt, aber Letztere sich gleichzeitig durch 
Ausscheidung eines weissen Niederschlags triibt. Setzt man nun noch 
mehr Wasser zu, so entfarbt sich die Losung zuletzt vollstiindig. Die 
Ausscheidung erwies sich als reines Triphenylcarbinol. Wir  hatten 
diese Beobachtung schon gemacht, als N o r r i s  und S a n d e r s 3 )  die- 
selbe ebenfalls mittheilten. 

Auch ohne Anwendung concentrirter Schwefelsaure kann man 
eine gelb gefarbte Auflosung von Triphenylcsrbinol oder Triphenyl- 
chlormethan herstellen. Versetzt man eine ltherische Losung des 
Carbinols niit etwas rauchender Salzsaure, so farbt sich dieselbe 
mornentan gelb; die Farbe verschwindet aber  Odd, und daa Carbinol 
zeigt sich in Chlorid umgewandelt. Weit bestlindiger wird die Er-  
scheinung, wenn man eine Eiseseiglosung des Carbinole oder auch 
des Chlorids mit rauchender Salzsaure versetzt. Die Liisung behi l t  
stundenlang eine orangegelbe Farbe. Wie ist nun diese Erscheinung 
zu erklaren? Wir  dachten zunachst an die Bildung eines gelbge- 
farbten hdditionsproductes von SchwefelsHure resp. Salzsaure an das 
Carbinol. Ein solches konnte vielleicht die Muttersubstanz der Tri- 

a) Diese Berichte 33, 3144 [1900]. 
- -  

1) Diese Berichte 33, 3150 [ISOO]. 
3, Am. chem. Jouro. 28, 54 [1901]. 
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phenylmethan-Farbstoffe seiri. Dafiir scbien der Umstand zu sprechen, 
dass es B a e y e r  und Ltihrl) nicht gelungen war ,  die von h e n  
dar geetellten Salze des Monarninotriphenylcarbinols wasserfrei zu er- 
halten, und dass ,  wie uns eine Durchsicht der diesbeziiglichen Lite- 
ratur zeigte , die Existenzflihigkeit wasserfreier Farbsalze der Tri- 
phenylmetlian- Reihe iiberbaupt zweifelhaft war. Wir fassten daher 
deli Plan,  zunachst diese Frage durch ein analgtisches Studium der 
S a l z e  d e s  p - F u c h s i n s  zur Entecbeidung zu bringen. Zu diesem 
Zweck stellten wir uns zuerst ganz reines, in grossen, metallgriinen 
Tafeln kryetallisirtes, rollkommen einheitliches Chlorid und aus diesem 
das B i c  h r o m a t  dar Unsere Analysen beider, bei verschiedeneo 
Temperaturen von 100 - 1600 getrockneten Praparate lassen keinen 
Zweifel, dass  d i e s e l b e n  w a e e e r f r e i  w a r e n ,  demnach sich sicher 
nicht von dem Carbinol ableiten. 

Daa B i c h r o m a t  wird bei 1000 constant und verliert bis 1500 
nicht merklich an Gewicht. Rei noch hoherer Temperatur beginnt 
eine theilweise Zersetzung, was sich durch Gewichtsabnahme und 
dadurch bemerklich macht, dass das Praparat  sich nicht mehr riick- 
standslos in siedeudeiii Wasser lost. Zur Analyse wurde es bei 140° 
getrocknet. 

Ber. (C19HlaN&Cra07. Gcfunden 
c 57.53 57.82 57.48 57.51 57.50 
H 4 59 5.64 5.52 5.77 - 
N 10.63 11.08 10.70 10.70 - 
Crg01 19.20 20.00 19.61 20.01 19.76. 

Das C h l o r i d  wild bei 1300 constant und nimmt dann bis 1600 
nicbt merklicti an Grwicht ab. Zur Analyse wurden durch Umkry- 
stallisiren aus Alkohol unJ aus Wasser gereinigte Proben gepulvert 
und bei 1500 getrochiipt. 

Bw. C I : ~ I I ~ ~ K ~ C I  Gcfunden 
c 70.42 69.24 69.70 69.91 
H 5 b l  5.7i  5.81 ti.% 
N 13.0 I 12 .50 12.39 - 
c l  10.!J(; I1.IU 10.58 10.41. 

Die C a r b i n o l b a s e  endlich worde ebenfalls nochmale darge- 
stellt und zur  Analyse im Exsiccator uber Schwefelsaure getrocknet. 
CI'JHIYN~O. Ber. C 74 68, H 6.25, K 13.79. 

Gcf. n 74.95, i4,64, )) 6.53, * 13.73, 13.69, 13.26. 

Die Resultate beweisen bestimmt, dass die Bildung der Farbsalze 
aus dern sauerstoff haltigen, farblosen Carbiuol unter Austritt eines 
Wtieserrnolekiils erfolgt, wie dieses ja  bisher angenommen worden ist. 

I) Diem Berichtc 23, I621 [I8901 
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Immerhin fallt es auf, dass die fiir Wasserstoff gefundeneii Zahlen 
durchweg z u  hoch sind. Eineu Gruud hierfiir verrnogen wir nicht 
anzugeben. 

Das nachstehend beschriebene Verhalteu der Liisung des Para- 
fachsins in englischer Schwefelsaure beim Verdiinnen mit Wasser 
spricht gegen die Annahme, dass die gelben Liisungen des Tripheiryl- 
carbinols sowohl, wie die gleich gefarbteri der Salze des Parafuchsins 
und analoger Farbsalze in coricentrirten SBuIcn , die chrornophore 
Gruppe der e i n s g u r i g e n  S a l z e  dieser Farbstoffe enthnlten. Che- 
misch reines Parafuchsinchlorid lost sich in kalter englischer Schwefel- 
siiure unter Entwickelung von Salzsauregas zu einer goldgelben Fliisuig- 
keit, genau wie Triphenylchlormethan. Verdunnt man unter Vermei- 
dung ron Temperatur-Erhiihung, zuerst lnit Eis und dann mit Wasser, 
so wird die Losung irnmer heller gelb und schlieeslich v o l l k o m m e n  
f a r b l o a .  Es tritt also unter diesen Umstanden keine Farbetoff-Ril- 
dung ein. Erwarmt nian zum Sieden, so wird die Liisung violet, ent- 
farbt sich jedoch vollstiindig beim Erkalten. Erst, wenn die freie 
SHure dnrch Ammoniumcarbonat abgestumpft worden is t ,  wird die 
Liisung fuchsinroth und behalt diese Farbe dauernd bei. Ueber- 
schiissiges Ammoniumcarbonat bewirkt, wie dies j a  bekaont ist, ron 
Keuem langsame Entfarbung unter Bildung der farblosen Carbiriol- 
Base. Die beschriebenen Erscheinuugen lassen sich geniigend dent- 
lich nur in ziemlich verdiinnten Liisungen beobachten. D e r  Vorgmg 
beim Verdiinnen der schwefelsauren Parafi~c.hsin-I,iisuiig mit Waseer 
ist in den beiden ersten Phaseri (1. gelbe Liisung, 2. farblose Liisung), 
offenbar vollkonimeri analog demjenigen , welcher sich beim Ver- 
diinnen der schwefelsauren Triphenylcarbinol-Losung abspielt. Im 
ersteren Falle tritt erst dnnn Bildung des Fuchsinchromophors ein, 
wenn die freie Saure theilweise abgestumpft und dadurch die Aniido- 
Gruppen in Freiheit gesetzt werden. Die chromophore Atom-Gruppe 
des Fuchsins und ahiilicher Farbstoffe ist demnach a n s c h e i n e n d  
nicht identisch Nit der chromophoren Gruppe, welche die g e l b e  Farbe 
der schwefelsauren Fuchsin- resp. Triphenylcarbinol-Losurigen be- 
dingt. Die Frage nach der Constitution der Tripheny1ruethanfarbsti)ffe 
miisste demnach einstweilen von der uach der Coristitutioii der gelben 
CaIbiool-Verbindungen getrennt werdeii. 

Als unsere Untersucbung bis zu diesern Punkte vorgeschritten war, 
kam uris die erste Mittheilung von N o r r i s  und S a n d e r s  *) zu Gesicht, 
in welcher diese Forscher eine bernsteingelb gefarbte Aluminiiimcblorid- 
DoppelverbindunB des Triphenylchlormethans beschreiben, welche sie 
uach der Formel AlC1.I + 1 Triphenylchlormethan zusarnmengesetzt 
fanden. D a  der vou h e n  gefundene Gehalt an Triphenylcarbiiiol 

.- - -. . 

Am. chem. Journ. 25, 54 [1901]. 
Herirhte d .  D. ehem. Genellschrft. Jahrg. XXXlV. 245 
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4 pCt. niedriger war als der nach der Formel berechnete, so schieii 
es une denkbar, dam sich die Verbindung vom Carbinol ableite, und 
etwa AlCI,, H C l  + Carbinol + HCI zu schreiben sei. Da die Alu- 
miniumverbindung schwer zu reinigen ist, so babeu wir nach anderen 
Doppelsalzeu gesucht und bald gefunden , dass sich Triphenylchlor- 
methan mit den meisten Metallchloriden zu zum Theil prachtig kry- 
stallisirenden D t r p p t h l z e n  rereinigt. Deren Darstellung kann meietens 
nach dem Recept ron N o r r i s  und S a n d e r s  durch Fallen der ge- 
mischteu Nitrobenzol-Liisungen beider Chloride mit Schwefelkohlen- 
stoff geechehen. Eine prachtig krystallisirende Z i n n t  e t r a c  h l o r i  d - 
V e r b i n d u n g  haben wir analysirt und die Zusammeusetzung SnC14 + 1 
Tiiphcnylchlormethan gefunden. 

(Cs H& C . CI + Sn Clr. Ber. Carbinol 48.28, Sn 2 1.9 1 ,  C1 32.9 6. 
Gcf. J )  48.06, 21.88, )> 33.37. 

Ganz kiirzlich hat auch CJ o rn b e r g  I )  die Existenz dcrartiger 
Doppelsalze beobachtet. Dieselben sind sammtlich orangegelb gefiirbt 
und werden durch Wasser sofort zersetzt. D a  deren Farbe  nicht 
durch das  darin enthaltene farblose Metallchlorid bedingt sein kann, 
SO muss in  denselben die gelbe salzartige Form des Triphenylchlor- 
methane angenommen werden. Die Salze sind sichrr frei von Sauer- 
stoff, wie dieses bereits N o r r i s  und S a n d e r s  fur die Aluminium- 
Verbindung gefunden hatten. 

Man wird nach Vorstehendem annehmen miissen, dass Triphenyl- 
chlormethan und iihnliche Korper in zwei vielleicht desmotropen 
Formen existiren kiiunen, einer farblosen und einer gelh gefilrbten. 
Die f a r  b l o s  e Form entspricht nun zweifelsohne der bisher fiir Tri-  
phenylchlormethan angenomrnenen Structurformel (Formel I): 

/'. ' ', 
I '  I 

/-. . 
I I '  
\/ \/ 

I. / -\-c-c1, I 11. ( - \  ,-c ' , 
\L/ 1 
'1 HC/\CH HC,''CH 
'4 HC,,XH 

C 
HC,,CH 

C1.C.H 

Die Frage nach der Constitution der g e l b e n  Form ist nun 
unserer Ansicht nach, Dank dcr zweiten Arbeit von N o r r i s  und 
S a n d  e r s 3, ebenfalls ale gelijet zu  betrachten. Dieselben fassen das 
G o  m b erg'sche Triphenylniethyl als Diphenylphenylenmethan auf 
und geben demselben die ein z w e i w e r t h i g e e  Kohlenstoffatorn auf- 
weisende chinoide Formel (11), welche mit dem gesammten Verhalten 
des Kohlenwasserstoffs im besten Einklange ist. Wir  halten die 

') Diese Berichte 34, 2727 [lYOl]. 1, Am. chem. Journ. 45, 117 [1901]. 
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Formel volt N o r r i s  und S a n d e r s  fiir die ricbtige, und aucb die 
neueste Veriift'entlichung Gom b e r  g ' s l )  bat uns in dieser Meinung 
lediglich bestiirkt. Auf Grund dieser Formel gelangt man obne 
Weiteres zum Verstiindniss der Constitution des gelben Tripbenyl- 
chlormethans. Dieses entsteht aua dem gelben cbinoiden Kohlen- 
wasserstoff durcb Anlagerung von Salzsaure a n  das zweiwerthige 
Kohlenstoffatom, welcbes dadurch vierwerthig wird, genaa wie terniire 
Stickstoffatome durch Siiureaufnahme fiinfwertbig werden. Das  g e l  b e  
Triphenylchlormetban entspricbt also der Formel I11 und daa zwei- 
wertbige Kohlenstoffatom bat  b a s i  s c b  e n  C h a r  a k  t er. 

Es erhebt sich nun von Neuem die Frage, ob vielleicht die gelbe 
cbinoide Form des Triphenylchlormethans die Stammsubstanz der 
Tripbenylmethan-Farbstoffe ist. Diese Frage rechtfertigt sich ferner 
durch den Umstand, dass die bisher allgemein angenommene E. 
F i s c h e r ' s c h e  Constitutionsformel nicht mehr viillig befriedigt und 
einer weiteren Entwickelung bedarf. 

Leider sind wir ausserer Umstiinde halber nicht in der Lage, 
diese Untersucbung experimentell weiter zu fiihren. Da zur Zeit eine 
Anzahl Forscher, wie G o m b e r g ,  N o r r i s ,  S a n d e r s ,  H e r z i g  u. A. 
auf diesem Gebiete tbatig sind, so diirfen wir von der niichsten Zu- 
kunft wicbtige Aufschliisae erwarten und baben uns daher darauf be- 
scbrankt, das  von uns gesammelte Material zur Discussion zu stellen. 

G e n f ,  7. November 1901. Universitatslaboratorium. 

572. J. T. Hewit t :  Zur Kenntnies der Oxoniumsalee. 
(Eingegbngen m i  12. November 1901.) 

Ini letzten Hefte dieser Bericbte beschreibt A. W e r n e r 2 )  die 
Darstellung und Eigenschaften verschiedener Carboxoniumsalze. Vom 
tbeoretischen Standpnnkte ausgebend , habe ich schon die Existenz 
solcber Verbindungen YorauAgesehen 3) und micb seitdem mit der Dar- 
stellung derselben beschaftigt. Inzwischen bin ich von Hrn. W e r n e r  
Qberholt worden, die von ihm gewounenrn Resoltate bilden eine 
willkommene Stiitze meiner Tbeorie. Die von mir aufgestellte Theorie 
mochte ich bier n u r  kurz erwiihnen, um mir die Ausarbeitung schon 
begonnener Arbeiten zu wahren. 

Icb habe in der genannten Mittheilung angedeutet, dass  die 
Fluorescenz organischer Verbindungen gewohnlich an eine gewisse 
Conatitutionsart gebunden ist. Eine fluorescirende Substanz nirnmt 

2, Diese Berichte 34, 3300 [I9011 
- - .  

1) Diem Berichte 34, 2726 [1907]. 
3) Zeitschr. fur physikal. Chem. 34, 1 [I%Ol]. 
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