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671. F. Kehrmann und F. Wentzel: Ueber die basischen
Eigenschaften des Kohlenstoffs und die Constitution des soge-
nannten Triphenylmethyls.

(Eingegangen am 11. November 1901.)

Als die Aufsehen erregende Mittheiling Gomberg’s1) iber
Triphenylmethyl, einen Fall von dreiwerthigem Kohlenstoff, er-
schien, hielten wir es fir angezeigt, der noch immer umstrittenen
Frage nach der Constitution der Triphenylmethan-Farbstoffe experi-
mentell niher zu treten. Es schien ja nicht ausgeschlossen, dass die
merkwiirdigen Beobachtungen des amerikanischen Forachers geeignet
waren, auch iber diese Frage neues Licht zu verbreiten.

Gleich im Beginn dieser Untersuchungen (am Anfange des Winter-
semesters 1900/1901) sind wir auf Erscheinungen gestossen, welche
derartig auffallend waren, dass sie auf die Richtung der Fortfiihrung
unserer Arbeit bestimmend wirken mussten. Als wir nach den An-
gaben Gomberg’s?) dargestelltes, reines, trockenes, centimeterdicke
Krystalle bildendes Triphenylmethylchlorid mit kalter, englischer
Schwefelsiiure iibergossen, lbste es sich darin gerade wie Kochsalz
unter Entwickelung von Salzsiuregas zu einer goldgelben Flissigkeit,
Diese Lésung kann mit ziemlich viel Wasser verdiinnt werden, ohne
dass Entfirbung oder dauernde Bildung eines Niederschlags erfolgt.
Schliesslich tritt indessen ein Punkt ein, wo zwar die gelbe Farbe
der Lisung noch bestehen bleibt, aber Letztere sich gleichzeitig durch
Ausscheidang eines weissen Niederschlags triibt. Setzt man nun noch
mehr Wasser zu, so entfiirbt sich die Lésung zuletzt vollstindig. Die
Ausscheidung erwies sich als reines Triphenylcarbinol. Wir hatten
diese Beobachtung schon gemacht, als Norris und Sanders?) die-
selbe ebenfalls mittheilten.

Auch ohne Anwendung concentrirter Schwefelsdure kann man
eine gelb gefirbte Auflésung von Triphenylcarbinol oder Triphenyl-
chlormethan herstellen. Versetzt man eine dtherische Losung des
Carbinols mit etwas rauchender Salzsiure, so firbt sich dieselbe
momentan gelb; die Farbe verschwindet aber bald, und das Carbinol
zeigt sich in Chlorid umgewandelt. Weit bestindiger wird die Er-
scheinung, wenn man eine Eisessiglosung des Carbinols oder auch
des Chlorids mit rauchender Salzsiure versetzt. Die Losung behilt
stundenlang eine orangegelbe Farbe. Wie ist nun diese Erscheinung
zu erkliren? Wir dachten zuniichst an die Bildung eines gelbge-
firbten Additionsproductes von Schwefelsiure resp. Salzsdiure an das
Carbinol. Ein solches konnte vielleicht die Muttersubstanz der Tri-

1) Diese Berichte 33, 3150 {1500} 2) Diese Berichte 38, 3144 [1900].
3) Am. chem. Journ. 25, 54 [1901].
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phenylmethan-Farbstoffe sein. Dafiir schien der Umstand zu sprechen,
dass es Baeyer und Ldhr!) nicht gelungen war, dic von ihnen
dargestellten Salze des Monaminotriphenylcarbinols wasserfrei za er-
halten, und dass, wie uns eine Durchsicht der diesbeziiglichen Lite-
ratur zeigte, die Existenzfibigkeit wasserfreier Farbsalze der Tri-
pbenylmethan- Reihe iiberbaupt zweifelbaft war. Wir fassten daher
den Plan, zuniichst diese Frage durch ein analytisches Studium der
Salze des p-Fuchsins zur Entscheidung za bringen. Zu diesem
Zweck stellten wir uns zuerst ganz reines, in grossen, metallgriinen
Tafeln krystallisirtes, vollkommen einheitliches Chlorid und aus diesem
das Bichromat dar. Unsere Analysen beider, bei verschiedenen
Temperaturen von 100 — 1600 getrockneten Priparate lassen keinen
Zweifel, dass dieselben wasserfrei waren, demnach sich sicher
nicht von dem Carbinol ableiten.

Das Bichromat wird bei 100° constant und verliert bis 1500
nicht merklich an Gewicht. Bei noch héherer Temperatur beginnt
eine theilweise Zersetzung, was sich durch Gewichtsabnahme und
dadurch bemerklich macht, dass das Priparat sich picht mehr riick-
standslos in siedendemn Wasser 18st. Zur Analyse wurde es bei 140°
getrocknet.

Ber. (Cig HizN3)a Cra Oy, Gefunden
C 51.58 57.82 5748 575t 57.50
H 4.59 5.64 5.52 3.1 —
N 10.63 11.08 10.70  10.70 —
Cr; 03 19.20 20.00 19.61 20.01 19.76.

Das Chlorid wird bei 130° constant uod nimmt dann bis 160°
nicht merklich an Gewicht ab. Zur Analyse wurden durch Umkry-
stallisiren aus Alkohol und aus Wasser gereinigte Proben gepulvert
und bei 1500 getrockuet.

Ber. Cio11,5N;3Cl Geofunden

C 70.42 69.24  69.70  69.91
H 5.61 3.75 5.81 6.86
N 13.01 12.50 12.39 —_
Cl 10,96 11.10 10.58 10.41.

Die Carbinolbuase endlich wurde ebenfalls nochmals darge-
stellt und zur Analyse im Exsiccator iber Schwefelsiure getrocknet.
CioHigN30. Ber. C 74.68, H 6.28, N 13.79.

Gef. » 74.95, 74,64, » 6.53, » 13.73, 13.69, 13.26.

Die Resultate beweisen bestimmt, dass die Bildung der Farbsalze
aus dem sauerstoffhaltigen, farblosen Carbinol unter Austritt eines
Wassermolekiils erfolgt, wie dieses ja bisher angenomwmen worden ist.

1) Diese Berichte 23, 1621 [1850)
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Immerhia fillt es auf, dass die fir Wasserstoff gefundenen Zahlen
durchweg zu hoch sind. Einen Grund hierfir vermoégen wir nicht
anzugeben.

Das nachstehend beschriebene Verhalten der Lésung des Para-
fachsins in englischer Schwefelsiure beim Verdinnen mit Wasser
spricht gegen die Annahme, dass die gelben Losungen des Triphenyl-
carbinols sowobl, wie die gleich gefirbten der Salze des Purafuchsins
und analoger Farbsalze in concentrirten Sduren, die chromophore
Gruppe der einsfiurigen Salze dieser Farbstoffe enthalten. Che-
misch reines Parafuchsincblorid list sich in kalter englischer Schwefel-
siure unter Entwickelung von Salzsiiuregas zu einer goldgelben Flissig-
keit, genau wie Tripbenylechblormethan. Verdinnt man unter Vermei-
dung von Temperatur-Erhohung, zuerst mit Eis und dann mit Wasser,
so wird die Losung immer heller gelb und schliesslich vollkommen
farblos. Es tritt also unter diesen Umstinden keine Farbstoff-Bil-
dung ein. Erwéirmt man zum Sieden, so wird die Lésang violet, ent-
firbt sich jedoch vollstindig beim Erkalten. Erst, wenn die freie
Sdure durch Ammoniumcarbonat abgestumpft worden ist, wird die
Losung fuchsiuroth und behilt diese Farbe dauernd bei. Ueber-
schiissiges Ammoniumcarbonat bewirkt, wie dies ja bekaont ist, von
Neuem langsame Entfirbung unter Bildung der farblosen Carbinol-
Base. Die beschriebenen Erscheinungen lassen sich geniigend deut-
lich pur in ziemlich verdiinnten Losungen beobachten. Der Vorgang
beim Verdiinnen der schwefelsauren Parafuchsin-Losung mit Wasser
ist in den beiden ersten Phasen (1. gelbe Losung, 2. farblose Lésung),
offenbar vollkommen analog demjenigen, welcher sich beim Ver-
dinpoen der schwefelsauren Triphenylearbinol-Lésung abspielt, Im
ersteren Falle tritt erst dann Bildung des Fuchsinchromophors ein,
wenn die freie Sdure theilweise abgestumpft und dadurch die Amido-
Gruppen in Freibeit gesetzt werden. Die chromophore Atom-Gruppe
des Fuchsins und #hnlicher Farbstoffe ist demnach anscheinend
nicht identisch mit der chromophoren Gruppe, welche die gelbe Farbe
der schwefelsauren Fuchsin- resp. Triphenylearbinol-Lésungen be-
dingt. Die Frage nach der Couostitution der Tripbenylmethanfarbstoffe
misste demnach einstweilen von der nach der Constitution der gelben
Carbinol-Verbindungen getrennt werden.

Als unsere Untersncbung bis zu diesem Punkte vorgeschritten war,
kam uus die erste Mittheilung von Norris und Sanders!) zu Gesicht,
in welcher diese Forscher eine bernsteingelb gefirbte Alumininmcblorid-
Doppelverbindung des Triphenylchlormethans beschreiben, welche sie
vach der Formel AICl; + 1 Triphenylchlormethan zusamwengesetzt
fanden. Da der von ibnen gefundene Gehalt an Triphenylcarbinol

L Am. chem. Journ. 25, 54 [1901)
Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIV. 245
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4 pCt. niedriger war als der nach der Formel berechnete, so schien
es uns denkbar, dass sich die Verbindung vom Carbinol ableite, und
etwa AlCl;, HCIl + Carbinol + HC! zu schreiben sei. Da die Alu-
miniumverbindung schwer zu reinigen ist, so haben wir nach anderen
Doppelsalzen gesucht und bald gefunden, dass sich Triphenylchlor-
methan mit den meisten Metallchloriden zu zum Theil prichtig kry-
stallisirenden Duppelsalzen vereinigt. Deren Darstellung kann meistens
nach dem Recept von Norris und Sanders durch Fillen der ge-
mischten Nitrobenzol-Losungen beider Chloride mit Schwefelkohlen-
stoff geschehen. Eine prichtig krystallisirende Zinntetrachlorid-
Verbindung haben wir analysirt und die Zusammeunsetzung SnCls + 1
Triphenylchlormethan gefunden.

(CsHs)sC.Cl + SuCli. Ber. Carbinol 48.28, Sn 21.91, Cl 32.96.

Gef. » 48.06, » 21.88, » 33.37.

Ganz kiirzlich hat auch Gomberg?!) die Existenz derartiger
Doppelsalze beobachtet. Dieselben sind siimmtlich orangegelb gefirbt
und werden darch Wasser sofort zersetzt. Da deren Farbe nicht
durch das darin enthaltene farblose Metallchlorid bedingt sein kann,
80 muss in denselben die gelbe salzartige Form des Triphenylchlor-
methans angenommen werden. Die Salze sind sicher frei von Sauer-
stoff, wie dieses bereits Norris und Sanders fiir die Aluminium-
Verbindung gefunden hatten.

Man wird nach Vorstehendem annehmen miissen, dass Triphenyl-
chlormethan und #hnliche Ké&rper in zwei vielleicht desmotropen
Formen existiren kounen, einer farblosen und einer gelh gefirbten.
Die farblose Form entspricht nun zweifelsohne der bisher fir Tri-
phenylchlormethan angenommenen Structurformel (Formel I):
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Die Frage nach der Constitution der gelben Form ist nun
unserer Ansicht nach, Dank der zweiten Arbeit von Norris und
Sanders?), ebenfalls als geldst zu betrachten. Dieselben fassen das
Gomberg’sche Triphenylmethyl als Diphenylphenylenmethan auf
und geben demselben die ein zweiwerthiges Kohlenstoffatom auf-
weisende chinoide Formel (II), welche mit dem gesammten Verhalten
des Kohlenwasserstoffs im besten Einklange ist. Wir halten die

!) Diese Berichte 34, 2727 [1901]. %) Am. chem. Journ. 25, 117 (1901,
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Formel von Norris und Sanders fir die richtige, und auch die
neueste Verdffentlichung Gomberg’s') hat uns in dieser Meinung
lediglich bestirkt. Auf Grund dieser Formel gelangt man ohne
Weiteres zum Verstindniss der Constitution des gelben Triphenyl-
chlormethans. Dieses entsteht aus dem gelben chinoiden Kohlen-
wasserstoff durch Anlagerung von Salzsiure an das zweiwerthige
Kohlenstoffatom, welcbes dadurch vierwerthig wird, gepaa wie ternire
Stickstoffatome durch Siureaufnahme fiinfwerthig werden. Das gelbe
Triphenylchlormethan entspricht also der Formel III und das zwei-
werthige Kohlenstoffatom hat basischen Charakter.

Es erhebt sich nun von Neuem die Frage, ob vielleicht die gelbe
chinoide Form des Triphenylchlormethans die Stammsubstanz der
Triphenylmethan-Farbstoffe ist. Diese Frage rechtfertigt sich ferner
durch den Umstand, dass die bisher allgemein angenommene E.
Fischer’sche Constitutionsformel nicht mebr véllig befriedigt und
einer weiteren Entwickelung bedarf.

Leider sind wir #Husserer Umstinde halber nicht in der Lage,
diese Untersuchung experimentell weiter zu fiihren. Da zur Zeit eine
Apzahl Forscher, wie Gomberg, Norris, Sanders, Herzig u. A.
auf diesem Gebiete thitig sind, so diirfen wir von der nichsten Zu-
kunft wichtige Aufschliisse erwarten und haben uns daher darauf be-
schrinkt, das von uns gesammelte Material zur Discussion zu stellen.

Genf, 7. November 1901. Universititslaboratorium.

572. J. T. Hewitt: Zur Kenntniss der Oxoniumsalze,
(Eingegangen am 12. November 1901.)

Im letzten Hefte dieser Berichte beschreibt A. Werner?) die
Darstellung und Eigenschaften verschiedener Carboxoniumsalze. Vom
theoretischen Standpunkte ausgehend, habe ich schon die Existenz
solcher Verbindungen vorausgesehen?) und mich seitdem mit der Dar-
stellung derselben beschiftigt. Inzwischen bin ich von Hrn. Werner
iiberholt worden, die von ibhm gewounenen Resultate bilden eine
willkommene Stiitze meiner Theorie. Die von mir aufgestelite Theorie
méchte ich hier nur kurz erwihnen, um mir die Ausarbeitung schon
begonnener Arbeiten zu wahren.

Ich habe in der genannten Mittheilung angedeutet, dass die
Fluorescenz organischer Verbindungen gewdhnlich an eine gewisse
Constitutionsart gebunden ist. Eine fluorescirende Substanz nimmt

1) Diese Berichte 34, 2726 (1907]) %) Diese Berichte 34, 3300 {1901}
3) Zeitschr, fiir physikal. Chem. 34, 1 [1901)
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