
391. M. G o m b e r g :  Ueber Triphenylmethyl. Ein Beitrag 
zur  Kenntniss der Carboniumsalze .  

[V. Mit thei lung.]  

(Eingegangen a m  9. Mai 1902 $1.) 
Die kiirzlich in diesen Berichten *) erschienene, sehr wichtige d b -  

handlung von B a e y e r  und V i l l i g e r  reranlasst mich, die von mir in 
derselben Richtung bereits ausgefiihrten Versuche schon jetzt zu ver- 
Bffetitlichen. Die Untersuchung befasst sich mit demselben Problem, 
and die erzielten Resultate stimmen meistens mit denjenigen ron  
B n e y e r  und V i l l i g e r  iiberein. 

M o 1 e k u 1 a rg e w i c h t d e s Tr ip  b e n y 1 c h 1 o r  m e t h a n s. 

Bei der Ausfiihrung dieser a r b e i t  leitete mich die Idee, d.iss 
wir  es hier mit einer salzartigen Dissociation der  Triphenylhalogt,n- 
methane in organiscben doloentien zu thun haben, und veranlasste mich 
schon r o r  mehr als einem Jahre, eiue Reihe von hlolekulargewichts- 
bestimmungen des Triphenylchlormethans auszufiihren. Da das Chln- 
rid bereits bei Zimmertemperatur in Benzoll6sung Iusserst reactions- 
%big ist, so  babe Fch die hlolekulargewichtsbestimmungen in  diesem 
Liisungsmittel inittels der kryoskopischeu Methode ausgefiihrt. (C fur 
Benzol = 49). 

Lbsungsmittel Sttbstanz Gefrierpunktb- Mo1.-Gewicht 
R a erniedriguag Get Ber. 

20.637 0.5376 0.477 267 275.5 
20.63 i 0.8F34 0.777 264 278.5 
30.GX 1.23.50 1.316 256 278.5. 

Die Resultate gaben, wie ersichtlich ist, keine Andeutung von 
einer Dissociation des Triphenylc~ilormethans. Bestimmungen des 
Molekulargewichtes wurden dann rnittels der Siedepunktmethode ge- 
machr. Die dabei erhaltenen Zahlen lassen lediglich auf eine Associ- 
ation und nicht auf eine Dissociation schliessen 3). Diese sonderbaren 
Eigebnisse bediirfen der Bestatigung. 

)) Dtr  Abdruck der Mittheilung hat sich verzogert, weil dem Verfasser 
das Manuscript nochmals zur Verfiigung gestellt wurde, damit er von den 
Verofft~ntlichungen A. Baeyer’s iind 17. Villiger’s (diese Berichte 35, 1754 
C1902I) und F. Ullmann’s  (diese Berichte 35, 18111) Kenntniss nehmen konnte. 

Die Redaction. 
?) Diese Berichte 33, 11% [1902]. 
3)  Die crhaltcncn Zahlen waren: 139, 419, 353, 326, 303, 290; h i  eincm 

zweiten Ye-siiche. 37.5. :%SO :?‘i3. 3FO. 
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Die B i l d u n g  d e r  P e r h a l o i d e .  
Obgleich die oben angefiihrten Ergebnisse keine Andeutang 

einer ionenartigen Dissociation des Triphenylchlormethans lieferten, so 
zeigt dieser Korper  doch eine Reihe oon Eigenschaften, die fiir seinen 
salzartigen Charakter in sehr auffallender Weise sprechen. Unter 
diesen ist in  erster Linie die Fahigkeit, Perjodide zu bilden, zu er- 
wiihnen. 

Beknnntlich sind es in  der IZegel Salze von Substanzen basischer 
h'atur, die die Eigenschaft besitzen, Perhaloyde zu bilden. In sehr  
ausgesprochener Weise kommt diese Eigenschaft den Stickstoff baseu 
zn und auch in gewissem Grade den Basen anderer Elemente, die 
drr Stickstoffgruppe angehoren. Da ferner alle anderen Substanzen, die 
Perjodide bilden, Salze von Basen sind, z. B. die Diazoninmsalze'), 
Jodoniumsalze2) und die Carboxoniumsalze 3), so Iasst sich die That- 
sache, dass Triphenylbrommethan und Tr iphenyl j~dmethan~)  ebenfalls 
Perhaloi'de bilden, kaum anders interpretiren, als durch die Annahme, 
dnss auch diese Substanzen salzartiger Natur sind. 

D i e  F a h i g k e i t ,  D o p p e l s a l z e  z u  b i i d r n .  
S a k e  von anorganischen, sowie auch von organischen Basen zeigen 

meistens die Neigung zurBildung von Doppelsalzen. Die Alkylamine und 
die sich vom Anilin, Pyridin, Chinolin, Piperidin etc. ableitenden Basen 
verbinden sich mit Metallsalzen sehr leicht. Ein ahnlichesverhalten zeigen 
W e r n e r ' s  Carboxoniumsalze Die G r i g n a r d ' s c h e  Aetherverbindung 
des Methylmagaesiumjodids ist,  naeh B a e y e r  und V i l l i g e r f i ) ) ,  eia 
Doppelsalz der  Oxoniumbase (CzH5)2 0. Auch die kiirzlich von 
K o h ler  ") beschriebenen atherhaltigen Aluminiumchloridverbindunge~ 
grhiiren zu derselben Klasse der Derivate von Oxoniumbasen. Nun habe 
ich gezeigts), dass die oon N o r r i s  und S a n d e r s 9 )  entdeckte Verbin- 
dung  von Aluminiumchlorid mit Triphenylchlormethan nur  ein Beispiek 
der ganz allgemeinen Eigenschaft der Triphenylhalogenmethane ist, 
Doppelsalze mit Metallen zu bilden. Triphenylchlor-, Triphenylbrom- 
ond Triphenyljod-Methan gehen ausaerordentlich leicht mit Metall- 
salzen Verbindungen, die als nichts anderes als Doppelsalze zu be- 
trachten sind. 

Kehrmann'O) hat mit Recht angenommen, dass die Bildung von 
gefarbten Doppelsalzen, sowie die Entstehung der gelbgefarbten Lo- 

I) H a n t z s c h ,  diese Berichte 28, 2754 [1595]. 
*) H a r t m a n n  und V. Meyer ,  diese Berichte 27, 1594 [lS94]. 
3) Werner ,  diem Berichte 34, 3306 [19Ol]. 

Diese Berichte 35, 1831 [1902]. 9 Diese Berichte 34, 3307 [1901J 
6)  Diese Berichte 35, 1302 [1902]. Am. Chem. Journ. 27, 241 [19023. 
6 )  Diem Berichte 35, 1837 [1902J. 9, Am. Chem. Journ. 25,  54, 117 [1901]. 
'0) Diese Bericbte 04, 351s [1901]. 



sung bei der Einwirkung von Schwefelsaure auf Triphenylchlor- 
methan Erscheinungen ein und derselben Reaction sind. Die ur- 
spriinglicbe Ursacbe der Farbenentstehung liegt, nach K e h r  m a n n ,  
in der Umlagerung des Triphenylchlormethtms in eine desmotrope 
Form. Diese Anschauung von E e h r m a n n  beruht namlich auf der 
Annahme, dass die Schwefelshre eine Abspaltung von Chlorwasser- 
stoff aus dem Triphenylchlormethan verursacht, welcher sich dann 
wieder an den ungesattigten Kohlenwassei stoff anlagert : 

I\ /\ 

Mir schien diese Erklarung der Farbenerscheinungen mit den 
Thatsachen nicht ubereinzustimmen. Ich babe schon vor langerer 
Zeit gefunden’), dass Tritolylchlormethan i n  hiichst ausgepragter Weise 
die Eigenschaft besitzt, sich rnit Metallsalzen zn verbiuden, wobei in- 
tensiv gefarbte Kiirper entstehen. Das Tritolylchlormethan wurde 
durch Condensation von Toluol mit Chlorkohlenstoff nach der 
Fr iede l -Craf t s ’schen  Reaction erhalten3. Es lasst sich a p r i o r i  
annehmen, dass dies einep-Tritolylverbindung ist, und als solche wnrde es 
angesehen. Eine p-Verbindung konnte sich aber nicht in eine chinoi’d- 
artige Substanz nach der oben angefuhrten Weise umlagern, ohne dass 
dabtxi Methylchlorid entstande. Die Bildung des Letzteren war 
aber bei der Darstellung der Doppelsalze aus  Tritolylchlormethan 
nicht im geringsten wahrzunehmen. Die Ausbeute an Tritolylchlor- 
methan war leider nicht sehr befriedigend, da nur 25 pCt. der Theorie 
erhalten wurden. Unter diesen Urnstanden ist es nicht aosgeschlossen, 
dnss die vorliegende Substanz nicht die p-Tolylverbindung ist. Beim 
Behandeln rnit Alkohol gab die Verbindung den Kohlenwasserstoff 
selbst, wobei der Alkohol zu Acetaldehyd oxydirt wurde. 

0.2025 g Sbst.: 0.6839 g GO,, 0.1439 g H20. 
C22H22. Ber. C 92.31, H 7.69. 

Gef. )) 92.11, )) 7.89. 
Der Rohlenwasserstoff schmolz bei 63.5O; e r  ist daher verschieden 

von demjenigen, welcher schon von Rosens t i eh l3 )  a19 p-Tolylmethan 
mit dem Schmp. 73” beschrieben wurde. Welcher von den Beiden aber 
wirklich die Para-Verbindung ist, bleibt bis jetzt unentschieden. 

9 Journ. Am. Chern. Soc. 23, 497 [1901]. 
a) Journ. Am. Chem. SOC. 23, 177 [1901]. 
3) V. Xeper nod P. Jacobson ,  Lehrbuch, 11, 2. Theil, 115, 
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Da aus den oben angefiihrten Griinden die Ergebnisse mit Tri- 
tolylchlormethan nicht mit Sicherheit zum gewiinschten ZieIe fiihrten, 
so habe ich Versuche zur Darstellung des p-Trianisyl- und Tripbene- 
tyl-Chlormethans angestellt. I n  diesen Substanzen sollte bei einer Um- 
lagerung Nolzgeist abgespalten werden. Da B a e y e r  und V i l l i g e r ’ )  
gerade diese Versuche mit Trianisylrnethan ausgefiihrt und bcwiesen 
haben, dass kein Holzgeist in  dieser Reaction abgespalten wird, so 
scheint es  mir nicht mehr niithig, diese Phase der Untersuchung wei ter  
zu verfolgen. 

Die E i n w i r k u n g  von S c h w e f e l s a u r e .  
Vor mehr als einem Jahre  babe ich die Ansicht ausgesprochen2), 

dass die Einwirkung van Schwefelsaure auf Triphenylchlormethan 
sich gemass der folgenden Gleichung vollzieht: 

(Cg H5)3 C. Cl + H2 SO1 = (C, Ws)3 C .so4 H + H C1. 
Es wurde such angegeben, dass beim Verdiinnen der so erbalte- 

nen gelben Liisung absolnt reines, farbloses Triphenylcarbinol in einer 
Ausbeute von 99 pCt. entsteht. Nach K e h r m a n n  aber besteht d ie  
Einwirkung der Saure in einer intramoleknlaren Umlagerung, indem 
die abgespaltene Salzsiiure sich an den rbasischen c,  zweiwerthigen 
Kohlenstoff anlagert, und diese neue Verbindung sol1 die Gelbfarbung 
der  LFsung verursachen. D e r  folgende Versnch zeigt aber auf’s be- 
stimmteste, dass die Llijsung ihre Farbe  nicht dem Chlorid verdankt. 

Triphenylchlormethan wurde in ein kleines sorgfaltig getrocknetes 
Cl aisen’sches Fractionirkolbchen eingebracht. Das Kolbchen wurde einer- 
seits mit einem Kohlendioxydapparat und andererseits mit einer Vorlage, in 
der sich eine L6sung von Silbernitrat befand, verbunden. Dann wurde 
durch die zweite Oeffnung des Kolbchens laugsam 1 ccm concentrirter Schwe- 
felsiiure am einem Tropftrichter zugegeben. Zurn Schluss wurde das Kolbchen 
in siedendes Wasser gestellt und trocknes Kohlendioxyd durch den Apparat 
gcleitet. Die Bestimmung des Silberchlorids in der Vorlage ergab, dam die 
ganze Menge des in dem Triphenylchlormethan vorhandenen Chlors als Chlor- 
wasserstoff ausgetrieben wurde.1 

0.2120 g Sbst.: 0.618 g AgCl in der I7orlage. 

Nun hat aber die dunkelgelbe Schwefelsgurelosung absolut nichts VOB 

ihrer urspriinglichen Farbe verloron. Da aber gar kein Triphenylchlormethan 
in der gelben Losung mehr vorhanden war, so folgt, dass die Ldsung ihrs  
Farbe nicht dem Chlorid verdankt. Es blieb nun noch iibrig, die Frage zu: 
beantworten, ob nicht der gelben Lbsung ein dem hypothetisehen Chlorid 
iihnliehes Sulfat, 

,H 

C19HssC1. Ber. C1 12.75. Gef. C1 12-61. 

(CS H& C : / ‘\I 
\:---/\so, B; ’ 

vorhanden war. 

’) Diese Berichte 35, 1197 [1902]. 2) Am. Chem. Joum. 25, 328 [19011, 



Meiner Ansicht nach lag hier ein schvefelsaurPs Salz <CF,H~>JC.SO~E~ vor. 
Dass Triphenylcarbinol mirklich basisch ist. geht aus dem folgendcn Ver- 

such hervor: 
Ganz reines Triphenylcdrbinol vui de in trocknern Benzol gel& und 

trockner Chlormasserstoff in die Losung eingeleitet. Schon mit den ersten 
Biasea der Skure triibt sich die Flnssiglteit durch Ausscheidang Ton Wasscr, 
und in kurzcr Zeit wird das game Carbinol i n  Triphenytchlormethan urn- 
gewandelt. Die Losung bleibt farltlos von Anfang bis z n  Endo der Reaction. 
Dieselbe Umwmdiunq des Carbinol, in Chlorid Iasst sich ebenao leicht in einer 
absolut iitherischcn Losung awfotiren. K e h r m a u n  und \ l r c n t z e l  haben 
bereits beobachtet, dass in  ,\ether gel6stes Triphcnylcarhinol <larch rauchende 
Salzs~tore in das entsprechende Chlorid tbergcfiihrt piird, und B a e y e r  rind 
V i l  l i g e r  haben durch Einteiten ron  trockner Sal~skure in eine atherisrhe 
L6sung r o n  Trianiqlcarbinoi Tri3nisylc'cliormelhan erhalten. Die Ji'olgeriing, 
dass wir e- hier mit einer umkehrbaren Reaction za thun haben: 

(C, H& C .  OH + HC1 4 P (CJIJ)?C.C1 ~ H z O ,  
ist vallig beiwhtigt. 
mag e5 auch nur einc wlrr schwaohe Base scin. 

Das Triphenylcarbinol l;i r h d t  sich also wic eine Ea>e, 

C a r b o n  i u rn s a1 z e. 
Die basische Natur des Triphenylcarbinols w a r  nun durch die 

Darstel lung verschiedener Salze dieser Rase zu bestiitigen. Die auf- 
fallend leichte Umsetzung des Triphrnylchlormethans mit  Silberacetat, 
die bei der Darstellung des TriphenyliiiPthylacetats zu Tage t r a t  I), 

sowie die Urnwandlung drs Triphenylmethylbrornids mittels Silber- 
ehlorid in  das entsprechende Chlorid, gaben Veranlassung zii der Ver- 
muthung, dass  rnittels dirser  Reaction Rich nuch andere Salze des 
Triph(any1rnethyls darsteilen lassen wuiden. Es w a r  zu erwarten, 
dass die Urnsetzung mit Silbersulfat das normale Salfat  [(C,H&. C]s 
SO1 liefern wiirde, und dass dieses, glrich dent von mir  verniutheten 
sauren S a k e  (C, H& C. SO4 A ebenfalls gel b yein wiirde. DerngemLss 
wurde  Tr iphen~ lch lo rme than  rnit Silbersalzen unter versehiedenen Re- 
dingungen behandelt. 

Wann Silbersulfat in eine B mzollosunp t ics Tri~~h~nylchlormethans em- 
gebracht mird, so bcdeckt PS sich sogleich mit einer intensir gefiirbtm Schicht, 
und die. Losong ni id  alsbald gelb. Eine solch(1 Mischurrg der Componenten 
wurde mehrcre Tage in einer Einschmc Izrohre uuf dcr Schtittc,lrnaschine be- 
handelt. Beim Oeffnen der Eohre und unter Zotrltt \on Luft trubte sich die 
Benzollosung sogleich, doch ist cs mir bis jetzt nicht gelungen, ein einheitliches 
Product au isoliren. Vie1 glatter scheint t i l e  Reaction mit Triphcnylbrom- 
methan zu verlaufen. Hicr ist die Farbc intensivrr. und es i s t  mir gelungen, 
aus der Benzollosung mittrls Essigester eincn rothen Sic derschlag zu erhalten, 
der wahrscheinlich analog ist demjenigen, den v. B a t j  e r  und V i i l i g e r  aus 

3) IXese Berichte 35, 1536 [1902]]. 



Tria~i~j'lchloilolethan mittels Silbersulfat erbalten haben. E r  wurde ooch 
niciit analysirt. 

~ripheny~chlormethan reagirt sehr leicht auch mit andercn Silbersalzen. 
Gefarbte Verhindnngen wurden erhalten mit den Silbersalzen der Salpetcr- 
Fcrrocyanwaszersto~-:-, Wolfram-, Arben-Saure etc. Ich bin aber noch nicht dar- 
ilbrr im ICiaren, iah mir es hier ausschlieislich mit einer einfachen Umsetzung zu 
tbun liahen. Brim Behandeln des Triphenylchlormethans mit Silbernitrat in 
dei KLCIte werden Triphenylcarbinol, bowie Salpelcrsjure und andere Stickstoff- 
0x5 de gebiidet. 

Die Bildung von T r i p h e n y l c h r o m a t  findet rnit grosser Leichtig- 
keit statt. Die fiitrirte, stark gefarbte Beuzollasung wurde unter vrr- 
minderteni Druck verdampft und der Ruckstand mit Aether behandeit, iu 
welchern das Chromat n u r  sehr sparlich, das unverhndert gebliebene 
~ r ~ ~ h e ~ y ~ c h ~ o r m e t h a n  aber leicht liislich ist. Der  Kiirper ist gelb- 
roth, krystnllinisch und ganz bestandig. Er fangt bei 745* an sich 
zu schwgrzen, schmilzt bei 173O und lasst sich ohue Verpiiffung ver- 
brennen. 

0.480 g Sbst.: 0.0700 g CraOi. 
[$b&:,C'j~CrOzj. Ber. Cr 8.65. Gef. Cr  9.114. 

Mit Silberpermanganat erfolgt die Umsetzung, merkwiirdigerweise, 
nur spurenweise. Sir  Esst sich in Se ther  und a m  besten in Aceton 
bsobachtm. Das eutstandene Permanganat wirkt auf das vorhandene 
Liisunqsmittei ein und zersetzt sich dabei. 

Aueh das Triphenylearbinol selbst giebt mit verschiedenen Mineral- 
$buren qefgrbte Verbindungen. Eine Benzoiliisurig des Carbinols, mit 
eineni Tropfen Schwefelsiure oder Sslpetershure versetzt, giebt prach- 
tige, gelb gefarbte Liisungen. Aucb die Aethex Idsungen geben rnit 
dieseu Saureu iihnlich gefirbte Verbindungen. B e h r  m a n n  hat  bereits 
beobacbtet, dass eine Essigsaureliisung des Carbinols besonders leicht 
durch Schwefelsaure grfarbt wird. Das Namliche lLsst sich voii der 
Salpetersaure bagen. R a  e y e r  und V i l l i g e r  haben ituf diese Weise 
das 'P'rianisylmethylnitrat dargestelit. Qb sich unter allen diesen Um- 
stiindrn nur  Salze vori Triphenylmethyl oder auch Oxoiiiumsnlze des 
Caruinols bilden. bleibt nocli zti entscheiden. 

H a1 o ch ru ID i e d e Y T r i  p h en y 1 m e t h y l  s. 
Mit ~tIalochrornie< bezeicbnen B a e y e r  und V i l l i g e r  die Fabig- 

keit einer Verbindung, gefiirbte Derivate zu geben, ohne dltss dabei 
ein Chromophor in das Molekiil eintritt. Dieso farbgebende Eigen- 
echsft kornmt dent Kiirper an und fur sich zu. Ich werde den Namen 
Ralochromie fiir die hier zu  beschreibende Erscheinung beibehalten. 

Die Frage i n  Bezug auf die Farbe  des Triphenylniethyls liisst 
sich nicbt a p r i o r i ,  auf Grand von theoretischen Betrachtungen urtd 
Analogien mif anderen Verbindungen, dcfiuitiv entscheiden. 
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Ich babe mich daher bemiiht, diese Frage a d  dem experimen- 
tellen Wege zu liisen, und glaube sicher festgestellt zu haben, 
dass der Kijrper i m  f e s t e n  Z u s t a n d e  f a r b l o s ,  i n  L o s u n g e n  
aber  i m m e r  g e l b  i s t .  Besonders tritt die gelbe Farbe  in einer 
Schwefelkohlenstoff-Losung zu Tage. Dieses wurde durch viele Ver- 
suche constatirt. Da die Losungen des Kiirpers immer gelb sind, so 
ist die auskrystallisirte Substanz auch in diesem ‘Falle mit einer 
diinnen, schwach gelben Schicht iiberzogen. Wenn der Kiirper aber 
mit einer Fliissigkeit, in  der er nur sehr sparlich loslich ist, bedeckt 
wird, so contrastirt der fast absolut farblose Riirper sehr auffallend 
mit der nur  sehr schwach gefarbten Liisung. Die Aetiier- und Ester- 
Verbindungen des Triphenylmethyls lassen sich ohne Scbwierigkeit 
als ganz farblos erkennen. Ihre  Losungen sind immer prachtig gelb 
gefarbt, was auf eine partielle Spaltung in die Componenten, Triphe- 
nylmethyl und Aether, schliessen lasst. 

Aus diesen Erscheinungen liess sich folgern, dass zwischen dem 
festen Triphenylmethyl und dem Triphenylmethyl in Liisung eine 
ahnliche Beziehung besteht, wie zwischen einem cbernischen Ele- 
mente und dessen Ionen. Ich babe das Triphenylmethyl mit einem 
Element basischer Natur verglichen. Die gelben Losungen des an 
sich ungefarbten Triphenylmetbyls habe ich als Lijsnng von Triphe- 
nylmethyl in einem ionenartigen Zustande, als P s e u d o i o n e n ,  
(CsHS)&++ (CfiH&C-, angesehen. Auch R a e y e r  ond V i l l i g e r  seheu 
in dem Triphenylmethyl ein zusammengesetztes Metallatom und ver- 
gleichen es sehr treffend mit dem Aluminium. Ebenso wie ein 
Unterschied in der Farbe zwischen dem Atom urid dem Ion eines 
Elementes (Jod z. R.) bestehen kann,  so giebt es auch einen Unter- 
schied in der Farbe zwischen dem zusammengesetzten Metallatom 
Triphenylmethyl und desaen Pseudoionen. Das Verhalten der Tri- 
phenylhalogenmethane in organischen LGsungsmitteln ist in  vielen Be- 
ziehungen auffallend iihnlich demjenigen der ariorganischen Salze in 
wassriger LBsung; wie unten gezeigt werdeii wird, besitzt das 
Triphenylmethylchlorid in manchen Solsentien ein ganz entschiedenes 
Leitungsvermogen. Da aber die bis jetzt ausgefiihrten Versuche ei- 
ner Molekulargewichts-Bestimrnung keinen Grund zur Annahme einer 
Ionertspaltnng geben, so schlage ich his auf weiteres die Narnen 
P s e u d o d i s s o c i a t i o n  und P s e u d o i o n  vor. Vielleicht werden zu- 
kiinftige Versuche zeigen, dass das Prafix ,Pseudo< mit Recht auf- 
gegeben werden kann. 

S i n d  d i e  T r i p h e n y l h a l o g e n m e t h a n e  S a l z e ?  
Nachdem nun bewiesen war, dass das Triphenylmethyl selbst, 

als solches, in  geliistem Zustande gelb ist, dass das  Triphenyl- 
carbinol ahnlich gefarbte Sake giebt und dass das  Triphenylcarbinol, 

Barichte d D. rhem. Gsselbahaft. Jahrg. XXXV. 155 
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wie eine Base, mittels Salzsaure in cin Chlorid ubergefiihrt werden 
kann, erschien es ausserst sonderbar , dass das Chlorid selbst, 
wenigstens in  seinen Losungen, nicht gefiirbt sein sollte. Und doch 
sind Triphenylchlor- und Triphenylbrom-Methan in Benzolliisungen 
Metallen gegeniiber sehr reactionsfahig, als ob sie wirklich in Ionen 
oder Pseudoionen, (CsE-15)3Ct f Cl-, gespalten wurden. Wenn also 
die gelben Salze des Triphenylmethyls ihre Farbe  dem Pseudoion 
T r i p h e n y l m e t h y l  verdanken, so sollte das in Lijsung ausserst 
reactionsfahige Triphenylmethylchlorid doch ebenfalls gelb sein. Dem- 
gemass wnrde das  Veihalten der Triphenylhalogenmethane verschie- 
denen Liisungsmitteln gegeniiber einer eingehenderen Untersuchung 
unterworfen, und es ist mir auch gelungen festzustellen, dass sich dae 
Chlorid und das Bromid in  manchen Solventien mit einer pracht- 
vollen gelben Farbe,  die von derjenigen anderer Salze des Tripbe- 
nylmethyls nicht ubertroffen wird, losen. 

Ich habe schon frliher mitgetheilt I), dass die Leitfiihigkeit einer 
Essigesterliisung des Triphenylchlormethans scbr minimal sein muss, 
denu es war nicht mijglich, selbst nur eine Spur einer solchen mit 
den mir zur Verfiigung stehenden Mitteln zu entdecken. Benzol- und 
Aether-Lijsungen haben ebenfalls nur negative Resultate ergeben. 

W e r n e r  a)>, K a h l e n b e r g e r  und L i n c o l n  3) haben gezeigt, 
dass B e n z o n i t r i l  ein gutes Liisungsmittel fiir viele Salze ist and 
eine messbare dissociirende Rraft besitzt. Triphenylchlor- und 
Triphenylbrom-Methan liisen sich in Benzonitril in der Ealte, und 
die f a r b l o s e  Liisung wird beim Erwarmen g e l b .  Beim Kiihlen 
verliert die Liisung nach einiger Zeit die Farbe, und durch gelindes 
Erwarmen wird sie wieder gelb. Nach langerem Stehen tritt etwas 
Zersetzung ein, deon die Liisung bleibt dauernd griin. Qualitative 
Versuche haben dann auch ergeben, dass das  Triphenylchlormethan 
in Benzonitril ein messbares Leitvermijgen besitzt. 

1 fur Benzonitril . . . . . . . . . . . . . . . 5 x 10-6 
I )) 0.75 pCt. Triphenylchlormethan in Benzonitril . . 18.5 x 10-6 

I n  A c e t y l c h l o r i d  liist sich Triphenylchlormethan zu einer hell'- 
gelben Lijsung, die' sich durch Zugabe von absolutem Aether ent- 
farben lasst. Das Namliche gilt vom Triphenylbrommethan. 

I n  S u l f u r y l c h  l o r i d ,  das nach W a l d e n 4 )  eine erhebliche 
Ionisirungstendenz besitzt , lijste sich Triphenylchlormethan mit einer 
schiinen gelben Farbe. Mehrere Krystallchen geniigen schon zur Er- 
zeugung dieser Farbe. Unter Zugabe von Aether verschwindet die 

I) Am. Chem. Journ, 25, 324 [1901]. 
Zeitschr. anorgan. Chem. 15, 31 [1897]. 

3, Journ. Physic. Chemistry 3, 22 [1899]. 
4, Zeitschr. anorgan. Chem. 25, 215 ]1900]. 
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Farbe. Beim Verdiinnen der gelben Liisung mit Essigsaure ver- 
schwindet die Parbe momentan, stellt sich aber bald wieder ein, wae 
wahrscheinlich von der Bildung von etwas Schwefelsaure herriihrt. 

Walden')  bat gezeigt, dass fliissiges S c h w e f e l d i o x y d  ein guter 
Ionisator ist. Das zu diesen Versuchen nGthige Schwefeldioxyd wurde 
aus dem kauflichen Priiparat durch Trocknen des Gases mittels 
Schwefelsaure und Phosphorpentoxyd dargestellt. Schon beim Ein- 
bringen des ersten Krystiillchens von Triphenylchlor- oder Triphenyl- 
brom-Methan schlug die Farbe in ein prachtvolles Gelb urn. Beim Ver- 
dunsten des Schwefeldioxyds wurden die reinen, fast ganz farblosen 
Tripbenylhalogenmethane wiedergewonnen. Die LGsung des Triphenyl- 
chlormethans in diesetu so starken Ienisirungsmittel zeigt such ein 
iiberraschend grosses Leitvermiigen. 

Die Bestimmungen wurden mittels einer Kohl rausch ' schen  
Walzenbriicke ausgefiihrt. Die Elektroden des Widerstandsgefasses 
wurden ungefahr 0.5 em von einander entfernt. Sie wurden nuriwenig 
platinirt, um etwaige kntalytische Wirkung auf die verwendeten Ver- 
biudungen zu vermeiden. 

h fiir SO2 = 5 x 10-7 bis 12 % 10-7 
yai.5 Wr (C6&)3CCl bei - 1SO= 13.2 

p.33 )) (C6&)&Br D - l o o =  108.2 
p i  s (C6H&CHBr )) - 16O = 0.4 
p.6 B (C6H5)aCCla )> - 16'- 0.025 
p.10 * (CsH5)sCH )) - 14O= 0.003 

p.40 B % )> S - 160= i8.0 

Aus den vorgebrachten Thatsachen ist der Schluss berechtigt, dam 
die Triphenylhalogene wirklich Salze sind. Es sei noch erwahnt, dase 
auch Triphenylcarbinol eich mit gelber Farbe in den oben genannten 
Liisungsmitteln Iiist, was vielleicht auf eine Dissociation des Carbinols 
bindeutet. Gewiihnliches Triphenplmethan (Kah l b  aum)  liist sich in 
fliissigem Schwefeldioxyd mit gelber Farbe auf. Wenn aber der 
Kohlenwasserstoff absolut rein ist, sodass er keine Farbung, wie 
von U l l m a  nna)  constatirt wurde, mit concentrirter Schwefelsaure 
giebt, dann ist auch die SchwefeldioxydlGsung des Eohlenwasserstofs 
farblos. 

Weitere physiko-chemische Untersuchungen werden unzweifelbaft 
nabere Auskunft iiber die Natur der Triphenylhalogenmethane geben. 
Hr. Prof. P. W a l d e n  hat sich in liebenswiirdigster Weise erboten, 

*) Diese Berichte 32, 2862 [1899]; Walden und Centnerszwer, Zeitschr. 

2) Diese Berichte 35, 1811 [1902]. 
fiir physikal. Chem. 39, 513 119021. 

155 * 
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Untersnchungen in diever Richtung anzustellen, 
selben warden sich zweifellos als sehr wichtig 

und die Resuitate der- 
erweisen'). 

Z u s  a m  m e n  f a  s s u n g .  
Die unter den vwschiedenen Umstanden erzeugten Farbenerschei- 

nungen miichte ich demnach vorlaufig wie folgt erklaren: 
7 .  Das farblose Triphenylmethyl geht in organiscben Solventien 

tinter Bildung von Triphenylmethylpseudoionen in Liisung , die eine 
gelbe Farbe  besitzen. 

2. Triphenylhalogenmethane sind in Benzol, Aether etc., farblos. 
Sie spalten sich demnach in diesen Solventien nnr spurenweise in ihre 
entsprecbenden Pseudoionen. Durch Einbringen von Metallen werden 
die wenigen vorhandenen Chlorpseudoionen als Metallchlorid entfernt; 
das  Zerstiiren des Gleichgewichtes fiibrt zur weiteren Spaltung in die 
Pseudoionen. Die so entstandenen Triphenylmethylioneh vernrsachen 
die gelbe Farbe der Fliissigkeit. In dissociirenden Liisuiigsmitteln 
liisea sich die Triphenylhalogenmetbane mit gelber Farbe, d a  eine 
Pseudodissociation oder echte Dissociation unter Erzeugung des gelben 
Triphenylmethylions stattfindet. 

3. Die Liisung des Tripbenylchlormethans in Scbwefelsaure ist 
gelb, weil sich das Salz (C6&)3 C.sO4H bildet. Concentrirte Schwefel- 
saure hesitzt, wie W a l d  en2)  gezeigt hat, eine messbare Dissociations- 
kraft. Demnach sind in der Liisung Ionen des Triphenylmetbyls vor- 
handen. 

4. Das Triphenylcarbinol ist hasisch. Es ist farblos, giebt aber 
mit concentrirten Sauren Salze, die sich in  den Sauren unter Ent- 
stehung des gelben Triphenylmethylions lasen. 

5. Mit Metallsalzen geben die Triphenylhalogenmethane Doppel- 
salze, die im festen, wie auch geliisten Zustande gefarbt sind. Ihre  

Zn.C1 Natur lasst sich durch Constitutionsformeln, wie (c6 H,)s CCl<,, , 
erklaren. Sie verdanken ibre Farbe dem Pseudoion Triphenylmethyl, 
gerade wie das feste und das geliiste Kaliumpermanganat ihre Farbe 
den) Permanganion verdanken. 

6. Die oben angebrachten Erklarungen stiitzen eich alle auf die 
Farbung des Triphenylmethylions. Sollten weitere Untersuchungen 
zur  Restatigung dieser Annahme fiihren, dam wird es miiglich sein, 
auf Grund dieser Hypothese eine Erklarung iiber die Ursache der 
Farbnatur der Triphenylmethanfarbstofe zu geben. Es ist zu er- 
warten, dass durch die Einfiihrnng der Amidogruppen in die Benzol- 

1) Die betreffende Arbeit ist inzwischen erschienen (diese Berichte 36, 

2) Zeitschr. f. anorg. Chem. 29, 383 [1902]. 
2018 [1902D. Die Red. 
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kerne des Triphenylmethans die Basicitat des Radicals verstarkt 
werden sollte. Malachitgriin, z. B., ist dieser Anschauung nach ein 
ausgeprlgtes Salz , dem die Constitutionsformel 

A s  Hs [(CH3)2 N Cs H(I~C,C~ 

[CsH4. N(CH3)&>,. 
Cs H5 _- - zukommt, und es verdankt seine Farbe dem Ion 

Diese Annabme fiihrt uns zu der altbekannten Rosenstiehl 'schen 
Constitutionsformel fiir Pararosanilin, (NHa. CaH& C. C1. Durch den 
hier entwickelten Begriff iiber die basischen Eigenschaften des Radicals 
( Basicitat des Kohlenstoffs) wird es aber versthdlich, warum nur 
e in  Aequivalent Saure fur die Bildung des Farbstoffs niithig ist. 
H a n t z s c h  und Osswa ld ' )  haben gezeigt, dass die Anfangsleit- 
fahigkeit des Systems Rosanilinhydrochlorid + Na OH sehr rapid 
sinkt, bis sie nur derjenigen des vorhandenen Natriumchlorids gleich ist. 
Dieses Ergebniss lasst sich durch die Annabme interpretiren, dass sich 
die Umsetzung des Farbstoffsalzes in die unlBdiche, fast garnicht 
dissociirbare Base langsam und allmahlicb vollzieht: 

(NH2.CgH&C'.C11 + Na'.OH = (NH2.C6H4)3C.0H+Na*.Cl1. 
Es wird nunmehr auch klar, warum durch Anlagerung von z w e i  

Aequivalenten Saure an die Triamidofarbstoffe, oder durch Mono- 
acetylirung der einsaurigen Salze die Farbung in eine griine iiber- 

geht. In  dem resultirenden Salze, (HCI,'NE-IZ. (N Ha H4)a c6a,) > C .  C1 , ist die 

Basicitat einer der drei vorhandenen Amidogruppen abgestumpft, 
und die basischen Eigenschaften (sowie die Halochromie) des com- 
plexen Radicals sind daher nur durch die beiden iibrig gebliebenen 
Amidogruppen bedingt, gerade wie es auch bei dem Malachitgriin der 
Fall ist. Darcb Anlagerung von drei und vier Aequivalenten Same 
an die Farbstoffbase wird die Basicitat des Radicals mehr und mehr 
abgeschwiicht, sodass schliesslich das Methan-Kohlenstoffatom der Ver- 
bindung (HCI, NH2. CS H&C. C1 in kaum hoherem Grade basisch 
ist, als das einfache Triphenylmethylchlorid selbst. Der salzartige 
Charakter ist nun von dem Methankohlenstoff an die Stickstoff- 
gruppen iibertragen worden. Anstatt der Dissociation im Sinne 
(HCl, NH2. Ca H ~ ) B  C.+ Cl', haben wir jetzt die bekannte Ammonium- 
dissociation. Daher sind auch die Lijsungen dieser Farbsroffbasen in 
iiberschiissiger Saure fast farblos. 

Wie E. F i s c h e r  und J e n n i n g s a )  gezeigt haben, ist das Hydro- 
cyanpararosanilin, im Gegensatz zu den echten Salzen der Base, 
gegen Alkalien ganz bestandig. Durch die Bindung des Cyankohlen- 
___._____ 

') Diese Berichte 33, 218 [1900]; Hantesch, ibid. 752. 
2, Diese Berichte 26, 2221 [1S93]. 



stoffatoms direct an den Methankohlenstoff der  Base wird der salz- 
artige Charakter der Verbindung ganz aufgehoben. Da das Hydro- 
cyanpararosanilin gar kein Salz is t ,  so ist es  nicht zu erwarten, 
dass es sich in die Ionen (NHa.CsH4)SC. f CN' dissociiren wird. 

Die oben angefiihrten Constitutionsformeln der Triphenylmethan- 
farbstoffe sind, meiner Meinung nach, nicht den iiblichen Chinofd- 
formeln vorzuziehen , wenigstens nicht ohne weitere experimentell 
gestiitzte Griinde. Ich wollte nur  andeuten, zu welchen Consequenzen 
uns der Begriff der  Basicitat des Methylkohlenstoffatoms fiihren kann. 

Die in dieser Abhandlung beschriebenen Verbindungen wnrden, 
nach B a e y e r  und V i l l i g e r ,  als Carboniumsalze bezeichnet. Anstatt 
dieses Namens mijchte ich nun den Namen C a r b y l s a l z e  vorschlagen, 
da  diese Verbindungen doch nichts anderes als Salze der A l k y l e  
sind. Der Name Carbonium sollte, wie es mir scheint, fiir die Salze 
beibehalten werden, in denen eine Vermehrung der Valenzen des 
Koblenstoffs stattfindet, wie es in den Ammonium-, Sulfonium-, 10- 
donium-, Oxopinm- etc. -Salzen der Fal l  ist. Vielleicht sind die Ver- 
bindungen von Kohlenwasserstoffen mit Pikrinsaure 1) auf die Bildung 
von solchen Carboniumsalzen zuriickzufiihren. 

A n n  A r b o r ,  Mich., April 1902. 

392. M. K a r n o w s k i  und J. Tambor: 
Z u r  Kenntniss des Catechins .  

(Eingegangen am 24. Juni 1902.) 

Vor Kurzem haben K o s t a n e c k i  und T a m  b o r  dem krystalli- 
sirten Catechin die Formel ClaH1406 -t 4 Ha0 zuertheilt. Demgemass 
musste das  A c e t y l c  a t e c h  i n ,  C25 Ha4 0 1 1 ,  ein P e n t  aacetylcate- 
chin sein. 

Die Bestimmung der Molekulargrijsse des Acetylcatechins nach 
der  Siedemethode ergab folgendes Resultat: 

0.2266 g Sbst. erhiihten den Siedepunkt von 18.5 g Benzol um 0.065O. 

D e r  Ordnung halber wurde auch die Bestimmung der Anzahl 
der Hydroxylgruppen noch ausgefiihrt und zwar nach der Methode 
von W e n z e l  a). 

Mo1.-Gew. Ber. 500. Gef. 490. 

Sie ergab folgende Zahlen: 

3) Kiister, diese Beriohte 27, 1101 [lS94]. 
2, Monatshefte fur Chemie 18, 659 [1897]. 




