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r o n  hervorragenden Echtheitseigenschaften zu liefern. Ueber die Con- 
stitotion der neueii Farbstoffe, von welchen der aus dem Benzanthron- 
chinolio sich ableitende von mir ale C y a n a n  t h r e n  bezeichnet worden 
iat und der kiirzlich unter dieseni Namen irn Hnndel erschienen ist, 
siod wir noch nicht vollig in) Klaren. 

Zweifellos ist aber der stickstoffhaltige Pyridinring fiir die Farb-  
stoff bildung nicht Gth ig ;  denn das stickstofffreie Benzanthron selbst 
liefert beim Verschmelzen rnit kaustischem Kali einen intensiv blau- 
riolett farbenden Kiipenfarbstoff ron grosster Echtheit. Es ist dies 
der erste Fall eines die vegetabilische Faser s u b s t a n t i v ,  d. h. ohne 
Beize blau fhrbenden Farbstoffs, der k e i n e n  Stickstoff enthalt. 

Die Untersuchung iiber die Constitution der neuen Farbstoffe, 
sowie der Benzanthrone selbst und ibrer Derivate hat Hr. Prof. Dr. 
R. S c h o l l  in Gemeinschaft mit uns begonnen, und wir mochten bitten, 
uns dieses Gebiet noch einige Zeit reservirt zu halten. 

L u d w i g s h a f e n ,  den 10. December 1904. 

36. P. Jacobson: Zur ,Triphenylmethyl<-Frage. 
(Eing. am 30.Dec. 1904; vorgetr. i. d. Sitzung am 12. Dac. 1904 vom Verf.) 

In  dem rlaeben ausgegebenen Hefte der BBerichte(c ( S .  4709 ff.) 
findet sich eine fiir die ,Tr iphenylmethyl~-Frn~e  ausserst wichtige 
Mittheilung von T s c h i t s c h i b a b i n .  In dieser Mittheilung wird iiber 
Versuche herichtet, welche fur den von U l l m a n n  und Boreurn ' )  
entdeckten und als a H e x n p  h e n y l i i t h a n ( (  betrachteten Rohlenwasser- 
stoff die bisherige Constitutions.Auffassung widerlegen uod anderer- 
seits fiir ihn die Structur eines B e n z h y d r y l -  T e t r a p h e n y l m e -  
t h a n e :  

( C ~ H S ) ~ C . C ~ H ( . C H ( C ~ H ~ ) Z ,  
sehr wahrscheinlich machen. Nachdem hierdurch die Hexaphenyl- 
athan-Formel wieder vacant geworden ist, glaubt T e c h i t s c h i b a b i n ,  
dieee nunmehr dem von G o m b e r g z )  als D T r i p h e n y l m e t h y l c  he- 
trachteten Kohlenwasserstoff beilegen zu diirfen. 

So iiberzeugend mir T s c h i t s c h i b a b i n ' s  Versuche fiir die neue 
Auffassung des Kohlenwasseretoffee von U l l m a n n  und B o r s u m  - 
im Folgenden kurz ale Kw. U. + B. bezeichnet - er~cheinen, so wenig 
- . . . . - - 

I) Diese Berichte 35, 2577 [1902]. 
a) Diese Bericlite 33, 3150 [1900]; 34, 2726 [1901]; 35, 1522, 2397, 3914 

119021; 36, 376, 3927 [1903]; 37, 1626, 2033, 3538 119041. 
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leuchtet mir seine Argumentation betreffs de r  Constitution des  G o m -  
b erg’schen Kohlenwasserstoffes (= K w .  G.) ein. Insbesondere be- 
riicksichtigt e r  nicht die ron  G o m b e r g  festgestellte Thatsache ’), d a m  
KH.. G. rnit griisster Lrichtigkeit  unter  der  E i o w i r k m g  von Cblor- 
wasserstoff in Kw.  U. + R .  iibergeht. 

Im Sinne der Anschauung von T s c h i t s c h i b a b i n  wiirde dieser 
Vorgang eine recht tiefgreifende molekularc Umlageruog bedeutcn, 
welche freilich nicht jeder  Analogie entbehrt .  Man kiinnte sie z. B. 
in P;irallele stellen mit de r  Semidin-Umlagerunga) der  Hydrazo-KBrper ; 
i n  de r  nachstehenden Schreibweise kommt dieser etwaige Parallelis-  
mu3 zum Ausdruck: 

A: Semidin-Umlageruog: 

R.Cs Hq . NH.NH.Ctj Hq .€I  R .  c6 HJ . NH . cij H I .  NHz.  
A 

R: Umlagerung von Kw. G. in Kw. U. + B. nach T s c h i t s c h i -  
b a b i n  : 

Allein das  Eintreten einer nach B. verlnufenden Umlagerung halte 
ich gerade au f  Grund meiner Erfahrungen iiber die Umlagerungen de r  
Hydrazokiirper fiir wenig wahrscheinlich 3‘. 

Behalt  man G o m b e r g ’ s  Auffassung fiir Kw. G. bei und accep- 
t ir t  T s c h i t s c h i b a b i n ’ s  Formel  fur  R w .  U. + B., so bliebe de r  Vor- 
gang wie bisher eine Polymerisation: die auch hei de r  reriinderten 
Formulirung von Kw. U. + B. leicht rerstandlich erscheint. 

Indessen scheint rnir 11n Lichte de r  Versuche T s c h i t s c h i b a b i n ’ s  
einr: n e u e F o r  rn u I i r u n g d e s s o g e n  a n  n t e n 1) T r i p  h e D y 1 m e t h y  1 s \( 
(Kw. G.) den Vorzug zu rerdienen, welche den GIundgedanken de r  

I )  Diese Berichte 35, 3!115 [19@2]; 36, 376 [1903]. 
2) J a c o b s o n  (mit  W. Vischor ,  F e r t s c h ,  H e n r i c h  11. K l e i n ) ,  diesc 

Berichte 25,  992 [ISW;; 26, (331, 6SS, TOO [1893]. - Vergl. aiicli: 0. N. 
W i l t  u n d  C h r .  S c h m i d t .  ebcnda 25, 1013 [18!)2]; T i u b e r ,  ebenda 25.  
1011) [IS%?]. 

3) W e n n  iiberliaupt das Hesaphenyiithan durcli Salzsiuro eine Umlage- 
rung erlsidet, so miire wohl eher - da keiner der Bcnzolkerne parasubstito- 
irt i3t  - eine .Cmlagcrung nach Art der Benzidinbildung, d. h. Bildung einw 
Diphenjldcrivatrs: (CgH5)2C:II.CsH1 .C~HI.CH(CGH&, z u  erwarten; vergl. 
hiereu P J a c o b s o n :  G. P r a n x ,  F. Hrbn igsborge r ,  diese Berichte 36, 
406!) [ 19031. 
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H e i n t s c h  el'scben Formel') (chinoide Verkettung zweier Tripbenyl- 
methyl-Reste) in  v e r h d e r t e r  Form wiedergiebt. 

H e i n t s c h e l  denkt sich z w e i  c b i n o i ' d e  Tripbenylmethyl-Reste 
zusammentretend : 

Stellt man sich nun vor, dass e i n  c h i n o i ' d e r  Tripbenylmethyl-Rest 
mit e i n e m  n i c h t c h i n o i d e n  sicb rereinigt, so komrnt man zu der 
Formel : , -- H 

(c6 H5 )aC: \- ==:)( 
C(Cs Hds' 

welche mir recht geeignet scheint, die Riithsel der aTriphenylrnethyla- 
h a g .  zu h e n .  

Mit oLiger Forrnulirung, nach welcher der Kw. G. den rationellen 
Namen 1 - D i p  h e n  y l m  e t h y l e  n-4-Tr i p b e n y  I m e t  h J 1- C y c l o  h e x  a - 
diGn-(2.5) erhalten wiirde'), riickt diese substaoz,  die seit ihrer 
Entdeckung durch ihre wunderbaren Eigenschaften das Intereese in 
b6chstem Maasse auf sich gezogen hat, jenen chinoi'den Verbindnngs- 
gruppen nahe, welche in leteter Zeit so erfolgreich von A u w e r e ,  
B a m b e r g e r ,  Z i n c k e  u. A. bearbeitet wurden a). Alle hierhergebii- 
rigen Verbiudnngen zeigen ein ausserordentliches Bestreben , aus dem 
chinoi'den in den aromntiscben Bindungszustand iiberzogehen , ein Be- 
streben,:welches haufig die seltsamsten (aber experimentell viillig sicher- 
gestellten) PSpriingec von Seitenketten zur Folge hat. Es sei hier 

l )  Diese Berichte 36, 320, 579 [1903]. 
?) Falls obige Formel sich bestatigen und der Kw. G. durch kiiuftige 

Untersochungen Analoga in grdsserer Zahl erhalten sollte, diirfte es sich em- 

pfehlen, f i r  den Stnmmkohlenwaaserstoff H&: ' \\i , dessen Pentaplie- 

nylderivat der Km. G. wlre. einen Trivialnamen einzufiihreo. 
I) Vergl. z. B.: Zincke,  diese Berichte 28, 3121 [1895]; 84, 253 119011. 

Ann. d. Chem. 340, 145; 322, 174; 825, 19 [1902]; 329, 1 [1903]; 330, 61 
(19041. - B a m b e r g e r ,  diem Berichte 33, 3600 ff. [1900]; 35, 14?1, 3S8G 
[1902]; 36, 1625, 2028 [1!JO3]. - A u w e r s ,  diese Berichte 35, 443, 455, 465, 
4207 [19OJ]; 36, 1861, 3302 [1903]. - Vergl. auch: B i s t r z y c k i ,  diese Be- 
richte 36, 2333, 3558, 3565 [1903]. B a e y e r  u. Vill iger :  ebenda, '2791. 
T h i e l e  u. B a l h o r n ,  diese Berichte 37, 1463 [1904]. 

H 

' '\CAI 
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nur an die schijnen Reobachtungen von B a m b  e r g e r  erinnert, welche 
zeigen, dass der Uebergang des Chinol-Complexes: 

0: / - \/O1I 
\ "CH3 

in den arornatischen Zustand je  nach den Versuchs- Bedingungen 
durch Wanderung entweder der Hydroxylgruppe oder der Methyl- 
gruppe a n  eine andere Stelle des Beiizolkerns erfolgen kann. 

Aehnlich liegen die Verhiiltnisse bei der neuen Formel des Kw. G. 
Wenn eine Substan?. eolcher Constitution aromatischen Charakter an- 
nehmen soll, so muss von der mit bezeichneten Stelle des chinoi'den 
Ringes sich entweder das  Wasserstoffatom oder der Triphenylmethyl- 
Rest ablijsen. Die Wandernng des Wasserstoffatorns wiirde bei der 
Umlagerung von Kw. G. in Kw. U. + B. erfolgen: 

(c6 13512 c : / \ UH + ( C G H ~ C H . \  // )'.C(CeHds; 
'\C (Cb Hds 

der Kw. G. ware eben nichts anderes a16 eine chinoi'de Form dea Kw. 
U. + B.]). Wenn aber der Triphenylmethyl-Rest sich an jener Stelle 
loslijst, so bleibt andererseits ein chinoi'der Triphenylmethyl-Rest iibrigy 
der  durch eine Bindungsverschiebung in einen aromatiechen Triphenyl- 
methyl-Rest iibergehen kann: 

7 
= (C,H&C.(  \ .H + -C(CcH&; 

d. h e i n e  s o l c h e  S u b s t a n z  k i i n n t e  w i e  f r e i e s  T r i p h e n y l r n e -  
t h y !  r e a g i r e n ,  was tbatsachlich bei der Einwirkung von Halogenen 
und von Luftsauerstoff auf den Kw. G. erfolgt. 

Wie Bildungsweise und Umwaudlungen des Kw. G., so wtrden 
auch Gom berg ' s  Molekulargewichts-Restimrnungenz) in der neuen 
Formel ihre einfachste Deutung finden. 

/ I 

B e r l i n ,  December 1004. 

'1 Vorausgesetzt ist hierhci fiir deu KW. U. + B. die (noch nicht bewie- 
sene) Para-Stellung des Benzhydryl-Restes zum Methan-Kohlenstoffatom des 
Tetr:rphenylmethao-Complexes; rergl. hierzu T sch i t s  c hi bab  i n, dicse Be- 
richte 37, 471% [1901]. 

3 Diese Berichte 37, 2037 [1904]. 




