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93. Adolf Baeyer!): Dibenzalaceton und Triphenylmethan.
{VI1.2) Mitth. a. d. chem. Lab. d. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 9. Januar 1903 ; mitgeth. in der Sitz. von Hrn. 0. Diels)

Einleitung.

Die Untersuchungen iiber die Triphenylmethanverbinduogen, wel-
che ich im Verein mit V. Villiger in den sechs friiheren Mitthei-
lungen verdffentlicht habe, nahmen ibhren Ausgangspunkt von den ge-
firbrer, sulzartigen Verbindungen des Triphenylcarbinols, die von
Norris uod Sanders entdeckt und von Kehrmann?®) eingehender
studirt worden sind. Uns erschien die chinoide Natur, welche Letz-
terer diesen Salzen zugeschrieben hat, unwahrscheinlich, und wir
schlug=n vor, dieselben als Verbindungen zu betrachten, die zwar die
Formel eines Esters, aber den Charakter eines Salzes besitzen. Als
Bewei: fiir die Richtigkeit dieser Ansicht stellten wir fest, dass eine
ganze Reihe von Anisylverbindungen mit concentrirter Schwefelsiure
Salze geben, ohne dass in der Kilte Holzgeist abgespalten wird, was
doch der Fall sein miisste, weun die chinoide Formel richtig wire,
wie folgende Zusammenstellung zeigt:

CH3C.CqH, .C:/ v OCH;s CH;0.CsHo~ ~ CeH;.OCHjy
CH; 0. CeHy" 7. /™0.30;H CH;0.C¢H, 7~ ~0.80;H
Kehrmano Baeyer und Villiger.

Gomberg hat darauf in einer kurze Zeit nachher erschienenen
Abhandlung*) ganz dhnliche Ansichten ausgesprochen. Er sagt aber
iber die Farbstofie: »Die oben angefiihrten Rosenstiehl]’schen Con-
stituationsformeln der Triphenylmethanfarbstoffe sind, meiner Meinung
nach, nicht den dblichen Chinoidformeln vorzuziehen, wenigstens nicht
ohne weitere experimentell gestiitzte Griinde.« Baeyer und Villi-
ger waren auch in Bezug auf die Farbstoffe dieser Meinung und
glautten den strengen Beweis fiir die Richtigkeit der chinoiden For-
meln gegeben zu haben, als es ihnen in der vierten und fiinften Mit-
theilung gelang, die phenylirten Fuchsonimine zu isoliren, welche sie
als cie wahren Farbbasen bezeichneten.

So lagen die Sachen, als ich die im Folgenden beschriebene
Unterauchung iiber die Balogenderivate des Triphenylecarbinols begann.

, Mein langjahriger, treusc Mitarbeiter Dr. Victor Villiger hat zu mei-
nem lebhaften Bedauern eine Stelle in der Technik angenommen.
* Die sechs ersten Mittheilungen: Diese Berichte 35, 1189, 3013 (1902];
2774 [1903); 37, 597, 2818, 3191 {1904].
5. Diese Berichte 34, 3815 [1901).
1 Diese Berichte 353, 2347 [1902).
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Directe Veranlassung dazu gaben Zweifel, welche in Bezug auf die
Rosenstiehl’sche Formel der Salze des Trianisylcarbinols auftauch-
ten, da man dieselben nach Analogie der Formel fiir das Azoxonium-
salz von Kehrmann!) auch nach der chinoiden Theorie formuliren
kann:

P

T CH30.CsHy— ./ l\.o/Cﬂa
O.Br CH;0.CeHy— 77\ /77~0.8048,
Azoxoniumbromid Sulfat des p-Trianisylcarbinols

fir welchen Fall die Abspaltung von Holzgeist oder von Methyl-
schwefelsiure nicht nothwendiger Weise stattfinden muss.

Ich sagte mir ndmlich, dass jede Unsicherheit in dieser Beziehung
beseitigt werden wiirde, wenn man das Sulfat eines p-Trihalogentri-
phenylcarbinols mit einem Silbersalz zusammenbringt, weil ein chi-
noides Salz unter diesen Uwmstinden nothwendigerweise Chlorsilber
bilden muss:

CquCl\C_/ \_-Cl )
CsH,Cl— "\ ./ ™~0.80s;H

Es wurden daher das p-Trichlor- und das p-Trijod-Triphenylcar-
binol dargestellt. Beide geben, ebenso wie die Muttersubstanz, mit
Schwefelsidure gefirbte Salze, deren Firbung aber intensiver ist; das
des Ersteren hat im krystallisirten Zustand rothe Farbe und schwach
griinen Metallglanz, das des Letzteren sieht dem Fuchsin zum Ver-
wechseln dhnlich. Beide geben, in Eisessig-Schwefelsdure-Lésung mit
Silberacetat zusammengebracht, auch nach 24-stiindigem Stehen keine
Spur von Halogensilber, beide enthalten daher keine chinoide Gruppe.

Das Chromophor in ihnen ist daher identisch mit dem des Tri-
phenylcarbinols, die Halogenatome wirken nur als auxochrome Grup-
pen, und wenn das Jod als Auxochrom die Firbung bis zu der des
Fuchsins steigern kann, so wird man der Methoxylgruppe eine #dhn-
liche Wirkung zuschreiben miissen. So gelangt man zu der Ueber-
zeugung, dass die in ihrem Verhalten ganz dhnlichen Salze der Ani-
sylcarbinole ebenfalls keine chinoide Gruppe enthalten.

Die basischen Eigenschaften des Kohlenstoffs.
Kapitel I: Triphenylmethyl und seine stickstofffreien Ab-
kdmmlinge.
§ 1. Die einfache Carboniumbindung.
Baeyer und Villiger haben die esterartig zusammengesetzten,
aber sich salzartig verhaltenden Derivate des Triphenylmethyls Car-

1) Diese Berichte 32, 2601 [1899).
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honiumverbindungen benannt. Ich sehe keinen Grund ein, diese Be-
zeichnung zu dndern, da diese Salze ganz den Ammonium-, Phospho-
nium-, Sulfonium- und Jodonium-Verbinduogen entsprechen. In Bezug
anf die Schwefelverbindungen schliesse ich mich dem Vorschlage von
Victor Meyer!) an, welcher sagt: »Es scheint angemessen, alle den
Ammoniumbasen apalogen Verbindungen durch die Endung »oniumc«
auszudriicken und die wenig zweckmissige Bezeichnung »Sulfinbasenc
in »Sulfoniumbasen« umzuiindern.« Ich fiige hinzu, dass es zweck-
missig erscheint, diese ganze IK(lasse als »Oniumbasenc zu bezeichnen
und dazu auch die Basen des Stanntriithyls und Quecksilberithyls
zu rechnen. Den Vorsechlag von Gomberg?), die Carboniumsalze
+Carbylsalze« zu nennen, halte ich fiir unzweckmiissig.

Die Oniumbasen liefernden Elemente zerfallen daon in zwei
Klassen: 1. in solche, welche eine der Maximalvalenz entsprechende
Apzabl von Alkylen binden, wie Quecksilber, Alumioium, Zinn und
Blei, und 2. in solche, welche dazu nicht im Stande sind, wie die
Elemente der Stickstoffigruppe, Schwefel und Jod. Der Koblenstoff
gehért zur ersten Gruppe, unterscheidet sich aber von allen Onium-
basen liefernden Elementen dadurch, dass er nur Salze giebt, wihrend
die Base im freien Zustand entweder garnicht existirt oder sehr un-
bestiindig ist. Er bildet den Uebergang von diesen Elementen zn den
ihm auch im periodischen System mnahestehenden, zum Bor, Alumi-
nium und Silicium, welche nach den allerdings nur diirftigen Angaben
keine basischen Verbindungen liefern.

Was nun die basischen Eigenschaften des Kohlenstoffs betrifft,
so treten sie in den gefirbten Salzen des Triphenylmethyls zu Tage.

Aus den Untersuchungen von Walden®) und Gomberg?!) geht
hervor, dass auch farblose Verbindungen des Triphenylmethyls,  wie
z. B. Triphenylmethylchlorid, sich in stark dissociirenden Losungs-
mitte!n mit gelber Farbe 16sen und die Elektricitit leiten. Man kann
daraus, wie diese Autoren es auch schon gethan haben, den Schluss
ziehen, dass ein und dieselbe Verbindung in zwei Zustinden existiren
kann. einem farblosen nicht ionisirten, und einem gefiirbten ionisirten.
Der Uebergang des einen Zustandes in den anderen, ist nun wahr-
gcheinlich mit einer Verinderung in der Natur des Triphenylmethyls
verbunden. Ich stiitze mich dabei auf Betrachtungen iber die Natur
der Atome, welche sich mir schon seit lingerer Zeit aufgedriingt

1) Dicse Berichte 27, 505, Aomerkung [1894].

2) Diesc Berichte 35, 2408 [1902].

3y Zeitschr. fir physikal. Chem. 43, 385 [1903]): diese Berichte 35,
2018 [1902).

+. Diese Berichte 35, 2397 {1902],



haben und die angesichts der Speculationen der modernen Physiker
heut zu Tage vielleicht nicht mehr 8o viel Befremden erregen werden,
wie sie es sicher friher gethan haben wiirden. Vergleicht man das
Verhalten des Chlorwasserstoffs und der sauerstoffhaltigen Sduren des
Chlors, so wird man zu der Vermuthung gedringt, dass das Chlor-
atom in diesen beiden Gruppen nicht das nidmliche ist. Es muss in
dem Chloratom selbst eine Verinderung vor sich gegangen sein, wenn
es aus dem Chlorwasserstoff in den Chlorsiurezustand iibergeht. In
der unorganischen Chemie diirfte es schwer sein, eine Aufklirung iiber
diesen Punkt zu gewinnen, dagegen erscheint es mir wahrscheinlich,
dass hier der organischen Chemie eine (Gelegenheit geboten wird, die
Dienste, welche ibr die dltere Disciplin geleistet, mit Zinsen zurick-
zuerstatten. Gelingt es z. B., zwei Triphenylcarbinole darzustellen,
welche dieselbe Zusammensetzung und dieselbe Structurformel besitzen,
von denen das eine aber eine starke gefirbte Base, das andere eine
indifferente farblose Substanz ist, und wire es dana weiter maglich,
nachzuweisen, worin diese Umformung besteht, so wiirde man sich
fiir diese beiden Zustinde des Triphenylmethyls cin Modell construiren
koonen, welches den Weg fiir Betrachtungen iiber die Natur der
Atome zu ebnen im Stande wiire. So weit sind wir allerdings noch
nicht; man wird sich vor der Hand damit begniigen miissen, experi-
mentell festzustellen, dass eine solche »Jonoisomerie« existirt, und daes
es z. B. neben dem ungefiibten, indifferenten Rosanilin ein gefdrbtes,
basisches von gleicher Zusammensetzung giebt. Dies zu beweisen
soll im Folgenden versucht werden.

Was die Formulirung betrifft, so macht man zwur in der Regel
keinen Uunterschied zwischen einer ionisirbaren und einer nicht ioni-
sirbaren Valenz, in dem vorliegenden Fall aber, wo es sich um Ver-
dnderuogen der einen Art in die andere handelt, erscheint es zweck-
missig, die ionisirbare durch einen besonderen Namen und ein beson-
deres Zeichen zu unterscheiden. Ich werde sie daherCarboniumvalenz
nennen und sie in den Formeln mit einem Zickzackstrich bezeichnen.
Folgende Gleichungen sind dann ohne weiteres verstindlich:

(Cs H5)3 : CC[ -+ Sl] CI; = (Cg I‘Ia)g : CWCI, SD Ch
(Cs H.’;):i :C.OH + 804 Hy = (Cs H5)3 Ce0 SOJH -+ H’O

Carboniumisomerie bei den Phtaleinen.
Richard Meyer und Spengler!) haben aus dem iibereinstimn-
menden Verhalten des Hydrochinonphtalelns und des Phenolphtaleins
mit Recht trotz aller gegentheiligen Behauptungen den Schluss gezogen,

1) Diese Berichte 36, 2949 (1903].
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dass Letzteres in den gefirbten Alkalisalzen keine chinoide Gruppe
enthilt. Aber eine geniigende Erklirung dieser Farberscheinungen
vermochte Richard Meyer nicht an Stelle der chinoiden Theorie zu
setzen.

Yom Standpunkt der Theorie der Carboniumisomerie ldsst sich
Folgendes dariiber sagen: Die esterartigen Verbindungen des Tri-
phenylmethvls werden zu Salzen, wenu der negative Theil stirker
negativ gemacht wird. Daraus kann man den Schluss ziehen, dass
derselbe Effect durch das stdrker Positivwerden des positiven Theils
erzielt wird. Dies findet statt, weon der Hydroxylwasserstofl dex
Phenolphtaleing durch Natrium ersetzt wird. indem die esterartige
Lactongruppe in ein Dbetainartiges, inneres Salz iibergeht. Die so
entstandene Carboniumvalenz ist der Grund der Fiibung des Phenol-
phtaleiunatriums:

HO.C; Hy c,,CuH»»_CO NaO.CegH;. C,Cst}O

HO.C,H,— - . 0O NaO.Ce¢H, = ()

Dacselbe gilt fiir da- Hydrochinonphtalein:

0
NaO— . - ONa
e, o5

Ferner huben Herzig und H. Meyer beobachtet, dass der lactoide
Dimethylither des Phenolphtaleins sich ebenso wie Letzteres in con-
centrirter Schwefelgiure mit violetter Farbe [3st. Es berubt diese
Erscheinung auf demselben Grande; die Carboxyvigruppe ist zu schwach.
am die Valenz des Triphenylmethyls in eine Carboniumvalenz cu
verwandeln, es erfolgt dies erst, wenn die Schwefelsiure den Lacton-
ring sprengt und ein Carboninmsulfat bildet:

HC.CGsHy- ~ _CeH,.COOH CH;0.C; H‘\‘*C-/C" H,.COOH
HC.CqHy- (). SO;H CHaO.Csl’h// \WOSO%;H

Hierher gehort aueh das gelbe Salzsiiuresalz, welches Nietzk-

uné Schroter!) aus dem farhlosen, lactoiden Didthylather des Fluori

=€

esceins erhalten haben:

0

CuH;0- ~ * "~ 0CH;  CiHs0~ ™~ ~~ ~0CsH;
- /\C O/ S \\C /\6/
GiHi< 0o CeHi<Zcoon

1} Dies: Berichte 28, 25 [1895].
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Dass in diesem Falle Chlorwasserstoff im Stande ist, unter Bil-
dung eines Carboniumsalzes den Lactonring zu sprengen, erklirt sich
dadurch, dass der lactoide Didthylither ein Abk&émmling des stark
basischen Phenyldianisylcarbinols ist.

Die Carboxoniumsalze Werner’s.

Werner') hat nach dem Vorgange von Kehrmann?) in den
Salzen gewisser Xanthonverbindungen die Existenz von quaterniren
Oxoniumsalzgruppen angenommen und sie deshalb Carboxoniumsalze
genannt. Obgleich ich mit Villiger eine grosse Reihe von Oxonium-
salzen beschrieben habe, ist mir doch diese Art von Vierwerthigkeit
des Sauerstoffs immer sehr unwabrscbeinlich geblieben, und in der
That gestatten auch die obigen Betrachtungen, die Salze von Werner
als einfache Carboniumsalze anzasehen, die den Salzen des Triphenyl-
methyls vollstindig entsprechen:

H Br H OH
H /
X .
C C C
N S P N e T
{\/ Sy TN TN S N N
.Br
Werner. Carboniumsalz. Carbinol.
Cs Hs Bl‘
Ce¢Hs s
1) CG H() OH
C C —
N TN e R
~— S T SN o
Br (0] 0)
Werner, Carhoniumsalz, Carbinol.

§ 2. Die Carboniumdoppelbindung.

In Bezug auf die Firbung der Tripbenylmetbanderivate steben
jetzt zwei Punkte vollstindig fest. KErstens verdanken die gefirbten
Salze des Triphenylcarbinols, sowie seiner Halogen- und Methoxyl-
Derivate ihre Firbung der einfachen Carboniumvalenz. Zweitens ist
im Fucbson und seinen Derivaten, also im Aurin und im Diamino-
fucbsonimin (Homolka's Basge), der Grund der Firbung in einer ch

1) Diese Berichte 34, 3200 [1901).
?) Diese Berichte 32, 2601 [1899]; 34, 1623 [1901).
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noiden Gruppe zu suchen. Es erwiichst hieraus die Aufgabe, zu er-
wiigen, ob zwischen diesen beiden Chromophoren ein Zusammenhang
besteht, und namentlich, ob die chinoide Gruppe als Ganzes tinctoriell
wirkt oder nur ein bestimmter Theil derselben. Fiir die letztere An-
nahme spricht Folgendes: Hdchst auffallend ist die rothe Firbung der
Fulvene, wenn man sie mit der Firbung des Fuchsons vergleicht. Es
ergiebt sich daraus, wie Baeyer und Villiger in der fiinften Mit-
theilung aussprechen, dass fiir das Zustandekommen der Firbung im
Fuchson die Anwesenheit des Carbonyls nicht nothwendig ist, eine
Auffassung, der Thiele') dadurch schon friher Ausdruck gegeben,
dass er die Fulvene gewissermaassen als halbe Chinone betrachtete.
Was endlich die Firbung der Fuchsonimine betrifft, so hat Will-
stitter?) aus der Farblosigkeit der von ibm entdeckten Chinon-Imine
und -Diimine und ihrer Salze den Schluss gezogen, dass nicht die Gruppe
C:NH, sondern eher eine Kohlenstoffdoppelbindung die Ursache der
Firbung sei.

Dieser Ansicht von Willstitter trete ich vollstindig bei und
glaube, dass der Grund der Firbung in den Fulvenen, dem Fuchson
und Fuchsonimin in derjenigen Kohlenstoffdoppelbindung zu suchen
ist, welche sich zwischen dem Methankohlenstoff und dem chinoiden
Ring befindet. Diese Doppelbindung kommt bei der Bildung des
Fuchsons aus dem p-Oxytriphenylcarbinol durch Loslésung des Car-
binolhydroxyls vom Methylkohlenstoff zu Stande; es wird dadurch
voriibergehend ein Triphenylmethyl erzeugt, dessen Carboniumvalenz
mit einer gewdshnlichen Valenz zu einer eigenthiimlichen Doppelbin-
dang verschmilzt, die die Ursache der Firbung ist, und die man daher
als Carboniumdoppelbindang bezeichnen und durch einen dop-
pelten Zickzackstrich in der Formel andeuten kann:

CGH5\0/06H4-OH CGH5\C/CGH4 OH
CeH;~— " ~OH CeHs— > OH
p-Oxytriphenylcarbinol
Cg Hs\ N o
CeHs— >Coex / =0,
Fuchson

Die entsprechende Doppelbindung in den Fulvenen hat soviel
Aehnlichkeit mit der des Fuchsons, dass man sie fiiglich auch als eine
Carboniumdoppelbindung bezeichnen kann, wofiir auch der Umstand
spricht, dass das Dimethylfulven nach Engler nnd Frankenstein3)

1) Diese Berichte 37, 1463 {1904]. ) Diese Berichte 37, 4606 [1904].
3) Diese Berichte 84, 2933 [1901).
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-den Sauerstoff der Luft unter Bildung eines Peroxydes absorbirt. Die
Hauptreprisentanten dieser Gruppe sind die folgenden Substanzen:

0 O
| |
N e
CH;.C.CH; H.C.C¢H;s Ce¢Hs.C.CeHs
Dimethylfulven Methylenchinon Fuchson
(Thiele). (Zincke). (Bistrzycki).
CeH;.C.CeH; 0 NH
gt P N
N~ N~ . \\/

Cs¢H;.C.C¢H; HO.C;H,.C.CsH,.OH NH,.CcH,.C.C;H{.NH;
Tetraphenyl-p-xylylen Aurin. Homolka’s Base.
(Thiele).

Das Aurin.

Das Aurin, ein p-Dioxyfuchson, enthilt ebenso wie die Alkali-
salze eine Carbonium-Doppelbindung, die Verbindungen mit Séduren
dagegen hdcbst wahrscheinlich nur die einfache. Folgende Griinde
sprechen fiir die Richtigkeit dieser Ansicht. Die starke Basicitit des
Aurins Sduren gegeniiber ist nicht verstindlich, wenn man die chinoide
Formel zu Grunde legt. Das Chinon selbst ist nach Baeyer und
Villiger sehr schwach basisch, und es bediirfte des experimentellen
Beweises, um es plausibel zu machen, dass die chinoide Gruppe ebenso
die positiven Eigenschaften des Molekiils concentrirt und verstirkt,
wie dies Baeyer und Villiger fir die einfache Carboniumbindung
in den Salzen der Anisylcarbinole experimentell nachgewiesen und
durch das Potenzengesetz in quantitativer Weise festgelegt haben.

Dagegen wird das Verhalten des Aurins vollkommen durchsichtig,
wenu man aonimmt, dass die Siure sich an die Carbonium-Doppel-
bindung anlagert und dieselbe unter Bildung eines Salzes der einfachen
-Carboniumbindung sprengt, ein Vorgang, der nichts Ungewdhnliches
an sich hat:

HO-CGH4~\Cm/ 0 HO.CsHi~ _-CsHi. OH
HO.CgH N HO.CH¢ ™ m0.80: H
Aurin. Auriosulfat.
CHs0.CeHy~_ _~CsHs. OCH,
CH;0.C¢H, =0, 80;H

Triunisylearbinolsulfat,
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Das Aurinsulfat entspricht ganz und gar dem Sulfat des Tri-
anisylearbinols, und es erklirt sich dadurch die starke Basicitit des
Aurins auf das einfachste. Wie das Aurin durch Wasserabspaltung
aus dem Trioxytriphenylcarbinol entsteht, so wird es durch Siure-
aufnahme wieder in ein Derivat des Letzteren zuriickgefiihrt, ein Ver-
halten, welches ganz den Beziehungen des Kohlendioxyds zur Kohlen-
siure entspricht. Die Bildung der Bisulfitverbindung des Aurins ent-
spricht ebenfalls dem gleichen Vorgang bei dem Trianisylcarbinol.
Letzteres firbt sich mit Bisulfit erst roth und entfirbt sich dann wieder
unter Bildung des Natriumsulfonats des Trianisylmethyls. Es beruht
diese Erscheinung auf der Doppelnatur der schwefligen Sdare. Zuerst
bildet sich das rothe Salz mit dem Hydroxyl des Bisulfits, aus dem
durch Platzwechsel der Metalle das farblose Natriumsauerstoffsalz der
Trianisylmethylsalfonsiiure gebildet wird:

CH,;0.C¢H,~ C/C‘ H,.0OCHj4 CH;0.GC; H4\‘C ~CsHy.OCHg
CHao.Cng/ ) S_/Oz CH3;0.Cq H AN S/02
7 >Nu “~0ONa
rothes Salz farbloses bestindiges Salz.

Die Alkalisalze des Aurins enthalten dagegen eine chinoide
Gruppe, das Chromophor derselben ist die Carboniumdoppelbindung.

Kapitel 1I:
Die stickstoffhaltigen Abkémmlinge des Triphenylmethyls.

Wihrend die Coustitution der gefiirbten Salze des Triphenyl-
methyls, sowie die von Homolka's Farbbase des Fuchsins als fest-
gestellt betrachtet werden kann, so ist dies fiir die Farbsalze dieser
Gruppe nicht der Fall, wenn auch Baeyer und Villiger in der
finften Mittheilung der Meinung gewesen, dass die lntdeckung der
bestindigen Fuchsonphenylinine jeden Zweifel in dieser Richtung be-
geitigt hitte.

Die Anwendung der chinoiden Theorie zur Erklirung des Ver-
haltens der Fuchsinfarbstoffe begegnet ndmlich beim Eingehen in die
Einzelheiten Schwierigkeiten, iiber die man sich meines Erachtens zu
leicht hinweggesetzt hat. Dies gilt namentlich fir die Erklirung der
ausserordentlich starken Buasicitdt der Farbbasen.

Baeyer und Villiger haben in der vierten Mittheilung?) gezeigt,
dass dus Farbsalz des p-Monaminotriphenylcarbinols ausserorden‘lich
unbestindig ist, und dass die demselben zu Grunde liegende Base
daber sebr schwaeh ist. Das dem p-Diaminotripbenylcarbinol ent-
sprechende Farbsalz (Débuer’s Violett) ist dagegen nach der fiinften

') Diess Berichte 37, 601 [1904).
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Mittheilung schon bestindiger, wird aber doch noch von kohlensaurem
Natrium leicht zersetzt. Das Fuchsin endlich liefert ein bestindiges
Carbonat, und seine Farbbase ist daher unvergleichlich viel stirker
basisch. Woher stammt nun dieses enorme Anwachsen der Basicitit,
welches ganz an das Potenzengesetz bei den Salzen der Anisylcarbinole
erinnert? Ist es denkbar, dass der Eintritt von ein oder zwei Amido-
gruppen in die Benzolringe eine so dusserst schwache Base wie die
Farbbase des Monaminotriphenylcarbinols in eine so starke ver-
wandeln kann? Wenn dies der Fall wire, so miisste ja aus dem
schwach basischen Monaminotriphenylmetban durch Einfiihrung von
zwei Aminogruppen ebenfalls eine starke Base entstehen, was aber
durchaus nicht zutrifit, da das p-Triaminotriphenylmethan auch nur
schwach basisch ist. Es miisste demnach zwr Erkldrung der starken
‘Basicitit der Fuchsinbase die eigenthiimliche Natur der Chinonimin-
gruppe herangezogen werden; seitdem aber Willstitter gezeigt hat,
dass Chivon-Imin und -Diimin nur schwach basisch sind, fillt dieses
Hilfsmittel fort.

Wenn die Stirke der Basicitit der Farbbasen demnach mehr fiir
-die Rosenstiehl’sche Formel spricht, so kann in Bezug auf die
Intensitit und Art der Firbung nur gesagt werden, dass diese Formel
die optischen Erscheinungen ebenso gut erklédrt wie die chinoide, da
die ihr entsprechenden Salze, wie z. B. die des Trijod- und o-Tri-
methoxyl-Derivates des Triphenylcarbinols, in Bezug auf Intensitit der
Firbung mit den eigentlichen Farbstoffen wetteifern. Die eine inten-
sive Firbung bedingende Gruppe braucht, wie es namentlich das Ver-
halten des Trijodtriphenylearbinols zeigt, nicht bei der Salzbildung
betheiligt zu sein, sondern kann durch ihre blosse Anwesenheit
tingirend wirken. Die Schlussfolgerungen, welche J. v. Braunl) aus
seinen interessanten Beobachtungen iber das Verhalten des Malachit-
griins, in welchem zwei Methylgruppen durch Cyan ersetzt sind, gezogen
hat, kénnen daher nicht mehr aufrecht erhalten werden. J. v. Braun
fand, dass das Dicyandimethyldiaminotriphenylcarbinol eine sehr
schwache Base ist und roth gefirbte Salze liefert, und folgerte aus
diesem Unterschied der Firbung einen Unterschied in der Constitution,
indem er annahm, dass beim Malachitgriin der Stickstoff bei der
Salzbildung betheiligt sei, wibrend er dem rothen Salz der Cyanver-
biodung die Rosenstiehl’sche Formel zuertheilte. Diese Erschei-
nungen lassen sich aber nach dem oben Gesagten eben so gut er-
kldren, wenn man annimmt, dass die durch den Eintritt von Cyan an
die Stelle von Methyl total verinderte Dimethylaminogruppe einen
anderen optischen Effect ausiibt als die urspringliche.

1) Diese Berichte 37, 633 (1904].
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Der Stand der Frage ist demnach so, dass man die beiden Formeln
zum mindesten als gleichberechtigt anerkennen und zugeben muss.
duss gewichtige Griinde fiir die Richtigkeit der Rosenstiehl’schen
Formel sprechen. Denkbar wire allerdings noch, dass beide Formeln
richtig sind, indem die Farbstoffe bald chinoid, bald nicht chinoid
constituirt sein konnten, ohne deshalb einen in die Augen fallenden
Farbenunterschied zu zeigen. Dass es in dieser Gruppe iiberhaupt
chinoide Farbstoffe giebt, zeigt das Verkalten einer alkalischen Aurin-

16sung.

Die Bildung von Fuchsin aus Rosanilin,

Diese Reaction verliuft so wie die Bildung des Trianisylmethyl-
chloride aus dem Triamsylearbinol. Wihrend aber das Trianisyvl-
methvlchiorid farblos und kein Salz ist, ist das Fuchsin ein gefirbtes
Salz. Der Grund liegt in der starken Positivitit des Triaminotriphenyl-
methvls, welche bewirkt. dass die gewdéhnliche Valenz des Methyl-
koblenstoffs zu einer Carboniumvalenz wird. Bei dem Monamino-
triphenylearbinol findet dies auch schon statt, indessen ist dieses roth
gefirbte Salz wegen der geringeren Basicitit des Monaminotriphenyl-
niethvls noch so unbestindig, dass es schon durch Wasser zerlegt wird:

CH3;0.Ce H¢~ . -CsHy. O CH; Cs Hg,x.\c -Ce¢H,;.NH.
C“;;().Cgf{g ' Cl CeHs’/ el
farblos roth, unbestindig
H.N.C; Hy \C:’/CB H;.NH.
HyN.Cg Hq' e Gl .
Fuchsiu,

Daus farblose Trianisylmethylchlorid verbdlt sich daher zu den
gefiirbten, die Aminogruppe enthaltenden Chloriden, wie das Phenol-
phtalein zu seinem gefirbten Natriumsalz; in beiden Fillen wird die
Firbuog darch das stirker Positivwerden des Triphenylmethyls
bewirkt.

Das Krystallviolett erhilt foigende, der des Fuchsins ent-
sprechende Formel: ((CH.2N.CgHy)s! C~~ClL.

2. Die Einwirkung von Alkali auf Fuchsin und
Krystallviolett.

Fuchsin und Krystallviolett verhalten sich so ausserordentlich dhnlich,
dass man geneigt scin muss, den Farbbasen beider eine iibereinstini-
mende Constitution zuzuschreiben. Da die iltere Theorie hierzu nicht
im Stande war, hat Hantzsch den Versuch gemacht, auf Grund seiner
Theorie der Umlagerung von Basen in Pseudobasen, die fehlende
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Uebereinstimmung herbeizufiihren, indem er die Basen folgendermaassen
formulirte:
ff]gzjg:gpcz{ >:NH2.OH gggg:g::g:g;c:/\ ~ /N(CH\)OH
Farbbasc des Fuchsins. Farbbase des Krystallvioletts.
Baeyer und Villiger baben darauf in der fiinften Mittheilung
bezweifelt, dass so gebrechliche Gebilde eine gewisse, von Hantzsch
ang der Leitfahigkeit einer mit Alkali versetzten Lisung der Farb-
stoffe abgeleitete Bestindigkeit baben kd&nnten. Indessen lassen sich
die Resultate von Hantzsch leicht erkliren, wenn man die Rosen-
sriel’sche Formel zu Grunde legt. Das primire Product der Ein-
wirkung von Alkali auf die Farbstoffe muss dann ein Carbonium-
hvdroxyd von stark basiechen Eigenschaften sein:

(HaN.CgH,); C... OH [(CH;);N.CsH,)3Can.. OH
Farbbase des Fuchsins. Farbbase des Krystallvioletts.

Wenn die physikalischen'Versuche von Hantzsch beweisen, dass.
den Farbbasen eine gewisse, wenn auch beschrinkte Bestindigkeit zu-
kommt, so muss zur Umformung des positiven gefirbten Triamino-
triphenylmethyls in das ungefirbte gewdhnliche und nicht metallische
eine gewisse Zeit erforderlich sein. So befremdend dieser Schluss auf
den ersten Blick auch scheint, 8o gewinnt er doch an Wahrscheinlich-
keit, wenn man sich daran erinnert, dass die farblosen Derivate der
Anilinfarbstoffe, wie die Carbinole und Aether derselben eine grosse
Neigung sich zu firben besitzen. Iis geht daraus hervor, dass das
enorm positive Triaminotriphenylmethyl eine starke Tendenz besitzt,
sich aus der nicht gefirbten, inactiven Form zu bilden, woraus folgt,
dass die gefirbte Form der Umformung einen gewissen Widerstand
entgegensetzt.

Dieser Widerstand macht die Aniliofarbstoffe fir die Farberei
brauchbar, weil, wenn er fehlte, die damit gefirbten Zeuge noch
schneller verbleichen wiirden, als es so schon der Fall ist. Derselbe
bingt aber mit der Intensitit der Firbung nicht zusammen, da das an
der Grenze der Fihigkeit, Salze zu geben, stehende Trijodtriphenyl-
carbinol, welches schwiicher basisch ist als Triphenylcarbinol, ein
Sulfat von den optischen Eigenschaften des KFuchsins liefert. Man
kaon daher den fiir die Theorie der Farbstoffe wichtigen Satz auf-
stellen: »Die Intensitit der Firbung hingt nicht mit der Basicitdt zu-
sammen, Letztere bedingt aber die Dauerbaftigkeit des [Farbstoffs.«

Das Endproduct der Einwirkang von Alkali auf die beiden Farb-
stoffe ist das Carbinol, es findet schliesslich die Umwandelung des
Carboniumhydroxyds in ein gewdhnliches Hydroxyd statt. Man
kann dies auch so ausdricken, dass eine Base in die zugehdrige



Pseudobase verwandelt wird, aber nicht im Sione von Hantzsch,
welcber diese Umwandelung durch ein Wandern des Hydroxyls vom
Stickstoft zum Kohlenstoff erklirt.

3. Homolka’'s Base.

Das IFuchsin unterscheidet sich dadurch wesentlich vom Krystall-
violett, dass es bei der Einwirkung von Alkali ein Zwischenproduct
liefert: Homolka’s Base. Dieses gelangt indessen nur zur Abschei-
dung, wenn man entweder in concentrirter L{sung arbeitet oder die
Fliiesigkeit mit Aether oder einer iihnlich wirkenden Substanz aus-
schiittelt. Hantzsch nimmt nun an, dass in der Lésung die Farb-
base eunthalten ist, welche nur durch die wasserentziehende Wirkung
der Natronlange oder des Aethers in ein Anhydrid, Homolka’s
Base, umgewandelt wird. Ich bin jetzt geneigt, der modificirten An-
sicht von IHantzsch beizutreten, welche im Licht der neuen Theorie
etwas schr Ilinlenchtendes hat. Homolka’s Base ist nidmlich ein
vollkommenes Analogon des Auring, und man kaon mwit Hantzsch
annebmen, dass die Leichtigkeit mit der sich Homolka’s Base in Wasser
lost, sowie die fuchsinrothe Firbung der Lisung den Vorgang der
Losung mit einer Aufnahme von Wasser verkniipft erscheinen lassen,
aerade ebenso wie in der wiissrigen Lisung des Aurins das Vorhanden-
sein von Trioxytripbenylcarhbinol angenommen werden karn:

}IO-C‘;H‘#\ - . }{O.Ce Hq\> ‘\/C(‘. H;OH
HO G H,~C== O +H0= y4'ou,~on
Aurin Trioxytriphenylearbinol.
NHQ.C(;P];»\C / \\'NH NHa.CeHy, -CeHy. NH,
NHe. CoH, -5 7 NH..CeHy~ L~ —~0H

Homolka’s Base. Farbbase dex Fuchsins.

Yon den Reactionen der Homolka’schen Base ist besonders die
Leichtigkeit Lemerkenswerth, mit der sie schon durch Kochsalz in
Fuchsin ibergefliihrt wird, und dic Baeyer und Villiger veranlasste,
sie als die eigentliche FFarbbase za betrachten. Nach der Carbonium-
theorie beruht die Fuchsinbildung wuf der Sprengung der Carbonium-
doppelbindung durch Addition von Salzsiure, nach der chinoiden auf
der Bildung eines [moniumsalzes. Man hat hier also vielleicht ein
dhnliches Verhiltniss vor sich, wie bei der Einwirkung von Salzsiiure
auf Rosanilin, wobei sich zuerst das farblose Ammoniumsalz und
dann das gefirbte Fuchsin bildet. Ob in diesem Fall das eine oder
das andere Salz, oder ein tautomeres Gemisch entsteht, bleibt wie
oben erwiihnt, vorldufig dabingestellt.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIII. 38
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Aus den obigen Betrachtungen geht hervor, dass dus Rosanilin
in zwei Formen, einer basischen gefirbten und einer schwach basi-
echen ungefirbten, existirt, wenn zwei Voraussetzungen zutreffen.
Diese sind erstens, dass das Fuchsin die Rosenstiehl’sche Formel
besitzt, und zweitens, dass die von Hantzsch beobachteten Leit-
fahigkeiten eines Gemisches des Farbsalzes mit einem Molekil Aetz-
natron das Vorhandensein von gefirbten Farbbasen beweisen. Hier-
mit ist die oben gestellte Aufgabe gelost, indem die Moglichkeit der
Existenz zweier gleich zusammengesetzter, aber in ihrem Verbalten
ginzlich verschiedener Rosaniline dargethan ist, und es bleibt pun nur
noch {ibrig, durch weitere Experimentaluntersuchungen die Richtigkeit
der beiden Voraussetzungen streng zu beweisen.

Kapitel III

Dibenzalaceton.

Was die gefirbten Salze des Dibenzalacetons betrifft, so ist es
bei der Aehnlichkeit zwischen der Constitution des Letzteren und
der Fulvene hochst wahrscheinlich, dass der Grund der Firbung
ebenfalls in einer einfachen oder doppelten Carboniumbindung zu
suchen ist, wie folgende Zusammenstellung zeigt:

HC CH CeH;.C  C.CsH;
HC CH HC CH
S T~
% ¢
CH;.C.CH; 0

Die Doppelbindung des Carbonyls kann entweder durch Anlage-
rung von Salzsiure an den Sauerstoff zu einer der Carboniumdoppel-
bindung ihnlichen Kohlenstoff- Sauerstoff- Doppelbindung fiihren, oder es
addirt sich die, Chlorwasserstoffedure zu dem Carbonyl, aber picht zu

einer Verbindung C<81H’ sondern za der isomeren Carboniumver-

Cl
bindang Cf'f' , sodass man fiir das Salz zwischen folgenden For-

~OH
meln zu wihlen hat:

I. II. 111.
Csﬂs.g Q.CGHS C(;H{,.Q Q.CGH(, CGH5.Q Q.CsHs
HC CH HC CH HC CH
S~ S~ 7 ~a 7

C C
i ~ .
O HO Cl Cl Ci,HCI
P
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Die zweite Formel erklirt besonders gut die Leichtigkeit der
Einwirkung von Finffachchlorphosphor auf das Salz. Das gebildete
Dichlorid ist farblos, weil es keine Carboniumbindung enthilt; es
giebt aber mit Chlorwasserstoff ein gelbes Additionsproduct, was an
das Verhalten der farblosen Chloride der Anisylcarbinole erinuert,
sodass man geneigt sein kann, diesem Additionsproduct die Formel 111
zuzuschreiben.

Von den iiblichen Anschauuangen unterscheidet sich diese Hypo-
these dadurch, dass sie zur Erklirung der Activitit keine doppelte
Bindung und keine »Spannmung. néthig hat, da die Salze des Tri-
phenylmethyls ausserordentlich activ sind, ohne eine Doppelbindung
zu enthalten, und Wasserstoff und Bisulfit genau wie ungesittigte
Verbindungen addiren. Die Carboniumbindung ist gewissermaassen
eine einfache Doppelbindung«.

IKapitel IV: Azoniumverbindungen.

Der Stickstoff biisst seine IFihigkeit, Ammoniumverbindungen zu
bilden, vollig ein, wenn im Ammoniak alle drei Wasserstoffatome
durch Phenyl ersetzt werden, da das Triphenylamin sich weder mit
Mineralséuren noch mit Pikrinsiure verbindet. Ersetzt man im Tri-
phenylamin ein Phenyl durch Wasserstoff, so wird eine schwache
Base, das Dipbenylamin, gebildet. Denkt man sich indessen an Stelle
des Phenyls ein Hydroxyl gesetzt, so ist anzunehmen, dass dieser
Kdrper, das g-Diphenylhydroxylamin, ebensowenig zur Bildung eines
Ammoniumsalzes geeignet ist, wie die Ausgangssubstanz. Dieses
g-Diphenylhydroxylamin ist nun ein Analogon des Triphenylcarbinols,
und in Folge dessen wird es im Stande sein, mit Sduren Salze zu
bilden, in denen nicht eine substituirte Ammoniumgruppe, sondern
eine substituirte Aminogruppe die Rolle des Metalles spielt. Nennt
man die in Betracht kommende Valenz Azoniumvalenz und bezeich-
net sie ebenso wie die Carboniumvalenz mit einem Zickzackstrich, so
gestalien sich die Formeln des g-Diphenylbydroxylamines, sowie seines
Sulfates folzendermassen:

(CeH;),:N.OH (Cs Hy)e: N~~0O.S05H.

Es ist moglich, dass dieses Sulfat in der blauen Losung enthalten
ist, di2 man erhilt, wenn man der Ldésung von Dipbenylamin in con-
centrirter Schwefelséiure ein wenig salpetrige Siure hinzosetzt. Greif-
bar werden aber die Azoniumverbindungen, wenn im Diphenylamin
die beiden Phenylgruppen durch Zwischenschaltung von Sauerstoff eine
grossere DBestindigkeit erhalten. Kine solche Substanz ist das unter
dem Nawen Phenoxazin bekannte Derivat des Diphenylamins, welches
dareh Oxydation in ein Azoniumsalz des dreiwerthigen Stickstoffs

38"
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dbergefihrt werden kann. Kehrmann?!) hat, von dem Wunsche, die
Firbung der Phenoxazoniumsalze von einer chinoiden Gruppe ableiten
zu konnen, bewogen, in denselben ein vierwerthiges Sauerstoffatom
apgenommen, dem er ganz ungewdhnliche Eigenschaften beigelegt hat,
und Werner ist dieser Ansicht, wie oben erwiihnt, fiir die Klasse
der Carboxoniumsalze beigetreten. Ich halte indessen diese Interpre-
tation fiir unbegriindet und finde es unvergleichlich viel wabrschein-
licher, dass bei der Oxydation des Phenoxazins ein Abkémmling des
Hydroxylamins gebildet wird, entsprechend folgenden Formeln:

Nil N.OH Nw0Q.SO;H N
P N N NN s
N ! | ]
e TN N N S S .
0.0.S0;H

Kehrmann.

Der dreiwerthige Stickstoff spielt offenbar in dem Diphenylhy-
droxylamin eine dbnliche Rolle, wie der vierwerthige Kohlenstoff in
dem Triphenylcarbinol, und liefert mit starken Siuren Salze, in denen
die dritte Valenz metallartig wird.

Dasselbe gilt fiir den Azoxonium-, den Azthionium- und den Azo-
nium-Farbstoff Kehrmann’s?). Letzteren formulire ich f{olgender-

maassen:

HsN N Cl
‘/' N .
i : ! : H?N N

P
Ho N~ NS

P HeN \/:\/\/‘
Cl GCsH; N
Kehrmann. énH5

Die Analogie zwischen dem dreiwerthigen Stickstoff und dem
Kobhlenstoff liisst sich aber noch weiter verfolgen. Wie in dem
Fuchson die Firbung durch das mit zwei Phenylgruppen verbundene
Methylenkohlenstoffatom, so ist sie in dem Chinonphenylimin durch
das mit einem Phenyl verbundene Stickstoffatom bedingt:

N CeH
O:< /mC<C:H; O:\/ /\,mN.C'GH:,.
Fuchson Chinonphenylimin.

Endlich kann der dreiwerthige Stickstoff aber auch eine gefirbte
Azoniumdoppelbindung liefern; diese ist im Azobenzol enthalten.
Man kinnte hiergegen einwenden, dass die entsprechende Kohlenstoff-
verbindung, das Tetraphenylithylen, ungefirbt ist, indessen darf hier-

1 Diese Berichte 34, 1623 [1901]. 3 Diese Berichte 32, 2611 [1899).



auf nicht zu viel Gewicht gelegt werden, weil die Kohlenstoffdoppel-
bindung nor unter ganz bestimmten Umstinden in die gefirbte Car-
boniumdoppelbindung dbergeht. Das Azobenzol wire demnach fol-
gendermaassen zu formuliren:

CsH:,.NmN.CSH:,.

Experimentelles.

Ueber halogenhaltige Derivate des Triphenylcarbinols liegt nur
eine Angabe von Gomberg!) vor, welcher die Monoverbindungen
durch Condensation von Benzophenonchlorid mit Chlor-, Brom- und Jod-
Benzol hergestellt hat. Eine Trichlorverbindung erhielt er durch
Condensation von Chlorbenzo! mit Kohlenstofftetrachlorid. Da das
Chlorid derselben aber bei 146—148° schmilzi, wihrend das Chlorid
des weiter unten beschriebenen p-Trichlortriphenylcarbinols den Schmp.
1139 besitzt, kann der Gomberg’sche Koérper nicht ein Tri-p-deri-
vat sein. Ein Trijodderivat darzustellen, gelang diesem Chemiker
nicht, er kiindigt aber weitere Versuche iliber diesen Gegenstand an.

Da Hr. Gomberg bei seinen Versuchen ganz andere Zwecke
verfolgt als ich, habe ich den Abschluss derselben nicht abwarten
wollen und bin daran gegangen, das p-Trichlor- und das p-Trijod-
Triphenylcarbinol darzustellen. Ersteres erhielt ich nach der Grignard-
schen Methode durch Einwirkung von der Magnesiumverbindung des
p-Chlorjodbenzols auf p-Chlorbenzoésiuremethylester, Letzteres durch
Ersatz der drei Aminogruppen im Pararosanilin durch Jod. Ich méchte
aber Hrn. Gomberg bei der Ausfibrung seiner schénen Arbeiten
iber Triphenylmethyl nicht hinderlich sein und stelle ihm deshalb
die weiter unten beschriebenen Substanzen und Methoden fiir seine
Zwecke zur Verfiigung.

p-Trichlor-triphenylcarbinol.

Diese Substanz lidsst sich leicht aus p-Chlorjodbenzol und p-Chlor-
benzo8siduremethylester nach der Grignard’schen Methode darstellen.

Darstellung von p-Chlorjodbenzol nach Knoevenagel. 15 g
p-Chloranilin (Kahlbaum) werden in 150 g absolutem Alkohol gel6st und
20 g concentrirter Schwefelsiure zugesetzt. Die auf 00 abgekithlte Losung
wird mit 20 g Amylnitrit auf einmal versetzt und darauf gesehen, dass die
Temperatur nicht iber 200 steigt. Nach Y/, Stunde beginnt die Ausscheidung
des krystallisirten Diazoniumsulfates, nach 2 Stunden ist dic gesammte Flissig-
keit zu einem Krystallbrei erstarrt, der abgeraugt und mit Alkohol-Aether ge-
waschen wird, Das Sulfat wird darauf in wenig Wasser gelost und in eine
40° warme Lésung von 30 g Jodkalium in 60 g Wasser eingetragen, wobei

) Diese Berichte 87, 1633 [19041.
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sich unter stirmischer Gasentwickelung ecin braunes, bald erstarrendes Oel
abscheidet. Zur Reinigung wird das mit Bisulfit und Natronlauge gewaschene
Product im Vacuum destillivt. Sdp. 1009 bei 13 mm Droek. Schmp. Beil-
stein-Kurbatow 56°.

Darstellung von p-Trichlor-triphenylcarbinol nach
Grignard. 3 g Magnesiumspiihne mit 30 g Chlorjodbenzol und 150 g
Aecther in gewdhnlicher Weise bebandelt, nach Auflésung des Magne-
siums eine Losung vou 9 g p-Chlorbenzotsiuremethylester (Kahlbaum)
in 50 g Aether zugetropft, 4—35 Stunden bis zaum Sieden erbitzt. Es
findet keine Abscheidung statt. Die étherische Losung wird mit Wasser
und verdiinnter Schwefelsiure zersetzt und die Masse nach Abdestil-
liren des Aethers mit Wasserdampf behandelt. Das erhaltene dicke,
gelbliche Oel wird 1o Ligroin geldst, woraus es sich in Krystall-
krusten abscheidet. Zur vollstindigen Reinigung wird e¢s in Aether
gelost, mit dem vierten Theil des Gewichts Thierkohle versetzt, der
Aether abdestillirt und die Thierkohle mit Ligroin extrahirt, woraus
es sich in concentrisch vereinigten Nadeln oder in grossen prismati-
schen Krystallen ausscheidet. Die Substanz ist in den gewohnlicheu
Losungsmitteln leicht 16slich, mit Ausnahme von kaltem Ligroin,
Schmp. 98—99°.

0.1800 g Sbst.: 0.4155 g COz. 0.0590 g Hy0. — 0.2762 g Sbst.: 0.3271 g
AgCl beim Glihen mit Kalk im Rohr.

CmHlsOCI:;. Ber. C 62‘72, H 3.61, Cl 29.26.
Gef. » 62.94, » 3.66, » 29.27.

Das Trichlorderivat des Triphepylcarbinols verhilt sich Schwefel-
siure gegeniiber dbnlich wie die Muttersubstanz, unterscheidet sich
aber davon durch geringere Basicitiit, etwas rothere Firbung der Li-
sung und grosses Krystallisationsvermogen des Sulfats. Am leichtesten
erhéllt man Letzteres krystallisirt, wenn man eine Losung des Carbi-
nols in Jodmethyl mit einer entsprechenden Menge concentrirter Schwe-
felsdare versetzt. Es krystallisirt in braunen Prismen mit schwachem,
griinen Metallglanz und wird durch Wasser augenblicklich zersetat.

Um den Beweis zu fithren, dass bei der Salzbildung keine chinoide Um-
lagerung eintritt, habe ich 0.1 g Substanz in 5 g Eisessig gelost, mit 5 g 50-proc.
Eisessig-Schwefelsiure und 0.2 g Silberacetat versetzt. Nacli 24-stiindigem
Stehen wurde die orangegelirbte Fliwssigkeit mit Wasser versetzt, mit Aether
extrahirt und die wissrige Fliissigkeit zum Sieden erhitzt. Das Silbersulfat
ging vollstindig in Losung, es war also kein Chlorsilber gebildet. Das &the-
rische Extract lieferte bel der Verarbeitung die unverinderte Substanz zuriick.

Obgleich unter diesen Umstinden keine chinoide Umlagerung trotz
der Farberscheinungen zu constatiren ist, tritt dieselbe doch bei hé-
herer Temperatur anderen Reagentien gegeniiber zu Tage. So fiirbt
sich die Substanz Leim Erhitzen mit Bernsteinsiure orange und wird
alkalilgslich und zwar mit violetter Farbe, sodass hier also offenbar
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eine Aurinbildung stattfindet. Die Reaction scheint indessen nicht
glatt zu verlaufen und wurde nicht weiter verfolgt, weil die cntspre-
chende Reaction mit Anpilin sehr leicht vor sich geht und zu dem
dusserst charakteristischen, krystallisirten Pikrat des Triphenylrosani-
lins fiihrt.

Erwirmt man das Trichlortriphenylcarbinol mit einem Gemisch
von | Theil salzsaurem Anilin und 2 Theilen Anilin auf dem Wasser-
bude, so firbt sich die Masse erst griin und spiter blau. Schneller
verliuft die Reaction bei 140°% Nach Verjagen des Anilins durch
Zusatz von Natronlauge und Ausdampfen, zeigt der Riickstand, in
Benzol gelést, aul Zusatz einer Ldsung von Pikrinsdure in Benzol die
susserst charakteristische Reaction des Triphenylrosaniling, welche in
der fiinften Mittheilung!) ausfiihrlich beschrieben worden ist. Da Ani-
lin auf Chlorbenzol ohne Wirkang ist, erklirt sich diese Reaction nur
durch die dreifache Wiederholung einer chinoiden Umlagerung, etwa
fulgendermaassen:

< H, CI . _cl
CICHRO R oo, (CGHNC <Ny,

CeH,.NH.CsH
(CICH)C:{ >1N-CGH5 (CICGHRCINY G,
CH;.NH.CsH,—  ~C:H, NH.C;Hs

C,H; .NH.CsH,” ¥ >~(i
Anilinblau.

p-Trichlor-triphenylmethylchlorid.

Das p-Trichlortriphenylcarbinol wird mit etwa 10 Theilen Chlor-
acetyl eine halbe Stunde am Riickflusskiihler gekocht und das Acetyl-
chlorid dann verjagi. Den Rickstand krystallisirt man aus Ligroin
um, worin es noch leichter 18slich ist als das Carbinol. Es krystal-
lisirt in glinzenden, farblosen Nadeln vom Schmp. 1139 und ist in
Alkobol und Eisessig schwer 16slich. Analytisch wurde nur das labile
Chlor Lestimmt und zwar durch Losen in Alkohol-Aether und Fillen
des Chloreilbers mit alkoholischem Silbernitrat. Es wurde darauf
Wasser hinzugesetzt und das Chlorsilber schliesslich mit Aether-Alkohol
aunsgewaschen.

0.3017 g Sbst.: 0.1136 g AgCl.

CisI3Cl3.Cl. Ber. Cl 9.24, Gel. Cl 9.30.

Versetzt man eine Chloroform- oder Benzol-Losung des Chlorids
mit Zinntetrachlorid, so fillt das Doppelsalz sofort in salmiakibn-
lichen Krystallen aus, die der Chromsidure &hnlich seben und eine
rothe Farbe mit blauer Oberflichenfarbe zeigen. Wasger zersetzt
diese Verbindung augenblicklich.

") Diese Berichte 37, 2872 [1904.
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p-Trijod-triphenylcarbinol.

Die Darstellung dieser Verbindung nach der Grignard’schen
Methode gelingt nicht, weil das Magnesium sich in der itherischen
Losung des p-Dijodbenzols mit einer dligen Schicht bedeckt, welche
die weitere Einwirkung des Metalles verhindert. Dagegen gelingt der
Ersatz der drei Aminongruppen in dem Pararosanilin durch Jod, wenn
man das isolirte Diazuniumsulfat auf Kaliumtrijodid einwirken liesst.

Darstellung des Tridiazoniumsulfats des Pararosanilins., Zur
Darstellung des Sulfats nach der Methode von Knoevenagel muss man
anstatt des Aethylalkohols Methylalkohol anwenden, weil die Zwischenproducte
der Reaction in Ersterem so unloslich sind, dass eine vollstindige Diazotirung
verhindert wird. 10 g Pararosanilin werden mit 300 g Mcthylalkohol iibergossen
uwnd &0 g concentrirte Schwefelsiaure unter Kiblung allmihlich zugesetzt.
Nach dem Abkihblen auf Zimmertemperatur setzt man 40 g Amylnitrit au!
cinmal hinzu und sorgt dafir, dass die Temperatur nicht itber 250 steigt.
Nach cioer Stunde ctwa beginut die Ausscheidurg des Diasoniumsalzes in
kurzen, dicken, verwachsenen Prismen. Da das Sulfat in Methylalkohol ziem-
lich leicht 18slich ist, setzt man noch das gleiche Volumen Aethylalkohol in
kleincn Portionen hinzu, indem man immer wartet, his die entstandene, durch
Abtropfen verursachte Tritbung sich in Krystalle verwandelt hat. Die Ope-
ration erfordert etwa 2 —3 Stunden und wird zweckmissig in eioer dick-
wandigen Flasche mit weiter Oeffnung vorgenommen, weil die Krystalle oft
fest an den Wandungen baften. Die Substanz wird darauf abgesaugt und
crst mit Aethylalkohol dann mit Aether gewaschen.

Das so dargestellte Triazoniumsulfat stellt ein gelblich weisses,
ganz trocknes Krystallpulver dar, welches an der Luft nicht zerfliesst
und sich im trockuen Zustande linger als eine Woche unverindert
aufbewabren lisst. Das Salz ist nicht explosiv und verpufft bei Be-
ribrung mit einem glimmenden Spahn wie Schiesspulver, aber ohne
Feuererscheinung unter Erzeugung eines weissen Rauches von Schwefel-
sidure und Hinterlassung einer volumindsen, metallisch griinglinzenden
Masse, die sich leicht mit rother Farbe in Wasser 16st und ibrem
Verhalten nach wahrscheinlich eine Sulfosiiure des Aurins ist. In
Wasser 1ost sich das Diazoniumsulfat in jedem Verbiltniss, die ver-
diinnte Losung firbt sich beim Erbitzen orange und scheidet dann
unter Gasentwickelung concentrisch gruppirte Nadeln von anscheinend
reinem Aurin ab, Die Ausbeute ist fast quantitativ 20 g Sulfat aus
10 g Rosanilin. Das Tridiazoniumsulfat des Rosaniling hat folgende
Zusammensetzung:

_CeH(N3; O SO,
1_-CsH N, O+~
[):Ce H;N;0.80;: H
OH
0.3010 g Sbst.: 0.2630 g SO, Ba; 0.207) g Sbst.: 0.2584 g SO,Ba.
ClgH“OQNsSI. Ber. S 11.99. Gef. S 11.95, ]1.88.
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Darstellung des p-Trijod-triphenylcarbinols. Wenn man
die Losung des Diazoniumsulfats nach dem iiblichen Verfahren in eine
auf 40" erwirmte Jodkaliumlésung giesst, verlduft die Reaction zwar
anscheinend regelmissig, beim Verarbeiten der ausgeschiedenen, pulver-
férmigen, braunen Masse r1esultirt aber pur ein Product, aus dem
nichts Krystallisirbares erhalten werden konnte. Die Ueberlegung,
dass eine Verlungsamung des Verlaufes der Reaction bei der compli-
cirten Natur des Molekiils giinstig wirken wiirde, gab Veranlassung
anstatt des Kaliumjodides das Trijodid anzuwenden, weil die Perjodide
der Diazoniumverbindungen bestindiger sind als die einfuchen. In
der That gelangt man auf diesem Wege zum Ziele.

Eine Lisupg von 20 g des Diazoniumsulfates in wenlg Wasser wird in
¢ine mit 60 g Jod versctzte Lisung von 40 g Jodkalium in 10 g Wasser,
welche sich in einem Zweiliterkolben hefindet, unter Umschwenken und Lis-
kithlung cingetragen. Duraut wird cin Dampfstrom in den Kolben cingeleitct,
wodurch dic entstandene, metallisch graue, schwammige Masse unter allmiih-
licher Gasentwickeluog in cio dunkeles, schweres Oel verwandelt wird, das
beim Erkalten zu cinem schweren harten Kuchen erstarrt.  Wegen dor grossen
Menge des mit dem Dampfe ohergehenden Jodes ist cin weites Nihlrohr er-
forderlich.  Zur Reinigung wird das Rohproduct in Acther geldst: mit Bisnlfit
und Natronlauge gewaschen. Was die Reindarstellung des Trijodtriphenyl-
carbinols betrifff, so kann dieselbe durch wiederholtes Umkrystallisiren wus
Holzgeist unter Anwendung von Thierkohle erfolgen, indessen ist dieses Viw-
fahren mit =0 grossen Verlusten verkniipft, dass ich poch mit Versuchen zur
Verbesserung der Reinigungsmethode beschiiftigt bin Y.

Aus Holzgeist krystallisirt die Sabstanz in langen, farblosen
Nadeln oder Prismen, die Krystallinethylalkohol entbalten, der schon
an der Luft allmihlich entweicht. Ebenso krystallisirt es aus Benzol
in Verbindung mit dem Lo&sungsmittel in dicken Prismen. Am besten
erhiilt man Krystalle der reinen Substanz, wenn man eine édtherische
Losung der von Benzol oder Methylalkohol befreiten Krystalle mit
Am-~isensiiure vom specifischen Gewicht 1.20 im Ueberschuss versetzt
und den Aether abdestillirt. Das Trijodtriphenylearbinol wird so in
Form farbloser, fast quadratischer Tafeln erbalten. Der Schwmelz-
punkt liegt bei 162—~163°.

0.1783 ¢ Sbst.: 0.2318 g CO,, 0.0388 g H,0).

Die Jodbestimmung wurde durch Glihen mit Soda ausgeflihrt.

0.1957 g Shzt.: 0.2152 g AgJ. — 0.2211 g Sbst.: 0.2425 g Ag.J.

CioH,;0Jd3. Ber. C 35.92, H 2.03, J 59.51.
Gef. » 35.91, » 2.41, » 59.42, 39.26.

Von den Salzen des Trijodtriphenylcarbinols ist das Sulfat le-
sonders charakteristisch. Man erhidlt es am schénsten krvstallisirt,

'y Eine gute Methode zur Reinigung ist inzwischen gefunden worden.



wenn mwan die Losung des Carbinols in Jodmethyl mit einer etwa
entsprechenden Menge concentrirter Schwefelsdure verriihrt. Es scheiden
sich dann metallisch griinglinzende Krystalle aus, die dem Fuchsin
zum Verwechseln dhnlich sehen, wihrend die L&sung eine violette
Firbung annimmt, die etwas bldulicher ist als die Facbsinlésung.
Uebrigens gelingt die Darstellung des krystallisirten Sulfates ebenso gut
in Chloroform, Benzol und in jedem ihnlichen Losungsmittel. Was die
Zusammensetzung dieses Sulfates und der anderen, in dieser Abhand-
lung erwihnten Salze betrifit, so wird dariber in einer spéiteren Mit-
theilung berichtet werden.

Zum Nachweis, dass auch bei der Bildung des so intensiv gefirbten
Sulfates das Trijodtriphenylcarbinols keine chinoide Umlagerung stattfindet,
wurde genau ebenso verfahren, wic bei der entsprechenden Chlorverbindung.
0.1 g Substanz mit 0.2 g Silbernitrat in 25-procentiger Schwefelsiure zu-
sammengebracht, bildeten nach 24-stindigem Stehen keine Spur vorn Jodsilber,
wihrend das Trijodtripbenylcarbinol vollstindig unverindert wiedergewonnen
werden konnte. Das Silbersalz wurde in diesem Falle mit Ammoniak in Lo-
sung gebracht.

Merkwiirdiger Weise wird das Trijodtriphenylcarbinol beim Er-
hitzen mit Bernsteinsiure nicht in eine aurinartige Substanz verwandelt,
wihrend die Einwirkung von Anilin und salzsaurem Anilin genau wie
beim Trichlorderivat unter Bildung von Anilinblau verliduft.

p-Trijod-triphenylmethylchlorid.

Darstellung wie beim Chlorid des Trichlortriphenylcarbinols an-
gegeben. Krystallisirt am besten aus einer mit Ligroin versetzten
Chloroformlésung. Kleine, diamantglinzende Prismen, Schmp. 180°
unter Zersetzung.

Die Bestimmung des labilen Chlors erfolgte wie oben ange-
geben.

0.3725 g Sbst.: 0.0840 g AgCL

Ci9BigJ3.Cl.  Ber. Cl 5.40. Gef. Cl 5.57.

Zinntetrachlorid bewirkt in der Chloroform- oder Benzol-Lisung
des Chlorids die Fillung eines rothen Krystallpulvers, welches griinen
Metallglanz zeigt. Die Flissigkeit nimmt dabei Fuchsinfarbe an.
Das Doppelsalz wird von Wasser sofort zersetzt.

Zum Schluss sage ich Ilrn. Dr. Richard Hallensleben,
welcher mich bei der Ausfibrung dieser Arbeit auf das trefflichste
unterstiitzt hat, meinen besten Dank.





