
569 

93. A d o l f  Baeyer l ) :  Dibenealaceton und Triphenylmethmn. 
[\-II.2) Mitth.  a.  d. chem. Lab. d. Akad. d. \\'issensc.li. x u  Mhnchen.] 

(Eingeuangcn am 9. Jannar 1901; mitgetli. in dcr Sitz. von ITrn. 0. Diels.) 

E i n  l e i t u u g .  
Die Uritersuchungen iiber die Triptienylmethanverbinduogen, wel- 

che icii irn Vereiu mit V. V i l l i g e r  in den sechs friiheren Mitthei- 
lungeri rerijffentlicht tiabe, nalimen ihren Ausgangspiirikt von den ge- 
farbter- ~ salzartigen Verbindungen des Triphenylcarbinols, die von 
N o r r i s  und S a n d e r s  entdeckt und yon K e h r m a n n 3 )  eingehender 
etudirt wordeu sind. Uns erwhien die chinoi'de Natur, welche Letz- 
terer diesen Salzen zugeachrieben hat, unwahrscheinlich, und wir 
sctilug-n ror. ilieselben als Verbindungen zu betrachten, die zwar die 
Forniei eities Esters, aber den Ch:trakter eines SaIzes besitzen. Als 
Bewei, fiir die Richtigkeit dieser Ansicht stellten wir fest, dass eine 
gauze Iteihc von Anisylverbindungen mit concentrirter Schwefelsiure 
Salze gzben, ohne dass i n  der Kiilte 1-Iolzgeist abgespalten wird, wae 
doch 3er Fall sein muuste, weun die chinoi'de Formel richtig ware, 
wie folgende Znsamrnenstellung zeigt: 

CH2 0 .  Cs H+,' ,, :'O. SO:, FI CH:+ 0. Cg HI /c'--O. SO3 H 
Baeyer  i ind Vill iger .  

CHsCi.CeH4 --,:.i ' \ .  OC€I3 CH:;O.C~H,,. , C ~ H , . O C I - I ~  

I< o 11 r m :I n n 

G o  m b e r g  hat darauf i n  einer liurze Zeit nachher erschienenen 
Abhandlung') ganz ahnlichr. Ansictiten ausgesprochen. Er sagt aber 
fiber die Farbstofle: ))Die oben mgrfiihrten R o s e n s t i e h l ' s c h e n  Con- 
stito!ionsforrnrln der Triphenylmethunfarb6toff'e sind, meiner Meinung 
n:icii, uicht deli iiblichen Chinoi'dformeln vorzuzietien, wenigstens niclit 
ohne weitere experimentell gestiitzte Griinde.,: H a e y e r  und V i  I l i -  
g e r  wareii ;iuch in B e z q  nuf die Farbstoffe dieser Meinung und 
glaut.ten den strengeu Beweis fiir die Richtigkeit der chinoiden For- 
meln yegeben zu haben, als es itinen in der vierten und funften Mit- 
theillmy grlang. die phenyl irten Fuchsonimine zu isoliren, welche aie 
als i i e  wahren Farbbasen bezeiclineten. 

30 lagen die Sachen, als ich die in] Folgenden beschriebene 
Unterauchung iiber die Halogenderivate des Triphenylcarbiools begann. 

, Meiii IaiigjPhriger, treuer Mit.irbeiter Dr. V i c t o r  Vi l l iger  hat zu niei- 

nem lebhaften Bedaiiern eine Stellc in  der Technik angeoomrnen. 
Die sechs ersten Mittheilaogen: Diesc Berichtt. 35, 1189, 3013 (19021; 

: ;6 .  !7;4 [1903j. 37,  597, "518, 3191 [1904]. 
' Diecc Bt.riclite 34, 3515 [1901]. 
4 Uiesc Bciictlte 33, 23117 [1902]. 
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Directe Veraulassung dazu gaben Zweifel, welche in Bezug auf die 
Rose i i s t ieh l ’sche  Formel der Salze des Trianisylcarbinols auftauch- 
ten, da  man dieselben nach Analogie der Pormel fiir das Azoxonium- 
a d z  von Ice h r m  arm') auch nach der chinoi‘den Theorie formuliren 
kann: 

N 
/--.&.\/\ 

Azoxoniumbromid Sulfat des p -  Trianisylcarbinols 
f i r  welchen Fal l  die Abspaltung von Holzgeist oder von Methyl- 
achwefelsaure nicht nothwendiger Weise stattfinden muss. 

Ich sagte inir namlich, dass jede Unsicherheit in dieser Heziehuug 
beseitigt werden wiirde, wenn man das Sulfat eines p-Trib:ilogentri- 
phenylcarbinols rnit einem Silbersnlz zusammenbringt, weil ein chi- 
noi’des Salz unter diesen Umstanden nothwendigerweise Chloreilber 
bilden muss: 

Es wurden daher das p-Trichlor- uod das p-Trijod-Triphenylcar- 
binol dargestellt. Beide geben, ebenso wie die Muttersubstanz, init 
Schwefelsaure gefarbte Salze, deren Flrbuiig aber intensiver ist ; daa 
des Ersteren hat im krystallisirten Zustand rothe Farbe und schwacb 
griinen Metallglanz, das des Letztereii sieht dern Fuchsin zum Ver- 
wechseln ahnlich. Beide gebm, in Eisessig-Schwefelsaure-LGsung rnit 
Silberacetat zusammengebracbt, auch nach 24-stiindigem Stehen keine 
Spur von Halogensilber, beide enthalten daher keine chinoi’de Gruppe. 

Das Chromophor in ihnen ist daher identisch mit dern des Tri- 
phenylcarbinols, die Halogenatome wirken nor als auxochrome Grup- 
pen, und wenn das J o d  als Auxochrom die Farbung bis zu der des 
Fuchains steigern kann, so wird man der Methoxylgruppe eine ahn- 
liche Wirkung zoschreiben miissen. So gelangt man zu der Ueber- 
zeugung, dass die in ihrem Verhalten ganz abnlichen Salze der Ani- 
aylcarbinole ebenfalls keioe chinoi‘de Gruppe entbalten. 

Die bssischen Eigenschaf‘ten des Kolilenetoffs. 
Kapitel I: T r i p h e n y l m e t h y l  u n d  s e i n e  s t i c k s t o f f f r e i e n  A b -  

k 6 m m I i nge. 
$ 1. D i e  e i n f a c h e  C a r b o n i u m b i n d u n g .  

B a e y e r  und V i l l i g e r  haben die esterartig zusarnmengesetzten, 
aber sich salzartig verhaltenden Derivate des Triphenylmethyls Car- 

l) Diese Berichte 33, 2601 [1899]. 
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honiumverhindungen bensnnt. Ich seire keineu Gruud & I ,  diese Be- 
zeichnung zii andern, da diese Salze gaiiz den Ammoniiim-, Phospho- 
nium-, Sulfonium- und Jodonium-Verbindungen entsprechen. In Bezug 
wif die Schmefelvprbindungen schliesse ich mich dern Vorschlage von 
V i c t o r  M e y e r l )  an, welchrr sagt: :,Es scheint angemessen, alle den 
Ammoniumbasen analogen Verbindungen durch die Endung ronium(( 
ariszudriicken urid die menig zweckmassige Rezeichnang DSulfiubasen(< 
i n  ))SulfoniiimbasenK umzuandern.(( Ich fiige hinzu, dass es zweck- 
inlssig erscheint, diese ganze Klasse als .)Oniumbasena zu bezeichnen 
iind dazu aiich die Basen des Stnnntriathyls und Quecksilberathyls 
z u  rechnen. Den Vorschlag von G o m  be  rga), die Carboniumsalae 

Die Oniiimbasen liefernden Elemente Perfallen daon in zwri 
Klassen: 1. in solche, welchr eine der Maximalvalenz entsprechende 
Anzabl ron Alkylen binden, wie Quecksilber, Alumioium, Zinn und 
Hlei, und 2. in solctie, welche dazu nicht i m  Staiide sind, wie die 
Elemente der Stickstoffgruppe, Schwefel und Jod. Der  Kohlenstoff 
geh6rt zur ersten Gruppe, unterscheidet sich aber von allen Onium- 
basen liefernden Elementen dadurch, dass er nur Salze giebt, wahreiid 
die Base im freien Zustand entweder garnicht existirt oder sehr un- 
hestiindig ist. Er bildet den Uebergang von diesen Elementen ZU den 
i h m  auch im periodischen System nahestehenden, zum Bor, Alumi- 
ilium und Silicium, welche nach den allerdiogs nur diirftigrn Angaben 
keine basisehen Verbindungen liefern. 

Was nun die basischen Eigenschaften des Kohlenstoffs betritft, 
so treten sie in den gefarbteri Snlzen des Triphenylmethpls zu Tage. 

Aus den Untersuchungen von W a l d e n " )  und G o m b e r g ' )  geht 
Iiervor, das3 nuch farblose Verbindungen des Triphenylmethyls, wie 
z. B. Triphen~lmethylchlorid, sich in stark dissociirenden Losungs- 
raitteln mit gelber Farhe liisen iind die Elektricitiit leiten. Man kann 
daraus, wie diese Autoren es auch schon gethnn haben? den Schluss 
riehen, dass ein und dieselbe Verbindung in zwei Ziistiinden existiren 
kann. einem farblosen nicht ionisirten, und einem gefarbten ionisirten. 
Der  Uebergang des einen Zustandes in den anderen, ist nun wahr- 
pcheinlich mit einer Veranderung in der Natur des Triphenylmethyls 
wrbunden. Ich stiitze mich dabei aid Betrachtungen iiher die Natiir 
tler Atome, welche sich mir schon seit Ilngerer Zeit aufgedriingt 

Carbylsalzec( z u  nennen, hahe ich fur unzweckm6sPig. 

l) Dicse Berichte 27, 50.5, Anmerkung [1894]. 

3, Zeitschr. filr physikal. Cbem. 48, 385 [1903]: diese Bcrichte 33, 
Diese Berichte 35, 2108 [1902]. 

W 1 S  [1901]. 
Dicse Hrrichtc 35, 23117 [ I  9@2]. 



haben und die angesichts der Speculationen der rnodernen Pbysiker 
beut zu Tage vielleicht nicht mehr so vie1 Befremden erregen werden, 
wie sie es sicher friiher gethan haben wiirden. Vergleicht man das 
Verhalten des Chlorwasserstoffs und der sauerstoff haltigen Sauren des 
Chlors, so wird man zu der Verrnuthung gedrangt, dass dae Chlor- 
atom in diesen beiden Gruppen nicht das namliche ist. Es muss in 
dem Chloratorn selbst eine Veranderung vor sich gegangen win, wenn 
es aus dem Chlorwasserstoff in den Chlorsburezustand iibergeht. I n  
der unorganischen Chernie diirfte es schwer sein, eine Aufklarung iiber 
diesen Punkt  zu gewinnen, dagegen erscheint es mir w:rhrscheinlich, 
dass bier der organischen Chernie eine Gelegenheit geboten wird, die 
Dienste, welche ihr die altere Disciplin geleistet, rnit Zinsen zuriick- 
zuerstatten. Gehngt es z. B., zwei Triphenylcarbinole darzustellen. 
welche dieselbe Zusarnmensetzung und dieselbe Structurforrnel besitzen, 
von denen das eine aber eine starke gefirbte Base, das andere eine 
indifferente farblose Substanz ist, und whre es dann meiter rn8glicli, 
nachzuweisen, worin diese Ijrnforrnung besteht, so wurde man sich 
fur diese beiden Zustande des Triphenylmethyls ein Model1 construiren 
kijnnen, welches den Weg fur Betrachtungen uber die Natur der 
Atorne zu ebnexi irn Stande ware. So weit sind wir allerdings noch 
nicht; man wird sich vor der Hand darnit begniigen niiisseri, experi- 
mentell festzustellen, dam eine solche ))Tonoisornerier e x i d r t ,  und daes 
es 2. B. neben dem ungefai bten, indifferenten Rosaniliti eiri gefiirbtes, 
basisches von gleicber Zusarnmensetzung giebt. Dies zu beweisen 
sol1 irn Folgenden versucht werden. 

Was die Forrnuliruog betrilrt, so macht inan  zwar in der Regel 
keinen Unterschipd zwischen einer ionisirbaren nnd eiuer nicht iorii- 
sirbaren Valenz, in dern vorliegenden Fall ;her ,  \YO es sich urn Ver- 
iinderuugen der einen Art in die andere handelt, erscheint es zweck- 
massig, die ionisirbare durch einen besonderen Narneii uud ein beeoil- 
dereszeichen zu unterscheiden. Ich werde sie daher C a r b o n i u m  v a l e n z  
nennen und sie in den Forrneln mit einem Zickzackstrich bezeichnen. 
Folgende Gleichungen Bind dann ohne weiteres verstandlich: 

(C,H5)~ C.CI + SnCI+ = (C6H5)s : C--CI, SnC1,. 
(C6Hs):r.C.OH + S O I H P = ( C ~ H ~ ) ~  C-OSOJH + HaO. 

C a r b o n i u m i s o m e r i e  b e i  d e n  P h t a l e i n e n .  
R i c h a r d  M e y e r  und S p e n g l e r ' )  haben au6 dern iibereinstiiri- 

menden Verhalteii des Hjdrochinonphtalelns und des Phenolphtaleins 
mit Recht trotz nller gegentheiligen Behauptungen den Schhlss gezogen, 

I) Diem Berichte 3;. 294Y [1903]. 
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dass Letzteres in deu gcfarbten Alkalisalzen keirie chinoi'de (fruppe 
ent hal t .  Aber eine geniigende Erkliirung dieser E'arberscheinungen 
vermochte R i c h a r d  M e y e r  nicht au Stelle der  chinotden l'heorie zu 
setien. 

Yonl Standpunkt' der Theoric der Catboniuniisomerie lasst sich 
Folgendes darubrr  sagon : Die esterartigen Verbindongen des Tri- 
phcnylmethyls weiderr z u  Salzen, wenu der negative Theil stiirker 
negati\- geniacht \vird. Uitraus k a n n  man den Schluss zieheo, dasa 
deraellie Effect durcli dns  starker l'ositivwerden dea positiven Theils 
erzielt w i d .  Dies findt,t statt,  wenn der I-Iydroxylwafiaerstoff deA 
Phenolphtaletne durcli h'atrium tmetzt, wird. indem die esterartige 
Lactongruppe in ein betain:irtigeu, innerrs Salz iibergelit. Die s17 

entstaudene Carbooirimvalenz ist tler Grund dcr Flir buog des Phenol- 
phtaleiiiriatriums: 

H O .  Cti H, , Cr, H I C(.) N :I 0.  Cg Hr Cs Hc CO 
0 . H 0 . C 6 H 1 / ' - .  0 NaO.CfiH, c: -.. 

I)ac+eibix ,gilt f'ur d;c.. Hydrocbinon~)lttalrt'n : 

0 
, . . . ... ,, \ 

YertirI haben H t ' r z i g  und H. M e y e r  beobaclitet, dam der lactoilit? 
niiiirtliy1iitlier des k'henolptitalerns sich ebenso \vie Letzteres in con- 
centrirter SchwefelsIure mit violetter Farbr last. Es beruht dies,. 
Erwclieiuung auf  demselbeii Grunde; die Car1)oxylgruppe ist zu scltw;~ch. 
urn die Vaieriz des Triiihenylmethyls iii eine C:irboniumvalenz zu 
verwandrin. es erfolgt di-.s erst, wenn die Schwefelsiiure den Lactorl- 
rim< sprengt urid eiri Carboniiimsulf;lt bildet : 

HC, . C-6 HI /Cs HA . '20 0 1-1 CH j 0. Cd H4- _ _  Ct; HI . CO 0 I3 
HO . C,; H 4 ,  . ' \--0. SO.{ H C H ~  O. cS H , ~ , ~ ~ - ~ - - O .  so3 H . 

Hierlier gehiirt auch das gelbe dalzsluresalz ) welches N i e t z k- 
una S c 1 1  r o t e  r ') LLUS dent farhlosen, lactoi'den Diathylather dcs Fluor i 
escci'us arhalten haben : 

0 
Ca HsO-'' .' . . OCnHj C?[jSo/  '-. .-''.. 0Cs Hy, 
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Dass in diesem Falle Cblorwasserstoff irn Stande ist, unter Bil- 
dung eines Carboniumealzes den Lactonring zu sprengen, erklart sicb 
dadurch, dass der lactoi'de Diathylather ein Abkornmling des stark 
basischen Phenrldianisylcarbinols ist. 

D i e  C a r b o x o n i u r n s a l z e  W e r n e r ' s .  

W e r n e r ' )  bat nach dern Vorgange von K e b r r n a n n 2 )  i n  den 
Salzen gewieser Xanthonverbindungen die Existenz von quaterniireu 
Oxoniumalzgruppen angenommen und sie deshalb Carboxoniumsalze 
penannt. Obgleich icti mit V i l l i g e r  eine grosse Reihe von Oxoniurn- 
salzen beschrieben habe, ist mir doch diese Art  von Vierwerthigkeit 
des Sauerstoffs irnrner sehr unwabrscheiulich gebliehen, und in der  
'That gestatten auch die obigeu Betracbtungen, die Salze von W e r n e r  
als einfache Carboniurnsalze anzuseben, die den Salaen des Triphenpl- 
inethyls vollstandig entsprechen: 

Carboniumsalz. (larbinol. 

CsHs Br 
/ 

C 

We r 11 e r. c'arhoniumsalz. Carbinol. 

S 2. D i e  C a r b o n i u m d o p p e l b i n d u n g .  

In Bezog auf die Farbuiig der Triphenylmetbanderivale stehen 
jetzt zwei Punkte vollstandig fest. Erstens verdanken die gefarbren 
Salze des Tripheuylcarbinols , sowie seiner Halogen- nod Methoxyl- 
Derivate ibre Farbung der einfachen Carhoniurnvalenz. Zweitens ist 
im Fuchson und seinen Derivaten, also im Aurin und irn Diamino- 
fuchsonirnin ( H o m o l k a ' s  Base), der Gruud der Farbung in einer chi- 

') Diese Berichte 34, 3200 [1901]. 
?) Diese Bericbte 32, 2F01 [lE!)9]; 34, 1623 [1901]. 
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noiden Gruppe zu suchen. Es erwachst hieraus die Aufgabe, zu er- 
wiigen, ob zwischen diesen beiden Chromophoren ein Zusanimenhang 
besteht, und namentlich, ob die chinonde Gruppe  als Gauzes tinctoriell 
wirkt oder  uu r  ein bestimmter Thei l  derselben. F u r  die letztere A n -  
nahme spricht Folgeudes: Hiichst auffallend ist die rothe Fdrbung drr 
Fulvene, wenn man sie mit de r  Farbung des Fuchsons vergleicht. Es 
ergiebt sich daraus,  wie H a e y e r  und V i l l i g e r  in de r  funften Mit- 
theilung aussprechen, dass  f i r  das  Zustandekonimen de r  Fa rbung  im 
Fuchson die Anwesenheit dee Carbonyls  nicht nothwendig ist, eine 
Auffassung, der  T h i e 1 e I)  dadurch schon friiher Ausdruck gegeben, 
dass er die Fulvene gewissermaassen als halbe Chinone betrachtete. 
Was endlich die Far bung de r  Fuchsonirnine betriflt, so hat W i l l -  
s ta t t e r a )  aus der  Faiblosigkeit  der  von ibin entdeckten Chinon-Imine 
iind -Diimine und ihrer Salze den Schluss gezogen, dass oirht  die G r u p p e  
C:NH, sondern eher  eine I(ohlenstoffdoppeIbindun:! die lTrsache d e r  
F i r b u n g  sei. 

Dieser Ansicht von W i l l s t i i t t e r  trete ich vollst lndig bei und 
glaube, dass der  Grnnd  de r  Fdrbung in den Fulvenen,  dem Fuchson 
und Fuchsonirnin in derjenigen Kohlenstoffdoppelbindung zu suchen 
ist, welche sich zwischen dern Methankohlenstoff und den] chinoiden 
Ring befindet. Diese Doppelbindung kommt bei de r  Hildung des  
Fuchsons nus dern p-0xytriphenylcarl)inol durch Losliisung des  Car-  
binolhydroxyls vom Methylkohlenstoff zu Stande;  es  wird dadurch 
voriibergehend ein Triphenylmethyl Przeugt, desseo Carboniumvaleoz 
mit einer gewijhnlichen Valenz zu einer eigenthiimlichen Doppelbin- 
dung vwschmilet, die die Ursache der  Fdrbung ist, und die man daher  
ale C a r b o n i u m d o p p e l b i n d u n g  bezeichnen und durch einen dop- 
pelten Zickzackstrich in de r  Formel  andeutrn kann: 

CS H s - , C / C ~ H ~ . O H  CS HS \c  l C . 5  H4. OH 
CsHs’ \ O H  CeHo’’ ‘--- + OH 
IJ-Oxytriphenylcarbinol 

Die entsprechende Doppelbindung in den Fulvenen hat  soviel 
Aehnlicbkeit mit de r  des  Fuchsons,  dass  man sie fiiglich auch als eine 
Carboniurndoppelbindung bezeichnen kann , wofiir auch de r  Urnstand 
spricht, daes das  Dimethylfulven nach E n g l e r  und F r a n k e n s t e i n J )  

I )  Diebe Berichte 37, 1463 119041. 
3, Diesc Berichte 34, 2933 [1901]. 

4 Diesc Berichte t17, 4606 [1901]. 
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den Sauerstoff der Luft unter Bildung eines Peroxydes abaorbirt. 
Hauptreprgsentanten dieser Gruppe sind die folgenden Substanzen : 

Die 

0 
II 
/ ... 

0 
II /‘. 

.. \ 

cs Ho . c.cs Hs 
(B is  t r z y c k i ) .  

II 
H . c. c6 Hs 

ir 
CH3. C:. CH, 

Dimethylfulven Methylencbinon F uchson 
(T h i e 1 e) . (Zinc k e). 

D a s  A u r i n .  
Das Aurin, ein p-Dioxyfuchson, enthiilt ebeneo wie die Alkali- 

salze eine Carbonium-Doppelbindung, die Verbindungen mit Sauren 
dagegen hochst wahrscheinlich nur die einfache. Folgende Griinde 
sprecheu fiir die Richtigkeit dieser Aneicht. Die starke Baeicitat des 
Aurius Sauren gegeniiber ist nicht verstandlich, wenn man die chinoi‘de 
Formel zu Grunde legt. Das Chiuon selbst ist nach R a e y e r  und 
V i l l i g e r  sehr schwach basisch, und es bediirfte des experimentellen 
Beweises, urn es plausibel zu machen, dass die chinoide Gruppe ebenso 
die positiven Eigenschaften des Molekiils concentrirt und verstarkt, 
wie dies B a e y e r  und V i l l i g e r  fiir die cinfache Carboniumbindung 
in den Salzen der Anisylcarbinole experimentell nacbgewiesen und 
durch das Potenzengesetz in quantitativer Weise festgelegt haben. 

Dagegen wird das Verhalten des Aurins vollkommen durchsichtig, 
wenn man annimmt, dass die Saure sicb an die Carbonium-Doppel- 
bindung anlagert und dieselbe unter Bildung eines Salzes der einfachen 
Carboniumbindung sprengt, ein Vorgang, der nichts Ungewohnliches 
an sich hat: 

H O . C ~ H P .  ,..,.-/ ,:O HO. c6 Hk\,C /CS Ha. OH 
H O . C ~ H ~ / ~ - \  . HO . Cg HI’ ‘-0. SO3 H 

Aurin. Auriosulfat. 
CHs 0.  c6 H4.,C/Cs Hh . OCHs 
CHs 0. c6 H4’ ‘-0. so3 H 

Tri.ioisylcarbinolsuIfat. 
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Uas Aurinsulfat entspricht ganz und gar  den1 Sulfat des Tri- 
anisylcarbinols, uod es erkl l r t  sich dadurch die starke Basicitat des 
Aurins auf dae einfachste. Wie das Aurin durch Wasserabspaltuug 
aus  den1 Trioxytriphen~lcarbinol entsteht, so wird es durch Saure- 
aufnahmr wieder in ein 1)erivat des Letztereii zuriickqefiihrt, ein Ver- 
halt en. welches gauz den flezieliungen dea Kohlendioxyds zur Kohlen- 
siiure cmtspricht. Die Iiiidong der Bisulfitverbindung des Aurins ent- 
spricht ebeiifalls dem gleichen Vorgang bei dern Trianisylcarbinol. 
Lekteres  farbt sich mit BisulGt erst loth iind entfarbt sic!i dann wieder 
untclr Bildung des Natiiuinsulfonats des 'rriaoisqltiiethyls. Es beriiht 
dieee Erscheinung auf der Doppelnatur der schwefligen Saore. Zuerst 
bildet sich d:is rothe Salz mit dern Hydroxyl des Bisiilfits, aus dem 
durch Platzwechsel der Mctalle das farblose Natriumsaueretolfsalz der 
Tri:inisylmef hylsiilfonsiiure grbildet wird : 

rothcs Salz farbloscs beatiindigcs Salz. 

Die Alkalisalze des Aurins enthalten dagegen eine chinoide 
Gruppe, das Chromophnr deraelben ist die Carboniumdoppelbindung. 

Iiapitel 11: 

I) i e s t i c k  s t o  f f h a  I t i g  e n A 0 k 6 m rn 1 i n g e  d e s 'I'r i p ti e n  y 1 m e t  h y 1 s. 

Wiihrrnd die Coustit,ution der gefiirbten Salze des Triphenyl- 
nietliyls, sowie die von Hornol  ka's Farbbnse des Fuctisins als fest- 
gestellt brtrachtet werden kann, so ist dies fur die Farbsalze dieser 
Gruppe iiicht der Fall, wenn aiich R a e y e r  uud V i l l i g e r  in der  
fiinften Mittheilung der Meiuung gewesen, dass die Kntdeckung der  
beetiindigen Fuclisonptienylin,ine jeden Zweifel in dieser Richtung be- 
seitigt hattc. 

Die Anwendung der chiuoi'deu Theorie zur Erkliirung des Ver- 
haltens der Fuchsinfarbstoffe begegnet uarnlich beim Eingehen in die 
Einzelheiten Schwierigkeiten, iiber die man sic11 rneines Erachtens zu 
leicht hinweggesetzt hat. Dies gilt namentlich fiir die Erklarung der  
nussc~rordentlich starkeii 13:isic.itat der Fttrbbasen. 

R a e y e r  und V i l l i g e r  hxben in der vierten Mittheilung') gezeigt, 
da3s das Parbsale des ~~-.l lr~uaminotriphei~~lcarbinols :rnseerorden!lich 
unbestandig ist, uiid dass die dernselbeu z u  Grunde liegende Base 
dabrr sehr schwach ist. Das dern p-Diaminotriphenylcarbinol ent- 
sprechende Farbsalz ( D o b u  er's Violett) ist dagegen nach der ftinften 

'1 Dies,: Beiichte 37, GO! [19041. 



Mittheilung schon bestandiger, wird aber doch noch von kohlensaurem 
Natrium leiclit zersetzt. Das Fnchsin endlich liefert ein bestandiges 
Carbonat, und seine Farbbase ist daher unvergleichlich vie1 starker 
basisch. Woher stammt nun dieses enorme Auwachsen der Basicitat, 
v elches ganz a u  das Potenzengesetz bei den Salzen der Anisylcarbinole 
erinnert? 1st es denkbar, dass der Eintritt von ein oder zwei Amido- 
gruppen in die Benzolringe eine so iiusserst schwache Rase wie die 
Parbbase des Monaminotriphenylcarbinols in eiue so starke ver- 
wandeln kann? Wenn dies der Fall ware, so rniisste j a  aus dem 
schwach basischen Monarninotriphenylmethan durch Einfiibrung von 
zwei Aminogruppen ebenfalls eirie starke Base entstehen, was aber 
durchaus nicht zutrifft, da  das p-Triaminotriphenylmethan auch nur 
schwach basisch ist. Es miisste demnach zur Erklarung der starken 
Basicitat der Fuchsinbase die eigenthimliche Natur der Chinonimin- 
gruppe herangezogen werden; seitdem aber W i 11s t a t t e r  gezeigt hat, 
dnss Chinon-Imin und -Diimin nur schwach basisch sind, fallt dieses 
Hiilfsrnittel fort. 

Wenn die Starke der Basicitat der Farbbasen demnach mehr fur 
die R o s e n s t i e h l ’ s c h e  Formel spricht, so kann in Bezug auf die 
Intensitat und Art der Fiirbnng nur gesagt werden, dass diese Formel 
die optisclien Erscheinungen ebenso gut erkliirt wie die chinoi’de, da  
die ihr entsprechenden Salze, wie z. B. die des Trijod- und o-Tri- 
mrthoxyl-Derirates des TI iphenplcarbinols, in Bezug auf Intensitat der 
Farbung mit den eigentlichen Farbstoffen wetteifern. Die eine inten- 
Gve FPrbung bedingende Gruppe braucht, wie es namentlich das Ver- 
halten des Trijodtriphenylcarbinols zeigt, nicht bei der Salzbildung 
betheiligt zu sein , sondern knnn dtirch ihre blosse Anwesenheit 
tingirend wirken. Die Schl~issfolgerungen, welche J. v. B r a  u n ’) aus 
srinen interessanten Beobachtungen fiber das Verhalten des Malachit- 
~ r i i n s ,  in welchem zwei Methylgruppen durch Cyan ersetzt sind, gezogen 
hat, konnen daher nicht mehr aufrecbt erhalten werden. J. v. R r a u n  
fand , dass das Dicyandimethyldiarninotriphenylcarbinol eine sehr 
8chwache Base ist iind roth gefarbte Salze liefert, und folgerte aus 
diesern Unterscbied der Fiirbnng einen Unterschied in der Constitution, 
indem er  annabm, dass beim Malacbitgriin der Stickstoff bei der 
Salzbildung betheiligt sei, wahrend er dem rothen Salz der Cyanver- 
biodung die R o s e n s t i e h l ’ s c h e  Formel zuertheilte. Diese Erschei- 
nungen lassen sich aber nach dem oben Gesagten eben so gut er- 
klaren, wenn man annimmt, dass die durch den Eintritt von Cyan an 
die Stelle von Methyl total veranderte Dimethylaminogruppe einen 
rtnderen optischen Effect ausubt als die urspriingliche. 

’) Diesc Rerichte 37, 633 (19041. 
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Der Stand der  E'rage ist demnach so, dass man die beiden Formelri 
zriiit rnindesten als gleichberechtigt anerkenrten und zugeben muss. 
d;ts? qewichtige Griindr f i r  die Ric*ht,igkeit de r  R o s e n s t i e h l ' s c h e n  
I 'o imri  sprechen. Denkbar  ware nllerdings noch, dnss beide Porrneln 
ric*i,rig sintl, inderii die Farbstoffe bald chinoi'd, bald niclit chinoi'd 
coustituirt sein kijnnten, ohne deshalb einen in die Brigen fallenden 
I';trbeuuiiterschied zu zeigen. D ~ S S  ea in diesel  Gruppe  tiberhaupt 
rhinoidr Farbstoffe giebt. eeigt das  Verhnlten einer alkalischen Aurin- 
li,sllnq. 

I) ir  E i l d u n g  v o t i  F u c t i s i n  a u s  K o s a n i l i n .  

L)ieee l ieartion verlluft  so wie die Bildung des Trianisylmetbyl- 
ciilorids aus derii Trianisylcarbinol. Wahrend abe r  das  Trianis! I -  
ni*xth,vlchiorid farblos nnd kein Salz  i$t, ist das  Fuchsin ein gefarbtea 
Sa1.C. Her Gruiid liegt in (Jer starken Posit ir i tat  des Triaminotriphenyl- 
iuetiiyls, welclie belvirkt. d:m die grwohnliche Valeiiz de3 Methyl- 
kobleristofla 211 einer Carboniumvalenz wird. Bei dem Monnmino- 
tripheiivl~.urbiiioI fiiidet dies anch schon statt, indesseri ist dieses roth 
grfirbte S'tlz wegen de r  geringeren Basicitgt des Monaminotriphen!-l- 
n l e t l ~ y l a  r!ot*ti so utibeutiiiidig, dass' ~s scbon durch Wasser zerlegt w i d :  

CH:,O.C'sHc,C,-CnHt.OCHa C'tjHy-, CsHq.NH2 
"~I : i c f . c~€ i l  C1 Cs HS-" "-Cl 

f:llllio. rotli, unbes tbdig  

N . c : ~  H ~ , . ~ ~ + ~  k r 4 .  NH? 
1 1 2  N . Cs Hd- .-CI 

Fuclisiu. 

1 ) i t b  t'ai.blose Triania,ylmethylchlorid verhalt sich dalier zu dvn 
gtfi irbtrn,  die Amiuogruppe et~thaltri tden Chloriden, wie das  Phenol- 
phtalei'n zu seinetti gefarbten Pu'atriumsalz; in beiden Pa l l (w  wird die 
Fir'wug durch das stiirker Poaitivwertlen des Triphenylmethyls 
henirkt .  

I)a> R r p s t a l l v i o l e !  t er l i l l t  foigende, de r  des Fuchsins eiit- 
- s p r e ~ ~ t i e r i d ~ ~  Itorniel: ( (CH:,!?S.  Cs €Id):< i C--1. 

2 .  D i e  E i n w i r k u t i g  v o n  A l k a l i  a u f  F u e h s i n  i i nd  
I< r y s t a 1 1 v i o 1 e t t. 

€'iichsim und Krystallvio!ett verltalten sictr so autrserordeiitlich abnlich, 
dajs inan geneigt srin muris, den Farbbasen beider eine iibereiristini- 
rnf.ude Coiistitution zuzuscllreiben. Da die altere Theorie  hietzu nicht 
in1 Staiide ww, hat H a n  t z ac h den Versuch gemacht,  aut' Grund seiner 
Thro r i e  d r r  LTmlngeriing voti Rasen in  Pseudobasen,  die fehlende 
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Uebereinstimmung herbeizuftihren, indem er die Basen folgendermaassen 
formnlirte: 

Farhbasc des Fnchsins. 

B a e y e r  und V i l l i g e r  baben darauf in der fiinfien Mittheilung 
bezweifelt, dass en gebrechliche Czebilde eine gewisse, von H a n t z s c h  
aiie der Leitfahigkeit einer mit Alkali rersetzten Lijsung der Farb- 
stoffe abgeleitete Bestandigkeit baben konnten. Indessen lassen sicb 
die Resultate von H a n t z s c h  leicht erklaren, wenn man die R o e e n -  
sriel’sche Formel zu Grunde legt. Das primare Product der Ein- 
wirkung voii Alkali auf die Farbstoffe muss dann ein Carbonium- 
hydroxyd ron stark basiechen Eigenschaften eeiri : 

FarbbaPe des Rrystallvioletts. 

(Ha N. Cs Hd)3C-OH [(CHa)nN.CsH,]tC-OH 
Farbbase des Krystallvioletts. Farbbase des Fuchsins. 

Wenn die physikalischen*Versuche von H a n t  z s c  h beweiseu, dase. 
den Farbbasen eine gewisse, wenn auch beschrankte BestPndigkeit zu- 
kommt, so muss zur Umformung des pnsitiren gefarbten Triamino- 
t: iphenylmethyls in das ungefarbte gewiihnliche und nicht metallieche 
eine gewisse Zeit erforderlich sein. So befremdend dieser Scbluss auf 
den ersten Blick xuch scheint, 80 gewinnt e r  doch an Wahrscheinlich- 
keit, wenn man eich daran erinnert, dass die farblosen Derivate der  
Anilinfarbstoffe, wie die Carbinole und Aether derselben eine grosse 
Neigung sich zu fiirben besitzen. Ii\$ geht daraus hervor, dase dae 
rnorm positive Triarninotriphenylrnetbyl riue stnrke Teudeuz besitzt, 
sicb aus der nicht gefarbten, inactiven Form zu bilden, woraus folgt, 
dass die gefarbte Form der Umformung einen gewisssn Widerstand 
rntgegensetzt. 

Dieser Widerstand macht die Anilinfarbstoffe fiir die Parherei 
brauchbar, weil, wenn er fehlte, die damit gefarbten Zeuge noch 
schneller verbleichen wiirden, als ee so schon der Fall ist. Derselbe 
hangt aber mit der Intensitat der Farbung nicht zusammen, da  das an 
der Grenze der Fiihigkeit, Salze zu geLen, steheude Trijodtriphenyl- 
wrbinol , welches schwiicher basisch ist als Triphenylcarbinol, ein 
!5ulfat von den optischen Eigenschaften des Fuchsins liefert. Man 
kann daher den fiir die Theorie der Farbstoffe wichtigen Satz auf- 
stellen: #Die Inteneitat der Farbung hiingt nicht mit der Basicitat zu- 
sammen, Letztere bedingt aber die Dauerhaftigkeit des Earbst0ffs.c 

Das Endproduct der Einwirkung von Alkali auf die beiden Farb- 
stoffe ist das Carbinol, es findet schlieeslich die Umwandelung des  
C‘arboniumhydroxyds in ein gewohnlicbes Hydroxyd statt. Man 
kaon dies auch so ausdrucken, dass eine Base in die zugehiirige 



Pseudobase rerwandel t  w i rd ,  abe r  nicht im Sinne von H a n t z s c b ,  
welcber diese Umwandelung durch ein Wandern des  Hydroxyle voni 
Stickstoff zurn Kohlenstoff erklart .  

3 .  IIomolka’s B a s e .  

I h s  Icnchsin unterscheidet sich dadurch wesentlich vorn Krystall- 
violett , dries es bei de r  Eiiiwirkung von Alkali  ein Zwischenprodurt 
liefert: M oinolka’s  Base. Dieses gelangt indessen iiur 2ur Abschei- 
dung, wcnn niaii entweder in concentrirter Lijsung arbeitet oder  d i r  
Flii:sigkeit mit Aether oder  einer iihnlich wirkeuden Substanz aus-  
acliiittelt.. I l a n t z s c l i  ninimt nun an, dnss in dc r  Liisiing die Fa rb -  
base euthalten ist, welclie n u r  durcli die wasserentziehende Wirkung 
de r  NatIonlaugc oder  tles Aethers in ein Anhydrid,  H o r n o l k a ’ s  
Tinse, urngewandelt wird. Ich bin jetzt  geneigt, der  modificirten Ari- 
qiclit vnn 1 I : in t z sch  beizutretrn, welche irn Licht  d e r  neuen Theor i r  
c.twas sclir Einletichtendes hat. H o r n o l k a ’ s  Base ist  niinrlich eiii 
vollkommenes Analogon des  Auriiis, und man littun mit Hail t z s c h  
nnnebmen, dnss die Leiclitigkeit mit de r  sich Hornolka’s  I h s e  in Wasser 
l i k t  , sowie die filchsinrothe F i r b u n g  der Liisung den Vorgang der  
Liisuirg nrit einer Aufnahnw von Woeser verkniipft erscheinen Izssen, 
;rr:ide ebenso wie in de r  wiissrigen Liisung d e s  Auriris das  Vorlianden- 
sein von Triniq.tr iphrnvlcnrl , inol nngenommen wcrdrn k m n :  

Aurin Trioxytriplil nylcarbionl. 

h’H?.CsHI . NHz.CCHi, CsIlq.NH? 
NI-l2.CcHI,/C==-\ ’ ‘ :NH NH?.CsH4 ,,(’’‘--OH 

€1 o in o 1 k a’s Base. Farhli:tsl* de. Fuciisine. 

\’on den Renctionen dlAr H o m o l k a ’ s c h e i i  Base ist besondera d i r  
Leichtigkeit bernerkenswerth, rnit der  sie schon durcli Kochsali: i n  
Fnch,in iibergefiihrt wird,  und dic B a e y e r  und V i l l i g e r  veranlasste, 
a i r  nls die eigentliche Farbbaee z u  betrnchten. Nach der  (hrboniuni- 
iheorie berulit die Fuchsinhildring :tuf der  Sprengung d e r  Carboniurn- 
doppelbindung durch Addition von Snlzsiure ,  nach de r  chinoi‘den nuf 
de r  l{ildung eines Imon iun idzes .  hlan hat hier a lso rielleicht eiir 
i l i n l i ~ ~ h e s  Verhiiltniss vor sich, wie bei de r  Einwirkung r o n  Salzsiiure 
:iuf liosanilin, wobei sich zoerst  d a s  farbloie  Aniinoniumsalz rind 
dann d:i3 gefiirbte Fuchsin bildet. O b  in diesem Fall das eine oder 
dn.9 andere Salz, oder  ein tnutomeres Grmisch entsteht, bleibt wie 
oben erwiihnt, vorlanfig dshingettellt. 

Rerichte d. D. chem. Gesellschafr. Jahrg. XXXVIII.  38 
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Aus den obigen Betracbtungen geht hervor, dass dlts Rosanilin 
in  zwei Formen, einer basiachen gefiirbten und einer schwnch basi- 
echen ungefirbten, existirt , wenn zwei Voraussetzungen zutreffen. 
Diese sind erstens, dass das Fuchsin die R o s e n a t i e h l ’ s c h e  Formel 
besitzt, und zweitens, daes die r o n  H a n t z s c h  beobachteten Leit- 
fahigkeiten eines Gemisches des Farbsalzes mit einem Molekiil Aetz- 
uatron das Vorhandensein von gefarbten Farbbaaen beweisen. Hier- 
niit ist die ohen gestellte Aufgabe gelost, indem die Moglichkeit der 
Existenz zweier gleich zusammengesetzter, aber i n  ihrem Verbalten 
giinzlich verschiedener Rosaniline dargethan ist, und es bleibt nun n u r  
noch tibrig, durcb weitere Experimentaluntersuchungen die Richtigkeit 
der beiden Voraussetzungen streng zu beweisen. 

Kapitel 111. 
D i b e n z  a l a c e t o n .  

Was die gefarbten Salze des Uibenzalacetons betrift,  so ist es 
bei der Aehnlichkeit zwiscben der Constitution des Letzteren und 
der Fulvene hiichst wahrscheinlich, dass der Grund der Ffirbung 
ebenfalls in einer einfacben oder doppelten Carboniumbindung zu 
suchen ist, wie folgende Zusnnimenstellung zeigt: 

H C  CH C6Ha.C C.CsHs .. .. 
H C  C H  -../ H C  C H  

-.. / 
C C 

CH3. C .  CH3 0 
Die Doppelbindung des Carbongla kann entweder durch Anlage- 

rung vnii Salzsaure an den Sauerstoff zu einer der Carboniumdoppel- 
bindung ahnlichen Kohlenstoff Sauerstoff-Doppelbindung fuhreo, oder es 
addirt sich die:Chlorwasserstoffeaure zu dem Carbonyl, aber nicht zu 

einer Verbindung C <  O H ,  sondern zu der isomeren Carboniumvrr- 

, sodass man fur das Salz zwischen folgenden For- 

c 1  

bindung C~ ,? 
‘ O H  

meln zu wahlen bat: 
I. 11. 111. 

C6Hg.C C.CeH5 C6Hg.C C.CsHs C6Hs.C C.CgH5 .. .. 
HC CH 

C 
\/ 

It 
I f  ‘Cl 

0 

H C  C H  
C 
\ 

\ ,’ 

H O  C1 

H C  C H  
C 
‘. / 
\ 

CI C I , H C l  
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Die zweite Formel  e r k l l r t  besonders gut die Leichtigkeit de r  
Einwirkung von Fiinffachchlorphosphor auf das  Salz. D a s  gebildete 
Dicblorid ist farblos, weil es keine Carboniumbindung enthl l t  ; es 
giebt a b e r  rnit Chlorwssers toff  ein gelbes Additit)nsproduct, was an 
das Verhalteii de r  farblosen Chloride der  Anisylcarbinole erinnert, 
aodass man qeneigt sein kann, diesem Additionsproduct die Formel  111 
zuzuechreiben. 

Von den iiblichen Anschnuungeu unterscheidet sich diese Hypo-  
these dndurch, dass  sie zur Erltllrung d e r  Activitiit keine doppelte 
Hindung unil 
phei~ylmetlryla 
zu euthaltrri, 
Verbindungen 
cine e in I :I 1.h e 

keine sSpanl lung.  niithig hat, d a  die Salze des Tri- 
ausserordentlich activ sind, ohne eine Doppclbiodung 
und Wasserstoff iind Bisulfit genau wie ungesattigte 
nddiren. Die Corboniumbindung ist gewisserniaassen 
Doppelbindung<(. 

Kapitel  I V : A z o n i  u m v e r b  i n d u n g e n. 

I)er Stickstoff busst seine l’ahigkeit, Amnioniumverbindungen zu 
biIdeu, v6llig ein, wenn im Ammoniak alle drei  Wasserstoffatome 
durcll Pheuyl ersetzt werden, dn das  Triphenylamin sich weder mit 
Minerdsauren noch mit Pikrinsgure rerbindet.  Ersetzt  man im Tri-  
phenylamin ein Pheny l  durch Wasserstoff, so wird eine schwache 
Base, d u s  I)iptienylamin, gebildet. Denk t  mnn sich indessen a n  Stelle 
des Phenyls  ein Hydroxyl  gesetzt, so ist  anzunehmen, dasa dieser 
Kiirptbr, das 6-Uiphenylhydroxylamin, ebensowenig zur Bildunq eines 
~~~mmoniu i i i s a l zes  geeignet ist, \vie die Ausgangssubstanz. Dieses 
~-Dil)henyllivdro.u?.lamin ist nun  ein Ana!ogon des Triphenylcarbinols,  
und in Folge d e s e n  wird 1:s irn Stande sein, rnit S a w e n  Salze zu 
bildcn, in denen niclit e i w  substituir te Ammoniunigruppe, sonderri 
eine bilb=titiiirte Amiuogruppt. die Rolle des  Metalles spielt. Nennt  
ninn die in Hetracht koinmeride Valenz A z o n i u m v a l e n z  und bezeich- 
net sie ebeilsi> \vie die CarLoniumvalenz mit  einem Zickzackstricb, so 
grstalien sicli die Formeln des ~ - D i p t i e n ~ l h ~ d r o x y l ~ . m i ~ i e s ,  sowir  seines 
8 u 1 fates f () Ig e n d e r m :is se  u : 

(C, HS)2: N. 011 (C, [ I s ) ) :  N - 0 .  SO, H. 
ES ist int igl i~h,  d;iss dirsrJs Sulfnt in d e r  blauen Liisung enthalten 

ist; di? inan erhiilt, wenn 111211 der  Liisung yon Dipbenyl;tmin in con- 
ventrirter Scliwefelsiiure eiri wenig salpetrige Saure hinzu-etzt. Greif- 
bar werden abe r  die Azor~iumrerbir~dnngen,  wenn irn Diplienylamin 
die heiden Phenylgrupperi durcli Zwischenschaltung ron Sauerstoff eine 
g i i s se re  Ikatiindigkeit erhalten. Eine solche Substanz ist  das unter 
dt3m S a w e n  Phenosazin beknnnte Derivnt des Diphenylnmins, welches 
(lurch Oxydntion in ein Azoriiumsalz des dreiwertliigen Stickstoffs 

3s” 



ibergefiihrt werden kann. K e h r m a n n ’ )  hat, von dem Wunsche, die 
Farbung der Phenoxazoniumealze von einer chinoi‘den Gruppe ableiten 
zu kBnnen, bewogen, in denselben ein vierwcrthigee Sauerstoffatom 
angenornrnen, dem er  ganz ungewiihnliche Eigenscbaften beigelegt hat. 
und W e r n e r  ist dieser Ansicht, wie oben erwiihnt, fiir die Klasae 
der Carboxoniumsalze beigetreten. Ich hnlte indessen diese Interpre- 
tation fiir unbegriindet und finde es unvergleichlich vie1 wahrschein- 
licher, dass bei der Oxydation de3 Phenoxazins ein Abkijmmlitig de9 
Hydroxylarnins gebildet wird, entsprechend folgenden Formeln: 

,’\/\/\ /\ ’-.-/--. /’\/\/\ 

.../..,*’--./ \/\/ \ A \/\/‘./ -../%/\/ . 

SII K . O H  N-0 SOjH N /-./--. -. 
I 

~ 

I< e h r m an  n. 

I 

I /  
0 0 0 O.O.SO3H 

Der dreiwerthige Stickstoff spielt offenbar in dem Diplienylhy- 
droxylamiu eine abnliche Rolle, wic der rierwerthigc Kohlenstoff in 
dem Triphenylcarbinol, und liefert mit starken S h r e n  Snlze, in denen 
die dritte Valenz metallartig wird. 

Dasselbe gilt fiir den Azoxonium-, den Azthioniuni- und den Azo- 
nirrm-Farbstoff R e h  rmann’s2) .  Letzteren formulire ich folgender. 
maassen : 

Die Analogie zwischen dern dreiwerthigen Stickstoff und dem 
I<ohlenstc~ff liisst sich aber noch weiter rerfolgen. Wie in dern 
Fuchsori die Farbung durch dns mit zwei Phenylgriippen rerbundene 
Methylenkohlenstoftoni, 80 ist sie in dern Chinonphenylimin durcli 
dns mit einem Phenyl verbundene Stickstoffatom bedingt: 

O:( )=N. C, Ha. 
Chioonphenylimin. 

Endlicli kann der dreiwerthige Stickstoff aber auch eine gefarbte 
A z o n i  u md o p  p e l b i n d  u n g liefern; diese ist irn Azobenzol snthalten. 
Man kiinnte hiergegen einwenden, dass die entsprechende Kohleostoff- 
verbindung, das Tetraphenyliithylen, ungefarbt ist, indessen darf hier- 

*! Diow Berichtc 3-1, lG23 [1901]. ?) Diose Bcriclitc 32, 2Gl1 [1693]. 
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:iuf nicbt zu riel Gewicht gelegt werden, weil die Kohlenstoffdoppel- 
bindung nur unter ganz bestirnmten Urnstanden in die gefarbte Car- 
boniumdoppelbindung iibergeht. Das Azobenzol ware demnach fol- 
gvnderrnaassen zu forrnuliren: 

Cs HS . IS- N. C6 Hg. 

Ex p e r  i m e 11 t e 11 e s. 
Ueber balogenhaltige Derivate des Triphenylcarbinols liegt nur 

cine Angabe \-on G o m  b e r g ' )  Tor, welcher die Monoverbindungen 
durch Condensation von Benzophenonchlorid mit Chlor-, Brom- und Jod-  
I3enzol hergestellt hat. Eine Trichlorverbindung erhielt e r  durch 
Condensation von Chlorbenzol mit KohlenstofTtetrachlorid. Da das 
Chlorid derselben aber bei 146-1480 schmilzt, wabrend das Chlorid 
des weiter unten beschriebenen p-Trichlortriphenylcarbinols den Schrnp. 
1 1 3 0  besitzt, kann der G o m b e r g ' s c h e  KBrper nicht ein Tri-p-deri- 
r a t  sein. Ein Trijodderivat darzustellen , gelang diesem Chemiker 
nicht, e r  kiiudigt nber weitere Versuche iiber diesen Cegenstand an. 

Da IIr. G o m b e r g  bei seinen Versuchen ganz andere Zwecke 
rerfolgt nls ich, babe ich den Abschluss derselben nicht abwarten 
wollen und bin daran gegangen, das y-Trichlor- uud das p-Trijod- 
Triplienylcarbinol darzustellen. Ersteres erhielt ich nach der G r i g n a r d -  
schen Methode durch Einwirkung von der Magnesiumverbindung des 
p-Chlorjodbenzols auf pChlorbenzoFsauremetbylester, Letzteres durch 
Ersatz der drei Aminogruppen i m  Pararosaniliu durch Jod. Ich rnochte 
aber Hrn. G o m  b e r g  bei der Ausfiibrung seiner schiinen Arbeiten 
iiber Triphenylmethyl nicht hinderlich sein und stelle ihm deshalb 
die weiter unten beschriebenen Substnuzen und Methoden fiir seine 
Zwecke zur Verfijgung. 

1 ) -  T r i  c h  l o r -  t ri  p h e n  y 1 c a r  b i II  o I. 
Diese Substanz lasst sich leicht aus p-Chlorjodbenzol und p-Chlor- 

benzo&siiuremethylester nach der G r i g n a r d ' s c h e u  hlethode daretellen. 
Dars te l l i iug  von p-CliIor.iodbcnzo1 n a c h  Knoerenagel .  15 g 

p-Chloranilin (Knhlbaam) uvden in 150 g absolutem Alkohol gelbst und 
20 g concentrirter .Schwelels&ure zugesctzt. Die auf 0 0  abgekihlte L8sung 
lrird luit 20g Amylnitrit auf einmal versetzt und darauf gesehen, dase die 
Temperatur nicht iiber '200 stcigt. Nach '/A Stunde beginnt die Ausscheidung 
Jcs krystallisirteo Diazoniumsulfates, nach 2 Stunden ist dic gesammte Fliissig- 
kcit zu einem Krgstallbrei erstarrt, der abgeraugt und mit Alkohol-Acther ge- 
waschen wird. Das Sulfat wird darauf in menig Wasser gelijst und in eine 
40') marnie Losung V O ~  30 g Jodkalinm in GO g Wasser eiogctrageo , wobei 

'1 Uiese BcricLtc 37, 1633 [I904]. 



sich unter stiirmischer Gasentwickelung ein brannes, bald erstarrendes Oel 
abscheidet. Zur Reinigung aird das mit Bieulfit, ond Natronlauge gervsschene 
Product in Vacuum destillirt. Sdp. 1000 bei 13 mm Druck. Schmp. Beil- 
s t c i n - I< u r b a t  o m 5Go. 

n a c 11 

G r i g n a r d .  3 g Magnesiumspiihne mit 30 g Chlorjodbenzol und 150 g 
Aether in gewobnlicher Weise behandelt, nach Auflosung des Magne- 
siums eine Liisung vou 9 g p-Chlorbenzo&siiuremethylester ( K a h l  b au m) 
in 50 g Aether zugetropft, 4-5 Stunden bis zum Sieden erhitzt. Es 
findet keine Abscheidung statt. Die iitherische L6sung wird rnit Wasser 
und verdlnnter Schwefelsaure zersetzt rind die Masse nach Abdestil- 
h e n  des Aethers mit Wasaerdampf behandelt. l h s  erhaltene diclie, 
gelbliche Oel wird in Ligroi'n geliist, woraus es sich in Krystall- 
krusten abscheidet. Zur vollstandigen Reinigung wird (2s in Aether 
gelost, rnit dem vierten Theil des Gewichts Thierkohle reraetzt, der 
Aether abdestillirt rind die Thierkohle rnit Ligroi'n extrahirt, w'oraiis 
es sich in concentriscli vereinigten Nndeln oder in grossen prismati- 
when Krystalleu :tusscheidet. Die Subatanz ist in  den gewiihnlicheu 
Liisungsmitteln leicht loslich, mit Aumahme 1-011 kalteni Ligroi'n. 
Schmp. 98-99". 

0.1500 g Sbst.: 0.4155 g COz. 0.0590 g HgO. - 0.2iG2 g Sbst.: 0.3271 g 

D a r P t e 1 I II n g v o n p - T r i c h 1 o r - t r i p h e n y 1 c a r b  i n  o 1 

AgCl beim Gliihen mit Kalk im liohr. 
C I ~ H ~ ~ O C I ~ .  Ber. C G 1 . i Z ,  H 3.61, Cl 29.26. 

Gef. 62.94, 3.6G, )) 29.U.  
Das Trichlordcrivat des Triphenylcarbinols verhiilt sich Scliwefel- 

siiure grgentiber ahnlich wie die Muttersubstanz, rinterscheidet eicli 
aber  d a w n  durch geringere Hasicitiit, etwas rothere Fiirbung der Lii- 
sung und grosses Krystnllisationsverrniigen des Sulfate. Am leichtesten 
erhalt nian Letzteres krystallisirt, wenn man eine Liisung des Carbi- 
nols in Jodmethyl mit einer entsprechenden Menge concentrirter Scliwe- 
felsaure versetzt. Es krystallisirt i n  braunen Prismen mit schwachenl, 
grunen Metallglanz und wird durch R a s s e r  augenblicklicb zersetzt. 

Urn dcn Beweis zu fiihrcri, dass bei der Salzbilduog keine chinoideUm- 
lagerring eintritt, babe ich 0.1 g Substaoz in 5 g Eiscesig gelust, rnit 5 g 50-proc. 
Eisessig-Schwefftlsiiure ond 0.2 g Silberacctat versetzt. Nacli 24-sthndigeni 
Stehen miirde die orangegefgrbte Fliissigkeit mit Wasser vcrsetzt, mit Aether 
extrahirt und die wcssrige Pliissigkeit zrim Sieden erbitzt. Das Silbcrsulfat 
ging vollstiindig in LBsung, es war also kein Chlorsilbcr gebildet. Das Htbc- 
rische Extract licfertc bei dcr Vcrarbr itung dic unrer%ndet tc Substanz zuriick. 

Obgleich unter diesen Umstiinden keine chinoi'de Umlagerung trofz 
der Farberscheinungen zu coxistatiren ist , tritt dieselbe doch bei hii- 
herer Temperatur nndereu Reagentien gegeniiber zu Tage. So fiirbt 
sich die Substanz beim Erhitten mit Bernsteinsaure orange und wird 
alkaliliislich und zwar rnit violetter Farbe: sodass hier 3180 offenbar 
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eine Aurinbildung stattfindet. Die Reaction scheiut indessen nickit 
ylatt zu verlaufen uud wurde nicht weiter verfolgt, weil die cntspre- 
chende Reaction mit Anilin sehr leicht vor sich geht und zu dem 
ausserst charakteristischen, krystallisirten Pikrat des Triphenylroseni- 
li113 fiihrt. 

Erwarmt man das Trichlortriphenylcarbinol mit einem Gerniscli 
yon I Theil salzsaurem Anilin und 2 Theilen Anilin auf dem Wasser- 
bade, so fiirbt sich die Masse erst g r in  und spater blau. Schneller 
rerlauft die Reaction bei 140°. Nach Verjagen des Boilins durcli 
Zusatz von Natronlauge und Ausdampfen, zeigt der Riickstand, in 
Rerizol gelost, auf Zusatz einer Liisung von Pikrinsaure in Benzol die 
iiusserst charakteristische Reaction des Triphenylrosanilins, welche in 
dt.r funften Mittheilung ') aosfiihrlich beschrieben worden ist. Da Ani- 
lin nuf CLlorbenzol ohne Wirkuog ist, erklPrt sich diese Reaction nur 
durch die dreifache Wiederholung einer chinoi'den Umlager ung, etwa 
t'Lllgendermaassen: 

p - T r i c h l o r - t r i p h e n y l m e t h y l c h l n r i d .  
bas p-Trichlortriphenylcarbinol wird mit etwa 10 Theilen Chlor- 

; icetj l  eine halbe Stunde am Riickflussklhler gekocht und das Acetyl- 
chlorid d m n  verjagr. Den Kickstand krystallisirt man aue Ligroin 
urn, worin es noch leicliter loslich ist als das Carbinol. Es krystal- 
lisirt in gliinzenden, farblosen Nadeln vom Schmp. 1 1 3 0  und ist in 
Alkohol urid Eisessig schwer 18slicb. Analytiscb wurde nur das labile 
Chlor bestirnmt und zwar durch Liiseu in Alkohol-Aether und Fallen 
dea Chlorsilbers mit alkoholischem Silbernitrat. Es wurde darauf 
Wasser hinzugesetzt und das Chlorsilber schliesslicb mit Aether-Alkohol 
auPgawnschen. 

0.301'7 g Sbst.: 0.113G g AgCI. 
C191119C13.CI. Bibr. CI 3 . 2 ~ .  Gef. CI 9.30. 

Versetzt man eine Chloroform- oder Benzol-Liisung des Chlorids 
mit Zinntrtrachlorid, so f d l t  das Doppelsalz snfort i n  salmiakiihn- 
lichen Krystallen aus, die der Chroinsaure Ghnlich sehen und eine 
rothc 1TarI)e mit Llauer Oberfliichenfarbe eeigen. Wasser zersetzt 
diesr Verbindung augenblicklicli. 

I )  Diesc Berichte 37, 2S'i:! [1!104: 
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p - T r i  j o d -  t r i  p h e n y  l c  a r b i n o l .  
Die Darstellung dieser Verbindung nach der 0 r ignard’echen 

Methode gelingt nicht, weil das Magnesium sich in  der iitherischen 
L6sung des p-Dijodbenzols mit einer iiligen Schicht bedeckt, welclie 
die weitere Einwirkung des Metalles verhindert. Dagegen gelingt der 
Ersatz der drei Aminogruppen in dem Pararosanilin durch J o d ,  weun 
man das isolirte Diazoniumsulfat auf Kaliumtrijodid einwirken laast. 

Dars  t c l  l u n g  d cs T r i d i  aeon1 u msu l  f a t s  des  P a r  a r  o san i l in  s. Zur 
Darstellung des Sulfats nnch dcr Mcthodc von Knocvcnagcl  muss inan 
anstatt dcs Aethylalkobols Methylalkohol anwcndcn, \veil die Zwiscbcnproducte 
tler Reaction in Erjterem so unlijdich sind, dass eine oollsthdige Diazotiroug 
Tcrhindert wird. 10 g Pararosanilin werdcn mit 300 g Mtthylalkohol iibcrgosscu 
nnd SO g concentrirte ScliwcfelsBure unter 1Ciihluog allmiihlich zugesetzt. 
Nach d e n  Abkiihlcn aiif Zimmertcrnpcratur setzt man 40 g Xmylnitrit au: 
sinmal hinzu und sorgt dafh-, Jass die Trniperatur nicbt iiber 250 stcigt. 
Nash cincr Stundc ctmn beginut die Ausscheidurg dcs DiaLouiumsalzes i n  
korzen, dicken, verwachsenen Priamen. Da das Sulfat in  Metlijlalkobol zicrn- 
lich lcicht l6slich ist, betzt m a n  noch das gleiche Volumcn Aethylalkohol in  
kleincn Portionen hinzu, indcrn man immer wartet, his die entstandenc, durch 
Abtropfen verursachte Triibung sich in Krjstalle verwandelt hat. Die Ope- 
ration erfordert etwa 2 -3 Stunden und mird zwcckmassig in cincr dick- 
wandigen Flaschc mit wciter OeEfnung vorgenommcn, weil die Krystalle o f t  
fest an den Wandungco haften. Die Substanz wird darauf abgesaugt untl  
crst mit Aethylalkohol dann mit Asther gewaachen. 

Das so dargestelhe Triazoniumsulfat rtellt ein gelblich weisses, 
ganz trocknes Krystallpulver dar, welches an der Luft nicht zerfliesst 
und sicli im trocknen Znstande llnger 3.19 eioe Woche unverandeit 
aufbewabren laset. Das Salz ist nicht explosiv und verpufft bei Be- 
riihrung mit einem glimmenden Spahn wie Schiesspulrer, nber ohne 
Feuererscbeinung unter Erzeugung eines weissen Rauches von Schwef‘el- 
siiure und Hinterlnssuog einer volumin6se11, metallisch griiogliinzenden 
Masee, die sich leicbt mit rother Farbe in Wasser 16st und ibrern 
Verhalten nach wnhrscheinlich eine SulfosGure des Burins ist. In  
Wasser liist sich das Diazoniurnsulfat in jedem Verhiltniss, die ver- 
diinnte Liisung fiirbt sich beim Erhitzen orange und scheidet dann 
unter Gasentwickelung concentrisch gruppirte Nadeln ron  anscbeinend 
reinem Aurin ab. Die Ausbeute ist fast quantitativ 20 g Sulfat nus 
10 g Rosanilin. Dae Tridiazoniurnsulfat des Rosauilins hat folgende 
Zusammensetzung: 

0.3U1O g Sbst.: 0.2630 g SOIBa; 0.2375 g Sbst.: 0.2594 g S0,Ba. 
C 1 9 H ~ ~ 0 9 N ~ S ~ .  Ber. S 11.99. Gef. S 11.95, I1.SS. 



D a r s t e l l u n g  d e s  p-Trijod-triphenylcarbinols. Wenn man 
die Liisung des Diazoniurnsulfats nach dern iiblichen Verfahren in eine 
auf 40° erwsrmte Jodkaliumlijsung giesst, YerlLuft die Reaction zwar 
:tusctieinend regelmassig, beim Verarbeiten der ausgescbiedenen, pulrer- 
f'cirrnigen, braunen Masse resultirt aber nur ein Product, aus den1 
nichts Krystallisirbares ertialten werden konnte. Die Ueberleguiig, 
(lass eine Verlangsamung des Verlaufes der Reaction bei der compli- 
c.irten Natur des MolekGls giinsiig wirken wiirde, gab Veraulassung 
mstnt t  des Kaliumjodides das  Trijodid anzuwenden, weil die Perjodide 
der Diazoniumrerbindungeii bestandigrr sind :ils die einfacllen. I n  
tler 'l'hat gelangt man auf diesem Wege Zuni Ziele. 

Einc L;)sang Ton 20 g drs 1)iazooiumsulfates in acoig Wa..ser wird i n  
r.ine rn i t  GO g J o d  vcrsctztc Liisuug r o n  50 g Jodknliuin in 10 :: \\ 'a>-~~r: 
welclic sich in  eiuem Zmeilitcrltolheii I d n d c t ,  unter Umschwenken und Kis- 
liilliliing ciiigetrqcn. Diiraul' a i rd  cin Dampfstroin in tlcn Kolhoii ciugeleilct, 
wodurch die entstandcnc, mctallisch grnue, ..cliwarnniigc Ma$:<! linter al lmi ib-  
IiJIier Gaselitwickelllog in cin dunkeles, schmerrs Oel vcrwn~i~delt vrird, d:ts 

I w i n i  Erkaltrn zii cinem scbwcrcn Iinrten Kucbcn crstarrt. \Vegcn di,r 2ro:sen 
Menge dcs mit dcni Dampfe iil~crgcticndcn Jodes  ist ciri weites liiihlrolir er- 
i'iircl~~rlicli. Zur lieiuigung wird das Itohproduct i n  Bctbcr gcldat; mit Bisullit 
i i nd  Nat Ioiilaugo gcwaschcn. Was die Itcindnratellung dos 'l'rijodtrip1~:nyl- 
carbinoli hctrifft, $0 kann dicselhe clurch wiederboltes Umkrystallisiren :<us 
IIolzgeiet rioter Anwendung von Thicrkohle erfolgen, intlessen iat dieses Yi,r- 
iahrcn mit  >o grossen Verlwten rcrkniipft, dass ich noch iiiit \:~~rsuchcn %ur  
\-c~i.l~csserung der Kcinigungsmcthodc bcsch5ftigt bin I ) .  

Aus  Holzgeist krystallisirt die Substanz in langen. fllrblosen 
Sadeln oder Prismen, die Rrystall~netbylalkohol entbalten, der sclioii 
:in tier Luft allrniihlich entweicbt. Ebenso krystallisirt es :LUS 8enzol 
i n  Verbindung mit dern Liisungsmittel in dicken Prismen. Am besten 
erhiilt inan Krystalle der reinen Sulistanz, wenn man eine iitherisclie 
Lijsung der yon Benzol oder Methylalkohol befreiten Krystalle mit 
Ameisensiiure Tom specilischen Gewicht 1.20 im Ueberschuss versetzt 
und den Aether abdestillirt. Da8 Trijodtriphenylcarbiiiol wird so i n  
F o r m  farbloser, fast qundratischer 'I'afeln erbalten. Der  SchmPlz- 
punkt liegt bei lti2-163°. 

O.l'iS3 g Shst.: 0.4315 g C O i ,  0.038s g HZO. 
Die Jodbestimmung wurde durch Gliihen mit Soda niisgefiihrf. 

0.1927 g Sbzt.: 0.215'1 g AgJ.  - 0.2311 g Sbst.: 0.4425 g Ag.l. 
Ct! lH130J~.  Ber. C 35.92, II 2.05, J 59.51. 

Gcf. 35.91, )) 2.41, B 59.42, 59.21;. 

Von den Salzen des Trijodtripheny1carl)inols ist das Sulfat  Iie- 
bouilers charakteristisch. .\Ian el halt es am schijnsten krystallisirt, 

I I Einc gutc Methode ziir Kciniguog ist inzwischcn gcfunden Kordcn. 



wenn man die Losung dee Carbinols in Jodmetbyl mit einer etwa 
entsprechenden M enge concentrirter Schwefelsaure verrulirt. Es scbeiden 
sich dann metallisch griinglanzende K r p t a l l e  aus, die dem Fuchsiii 
zuni Verwechseln lhnlich sehen, wahrend die Liisung eine violette 
Farbung annimmt, die etwas blaulicher ist als die Fuchsinliisuug. 
'Uebrigens gelingt die Daretellung des kryatallisirten Sulfates ebenso gut 
in Chloroform, Benzol und in jedein lhnlichen Losungsmittel. W a s  die 
Zusammensetzung dieses Sulfates und der anderen, in dieser Abhand- 
lung erwiihnten S a k e  betrifft, so wird daruber in einer spateren Mit- 
theilung berichtet werden. 

Zurn Xachweis: dass such bei dcr Bildung des so intensiv gefkbten 
Sulfates das Trijodtriphcnylcarbinols keinc chinoide Umlagerung stattfindct, 
wurde peniiu ebenso rcrfahren, a i e  bei der entsprechenden Chlorrerbindung. 
0.1 g Suhstanz mit  0.2 g Silbcrnitrat in 25-procentiger Schwefelsiure zu- 
sammengebracht, bildcten nach 24-stlndigem Stehen keine Spur yon Jodsilber, 
w5lirend das Tri,iodtriphenylcarbinol vollstiindig unvorindert wiedergewonnen 
wcrdcn konote. Das Silbersalz wurdc in diosem Palle rnit Ammoniak in Lb- 
sung gebraclit. 

Merkwiirdiger Weise wird das Trijodfriphenylcarbinol beim Er- 
birzen rnit Beriisteinsaure nicht in eine aurinartige Substanz verwandelt, 
wiihrend die Einwirkung vnn Anilin und salzsaurem Anilin genau wie 
beim Trichlorderivat unter Bildung ron  Anilinblau rerliiuft. 

11 - T r i j o d - t r i p h e n y 1 m e t  h y 1 c h 1 o r  id. 
Darstellung wie beim Chlorid des Trichlortriphenylcarbinols an- 

gegeben. Krystallisirt am besten aus eiuer rnit Ligroi'n versetzten 
ChloroformlBsung. Rleine, diamantgllnzende Prismen, Schmp. 180" 
unter Zersetzung. 

Die Restimmuug dee labilen Chlors erfolgte wie obeu ange- 
geben. 

0 . 3 i l j  g Sbst.: 0.0840 g AgCI. 
C19Hl9J3.CI. Ber. CI 5.40. Gef. CI 5.57. 

Zinntetrachlorid bewirkt in der Chloroform- oder Benzol-LGsuog 
des Chlorids die Fallung eines rothen Krystallpulvere, welches griinen 
Metallglanz zeigt. Die Flussigkeit nimmt dabei Fuchsinfarbe an.  
Das Doppelsalz wird von T a s s e r  sofort zersetzt. 

Zum Schliiss sage ich Ilrn. Dr. R i c h a r d  H a l l e n s l e b e n .  
melcher inich Lei der Ausfiihrung dieeer Arbeit auf das trefflichste 
unterstutzt hat, meinen besten Dank. 




