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n i t r o  p r o  p a n ,  CH, . CH1. C( NOa)s, bildete ein Oel  TO^ salpetrigsiiure- 
ahnlichem Geruch, das nicht weiter untersucht wurde. Dagegen schied 
sich aus derselben Lijsung (CNaOe A g  + 2 CtH5 J) bei -700 keine gelbe 
Doppelverbindung, sondern h8chstens (bei grosserer Concentration) 
festes, farbloses Jodathyl ab. Wohl aber entstand bei dieser tiefen 
Temperatur aus B e n  z y 1 j o d i d die analoge Doppelverbindung, die 
jedoch noch unbestandiger war, ale das Metbyljodidproduct, d a  es sich 
augenblicklich an der Lnft, selbst bei etwa -7O unter Explosion zer- 
setzte. Allyljodid reagirte analog wie Benzyljodid; die gelbe Doppel- 
verbiudung fie1 bei -75O noch rascher am,  zersetzte sich aber noch 
rascher, so z. B. unter Aether schon bei -100. Die erhaltenen Tri- 
nitroderivate wurden nicht untersucht. 

393. A. Hen t zs c h : Trinitromethan und Triphenylmethan. 

Die Derivate des l’rinitromethans und die des Triphenylmethans 
zeigen nicbt nur eine forrnelle, sondern auch eine weitgehende che- 
mische Analogie , die wegen der Wichtigkeit der Triphenylmethan- 
derivate fijr die Theorie der Farbstoffe und auch wegen der Eigen- 
artigkeit des durch G o m b  erg’s  ausgezeichnete Untersuchungen be- 
kannt gewordenen Bfreien Triphenylmethylsg um so mehr hervor- 
gehoben zu werden verdient, a h  sich aus der sicher bestimmten Con- 
stitution der farbigen Triuitromethanderivate auch neue Gesichtspunkte 
fiir die Beurtheilung der noch unsicheren Constitution der farbigen 
Triphenylmethanderivate ergeben. 

Die Analogie zwischen der Trinitroreihe und der Triphenylreihe 
zeigt sich zunachst hijchst charakteristisch in der Erfolglosigkeit der  
folgenden von Hrn. K. S. C a l d w e l l  angestellten Versuche zur Lsolirung 
des Hexanitroiithans, (N02)3C. C(N02)3, die den bekannten wichtigen 
Versuchen G o  m b erg’s  zur Isolirung des Hexaphenylathans, (CSH&C. 
C (C6Hs)3, vergleichbar sind. 

Bei der grossen Reactionsfahigkeit des Nitroformsilbers, das auch 
in indifferenter (atherischer) L6sung selbst weit unter 0’’ mit Alkyl- 
haloi’den schnell und glatt Jodsilber und Trinitroathane erzeugt, war  
eine analoge Reaction auch rnit freiem J o d  zu erwarten, die zum 
Hexanitroathan fuhren sollte : 

2C(N02)3Ag + J 2  = 2AgJ  + (N02)3C.C(NO?)3. 

(Eingegangen am 19. Juni 1906.) 

Alleiu die Umsetzung fiihrt nicht zum Hexanitrokorper, sondern 
zu dem bisher noch unbekannten J o d p i k r i n :  

AgC(N0a)s + Jz = A g J  + J. C(NO2)s. 
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1 Mol. Silbernitroform entfarbt in atherischer Losung 1 Mol. J o d  
momentan, sogar bei -75O. Das farblose Aetherfiltrat hinterlasst 
farblose, d ic te  Prismen von 

J o d  t r i n i t r o m e t h a n ,  die bei 58O unter Braunung schmelzen, 
ans Aether, Benzol oder Ligroi’n leicht umkrystallisirt werden kiinnen 
und sich nur in alkoholischer Lijsnng langsam unter Abscheidung von 
J o d  zereetzen. Durch Silbernitratlosung wird Jodpikrin in der Kiilte 
eehr langsam, beim Bochen in wassriger , alkoholischer Losung aber 
quantitativ in Jodsilber iibergefiihrt. 

JCN306. Rer. J 45.8. Gef. J 45.6. 
Mo1.-Gew.-Best. in Benzol. Ber. 265. Gef. 259. 

Durch Kali wird Jodpikrin sofort zersetzt nach der Gleichung: 

sammtliche Reactionsproducte wurden in bekannter Weise nacbgewiesen. 
Trinitrojodmethan reagirt ferner auch mit Silbernitrit (im Unter- 

schiede zum Silbernitrat) fast momentan in wassrigalkoholischer 
Liisung; es entsteht glatt T e t r a n i t r o m e t h a n :  

J.C(NOa)3 + AgNOz = AgJ + C(N02)4. 
U m  so auffallender ist aber die absolute Indifferenz des Jod- 

trinitromethane gegen das ebenso reactionsfahige Silbernitroform; die 
Reaction, die zum Hexanicroathan fiihren sollte: 

3JC(NOz)r + 6KOH = 3C(N02)3K + 2 K J  + KJOa + 2Ha0; 

J .C(NO?)% + Ag.C(N02)3 --+ A g J  + (NOn)sC.C(NOa)a 
ist unter keinen Umstanden zu realisiren. I n  atherischer Losung 
findet iiberhaupt krin Umsatz, also keine Abscbeidunq von Jodsilber 
statt, und in  alkoholischer Losung scheidet sich Jodsilber so langsam 
ab, wie bei der freiwilligeu Zersetzung des Jodpikrins, ohne dass ein 
glattes Reactionsproduct zu isoliren ware. 

Es besteht also eine so uniiberwindliche Abneigung zur Bildung 
von Hexanitroathan, dass Trinitrojodmethan, das doch mit Silbernitrit 
in Aether glatt Jodsilber und Tetranitroathan bildet, rnit dem vie1 
reactionsfahigeren Silbernitroform unter gleichen Bedingungen nicht 
einmal spurenweise Silberjodid bildet. Dass sich kein Jodsilber ab- 
scheidet , lasst sich vielleicbt durch die umgekehrte Betrachtung des 
Vorganges am leichtesten versteben, wonach das zu erwartende Hexa- 
nitroathm sich mit Jodsilber riickwarts in Trinitrojodmethan und 
Nitroformsilber umsetzen wiirde : 

C ( N O ~ ) ~ . C ( N O Z ) ~  -t AgJ -+ C(NOa)3Ag + C(N02)3J. 
Allein auch dieere Betrachtungsweise zeigt nur wiederum die 

ganz abnorme Reactionsfahigkeit bezw. Unbestiindigkeit des Hexanitro- 
iitbans. Jedenfalls ist danach Hexanitroarhan wobl DiCht exjstenzfiihig, 
wobei die Frage nach der Ursache dieser Thatsache zunachst aus- 



geschaltet werden kann. Wicbtig ist nun, dass die Verhaltnisse ganz 
iihnlich, obgleich nicht so extrem, bei dem Kohlenwasserstoff liegen, 
der aus Triphenylmethylchlorid durch Wegnabme des Chlors entsteht, 
und der Hexaphenylathan, ( C ~ H S ) , > C . C ( C ~ H ~ ) ~ ,  sein sollte, aber  von 
G o m b e r g  wegen seiner ganz abnorrnen Reactionsfahigkeit als Tri- 
phenylmethyl angesehen wird. Bedenkt man aber, dass der Kohlen- 
wasserstoff nach G o  m berg's Molekulargewichtsbestimmung tatsachlich 
dimolekular ist , dass das  isomere (bezw. dern Triphenyl polymere) 
Hexaphenylathan irnrner noch vergeblich gesncht wird, und dass die 
verschiedenen anderen, dern merkw iirdigen Kohlenwasserstoff ertheilten 
Formeln doch mit seiner Bildung und seinem Verhalten nur ganz ge- 
zwungen in Uebereinstimmung gebracht werden konnen , so diirfte 
meines Erachtens der vielumstrittene Kohlenwasserstoff' nicht dirnole- 
kulares TriphenylmethyP mit dreiwerthigem Kohlenstoff, sondern nichts 
anderes als einfach Hexaphenylathan sein. Denn die Eigenschaften 
des  Kohlenwasserstoffs, namentlich die enorme Leichtigkeit, mit der 
er in die beiden Halften, d. i. in  Triphenylmethanderivate wieder zer- 
fallt, sind mit seiner Auffassung als Hexaphenylathan nach den 
obigen Thatsachen recht wohl vereinbar: wenn Hexanitromethan nicht 
isolirbar ist,  sondern statt seiner stets die beiden Halften (d. i. Tr i -  
nitromethankorper) unverandert nebeu einander bestehen bezw. er- 
halten werden, wenn also zwischen zwei Resten C(NO& iiberhaupt 
keine Affinitat mehr zur Bindung des Doppelmolekiils C(NOa)3. C(N02)3 
besteht, so ist es nicht zn verwundern, dass der die beiden Reste ver- 
bindende Affiuitatsbetrag im Hexaphenylathan (C~HS)~C.C(C~H.& 
ausserst gering ist,  dass also ausserst leicht Tripbenylmethankorper 
zuriickgebildet wird. Somit ist der Zusammenhalt der zwei Aethan- 
kohlenstoffatome ahnlich gering geworden, wie z. B. der von zwei 
Arsenatomen im freien Kakodyl oder der von zwei Stickstoffatomen im 
Tetraphenylhydrazin nach W i e l a n d ' ) ,  lauter Stoffe, die trotz ihrer 
Verscbiedenheit das gemeinsam haben, dass die mit einander 80 locker 
verbundenen Atome rnit ihren ubrigen Valenzen an einwerthige Kohlen- 
wasserstoffreste gebunden sind: 

(C~HS)&. C(CsH&; (CHs)zAs.As(CH3)9; (CeH&N.N(CtrHs)e. 
Von diesen sind alsdann Hexaphenylathan und Kakodyl insofern 

einander besonders iihnlich, ale heide durch ihre  grosse Neigung, 
durcb Sauerstoff und Halogene zu Oxyden und Haloi'den gespalten zu 
werden, als (schwach) positive Radicale erscheinen. 

Auch die Existenz und grosse Stabilitat des Tetraphenylmethans 
C(CaHS)a kann jetzt nicht mehr ala Gegengrund gegen die Anf- 

I) Diese Berichte 39, 1501 [1906]. 
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fassung des labilen Kohlenwasserstoffs [C(CcH&& als Hexaphenyl- 
iithan angefiihrt werden, seitdem, wie oben gezeigt, trotz der Existenz 
und Stabilitiit des Tetranitromethans, C(NO&, doch das Hexanitro- 
iithan, C(NO&. C(NO& so unbestandig ist, dass es anscheinend iiber- 
haupt nicht isolirt werden kann. Denn danach ist aus der Beetiindig- 
keit vollkwmmen substituirter Methanderivate keineswegs zu schliessen, 
dass auch die entsprechenden vollkommen snbstituirten Aethanderivate 
ahnlich bestandig sein mussten ; im Gegentheil konnen sich die Stabi- 
litatsverhiiltniase bei den Aethanderivaten vollig in ihr Gegentheil ver- 
kehren, wenn auch die Ursachen fur diesen wechselnden Affinitats- 
werth einfacher Bindungencc zur Zeit noch in ein Dunkel gehiillt 
sind, das auch durch die nahe liegende Annabme Bsterischer Hinde- 
rung< nicht wesentlich erhellt wird'). 

Man konnte gegen die obigen Entwickelungen wohl nur  einen 
Einwand machen: dass namlich Nitrogruppen und Phenylgruppen sehr 
verschieden seien, und dass deshalb das ,  was fur  die PernitrokGrper 
gilt, nicht auch fiir die Perphenylkorper zu gelten braoche. That-  
sachlich sind aber die Complexe C(CsH5)a und C(NO& bezw. die 
Verbindungen aus Triphenylmethan, RC(CeHs)3, und die aus Trinitro- 
iithan RC(NO&, hinsichtlich ihrer charakteristischen Eigenthiimlich- 
keiten, niimlich der Salzbildungsfiihigkeit und der hierbei auftretenden 
Korperfarbe, ausserordentlich ahnlich und nur darin verschieden, dass 
der Complex C(N03)a natiirlich stark negativ, der Complex C(CgH5)d 

schwach positiv ist. Deshalb ist die Wasserstoffverbinduog H[C(NO&J 

mit der Hydroxylverbindung H?l . [C(CsH&], also Nitroform mit Tri-  
phenylcarbinol zu vergleichen. Die fiir die Triphenylmethanreihe be- 
sonders eigenartige Salzbildungsfahigkeit und gleichzeitige Halochromie 
wird nun durch die vollig klaren analogen Verhiiltnisse der Trinitro- 
methanreihe vie1 mehr, als bisher, geklart. 

Echtes Trinitromethan ist eine farblose Pseudosaure, die durch 
Wasser partiell zu den gelben Jonen, durch Alkalien total zu den 
ebenfalls gelben Salzen des acGNitroforms isomerisirt wird. Der Wasser- 
stoffverbindung analog ist die Mercuriverbindung, die als farbloses 
Pseudosalz in wiissriger Losung ebenfalls partiell in die Ionen des 

+ 

+ 

l) Auch die Existenz des kiirzlich von G o m b e r g  (diese Berichte 39, 
c6% 

c6HC CBH4 
1469 [ 19061) isolirten Biphenylendiphenylithans c6H4>c(c6&). C(C6H5< * 

dirfte, so lange das dem dimoleknlaren Triphenyl isomere Hexaphenylmethan 
nicht isolirt ist, nur darthun , dass die Stabilitiit derartiger Aethanderivate 
schon durch verhiltnissmiksig kleine Aenderungen der Constitution sehr er- 
heblich veriindert wird. 
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echten Salzes iibergeht. Die Alkalisalze siod total aci-Salze. Hierbei 
bewegt sich also das Wasserstoff- bczw. Metall- Atom Torn Kohlen- 
stoff weg und geht a n  den Sauerstoff der Nitrogruppen l~ezw. einer 
derselben , wodurch analog wie beirn Phenyloitromethan &-Nitro- 
korper entstehen: 

(H od. hg) - C(NOa)3 + C(N02)3.(H od. hg); -+ C(N02)3K. 

Ganz ahnlich verhalt sich das Triphenylcarbinol; es ist eine farb- 
lose Pseudobase, aber da  C(CsH5)3 vie1 schwacher positiv als C(NO& 
negativ ist, ein nach A. v. B a e y e r  etwa dem Aluminiumhydrat 
vergleichbares, sehr schwach basisches Hydrat. Deshalb existirt 
(CeHS)aC.OH nur irn undissoriirten Zustande, in welchem es dern echten 
Nitroform vergleichbar ist, nicht aber im dissociirten Zustand, in welchem 
es dern &-Nitroform vergleicbbar ware. Erst  bei dern Chlorid 
(C6H5)3 CC1 tritt unter ahnlichen Umntanden, aber aus demselben 
Grunde auch schwieriger, als beim Mercurinitroform (NO,)&. hg, 
die zur Ionen- und Salzbildnng fiihrende Umlagerung auf. Triphe3yl- 
methylchlorid ist gleich dern Mercurinitroform an sich eine echte 
organische Verbindung, also ein farbloses Pseudosalz; das  Chlorid 
wird aber nach W a l d e n  in Losung von Schwefeldioxyd und nach 
A. v. E a e y e r  in Losung von Schwefelsaure zu den farbigen Ionen 
des echten Salzes isomerisirt bezw. durch Addition von anderen Chlo- 
riden (FeCls, SbCl3, SnCld) in feste, farbige, complexe Salze verwan- 
delt. Dieser Parallelismus in den Umwandlungen und das damit 
stets verbundene Auftreten von Korperfarbe in  beiden Reihen zeigt 
die folgende Nebeneinanderstellung: 

Farblos Farbig 
Pseudosaure Echte Siiure 
(undissociirt) (dissociirt) 
H . CtNO& C(N02)j'H' 

Pseudobase 

Farblos Farbig 
Pseudosalz Echtes Salz 
(undissociirt) (dissociirt) 
bg , C(NOa)3 - C(NOa)3. hg 

Pseudosalz Echtes Salz 
c1. c(c&)3 ---+ C(C6&)3. c1 

MeCI, 

Die chemischen Veriinderungen, welche ails farblosen, echten Tri- 
phenylrnethanderivaten die farbigen Salze erzeugen, sind danach wohl 
ganz analog denen, welche aas  farblosern, echtem Trinitromethan die 
farbigen aci-Salze erzeugen: die Ursache wird bier wie dort eine U m -  
l a g e r u n g  sein. Wie  die Salze aus HC(NO&, so entstehen danach 
auch die Salze aus CI.C(CeH5)3 dadurch, da  hier das Chlor (wie dort 
der Wasserstoff) aus  der directen Borganischenc Bindung am Methan- 
kohlenstoff (durch S02, FeC13, SnCla u. e. w.) in die zweite Binde- 
ephare (nach W e r n e r ) ,  also in die der Phenylgruppen (wie dort in  
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die  der Nitrogruppen) gedrangt wird. 
(wie dort der Wasserstoff) ionisirbar; d. h.,  die Verbindungen 

erhalten Salzcharakter : 

Dadurch wird hier das Chlor 

C (C6Ho)a C1, Me CL 

Pseudosiure Echte Saure 

Pseudosalz Echtes Salz 

Zur Erklarnng der Kbrperfarbe kannte man sich nun in beiden 
Fallen vielleicht mit der Annahme begniigen, dass eben die Complexe 
C(NO2)3 und C(CeH& in ihrer Gesammtheit farbig seien, wie auch 
z. B. die anorganischen Complexe Co(NO&,”’ und Co(NH3)6”. f rbig 
sind; man kiinnte also von der speciellen Bindung des abdissociir- 
baren A b m s  (H, K oder Cl) rielleicht absehen. 

Diese Auffassung mag sogar fiir die dissociirten Verbindungen die 
richtige sein, wie denn nach meiner Ansicht das Wesen des Disso- 
ciationszustandes chemisch dadurch ausgedriickt wird, dass die aus 
Verbindungen, wie NO3 H,  SO4 Naz, PtC&&, beim Lbsungsvorgang 
aus den Complexen NOS, Sod, P t  Cl6 abdissociirenden Wasserstoff- 
und Metall-Atome nicht mehr stabil an ein bestimmtes Sauerstoff- oder 
Chlor-Atom fixirt sind, sondern sich in der Bindungssphare des Sauer- 
stoffs oder Chlors frei bewegen - und gerade deshalb so reactions- 
fahig geworden sind. 

Aber fiir den festen Zustand ist meines Erachtens die iibliche 
alte Auffassung, dass die betreffenden abdissociirbaren Atome, ebenso 
wie die Alkyle in den Estern, an b e s t i m m t e  Atome des Complexes 
fest gebunden sind, mindestena vorznziehen - was an anderer Stelle 
durch Thatsachen begriindet werden wird. 

Uebertragt man nun diese allgemein iibliche Auffassung, nach der die 
farbigen aci-Trinitromethansalze die Nitronsaure-Structurformel er- 
halten: 

auf die farbigen Salze aus Triphenylmethan, c (c6&)sx ,  so wird irn 
feeten Zustande auch der negative, in der Bindungssphare der Benzol- 
reste befindliche Complex an einen bestimmten Benzolrest gebunden 
sein; dies kann durch eine Structurformel nur dann ausgedriickt wer- 
den, wenn man die Valenz eines Benzolrestes von 6 auf 8 erhijht 
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oder, rnit anderen Worten, einen Benzolrest zu einem BChinoidc um- 
formt: 

Somit erscheint die Korperfarbe bei den Salzen aus Trinitro- 
methan und denen aus Triphenylmethan auf dieselbe Ursache zuriick- 
gefiihrt: die beiden Complexe verwandeln sich in einen ungeslittigten 
Zustand, welcher der Trager  der Korperfarbe ist, und den man somit 
nicht nur in der Benzolreihe, sondern auch in der Nitroreihe als >Chi- 
noi'dc bezeichnen kann,  gleichviel ob die obigen, den iiblichen Di- 
ketonformeln des Chinons nachgebildeten Structurformeln wirklicb 
die wahren Bildungsverhaltnisse richtig darstellen. 

Nun ist allerdings die beinerkenswerthe Entdeckung A. v. B a e y e  r ' 8 ,  

dass das  Halogen in den p-Trihaloidsalzen, z. B. das  J o d  in dem 
Sulfat C (  i CgH4J)3 SOrH durch Silbernitrat nicht als Silberhaloid 
herausgenommen werden kann, nach der Auffassung des Entdeckars 
rnit der chinoiden, zuerst von K e h r m a n n  befiirworteten Formel 

nicht vereinbar. Dennoch miichte ich, uud zwar gerade auf Grund 
meiner obeu erwahnten Beobachtungen , einige Bedenken gegen die 
absolute Sicherheit dieses Schlusses erheben. Dae J o d  bleibt hier 
doch unzweifelhaft, auch bei der Salzbildung des trijodirten Carbinols 
( J  CgH4)3 C.OH am Kohlenstoff, also als Nicht-Elektrolyt gebunden. 
Bedenkt man nun - ganz abgesehen davon, dass die grosse Reactions- 
fahigkeit des Jodmethyls gegen Silbernitrat schon bei den hiiheren 
Alkyljodiden sehr stark herabgemiodert ist -, dass das  J o d  im Jod-  
trinitromethan zwar rnit Silbernitrit sofort, aber rnit Silbernitrat kaum 
und rnit Silbernitroform iiberhaupt nicht reagirt, so zeigt diese un- 
erwartete Indifferenz doch mindesteus, dass die Fahigkeit des J o d s  
in organischen Jodiden, mit Silbersalzen (oder Silberionen) Silberjodid 
zu bilden, ausserst stark variirt und sogar (sue vorlaufig noch unbe- 
kannten Ursachen) vollig verschwinden kann. 

Nun konnte man zwar einwenden - worauf mich A. v. B a e y e r  
freundlichst aufmerksam gemacht hat -, dass bei der Hydrolyse des  

obigen Sulfats die Verbindung "JE:>c : c6H4<tH entstehen 

sollte, die dann Jodwasserstoff abspalten bezw. Jodsilber bilden sollte. 
Allein dem gegeniiber darf darauf aufmerksam gemacht werden, dass 
dieses Hydrat als Analogon der farbigen Carboniumsalze die echte 



farbige , undissociirte Carboniumbase sein miisste; dass aber schon 
echte chinoide Ammoniumbasen, z. B. der Triphenylmethanreihe nur  
im ionisirten Zustande (1) voriibergehend, aber im nicht ionisirten Zn- 
stande (2) garnicht bestandig sind, sondern sich spontan entweder zur 
PTmidbasea anhydrisiren oder zur Pseudobase, dern Carbinol (3), iso- 
merisiren : 

,CbHh.NHa RCs Ha: NHa O H  

\CsH4. NH2 
(1) (C-C6H~.NH2) OH, (2) C-CsHd.NHa , 

“Cs Hc . NH2 
, CsHI. N H 2  

\CsH*. NH2 
(3) HO.C-CbH4.NH2. 

D a  nun die Carboniumsalze, C(CgH&X, sich von einer weitaus 
schwacheren Base ableiten, wiirde schon die dissociirte Triphenylcar- 
boniumbase (1) kaum, die undissociirte Base (2) aber sicher nicht be- 
atehen, sondern nur die Pseudobase (3), das Carbinol: 

(1) (C-C,II,J)OH, (2) C - C C ~ H ~ J  , (3) HO.C-c6HqJ .  
,C6 H4 J RCs H4 J . OH /cS H4 J 

‘Ce H, J \Cs H4 J ‘c6 Ha J 
Nun kann aber Jodwasserstoff aus (1) wohl ebensowenig abge- 

spalten werden, wie aus (3), sondern hiichstens aus der undissociirten 
Verbindiing (2). Wenn aber bei der Isomrrisation von (1) zu (3) 
die Zwischenstufe (2) als echte Carbouiumbase iiberhaupt nicht exi- 
stenzfiihig ist oder in Folge ihrer grossen Isomerisationsgeschwindigkeit 
von ( I )  zu (3) nur in so geringer Concentration vorbanden ist, dass das 
Loslichkeitsproduct des Jodsilbers nicht erreicht wird, so diirfte wohl 
das J o d  in dern eigenthiimlichen, chinoyden Complex do& niclit noth- 
wendiger Weise durch Silbernitrat eliminirbar, also die obige Forniel 
durch das Ausbleiben dieser Reaction nicht ausgeschlossen sein. 

Aus diesen Darlegungen folgt natiirlich nicht, dass A. v. H a e y e r ’ s  
Carboniumformel (JCsHJ3 C - SO4H durch K e h r m a n n ’ s  chinoide 
Formel zu ersetzen sein muss,  sondern nur mit Sicherheit, dass 
farbige Salze aus farblosen Muttersubstanzen auch in der Tri- 
phenylmethanreihe, gexiau wie in der Trinitromethanreibe, durch 
intramolekulare Umlagerung hervorgehen k 6nn e n. I n  jedem Falle 
bleibt natrirlich die wesentlichste Thatsache in A. v. Baeyer ’s  
grundlegenden Untersuchungen bestehen: die Existenz von farbigen 
Carboniumsalzen mit einer ionisirbaren Kohlenstoffvalenz - und 
es fragt sich nur, ob bei den Triphenylmethanderivaten eine ionisir- 
bare und zugleich chromophore Valenz anzunehmen ist, oder o b  
diese Methanderivate sich erst isomerisiren und dadurch einen chinon- 
ahnlichen, positiven Complex erzeugen, der die ionisirbare Gruppe nicht 

b d c h t e  d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 159 
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am Methankohlenstoff, sondern in der Benzolspharee fixirt. Wahrschein- 
licher ist nach meiner Auffassung allerdings das Letztere, da  eben - 
zufolge der Analogie zwischen Trinitromethan und Triphenylmethan 
- echte farblose Methanderivate iiberhaupt nicht direct, sondern nur  
durch Umlagerung Ionen bilden, und  danach das Carbonium-Ion einer 
farblosen Hydroxylverbindung (wenn es existirte) auch farblos sein 
sollte. 

Nach den rorstehenden Entwickelungen werden aucb specielle 
Annahmen iiber die Valenz des Kohlenstoffatoms nicht mehr nothig. 
Denn erstens erscheinen die vier Kohlenstoffvalenzen der Methanderi- 
vate danach unter allen Umstiinden normal, d. i. nicht iouisirbar und 
nicht chromophor, und zweitens erscheint durch die Annahme des di- 
molekularen Triphenylmethyls als Hexaphenylathan der Kohlenstoff 
gegeniiber Wasserstoff wieder als das normal vierwerthige Element. 

Zum Schluss miichte ich nur noch Hrn. A. v. B a e y e r  auch iiffent- 
lich dafiir aufrichtig danken, dass e r  mich trotz seines abweichenden 
Standpunktes doch auf einige vorher etwas unklar ausgesprochene 
Punkte dieser Mittheilung privatim in freundlichster Weise aufmerk- 
Sam gemacht nnd dadurch zur praciseren Formulirung meiner An- 
schaaungen wesentlich beigetragen hat. 

894. A. Ladenburg: 
Ueber das Isoaoniin und die 8ynthese des Coniins. 

[Mitgetheilt in der Sitzung von Hm. R. Wolffenstein.] 
(Eingegangen am 2. Juli 1906.) 

Nachdem es mir schon vor langerer Zeit gelungen war, das  Iso- 
stilbazolin rein darznstellen und als ein Individuurn zu charakterisiren I ) ,  

ging ich von neuem darau, auch das Isoconiin im Zustand der Rein- 
heit zu gewinnen. 

Dass dies bisher nicht gelungen war, habe ich wiederhalt hervor- 
gehoben und ist auch von anderer Seite betont wordena); doch ha t  
sich rnir jetzt beim Arbeiten mit grosseren Mengen ergeben, dass die 
Verunreinigungen weit betrachtlicher waren, als ich friiher vorau9- 
setzte. Zur Reindarstellung habe ich namentlich die Rrystallisation 
des d-weinsauren Salzes benutzt, urn das T- und das LConiin zu ent- 

I) Diese Berichte 37, 3688 11904:. 
a) Diese Berichte 26, 854 [1893]; Wolf fens te in ,  diese Berichte 27, 

2615 [1894]; Wolffenstein,  diese Berichte 29, 1956 [1896]; L a d e n b u r g  
ibid. 29, 2706 [1896]. 




