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264. M. Gomberg: ther Triphenylmethyl. 
[XVI. Mitteilung: Tautomerie in der Triphenplmethan-Reihe.] 

(Eingegangen am 20. Februar 1907; vorgetragen in der Sitziing am 15. Spril 
VOR Hm. P. Jacobson). 

In  ihrer letzten Mitteilung uber Triphenymethy lshaben Go m b e r  g 
und Cone  ') gezeigt, daB molekulares Silber aus p-halogenierten 
Triphenylmethylchloriden nicht allein das Carbinol-Chlor , sondern 
auch zwischen etwa einem halben und einem ganzen Atom liegende 
Mengen von Ring-Halogen herausnimmt. Hierans wurde d a m  der 
SchluB gezogen, daB die halogenierten Analogen des Triphenyl- 
methyls und weiterhin auch das Triphenylmethyl selbst, in irgend 
einer Art chinoid konstituiert sein mussen. Das Auftreten glanzender 
Farbenerscheinungen bei der Reaktion zwischen molekulareni Silber 
und den Carbinolchloriden wurde ebenfalls auf die Entstehung eines 
chinoiden Korpers zuriickgefuhrt, und ini AnschluB hieran noch der 
weitere SchluB gezogen, daJ3 auch alle ubrigen gefarbten Derivate 
der Triphenylmethanreihe, einschlieDlich der eigentlichen Farbstoffe 
dieser Gruppe, chinoide Konstitution besitzen. Da die verschiedenen, 
in den letzten Jahren aufgestellten Theorien, wie die Halochromie-, 
Ionisation-, Carboniumvalenz-Theorie usw., im Gegensatz zu dieser all- 
gemeineren Auffassung stehen, so ist es der Zweck der vorliegenden 
Mitteilung, einige Resultate bekannt zu geben, welche die Theorie einer 
c h i n o i d e n  S t r u k t u r  f u r  a l l e  ge fa rb ten  D e r i v a t e  d e r  T r i -  
p hen  yl m e t h a n -  Re i  h e  in recht befriedigender Weise stutzen. 

I. Tantomerie der Carbioolsnlfate. 
Wird eine Benzollosung des Triphenylmethylchlorids oder eines 

seiner Analogen mit festem Sibersulfat vermischt, so bedeckt sich 
letzteres alsbdd mit einer geffrbten, unloslichen Schicht : dem Sulfat 
des Carbinols. Die Intensitat der Farbung differiert bei den einzelnen 
Verbindungen, in jedem Fall aber sind die erhaltenen Sulfate in 
Henzol nur wenig oder gar nicht loslich. Es ist deshalb, falls man 
das gesamte Cwbinolchlorid zur Umsetzung bringen will, unumganglich 
notig, da5 Gemisch betrachtliche Zeit zu schiitteln, damit immer wieder 
neue Mengen Silbersulfat mit ihrer Oberflache zur Einwirkung gelangen. 
Die Trennung des so gewonnenen Carbinolsulfats von den Silbersalzen 
bringt in inancher Hineicht experimentelle Schwierigkeiten mit sich; 
haupts8chlich sind diese bedingt durch die Unloslichkeit der Sulfate 
in den gebrauchlichen Solrentien, sowie in ihrer anRerordentlichen 
Empfindlichkeit gegen die Luftfeuchtigkeit. Spuren \-on Wasser, Ather, 

1) Diese Berichte 39, 3274 [1906]. 
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Alkohol nnd zahlreicher anderer organischer Sol\-enzieii zerbetzen die 
Sulfate a d e r s t  rasch unter Hydrolpse. Aus diesen Griinden wurde 
die tatsachliche Isoliernng dieser Sulfate bis auf weiteres yertagt; 
durch ein indirektes T-erfahren lielJ sich aber beweisen, claW sie i i i  

Wirklichkeit existieren. Den einfachsten Vertreter dieser Reihe w i i  

Salzen, das T r iphe i i~ - lme thp l su l f a t ,  haben G o m b e r g  und Coiie ') 
bereits Tor einiger Zeit beschrieben. 

Alle erforderlichen Reagenzien fur die in der vorliegenderi Arbeit 
heschriehenen T-ersuclie niussen sorgfiltig getrocknet werden. Das 
Silbersulfat wurde aus Silbernitrat und neutralem Natriumsulfat br- 
reitet, damit jede Spur von Scliweieis5ure vermieden blieb, denit 
diese iibt, wie noch weiter nnt,en ZLI zeigen sein WL anf den Ver- 
lauf der Umsetzuog den grofiten EinfluB am. 

Die in fast allep Fiillen benutzte D a r s t e l l u u g s m e t h o d e  d e r  
C a r b i n o l s n l € a t e  bestand in folgendem: Kine abgewogene Menge 
Carbinolchlorid (0.5-1 g) wurde in ein zuvor sorgfaltig getrock- 
netes Reagensrohr gebracht und eine bestimmte Quantitiit Silber- 
sulfat (2-5 g) hinzugegeben. Dann wurde das obere Ende des Rohres 
etwas ausgezogen und nach dem EinflieBenlassen \-on 10-15 ccin des 
erforderlichen Losungsniittels zugeschmolzen. Hiernach murcle clas 
Rohr auf der Maschine bei Zimmertemperatur oder auch in einem 
Thermostaten bei 50° geschiittelt. Schien in dieser Weise die 
Reaktion zum AbschluB gekommen zu sein, so wurde das Rohr ge- 
iiffnet, die iiber dem Niederschlag stehende Fliissigkeit mittels einer 
Pipette abgehoben und der silberhaltige Riickstand von anhangendem 
gefarbtein Sulfat durch Hydrolysieren des letzteren mittels Ather be- 
freit, in w-elchem die. sich hierbei hildenden Carbinole samtlich loslich 
sind. Dann wurde das iiberschussige Silbersul€at durch Auswaschen 
mit heiBem Wasser entfernt und das Silberhaloid in kaltem Arrinioniak 
aufgenommen, und zwar in verdiinntem Ammoniak, wenn Silberchlorid, 
und in lionzentrierteni Ammoniak, wenn Silberbroniid vorlag. duf 
diesem Wege konnteii die Silberhalogenide vijllig yon organisclier 
Substanz befreit werdeu. Die filtrierte ammoniakalische Liisung wurde 
dann lronzentriert, mit Salpetersaure angesauert und mit Hilfe eines 
Asbestfilterrohres filtriert. Da.s Brom wurde in der Weise bestininit; 
daB man das Broinid irn Chlorstrom schmolz und den hierbei ein- 
tretenden Gewichtsverlust feststellte. 1-erlaBliche Resultate khnei i  
jedoch auf diesem Wege nur dann erhalten werden, wenn die Silber- 
salze von organischer Substanz durchaus frei sind, be\-or sie im Ghlor- 
stroni zum Schinelzen gebracht werden. Anderenfalls bedingt die ill 
diesein Stadium der Operationen eintreteude Terfliichtigung organiscltrr 

' j  Diehe Bericlite 37, 3.543 [1901]. 
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hfaterie zu hohe Zahlen fur das Broni, und zwar wird 1 nig Genichto- 
7-erlnst d s  4.22 nig Bromsilber berechnet. 

D i e  q u n n t i t a t i r e  A l i s p a l t u n g  d e s  C h l o r s  a u s  d e n  C a r b i n o l -  
c h l  o r i d e  n m i t t  e 1 s S i 1 b e r s u l  f a t. 

1)er Xachweis dafiir lieB sich in  der M'eise erbringen, daB Tier 
3-erschiedene Substanzen , die ausschliefilich Carbinol-Chlor enthielten, 
10 Tage mit Silbersulfat anf der Maschine geschiittelt vvurden, nohei 
sich die folgenden. Zahlen ergaben : 

Tabel le  1. 

S u b s t s n z  

Triphenyi-methylchlorid . . . . 

Tritolyl-niethylchlorid . . . . . 

Diphenylen-phenyl-nietli~-lehlorid . 

Xaphthyl-diphenyl-metliylclilori~~ . 

Carbinol-Chlor 

Ber. O/O - 
12.75 

11.06 

12.83 

10.79 

- 
;ef. O i C  

12.36 

- 

9.82 

12.24 

9.96 

Lijmng gelblich; 1111- 

lcislicher, amorpher 
Niederschlag ; 

Losunggclb; amorpher, 
roter Niederschlag : 

Losung zuerst kobalt- 
rot, danii fsrblos: 
Niederschlag diiukel- 
braun ; 

Losung malachitgrua ; 
Niederschlag irisie- 
rend, kupferartig. 

Die yon den Kiederschliigen abfiltrierte Benzollosung entfiirbte 
sich unter der Einwirkuug der Luft infolge von eintretender Hydrolyse 
und triibte sich durch Abscheidung kleiner Mengen Schwefelsaure. 

D i e  A b s p a l t u n g  d e s  R i n g - H a l o g e n s .  
Zurikchst wurden nunmehr h a1 o g e n i e  r t  e T r i p  h e n y l m e t h y  1- 

c h l o r i d e  beziiglich ihres V e r  h a l t  e n s  g e geri S il b e r s  ulf  a t  gepruft. 
Sie  gaben, sobald ihre Renzollosungen niit Silbersulfat behandelt 
wnrden , ebenfalls prachtige Farbungen. Wenn das Suftreten dieser 
Farbungen auf die Bildong eines ,halochromencc, normalen Carbinol- 
sulfats (I) zuriickzufiihren ware,  so sollte hierbei nur das Carbinol- 
Chlor herausgenommen werden; wean aber das Auftreten der Piir- 
bung auf Entstehung einer tautonieren chinoiden Verbindung (11) be- 
rulien viirde, mie dies zuerst Ice h r mann  ') angenomniep ha t ,  dann 
miiljte bei den tri-11-halogenierten Derivaten das Halogen in  d e n  

1) niese Bericlite 34, 5815 r1901]. 



ch ino iden  Ring labil n-erden, wie dies auch 
ansgesprochen worden ist. I n  letzterem Fall 

I. (CsH4Br)sC. sod. C(C.&Br)s. 
,Br Br, 

schon von B a e 1- e r 1) 
ergibt sich dann als 

weitere Folgerung, dal3 bei verlangerter Einwirkung des Silber- 
sulfates auch dieses eine Halogenatom vom Silber herausgespalten 
werden miiBte, was zu Verbindungen vom Typus I11 oder IV fuhren 
wiirde. Bei der Hydrolyse miiate dann jedes dieser Bromprodukte 
Di-p-bromdiphenylchinomethan, (CsH&r)&: CsH4 : 0, liefern. Handelte 
es sich um das p-Monobrom-triphenylcarbinolchlorid, so muljte ent- 
weder der halogenierte oder einer der beiden nicht halogenierten Ringe 
chinoid werden. Wenn der halogenierte Ring die in Rede stehende 
Veranderung erleiden wiirde, so miiBte auch hier vorn Silber ein 
ganzes Atom Halogen herausgenommen werden, und bei der Hydro- 
lyse muate als Produkt in diesem Fall das Diphenylchinomethan, 
(C6Hs)ZC: G6H4 : 0, entstehen. 

Die Reaktion wurde zunachst unter Verwendung von Benzol als 
L6sungsmittel studiert. Die Benutzung der bromierten Triphenyl- 
methylchloride hatte hier vor der Anwendung der Chlorderivate den 
besonderen Vorteil, daB die Analyse der am S c h l d  der Umsetzung 
isolierten Silbersalze sofort dauber  positiven Aufschld geben m d t e ,  
ob neben dem Carbinol-Chlor auch Ring-Halogen herausgespalten worden 
war. Das Tri-p- bromtriphenylcarbinolchlorid j+bt bei der Einwir- 
kung des Silbersulfates einen roten Niederschlag von fast genau 
derselben Farbennuance wie Quecksilberjodid , wahrend sich a,us der 
0, p ,  p-Trichlorverbindung eine etwas dunklere Fallung bildet j dns 
Produkt aus den1 Tri-p-chlorclerivat zeigt eine ziegelrote, dasjenige 
aus der p-hfonobromverbindung a,ber dieselbe Fiirbung , wie der aus 
dem Tri-p-bromkorper erzielte Niederschlag. Als die Rohren mit der 
Benzollosung am SchloB der Reaktion auf ungefahr 60° erwarmt 
wurden, gingen einige der amorphen Sulfate in Losung nnd schieden 
sich beim Erkalten nunmehr in Form langer , roter , blaulich irisie- 
render Krystalle wieder aus. 

Nachdem die Riihren zwei Wochen bei Zimmertemperatur ge- 
schiittelt worden waren, ergaben sich die in der folgenden Ubersicht 
vereinigten Resultate : 

1 )  Diese Bcrichto 38, 569 [1905]. 
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Tabelle 2. 
___ .__~ ~~ _ _ _ _ _ ~ _  I Carbinol-Chlor i Ring-Halogen I- Gef. O l 0  

Substanz 

I 
Tri-p-chlortriphenylmethyl-athyl-Sther . . 
o-Brom-triphenylmethylchlorid . . . . 
rn-Brow-triphenylmethylchlorid . . . . 
p-Brom-triphen lmethylchlorid . . . . 
Tri-p-chlor-tripienylmethylchlorid . . . 
Tri-p-brom-triphenylmethylchlorid . . . 
0, p ,  p-Trich!or-triphenylmethylchlorid . . 

- 
9.50 
9.03 
9.16 
9.29 
4.73 
9.29 

Ber. O/o I Gef. O,’O I Bey. Oio 

- 
9.92 
9.92 
9.92 
9.29 
6.88 
9.29 

0.00 
0.00 
0.00 
6.02 
2.53 
8.86 
8.36 

9.07 
22.37 
22.37 
22.37 

9.29 
15.52 
9.29 

Die Losung, welche die an erster Stelle aufgefuhrte Athoxyver- 
bindung enthielt, blieb farblos und lieferte hierdurch den Beweis, da5 
das Silbersulfat nicht fahig ist , Ring-Halogen herauszuspalten , wenn 
nicht gleichzeitig die Gelegenheit zur Bildung eines Carbinolsulfats 
gegeben ist. Die Versuche mit den 0- und m-Verbindungen zeigen, 
da13 sich das Halogen in diesen Substanzen ganzlich anders \-erhalt 
als in den entsprechenden p-Derivaten, obgleich die sich bei den erst- 
genannten Korpern entwickelnden Farbenerscheinungen noch intensiver 
sind als bei den letzteren. Naturlich ist hierbei fur die Mono-o- 
und Mono-m-Verbindungen die Miiglichkeit gegeben, d& einer der 
nicht halogenierten Kerne chinoid wird; behufs Aufklarung dieses 
Punktes wird es notwendig sein, die tri-o- und die tri-m-halogenierten 
Substanzen darzustellen und diese ebenfalls der Einwirkung des Silber- 
sulfats zu unterwerfen. 

Die Hypothese einer chinoiden Konstitution der Sulfate lafit es 
als notwendige Konsequenz erscheinen, daB in allen den Fallen, TO 

es sich urn ein Mono-p- oder Tri-p-derivat handelt, ein ganzes -4tom 
Ring-Halogen abgespalten wird; wie wir nun aber aus der Tabelle 2 
ersehen, werden bei der Einwirkung des Silbersulfats nur Bruchteile 
eines Atoms Halogen herausgenommen. Ich schreibe diesen Umstand 
der Tatsache zu, da5 das in der ersten Phase der Umsetzung sich 
bildende Carbinolsulfat auaerordentlich wenig IBslich ist und deshalb 
nur sehr langsam rnit dem Silbersulfat reagiert. In  der Wahl eines fur 
die Urnsetzung geeigneten neutralen Liisungsrnittels ist man aber leider 
sehr beschrankt mit Riicksicht auf die groSe Empfindlichkeit der eat- 
stehenden Sulfate gegen hydrolytisch wirkende Agenzien, denn diese 
Sulfate werden beispielsweise selbst yon frisch iiber Phosphorpenta- 
osyd destilliertem Essigester zerstort. Die Vermutung , daS vielleicht 
D i m e t h y l s u l f a t  ein fur die hier in Rede stehende Urnsetzung brauch- 
bares Solvens sein konnte, hat sich dann auch als yollig den Tatsachen 
entsprechend erwiesen. Fiir die betreffenden Versuche fraktionierte ich 
das Handelspraparat zunichst sorgfaltig unter vermindertern Drucli ; 
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Gel. 
010 

0.00 
0.no 

14.52 
14.13 
17.46 
19.46 
17.37 
0.00 
1.36 
5.63 

15.45 
14.85 
15.34 

20.55 
13.94 

dann loste ich die Carbinolchloride meist i n  2-3 ccni Benzol 11n(1 
fugte 10 ccrn Dinietbplsulfat hinzu. ES mag an dieser dtelle einge- 
scbaltet werden, daR selbst sorgfdtig fraktioniertes, kaufliches Diiileth!-l- 
sulfat die Carbinole, \vie anch die Carbinolchloride niit gelher bis 
hellroter Farbe lost : dies iut zweifellos auf das T'orhandensein 1-011 

Spuren freier Schwefelsaure zuriickznfiihren, denn sobald man daS 
verwendete Diniethylsdfat zungchst einige Zeit iiber frisch nusge- 
gliihtem Kaliumcarbonat stehen liifit, gibt es soxohl mit den Garbi- 
nolen; wje anch niit deren Chloriden vollig farblose Liisungen. Aller- 
dings treten auch in  diesen Losungen bei langerenl Stehen, sowie 
beim Erwarmen Farbungen auf, doch durfte dies lediglich auf den 
Eintritt einer durch die Gleichung : 

auszndriickenden Umsetzung zurtickzuftihren sein. Diese Renktion 
tritt, \vie spater (vergl. S. 1861) gezeigt werden wird, unter den ge- 
wiihnlichen Versuchsbedingungen allerdings nur in sehr geringem Uiir- 
fange ein. 

Die Umsetznng rnit Silbersulfat mirde  zunachst bei Zimmertenr- 
iieratur ausgefiihrt, spater wurde es jedocli als vorteilha,fter erkannt, 
das Gemisch auf 50° zu erwarmen. Iu der folgenden Tabelle siiitl 
die so erhaltenen Resnltate zusammengestellt. 

BRSC.Cl+ (CH3)sSO, = (R3C)rSOA + 2CItC,1 

T a b e l l e  3. 

Her. t .  
1 A b m  
''Itt 

22.3i 
22.37 
22.37 
22.37 
22.37 
22.37 
22.37 

9.29 
9.29 
9.2!) 

l.j.52 
I.i..53 
15.;i2 

42.3i 
15..52 

-- 
1. o-Xonobroni-triphenyliiiethylchlorid ') . 
1. qn-Monobrom-triphenylmethylchlorid . 
3 .  p-Monobrom-triphen! Imethylchlorid . 
4. >> 

6 .  >> 

S. l'ri-~-clilor-triplien~lmeth j kith yl-k tber 
9. Tri-p-chlnr-triphenylinetliylchlorid . . 

. 

3 .  >> 

r 
1 .  >> 

10. >> 
1 I .  '~'1-i-p-hroni-triphen? lnieth~lchlorid . 
12. >> 
13. >> 

14. p-Monobrom-triphenylmethylchloricl . 
15. l'ri-p-brom-triphenylmethylchlorid . . 

In Benzol als Lusung~mittel : 

9.40 
9.44 
9 69 
9.18 
9.77 
9.85 
0.01 
0.00 
9.29 
9.29 
6.98 
6.50 
6.83 

9.95 
6.56 

Lnzshl de 
Ta e an 
weTciien 

reschfittel 
wurde be 

9.92 
9.92 
9.92 
9.92 
9.92 
9.92 
9.92 
0.00 
9.29 
9.29 
6.88 
6.88 
6.85 

9.92 
6.88 

Carbinol- 
Chlorid 

Gef. 1 %;. 
010 

1) Schnip. 121". 
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Die in dieser Tabelle ~ereinigten Zahlen lassen die Annahuie, 
claS die ails den Carbinolchloriden sich bildeuden Sulfate chinoide 
Konstitiition besitzen, vollig gerechtfertigt erscheinen. Aus den1 
&no-p- nnd den Tri-p-bromverbindungen wird durch Silbersulfat 
genau 1 Atom Ring-Halogen lierausgenomnien - eine Tatsache, die 
durchaus in1 Einklang mit den aus der Chinonformel zu ziehendeii 
Schlussen steht. Besonders durchsichtig ist die Reaktion beini Tri- 
p-bromderiu at, wo die Resultate auch J ollig cpantitative sind. Augen- 
acheinlich besteht die erste Phase der Umsetzung in den1 Ersatz des 
Carbinol-Chlors durch die Gruppe (-SO4-), w obei sich dann gleich- 
zeitig die Tautomerisation zu der chinoiden Form vollzieht j die 
zweite Etappe der Umsetzung stellt dann die Abspaltung des Ring- 
Halogens dar und kann von der ersten Phase zeitlich getrennt werden, 
da sie sich vie1 langsamer uollzieht als diese. DaS das Dimethylsulfat 
lediglich als Solvens wirkt, ergibt sich ganz zweifellos aus den T-er- 
suchen Nr. 14 und 15, bei denen Benzol die Stelle des Schwefelsaure- 
esters vertrat und sich die Erhitzungsdauer uber einen langeren Zeit- 
rauni erstreckte. Die so erzielten Resultate waren genau ebenso gut, 
wie bei Anwendung von Dimethylsulfat. 

Die sich bildenden Sulfate mussen, wenn sowohl das Carbinol- 
als ouch das Ring-Chlor entfernt und durch die Gruppe (-SO*-) er- 
setzt wird, eine der beiden auf S. 1830 unter I11 und I V  gegebenen 
Formeln besitzen; die Isolierung dieser Verbindungen in reinem Zu- 
stande wollte jedoch bisher nicht gelingen. Die Hydrolyse des aus dent 
Mono -1'- b r o m t r i p  h en y 1 c a r b i  n o 1 c h l  o r i d  erhaltenen roten Sulfats 
ergab eine gelbe krystallinische Substanz von ausgesprochenem Chi- 
nongeruch, in welcher wahrschemlich das D i p h e n y l c h i n o n i e  t h a n  
vorliegt. Das Sulfat aus dem T r i - p - b r o m  - t r i p h e n y l m e t h y l -  
c h l o r i d  schied sich aus warmem Dirnethylsnlfat in schonen roten 
Krystallen ab, die bei 135-1360 schmolzen. Die Analysen mehrerer 
Proben des Korpers gaben Zahlen fur Schwefelsaure, die darauf hin- 
deuten, da13 die Substanz 1 ermutlich Krystalldimethylsulfat enthalt. 
Beim Losen in Ather und Schntteln niit Wasser verliert die Verbin- 
dung ebenfalls Schwefelsaure und verwandelt sich in eine rote amorphe 
Nasse, die bisher nicht in krystallisierte Form gebracht werden 
konnte. Wahrscheinlich liegt hier das D i -p -b rom-d ipheny lch inu -  
m e t h a n  vor. 

P o l y s u l f a t e .  
Es blieb nun zuniichst der Urnstand aufzuklaren, m r u m  B a e y e r s  

B ae  y e r  I) hat diese m i r e  Sulfate negative Resultate gegeben haben. 

Diese Berichte 38, 569 [1905]. 
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Polysulfate bei der Einwirkung von Schwefelsaure auf die Carbinole 
erhalten, wobei zur Aufnahme des sich wahrend der Reaktion bildenden 
Wassers Chloral hinzugefugt wurde. Die so gewonnenen, prachtvoll ge- 
farbten Sulfate aus dem Tri-p-chlor- und Tri-p-jodtriphenylmethylcar- 
binolchlorid besitzen nach B a e y e r  die Zusamniensetzung (Hlg .CBHI)SC. 
S04H + HsS04. Werden diese Salze in einem Gemisch von Eisessig 
und Schwefelsaure geliist und niit Silberacetat behandelt, SO fallt beim 
Verddnnen mit Wasser kein Halogensilber -Niederschlag aus - ein 
Beweis, daf3 kein Ring-Halogen abgespalten wird. B aey  e r  zieht ails 
diesen negativen Ergebnissen den SchluB, daB die Verbindungen keine 
chinoide Konstitution besitzen; er bezeichnet die Eigenschaft gewisser 
Stoffe, ohne Verlnderung des chemischeu Baus Farbungen anzunehnien, 
als zHalochromiecc.' Es erschien mir jedoch kaum moglich, daB 
zwischen den neutralen und sauren Sulfaten fundamentale Unterschiede 
in der Konstitution vorhanden sein sollten, und zwar besonders n i t  
Rucksicht auf die in die Augen fallende Ahnlichkeit in den Parbungen 
dieser beiden Kategorien von Salzen. Wenn die Sulfate der ersteren 
Art chinoide Konstitution besitzen, so sollten auch die letzteren 
ahnlich konstituiert sein. Die negativen Ergebnisse B aey  e r s  sind 
vielleicht auf die von ihm fur den Nachweis der chinoiden Konsti- 
tution gewahlte Methode zuruckzufuhren. Die neutralen normalen 
Sulfate sind, wie schon mehrfach bervorgehoben wurde, gegen hydro- 
lysierend wirkende Mittel jeglicher Art auBerst empfindlich, selbst 
gegen absoluten Essigester und Ather. Das gleiche durfte sich auch 
fiir die Polysulfate als zutreffend erweisen. Es schien inir deshalb 
wunschenswert, das V e r h a l t e n  d i e s e r  P o l y s u l f a t e  gegen  S i l b e r -  
su l f a t  kennen zu lernen, und zwar in einem vollkommen neutralen 
Losungsmittel, wie Benzol oder Dimethylsulfat, an Stelle des von 
B a e y  e r  angewendeten Gemisches von Eisessig und Schwefelsaure. 

Das Verfahren, dessen ich mich bei der D a r s t e l l u n g  d e r  P o l y -  
s u l f a t e  bediente, unterschied sich in einigen Punkten von demjenigen 
Baeyers .  Es  ist namlich wichtiger, daB das benutzte Losungsmittel 
fahig ist, die Schwefelsaure in Losung zu halten, als den geringen Betrag 
von Wasser, der sich wahrend der Reaktion bildet, zumal wenn die ent- 
stehenden Polysulfate in dem betreffenden Mittel ualoslich sind. Auch 
i n  diesem Falle entspricht nun das D i m e t h y l s u l f a t  in idealer Weise 
den an ein solches Solv-ens zu stellenden Anforderungen: es lost die 
Schwefelsaure leicht und ebenso die kleinen, sich wahrend der Um- 
setzung bildenden Quantitaten Wasser, wahrend die Polysulfate in ihni 
nur sehr wenig loslich sind. 

2 g T r i - p - b r o m t r i p h e n y l c a r b i n o l  wurden in 2 ccm wwii~en 
Benzols gelost und 10 ccm Dimethylsulfat gleichfalls warm hinztigeffigt, 
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28.46 

welche die 1 l/a-fache Menge des erfordeslichen Betrages an Schwefel- 
sSiure enthielten. Beim Ablcyhlen fielen prachtvolle rote Krystalle 
aus. Diese wurden durch Deliantieren zunachst mit Dimethylsulfat, 
dann mit einem Gemisch von Benzol und Dimethylsulfat , hierauf 
mehrere Male niit Benzol allein und schlieSlich mit niedrig siedendem 
Petrolather ausgewaschen. Die Ausbeute an der im Vakuum uber 
Schwefelsiure getrockneten Substanz war nahezu quantitativ. 

Mehrfach wiederholte Analysen dieses und ahnlicher krystallisierter 
Kijrper zeigten, daS sie durchgangig inehr Schwefelsaure enthielten 
als die entsprechenden, von a e y e r beschriebenen Trichlorderivate : 
Ihre Zusammensetzung wechselte zwischen RS C. SO4H + 1 '/z H:, SO, 
und RJ C. S 0 4  H + 2 Hz SO,. E s  sei noch erwahnt, daB stets dieselbe 
Verbindung entstand, gleichgultig, ob ein UberschuS an Schwefelsaure 
oder nur ' i s  des berechneten Betrages angewendet wurde. 

IIierauf wurde auch das T r i -p -ch lo r t r ipheny lca rb ino l  in das 
Polysulfat umgewandelt , wobei ebenfalls Dimethylsulfat als Losungs- 
mittel diente. Auch das so bereitete Sulfat enthielt mehr Schwefel- 
same, als B a e y e r  in dem mit Hilfe von Chloral als Liisungsmittel 
hergestellten Praparat gefunden hat; auch hier war es ohne Belang, 
ob bei der Darstellung der Substanz ein UberschuS an Saure oder an 
Carbinol angewendet wurde. Einige Proben wurden dann noch aus 
Dimethylsulfat umkrystallisiert , aber auch diese gaben, wie die fol- 
gende Ubersicht erkennen laat, bei der Analyse hiihere Zahlen fur 

'Schwefelsaure als berechnet sind. 

~ 

33.16 

Tabelle 4. 

Tri -p -  bromtriphenylmethyl- 
polysulfat . . . . . .  

Tri-p- bromtriphenylmethyl- 
polysulfat . . . . . .  

Tri-p-chlor - trip henylmethyl- 
polysulfat . . . . . .  

Tri-p-chlor - triphenylmethyl- 
polysulfat . . . . . .  

Tri-p-chlor- triphenylmethyl- 
polysulfat . .  ; . . .  

Schwefelsaure, ge- 
funden in Proben, 

die dargestellt 
wurden unter ,,An- 
vendungeines Uber- 

schusses an 

33.94 

- 

41.23 

43.95 

43.13 

- 
- 

39.85 

- 

43 .oo 

. ~~~ 

Yach den 
Umkry- 
stalli- 

ieren aui 
limethy1 

sulfat 

37.52 

36.57 

41.25 

42.10 

>> 

Schwefelsaure, 
ber. auf 

" I >> 

35.47 I 40.67 

2 Hz SO4 

37.28 

>> 

45.06 

>> 

>> 
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Die Polysulfate kiinnen in kleinen, aber auch in .  groflen, zienilich 
vollkonimen ausgebildeten ICrystallen erhalten werden. Iin direkten 
Licht erscheinen sie dnrcbsichtig rot, mahrend sie in1 reflekt.ierteii Licht 
bemerkenswert stark irisieren : das Trichlorsulfat ist fuchsinartig griin 
gefarbt, das Tribromderivat dagegen besitzt eine mehr rote Farbe. Uie 
Polysulfate sind fast uiiliislich in Benzol; in kaltem 1~)imetliylsulfat 
sind sie ebenfalls nur menig, in  warmeni dagegen reiclilich liislich, so 
daIj sie aus dieseni Solvens gut uinkrystallisiert verden Biinnen. Sie 
sind sehr stark hygroskopisch; schon bei einer nnr 2 - 3  Jlinateii 
dauernden Einwirknug der Luft werdep sie zuin Teil hpdrolysiert, wo- 
bei die Krystalle infolge der Spaltung in Schmefelsiiure und clas ('ar- 
b ind  ihre FBrbung einbiiflen. 

E i n w i r k u n g  v o n  S i l b e r s u l f a t  auf d i e  P o l y s u l f a  te. 
Proben der reinen Polysulfate ivurden init Benzol und Silbersulfat 

in Rijhren eingeschmolzen und dann niehrere Tage bei 50° gescliiittelt. 
Na.ch dem Offnen der Rohren zeigte es sich, dalj meder aus der Tri- 
chlor- noch aus der Tribromverbindung Ring-Halogen herausgeapalten 
war. Einige andere Substanzproben wurden dann mit einem Ge- 
iiiisch von Benzol und Dimethylsulfat bezw. mit reineni Dimethyl- 
sulfat ebenfalls im Rohr auf 50° erhitzt, aber auch unter diesen Be- 
dingungen konnten keine Anzeichen dafur aufgefunden werden, daB 
Halogen aus den Kernen herausgenonimen wurde. So bestatigten sich 
die Ergebnisse B ae  y e r  s auch unter wesentlich strengeren Reaktions- 
bedingungen in jeder Weise. Silberchlorid und selbst molekulares 
Silber gaben ebenfalls nega.tive Resultate. Da nun vielleicht verrriutet 
werden durfte, daS die iiberschiissige Saure den Eintritt der Unisetzung 
verhinderte, so wurden einige weitere Tersuche unter Zusatz yon Silber- 
oxyd ausgefiihrt, dessen Menge so berechnet war, daS es die freie 
Saure absattigen, die Sulfate RB C. SO1 H aber unverandert lassen inufite, 
Auch in diesem Fall war das Ergebnis kein besseres. Das bei der 
Einwirkung der Schwefelsaure auf das Silberoxyd entstehende Wasser 
hydrolysierte die Polysulfate sofort unter Bildung der normaleii Carbi- 
nole, und die Losungen wurden infolgedessen farblos. - Hierauf wirden 
an Stelle des Silberoxyds entsprechende Mengen Chinolin, Dimethyl- 
anilin und Diphenylamin hinzugesetzt, aber auch in diesen Fallen 
wa,r das Resultat ein negatives. SchlieSlich wnrde - allerdiugs 
gleichfalls ohne Erfolg - dem in den Rohren befindlichen Gemisch 
von Polysulfat und Silbersulfat ein erheblicher Betrag (3-4 3101.) 
des Carbinols selbst hinzugefugt. l!bensowenig gelang die Abspaltung 
von Halogen, als Silbersulfst, Tribronitriphenylcarbinol und weniger als 
die fiir die Bildung des n o r m a l e n  Sulfats berechnete Menge Schwefel- 
saure im Rohr einige Tage geschiittelt wurden. Alle diese negativen 
hgebnisse lassen sich als ein bemerkenswerter Beweis fiir den hindern- 
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u.cm - 
0,016 3 
0.035 * 
0.06.5 11/4 
L~.312j 2213 

den EinflnR auslegeu , dell die in den Polysulfa.ten vorhmdeiie iiber- 
schiissige Sch\vefelsHure auf das Verhalten des Ringhalogens ausiibt ; 
sie sprecheu abrr nicht notwendiger Vl’eise dafiir, dal3 diese Polxsulfate 
keine chinoide Gruppe enthalt.en. Die folgenden Versoclie zeigen, dafi 
diese Interpretation wahrscheinlich auch die ricbtige ist. 

H i n d e r n d e r  Einf lu l j  t ler  Schwefe lsaure .  
Konzentrierte Schwefelsiiure niacht 8 . u ~  den Carbinolchlorideu 

Salzsiiure frei. LaiBt man die Tautonierisa.tion der sich bildenden Sul- 
fate aul3er Betracht, so ksnn die Reaktion dnrch folgende Gleichung 
nusgeclriickt werden : 

R3 (2. C1+ H? SO1 = Ra (1.904 H + .FlCl. 
Die Vollstgndigkeit dieser Resktion hiingt von der Konzentration 

rler Saure, der Zeit usw. ab. Bei Gegenwart von Silbersulfat wirtl aber 
die Chlorwasserstoffsaure, wBhrend gleichzeitig Silberchlorid unlf 
Schwefelsaure entstehen , verbraucht werden, und unter cliesen Uni- 
s t h d e n  miil3te die Vmsetzung quantitativ verlaufen , selbst wenn die 
Schwefelsaure mit einenr indifferenten Solvens stark verdiinnt ist. 
AnBerdem erecheint in diesem Fall nur die Anwendung eines hillben 
1101.-Gew. Schwefelsaure geboten, dn die Nebenreaktion zwischen der 
frei werdenden Salzsiiure und dem Silbersulfat dns fehlende zweite 
halbe bfo1.-Gew. Schwefelsiiure liefert. 

In der folgenden Versuchsreihe wurden Mono -1) - b r o m - nnd T r i- 
p- b r o m t r  i p heny  l m  e t  hy  lch  10 r i d  mit Silbersulfat und wechseladen 
Ifengen Schwefelsaure behandelt, deren Betrag in jedern Fall hinreichte, 
11m diejenige Zahl von Gesamtniolekulen Schwefelsaure zu liefern, die 
in der Tabelle 5 verzeichnet ist. Hierbei wurde die Voraussetzung 
gemacht, da8 die Reaktion genau irn Sinne der oben gegebenen (>lei- 
cllung verlauft. AIs Liisungsmit.te1 dienten bei allen Versuchen ie 
10 ccm Dimethylsulfat, und in jedem Falle wurden die Rohren 5 Tage 
I)ei 50° geschiittelt. 

Tabellc 5 .  

9.69 9.9’2 14..iZ 
9.72 9.92 7.58 
9.69 9.92 1SS 

10 16 9.92 0.00 
9.92 9.92 0.00 

Schwefelsihre, p-Monobrom-triphenvlmethvlchlorid 
hinzugefiigt (1 Mol. = d.358 g j  

Anzahl Carbinol-Chlor Ring-Halogen 

nach vor Gef. 
hand. Mol 

Ber. fur 
1 &om -- 
22.37 
22.37 
22.31 
22.37 
‘24.37 

XXS. 

Tri-p-brom-triphenylniethylchlorid 
(1 Mol. = 0.515 g) 

Carbinol-Chlor I Ring-Halogen 

Get. - 
6.98 
6.83 
6.93 
6.79 
6.64 

1.5.45 
11.41 

121 
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Wie man aus diesen Resultaten entnehmen kann, niacht sich die 
Wirkung der Schwefelsaure als negativer Katalysator auch dano nocli 
recht deutlich fdhlbar , wenn wahrscheinlich weniger als 1 Molekul 
dieser Saure entsteht. Dieser hiudernde EinfluB der Schxefelsiure 
tritt besonders stark beim Monobrom-p-triphenylcarbinolchlorid herror. 
Speziell Versuch (3) zeigt mit aller Ueutlichkeit. daB die Schwefelsaure 
cin negativer Katalysator ist. Nimmt man namlich an, daB die ge- 
anmte Schwefelsaure bei der Bildung der Substanz KB C.SOaH aufge- 
braucht worden ist, so mufi hier doch noch '/a Molekiil unveranderten 
Carbinolchlorids vorhanden sein; letzteres sollte bei der Umsetzung 
mit Silberbulfat nach funftigigem Schutteln wenigstens 5 O/O Brom 
liefern, wie aus dem Vergleich rnit dem blinden Versuch (Nr. 1) er- 
sichtlich ist. Die wirklich erhaltene Menge Brom war jedoch nur  
1.25 Ole. In allen Beispielen scheint die Unangreifbarkeit des Ring- 
Halogens durch Silbersulfat auch dann noch eine fast vollstandige zu 
sein, wenn weit weniger Schwefelsaure zugegen ist, als in den krystal- 
lisierten Polysulfaten vorhanden ist. Atis diesem Grunde ist es jetzt 
nicht mehr iiberraschend, daB letztere bei der Behandlung rnit Silber- 
snlfat negative Resultate ergeben. 

H i n d e r n d e  W i r k u n g  des  Schwefe ld ioxyds .  
Aus dem weiter unten Mitgeteilten ergibt sich, daB schweflige 

Saure fur die Triphenylmethanderivate ein tautomerisierendes Agens 
Ton beachtenswerter S t k k e  ist : unter seinem EinfluB wandeln sich 
sogar die Carbinolchloride in tautomere chinoide Chloride um. Die 
weitere SchluBfolgerung, da13 ebenso wie die Carbinolchloride auch 
die normalen Sulfate in diesem Losungsmittel in der chinoiden Forrri 
vorhanden sind, erscheint unter diesen Umstanden nur ganz naturlich. 
Diese Folgerung wird aber des weiteren noch durch die Feststellung 
gestutzt, daD die normalen Sulfate selbst in Benzollosung in der chi- 
noiden Modifikation anzunehmen sind. Trotzdem iibt, soweit die Re- 
aktion mit Silbersulfat in Betracht kommt, das Schwefeldioxyd einen 
hindernden EinfluB am, der in gewissem Siune dem der Schwefel- 
saure ahnlich ist, wenn er auch im Vergleich zu der intensiven YVir- 
kung der letzteren Saure als nicht sehr stark erscheiut. Auch hier 
erwies sich das Mono-p-bronitriphenylmethylsulfat als gegen den Ein- 
flu13 des negativen Katalysators empfindlicher als das Tri-p-bromtri- 
phenylmethylsulfat. Wird das Schwefeldioxj-d rnit einem indifferent en 
Mittel, wie z. B. Dimethylsulfat, verdunnt, so gelingt es, die hindernde 
Wirkung desselben noch weiber zu verringern. 

Das fur diese Versuche erforderliche reine und trockne Schwefel- 
dioxyd wurde in der Weise hergestellt, daIJ man das Gas aus d e r  
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mittel, 
Losungs- 

)estehend 
tiis Teilen 

kainflichen flnssigen Saure zunachst durch konzentrierte Schw efelsaure 
uncl dann durch ein langes, mit Phosphorpentoxyd gefulltes Rohr 
leitete. Hiernach w urde das Diosyd direkt in Einschmelzrohren korz- 
densiert, in welchen sich das Carbinolchlorid (0.3-0.5 g) und das 
Silbersulfat (2-3 g) bereits befanden. Die Rohren wurden dann zu- 
geschmolzen und entweder bei 20° oder im Thermostaten bei 50° ge- 
schtittelt. Gemische von Dimethylsulfat und schwefliger Saure wurden 
dargestellt durch Einleiten des getrockneten Anh>-drids in den Ester, 
bis sich das Volunien des letzteren um den gewunschten Betrag ver- 
grol3ert hatte. Unter gewohnlichem Druck und bei Temperaturen 
z-ischen 5 O  und lo0 vermag das Dimethj lsulfat soviel Schwefeldiox! d 
aufzunehmen, da8 sich sein Volumen auf fast das Doppelte vergrofiert. 

In der Tabelle 6 sind die Resultate der T'ersuche mit Schwefel- 
dioxyd und Silbersulfst zusammengestellt. 

Tabe l l e  6. 

die geschiittelt Carbinol- Ring- 
Chlor I Halogen I Anzahl der Tage, 

wurde, bei einer 
Temperatur von 

p-Monobrom-triphenylmethylchlorii 
> 
> 
>> 
> 
B 

Tri-p-brom-trip henylmethylchlorid 
> 
n 
>> 
>> 
> 

Tri-p-chlor-triphenylmethylchlorid 

L @a 

s 0 t32 
9% 

rein 
rein 
rein 

rein 
rein 
rein 

200 

0 -  
1 -  
1 -  

12 
17 - 

0 -  
0 -  
1 -  
1 -  

15 
- 
14 

-_ 
L 
$5 
a 2  
3- 
a- 

rein 
4 
3 
0 
0 
0 

rein 
rein 
5 
4 
0 
0 
0 

9 
9 
9 - 
- 
8 
3 
9 
3 
9 - 

9.77 19.92 
9.95 9.92 
9.82 9.92 
9.42 9.92 
9.43 9.92 
9.56 9.92 
6.98 6.88 
6.83 6.88 
6.79 6.88 
6.89 6.88 
6.78 6.88 

I I -- ____ 

7.55 
15.45 
15.34 
14.16 
14.48 
2.26 

500 / I l l  Gef. Ber. Gef. Ber. 

22.37 
15.52 
15.52 
15.52 
15.52 
15.52 

I I I I  
I l l 1  

Wie man erkennt, gelingt es unter Verwendung von Schwefel- 
diosyd als Losungsmittel, bei Zimmertemperatur die beiden Stadien 
der Umsetzung von einander zu trennen. Das Cnrbinol-Chlor kann 
vollstandig entfernt werden, wobei das normale chinoide Sdfa t  ent- 
steht, und doch wird das Ring-Halogen uberhaupt nicht, bezw. nur in 
sehr geringem Maae, yon dem Silbersulfat angegriffen. Das Schwefel- 
tliosyd maskiert mitbin, indem es ahnlich wie die Schwefelsaure wirkt, 
den chinoiden Charakter des Sulfats oder verzijgert doch wenigstens 
die Einwirkung des Silbersulfats auf das Ring-Halogen. Bei etwas 

121 * 
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hoherer Temperatur entfernt das Silbersulfat allerdiiiga nicht nur das 
Carbiool-Chlor, sondern auch niehr oder weniger erhebliche Mengen 
des Ring-Halogens. Die Quantitat des letzteren, die unter diesen Be- 
diogungen abgespalten wird, ist jedoch bei Anwendung von Schwefel- 
dioxyd erheblich kleiner als unter den gleichen Bedingungen beziiglich 
der Temperatur und Zeit bei Benutzung eines anderen Losungsmittels 
(man vergleiche hierzu die Versuche 1 mit 6, und 7 mit 12). 

Natiirlich ist es nicht moglich, Schlufifolgerungeu positiver Art 
von genugender Sicherheit aus Resultaten zu ziehen, die vollstandig 
negativ sind; aber der Beweis, daB die Polysulfate eine chinoide Kon- 
stitution besitzen, erscheint mir doch mit zwingender Kraft geliefert. 
Wir haben nur die Annahme zu machen, da13 der chinoide Charakter 
dieser Salze, ahnlich wie er bei Gegenwart von schwefliger Same nur 
zum Teil, bei Gegenwart von Schwefelvaure vollstandig, ))maskiertK 
ist. Andere Katalysatoren derselben Art diirften sich zweifellos noch 
auffinden lassen. Es sei jedoch nochmals auf die recht sonderbare 
Tatsache hingewiesen, da13 die beiden bisher benutzten reaktions- 
hemmenden Agentien gleichzeitig als tautomerisierende Mittel wirken. 
Diese tautomerisierende Wirltung ergibt sich ganz zweifellos nus den1 
Verhalten der neutralen Carbinolsulfate in Methylsulfat und deiii im 
nachsten Abschnitt zu besprechendem Verhalten der Carbinoldiloride 
in flussigem Schwefeldioxyd. 

II. Tentomerisation der Carbinolchloride. 
Reines farbloses Triphenylmethylchlorid oder Triphenylniethyl- 

bromid lost sich in fliissigern Schwefeldioxyd mit gelber Nuance; die 
L h u n g  besitzt ein elektrisches Leitvermogen, das demjenigen des 
Ammoniumchlorids von derselben Molekularkonzentration fast gleicli- 
kommt. Auch alle anderen Carbinolchloride losen sich, obwohl sie in 
trocknem Zustande vollig farblos sind, in flussigeni Schwefeldioxyd 
mit gelber bis intensiv roter Farbe. Verdampft man diese gefarbteii 
Flussigkeiten, so wird das Carbinolchlorid wieder in der urspriing- 
lichen farblosen Form zuriickerhalten. 1st nun die Hypothese zu- 
treffend, da8 die Sulfate iniiner gefarbt sind, weil sie nur in der 
zweiten, tautomeren, d. h. in der chinoiden Form existieren, d a m  er- 
gibt sich die weitere Folgerung, da13 auch die Carbinolchloride in zwei 
Formen existieren miissen: der benzoiden Form I und der chinoiden 
Form 11: 

I. RaC.Cl 

DemgemaB mu13 ein \-erschisdenes Verhalten der Carbiuolchloride 
i n  Solventien wie Benzol, Ather usw. einerseits urid deli intensiv ge- 
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farbten Liisiingen derselben Chloride in flussigem Schwefeldioxyd 
andererseits zu erkennen sein. 

Die 11-bromierten Triphenylchlormethanderivate zeigen nun tatsach- 
lich derartige Unterschiede in hochst auffiilliger Weise gegen fein verteil- 
tes, vollkommen trocknes Chlors i lber .  In ihrer BenzollBsung werden 
sie von diesem Reagens nicht im geringsten angegriffen, wahrend sie 
bei Gegenwart von Schwefeldioxyd ihre Bromatome unter der Ein- 
wirkung des Silberchlorids gegen Chlor austauschen. Absolutes fliis- 
siges Schwefeldioxyd, wie auch Gemische desselben mit indifferenten 
Solventien, z. B. Toluol oder Dimethylsulfat, wurden speziell im Hin- 
blick auf &re tautomerisierende Wirkung untersucht. Wie bereits 
anf S. 1852 festgestellt worden ist, reagieren Losungen der Carbinol- 
chloride wahrscheinlich in gewissem Betrage rnit saurefreiem Dimethyl- 
sulfat unter Bildung von chinoidem Sulfat; ist nun letzteres erst ein- 
ma1 entstanden, so sollte es rnit dem Chlorsilber sich ebenso gut um- 
setzen wie das durch die tautomerisierende Wirkung des Schwefel- 
dioxyds gebildete chinoide Chlorid. In diesem Falle miiljte es aber 
unmoglich sein, irgend welche Anhaltspunkte dafur zu gewinnen, ob 
tlas chinoide Chlorid oder das chinoide Sulfat mit dem Silberchlorid 
reagiert haben. Es war aus diesem Grunde notwendig, in erster 
Linie festzustellen, in welchem Umfange diese Reaktion zwischen dem 
Carbinolchlorid und dem Dimethylsulfat eintritt, bevor man letzteres 
als 1,iisungsmittel fur das flussige Schwefeldioxyd verwenden durfte. 
Wie sich nun aus den Versuchen Nr. 2 und 8 der Tabelle 7 (S. 1862) 
ergibt, geht diese Umsetzung zwischen den Carbinolchloriden und dem 
1)imethylsulfat unter den bei jenen Versuchen eingehaltenen Bedingungen 
nur langsam und in sehr beschranktem, allerdings immerhin bestimm- 
harem MaBe vor sich. Ferner wurde ermittelt, daIj die tautomeri- 
sierende Wirkung des Schwefeldioxyds, falls dieses in absoluter Form 
angewendet wird, auaerst rasch und vollstandig eintritt; weniger 
energisch machte sie sich bei der Verdunnung des Dioxyds mit Di- 
methylsdfat und noch weit schwiicher bei der Verdiinnung des Di- 
osyds niit Toluol benierkbar. 

Fur einen jeden Versuch wurden 0.3-0.5 g des betreffenden 
Carbinolchlorids und 0.5-1 g Silberchlorid angewendet; das Brom 
nurde nach dem bereits auf S. 1848 beschriebenen Verfahren hestimmt. 

T n u t o me r i s a t i 0 n d e s Mo n 0 b r 0 m - p  - t r i p  h e n y 1 m e t h y 1 c h l  o rids.  
In reinem Toluol verhielt sich diese Verbindung normal; d. h .  

es trat rnit Chlorsilber nicht die geringste Umsetzung ein. Auch 
in reinem Dimethylsulfat war die Menge des abgespaltenen Broms 
nur sehr klein. in Gegenwart \-on Schwefeldioxyd dagegen recht er- 
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heblich; in absoluteni Schwefeldioxyd wirde sogar fast ein ganzes 
Yolekul Broni durch Chlor ersetzt (\ ergl. Tabelle 7). Die Liisung 
des so entstandenen chlorierten , chinoiden Chlorids erschieu genau 
ebenso intensiv gefarbt, \vie die des ursprCinglich vorhanden gelyesenen 
bromierten Chlorids. Beim Verdunsten des Schwefeldioxyds wwde 
das feste Carbinolchlorid wieder vollig ungefarbt zuruck erhalten. Each 
den1 Urnlosen aus Petrolather schrnolz die krystallinische Masse bei 
90°. Sie war in jeder Beziehung identisch rnit dern p - C h l o r - t r i .  
p henyl rne thylch lor id’ ) ,  abgesehen davon, daB der Schrnelzpunkt 
einer Probe der gleichen, jedoch direkt nach den1 Verfahren \-on 
G r i g n a r d  dargestellten Substanz, selbst durch wiederholtes TJnikry- 
stallisieren, nicht hiiher als auf 88.5O hinaufgetrieben werden konnte. 
Ein Gemisch der beiden Chloride, von welchein das eine nach G r i g -  
n a r d  dargestellt, wahrend das nndere bei dern Versuch Nr. 6 der 
Tabelle 7 gewonnen worden war, wurde bei 89O fliissig. An der 
Identitat der beiden Korper ist deninach nicht zu zweifelii. 

Eine Analyse des aus dern Riickstande der Schmefeldiox~dliisur~g, 
isolierten Produktes gab die folgenden Zahlen: 

0.0519 g Sbst.: 0.0451 g AgC1. 
C19H14ClP. Ber. C1 22.68. Gef. GI 21.92. 

Substanz 

1) p-Monobrom-triphenylmethylchlorid . . . 
2) >> 
3) >> 
4) > 
5) >> 
6) >> 

8) >> 
9) >> 

10) >> 
11) >> 
12) >> 
13) >> 
14) >> 
15) >> 

7) Tri-~i-lJ1.om-tripheii~lmethylchloritl . . . 

16) p,p:-Dichlor-p”-brom-triphenylmethylchloricl 
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I )  Diese Berichte 39, 3278 [1906]. 
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T a u t  on1 e r  i s a t i  on d e s T r i -p-b  r o m - t r i p  h en p 1 m e t h y lc h l  o r i d  s 

In Toluol wirkte das Silberchlorid nicht im geringsten auf das 
Tri-p-bromderivat ein j auch in reinem Dimethylsulfat war der Betrag 
der Umsetzung nur gering, doch entstand hier, wie schon n-eiter obeii 
auseinander gesetzt wurde, eine kleine Quantitat des chinoiden Sul- 
fats. In Toluol + Schwefeldioxyd wurde dagegen ungefahr '/j Atom 
Brom herausgenommen, und in Dimethylsulfat + Schwefeldioxyd er- 
reichte die Menge des durch das Silberchlorid abgespaltenen Bronis 
16.4 O i 0 ,  wahrend sich fiir 1 Atom nur 15.52 O/O berechnen. Der 
nachste Versuch wurde nunmehr mit reinem Schwefeldioxyd angestellt 
und die Losung 4 Tage hindurch auf der Maschine bei 500 geschiittelt. 
Hier entsprach die Menge des abgespaltenen Broms (28 Ole) fast 
2 Atomen. Bei einem iihnlichen Versuch, bei welcheni das Schutteln 
jedoch 5 Tage lang fortgesetzt wurde, uberstieg die Quantitat des ab- 
gespaltenen Broms (32.34 " l o )  sogar ein wenig die fur 2 Atonie be- 
rechnete. Der beim Verdanipfen des Schwefeldioxyds hinterbleibende 
Riickstand machte einen homogenen Eindruck und bestand ganz aus 
larigen, weif3en Nadeln. Nach seinem Verhalten gegen molekulares 
Silber stellt dieser Ruckstand ein tertiares Carbinolchlorid dar. E r  
schmolz bei 120 O, beziehnngsweise nach dem UmkrystaUisieren aus 
Petrolather bei 1'22O. 

0.1958 g Sbst.: 0.1940 g AgC1, 0.0858 g AgBr. 
C19HlaCl3Br. Ber. C1 24.94, Br 18.75. 

Gef. )) 24.50, )> 18.35. 

DemgemaB ist die Verbindung augenscheinlich p,p'-D i ch lo r -  
1)-  b r om - t r i p  h e n  ylm e t h y l c  h lo  r i d ,  das aus der Tri-p-bromverbin- 
dung unter der Einwirkung des Silberchlorids entstanden ist. Behufs 
sicherer Identifizierung wurde die gleiche Verbindung noch mit Hilfe 
des Grignardschen Verfahrens aus p-Rrom-benzoesaureester und 
p-Chlor-jodbenzol dargestellt. Das hierbei erhaltene Carbinol wurde 
dann in der gebrauchlichen Weise durch Behandeln seiner Benzol- 
losung mit Chlorwasserstoff in das Carbinolchlorid umgewandelt. 

Die beiden auf so verschiedenen Wegen hergestellten Dichlor- 
monobrom-carbinolchloride erwiesen sich in der Zusammensetzung, im 
Schmelzpunkt, in der Loslichkeit, der Krystallform usw. als identisch. 
Daf3 Silberchlorid nur ein Chloratom, und m a r  das in dem chinoiden 
Ring stehende, ersetzt, wiirde im Einklang stehen mit der weiter oben 
begrundeten Hypothese bezuglich der in diesen Reihen zu beobachten- 
den Tautomerieerscheinungen; die Resultate der beiden letzten Ver- 
suche zeigen indessen, da13 auch mehr als 1 Atom Brom heraus- 
gespalten werden kann. Wenn dies nun aus irgend welchem Grunde 
uioglich war, so lag auch keine Veranlassung mehr zu der Annahme 
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vor, daB die Zahl der iiberhaupt ersetzbaren Bromatome auf zwei be- 
schrankt sein sollte. Bei dem nachsten Versuch wurde deshalb Tri- 
p-brom-triphenylmethylchlorid (0.300 g) mit einer groBeren Menge 
(0.800 g) Silberchlorid liingere Zeit (10 Tage) geschuttelt. Hierbei er- 
gab sich dann auch, daB unter diesen Bedingungen alle 3 Atonie 
Brom durch Chlor ersetzt werden. Der beini Verdampfen des Schwefel- 
dioxyds erhaltene Ruckstand bestand in diesem Fall aus fast reinem 
T ri-p- c h l  or-  t r i p  hen  ylm e t h y 1 c h lo  r i d ,  das durch seine Krystall- 
form, den Schmelzpunkt und ferner durch die Umwandlung in das 
charakteristische Athoxyderivat mit Sicherheit identifiziert wurde. 

Ich stellte mir nunmehr nach dem Grignardsohen Verfahren 
aus p ,  1’)-Dibrombenzophenon und p-Chlorjodbenzol p - C  hlor-p’, p”-di- 
b rom- t r iphen  y lme thy lch lo r id  (Schmp. 133O) her. Pro’ben dieses 
Carbinolchlorids, wie auch des p -  B r o  m -I>’, p”- dic h lo  r - t r i p  h en  y 1- 
methy lch lo r ids  wurden dann der Einwirkung des Silberchlorids in 
flussigem Schwefeldioxyd unterworfen. I n  beiden Fallen erwieaen 
sich die Endprodukte als identisch, niimlich als T r i -p -ch lo r -  t r i -  
phenylmethylchlor id .  

Die Ergebnisse der Versuche init Schwefeldioxyd und Silber- 
chlorid sind in der Tabelle 7 zusammengestellt. 

Wir haben es hier mit einer recht beachtenswerten Reaktion zit 

tun. Die drei Bromatome im Tri-p-brom-triphenylmethylchlorid aer- 
den nacheinander durch Chlor ersetzt, und zwar lafit sich diese Re- 
aktion schon mit Hulfe eines so milde wirkenden Mittels, wie es das 
Chlorsilber ist, und bereits bei der niedrigen Temperatur von 500 be- 
wirken. Diese abnorme Reaktionsfahigkeit einer sonst so stabilen 
Substanz mu13 auf den EinfluB des Liisungsmittels, in diesem Palle 
des Schwefeldioxyds, zuruckgefuhrt werden. Die Erklarung, die weiter 
unten hierfur gegeben werden SOU, steht in volligeni Einklang mit der 
Hypothese, daB es sich um Tautomerisatio.nserscheinungen handelt. 
Das Verhalten der Tribromverbindung liefert , was noch besonders 
hervorgehoben sei, einen besonders starken Beweis zugunsten dieser 
Theorie. Die Reaktion selbst vollzieht sich in den a d  S. 1865 durch 
Formeln erlauterten Stadien. 

Wird das Tri-p- brom- triphenylmethylchlorid (1) in flussigern 
Schwefeldioxyd geliist, so geht es in die tautomere Form (2) uber, 
m s  welcher dann bei der Einwirkung des Chlorsilbers der Korper(3) 
entsteht. Halt man die Reaktion in diesem Punkte auf und 1aBt dns 
Schwefeldioxyd verdunsten, so wird sich die chinoide Form natar- 
gemaB in das benzoide Carbinolchlorid (4) verwandeln; solange jedoch 
die Substanz noch im Schwefeldioxyd gelost ist, wird man mit Sicher- 
heit annehmen durfen , daB es sich um einen Gleichgewichtszustrncl 
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zwischen den beiden Isomeren (3) und (4) handelt, bei welchem aller- 
dings die chinoide Form (3) ganz bedeutend iibe+wiegt. W e  klein 
aber auch im Einzelfall die Menge der benzoiden Verbindung (4) ist, 

,/C6H4 .Br ,/CsH1. Br CsH4 .Br 
,&&. Br so2 (."/C6H4'Br C&. Br 

(1) C\C6H4.Br --+ (2) +!?!$! (3) C" 
\Cl '?, ,Br \C1 1 %3H4<:: 

,, &Ha. Br 
A 1  

4 /CG&.Br 

(4) ('y,c6H4'Br "'CsH4. C1 %* (5) ?!.!$! (6) , ( ' ~ & \ C L  
'Cl CsHa. c1 I CsH4.C1 

60 muB sie doch im Gleichgewicht stehen, nicht nur mit ihrer tauto- 
meren Form (3), sondern auch gleichzeitig mit der Verbindung (51, 
(la diese ebenfalls eine tautomere, chinoide Modifikation von (4) dar- 
stellt. Dieses Gleichgewicht wird nun aber - gleichgultig, wie groB 
die relative Stabilitat von (3) und (5) ist, und unabhangig, wie be- 
cleutend deren Mengen in dem System: 

(3) (cs&.Br)~C = CS&<:~ + (4) (CS& .Br)2C<Ci C H,.C1 

hind - kontinuierlich gestort werden durch die Einwirkung des 
Ghlorsilbers auf (5) und dessen hierdurch bedingten Obergnng in die 
Verbindung (6). Infolgedessen wird die Umwandlung von (4) in (5) 
iind weiterhin von (3) i n  (4) ununterbrochen sich solange fortsetzen, 
bis die Gesamtmenge von (3) in (5) ubergefuhrt ist. Die chinoide 
Verbindung ( 6 )  wird dann, nach Durchlaufen des Zwischenstadiums 
(7), den Korper (8) liefern. Letzterer 1aBt durch Umsetzwg mit 
Silberchlorid seinerseits die Verbindung (9) entstehen , die sich beim 
Verdampfen des Schwefeldioxyds zum farblosen, benzoiden Tri-p-chlor- 
triphenylmethylchlorid (10) tautomerisiert. Wir k6nnen demgemlb 
sagen, da13 das Carbinolchloratom veranlal3t worden ist, voni Zentral- 
kohlenstoffatom fort nacheinander in die p-Stellungen der drei Ringe zu 
wandern, aber schlieblich beim Verdunsten des Losungsmittels wieder 
zum Zentralkohlenstoffatoni zuruckkehrt. 
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Diese Erklarnng wird durch eine Reihe wichtiger Tatsachen ge-  
stutzt. Von diesen ist an erster Stelle anzufuhren, daB die Verbin- 
dungen (7) und (10) als solche isoliert und charakterisiert worden 
sind, wahrend die Bildung von (4) aus den Ergebnissen des Versucliz 
No. 10 der Tabelle 7 mit Sicherheit anzunehmen ist. Zweitens ist 
hervorzuheben , daB die Umsetzung statt niit der Verbindung (1) 
ebe'nso gut auch mit den Zwischenprodukten (4) oder (7) vorgenonimeii 
werden kann, und in allen diesen Fallen zu dem gleichen Endprodukt 
fuhrt. Diese letztere Tatsache beweist auch, daB wenn nur einer der 
drei Ringe im Triphenylmethylchlorid ein Bromatom enthalt, wahrend 
die beiden anderen durch Chlor substituiert sind, doch wenigstens ein 
Teil der sich ergebenden Tautomeren den bromierten Ring in der 
chinoiden Konfiguration enthalten wird. Die sukzessive Bildung von 
(4), (7) nnd (10) aus (1) stellt die Existenz der ubrigen sechs Zwischen- 
produkte sicher, denn sie sind lediglich die entsprechenden tautonieren 
chinoiden Formen der ersteren. Da13 jedes Carbinolchlorid sowohl in 
der chinoiden wie auch in der benzoiden Form existieren k a n n ,  folgt 
aus den in bezug anf das Monobrom-triphenylmethylchlorid mitgeteilteii 
Ergebnissen. 

T a u t o  m e r i s a t i o n d e s D i - p  - b r o m - t r i p  h e n y 1 ni e t h y 1 c h 1 o rids.  
In seiner Losung in flussigem Schwefeldioxyd verhalt sich dieses 

Carbinolchlorid gegen Silberchlorid ganz analog wie dns Tribroni- 
derivat. Es tauscht seine beiden Bromatome gegen Chlor aus, und 
das sich beim Verdunsten des Solvens ergebende Produkt ist wiederum 
das D i-p- ch l  o r - t r i p  h e n y lm e th  y l c  h l  o r id. Alle Versuche, diese 
Substanz zum Krystallisieren zu bringen, sind jedoch fehlgeschlagen, 
und das Gleiche traf auch fiir ein nach der Grignardschen Methode 
dargestelltes Praparat zu I). Die Reaktion zwischen den1 Di-p-broni- 
triphenylmethylchlorid und Silberchlorid vollzieht sich wahrscheinlich, 
wie dies bei dem entsprechenden Tribromderivat anseinandergesetzt 
Morden ist, ebenfalls in mehreren Etappen. 

Einw i r  kung ander e r  S il  b er v e r b i n  d ungen auf C ar bin olc h lor i d e. 

Die Einwirkung von Silbernitrat, -acetat und -oxyd auf die in Renzol 
geliisten halogenierten Carbinolchloride ist ebenfalls untersucht worden. Bei 
der Anwendung des Ni t r a  t s  entstanden sofort dunkelrote Liisungen, was 
darauf hindeutet , daS sich moglicherweise schon momentan die chinoiden 
Nitrate bilden. Die Farbung verschwindet indessen sehr rasch wieder, und 
es zeigt sich, daJ3 selbst bei lingerem Schiitteln kein Ring-Halogen heraus- 
gespalten wircl. Das Gleiche gilt t'iir das Acetat. An der Stelle, wo sich 

1) Gomberg und Cone, dime Berichte 39, 3279 [1906]. 
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das Silberacetat mit der konzentrierten L5sung des Carbinolchlorids beriihrt, 
tritt zxar eine deutliche rote Fiirbung auf, aber beim Schiitteln der Liisiingen 
init mehr Benzol verschwindet diese Farbong wieder vollstandig. Die Fliissig- 
keiten bleiben dann, ohne daB sich Ring-Halogen auf diesem W-ege heraus- 
nelimen I%&, ungefarbt. Mit S i 1 b e r  o x y d geben alle Carbinolchloride in  
Benzollijsung gelbe bis rote Firbungen. Letztere sind jedoch nicht sehr in- 
tensiv und den init Silbersulfat erhaltenen wenig ahnlich. Die ' beim Vcr- 
dampfen des Benzols gewonnenen Produkte waren meist amorph und rdn 
gbsartiger Beschaffenheit, so daB sie bis jetzt nicht weiter untersucht wurden. 
Die eine Tatsache lie0 sich jedoch feststellen, daW das Silberoxyd, obgleich es 
vie1 feiner verteilt ist als das Silbersulfat, doch nicht fahig iat, Ring-Halogen 
abzuspalten, wih.rend es - gleich Clem Xitrat und Bcetat - das Carbinol- 
Chlor yuantitativ entfernt. 

Es wurden dann noch einige Versuche mit S i l b c r p e r c h l o r a t  aus- 
gefiihrt. Hierbei wurden amorphe, LuWerst wenig losliche Korper von gelber 
bis roter Farbe erhalten. Das Silberperchlorat besitzt wegen seiner Lnslich- 
keit in organischen Mitteln vor anderen Silbersalzen manche Vorziige; leider 
ist das feste Salz so stark. hygroskopisch, daW es nur schwer wasserfrei zu 
erhalten ist. Ob sich mit Hilfe dieses Yalzes King-Halogen herausspalten 
laat oder nicht, wurde nicht festgestellt. 

Auf Grund der Tatsache, daB alle Carbinolchloride auch in der 
chinoiden Form existieren konnen, muBte es als wahrscheinlich gelten, 
da5 auch die K o h l e n w a s s e r s t o f f e  selbst zur Tautornerisation be- 
Eiihigt sein wurden. Dies beirn T r i p h e n y l n i e t h a n  selbst zu be- 
weisen, erschien allzu schwierig; wirft man jedoch einen Hick  auf die 
Formel des aus den1 T r i p h e n y l - c h l o r n i e t h a n  erhaltenen chinoiden 
Kiirpers, so bernerkt man alsbald, d a 5  sich die gleiche Substanz auch 
bei der Tautornerisation des Mono - p - c h l o r -  t r i p h e n y l r n e t h a n s  
bilden mu5 - voransgesetzt, dnB letzteres iiberhaupt zur Tautomeri- 
sation befahigt ist : 

(C, a), C. C1 -+ (C, H5)a C: C s I t < ~ l  - (C, Hj)z C/ 'H 
Die Hydrolyse dieses Korpers muUte, gleichgiiltig aus welcher 

Quelle derselbe stammte , Triphenylcarbinol liefern. Es wurden dann 
auch Versuche in clieser Richtiing angestellt, die anf die Darstellung 
von Doppelsalzen mit Metallhaloiden hinausliefen, bei deren Bildung 
so  wohl eine Tautomerisation des Kohlenwasserstoffs als auch des Car- 
binolchlorids eintreten mufite. Die hierhei gewonnenen Resultate be- 
sitzen jedoch nicht genugend Beweiskraft, urn die Schlufifolgerung zu 
rechtfertigen, d a 5  die Kohlenmasserstoffe zur Tautomerisation befahigt 
sind. Sollte letzteres nber in  Wirklichkeit der Fall sein, so wsre 
liierniit zugleich eine befriedrigende Erklarung fiir die Tatsache ge- 
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funden, daS T r i a n i s y l - m e t h a n ,  wie dies von Baeye r ' )  festgestellt 
norden ist, mit Schwefelsiiure eine rotgefarbte Losiing gibt. 

111. Die basischen Eigenschaf'ten des Kohlenstoffs nnd die 
Konstitntion der Triphenylmetban-Farbateffe. 

K e h r m a n n  und Wentze l z )  haben vor einfger Zeit der Ansicht 
Ansdruck gegeben, daB die gefarbte Liisung des Triphenylchlormethans 
in konzentrierter Schwefelsiore, die Zinndoppelsalze usw. wahrschein- 
lich die tautomere Form der gewohnlichen Carbinolsalze enthalten. 
Esperimentelles Materia,l zur Stiitze dieser Aiiffassung fehlte darnals 
noch, und sie griindeten deshalb ihre SchluWfolgerung lediglich +if 
die Analogie dieser Kiirper mit den T'riphenylmethanfarbstoffen, fiir 
welche eine chinoide Konstitution schon zu jener Zeit als wahr- 
scheinlich galt. Kehrn ia .nn  und W e n t z e l  nehmen an, daI3 bei tler 
Einwirkung der Metalle (Zink, Silber, Quecksilber), sowie der Schve- 
felsanre aus dem Triphenylchlorniethan Chlorwasserstoff herausge- 
spalten wird und der Kiirper (CG Hs)2 C : CG Hk : entsteht. Bezuglich 
dcr Konstitut,ion des Triphenylmethyls iiul3erten sie sich in folgencler 
Weise : 

,Auf Grund dieser Forniel gelangt man ohne weiteres ziim Ver- 
standnis der Konstitution des gelben Triphenylchlorniethans. Dieses 
entsteht aus dem gelben chinoiden Kohlenwasserstoff durch Anlagernng 
von Salzsaure an das zweiwertige Kohlenstoffatom, welches dadiirch 
vierwertig wird . , . . Das zweiwertige Kohlenstoffatoni hat basischen 
Charakt,er((. 

K e h r m a n n  und Wentze l  haben demnacli die Natur der ge- 
farbten Sulfate nod Chloride bereits vollkommen richtig erkannt, aber 
ihre Interpretation war, soweit die Art der Entstehung in Betracht 
kommt, eine irrtumliche. 

B a e y e r  und ich selbst haben dann spater eine andere Erkla,rung. 
fur den salzartigen Charakter des Triphenylmethylchlorids und die 
basische Natur des Carbinols gegeben. B a e y e r  3, hat in ausgedehnteii 
Untersuchungen iiber die Jlethoxyderivate des Triphenylcarbinols ge- 
zeigt, daI3 der basische Charakter dieses Carbinols sich durch Ein- 
fiihrung von Methosygruppen soweit steigern lafit, daI3 die betreffenden 
Derivate mit Leichtigkeit Salze, z. B. Sulfate, Nitrate usw., bilden. 
Ahnlich wie B a e y e r  habe auch ichk) die Ansicht vertreten, daI3 dna 
zentrale Kohlenstoffatom des Triphenylmethylradikals fiir den basischen 
Charnkter der betreffenden Verbindnngen verantwortlich zu machen sei- 

2, Diese Berichte 34, 3815 [1901J I) Diese Berichte 35, 1197 [1902]. 
3, Diese Berichte 36, 1189, 3013 [1902]. 
4, Diese Berichte 35, 2397 [1902]. 
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W a l d e n  ') und ich2) kamen dann bei der Untersuchung der elektrischen 
Leitfghigkeit der Chloride in fliissipem Schwefeldioxyd zu dem SchlilB, 
daIj diese sich in die Ionen R3 C+ unci C1- spalten. Die gelbe Farbe 
der Liisung wiirde aiif tlas 1-orhandensein eines gelben ]<ations 
zuruckgeffihrt. Raeye  r stimmte dieser Interpretation zu, hat dann 
aber noch eine erganzende Hypothese aufgestellt, die, x ie ich glaitbe, 
die Klarheit iinserer Interpretation allerdings nicht gerade erhoht. 

existiert das Triphenylmethylchlorid nicht nur 
in  zwei verschiedenen Zustanden, dem ionisierten und dem nicht ioni- 
sierten, sondern diese beiden Zustiinde sollen sich auch noch von 
zwei verdchiedenen Arten des Triphenylmethylchlorids herleiten. 
Die von ibm angenommenen beiden Vsrietiiten des Chlorids sollen 
die gleiche chemische Konstitntion habeo, sich aber in folgendeni 
unterscheiden: Die eine Art ist salzartig und ionisierbar, die andere 
esterartig und nicht ionisierbar. In der ionisierbaren Modifikation 
ist das Chlor an das zentrale Kohlenstoffatom durch eine Valenz ge- 
bunden, die sich ihrem Wesm nach von derjenigen Valenz, welche in 
der nicht ionisierbaren Form anzunehmen ist, unterscheidet : 

Nach B a ey e r 

(C, HS)a C - C1 und (C, H5)3 C-Cl. 
Die Valenz in der letzteren Verbindung ist die eigentliche ))Car- 

bon ium-Va lenzg ,  und durch ihr Vorhandensein in einer Substanz 
wird deren Parbung bedingt. Es ist jedoch bisher in keinem Falle ge- 
lungen, irgend einen chemischen Korper als solchen in diesen beiden 
Formen zu isolieren; es SOU aber haufig unter dem Einflnlj gewisser 
Reagenzien die gewohnliche, nicht ionisierbare Carbinol-Valenz leicht 
in die ionisierbare Carbonium-Valenz ubergehen, so z. B. beim Zu- 
fiigen von Alkalien zu Phenolphthaleinen, von Sauren zu W e r n e r s  
Carboxoniumbasen etc. In diesen Fallen existiert demgemalj auch 
eine )>Carboniuni-Isomeriec(.  Diese von B a e y e r  gegebene Er- 
kllrung ist mehr oder weniger vollstandig von einer Reihe von Che- 
mikern angenommen worden. 

Mir scheint es jedoch, als ob wir hiermit einem recht erheblichen 
Irrtum zum Opfer fallen wurden. Denn erstens ist es fast unmoglich 
zu verstehen, wie zwei in ihrer Zusammensetzung und Konstitution, 
strukturell und raumlich, identische Substanzen sich in irgend einem 
Merkmal, z. B. der Farbe, unterscheiden sollen, und zweitens will es 
mir, selbst wenn man einmal annehmen wollte, da13 zwei struktur- 
identische Korper erheblich von einander verschieden sein konnten, nicht 
moglich scheinen, diese Verschiedenheit logisch damit zu erkliiren, daB 

I) Diese Berichte 36, 2018 [1902]. 
3, Diese Berichte 38, 569 [190.5]. 

a) Diese Berichte 36, 2405 [1902]. 
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der eine dieser Hbrper ionisierbar iat, der andere aber nicht. Die 
Ionisierbarkeit ist , wie ich diesen Begriff verstehe, doch keinesn egs 
eine dem Korper als aolchem zukommende Eigenschaft , sondern 
bezieht sich - ebenso \\ie der Begriff der Liislichkeit, der Schmelz- 
barkeit usw. - lediglich auf irgend einen spateren Zustand dieseb 
Korpers. Die auf die Ionisierbarkeit zuruckzufhhrenden Eigenschaften 
konnen aber erst dann zutage treten, wenn die betreffende Substanz mit 
irgend einem dissoziierenden dolvens in Reaktion getreten und hier- 
durch ionisiert worden ist. Unter aolchen Bedingungen handelt ek 
sich dann aber offenkundig nicht mehr um den ursprnnglich gegebeuen 
Korper. Andererseits kann dieselbe Substanz als ionisierbar oder a15 
nicht ionisierbar betrachtet werden, ,ie nach dem Losungsmittel oder 
der Konzentration, die wir gerade im Sinne haben. Natriumchloritl 
z. B. ist nattirlich vollkommen ionisierbar; eine konzentrierte wafirige 
Losung desselben enthalt jedoch zwei Arten von Natriumchlorid, 
nlmlich dissoziiertes und nicht in die Ionen dissoziiertes Salz, uncl 
diese beiden Formen unterscheiden sich von einander in der elektri- 
schen Leitfahigkeit , der Reaktionsfahigkeit usw. Eine und dieselbe 
Substanz kann so, falls sie uberhaupt ionisierbar ist, eine ganze Menge 
von neuen Eigenschaften zeigen, je nachdem sie unter den gegebenen 
Bedingungen ionisiert ist oder nicht. Wahrend aber die I o n i s i e r -  
b a r k e i t  einer Substanz keine Erklarung dafhr bieten kann, daI3 diese 
Substanz als solche gewisse Eigenschaften besitzt, vermag der i on i -  
s i e r t e  Z u s t a n d  dieser selben Substanz eine vollig zufriedenstellende 
Erklarung fur die Eigenschaften der in Rede stehenden Verbindung in 
dem neuen Zustand abzugeben. Die &arbonium-Isomeriecc erscheint mir 
deshalb als eine Unmoglichkeit, sobald wir sie in dem dinne verstehen, 
daI3 sie die erfolgte Umwandlung einer nicht ionisierbaren Substanz 
in eine strukturell identische, aber ionisierbare Verbindung bedeutet. 
Auch die DCarbonium-Valenza kann, falls meine Interpretation der ihr 
yon B a e y e r  gegebenen Bedeutung zutrifft, meiner Ansicht nach nicht 
die Basis fur eine ErklBrung bilden, warum ein Korper als solcher 
eine Farhung oder irgend eine andere charakteristische Eigenschaft 
besitzt. Wenn wir aber die 4arbonium-Valenzcc in dem Sinne &us- 
legen, daI3 sie nicht lediglich die F a h i g k e i t  z u r  I o n i s a t i o n  be- 
deutet, sondern dafdr ein Ausdruck ist, daS der betreffende ionisier- 
bare Kbrper tatsachlich in ionisiertem Zhstande vorliegt, dann handelt 
es sich allerdings um ein ganz anderes Problem. In diesem Fall 
konnen wir aber auch die alte Nomenklatur und ebenso die alte Be- 
zeichnung beibehalten : Triphenylmethylchlorid wird dann ini farblosen 
undissoziierten Zustande die Formel (I) und im farbigen dissoziierten 
Zustande die Formel (11) haben: + -  

(I) (Cti H’I)B C. C1 (11) (C, H5)S C, C1. 
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Dasselbe gilt fur die Phenolphthaleine, die W e r n e r  schen Carb- 
oxoniumsalze, die Aurine, die Fuchsin-Farbstoffe usw. Bei allen diesen 
Korpern wurde dann die Bezeichnung DCarbonium-Valenza lediglich 
bedeuten, dab sie in elektrolytisch dissoziierteni Zustande rorliegen. 
Genau die gleiche Anschauung habe ich aber bereits vor einiger 
Zeit beziiglich der K on s t i t u t i o n d e r T r i p  h e n y l  m e t h a n  f a  rb - 
s tof fe  veroffentlicht I). Ich zeigte damals, da13 man, vou den basischen 
Eigenschaften des zentralen Kohlenstoffatoms ausgehend, eine folge- 
richtige Theorie aufstellen kann, welche die Konstitution des Malachit- 
griins, Pararosanilins, Hydrocyan-pararosanilins und anderer Earbstoffe 
von einem gemeinsamen Gesichtspunkt aus erlautert. 

Ch inoca rbon iumsa lze .  

Das in dieser Mitteilung beigebrachte experimentelle MateriaJ 
zwingt uns jetzt, den Gedanlren anfzugeben, da13 die Entstehung der 
Farbung lediglich auf den ionisierten Zustand eines isonierbaren 
Korpers zuruckzufuhren ist. Es hat sich vielmehr zeigen lassen, daB 
das Auftreten der Farbe Hand in Hand geht mit einer Tautomerisation 
des ungefarbten Stoffes zu einer chinoiden Modifikation. Die ge- 
farbten Chloride und Sulfate sind Salze, die sich von der ))Chino- 

ableiten. Die Carbinole selbst, wie ca rbon  i u  in b a s e (< Rz C : 

nuch ihre Salze, losen sich in flussigem Schwefeldioxyd mit gelber 
Farbe und sind nach den Ton Walden  ausgefuhrten Messungen 
schwache Elektrolyte. Hieraus folgt, da13 sie in gewissem Umfange 
in dem p a n n t e n  Losungsmittel als wahre Carboniumbasen enthalten 
sein mussen. Soweit, als wir uns nun die basischen Eigenschaften 
des Kations an einem bestimmten Kohlenstoffatom lokalisiert denken 
konnen , mu13 dieses Kohlenstoffatom das p-Chinonkohlenstoffatom C * 
sein, denn mit diesem stehen die sauren Radikale in dimktem Zu- 
sammenhang. Das Chinocarboniumhydroxyd des Triphenylcarbinols 
kann so als ein sekundares Chino1 aufgefal3t werden und ist, wie alle 
sekundaren Chinole dieser Art, sehr unbestandig. Die Chinocarbonium- 
salze dieses Chinols sind indessen stabiler und zeigen weit geringere 
Tendenz als die freie Base, sich wieder ruckwarts zur benzoiden 
Form zu tautomerisieren. Wahrend bei den einfachen Einkernchinolen 
von Z i n c k e ,  -4uwers  und B a m b e r g e r  sekundare Chinole iiber- 
haupt nicht existenzfahig sind, durfte in der Triphenylmethanreihe der 
analoge Typus der Chinocarbqniumhydroxyde als solcher wenigstens 

- x  EXOH 

1) Diese Berichte 85, 2402 [1902]. 
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unter bestimmten Bedingungen, zweifellos aber in der Form v011 
Salzen, den s C h i n o  c ar b on iuni s alz en<,  bestandig sein. Von diesem 
Gesichtspunkt ails ist zu erwarten, da13 das Tri-p-tolylcarbinol ein bei 
weitem haltbareres Chinoniumhydroxyd, -chlorid, -sulfat usw. bilden 
wird, weil es sich in dieseni Fall um tertiiire, nicht aber um sekun- 
dare Chinole handelt. Dies kann auch der Grund sein, ~ e s h a l b  das 
Tri-p-anisylcarbinol von B a e  y e r  a) mit Salpeter- und Schwefelsaure 
stabilere Chinocarboniumsnlze bildet als das einfache Triphenylcarbinol. 
Diese Frage sol1 jedoch noch eingehend experimentell untersucht 
werden. 

Die hier gegebene Interpretation fur die Natur und die Ursache 
.des basischen Charakters dieser Korper unterscheidet sich wesentlich 
yon der Auffassung Kehrmanns .  Nach dessen Hypothese sollten, 
worauf bereits B a e y e r  hingewiesen hat, die trisnbstituierten Derivate 
dea Triphenylcarbinols, wie z. B. das Trimethoxytriphenylcarbinol, nur 
dann gefarbte chinoide Salze bilden, wenn gleichzeitig eine Methosy- 
gruppe unter Schaffung eines zweiwertigen Kohlenstoffatoms ab- 
gespalten wiirde, welches dann seinerseits Salz- oder Schwefelsaure 
addieren kiinnte. Infolgedessen mGBten die sich so ergebenden ge- 
flrbten Salze nicht mehr Tautomere des ursprunglichen t r i  substituierten 
Produktes darstellen, und es sollte unmiiglich sein, diese nur disub- 
stituierten Stoffe durch einfache Umlagerung wieder in das Ausgangs- 
material uberzufuhren. Auf Grund meiner Theorie der Chinocarbonium- 
basen nnd -salze mu6 dagegen jede Verbindung vom Triphenylmethan- 
typns in zwei tautomeren Pormen existieren - eine Auffassung, zu 
welcher sich ubrigens auch H a n t z s c h 3 )  vor kurzem bekannt hat. 

Das basische Kohlenstoffatom in den Chinocarboniumsalzen nimmt 
demnach genau die gleiche Stellung ein, wie das basische Sauerstoff- 
atom in den Oxoniumbasen vorn Pyrontypus. Hiernnch harrt aber 
noch die wichtige Frage ihrer Losung, ob es nicht trotz allem die spe- 
zielle Konfiguration der betreffenden Verbindungen, nicht aber die 
besondere Natur eides einzelnen Elementes, ist, welche fur das Auf- 
treten yon basischen Eigenschaften verantwortlich erscheint. Es w5re 
dann auch kejneswegs uberraschend, wenn noch andere Elemente 
als Kohlenstoff und Sanerstoff, z. B. Stickstoff und Schwefel, in ahn- 
licher Stellung ebenfalls basische Eigenschaften aufweisen wurden. 

I 

D o  p p  e 1 s a1 z e m i  t hi e t a l l  h a 1 o g e n i  d e n. 
Siinitliche Carbinolchloride geben, wenn sie in Benzol oder eineni 

ghnlichen indifferenten Mittel gelijst sind, mit den Halogeniden einiger 
hfetalle, wie z. B. des Zinne, Antinions, Eisens oder Zinks, intensh- 

1) Diese Berichte 35, 2402 [1903]. 
3) Diese Berichte 39, 2475 [1906]. 

2, Diese Berichte 35, 1199 [19(@]]. 
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gefarbte Doppelsalze. Nach der Auffasaung von K e h r m a n n  und 
H a n t  z s c h  stellen diese Kijrper Vereinigungsprodukte der Metall- 
halogenide rnit den zuvor durch Tautomerisation entstandenen chinoiden 
Formen der betreffenden Carbinolchloride dar. Dieser Ansicht schlielje 
ich mich an, und ich betrachte die betreffenden Substanzen als Ver- 
bindungen der Chinocarboniumchloride rnit lletallhalogeniden. Aller- 
dings ist nicht zu leugnen, da13 hier lediglich ein Analogieschlulj 
vorliegt, aber fur das tatsachliche Vorhandensein einer solchen Ana- 
logie sprechen alle bisher gemachten Beobachtungen. Vor allem 
fallt hierbei die auffallende Ahnlichkeit in den auWeren Eigen- 
schaften, im beeonderen die prachtvolle Farbung der Doppelsalze 
einerseits, der Sulfate und Polysulfate andererseits, in die Augen. 
So ist z. B. das Polysulfat des Tri-p-chlortriphenylcarbinols in seinem 
Aussehen fast identiscb rnit dem Zinnchloriddoppelsalz desselben 
Carbinolchlorids. Das Gleiche gilt auch fur die Polysulfate und die 
Doppelsalze des zugehorigen Bromderivats. Die Konstitution der 
Doppelsalze mu13 dementsprechend die folgende sein : 

Aber nicht nur die T r i p h e n y l - ,  sondern auch recht zahlreiche 
Diphenylmethan-Der iva te  bilden ahnliche gefarbte Doppelsalze. 
Ich habe schon vor einiger Zeit gezeigt, daB das B e n z o p h e n o n -  
d i  c h l o r  i d  in mancher Hinsicht dem Triphenylmethylchlorid gleicht. 
Ebenso wie letzteres gibt es rnit Schwefeldioxyd eine gelbe Losung, 
die elektrisches Leitvermogen besitzt '); rnit Zinn- und Antimon- 
chlorid vereinigt es sich zu roten Doppelsalzen a), uud mit Silber- 
sulfat liefert es, wie ich jetzt gefunden habe, ein gelbes Sulfat. S t r a u s  
und E c k e r 3, haben vor kurzem diese Beobachtungen best&@, und 
gleichzeitig darauf aufmerksam gemacht, dalj sich D i c i n n a m e n y l -  
d i c h l o r m e t h a n  in seinem Verhalten uoch enger an das Triphenyl- 
chlormetban anschlieflt, als dies beim Benzophenondichlorid der Fall 
ist. Bei dem gegenwartigen Stande unserer Ansichten miishen wir 
nun erwarten, dalj das Diphenyldichlormethan ganz ebenso wie das 
Triphenylmethanderivat befahigt sein sollte, in zwei tautomeren Formen, 
namlich einer benzoiden und chinoiden Form, zu existieren. Die 
gleiche Auffassung la13t sich dann auch auf das Dicinnamenyldichlor- 
methau iibertragen, von welchem die beiden Modifikationen : 

-- 
I) Diese Berichte 85, 2405 [1902]. 
3) Diese Berichte 89, 2977' [l906]. 

BeTichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 

a) Dieso Berichte 36, 1837 [1904]. 
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zu erwarten sind. Es sollte ubrigens nicht schner halten, diese Frage 
experimentell durch Untersuchung der Dibrorn- oder Dijoddicinnamenyl- 
dichlormethane zu  losen. 

Das B e n z o t r i c h l o r i d  selbst farbt sich m a r  nicht niit Silber- 
sulfat, gibt aber niit Antirnonpentachlorid einen orangefarbenen Nieder- 
schlag. 

Augenscheinlich uben die Metallhalogenide einen a d e r s t  starlieii 
tautonierisierenden Einflufi auf eine groSe Zahl von Benzolderiwteii 
aus, und zwar scheint diese Fahigkeit, andere Verbindungen in die 
chinoide Form umauwandeln, bei ihnen etwa so stark entwickelt z u  
sein wie bei der Schwefelsiiure. Die Hunderte und Tausende von 
aromatischeri Verbindungen, welche sich beim Zufugen von Schwefel- 
saure oder Metallhalogeniden zu ihren Losungen in indifferenten Stoffen 
fiirben, tun dies mithin infolge ihrer Tantomerisation zit einer chi- 
noiden Konfiguration. 

;\I e t a1 1 o r g  a n i s  c h e e r  iv  a t e. 
Ton groSem Interesse ist die khrzlich von Schmid l in  l) be- 

schriebene Ma g n  e s i n  mv e r  b i n  d u  n g d e s T r i p  h e n  y 1 c h l  o r  r n  e t h a n b. 

Zweifellos existiert auch dieser Korper in zwei verschiedenen tauto- 
meren Formen, einer benzoiden und einer chinoiden, wie dies schon 
S c h m i d l i n  auseinandergesetzt hat. 13s scheint mir jedoch, als ob 
sich das game Verhalten des Korpers anf die Tatsache zuruckfuhren 
lafit, da13 Ather auf die normale benzoide Magnesiumverbindung eine 
tautomerisierende Wirkung ausubt , ahulich wie das Schwefeldioxyd 
auf die Carbinolchloride nnd wie alle Losungsmittel auf die Carbinol- 
sulfate. Hierdurch erklart es sich, dal3 selbst in Ather der f e s t e  
unlosliche Anteil weilj  erscheint, wiihrend die L o s u n g  ge lb  ist. 
Wird nun ein solches Gemisch von Losung und fester Substanz niit 
Kohlendioxyd behandelt , so bildet sich Triphenylessigsiiure entweder 
gar nicht oder doch nur in Spuren, weil eben nur das, was in Losung 
ist, reagieren kann - und dies ist die chinoide Form. Diese chinoide 
Form wird aber, wie S c h m i d l i n  gezeigt hat, von Kohlendioxyd nicht 
angegriffen. 

Der Schmidlinschen ~~agnesiumverbindung ahnlich ist das K a -  
l i u m d e r i v a t  d e s  T r i p h e n y l m e t h a n s 3 .  Seine intensiv rote Farbe, 
sowie die Tatsache, daS es bei der Behandlung mit Benzoylchlorid 
zwei isomere Kohlenwasserstoffe entstehen lafit, genau so wie die Mag- 

1) Diese Berichte 89, 628, 4183 [1906]. 
?) Hanriot und St. P ie r re ,  Bull. SOC. Chim. [3] 1, 774 [1889]. - 

Gomberg und Cone, diese Berichte 39, 2958 [1906]. 
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nesiurnverbindung bei der Einwirkung des Benzaldehyds , deuten 
darauf hin, dafi auch die I~aliiunverbjndnng zur Tautomerisation be- 
fahigt ist: 

D ie  i n s t a b i l e n  ge fg rb ten  K o r p e r  und  d i e  Fa rbs to f f e .  

Bei der Entstehung eines gefarbten Korpers aus einer ungeflrbten 
Substanz haben wir die folgenden drei Faktoren im Ange zii behalten: 
1. die Tautomerisation zu einer chinoiden Form, 2. das Annehmen 
von basischem oder salzartigem Charakter und 3. die Ionisation eines 
sich hierbei bildenden Elektrolyten. Von diesen drei Faktoren darf 
jedoch nur der ersterwahnte groBere Wichtigkeit beanspruchen , wah- 
rend die beiden anderen lediglich znfalliger Art sind. In  der gelben 
Losung des Triphenylmethylchlorids'in flussigem Schwefeldioxycl finden 
wir alle drei Faktoren vereint : die ursprungliche Substanz ist tauto- 
merisiert, der neue Korper hat die Eigenschaften eines Salzes und ist 
elektrolytisch dissoziiert. Die Frage kann nun so gestellt werden: 1st es 
nicht moglich, daB das Carbinolchlorid zuerst dissoziiert und sich dann 
erst das farblose Kation (c6 H5)3 C' durch Tautomerisation in das 

farbige Kation (c6 HS)~ c:c6 &,- umwandelt? Eine derartige 

,I on  o i  s o m e r i e (( oder 210 n o t  a u  t o m eriecc ist, allgemein gesprochen, 
darchaus moglich. Eine solche Auffassung findet sogar eine Stiitze in 
cler Tatsache, daB beim Verdampfen des dissoziierenden Losungsmittels, 
oder beim Ersatz desselben durch ein nicht dissoziierendes Solvens, die 
Substanz in ihrer urspriinglichen farblosen Mociifikation, sei es in festem 
oder in gelostem Zustande, zuruckerhalten wird. Eine Entscheidung der 
obigen Frage 1aBt sich beim Triphenylmethylchlorid selbst nicht herbei- 
fuhren, aber wir durfen aus der Analogie der Chloride mit den Sulfaten 
den SchluB ziehen, daB d i e  T a u t o m e r i s a t i o n  d e r  I o n i s a t i o n  
ze i t l i ch  vo rangeh t ,  und daB schon der erstere ProzeB an sich genu- 
gend ist, um das Auftreten der Farbung hervorzurufen. Ich habe weiter 
oben gezeigt, da13 die Chinocarboniumsulfate nicht nur in Sch.wefeldioxyd, 
sondern auch in nichtdissoziierenden Solvenzien und selbst in festem 
Zustande gefarbt sind. Wir mussen hieraus den SchluB ziehen, daB die 
Ionisation der Salze lediglich eine zufallige Erscheinung ist, die daron 
abhangt, ob der Vorgang der Tautomerisation in einem dissoziierenden 
oder in einem nichtdissoziierenden Medium sich abspielt. Das bei einer 
solcheri Dissoziation entstehende Kation mird nur dann - und nur cles- 
halb - gefarbt sein, wenn auch das undissoziierte Salz selbst gefarbt ist. 
In  bezug auf die Beziehung zwischen Farbe und Ionisation hat iibrigens 

[ 
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auch H a n  t z s c h \-or kurzeui eine ganz ahnliche Ansiclit zuin Aub- 
druck gebracht. 

Aber selbst das Annehnieii basischer Eigenschaften seitens des 
Chinonkohlenstoffatoms ist, wenn man die darauf folgende Dissoziatioii 
auBer Acht lafit, kein fiir das Entstehen der Farbung rn esentlicher 
Faktor. Das gleichzeitige Auftreten des salzartigen Charakters nod 
der Farbung bei einer Verbindung ist eine sehr haufige Erscheinung, 
aber diese beiden Faktoren stehen nicht im Verhaltnis von Ursache 
und Wirkung zu einander. Iu der uns hier interessierenden Reihe 
kennt man zahlreiche Beispiele dafiir, da13 sich Farbungen zeigen, ohne 
da13 die Substanz gleichzeitig basische oder salzartige Rigenscbafteii 
annimmt - vielleicht ist das T r i p h e n y l m e t h y l  selbst hierfur das 
wichtigste Beispiel. Dieser Kohlenwasserstoff besitzt in Losung die 

Formel (C, H ~ ) z  C: C b  H5)3. Die Losungen des Triphenyl- 

methyls und seiner Analogen in Benzol weisen glanzende Farbungen 
auf, die in ihrer Intensitat denen der Farbstoffe selbst durchaus gleicli- 
kommen. Triphenylmetbyl enthalt ganz die gleiche chinoide Gruppe 
wie die Chinocarboniumsalze, kann aber nicht als Salz anfgefaBt werden. 
Das Diphenylchinomethan von B i s t r z y c k i  und H e r b s t ,  die Aurine, 
alles dies sind gefarbte Korper, obgleich sie, soweit der chinoide Ring in 
Betracht kommt, weder Basen, noch Sauren, noch Salze darstellen. Die 
alte Anschauung beziiglich der Fnnktion der chinoiden Gruppe scheint 
mir demnach auch noch heute zu Recht zu bestehen, und auch jetzt 
noch m d  das Vorhandensein einer solchen Gruppe als der einzig 
wesentliche Faktor fur das Auftreten der Farbung bei einem Derivat der 
Triphenylmethanreihe gelten. Alle anderen Faktoren konnen in den1 
gleichen Sinne wirksam sein, sie besitzen aber keine ausschlaggebende 
Bedeutung. Sie konnen die Tautomerisation begiinstigen, die sich bildende 
tautomere Verbindung stabiler machen und die farberischen Eigen- 
schaften der betreffenden Substanz verstarken, aber sie lassen sich nicht 
verantwortlich machen fur das Auftreten der Farbung als solcher. 

Thielez),  Kauf fmann3)  und B a e y e r 4 )  haben darauf hinge- 
wiesen, daB fur das Entstehen einer Farbung nur der durch die Grup- 

pierung dargestellte Teil des chinoiden Ringes in Betracht 

konimt, da auch die Full ene, welche das hier fehlende obere Kohlenstoff- 

/I II 
I1 

I) Diese Berichte 89, 1090 [1906]. 
2, Diese Berichte 83, 666 [1900]. 
3, A hrenssche Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vortrlige 

9 Diese Berichte 87, 2851 [1904]. 
9. 280 [1904!. 
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atom ebenfalls nicht enthalten, gefarbt aind. Die Chinocarboniunisalze 
und das Triphenylmethyl stehen nun beziiglich ihrer Konstitution in 
der Yitte zwischen den Fulvenen nnd den eigentlichen Farbstoffen. 
Die Stabilitat ist bei diesen Salzen am geringsten entwickelt, und zwar 
aus dem folgenden Grunde: In den Fulvenen (Typus I) ist keine Riick- 
verwandlung der chinoiden in die benzoide Form durch Tautomeri- 
sation moglich; der Chinontypus 111 erfordert fiir den Eintritt der 
Tautomerisation eine voraufgehende Addition eines Molekiils irgend 
einer anderen Substanz, z. B. Wasser, Saure oder Alkali. Die Chino- 
carboniumsalze (11) sind jedoch nichts anderes als die tautonieren 
Formen, d. h. die Chinole, der entsprechenden Carbinole und gehen, 
wie alle anderen Chinole, leicht wieder in die tautomere benzoide 
Form zuriick. 

1)ie P a r  af u c h s i n -  Formcl von Rose  ns tie1 hat wiederholt a m  
dem Grunde ihre Verteidiger gefunden, weil das Triphenylmethyl- 
chlorid, die Muttersubstanz der gesamten Reihe, ein leidlich bestandiger 
Korper ist, und weil sich das Parafuchsin bei der Behandlung mit 
Alkalien ahnlich wie Triphenylmethylchlorid verhalt und hierbei das 
entsprechende amidierte Carbinol liefert. Ails ihren Untersuchungen 
iiber die Leitfahigkeit der Fuchsin-Farbstoffe kamen Ha n t z s c h und 
0 s s w a l d  I) zu der SchluSfolgerung, dalj die hypothetische Verbindung 
im Sinne der R o s en  s ti e l  schen Formel als das Chlorid der pseudo-B a s e  
aufzufassen sei, wahrend das Parafuchsin das Chlorid der wirklichen 
I m o n i u m  base  darstelle. Hieraus ergibt sich, dalj die beiden Chloride 
im Verhaltnis von Tautomeren zu einander stehen. Wahrend aber nur 
eines dieser beiden Chloride bekannt ist, wiesen H a n t  z s c h und 0 s s - 
w a l d  nach, dalj beide Hydroxyde, namlich das Imoniumhydroxyd wie 
auch das Carbinol, existenzfahig sind. Von dem Standpunkt aus, den ich 
i n  dieser Mitteilung erlautert und vertreten habe, erscheint es jedoch 
klar, claS w-eder die beiden Hydroxyde, noch die beiden Chloride als mit 
einander tautomer betrachtet werden diirfen. Aus &em, was im experi- 
rnentellen Teil dieser Abhandlung iiber wirkliche chinoid konstituierte 
‘l‘autoniere gesagt worden ist, ergibt sich niimlich, dalj clie eigentlichen 
chinoiden Tautomeren , von welchen das eine den1 hypothetischen 

I )  Diese Berichte 33, 278 [1900]. 
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Chlorid von R o s en  s t ie  1, das andere aber den1 wirklichen Pnmros- 
anilin entspricht, die folgenden Fornieln haben mussen : 

,NIL (H2N. CG H& C : c6 H 4 < ~ ~ ’  uiid (H2N. Cb H& C; : cb . 

Die Bildung des Parafochsins aus dem Pararosanilin linter der $hi- 
wirkung von Sauren xird sich dann in folgender Weise \-ollziehcii. 

,NH2 RaC-CsH4. NHz -+ RtC = C~HI\OH 
H 

‘C1’ 
OH -+ RZC = C& = NH -> ICiC = GjH4 = NH’ 

d. h. es wird zunachst eine Tautonierisation des Carbinols zum Chinol 
eintreten, dann wird aus letztereni, da das Chinol die unbestandige 
Gruppierung eines tertiaren a-Aminoalkohols darstellt, durch Wasser- 
abspdtung ein Chinonimid hervorgelien, und schliel3lich wird, da sich 
die Tautomerisation mit Hulfe von Sauren vollzogen hat, das Chinon- 
imid sich naturgema13 mit der betreffenden Saure zu einem Imoniuni- 
salz vereinigen. Dieser Ubergang in den Salztypus verleiht dann, 
wie dies auch bei allen auderen Chinonimiden der Fall ist, dern Ge- 
samtmolekiil grol3ere Stabilitat. Ferner ist aber die Verbindung durch 
den ubergang in die Salzform loslich geworden, und wenn man sie 
nunmehr in Wasser aufnimmt, so wird sie ein Kation entstehen lassen, 
welches ein Wasserstoffatoni mehr als das Chinonimid enthalt; aus 
diesem Grunde kann der farberische Effekt des Salzes dem Grade 
nach ein anderer sein, als derjenige des freien Imins. Aber selbst 
wenn dieser letzte Schritt in der Kette von Umwandlungen, d. h. die 
Bildung des Salzes. nicht gemacht werden sollte, so m u t e n  wir docli 
eine gefarbte Substanz erhalten. Diese Annahme steht mit den experi- 
mentellen Ergebnissen in vollem Einklange, denn die Chinoniniide sind 
zwar, wie B a e y e r  gezeigt hat, sehr unbestandig, konnen aber imnier- 
hin bestehen und sind gefarbt. 

Wird das Parafuchsin mit einem Alkali behandelt, so mu6 eb die 
gleichen Umwandlungen, jedoch in der umgekehrten Reihenfolge, er- 
leiden. In diesem Pall entsteht zuerst das Imoniumhydroxyd, und 
dieses wird sich dann, wie alle anderen Ammoniumbasen, Zuni Teil in 
freies Imid und Wasser spalten. Nun sind aber die Chinonimide nach 
Beobachtungen yon B a e j  e r  wenig stabil und haben die Neigung, 
sich wieder mit Wasser zu vereinigen. Das erste, aus der Assimila- 
tion yon Wasser durch das Chinonimid hervorgehende Produkt niuB 
das Chinol sein; da jedoch letzteres die tautomere Form deb Car- 
binolz darstellt uiid dieses Carbinol iu Wasser uuloslich ist, so wird 
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der zunachst zwischen den folgenden vier Verbindungen vorhandene 
Gleichgewichtszustand : 

fortgesetzt gestort werden, bis alles wieder in das Carbinol iiber- 
gegangen ist. 

Weiterhin lafit dann auch ein Vergleich der beiden Formeln, die 
fiir das Imoniumhydroxyd uud das Carbinol aufgestellt wnrden, die 
Tatsache klar erkennen, daS diese beiden nicht als miteinander tau- 
tonier aufgefal3t werden konnen. Die Uniwandlung der einen dieser 
Verbindungen in die andere bringt nicht nur eine IT e r  s c h i e bu n g 
von Valenzen mit sich, sondern gleichzeitig auch eine Verg roBe-  
r u n g e n  d e r  Z a h l  d e r  V a l e n z e n  um zwei, da der anfangs drei- 
wertige Stickstoff in die funfwertige Form iibergegangen ist. E s  han- 
delt sjch hierbei um die gleiche Beziehung, die zwischen dem 

IIydroxylamin, N-H , und dem hypothetischen Animoniakoxyd, 
,/ H 

\ OH 

/H 0 = X-H, besteht. Derselbe Unterschied wie zwischen den Hy- 

droxyden besteht auch zwischen den beiden Chloriden, namlich dern 
noch unbekannten Chlorid im Sinne der Rosenstielschen Formel 
und dem wirklichen Parafuchsin. Verlnderungen dieser Art kiinnen 
nun nicht durch bloBe Tautomerisation hervorgerufen werden, sondern 
hangen von bestimmten cheniischen Vorgkngen ab, mie z. B. einer 
Hydrolyse, Oxydation, Reduktion usw. 

Von dem hier klargelegten Standpunkt aus erscheint die Bildung 
des Parafuchsins als ein der Entstehung der A u r i n  e am den entspre- 
chenden Carbinolen durchaus analoger Vorgang : 

\\ H 

,NH2 R2C. C G H ~ .  XHa -+ R2C = C , j H 4 \ 0 ~  
OH -> R2C = CsHl = NH +; Parafuchsin. 

OH R?C. CsH4. OH --+ R2C = CGH~<OH 

-b KaC = C ~ H I  = 0 +lukdi Aurinsalz. -+ ( )H 

Bei der Trianiinoverbindung wird die Veranderung durch 'die 
Gegenwart von Sauren eingeleitet , wahrend sie bei dem trihydroxy- 
lierten Korper sich ron selbst vollzieht. In dem ersteren Fall ist das 
dritte Produkt der Reaktion ein Chinonimin; es tritt mit Sauren zu 
Salzen zusammen und wird infolgedessen best,andiger, aber gleichzeitig 
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auch loslich. Bei den Aurinen dagegen ist das dritte Produkt der 
fleaktion a1s solches stabil, doch besitzt es wegen seines phenolartigen 
Charakters die Fahigkeit zur Salzbildung mit Alkalien durch Sub- 
stitution des Hydroxylwasserstoffatoms und wird aus dieseni C;ronde 
leichter loslich. 

Mit Hiilfe der gleichen Entwicklungen laBt sich nnnmehr anch 
das Verhalten der P h t h a1 e i n e gegen Alkalien durch die folgende 
Formelreihe wiedergeben : 

Die Tatsache, daB infolge der Tautomerisation das p-Kohlenstoff- 
atom des Chinonringes basische Eigenschaften annehmen und die Ent- 
stehung von Chinocarboniumsalzen veranlassen kann , mu13 nun auch 
einen gewissen EinfluB auf unsere Ansichten iiber die K o p s t i t u t i o n 
d e r A z 0x0 n iu  m-, A z t h io  n iu  m und C a r b  o x onium d e  r i T’ a t e  aus- 
uhen. Zweifellos werden sich die verschiedenen Chinocarboniumsalze 
voneinander durch den Grad ihrer Stabilitat unterscheiden. B aey  e r  
hat bereits gezeigt, daB das Trianisylcarbinol weit leichter Sulfate und 
Nitrate bildet, a ls  das Triphenylcarbinol, und daf3 die hierbei entstehen- 
den Salze ziemlich stabil sind. Die Einfiihrung anderer als der Methosy- 
gruppe wird vielleicht noch einen gr6Bwen Effekt in dieser Kichtung 
ausiiben. 

1V. Konstitntion des Triphenylmethyls. 
Versucht man, die Frage nach der Konstitution des Triphenyl- 

methyls lediglich auf Grund des chemischen Verhaltens dieses Kohlen- 
wasserstoffs zu entscheiden, so findet man bald, daG sich hierbei ein- 
ander viillig widersprechende SchluBfolgerungen ergeben. So be\ or- 
zugt Jacobson’)  die chinoide Formulierung, wahrend H a n t z s c h  ‘), 
der sich in so vielen anderen Fallen als iiberzeugter Anhanger uncl 
energischer Verteidiger derartiger Formeln zu erkennen gegeben hat, 
aus dem VerhaIten des Triphenylmethyls den SchluIj zieht, daB, es 
Hexaphenylathan ist, und daB die verschiedenen anderen, den1 merk- 
wiirdigen Kohlenwasserstoff erteilten Formeln doch mit seiner Bilduiig 
und seinem Verhalten nur gezwnngen in obereinstimmung gebracht 
w erden konnenc . 

Alle diejenigen aber, die sich an der Diskussion iiber die Konsti- 
tution des Triphenylmethyls beteiligten, hahen - mit Ausuahme von 

1) Diese Berichte 38, 196 [1905]. 2) Diese Berichte 39, 2480 [1906]. 
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T s c h i t s c h i b a b i n  - eine Tatsache vollig iibersehen, namlich den Um- 
stand, auf welchen ich wiederholt I) die Aufmerksamkeit gelenkt habe, 
daB es zwe i  A r t e n  von Triphenylmethyl gibt: die farblose, feste 
Modifikation und die gelbe, in den Losungen anzunehmende Form. 
J n cob sons  mir im iibrigen besonders glucklich erscheinende Inter- 
pretation trifft jedoch nur so lange zu, als es sich um den in Losung 
befindlichen Kohlenwasserstoff handelt; an und fiir sich ist diese Inter- 
pretation jedoch nicht zur Erklarung der bekannten Reaktionen des 
Korpers ausreichend. Wenn wir aber in Rechnung ziehen, dalj zwei 
tautomere Triphenylmethyle C 3 8  ) I 3 0  existieren, und ferner die Annahme 
machen, deB das Radikal ( c 6  H 5 ) 3  C bereits als solches zur Existenz und 
auch zur Tautomerisation befahigt ist, dann erscheint uns der ganze 
chemische Charaktef des Triphenylmethyls als folgerichtig und leicht 
erklarbar. 

Wie haben wir uns nun die Konstitution des festen und farblosen 
l'riphenylmethyls zu denken? Wenn wir es als H e x a p h e n y l a t h a n  (I) 
auffassen, so diirfen wir es ebenfalls als einen Abkommling des Triphe- 
nylmethans , namlich als ein Triphenylmethyl-triphenylmethan , an- 
sprechen. Als eine so konstituierte Verbindung kann es sich, ahnlich 
wie das Triphenylchlormethan, durch Tautomerisation in eine chinoide 
Form (11) umwandeln : 

Diese Tautornerisation wird durch jedes Lijsungsmittel in' die 
Wege geleitet, denn der farblose, feste Kohlenwasserstoff wird von 
allen, bisher 'in dieser Richtung untersuchten Solventien mit gelber 
Farbe aufgenommen. Da beim Verdunsten der verschiedenen Lo- 
sungen das Triphenylmethyl jedoch in der ungefarbten Form zuruck- 
erhalten wird, so gilt die Konstitutionsformel (11), die eine Vereini- 
gung zweier Triphenylmethylradikale darstellt , von welchen das eine 
benzoid, das andere aber chinoid gebaut, fur ihn nur so lange, als er 
sich in Losung befindet. 

Wie sol1 man nun aber die quantitative B i l d u n g  des  Tri-  
p h en y 1 m e t h y l p  e r  o x y d s, d e s T r i p  h e n y lm e thy1 j o d i d  s und iihn- 
licher Verbindungen, welche nur die benzoide Konfiguration des Tri- 
phenylmethylradikals enthalten, aus einem so konstituierten Kohlen- 
wasserstoff erklaren? 

*) Diese Berichte 34, 2729 [1901]; 35, 2406 [1903]; 37, 2036 [1904]. 
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Walden'), sowie Gomberg  und Conea)  haben gezeigt, daB eine 
Losung des Triphenylmethyls in flussigem Schwefeldioxyd eine ziemlich 
erhebliche elektrische Leitfahigkeit besitzt, und daB die molekulare Leit- 
fahigkeit des Kohlenwasserstoffes mit der Verdiinnung zunininit, gerade 
so, wie dies bei den ionisierbaren Salzen der Fall ist. Aus diesein Verhal- 
ten mussen wir notwendiger Weise den SchluB ziehen, daB Triphenyl- 
methyl tatsachlich in zwei Ionen dissoziiert ist. Aus dem, was wir 
in bezug auf den basischen Charakter des Kohlenstoffatoms in der 
Chinocarbonium-Konfiguration, sowie uber den wahrscheinlich mega- 
tivierendenc EinfluB dreier Phenylgruppen wissen, die direkt an das 
Zentralkohlenstoffatom gebunden sind, erscheint dann die weitere Fol- 
gerung berechtigt, daB sich die Dissoziation des gelosten Kohlcn- 
wasserstoffs im Sinne des folgenden Schemas vollziehen wird: 

+ ( B )  [(C6H5)3 C-] -- 

Wie dies so haufig bei anderen Gelegenheiten geschehen ist, 
werden wir auch in bezug auf das Triphenylmethyl mit Recht an- 
nehnien durfen, daB eine gleichartige Ionisation selbst in nicht disso- 
ziierenden Solventien eintritt, z. B. in Benzol, Petrolather usw. Wah- 
rend aber in] fliissigen Schwefeldioxyd das Gleichgewicht ganz er- 
heblich zugunsten des dissoziierten Zustandes verschoben erscheint, 
wird in anderen Medien die Zahl der Ionen in Wirklichkeit eineii 
fur die direkte Bestimmung zu geringen Bruchteil ausmachen. Wenn 
nun Jod in irgend eine Losung des Triphenylmethyls eingetragen 
wird, so wird es sich sowohl mit den1 Kation, wie auch mit dem 
Anion vereinigen und hierdurch ein Gemisch der chinoiden und der 
benzoiden Form des Triphenyljodmethans entstehen lassen. 1st nun 
unter den Bedingungen des betreffenden Versuchs nur die benzoide 
Form existenzfahig, wie dies z. B. bei der Anwendung yon Benzol 
als Solvens zutrifft, dann wird sich die chinoide Halfte des Molekiils 
zur benzoiden Form tautomerisieren, und wir werden als Endprodukt 
ausschliefilich das normale Triphenyljodmethan gewinnen. Reagiert 
das Triphenylmethyl mit Sauerstoff, so kann nur das Anion an der 
Einwirkung teilhaben , da die Konstitution des Triphenylmethylper- 
osyds durch die Formel (CsH5)3 C .  0.0. C(C6H5)3 auszudrucken ist. 
Da nun aber die Ausbeute an dem Peroxyd fast yuantitativ ist, so 
werdeii wir zu der SchluBfolgerung gezwungen, dal3 sich das chinoide 
Kation (C'h) Z U  den1 benzoiden Anion ( B )  tautomerisieren kann, und 

1) Ztschr. fur physikal. Chem. 43, 443 [1903]. 
2) Diese Berichte 37, 2403 [1904]. 
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auf diesem Wege ebenfalls in das Perosyd umge\\andelt uircl. Dir 
nIonotantomeriecc erscheint so a19 eine logische Deditktion H U Y  drni 
Verhalten des Triphenylmethyls. 

1:s erzcheint uunniehr hlar, \\ezlialb sic11 T r i p h e n j  l m e t h ?  1 i n  
A t h e r n ,  E s t e r n  und I ce tonen  mit gelber Farbe lost, aahrcnd die 
spater a n d q  stallisierendeii Terbintluiigen niit den folgenden allge- 
meinen Fornieln : 

farblos sind. 
In dieeen Fallen ist es das benzo ide  Anion, das sich als erstrs 

niit dem vierwertigen Sauerstoff vereinigt; hierauf geht der chinoide 
Rest durch Tautomerisation kontinuierlich ebenfalls in dieses Anioii 
iiber, so daR schlieBlich das gesamte Triphenylmethyl so reagiert, als 
wenn es ausschliefllich aus dem benzoiden Radikal bestanden hatte. 

Samtliche Reaktionen des Triphenylmethyls werden nunmehr ver- 
stiindlich auf Grund der gemeinsamen Basis der folgenden, eng mit 
einander in Zusammenhang stehenden Hypothesen : 1 .  Tautomerisation 
des festen Triphenylmethpls zii einer chinoiden Verbindung mit der 
von tJ a c o b s o n vorgeschlagenen Formel; 2. wenigstens teilweise Disso- 
ziation dieser Verbindung in die positiven und negathen Ionen, und 
zwar in allen Solvenzien; 3. Ubergang dieser Ionen in eioander durch 
Tautomerisation. 

Diese drei Hypothesen stehen, wie noch betont sei, auch in 
durcha,us folgerichtigem Zusammenhang mit der Annahme, daR festes 
farbloses Triphenylmethyl in Wirklichkeit Hexaphenylathan ist; anderer- 
seits lassen sie sich jedoch ebenso gut mit der Auffassung in Einklang 
bringen, daR Triphenylmethyl als das freie Radikal (C6H5)3 C anzu- 
sehen ist. Wenn nun Verbindungen und Ionen zur Tautonierisation 
befahigt sind, so miissen die freien Radikale, ohne eine elektrische 
Latlung zu besitzen, gleichfalls in zwei tautomeren Formen existieren 
kBnnen. Den soeben dargelegten Sachverhalt kiinnen wir dernnach auch 
von folgendem Standpunkt aus bequem iiberblicken: Wird das Triphenyl- 
methylchlorid seines Chloratoms unter Anwendung von Silber beraubt, 
so entsteht das freie Radikal (C,H5)3C, nnd dieses kann sich - sei es 
ails Griinden der sterischen Hinderung oder wegen einer anderen Ur- 
sache - nicht mit einem Radikal seiner eigenen Art vereinigen. Es 
erhalt sich dann in diesem Zustande, so lange es in fester Form ver- 
bleibt, beginnt aber sofort, sich zur chinoiden Form zu tautomerisieren, 
wenn man es in Liisung iiberfiihrt. In dem MaBe wie sich die chi- 
noide Form bildet, vereinigt, sie sich jedoch sogleich mit deiii noch 
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nicht tautomerisierten, benzoiden Rest, cla die sterische Hinderung 
ciner solchen Addition jetzt nicht mehr vorhanden ist. Die beim 
Losen von festem Triphenylmethyl eintretende Reaktion kann demnach 
wie folgt wiedergegeben werden : 

-H 

Wie ersichtlich, kommen wir auch auf diesern Wege, wenii wir 
das feste Triphenylmethyl als das freie Radikal (c6H5)3 C: auffassen, 
zu der Formel von Jacobson .  Von diesem Punkt ab sintl aber alle 
weiteren Umsetzungen die gleichen, als wenn wir Tom Hexaphenyl- 
athan ausgehen. Die Hypothese bezuglich der Existen zfahiglreit ron 
freiem Triphenylmethyl hat demnach den besonderen Yorteil, daB wir 
alle Reaktionen des Kohlenwasserstoffs erklaren konnen, ohne die 
Ionisationstheorie soweit ausdehnen zu mussen, dafi sie zu nichts an- 
derem als zu einem leeren Spiel rnit Worten wird. Denn wenn man 
sagt, Triphenylmethylchlorid oder Triphenylmethyl selbst sei in Petrol- 
ather zum Teil ionisiert, so ist dies eine Behauptung, welche der esperi- 
mentellen Priifung durch Ansfuhrung von Messungen nicht zuganglich 
ist; wenn wir aber annehmen, dafi Triphenylmethyl in festem Zustande 
ein freies Radikal darstellt, so muB eine Losung des Kohlenwasser- 
stoffs die folgenden Substanzen im Gleichgewichtszustande enthalten: 

CK3 
R3C-+RaC- = R3C- + R z C : C ~ H ~ < F  = RzC:( ;~HI’  

(iewohnlich ist dieses Gleichgewicht stark zugunsten des dritten 
Korpers verschoben. Ein Reagens, das in die Losung hineingebracht 
wird, durfte aber vorwiegend auf eines der beiden freien Radikale 
einwirken; das hierdurch gestorte Gleichgewicht wird sich d a m  jedoch 
in anderer Form wieder herstellen, worauf die ganze Reaktion weiter- 
gehen wird, als ob das eine oder das andere Radikal m r  allein in 
dem Gemisch vorhanden sei. 

Die Annahme, daI3 Triphenylmethyl ein freies Radikal ist, er- 
scheint mir nicht kuhner als der Gedanke an ein Hexaphenylathan 
mit Eigenschaften, wie mir sie jetzt vom Triphenylmethyl kennen. 
1st aber Triphenylmethyl ein freies Radikal, so werden wir ihm selbst- 
yerstandlich eine in jeder Beziehung weit uber das Gewohnte hinaus- 
gehende Reaktionsfahigkeit zuschreiben mussen, wahrend es als Hesa- 
phenylathan ein durchaus stabiler Kohlenwasserstoff sein sollte. Das 
Entgegengesetzte anzunehnien, hiefie zurzeit noch alle bisher bekaunten 
-4nalogien auBer Acht lassen. 



1885 

Allerdings ist nicht zu leugnen, dafi P e n t a p h e n y l - a t h a n ,  wie 
bereits G o  m b e r g  und Con e ') gezeigt haben, weniger sta bil erscheint 
als die niedriger phenylierten Athnne; so wird es selbst schon yon 
kalter konzentrierter Schwefelsaure angegriffen, und auch sein Schmelz- 
punkt iat kein scbarfer, da es sich beim Verfliissigen zersetzt. T s c h i t -  
s c h i b a b i n 3  hat nun neuerdings gefunden, dafi die soeben erwahnte 
Zersetzung auf eine Oxydation des Kohlenwasserstoffes durch deli 
Luftsaueratoff bei der hohen Temperatur des Schmelzpunktes (unge- 
fahr 175O) zuruckzuftihren ist, und des weiteren ermittelt, dafi Penta- 
phenyl-athan auch durch Chlorwasserstoff, nnd zwar bereits bei 1 50°, 
angegriffen wird, wobei sich die Bindung zwischen den beiden Athan- 
koblenstoffatomen lost. Ferner haben Cone  und Rob inson  in ihrer 
im gleichen Heft dieser >)Berichtec( Zuni Abclruck gelangenden 
Mitteilung aiif Grund einiger ini hiesigen chemischen Institut ge- 
machten Beobachtungen die Tatsache publiziert , daB Pentaphenyl- 
athan vori Phosphorpentachlorid in siedendem Benzol linter Bil- 
dung von Triphenyl-methylchlorid gespalten wird. Aus allen diesen 
experimentellen Ergebnissen scheint die Schlulifolgerung berechtigt zu 
sein, daLI Hexaphenyl-athan sich noch weniger stabil erweisen konnte 
als da5 Pentaphenylderivat; trotz alledeni bleibt jedoch als Tatsache 
bestehen, dafi der Stabilitatsunterschied zwischen dem Pentaphenyl-athaii 
und dem Triphenylmethyl allzu erheblich ist, urn die =luffassung 
Tsch i t sch ib  a b i n s  zu rechtfertigen, Triphenylmethyl sei Hexaplienyl- 
athan. In diesem Sinne sind besonders die folgenden Punkte im Auge 
zu behalten: Das Pentaphenyl-athan wird selbst von oberschussiger 
Chromsaure nur teilweise oxydiert, wiihrend das Triphenylmethyl 
schon, wenn es selbst bei niedriger Temperatur der Einwirkung des 
Luftsauerstoffes ausgesetzt wird, momentan und vollstandig oxydiert 
wird. Ferner kann der erstgenannte Kohlenwasserstoff aus jedem 
beliebigen Solvens umkrystallisiert werden, wahrend sich das Triphe- 
nylmethyl mit nahezu allen Solvenzien vereinigt, gleichgultig, ob dies 
aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, Ather, Ester, Ketone 
oder Nitrile sind. Schliefilich bleibt noch besonders darauf hinzuweisen, 
daB die Schlufifolgerungen 'Tsch i t sch ibab ins  umso weniger zwin- 
gende sind, als sie sich auf experimentelles Material stutzen, welches 
fast ausscbliefilich an gelostem Triphenylmethyl gesammelt wurde, und 
in Losung ist Triphenylmethyl sicherlich nicht Hexaphenyl-athan. 

So lange daher eine glatte Synthese des Hexaphenylathans noch 
aussteht, mussen die beiden Ansichten uber die Konstitution des festen 
Triphenylmethyls noch neben einander bestehen bleiben - eine Aus- 

I) Diese Berichte 39, 1468 [1906]. Diese Berichte 40, 367 [1907]. 



wahl zwischen beiden zu  treffen, ist mehr Sache ties persiinlichen 
GeIiihls als der logischen Deduktion. 

Wahrend so die Frage nacli der Konstitution der festen: benzoideri 
Form des Triphenylniethyls zurzeit noch nicht beantwortet werden kanri, 
darf die Konstitution des in Losung befindlichen Kohlenvasserstoffa 
schon jetzt als mit befriedigender Sicherheit aufgekliirt gelten : in alleri 
diesen Liisungen ist die tautomere Form des Hexaphenylathans Tor- 
handen, welche die ihr von Ja  co b s on  zugeschriebene Formel beaitzt. 
Diese SchluBfolgernng griindet sich auf die experimentellen Tatsachen, 
die in der letzten Mitteilung von G o m b e r g  und Cone')  reroffentlicht 
worden sind. In dieser Abhandlung konnte gezeigt aerden, daU mole- 
kulsres Silber aus den 21-halogenierten Triphenylmethylchloriden nicht 
allein das Carbinol-Chlor, sondern auch einen gewissen Teil des h'ing- 
Halogens herausspaltet. Ferner wurde ermittelt, dalj die Menge des 
Ring-Halogens, die aus den monohalogenierten Derivaten durch das 
Metall entfernt wird, namlich '/a Atom, in Ubereinstimmung steht niit 
cler auf Grund der J ac  o b s o n  schen Formel zu erwartenden; dagegen 
war bei den dihalogenierten Carbinolchloriden der Betrag an ab- 
gespaltenem Ring-Halogen grol3er sls dem zn erwartenden halben Atom 
entsprechen wiirde, und erreichte bei den trihalogenierten Triphenyl- 
methTlchloriden fast ein ganzes Atom. Im Lichte der in der T'or- 
liegenden Abhandlung veroffentlichten experimentellen Untersuchungen 
ist es jedoch nunmehr moglich, , auch diese scheinbaren Unstinimig- 
keiten mit der Theorie in Einklang zu bringen. 

Wahlen wir als Beispiel das ~ I o n o b r o m - p - t r i p h e n y l c h l o r -  
me t  han. hIoleknlares Silber verwandelt, es, da sich die Reaktion 
in Benzol abspielt, in die dem Triphenylmethyl analoge Verbindung (I). 
Unter der weiter fortgesetzten Einwirkung des molekularen Silbers 
wird dann zunkchst das Broni aus dem Chinolkern herausgenomrnen 
werden; dieser chinoide Kern wird infolge dessen sich in den ge- 
wohnlichen , benzoiden Kern unimandeln , wodarch die Entstehung 
eines neuen Triphenylmethylradikals (11) veranlafit wird. Dieses 
wird sich dann selbstverstandlich zum Teil zu der entspreclienden 
chinoiden Form (111) tautomerisieren. Der nachste Schritt wird nls- 

dann die chemische Vereinigung zwischen (11) und (111) sein, genau 
so, wie sich der analoge Vorgang bei der Bildung des Triphenyl- 
niethyls selbst abspielt, denn auch das resultierende Produkt (IV) 'ist 
nichts mehr und nichts weniger als ein Triphenylmethyl von etwas 
komplizierterer Zusammensetzung: 

1) Diese Berichte 39, 3274 [1906]. 
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Bei dem D i-p - b r o m t r i p  h e n  y 1 m e t h y l c  h l  o r i d  muJ3 dieselbe 
Reaktion dann in der gleichen Weise noch einen Schritt weiter gehen, 
da hier der zweite Ring ebenfalls chinoid werden kann und dann ein 
gleichfalls dnrch das Silber abspaltbares Halogenatom enthalt. Der 
ganze Vorgang der Umwandlung in die chinoide Form, der Tauto- 
merisation und der Vereinigung der hierzu geeigneten Reste wird sich 
schliel3lich noch ein zweites Ma1 wiederholen, und das Endprodukt, 
das die Zusammensetzung C15a Hlo4 Brio haben muS, wird etwa das 
doppelte Molekulargewicht besitzen, wie die aus dem Monobromtri- 
phenylmethylchlorid erhaltene Substanz. 

alle drei 
Ringe nach einander die chinoide Form annehmen; es wird sich ein 
Triphenylmethyl vom doppelten Molekulargewicht wie das soeben be- 
handelte bilden. Die Strukturformel 

I 

Im T ri- p -  br om t r i p  h e n y lm e t h y lc h l  o r i d  werden 

+ B  

zeigt nur die chinoide Halfte des schlieJ3lich vorhandenen komplexen 
Triphenylmethylmolekiils. Das Gesamtmolekul, dessen empirische 
Formel sich zu Caoe HI9a Bh4 berechnet , wird aus diesem Komplex 
+ der entsprechenden benzoiden Form bestehen, die sich an der mit + B 
bezeichneten Stelle angliedert. Die Reaktion, mit deren Hilfe diese 
sehr komplexen Korper unserer Annahme gemill3 entstehen miissen, 
ist durchaus vergleichbar mit derjenigen, die sich bei der Einwirkung 
des Chlorsilbers auf das Tri-p-bromtriphenylmethylchlorid in fliissigem 
Schwefeldioxyd abspielt (vergl. S. 1865). 
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Unterzieht man die Formeln der bei der Kondensation entstehenden 
Endprodukte einer Prafung, SO findet man folgendes: Jedes 3Iolekul 
Carbinolchlorid, verliert '/a Atom Brom beim Monobrom-tripheny-lcar- 
binolchlorid, "4 Atom bei den Dibromderivaten und i / ~  Atom bei den 
Tribronitriphenylmethylchloriden. Ein Vergleich der sich so berech- 
neiiden Zahlen niit, den tatsachlich gefundenen ') laat eine iiberraschende 
Ubereinstimmung erkennen. Hierzu komnit dann noch, da13 auch der 
ganze chemische Charakter dieser komplexen Korper durchnus ini 
Einklang steht mit den ihnen zugeschriebenen hohen hloleknlarge- 
wichten. 

Ich beabsichtige, diese ganze Arbeit zu wiederholen, unter spezi- 
eller Beriicksichtigung sowohl der analytischen wie auch der phpsiko- 
chemischen Verhaltnisse. Von ersterem Standpunkt aus soll die Menge 
des abspaltbaren Halogens nochmals bestimmt werden, yon letztereni 
aus soll die Zunahme des Molekulargewichts mit den1 Fortschreiten 
der Reaktion experimentell kontrolliert werden. Eine weitere Dia- 
kussion erscheint daher zurzeit als unnotig. 

Ann  Arbor ,  Mich., Februar 1907. 

265. Alvin S. Wheeler: Eine neue Farbenreaktion der 
Lignocellulosen. 

(Eingegangen am 14. Marz 1907.) 

Die Lignocellulosen geben eine Reihe yon Farbenreaktionen, unter 
welchen die mit Phloroglucin in salzsaurer Losung bisher die wert- 
vollste war. Die schon rotlichviolette Farbung, die bei dieser Reaktion 
auftritt , ist sehr intensiv. Anilinsalze rufen eine goldgelbe Farbung 
hervor; diese ist jedoch nicht krii'ftig genug, um mit der Phloro- 
glucinreaktion konkurrieren zu konnen. - Ich habe nun gefunden, daii 
die S a l z e  d e r  N i t r o - a n i l i n e  mit den Lignocellulosen eine blutrote 
Parbung geben, die sehr stark und charakteristisch ist. - Da Phloro- 
glucinlosungen sich beim Aufbewahren langsam zersetzen sollen, habe 
ich zunachst vergleichsweise ein ganzes Jahr hindurch Losungen Ton 
Phloroglucin in Salzsaure und auch solche yon p-Nitro-anilin dent 
vollen Tageslicht ausgesetzt. Hierbei wurde die Losung des Phenols 
braun und zeigte auch einige Anzeichen von Zersetzung: als aber 
etwas Fichtenholz - SHgemehl damit befeuchtet wurde, dauerte es nur 
einige Minuten, bis sich die erwartete Parbung ebenso intensiv ent- 

I) Gomberg and Cone ,  diese Berichte 89, 3394 [1906]. 




