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254. M. Gomberg: Uber Triphenylmethyl.

[XVI. Mitteilung: Tautomerie in der Triphenylmethan-Reihe.]
(Eingegangen am 20. Februar 1907; vorgetragen in der Sitzung am 15. April
von Hrn. P. Jacobson).

In ibrer letzten Mitteilung iiber Triphenymethy Ishaben Gomberg
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. Hieraus wurde dann der
Schlu8 gezogen, daB die halogenierten Analogen des Triphenyl-
methyls und weiterhin auch das Triphenylmethyl selbst, in irgend
einer Art chinoid konstituiert sein miissen. Das Auftreten glinzender
Farbenerscheinungen bei der Reaktion zwischen molekularem Silber
und den Carbinolchloriden wurde ebenfalls auf die Entstehung eines
chinoiden Korpers zuriickgefiihrt, und im Anschluf§ hieran noch der
weitere Schlufl gezogen, da3 auch alle iibrigen gefirbten Derivate
der Triphenylmethanreihe, einschlieflich der eigentlichen Farbstofte
dieser Gruppe, chinoide Konstitution besitzen. Da die verschiedenen,
in den letzten Jahren auigestellten Theorien, wie die Halochromie-,
Tonisation-, 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
chinoiden Struktur fir alle gefirbten Derivate der Tri-
phenylmethan-Reihe in recht befriedigender Weise stiitzen.

I. Tautomerie der Carbinolsulfate.

Wird eine Benzollosung des Triphenylmethylchlorids oder eines
seiner Analogen mit festem Sibersulfat vermischt, so bedeckt sich
letzteres alsbald mit einer gefiirbten, unloslichen Schicht: dem Sulfat
des Carbinols. Die Intensitit der Firbung differiert bei den einzelnen
Verbindungen, in jedem Fall aber sind die erhaltenen Sulfate in
Benzol nur wenig oder gar nicht léslich. Es ist deshalb, falls man
das gesamte Carbinolchlorid zur Umsetzung bringen will, unumginglich
notig, das Gemisch betrichtliche Zeit zu schiitteln, damit immer wieder
neue Mengen Silbersulfat mit ihrer Oberfliche zur Einwirkung gelangen.
Die Trennung des so gewonnenen Carbinolsulfats von den Silbersalzen
bringt in mancher Hinsicht experimentelle Schwierigkeiten mit sich;
hauptsiichlich sind diese bedingt durch die Unloslichkeit der Sulfate
in den gebrduchlichen Solventien, sowie in ihrer aulerordentlichen
Empfindlichkeit gegen die Luftfeuchtigkeit. Spuren ven Wasser, Ather,

1) Diese Berichte 39, 3274 [1906].
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Alkohol und zahlreicher anderer organischer Solvenzien zersetzen die
Sulfate #uBerst rasch unter Hydrolyse. Aus diesen Griinden wurde
die tatsichliche Isolierung dieser Sulfate bis auf weiteres vertagt;
durch ein indirektes Verfahren lief sich aber beweisen, daf} sie in
Wirklichkeit existieren. Den einfachsten Vertreter dieser Reihe von
Salzen, das Triphenylmethylsulfat, haben Gomberg und Cone')
bereits vor einiger Zeit beschrieben.

Alle erforderlichen Reagenzien fiir die in der vorliegenden Arbeit
heschriebenen Versuche miissen sorgfiltig getrocknet werden. Das
Silbersultat wurde aus Silbernitrat und neutralem Natriumsulfat be-
reitet, damit jede Spur von Schweleisiiure vermieden Dblieb, deun
diese iibt, wie noch weiter unten zu zeigen sein wi. 7 auf den Ver-
lauf der Umsetzung den gréBten Linflull aus.

Die in fast allen Fillen benutzte Darstellungsmethode der
Carbinolsultate bestand in folgendem: IKine abgewogene Menge
Carbinolchlorid (0.5—1 g) wurde in ein zuvor sorgfiltig getrock-
netes Reagensrohr gebracht und eine Dbestimmte Quantitit Silber-
sulfat (2—5 g) hinzugegeben. Dann wurde das obere Ende des Rohres
etwas ausgezogen und nach dem Einflieenlassen von 10—15 cem des
erforderlichen Losungsmittels zugeschmolzen. Hiernach wurde das
Rohr auf der Maschine bei Zimmertemperatur oder auch in einem
Thermostaten bei 50° geschiittelt. Schien in dieser Weise die
Reaktion zum Abschlufl gekommen zu sein, so wurde das Rohr ge-
offnet, die iiber dem Niederschlag stehende Fliissigkeit mittels einer
Pipette- abgehoben und der silberhaltige Riickstand von anhingendem
gefiarbtem Sulfat durch Hydrolysieren des letzteren mittels Ather be-
freit, in welchem die-sich hierbei bildenden Carbinole simtlich 16slich
sind. Dann wurde das iberschiissige Silbersulfat durch Auswaschen
mit heilem Wasser entfernt und das Silberhaloid in kaltem Ammoniak
aufgenommen, und zwar in verdiinntem Ammoniak, wenn Silberchlorid,
und in konzentriertem Ammoniak, wenn Silberbromid vorlag. Auf
diesem Wege konnten die Silberhalogenide vollig von organischer
Substanz befreit werden. Die filtrierte ammoniakalische Lésung wurde
dann konzentriert, mit Salpetersiure angesiuert und mit Hilfe eines
Asbestfilterrohres filtriert. Das Brom wurde in der Weise bestimmt,
daBl man das Bromid im Chlorstrom schmolz und den hierbei ein-
tretenden Gewichtsverlust feststellte. Verlifiliche Resultate kdnunen
jedoch auf diesem Wege nur dann erhalten werden, wenn die Silber-
salze von organischer Substanz durchaus frei sind, bevor sie im Chlor-
strom zum Schinelzen gebracht werden. Anderenfalls bedingt die in
diesem Stadiumn der Operationen eintretende Veriliichtigung organischer

1) Diese Berichte 37, 3543 [1904].
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Materie zu hohe Zahlen fiir das Brom, und zwar wird 1 mg Gewichts-
verlust als 4.22 mg Bromsilber berechnet.

Die quantitative Abspaltung des Chlors aus den Carbinol-
chloriden mittels Silbersulfat.

Der Nachweis dafiir liel sich in der Weise erbringen, dal} vier
verschiedene Substanzen, die ausschlieBlich Carbinol-Chlor enthielten,
10 Tage mit Silbersulfat auf der Maschine geschiittelt wurden, wohei
sich die folgenden Zahlen ergaben:

Tabelle 1.

Carbinol-Chlor

Substanz

Ber. 9/, | Gef. %/

Triphenyl-methylchlorid . . . .| 1275 | 12.36 |Losung gelblich; un-
loslicher, amorpher
Niederschlag;

Tritolyl-methylehlovid . . . . .} 11.06 9.82 ] Losunggelb; amorpher,
roter Niederschlag:

Diphenylen-phenyl-methylchlorid . | 12.83 | 12.24 [Losung zuerst kobalt-
rot, dann farblos;
Niederschlag dunkel-
braun;
Naphthyl-diphenyl-methylehlovid . | 10.79 9.96 | Losung malachitgriin;
Niederschlag irisie-
rend, kupferartig.

Die von den Niederschligen abfiltrierte Benzollosung entfirbte
sich unter der Einwirkung der Luft infolge von eintretender Hydrolyse
und triibte sich durch Abscheidung kleiner Mengen Schwefelsiure.

Die Abspaltung des Ring-Halogens.

Zun#chst wurden nunmehr halogenierte Triphenylmethyl-
chloride beziiglich ihres Verhaltens gegen Silbersulfat gepriiit.
Sie gaben, sobald ihre Benzollosungen mit Silbersulfat behandelt
wurden, ebenfalls prichtige Firbungen. Wenn das Auftreten dieser
Firbungen auf die Bildung eines »halochromen«, normalen Carbiuol-
sulfats (I) zuriickznfiihren wire, so sollte hierbei nur das Carbivol-
Chlor herausgenommen werden; wenn aber das Auftreten der Fiir-
bung auf Entstehung einer tautomeren chinoiden Verbindung (II) be-
ruben wiirde, wie dies zuerst Kehrmann!) angenommen hat, dann
miiite bei den tri-p-halogenierten Derivaten das Halogen in dem

1) Diese Berichte 84, 3815 [1901].
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chinoiden Ring labil werden, wie dies auch schon von Baeyer?)
ansgesprochen worden ist. In letzterem Fall ergibt sich dann als
L (CsH;B!‘)aC.SO.j.C(CGH4BI‘)3.
_~Br Br-_
II. (CsH;BI‘)‘zC . CGH4—SO4—CGH4 : C (CeH4Bl‘)~z.
II1. (CGH4BI)2C : CGH4 : SO4.

IV (CGH4B1‘)20 : CGH4<38:>CGH4 o C (CGH4BI‘)2.

weitere Folgerung, daB bei verlingerter Einwirkung des Silber-
sulfates auch dieses eine Halogenatom vom Silber herausgespalten
werden miifite, was zu Verbindungen vom Typus IIT oder IV fithren
wiirde. Bei der Hydrolyse miilite dann jedes dieser Bromprodukte
Di-p-bromdiphenylchinomethan, (CeHyBr),C:CeHy: O, liefern. Handelte
es sich um das p-Monobrom-triphenylcarbinolchlorid, so miiflte ent-
weder der halogenierte oder einer der beiden nicht halogenierten Ringe
chinoid werden. Wenn der halogenierte Ring die in Rede stehende
Verinderung erleiden wiirde, so miillte auch hier vom Silber ein
ganzes Atom Halogen herausgenommen werden, und bei der Hydro-
lyse miilte als Produkt in diesem Fall das Dipbenylchinomethan,
(CeHs)sC:CsH,: O, entstehen.

Die Reaktion wurde zunichst unter Verwendung von Benzol als
Losungsmitte]l studiert. Die Benutzung der bromierten Tripbenyl-
methylchloride hatte hier vor der Anwendung der Chlorderivate den
besonderen Vorteil, dall die Analyse der am Schlufl der Umsetzung
isolierten Silbersalze sofort dariiber positiven AufschluB geben muBte,
ob neben dem Carbinol-Chlor auch Ring-Halogen herausgespalten worden
war. Das Tri-p-bromtriphenylcarbinolchlorid gibt bei der Einwir-
kung des Silbersulfates einen roten Niederschlag von fast genau
derselben Farbennuance wie Quecksilberjodid, wihrend sich aus der
o, p, p-Trichlorverbindung eine etwas dunklere Fiallung bildet; das
Produkt aus dem Tri-p-chlorderivat zeigt eine ziegelrote, dasjenige
aus der p-Monobromverbindung aber dieselbe Firbung, wie der aus
dem Tri-p-bromkorper erzielte Niederschlag. Als die Rohren mit der
Benzollosung am Schlufl der Reaktion auf ungefihr 60° erwirmt
wurden, gingen einige der amorphen Sulfate in Losung und schieden
sich beim Erkalten nunmebr in Form langer, roter, bliulich irisie-
render Krystalle wieder aus.

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

) Diese Berichte 38, 569 [1905].
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Tabelle 2.

Carbinol-Chlor | Ring-Halogen

Substanz !
Gef. %/, Ber. 9/ | Gef. 0/ | Ber. 9/,

.
Tri-p-chlortriphenylmethyl-dthyl-ither . . - = 0.00 9.07
o-Brom-triphenylmethylehlorid . . . .| 950 | 9.92 0.00 | 22.37
m-Brom-triphenylmethylchlorid . . . .1 9.0 l 9.92 0.00 | 22.37
p-Brom-triphenylmethylehlorid . . . .} 9.16 9.92 6.02 | 22.37
Tri-p-chlor-triphenylmethylchlorid . . .| 929 | 9.29 2.53 9.29
Tri-p-brom-triphenylmethylchlorid . . .} 473 | 6.88 8.86 | 15.52
0, p, p-Trichlor-triphenylmethylchlorid . .| 9.29 | 9.29 836 | 9.29

Die Losung, welche die an erster Stelle aufgefiihrte Athoxyver-
bindung enthielt, blieb farblos und lieferte hierdurch den Beweis, daf3
das Silbersulfat nicht fihig ist, Ring-Halogen herauszuspalten, wenn
nicht gleichzeitig die Gelegenheit zur Bildung eines Carbinolsulfats
gegeben ist. Die Versuche mit den o- und m-Verbindungen zeigen,
dafl sich das Halogen in diesen Substanzen ginzlich anders verhilt
als in den entsprechenden p-Derivaten, obgleich die sich bei den erst-
genannten Korpern entwickelnden Farbenerscheinungen noch intensiver
sind als bei den letzteren. Natiirlich ist hierbei fiir die Mono-o-
und Mono-m-Verbindungen die Maglichkeit gegeben, daBl einer der
nicht halogenierten Kerne chinoid wird; behufs Aufkldrung 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 1iB3t es
als notwendige Konsequenz erscheinen, dafl in allen den Fillen, wo
es sich um ein Mono-p- oder Tri-p-derivat handelt, ein ganzes Atom.
Ring-Halogen abgespalten wird; wie wir nun aber aus der Tabelle 2
ersehen, werden bei der Einwirkung des Silbersuliats nur Bruchteile
eines Atoms Halogen herausgenommen. Ich schreibe diesen Umstand
der Tatsache zu, daBl das in der ersten Phase der Umsetzung sich
bildende Carbinolsuliat auBlerordentlich wenig 18slich ist und deshalb
nur sehr langsam mit dem Silbersulfat reagiert. In der Wahl eines fiir
die Umsetzung geeigneten neutralen Losungsmittels ist man aber leider
sehr beschrankt mit Riicksicht auf die groBe Empfindlichkeit der ent-
stehenden Sulfate gegen hydrolytisch wirkende Agenzien, denn diese
Sulfate werden beispielsweise selbst von frisch iiber Phosphorpenta-
oxyd destilliertem Essigester zerstort. Die Vermutung, daf vielleicht
Dimethylsulfat ein fiir die hier in Rede stehende Umsetzung brauch-
bares Solvens sein kénnte, hat sich dann auch als véllig den Tatsachen
entsprechend erwiesen. Tiir die betreffenden Versuche fraktionierte ich
das Handelspriparat zundchst sorgfiltis unter vermindertem Druck;
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dann lsste ich die Carbinolchloride meist in 2—3 cecm Benzol und
tigte 10 ccm Dimethylsulfat hinzu. Es mag an dieser Stelle einge-
schaltet werden, daB} selbst sorgfiltig fraktioniertes. kiiufliches Dimethyl-
sulfat die Carbinole, wie auch die Carbinolchloride mit gelber bis
hellroter Farbe lost: dies ist zweifellos auf das Vorhandensein von
Spuren freier Schwefelsdure zuriickzufiihren, denn sobald man das
verwendete Dimethylsulfat zuniichst einige Zeit iiber frisch ausge-
gliithtem Kaliumecarbonat stehen lifit, gibt es sowohl mit den Carbi-
nolen, wie auch mit deren Chloriden véllig farblose Lisungen. Aller-
dings treten auch in diesen Losungen bei lingerem Stehen, sowie
beim Erwirmen Firbungen auf, doch diirfte dies lediglich auf den
Lintritt einer durch die Gleichung:
2R3C.Cl + (CH;)=80, = (RsC):80, 4+ 2CH,;(C1

auszudriickenden Umsetzung zuriickzufiihren sein. Diese Reaktion
tritt, wie spiter (vergl. S.1861) gezeigt werden wird, unter den ge-
wohnlichen Versuchsbedingungen allerdings nur in sehr geringem Um-
fange ein.

Die Umsetzung mit Silbersulfat wurde zunichst bei Zimmertem-
peratur ausgefiihrt, spiter wurde es jedoch als vorteilhafter erkanut,
das Gemisch auf 50° zu erwirmen. In der folgenden ‘Tabelle sind
dié so erhaltenen Resultate zusammengestellt.

Tabelle 3.
Anzahl der
"1:% e, an Carbinol- Ring-
geschiittelt/ Chlorid | Halogen
Substanz wurde bei

700 | Gt | Ber. | Get. |Ber 1.

o | /500 1At
2001 50% To "o, | opy Mo
1. o-Monobrom-triphenylmethylchlorid ) . | — | 85 | 9.40(9.92| 0.00| 22.87
2. m-Monobrom-triphenylmethylchlorid — | 6] 9.44|9.92 0.00| 22.37
3. p-Monobrom-triphenylmethylchlorid — 1 51 969(9.92]1452) 22.37
4. » — | 7] 9.18]|9.92]|14.13|22.37
3. » — | 919.779.92(17.46]|22.37
6. » -— | 14 | 9.85]|9.92]19.46| 22.37
7. » — | 16 ]10.01]9.92 117.37|22.37
8. Tri-p-chlor-triphenylmethyl-ithyl-ather | 7 710.00(0.00{ 0.00| 9.29
9. Tri-p-chlor-triphenylmethylchlorid . — | 71929|9.29| 1.36| 9.29
10. » — |12 ] 929(9.29| 5.63| 9.29
11. Tri-p-brom-triphenylmethylchlorid . — | 316.98(6.88}15.45(15.52
12. » 3 7] 6.50]6.88]14.85|15.52
13. » — | 9] 6.83(6.88]15.34(15.32

In Benzol als Losungsmittel:

14. p-Monobrom-triphenylmethylchlorid — | 16 1 9.95)9.92120.55]| 22.37
15. Tri-p-brom-triphenylmethylchlorid . . | -— | 18 | 6.5616.88| 18.94115.52

) Schmp. 1220
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Die in dieser Tabelle vereinigten Zahlen lassen die Annahme,
daB die aus den Carbinolchloriden sich bildenden Sulfate chinoide
Konstitution besitzen, vollig gerechtfertigt erscheinen. Aus dem
Monc-p- und den Tri-p-bromverbindungen wird durch Silbersulfat
genau 1 Atom Ring-Halogen herausgenommen — eine Tatsache, die
durchaus im FEinklang mit den aus der Chinonformel zu ziehenden
Schliissen steht. Besonders durchsichtig ist die Reaktion beim Tri-
p-bromderivat, wo die Resultate auch vollig quantitative sind. Augen-
scheinlich besteht die erste Phase der Umsetzung in dem FErsatz des
Carbinol-Chlors durch die Gruppe (-SO.-), wobel sich dann gleich-
zeitig die Tautomerisation zu der chinoiden Form vollzieht; 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 viel langsamer vollzieht als diese. Dal das Dimethylsulfat
lediglich als Solvens wirkt, ergibt sich ganz zweifellos aus den Ver-
suchen Nr. 14 und 15, bei denen Benzol die Stelle des Schwefelsiure-
esters vertrat und sich die Erhitzungsdauer iiber einen lingeren Zeit-
raum erstreckte. Die so erzielten Resultate waren genau ebenso gut,
wie bei Anwendung von Dimethylsulfat.

Die sich bildenden Sulfate miissen, wenn sowohl das Carbinol-
als auch das Ring-Chlor entfernt und durch die Gruppe (-SOi4-) er-
setzt wird, eine der beiden auf S. 1850 unter III und IV gegebenen
Formeln besitzen; die Isolierung dieser Verbindungen in reinem Zu-
stande wollte jedoch bisher nicht gelingen. Die Hydrolyse des aus dem
Mono-p-bromtriphenylcarbinolchlorid erhaltenen roten Sulfats
ergab eine gelbe krystallinische Substanz von ausgesprochenem Chi-
nongeruch, in welcher wahrscheinlich das Diphenylchinomethan
vorliegt. Das Sulfat aus dem Tri-p-brom-triphenylmethyl-
chlorid schied sich aus warmem Dimethylsulfat in schénen roten
Krystallen ab, die bei 135—136° schmolzen. Die Analysen mehrerer
Proben des Korpers gaben Zahlen fiir Schwefelsdure, die darauf hin-
deuten, dal die Substanz vermutlich Krystalldimethylsulfat enthilt.
Beim Losen in Ather und Schiitteln mit Wasser verliert die Verbin-
dung ebenfalls Schwefelssure und verwandelt sich in eine rote amorphe
Masse, die bisher nicht in krystallisierte Form gebracht werden
konute. Wahrscheinlich liegt hier das Di-p-brom-dipbenylchino-
methan vor.

Polysulfate.

Es blieb nun zunichst der Umstand aufzukliren, warum Baeyers
saure Sulfate negative Resultate gegeben haben. Baeyer!) hat diese

1} Diese Berichte 38, 569 [1905].



1854

Polysulfate bei der Einwirkung von Schwefelsiure auf die Carbinole
erhalten, wobei zur Aufnahme des sich wihrend der Reaktion bildenden
‘Wassers Chloral hinzugefiigt wurde. Die so gewonnenen, prachtvoll ge-
farbten Sulfate aus dem Tri-p-chlor- uud Tri-p-jodtriphenylmethylcar-
binolchlorid besitzen nach Baeyer die Zusammensetzung (Flg.CeHy)sC.
SOsH + H:S04. Werden diese Salze in einem Gemisch von Eisessig
und Schwefelséiure gelost und mit Silberacetat behandelt, so fallt beim
Verdiinnen mit Wasser kein Halogensilber-Niederschlag aus — ein
Beweis, daB kein Ring-Halogen abgespalten wird. Baeyer zieht aus
diesen negativen Ergebnissen den Schluf, dafl die Verbindungen keine
chinoide Konstitution besitzen; er bezeichnet die Eigenschaft gewisser
Stotfe, ohne Veriinderung des chemischen Baus Féirbungen anzunehmen,
als »Halochromie«.” Es erschien mir jedoch kaum méglich, daB
zwischen den neutralen und sauren Sulfaten fundamentale Unterschiede
in der Konstitution vorhanden sein sollten, und zwar besonders mit
Riicksicht auf die in die Augen fallende Ahnlichkeit in den Farbungen
dieser beiden Kategorien von Salzen. Wenn die Sulfate der ersteren
Art chinoide Konstitution besitzen, so sollten auch die letzteren
Zhnlich konstitniert sein. Die negativen Ergebnisse Baeyers sind
vielleicht auf die von ihm fiir den Nachweis der chinoiden Konsti-
tution gewihlte Methode zuriickzufiilhren. Die neutralen normalen
Sulfate sind, wie schon mehrfach hervorgehoben wurde, gegen hydro-
lysierend wirkende Mittel jeglicher Art &#uBlerst empfindlich, selbst
gegen absoluten Essigester und Ather. Das gleiche diirfte sich auch
fiir die Polysuliate als zutreffend erweisen. Es schien mir deshalb
wiinschenswert, das Verhalten dieser Polysulfate gegen Silber-
sulfat kennen zu lernen, und zwar in einem vollkommen neutralen
Losungsmittel, wie Benzel oder Dimethylsulfat, an Stelle des von
Baeyer angewendeten Gemisches von Kisessig und Schwefelsiure.

Das Verfahren, dessen ich mich bei der Darstellung der Poly-
sulfate bediente, unterschied sich in einigen Punkten von demjenigen
Baeyers. Es ist ndmlich wichtiger, daf das benutzte Losungsmittel
fahig ist, die Schwefelsdure in Losung zu halten, als den geringen Betrag
von Wasser, der sich wihrend der Reaktion bildet, zumal wenn die ent-
stehenden Polysulfate in dem betreffenden Mittel unldslich sind. Auch
in diesem Falle entspricht nun das Dimethylsuliat in idealer Weise
den an ein solches Solvens zu stellenden Anforderungen: es lost die
Schwefelsgure leicht und ebenso die kleinen, sich wihrend der Um-
setzung bildenden Quantititen Wasser, wihrend die Polysulfate in ihm
nur sehr wenig 16slich sind.

2g Tri-p-bromtriphenylcarbinol wurden in 2 ccm warmen
Benzols geldst und 10 cem Dimethylsulfat gleichfalls warm hinzugefiigt,
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welche die 1Y/;-fache Menge des erforderlichen Betrages an Schwefel-
siure enthielten. Beim Abkijhlen fielen prachtvolle rote Krystalle
aus. Diese wurden durch Dekantieren zunichst mit Dimethylsulfat,
dann mit einem Gemisch von Benzol und Dimethylsulfat, hierauf
mehrere Male mit Benzol allein und schlieBlich mit niedrig siedendem
Petrolither ausgewaschen. Die Ausbeute an der im Vakuum iiber
Schwelelsiure getrockneten Substanz war nahezu quantitativ.

Mehriach wiederholte Analysen dieses und dhnlicher krystallisierter
Korper zeigten, daBl sie durchgingig mehr Schwefelsiure enthielten
als die entsprechenden, von Baeyer beschriebenen Trichlorderivate:
Thre Zusammensetzung wechselte zwischen Rs;C.SO.H + 1Y,H, S0,
und R;C.SO.H + 2H,;S0,. Es sei noch erwihnt, dal} stets dieselbe
Verbindung entstand, gleichgiiltig, ob ein UberschuB an Schwefelsiure
oder nur '/5 des berechneten Betrages angewendet wurde.

Hierauf wurde auch das Tri-p-chlortriphenylcarbinol in das
Polysulfat umgewandelt, wobei ebenfalls Dimethylsulfat als Losungs-
mittel diente. Auch ‘das so bereitete Sulfat enthielt mehr Schwefel-
siure, als Baeyer in dem mit Hilfe von Chloral als Lisungsmittel
hergestellten Priparat gefunden hat; auch hier war es ohne Belang,
ob bei der Darstellung der Substanz ein UberschuB an Siure oder an
Carbinol angewendet wurde. FEinige Proben wurden dann noch aus
Dimethylsulfat umkrystallisiert, aber auch diese gaben, wie die fol-
gende Ubersicht erkennen 1iBt, bei der Analyse hohere Zahlen fiir
"Schwelelsiure als berechnet sind.

Tabelle 4.
Schwefelsiure, ge-
fundend in Proben, |Ngch dem
die dargestellt - ] 5
wurden u%lter"An- EE}(Q’ Sch;vefelsalin'e,
wendung eines Uber- sjeren aus er. au
schusses an Dimethyl-
Schwefel- . sulfat
siure Carbinol 1H2S04 11/2H2S04 2H2804
i-p-bromtriphenylmethyl-
polysu]fa.t .. 33.94 — 37.52 28.46 33.16 37.28
Tri-p- bromtnphenylmethyl—
polysulfat . . — — 36.57 » » »
Tri-p-chlor- tnphenylmethyl-
polysulfat . . 41.23 39.85 41.25 35.47 40.67 45.06
Tri-p-chlor- trlphenylmethyl-
polysulfat . 43.95 — 42.10 » » »
Tri-p-chlor- trlpheny}methyl-
polysulfat . . ; 43.13 43.00 » » » »
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Die Polysulfate kénpen in kleinen, aber auch in.groflen, ziemlich
vollkommen ausgebildeten Krystallen erhalten werden. Im direkten
Licht erscheinen sie durchsichtig rot, wihrend sie im reflektierten Licht
bemerkenswert stark irisieren: das Trichlorsulfat ist fuchsinartig griin
gefirbt, das Tribromderivat dagegen besitzt eine mehr rote Farbe. Die
Polysuliate sind fast unloslich in Benzol; in lkaltem Dimethylsulfat
sind sie ebenfalls nur wenig, in warmem dagegen reichlich lislich, so
daB sie aus diesem Solvens gut wmnkrystallisiert werden kdnnen. Nie
sind sehr stark hygroskopisch; schon bei einer nur 2—3 Minuten
dauernden Einwirkung der Luft werdem sie zum Teil hydrolysiert, wo-
bei die Krystalle infolge der Spaltung in Schwelelsiure und das Car-
binol ihre Firbung einbiifen.

Einwirkung von Silbersulfat auf die Polysuliate.

Proben der reinen Polysulfate wurden mit Benzol und Silbersulfat
in Rohren eingeschmolzen und dann mehrere Tage bei 50° geschiittelt.
Nach dem Offnen der Réhren zeigte es sich, dafl weder aus der Tri-
chlor- noch aus der Tribromverbindung Ring-Halogen herausgespalten
war. linige andere Substanzproben wurden dann mit einem Ge-
misch von Benzol und Dimethylsulfat bezw. mit reinem Dimethyl-
sulfat ebenfalls im Rohr auf 50° erhitzt, aber auch unter diesen Be-
dingungen konnten keine Anzeichen dafir auigefunden werden, dafl
Halogen aus den Kernen herausgenommen wurde. So bestitigten sich
die Ergebnisse Baeyers auch unter wesentlich strengeren Reaktions-
Ledingungen in jeder Weise. Silberchlorid und selbst molekulares
Silber gaben ebenfalls negative Resultate. Da nun vielleicht vermutet
werden durite, daf} die iiberschiissige Siure den Eintritt der Umsetzung
verhinderte, so wurden einige weitere Versuche unter Zusatz von Silber-
oxyd ausgefiihrt, dessen Menge so berechnet war, daB es die freie
Saure absittigen, die Sulfate R; C.SO;H aber unverindert lassen mufite.
Auch in diesem Fall war das Ergebnis kein besseres. Das bei der
Einwirkung der Schwefelsiure auf das Silberoxyd entstehende Wasser
hydrolysierte die Polysulfate sofort unter Bildung der normalen Carbi-
nole, und die Losungen wurden infolgedessen farblos. — Hierauf wurden
an Stelle des Silberoxyds entsprechende Mengen Chinolin, Dimethyl-
anilin und Diphenylamin. hinzugesetzt, aber auch in diesen Fillen
war das Resultat ein negatives. Schliellich wurde — allerdings
gleichfalls ohne Erfolg — dem in den Riohren befindlichen Gemisch
von Polysulfat und Silbersulfat ein erheblicher Betrag (3—4 Mol.)
des Carbinols selbst hinzugefiigt. Ebensowenig gelang die Abspaltung
von Halogen, als Silbersulfat, Tribromtriphenylcarbinol und weniger als
die fiir die Bildung des normalen Sulfats berechnete Menge Schwefel-
siure im Rohr einige Tage geschiittelt wurden. Alle diese negativen
Frgebnisse lassen sich als ein bemerkenswerter Beweis fiir den hindern-
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den EinfluB auslegen, den die in den Polysuliaten vorhandene iiber-
schiissige Schwefelsdure aul das Verhalten des Ringhalogens ausiibt;
sie sprechen aber nicht notwendiger Weise dafiir, daf} diese Polysulfate
keine chinoide Gruppe enthalten. Die folgenden Versuche zeigen, daBl
diese Interpretation wahrscheinlich auch die richtige ist.

Hindernder EinfluB der Schwetelsiure.

Konzentrierte Schwefelsiiure macht aus den Carbinolchloriden
Salzsdure frei. LaBt man die Tautomerisation der sich bildenden Sul-
fate auBler Betracht, so kann die Reaktion durch foigende Gleichung
ausgedriickt werden:

R C.Cl+H: 8O, = Ry C.SOH + HCL

Die Vollstindigkeit dieser Reaktion hingt von der Konzentration
der S#ure, der Zeit usw. ab. Bei Gegenwart von Silbersulfat wird aber
die Chlorwasserstofisiure, wibrend gleichzeitig Silberchlorid und
Schwefelsiure entstehen, verbraucht werden, und unter diesen Um-
stiinden miifite die Umsetzung quantitativ verlaufen, selbst wenu die
Schwefelsiure mit einem indifferenten Solvens stark verdiinnt ist.
AuBerdem erscheint in diesem Fall nur die Anwendung eines halben
Mol.-Gew. Schwefelsiure geboten, da die Nebenreaktion zwischen der
frei werdenden Salzsiure und dem Silbersulfat das fehlende zweite
halbe Mol.-Gew. Schwefelsiure liefert.

In der folgenden Versuchsrethe wurden Mono-p-brom- und Tri-
p-bromtriphenylmethylchlorid mit Silbersulfat und wechseluden
Mengen Schwefelsiure behandelt, deren Betrag in jedem Fall hinreichte,
um diejenige Zahl von Gesamtmolekillen Schwefelsiure zu liefern, die
in der Tabelle 5 verzeichnet ist. Hierbei wurde die Voraussetzung
gemacht, dafl die Reaktion genau im Sinne der oben gegebenen (lei-
chung verlduft. Als Losungsmittel dienten bei allen Versuchen je
10 cem Dimethylsulfat, und in jedem Falle wurden die Réhren 5 Tage
hei 50° geschiittelt.

Tabelle 5.
Schwefelsiure, ||p-Monobrom-triphenylmethylchlorid| Tri-p-brom-triphenylmethylchlorid
hinzugefigt {1 Mol. =0.358 g) {1 Mol. =0.515 g)
Anzahl || Carbinoi-Chlor Ring-Halogen Carbinol-Chlor Ring-Halogen
o der hier- -
Z | nmach vord| Get. . g, | Ber. far . . 3 Ber. fir
hand. Mol Ge Ber Ge 1 Atom Ge Ber Get. 1 Atom
0.000 — 9.69 | 9.92 14.52 22.37 6.98 6.88 | 15.45 15.52
0.016 1 9.72 | 9.92 7.88 | 2237 6.83 6.88 | 14.41 15.52
0.035 iy 9.69 9.92 135 22.37 6.93 6.88 11.79 15.52
0.065 11/, 10.16 93.92 0.00 22.37 6.79 6.38 1.04 15.52
0.212 2%/; 9.92 | 9.92 0.00 | 2237 6.64 6.83 0.50 15.52
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 121
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Wie man aus diesen Resultaten entnebhmen kann, macht sich die
Wirkung der Schwefelsdure als negativer Katalysator auch dann noch
recht deutlich fiihlbar, wenn wahrscheinlich weniger als 1 Molekiil
dieser Saure entsteht. Dieser hindernde Einflu# der Schwefelsiure
tritt besonders stark beim Monobrom-p-triphenylcarbinolchlorid hervor.
Speziell Versuch (3) zeigt mit aller Deutlichkeit, dafl die Schwefelsiiure
ein negativer Katalysator ist. Nimmt man nimlich an, daBl die ge-
samte Schwelelsdure bei der Bildung der Substanz R; C.SO.H auige-
braucht worden ist, so mufl hier doch noch /3 Molekiil unverinderten
Carbinolchlorids vorhanden sein; letzteres sollte bei der Umsetzung
mit Silbersulfat nach finftigigem Schiitteln wenigstens 5 °, Brom
liefern, wie aus dem Vergleich mit’ dem blinden Versuch (Nr. 1) er-
sichtlich ist. Die wirklich erhaltene Menge Brom war jedoch nur
1.25 °%,. In allen Beispielen scheint die Unangreifbarkeit des Ring-
Halogens durch Silbersulfat auch dann noch eine fast vollstindige zu
sein, wenn weit weniger Schwefelsiure zugegen ist, als in den krystal-
lisierten Polysulfaten vorhanden ist. Aus diesem Grunde ist es jetzt
nicht mehr iberraschend, dafl letztere bei der Behandlung mit Silber-
sulfat negative Resultate ergeben.

Hindernde Wirkung des Schwefeldioxyds.

Aus dem weiter unten Mitgeteilten ergibt sich, dafl schweflige
Sdure lir die Triphenylmethanderivate ein tautomerisierendes Agens.
von beachtenswerter Stirke ist: unter seinem EinfluB wandeln sich
sogar die Carbinolchloride in tautomere chinoide Chloride um. Die
weitere SchluBfolgerung, daBl ebenso wie die Carbinolchloride auch
die normalen Sulfate in diesem Losungsmittel in der chinoiden Form
vorhanden sind, erscheint unter diesen Umstinden nur ganz natiirlich..
Diese Folgerung wird aber des weiteren noch durch die Feststellung
gestiitzt, da die normalen Sulfate selbst in Benzollssung in der chi-
noiden Modifikation anzunehmen sind. Trotzdem iibt, soweit die Re-
aktion mit Silbersulfat in Betracht kommt, das Schwefeldioxyd einen
hindernden Einfluff aus, der in gewissem Sinne dem der Schwefel-
siure dhnlich ist, wenn er auch im Vergleich zu der intensiven “Wir-
kung der letzteren Siure als nicht sehr stark erscheint. Auch hier
erwies sich das Mono-p-bromtriphenylmethylsulfat als gegen den Ein-
fluB des negativen Katalysators empfindlicher als das Tri-p-bromtri-
phenylmethylsuliat. Wird das Schwefeldioxyd mit einem indifferenten
Mittel, wie z. B. Dimethylsulfat, verdiinnt, so gelingt es, die hindernde
Wirkung desselben noch weiter zu verringern.

Das fiir diese Versuche erforderliche reine und trockne Schwefel-
dioxyd wurde in der Weise hergestellt, dall man das Gas aus der
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kiuflichen fliissigen S#ure zunichst durch konzentrierte Schwelfelsiure
und dann durch ein langes, mit Phosphorpentoxyd gefiilltes Rohr
leitete. Hiernach wurde das Dioxyd direkt in Einschmelzrohren kon-
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-
schiittelt. Gemische von Dimethylsulfat und schwefliger Sdure wurden
dargestellt durch Einleiten des getrockneten Anhydrids in den Hster,
bis sich das Volumen des letzteren um den gewiinschten Betrag ver-
groBert hatte. Unter gewdhnlichem Druck und bei Temperaturen
zwischen 5° und 10° vermag das Dimethylsulfat soviel Schwefeldioxyd
aufzunehmen, daf sich sein Volumen auf fast das Doppelte vergrofiert.

In der Tabelle 6 sind die Resultate der Versuche mit Schwefel-
dioxyd und Silbersulfat zusammengestellt.

Tabelle 6.

Losungs-| Anzahl der Tage,
mittel, die geschiittelt [Carbinol-| Ring-
bestehend| wurde, bei einer | Chlor | Halogen
. aus Teilen|] Temperatur von
Substanz . '
Zs23
T=|5H] 200 50° |Get.|Ber.| Get. | Ber.
E&85
a ln
p-Monobrom-triphenylmethylchlorid] rein| 0 — 9 9.77 19.92 {17.46/22.837
» 4 |1 — 9 9.95:9.92 ]10.01/22.37
» 31 — 9 9.82.19.92 110.67/22.37
» 0 jrein] 12 —  [942(9.92] 0.3022.87
» 0 |rein 17 — 9.43 19.92 | 1.68/22.37
> 0 |rein] — 8 9.66 (9.92| 7.55/22.37
Tri-p-brom-triphenylmethylchlorid §rein| O — 3 6.98 6.88 115.45|15.52
» rein| 0 — 9 6.83 |6.88 |15.34|15.52
» 5 1 — 3 6.79 6.88 |14.16/15.52
» 4 1 —— 9 6.89 [6.88 ]14.48|15.52
» 0 |reiny 15 — 16.7816.88] 2.26(15.52
» 0 [reinf — 8 7.08 6.88 113.35(15.52
Tri-p-chlor-triphenylmethylchlorid | O jrein] 14 — 19.2919.29] 0.40! 9.29

Wie man erkennt, gelingt es unter Verwendung von Schwefel-
dioxyd als Losungsmittel, bei Zimmertemperatur die beiden Stadien
der Umsetzung von einander zu trennen. Das Carbinol-Chlor kann
vollstindig entfernt werden, wobei das normale chinoide Sulfat ent-
stebt, und doch wird das Ring-Halogen iiberhaupt nicht, bezw. nur in
sehr geringem Mafle, von dem Silbersulfat angegriffen. Das Schwefel-
dioxyd maskiert mithin, indem es dhnlich wie die Schwefelsiure wirkt,
den chinoiden Charakter des Sulfats oder verzigert doch wenigstens
die Finwirkung des Silbersulfats auf das Ring-Halogen. Bei etwas

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

Natiirlich ist es nicht moglich, SchluBfolgerungen positiver Art.
von geniigender Sicherheit aus Resultaten zu ziehen, die vollstindig
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, dal der chinoide Charakter
dieser Salze, dhnlich wie er bei Gegenwart von schwefliger Siure nur
zum Teil, bei Gegenwart von Schwefelsiure vollstindig, »maskiert«
ist. Andere Katalysatoren derselben Art diirften sich zweifellos noch
auffinden lassen. Es sei jedoch nochmals auf die recht sonderbare
Tatsache hingewiesen, daBl die beiden bisher benutzten reaktions-
hemmenden Agentien gleichzeitig als tautomerisierende Mittel wirken.
Diese tautomerisierende Wirkung ergibt sich ganz zweifellos aus dem
Verhalten der neutralen Carbinolsulfate in Methylsulfat und dem im
néchsten Abschnitt zu besprechendem Verhalten der Carbinolchloride
in fliissigem Schwefeldioxyd.

II. Tauntomerisation der Carbinolchloride. .

Reines farbloses Triphenylmethylchlorid oder Triphenylmethyl-
bromid 16st sich in fliissigem Schwefeldioxyd mit gelber Nuance; die
Losung besitzt ein elektrisches Leitvermogen, das demjenigen des
Ammoniumchlorids von derselben Molekularkonzentration fast gleich-
kommt. Auch alle anderen Carbinolchloride l6sen sich, obwohl sie in
trocknem Zustande vollig farblos sind, in flissigem Schwefeldioxyd
mit gelber bis intensiv roter Farbe. Verdampit man diese gefirbten
Tlissigkeiten, so wird das Carbinolchlorid wieder in der urspriing--
lichen farblosen Form zuriickerhalten. Ist nun die Hypothese zu-
treffend, dafl die Sulfate immer gefirbt sind, weil sie nur in der
zweiten, tautomeren, d. h. in der chinoiden Form existieren, dann er-
gibt sich die weitere Folgerung, daB auch die Carbinolchloride in zwei
Formen existieren miissen: der benzoiden Form I und der chinoiden
Form II:

I. R:C.CI IL RC:CeH,g-

Demgemif mull ein verschiecdenes Verhalten der Carbinclchloride
in Solventien wie Benzol, Ather usw. einerseits und den intensiv ge-
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fairbten Losungen derselben Chloride in flissigem Schwefeldioxyd
andererseits zu erkennen sein.

Die p-bromierten Triphenylchlormethanderivate zeigen nun tatsich-
lich derartige Unterschiede in héchst auffilliger Weise gegen fein verteil-
tes, vollkommen trocknes Chlorsilber. In ihrer Benzolldsung werden
sie von diesem Reagens nicht im geringsten angegriffen, wihrend 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 ihre tautomerisierende Wirkung untersucht. Wie bereits
auf S. 1852 festgestellt worden ist, reagieren Losungen der Carbinol-
chloride wahrscheinlich in gewissem Betrage mit siurefreiem Dimethyl-
sulfat unter Bildung von chinoidem Sulfat; ist nun letzteres erst ein-
mal entstanden, so sollte es mit dem Chlorsilber sich ebenso gut um-
setzen wie das durch die tautomerisierende- Wirkung des Schwefel-
dioxyds gebildete chinoide Chlorid. In diesem Falle miiite es aber
unmoglich sein, irgend welche Anhaltspunkte dafiir zu gewinnen, ob
das 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 Losungsmittel fiir das fliissige 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
Dimethylsulfat unter den bei jenen Versuchen eingehaltenen Bedingungen
nur langsam und in sehr beschrinktem, allerdings immerhin bestimm-
barem Mafle vor sich. Ferner wurde ermittelt, dal} die tautomeri-
sierende Wirkung des Schwefeldioxyds, falls dieses in absoluter Form
angewendet wird, AuBerst rasch und vollstindig -eintritt; weniger
energisch machte sie sich bei der Verdiinnung des Dioxyds mit Di-
methylsulfat und noch weit schwicher bei der Verdiinnung des Di-
oxyds mit Toluol bemerkbar.

Fiir einen jeden Versuch wurden 0.3—0.5 g des betreffenden
Carbinolchlorids und 0.5—1 g Silberchlorid angewendet; das Brom
wurde nach dem bereits auf S. 1848 beschriebenen Verfahren bestimmt.

Tautomerisation des Monobrom-p-triphenylmethylchlorids.

In reinem Toluol verhielt sich diese Verbindung normal; d. h.
es trat mit Chlorsilber nicht die geringste Umsetzung ein. Auch
in reinem Dimethylsulfat war die Menge des abgespaltenen Broms
nur sehr klein, in Gegenwart von Schwefeldioxyd dagegen recht er-
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heblich; in absolutem Schwefeldioxyd wurde sogar fast ein ganzes
Molekiil Brom durch Chlor ersetzt (vergl. Tabelle 7). Die Liosung
des so entstandenen chlorierten, chinoiden Chlorids erschien genau
ebenso intensiv gefdrbt, wie die des urspriinglich vorhanden gewesenen
bromierten Chlorids. Beim Verdunsten des Schwefeldioxyds wurde
das feste Carbinolchlorid wieder v6llig ungeférbt zuriick erhalten. Nach
dem Umlosen aus Petrolither schmolz die krystallinische Masse bei
90°. Sie war in jeder Beziehung identisch mit dem p-Chlor-tri-
phenylmethylchlorid?), abgesehen davon, dafl der Schmelzpunkt
einer Probe der gleichen, jedoch direkt nach dem Verfahren wvon
Grignard dargestellten Substanz, selbst durch wiederholtes Umkry-
stallisieren, nicht hoher als auf 88.5° hinaufgetrieben werden konnte.
Ein Gemisch der beiden Chloride, von welchem das eine nach Grig-
nard dargestellt, wihrend das andere bei dem Versuch Nr. 6 der
Tabelle 7 gewonnen worden war, wurde bei 89° fliissig. An der
Identitdt der beiden Korper ist demnach nicht zu zweifeln.

Eine Analyse des aus dem Riickstande der Schwefeldioxydlosung,
isolierten Produktes gab die folgenden Zahlen:

0.0519 g Shst.: 0.0451 g AgClL

CioHiCls. Ber. Cl 22.68. Gef. Cl 21.22.

Tabelle 7.

| Das Losungs- Ta €, an
mittel bestand | We ch:m Ring-Brom
aus Teilen | geschiit-
Substanz ———|telt wurde
— & | % | bei einer
S IEE|? %] Tempe- Ber.
3 qé'a‘ E ; ratorvon| Gef. fir
& |2 21258 900 500 1 Aton
1) p-Monobrom-triphenylmethylehlorid . . . |rein| O | 0 4 0.00 | 22.37
2) » 0 lrein| O — 5 1.88 »
3) » 3 0 1 |- 7 3.3 »
4) o s |1 |—|5]|1437]| »
5) » 0 0 |rein] 8 | — 4.67 »
6) » 0 |0 [rein] —| 7 ]18.25 »
7) Tri-p-hrom-triphenylmethylehlorid . . . }jrein) 0 | O | — | 6 0.00 }15.52
8) » 0 ([reinf| O | —| 5 2.16 »
9) » 4 0 1| —| 7 1.50 »
10) » 0 2 11— 4] 1642 »
11) » 0 | O |rein| 6 | — | 3.17 »
12) » 0 |0 | »|—| 42844 »
13) » 0 [0 | » ) — |5 f3234 »
14) » 0 [of[»]—1|12]4551 »
15) » 0|0 | »]| 7| 6]4312 »
16) p,p’-Dicklor-p”-brom-triphenylmethylehlorid | 0 [ 0 | » § — | 7 | 17.37 :[18.75
17) p,p'-Dibrom-p"chlor-triphenylmethylchlorid { 0 | 0 | » | — | 14 | 32.64 ||16.59
. 010 » | — | 14138697 |[18.32

18) Di-p-brom-triphenylmethylchlorid

N Diese Berichte 39, 3278 [1906].
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Tautomerisation des Tri-p-brom-triphenylmethylchlorids

In Toluol wirkte das Silberchlorid nicht im geringsten auf das
Tri-p-bromderivat ein; auch in reinem Dimethylsulfat war der Betrag
der Umsetzung nur gering, doch entstand hier, wie schon weiter oben
auseinander gesetzt wurde, eine kleine Quantitit des chinoiden Sul-
fats. In Toluol + Schwefeldioxyd wurde dagegen ungefihr !/; Atom
Brom herausgenommen, und in Dimethylsulfat + Schwefeldioxyd er-
reichte die Menge des durch das Silberchlorid abgespaltenen Broms
16.4 °/,, wihrend sich fiir 1 Atom nur 15.52 % berechnen. Der
vichste Versuch wurde nunmehr mit reinem Schwefeldioxyd angestellt
und die Losung 4 Tage hindurch auf der Maschine bei 50° geschiittelt.
Hier entsprach die Menge des abgespaltenen Broms (28°9,) fast
9 Atomen. Bei einem #hplichen Versuch, bei welchem das Schiitteln
jedoch 5 Tage lang fortgesetzt wurde, iiberstieg die Quantitit des ab-
gespaltenen Broms (32.34 %) sogar ein wenig die fiir 2 Atome be-
rechnete. Der beim Verdampfen des Schwefeldioxyds hinterbleibende
Riickstand machte einen homogenen Eindruck und bestand ganz aus
langen, weilen Nadeln. Nach seinem Verhalten gegen molekulares
Silber stellt dieser Riickstand ein tertiires Carbinolchlorid dar. Er
schmolz bei 120° beziehungsweise nach dem Umkrystallisieren aus
Petroldther bei 122°,

0.1958 g Sbst.: 0.1940 g AgCl, 0.0858 g AgBr.

CioH:2Cl3Br.  Ber. Cl 24.94, Br 18.75.
Gef. » 2450, » 18.35.

Demgemif ist die Verbindung augenscheinlich p,p’-Dichlor-
p-brom-triphenylmethylchlorid, 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-Brom-benzoesiureester und
p-Chlor-jodbenzol dargestellt. Das hierbei erhaltene Carbinol wurde
dann in der gebriuchlichen 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.
DaB Silberchlorid nur ein Chloratom, und zwar das in dem chinoiden
Ring stehende, ersetzt, wiirde im Einklang stehen mit der weiter oben
begriindeten Hypothese beziiglich der in diesen Reihen zu beobachten-
den Tautomerieerscheinungen; die Resultate der beiden letzten Ver-
suche zeigen indessen, daBl auch mehr als 1 Atom Brom heraus-
gespalten werden kann. Wenn dies nun aus irgend welchem Grunde
moglich war, so lag auch keine Veranlassung mehr zu der Annahme
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vor, dall die Zahl der iiberhaupt ersetzbaren Bromatome auf zwei be-
schrinkt sein sollte. Bei dem nichsten Versuch wurde deshalb Tri-
p-brom-triphenylmethylchlorid (0.300 g) mit einer gréBeren Menge
(0.800 g) Silberchlorid lingere Zeit (10 Tage) geschiittelt. Hierbei er-
gab sich dann auch, dafl unter diesen Bedingungen alle 3 Atome
Brom durch Chlor ersetzt werden. Der beim Verdampfen des Schwefel-
dioxyds erhaltene Riickstand bestand in diesem Fall aus fast reinem
Tri-p-chlor-triphenylmethylchlorid, 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 Grignardschen.Verfahren
aus p, p'-Dibrombenzophenon und p-Chlorjodbenzol p-Chlor-p, p"-di-
brom-triphenylmethylchlorid (Schmp. 133%) her. Proben dieses
Carbinolchlorids, wie auch des p-Brom-p', p"-dichlor-triphenyl-
methylchlorids wurden dann der Einwirkung des. Silberchlorids in
flissigem Schwefeldioxyd unterworfen. In beiden Fillen erwiesen
sich die Endprodukte als identisch, nidmlich als Tri-p-chlor-tri-
phenylmethylchlorid.

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

Wir haben es hier mit einer recht beachtenswerten Reaktion zu
tun. Die drei Bromatome im Tri-p-brom-triphenylmethylchlorid wer-
den nacheinander durch Chlor ersetzt, und zwar liBt sich diese Re-
aktion schon mit Hiilfe eines so milde wirkenden Mittels, wie es das
Chlorsilber ist, und bereits bei der niedrigen Temperatur von 50° be-
wirken.. Diese abnorme Reaktionstihigkeit einer sonst so stabilen
Substanz mufl auf den Einflul des Ldsungsmittels, in diesem Falle
des Schweieldioxyds, zuriickgefiihrt werden. Die Erklirung, die weiter
unten hierfiir gegeben werden soll, steht in vélligem Einklang mit der
Hypothese, daBl es sich um Tautomerisatiopserscheinungen 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 auf S. 1865 durch
Formeln erlduterten Stadien.

Wird das Tri-p-brom-triphenylmethylchlorid (1) in {lissigem
Schwefeldioxyd geldst, so geht es in die tautomere Form (2) iiber,
aus welcher dann bei der Einwirkung des Chlorsilbers der Kérper(3)
entsteht. Hilt man die Reaktion in diesem Punkte auf und 1iBt das.
Schwefeldioxyd verdunsten, so wird sich die chinoide Form patur-
gemif} in das benzoide Carbinolchlorid (4) verwandeln; solange jedoch
die Substanz noch im Schwefeldioxyd gelost ist, wird man mit Sicher-
heit annehmen dirfen, daB es sich um einen Gleichgewichtszustind
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zwischen den beiden Isomeren (3) und (4) handelt, bei welchem aller-
dings die chinoide Form (3) ganz Dbedeutend iiberwiegt. Wie klein
aber auch im Einzelfall die Menge der benzoiden Verbindung (4) ist,

/CGI‘L.BI‘ /CsH4.BI‘ CeH4 .Bl‘
(1) 1//CGH4 .Br 80, (2) j//CGH‘i .Br 4 AgCl (3) (1/CGH4 'BI.‘
I LS e e g
l N
,1, _/CeH,.Br /CGH4 .Br CeH,.Br
4) Giggg; o 2% 0 (CGHSY AR (6) (SGH<Y
cl CeH.Cl ; CeH,.Cl
F . '
Y 82%112 lglr S0 (g) 7 U6H4<glr +A80 (9 7 CGH‘<81
@ Cscsm a —> & .o > O Cen,.a
cl “CeH,. 0l | CeHs .Gl
f _/CeH.Cl
CeH,.Cl
(10) (chem a-
Cl

so mul} sie doch im Gleichgewicht stehen, nicht nur mit ihrer tauto-
meren Form (3), sondern auch gleichzeitig mit der Verbindung (5),
da diese ebenfalls eine tautomere, chinoide Modifikation von (4) dar-
stellt. Dieses Gleichgewicht wird nun aber — gleichgiiltig, wie grof3
die relative Stabilitdt von (3) und (5) ist, und unabhiingig, wie be-
deutend deren Mengen in dem System:

(3) (GoHy BriC— CoHilgy = (4) (GoHa.Bro< il

- © (ool
sind — kontinuierlich gestort werden durch die Einwirkung des.
Chlorsilbers auf (5) und dessen hierdurch bedingten Ubergang in die
Verbindung (6). Infolgedessen wird die Umwandlung von (4) in (5)
und weiterhin von (3) in (4) ununterbrochen sich solange fortsetzen,
bis die Gesamtmenge von (3) in (5) iibergefiihrt ist. Die chinoide
Verbindung (6) wird dann, nach Durchlaufen des Zwischenstadiums
(7), den Korper (8) liefern. Letaterer liBt durch Umsetzung mit
Silberchlorid seinerseits die Verbindung (9) entstehen, die sich beim
Verdampfen des Schwefeldioxyds zum farblosen, benzoiden Tri-p-chlor-
triphenylmethylchlorid (10) tautomerisiert. Wir kénnen demgemil.
sagen, dafl das Carbinolchloratom veranlafit worden ist, vom Zentral-
kohlenstoffatom fort nacheinander in die p-Stellungen der drei Ringe zu
wandern, aber schlieBlich beim Verdunsten des Losungsmittels wieder
zum Zentralkohlenstoffatom zuriickkehrt.
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Diese Erklirung wird durch eine Reihe wichtiger Tatsachen ge-
stiitzt. Von diesen ist an erster Stelle anzulithren, dafl die Verbin-
dungen (7) und (10) als solche isoliert und charakterisiert worden
sind, wihrend die Bildung von (4) aus den Ergebnissen des Versuchs
No. 10 der Tabelle 7 mit Sicherheit anzunehmen ist. Zweitens ist
hervorzuheben, dall die Umsetzung statt mit der Verbindung (1)
ebénso gut auch mit den Zwischenprodukten (4) oder (7) vorgenommen
werden kann, und in allen diesen Fillen zu dem gleichen Endprodukt
filhrt. Diese letztere Tatsache beweist auch, dal wenn nur einer der
drei Ringe im Triphenylmethylchlorid ein Bromatom enthilt, wihrend
die beiden andéren 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) und (10) aus (1) stellt die Existenz der iibrigen sechs Zwischen-
produkte sicher, denn sie sind lediglich die entsprechenden tautomeren
chinoiden Formen der ersteren. Dall jedes Carbinolchlorid sowohl in
der chinoiden wie auch in der benzoiden Form existieren kann, folgt
aus den in bezug auf das Monobrom-triphenylmethylchlorid mitgeteilten
Ergebnissen.

Tautomerisation des Di-p-brom-triphenylmethylchlorids.

In seiner Lésung in fliissigem Schwefeldioxyd verhilt sich dieses
Carbinolchlorid gegen Silberchlorid ganz analog wie das Tribrom-
derivat. Es tauscht seine beiden Bromatome gegen Chlor aus, und
das sich beim Verdunsten des Solvens ergebende Produkt ist wiederum
das Di-p-chlor-triphenylmethylchlorid. Alle Versuche, diese
Substanz zum Krystallisieren zu bringen, sind jedoch fehlgeschlagen,
und das Gleiche traf auch fir ein nach der Grignardschen Methode
dargestelltes Praparat zu?). Die Reaktion zwischen dem Di-p-brom-
triphenylmethylchlorid und Silberchlorid vollzieht sich wahrscheinlich,
wie dies bel dem entsprechenden Tribromderivat auseinandergesetzt
‘worden 1ist, ebenfalls in mehreren Etappen.

Einwirkung anderer Silberverbindungen auf Carbinolchloride.

Die Einwirkung von Silbernitrat, -acetat und -oxyd auf die in Benzol
gelosten halogenierten Carbinolchloride ist ebenfalls untersucht worden. Bei
der Anwendung des Nitrats entstanden sofort dunkelrote Losungen, was
darauf hindeutet, daB sich moglicherweise schon momentan die chinoiden
Nitrate bilden. Die Firbung verschwindet indessen sehr rasch wieder, und
es zeigt sich, daB selbst bei lingerem Schitteln kein Ring-Halogen heraus-
gespalten wird. Das Gleiche gilt fir das Acetat. An der Stelle, wo sich

" Gomberg und Cone, diese Berichte 89, 3279 [1906].
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das Silberacetat mit der konzentrierten Lisung des Carbinolchlorids beriihrt,
tritt zwar eine deutliche rote Firbung auf, aber beim Schiitteln der Lisungen
mit mehr Benzol verschwindet diese Firbung wieder vollstindig. Die Flissig-
keiten bleiben dann, ohne daf sich Ring-Halogen auf diesem ‘Wege heraus-
nehmen 14Bt, ungeéfirbt. Mit Silberoxyd geben alle Carbinolchloride in
Benzollosung gelbe bis rote Firbungen. Letztere sind jedoch nicht sehr in-
tensiv und den mit Silbersulfat erhaltenen wenig ahnlich. Die  beim Ver-
dampfen des Benzols gewonnenen Produkte waren meist amorph und von
glasartiger Beschaffenheit, so daB sie bis jetzt nicht weiter untersucht wurden.
Die eine Tatsache lieB sich jedoch feststellen, daB das Silberoxyd, obgleich es
viel feiner verteilt ist als das Silbersulfat, doch nicht fihig ist, Ring-Halogen
abzuspalten, wihrend es — gleich dem Nitrat und Acetat — das Carbinol-
Chlor quantitativ entfernt.

Es wurden dann noch einige Versuche mit Silberperchlorat aus-
gefiihrt. Hierbei wurden amorphe, duBerst wenig lésliche Korper von gelber
bis roter Farbe erhalten. Das Silberperchlorat besitzt wegen seiner Léslich-
keit in organischen Mitteln vor anderen Silbersalzen manche Vorziige; leider
ist das feste Salz so stark hygroskopisch, daB es nur schwer wasserfrei zu
erhalten ist. Ob sich mit Hilfe dieses Salzes Ring-Halogen herausspalten
1iBt oder nicht, wurde nicht festgestellt.

Auf Grund der Tatsache, dafl alle Carbinolchloride auch in der
chinoiden Form existieren konnen, muflite es als wahrscheinlich gelten,
daf auch die Kohlenwasserstoife selbst zur Tautomerisation be-
fahigt sein wiirden. Dies beim Triphenylmethan selbst zu be-
weisen, erschien allzu schwierig; wirft man jedoch einen Blick auf die
Formel des aus dem Triphenyl-chlormethan erhaltenen chinoiden
Korpers, so bemerkt man alsbald, daB sich die gleiche Substanz auch
bei der Tautomerisation des Mono-p-chlor-triphenylmethans
bilden muB — voransgesetzt, daf letzteres iiberhaupt zur Tautomeri-
sation befdhigt ist:

(GiH)C.0l — (CoH:)O:CHCE o (CiHy) o Ol

Die Hydrolyse dieses Korpers mubBte, gleichgiiltig aus welcher
Quelle derselbe stammte, Triphenylcarbinol liefern. Es wurden dann
auch Versuche in dieser Richtung angestellt, die auf die Darstellung
von Doppelsalzen mit Metallhaloiden hinausliefen, bei deren Bildung
sowohl eine Tautomerisation des Kohlenwasserstoffs als auch des Car-
binolchlorids eintreten mufite. Die hierbei gewonnenen Resultate be-
sitzen jedoch nicht geniigend Beweiskraft, um die SchluBfolgerung zu
rechtfertigen, daf die Kohlenwasserstoffe zur Tautomerisation befihigt
sind. Sollte letzteres aber in Wirklichkeit der Fall sein, so wire
hiermit zugleich eine befriedrigende Frklirung fiir die Tatsache ge-
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funden, da Trianisyl-methan, wie dies von Baeyer!) festgestellt
worden ist, mit Schwefelsiure eine rotgefirbte Losung gibt.

III. Die basischen Eigenschaften des Kohlenstoffs und die
Konstitution der Triphenylmethan-Farbsteffe,

Kehrmann und Wentzel?) haben vor einfger Zeit der Amsicht
Ausdruck gegeben, daBl die gefirbte Lisung des Triphenylchlormethans
in konzentrierter Schwefelsiure, die Zinndoppelsalze usw. wahrschein-
lich die tautomere Form der gewohnlichen Carbinolsalze enthalten.
Experimentelles Material zur Stiitze dieser Auffassung fehlte damals
noch, und sie griindeten deshalb ihre SchluBfolgerung lediglich auf
die Analogie dieser Korper mit den “I'riphenylmethanfarbstoffen, fiir
welche eine chinoide Konstitution schon zu jener Zeit als wahr-
scheinlich galt. Kehrmann und Wentzel nehmen an, da8 bei der
Einwirkung der Metalle (Zink, Silber, Quecksilber), sowie der Schwe-
felsiure aus dem Triphenylchlormethan Chlorwasserstoff herausge-
spalten wird und der Korper (C¢H;): C:CsHs: entsteht. Beziiglich
der Konstitution des Triphenylmethyls duBerten sie sich in folgender
Weise:

»Auf Grund dieser Formel gelangt man ohne weiteres zum Ver-
stindnis der Konstitution des gelben Triphenylchlormethans. Dieses
entsteht aus dem gelben chinoiden Kohlenwasserstoff durch Anlagerung
von Salzsiure an das zweiwertige Kohlenstoffatom, welches dadurch
vierwertig wird.... Das zweiwertige Kohlenstoffatom hat basischen
Charakter«.

Kehrmann und Wentzel haben demnach die Natur der ge-
farbten Sulfate und Chloride bereits vollkommen richtig erkannt, aber
ihre Interpretation war, soweit die Art der Entstehung in Betracht
kommt, eine irrtiimliche.

Baeyer und ich selbst haben dann spéter eine andere Erklirung
fir den salzartigen Charakter des Triphenylmethylchlorids und die
basische Natur des Carbinols gegeben. Baeyer?) hat in ausgedehnten
Untersuchungen iiber die Methoxyderivate des Triphenylcarbinols ge-
zeigt, daB der basische Charakter dieses Carbinols sich durch Ein-
fihrung von Methoxygruppen soweit steigern 1iBt, dal die betreffenden
Derivate mit Leichtigkeit Salze, z. B. Sulfate, Nitrate usw., bilden.
Abnlich wie Baeyer habe auch ich*) die Ansicht vertreten, daB das
zentrale Kohlenstoffatom des Triphenylmethylradikals fiir den basischen
Charakter der betreffenden Verbindungen verantwortlich zu machen sei.

) Diese Berichte 85, 1197 [1902].  ?) Diese Berichte 34, 3815 [1901]
3) Diese Berichte 35, 1189, 3013 [1902].
4) Diese Berichte 85, 2397 [1902].
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‘Walden?) und ich?) kamen dann bei der Untersuchung der elektrischen
Leitfahigkeit der Chloride in flissizem Schwefeldioxyd zu dem Schli,
da8 diese sich in die Ionen R;C* und Cl— spalten. Die gelbe Farbe
der Losung wurde auf das Vorhandensein eines gelben Kations
zuriickgetiihrt. Baeyer stimmte dieser Interpretation zn, hat dann
aber noch eine erginzende Hypothese aufgestellt, die, wie ich glaube,
die Klarheit unserer Interpretation allerdings nicht gerade erhéht.

Nach Baeyer?) existiert das Triphenylmethylchlorid nicht nur
in zwei verschiedenen Zustinden, dem ionisierten und dem nicht ioni-
sierten, sondern diese beiden Zustinde sollen sich auch mnoch von
zwei verschiedenen Arten des Triphenylmethylchlorids herleiten.
Die von ihm angenommenen beiden Varietiten des Chlorids sollen
die gleiche chemische Konstitution haben, sich aber in folgendem
unterscheiden: Die eine Art ist salzartig und ionisierbar, die andere
esterartic und nicht ionisierbar. In der ionisierbaren Modifikation
ist das Chlor an das zentrale Kohlenstoffatom durch eine Valenz ge-
bunden, die sich ihrem Wesen nach von derjenigen Valenz, welche in
der nicht ionisierbaren Form anzunehmen ist, unterscheidet:

(Ce Hs)ac _— Cl und (Ce Hs)a C"""‘"Cl

Die Valenz in der letzteren Verbindung ist die eigentliche »Car-
bonium-Valenz«, und durch ihr Vorhandensein in einer Substanz
wird deren Firbung bedingt. Es ist jedoch bisher in keinem Falle ge-
lungen, irgend einen chemischen Korper als solchen in diesen beiden
Formen zu isolieren; es soll aber hiufig unter dem Einflull gewisser
Reagenzien die gewdhnliche, nicht ionisierbare Carbinol-Valenz leicht
in die ionisierbare Carbonium-Valenz iibergehen, so z. B. beim Zu-
fiigen von Alkalien zu Phenolphthaleinen, von Siuren zu Werners
Carboxoniumbasen etc. In diesen Fillen existiert- demgemif auch
eine »Carbonium-Isomerie«. Diese von Baeyer gegebene KEr-
klirung ist mehr oder weniger vollstindig von einer Reihe von Che-
mikern angenommen worden.

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

1) Diese Berichte 85, 2018 [1902]. ) Diese Berichte 35, 2405 [1902].
) Diese Berichte 38, 569 [1905].
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der eine dieser Korper ionisierbar ist, der andere aber nicht. Die
Ionisierbarkeit ist, wie ich diesen Begriff verstehe, doch keineswegs
eine dem Korper als solchem zukommende Eigenschaft, sondern
bezieht sich — ebenso wie der Begriff der Léslichkeit, der Schmelz-
barkeit usw. — lediglich auf irgend einen spiteren Zustand dieses
Koérpers. Die auf die Ionisierbarkeit zuriickzufiihrenden Eigenschaften
konnen aber erst dann zutage treten, wenn die betreffende Substanz mit
irgend einem dissoziierenden Solvens in Reaktion getreten und hier-
durch ionisiert worden ist. TUnter solchen Bedingungen handelt es
sich dann aber offenkundig nicht mehr um den urspriinglich gegebenen
Korper. Andererseits kann dieselbe Substanz als ionisierbar oder als
nicht ionisierbar betrachtet werden, je nach dem L&sungsmittel oder
der Konzentration, die wir gerade im Sinne haben. Natriumchlorid
z. B, ist natiirlich vollkommen ionisierbar; eine konzentrierte willrige
Losung desselben enthdlt jedoch zwei Arten von Natriumchlorid,
nimlich dissoziiertes und nicht in die Ionen dissoziiertes Salz, und
diese beiden Formen unterscheiden sich von einander in der elektri-
schen Leitfihigkeit, der Reaktionsfihigkeit usw. Eine und dieselbe
Substanz kann so, falls sie iiberhaupt ionisierbar ist, eine ganze Menge
von neuen Eigenschaften zeigen, je nachdem sie unter den gegebenen
Bedingungen ionisiert ist oder nicht. Wiahrend aber die Ionisier-
barkeit einer Substanz keine Erklirung dafiir bieten kann, daf} diese
Substanz als solche gewisse Eigenschaften besitzt, vermag der ioni-
sierte Zustand dieser selben Substanz eine vollig zufriedenstellende
Erklarung fiir die Eigenschaften der in Rede stehenden Verbindung in
dem neuen Zustand abzugeben. Die »Carbonium-Isomerie« erscheint mir
deshalb als eine Unmoglichkeit, sobald wir sie in dem Sinne verstehen,
daf} sie die erfolgte Umwandlung einer nicht ionisierbaren Substanz
in eine strukturell identische, aber ionisierbare Verbindung bedeutet.
Auch die »Carbonium-Valenz« kann, falls meine Interpretation der ihr
von Baeyer gegebenen Bedeutung zutrifft, meiner Ansicht nach nicht
die Basis fiir eine Erklirung bilden, warum ein Korper als solcher
eine Firbung oder irgend eine andere charakteristische Eigenschaft
besitzt. Wenn wir aber die »Carbonium-Valenz« in dem Sinne aus-
legen, dal sie nicht lediglich die Fahigkeit zur Ionisation be-
deutet, sondern dafiir ein Ausdruck ist, dal der betreifende ionisier-
bare Korper tatsiichlich in ionisiertem Zfistande 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 im farblosen
undissoziierten Zustande die Formel (I) und im farbigen dissoziierten
Zustande die Formel (II) haben:

(@ (CsHy)sC.Cl () (CoHy)s O, CL
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Dasselbe gilt fiir die Phenolphthaleine, die Wernerschen Carb-
oxoniumsalze, die Aurine, die Fuchsin-Farbstoffe usw. Bei allen diesen
Korpern wiirde dann die Bezeichnung »Carbonium-Valenz« lediglich
bedeuten, daB sie in elektrolytisch dissoziiertem Zustande vorliegen.
Genau die gleiche Anschauung habe ich aber bereits vor einiger
Zeit beziiglich der Konstitution der Triphenylmethanfarb-
stoffe veroffentlicht !). - Ich zeigte damals, da man, von den basischen
Eigenschaften des zentralen Kohlenstoffatoms ausgehend, eine folge-
richtige Theorie aufstellen kann, welche die Konstitution des Malachit-
griins, Pararosanilins, Hydrocyan-pararosanilins und anderer Farbstoife
von einem gemeinsamen Gesichtspunkt aus erliutert.

Chinocarboniumsalze,

Das in dieser Mitteilung beigebrachte experimentelle Material
zwingt uns jetzt, den Gedanken aufzugeben, daB die Entstehung der
Farbung lediglich auf den ionisierten Zustand eines isonierbaren
Kbrpers zuriickzufithren ist. Es hat sich vielmehr zeigen lassen, daB
das Auftreten der Farbe Hand in Hand geht mit einer Tautomerisation
des ungefiarbten Stoffes zu einer chinoiden Modifikation. Die ge-
tirbten Chloride und Sulfate sind Salze, die sich von der »Chino-

— ;X
carboniumbase«RyC:{ '>< ableiten. Die Carbinole selbst, wie
==/ \OH

auch ihre Salze, losen sich in flissigem Schwefeldioxyd mit gelber
Farbe und sind nach den von Walden ausgefilhrten Messungen
schwache Elektrolyte. Hieraus folgt, daf} sie in gewissem Umfange
in dem genannten Losungsmittel als wahre Carboniumbasen enthalten
sein miissen. Soweit, als wir uns nun die basischen Eigenschaften
des Kations an einem bestimmten Kohlenstoffatom lokalisiert denken
konnen, muBl dieses Kohlenstoffatom das p-Chinonkohlenstoffatom C*
sein, denn mit diesem stehen die sauren Radikale in direktem Zu-
sammenhang. Das Chinocarboniumhydroxyd des Triphenylcarbinols
kann so als ein sekundires Chinol aufgefaflt werden und ist, wie alle
sekundiren Chinole dieser Art, sehr unbestindig. Die Chinocarbonium-
salze dieses Chinols sind indessen stabiler und zeigen weit geringere
Tendenz als die freie Base, sich wieder riickwirts zur benzoiden
Form zu tautomerisieren.. Wihrend bei deu einfachen Einkernchinolen
von Zincke, Auwers und Bamberger sekundire Chinole iiber-
haupt nicht existenzfihig sind, diirfte in der Triphenylmethanreihe der
analoge Typus der Chinocarboniumhydroxyde als solcher wenigstens

) Diese Berichte 85, 2402 [1902].
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unter bestimmten Bedingungen, zweifellos aber in der Form von
Salzen, den »Chinocarboniumsalzen«, bestindig sein. Von diesem
‘Gesichtspunkt aus ist zu erwarten, dafl das Tri-p-tolylcarbinol ein bei
weitemn haltbareres Chinoniumhydroxyd, -chlorid, -sulfat usw. bilden
wird, weil es sich in diesem Fall um tertidre, nicht aber um sekun-
dire Chinole handelt. Dies kann auch der Grund sein, weshalb das
Tri-p-anisylearbinol von Baeyer? mit Salpeter- und Schwefelsiure
stabilere Chinocarboniumsalze bildet als das einfache Triphenylcarbinol.
Diese Frage soll jedoch noch eingehend experimentell untersucht
werden.

Die hier gegebene Interpretation fiir die Natur und die Ursache
-des basischen Charakters dieser Korper unterscheidet sich wesentlich
von der Auffassung Kehrmanns. Nach dessen Hypothese sollten,
worauf bereits Baeyer hingewiesen h)at, die trisubstituierten Derivate
des Triphenylcarbinols, wie z. B. das Trimethoxytriphenylcarbinol, nur
dann gefirbte chinoide Salze bilden, wenn gleichzeitig eine Methoxy-
gruppe unter Schaffung eines zweiwertigen Kohlenstoffatoms ab-
gespalten wiirde, welches dann seinerseits Salz- oder Schwefelsiure
addieren konnte. Infolgedessen miiliten die sich so ergebenden ge-
firbten Salze nicht mehr Tautomere des urspriinglichen trisubstituierten
Produktes darstellen, und es sollte unmdglich sein, diese nur disub-
stituierten Stoffe durch einfache Umlagerung wieder in das Ausgangs-
material iiberzufiihren. Auf Grund meiner Theorie der Chinocarbonium-
basen und -salze muf3 dagegen jede Verbindung vom Triphenylmethan-
typus in zwei tautomeren Formen existieren — eine Auffassung, zu
welcher sich iibrigens auch Hantzsch?®) vor kurzem bekannt hat.

Das basische Kohlenstoffatom in den Chinocarboniumsalzen nimmt
demnach genau die gleiche Stellung ein, wie das basische Sauerstofi-
atom in den Oxoniumbasen vom Pyrontypus. Hiernach harrt aber
noch die wichtige Frage ihrer Losung, ob es nicht trotz allem die spe-
zielle Konfiguration der betrefienden Verbindungen, nicht aber die
besondere Natur eines einzelnen Elementes, ist, welche fiir das Auf-
treten von basischen Eigenschaften verantwortlich erscheint. Es wiire
dabn auch keineswegs iiberraschend, wenn noch andere Elemente
als Kohlenstoff und Sauerstoff, z. B. Stickstoff und Schwefel, in dln-
licher Stellung ebenfalls basische Ligenschaften aufweisen wiirden.

Doppelsalze mit Metallhalogeniden.
Siamtliche Carbinolchloride geben, wenn sie in Benzol oder einem
Ahnlichen indifferenten Mittel gelést sind, mit den Halogeniden einiger
Metalle, wie z. B. des Zinus, Antimons, Eisens oder Zinks, intensiv

1) Diese Berichte 8B, 2402 [1902].  ?) Diese Berichte 35, 1199 [1902].
3) Diese Berichte 89, 2478 [1906].
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gefirbte Doppelsalze. Nach der Auffassung von Kehrmann und
Hantzsch stellen diese Kérper Vereinigungsprodukte der Metall-
halogenide mit den zuvor durch Tautomerisation entstandenen chinoiden
Formen der betreffenden Carbinolchloride dar. Dieser Ansicht schliefle
ich mich an, und ich betrachte die betrefienden Substanzen als Ver-
bindungen der Chinocarboniumchloride mit Metallhalogeniden. Aller-
dings ist nicht zu leugnen, dal hier lediglich ein Analogieschlufl
vorliegt, aber fiir das tatsichliche Vorhandensein einer solchen Ana-
logie sprechen alle bisher gemachten Beobachtungen. Vor allem
fillt hierbei die auffallende Ahnlichkeit in den &uleren Eigen-
schaften, im besonderen die prachtvolle Firbung der Doppelsalze
einerseits, der Sulfate und Polysulfate andererseits, in die Augen.
So ist z. B. das Polysulfat des Tri-p-chlortriphenylearbinols in seinem
Aussehen fast identisch mit dem Zinnchloriddoppelsalz desselben
Carbinolchlorids. Das Gleiche gilt auch fiir die Polysulfate und die
Doppelsalze des zugehorigen Bromderivats. Die Konstitution der
Doppelsalze muB8 dementsprechend die folgende sein:
R, G Ce H4<X(H’ Cl, Br, CH;)

Aber nicht nur die Triphenyl-, sondern auch recht zahlreiche
Diphenylmethan-Derivate bilden &#hnliche gefirbte Doppelsalze.
Ich habe schon vor einiger Zeit gezeigt, da das Benzophenon-
dichlorid in mancher Hinsicht dem Triphenylmethylchlorid gleicht.
Ebenso wie letzteres gibt es mit Schwefeldioxyd eine gelbe Losung,
die elekirisches Leitvermogen besitzt'); mit Zinn- und Antimon-
chlorid vereinigt es sich zu roten Doppelsalzen?), und mit Silber-
sulfat liefert es, wie ich jetzt gefunden habe, ein gelbes Sulfat. Straus
und Ecker?®) haben vor kurzem diese Beobachtungen bestitigt, und
gleichzeitig darauf aufmerksam gemacht, da# sich Dicinnamenyl-
dichlormethan in seinem Verhalten noch enger an das Triphenyl-
chlormethan anschlieBt, als dies beim Benzophenondichlorid der Fall
ist. Bei dem gegenwirtigen Stande unserer Ansichten miissen wir
nun erwarten, daB das Diphenyldichlormethan ganz ebenso wie das
Triphenylmethanderivat befihigt sein sollte, in zwei tautomeren Formen,
nidmlich einer benzoiden und chinoiden Form, zu existieren. Die
gleiche Auffassung 148t sich dann auch auf das Dicinnamenyldichlor-
methan tibertragen, von welchem die beiden Modifikationen:

T - . Cl
(CsH;.CH:CH); CCl; und C¢H;.CH:CH. C<CH. CH:Cs H*<IC{1

1) Diese Berichte 85, 2405 [1902)  ?) Diese Berichte 35, 1837 [1902].
%) Diese Berichte 89, 2977 [1906].
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zu erwarten sind. Es sollte iibrigens nicht schwer halten, diese I'rage
experimentell durch Untersuchung der Dibrom- oder Dijoddicinnamenyl-
dichlormethane zu losen.

Das Benzotrichlorid selbst fiarbt sich zwar nicht mit Silber-
sulfat, gibt aber mit Antimonpentachlorid einen orangefarbenen Nieder-
schlag.

Augenscheinlich iiben die Metallhalogenide einen duflerst starken
tautomerisierenden EinfluB auf eine groBe Zahl von Benzolderivaten
aus, und zwar scheint diese Fahigkeit, andere Verbindungen in die
chinoide Form umzuwandeln, bei ihnen etwa so stark entwickelt zu
sein wie bei der Schwefelsiure. Die Hunderte und Tausende von
aromatischen Verbindungen, welche sich beim Zufiigen von Schwefel-
sdure oder Metallhalogeniden zu ihren Lsungen in indifferenten Stoffen
firben, tun dies mithin infolge ihrer Tautomerisation zu einer chi-
noiden Konfiguration.

Metallorganische Derivate.

Von groflem Interesse ist die kiirzlich von Schmidlin!) be-
schriebene Magnesiumverbindung des Triphenylchlormethans.
Zweifellos existiert auch dieser Korper in zwei verschiedenen tauto-
meren Formen, einer benzoiden uud einer chinoiden, wie dies schon
Schmidlin auseinandergesetzt hat. Es scheint mir jedoch, als ob
sich das ganze Verhalten des Korpers auf die Tatsache zuriickfiihren
14Bt, daB Ather auf die normale benzoide Magnesiumverbindung eine
tautomerisierende Wirkung ausiibt, #hnlich wie das Schwefeldioxyd
auf die Carbinolchloride und wie alle Losungsmittel auf die Carbinol-
sulfate. Hierdurch erklirt es sich, daB selbst in Ather der feste
unl8sliche Anteil weiBl erscheint, wihrend die Lésung gelb ist.
Wird nun ein solches Gemisch von Losung und fester Substanz mit
Kohlendioxyd behandelt, so bildet sich Triphenylessigsiure entweder
gar nicht oder doch nur in Spuren, weil eben nur das, was in Losung
ist, reagieren kann — und dies ist die chinoide Forin. Diese chinoide
Form wird aber, wie Schmidlin gezeigt hat, von Kohlendioxyd nicht
angegriffen.

Der Schmidlinschen Magnesiumverbindung #hnlich ist das Ka-
liumderivat des Triphenylmethans?). Seine intensiv rote Farbe,
sowie die Tatsache, daB es bei der Behandlung mit Benzoylchlorid
zwei isomere Kohlenwasserstoffe entstehen 14Bt, genau so wie die Mag-

1) Diese Berichte 89, 628, 4183 [1906].
%) Hanriot und St. Pierre, Bull. Soe. Chim. [3] 1, 774 [1889]. —
Gomberg und Cone, diese Berichte 39, 2958 [1906].
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nesiumverbindung bei . der Einwirkung des Benzaldehyds, deuten
darauf hin, daB auch die Kaliumverbindung zur Tautomerisation be-

fihigt ist:
(G O.K > (CH.)C:CHL.

Die instabilen gefirbten Kérper und die Farbstoffe.

Bei der Entstehung eines gefirbten Korpers aus einer ungefirbten
Substanz haben wir die folgenden drei Faktoren im Auge zu 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 ersterwihnte gréBere Wichtigkeit beanspruchen, wih-
rend die beiden anderen lediglich zufilliger Art sind, In der gelben
Losung des Triphenylmethylehlorids'in fliissigem Schwefeldioxyd finden
wir alle drei Faktoren vereint: die urspriingliche Substanz ist tauto-
merisiert, der neue Korper hat die Eigenschaften eines Salzes und ist
elektrolytisch dissoziiert. Die Frage kann nun so gestellt werden: Ist es
nicht maglich, dafl das Carbinolchlorid zuerst dissoziiert und sich dann
erst das farblose Kation (CsH;); C* durch Tautomerisation in das

farbige Kation [(Ce H;): C:Ce H4<§]+ umwendels? Eine derartge

»lonoisomerie« oder »lonotautomerie« ist, allgemein gesprochen,
durchaus méglich.  Eine solche Auffassung findet sogar eine Stiitze in
der Tatsache, daBl beim Verdampien des dissoziierenden Liosungsmittels,
oder beim Ersatz desselben durch ein nicht dissoziierendes Solvens, die
Substanz in ihrer urspriinglichen farblosen Modifikation, sei es in festem
oder in gelostem Zustande, zuriickerhalten wird. Eine Entscheidung der
obigen Frage lafit sich beim Triphenylmethylchlorid selbst nicht herbei-
fiihren, aber wir diirfen aus der Analogie der Chloride mit den Sulfaten
den Schlufl ziehen, daB die Tautomerisation der Ionisation
zeitlich vorangeht, und dafl schon der erstere Prozef an sich genii-
gend ist, um das Auftreten der Firbung hervorzurufen. Ich habe weiter
oben gezeigt, da die Chinocarboniumsulfate nicht nur in Schwefeldioxyd,
sondern auch in nichtdissoziierenden Solvenzien und selbst in festem
Zustande geférbt sind. Wir miissen hieraus den Schluf} ziehen, da8 die
Ionisation der Salze lediglich eine zufillige Erscheinung ist, die davon
abhéingt, ob der Yorgang der Tautomerisation in einem dissoziierenden
oder in einem nichtdissoziierenden Medium sich abspielt. Das bei einer
solchen Dissoziation entstehende Kation wird nur dann — und nur des-
halb — geférbt sein, wenn auch das undissoziierte Salz selbst gefirbt ist.
In bezug auf die Beziehung zwischen Farbe und Ionisation hat tibrigens
122%
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auch Hantzsch') vor kurzem eine ganz #hnliche Ansicht zum Aus-
druck gebracht.

Aber selbst das Annehmen basischer Eigenschaften seitens des
Chinonkohlenstoffatoms ist, wenn man die darauf folgende Dissoziation
aufler Acht 14t, kein fir das Entstehen der Firbung wesentlicher
Faktor. Das gleichzeitige Auftreten des salzartigen Charakters und
der Farbung bei einer Verbindung ist eine sehr hiufige Erscheinung,
aber diese beiden Faktoren stehen nicht im Verhiltnis von Ursache
und Wirkung zu einander. In der uns hier interessierenden Reihe
kennt man zahlreiche Beispiele dafiir, dafl sich Farbungen zeigen, ohne
dafl die Substanz gleichzeitig basische oder salzartige Eigenschaften
annimmt — vielleicht ist das Triphenylmethyl selbst hierfiir das
wichtigste Beispiel. Dieser Kohlenwasserstoff besitzt in Losung die

Formel (CsHs)zC:CGH4<g(CGH5)3. Die Lésungen des Triphenyl-

methyls und seiner Analogen in Benzol weisen glinzende Firbungen
auf, die in ihrer Intensitit denen der Farbstoffe selbst durchaus gleich-
kommen. Triphenylmethyl enthélt ganz die gleiche chinoide Gruppe
wie die'Chinocarboniumsalze, kann aber nicht als Salz auigefat werden.
Das Diphenylchinomethan von Bistrzycki und Herbst, die Aurine,
alles dies sind gefirbte Korper, obgleich sie, soweit der chinoide Ring in
Betracht kommt, weder Basen, noch Siuren, noch Salze darstellen. Die
alte Anschauung beziiglich der Funktion der chinoiden Gruppe scheint
mir demnach auch noch heute zu Recht zu bestehen, und auch jetzt
noch mufl das Vorhandensein einer solchen Gruppe als der einzig
wesentliche Faktor fiir das Auftreten der Férbung bei einem Derivat der
Triphenylmethanreihe gelten. Alle anderen Faktoren kinnen in dem
gleichen Sinne wirksam sein, sie besitzen aber keine ausschlaggebende
Bedeutung. Sie konnen die Tautomerisation begiinstigen, die sich bildende
tautomere Verbindung stabiler machen und die firberischen Eigen-
schaften der betreffenden Substanz verstirken, aber sie lassen sich nicht
verantwortlich machen fiir das Auftreten der Firbung als solcher.
Thiele?), Kauffmann®) und Baeyer*) haben darauf hinge-
wiesen, daB fir das Entstehen einer Firbung nur der durch die Grup-

.

pierung - dargestellte Teil des chinoiden Ringes in Betracht

l

kommt, da auch die Fulvene, welche das hier fehlende obere Kohlenstoff-

1) Diese Berichte 89, 1090 [1906].

2) Diese Berichte 83, 666 [1900).

3) Ahrenssche Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vortrige
9. 280 [1904).

1) Diese Berichte 87, 2851 [1904).
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atom ebenfalls nicht enthalten, gefirbt sind. Die Chinocarboniumsalze
und das Triphenylmethyl stehen nun beziiglich ihrer Konstitution in
der Mitte zwischen den Fulvenen und den eigentlichen Farbstoffen.
Die Stabilitit 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 III erfordert fiir den Eintritt der
Tautomerisation eine voraufgehende Addition eines Molekiils irgend
einer anderen Substanz, z. B, Wasser, Siure oder Alkali. Die Chino-
carboniumsalze (II) sind jedoch nichts anderes als die tautomeren
Formen, d. h. die Chinole, der entsprechenden Carbinole und gehen,
wie alle anderen Chinole, leicht wieder in die tautomere benzoide

Form zuriick.

. >< /”\
O N D R B U O
~ ~ .
o< o< o<

Die Parafuchsin-Formel von Rosenstiel hat wiederholt aus
dem Grunde ihre Verteidiger gefunden, weil das Triphenylmethyl-
chlorid, die Muttersubstanz der gesamten Reihe, ein leidlich bestindiger
Korper ist, und weil sich das Parafuchsin bei der Behandlung mit
Alkalien #hnlich wie Triphenylmethylchlorid verhélt und hierbei das
entsprechende amidierte Carbinol liefert. Aus ihren Untersuchungen
iiber die Leitfihigkeit der Fuchsin-Farbstoffe kamen Hantzsch und
Osswald?) zu der Schlufifolgerung, daB die hypothetische Verbindung
im Sinne der Rosenstielschen Formel als das Chlorid der pseudo-Base
aufzufassen sei, wihrend das Parafuchsin das Chlorid der wirklichen
Imoniumbase darstelle. Hieraus ergibt sich, daf die beiden Chloride
im Verhéltnis von Tautomeren zu einander stehen. Wihrend aber nur
eines dieser beiden Chloride bekannt ist, wiesen Hantzsch und Oss-
wald nach, daB beide Hydroxyde, ndmlich das Imoniumhydroxyd wie
auch das Carbinol, existenzfihig sind. Von dem Standpunkt aus, den ich
in dieser Mitteilung erliutert und vertreten habe, erscheint es jedoch
klar, dal weder die beiden Hydroxyde, noch die beiden Chloride als mit
cinander tautomer betrachtet werden diirfen. Aus dem, was im experi-
mentellen Teil dieser Abhandlung iiber wirkliche chinoid konstituierte
Tautomere gesagt worden ist, ergibt sich ndmlich, dafl die eigentlichen
chinoiden Tautomeren, von welchen das eine dem hypothetischen

1) Diese Berichte 33, 278 [1900).
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Chlorid von Rosenstiel, das andere aber dem wirklichen Pararos-
anilin entspricht, die folgenden Formeln haben miissen:

. .
(N CeH) O G IR und  (HaN . CoH O: G U -

Die Bildung des Parafuchsins aus dem Pararosanilin unter der Ein-
wirkung von Sduren wird sich dann in folgender Weise vollziehen:

R?(;_CGH4 .NH, > R;C= CGH“<18%Q
OH N o
> ReC=CH,=NH —» R:C =C¢H,= NH\C] 7

d. h. es wird zunichst eine Tautomerisation des Carbinols zum Chinol
eintreten, dann wird aus letzterem, da das Chinol die unbestindige
Gruppierung eines tertiiren @-Aminoalkohols darstellt, durch Wasser-
abspaltung ein Chinonimid hervorgehen, und schlieBlich wird, da sich
die Tautomerisation mit Hiilfe von Siuren vollzogen hat, das Chinon-
imid sich naturgemidfl mit der betreffenden Siure zu einem Imonium-
salz vereinigen. Dieser Ubergang in den Salztypus verleiht dann,
wie dies auch bei allen anderen Chinonimiden der Fall ist, dem Ge-
samtmolekiil grofere Stabilitdt. 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 Wasserstoffatom mehr als das Chinonimid enthilt; aus
diesem Grunde kann der firberische 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 miifiten wir doch
eine gefarbte Substanz erhalten. Diese Annahme steht mit den experi-
mentellen Ergebnissen in vollem Einklange, denn die Chinonimide sind
zwar, wie Baeyer gezeigt hat, sehr unbestéindig, konnen aber immer-
hin bestehen und sind gefirbt.

‘Wird das Parafuchsin mit einem Alkali behandelt, so mufl es die
gleichen Umwandlungen, jedoch in der umgekehrten Reihenfolge, er-
leiden. In diesem Fall entsteht zuerst das Imoniumhydroxyd, und
dieses wird sich dann, wie alle anderen Ammoniumbasen, zum Teil in
freies Imid und Wasser spalten. Nun sind aber die Chinonimide nach
Beobachtungen von Baeyer wenig stabil und haben die Neigung,
sich wieder mit Wasser zu vereinigen. Das erste, aus der Assimila-
tion von Wasser durch das Chinonimid hervorgehende Produkt muf
das Chinol sein; da jedoch letzteres die tautomere Form des Car-
binols darstellt und dieses Carbinol in Wasser unldslich ist, so wird
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der zuniichst zwischen den folgenden vier Verbindungen vorhandene
Gleichgewichtszustand :

—H,0
R.C = CsH, = NH.(OH) <—_> R,C = CeH; = NH

—+HgO /NIL -~ RsC. CGI’I; . NHz
O R,C = CoHu e < T
< *>0H OH

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

‘Weiterhin 148t dann auch ein Vergleich der beiden Formeln, die
fiir das Imoniumhydroxyd und das Carbinol aufgestellt wurden, die
Tatsache klar erkennen, dal} diese beiden nicht als miteinander tau-
tomer aufgefalit werden konnen. Die Umwandlung der einen dieser
Verbindungen in die andere bringt nicht nur eine Verschiebung
von Valenzen mit sich, sondern gleichzeitig auch eine VergroBe-
rungen der Zahl der Valenzen um zwei, da der anfangs drei-
wertige Stickstoff in die finfwertige Form iibergegangen ist. Es han-
delt sich hierbei um die gleiche Beziehung, die zwischen dem

H

Hydroxylamin, N%H , und dem hypothetischen Ammoniakoxyd,
-OH
/H
O = N——H, besteht. Derselbe Unterschied wie zwischen den Hy-
\H

droxyden besteht auch zwischen den beiden Chloriden, ndmlich dem
noch unbekannten Chlorid im Sinne der Rosenstielschen Formel
und dem wirklichen Parafuchsin. Verinderungen dieser Art kénnen
nun nicht durch blofe Tautomerisation hervorgerufen werden, sondern
hingen von bestimmten chemischen Vorgingen ab, wie z. B. einer
Hydrolyse, Oxydation, Reduktion usw.

Von dem hier klargelegten Standpunkt aus erscheint die Bildung
des Parafuchsins als ein der Entstehung der Aurine aus den entspre-
chenden Carbinolen durchaus analoger Vorgang:

N 9
RzQ.CsH4-NH2 > R2C == CGH4<1(\)EZ
OH —> RsC = CeHy = NH 1550 Parafuchsin.
R:C.CoHi.OH —> RyC = CGH4<8E
OH —» R:C=CiH, =0 +____Alk£‘ Aurinsalz,

Bei der Triaminoverbindung wird die Verinderung durch ‘die
Gegenwart von Sduren eingeleitet, wihrend sie bei dem trihydroxy-
Lierten Korper sich von selbst vollzieht. In dem ersteren Fall ist das
dritte Produkt der Reaktion ein Chinonimin; es tritt mit S#iuren zu
Salzen zusammen und wird infolgedessen bestindiger, aber gleichzeitig
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auch 16slich. Bei den Aurinen dagegen ist das dritte Produkt der
Reaktion als solches stabil, doch besitzt es wegen seines phenolartigen
Charakters die Fihigkeit zur Salzbildung mit Alkalien durch Sub-
stitution des Hydroxylwasserstoffatoms und wird aus diesem Grunde
leichter loslich.

Mit Hiilie der gleichen Entwicklungen liBt sich nunmehr auch
das Verhalten der Phthaleine gegen Alkalien durch die folgende
Formelreihe wiedergeben:

OC<C¢3H4\ /CGH4.OH — NaO . OC.CGI‘L\C /CGH4 OH

C<CeH,.0H HO0—CU<(.H,.0H ~>
NaO O(J CsH; OH NaO . OC. CeH4 « -
HO.CoH,~C = GHSog > = 'HO 6,0 = Golle = 0.

Die Tatsache, da8 infolge der Tautomerisation das p-Kohlenstofi-
atom des Chinonringes basische Eigenschaften annehmen und die Ent-
stehung von Chinocarboniumsalzen veranlassen kann, mufl nun auch
einen gewissen EinfluB auf unsere Ansichten iiber die Konstitution
der Azoxonium-, Azthionium und Carboxoniumderivate aus-
iiben. Zweifellos werden sich die verschiedenen Chinocarbonimmsalze
voneinander durch den Grad ihrer Stabilitit unterscheiden. Baeyer
hat bereits gezeigt, daB das Trianisylcarbinol weit leichter Sultate und
Nitrate bildet, als das Triphenylcarbinol, und daf die hierbei entstehen-
den Salze ziemlich stabil sind. Die Einfihrung anderer als der Methoxy-
gruppe wird vielleicht noch einen gréfleren Effekt in dieser Richtung
ausiiben.

1V. Konstitution 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, daB sich hierbei ein-
ander villig widersprechende SchluBfolgerungen ergeben. So bevor-
zugt Jacobson') die chinoide Formulierung, wihrend Hantzsch?),
der sich in so vielen anderen Fillen als iiberzeugter Anhinger und
energischer Verteidiger derartiger Formeln zu erkennen gegeben hat,
aus dem Verhalten des Triphenylmethyls den Schlu8 zieht, daf es
Hexaphenylithan ist, und da8 die »verschiedenen anderen, dem merk-
wiirdigen Kohlenwasserstoft erteilten Formeln doch mit seiner Bildung
und seinem Verhalten nur gezwungen in Ubereinstimmung gebracht
werden konnenc.

Alle diejenigen aber, die sich an der Diskussion iiber die Konsti-
tution des Triphenylmethyls beteiligten, haben — mit Ausnahme von

1) Diese Berichte 38, 196 [1905]. 2) Diese Berichte 39, 2480 [1906]
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Tschitschibabin — eine Tatsache vollig iibersehen, ndmlich den Um-
stand, auf welchen ich wiederholt') die Aufmerksamkeit gelenkt habe,
daBl es zwei Arten von Triphenylmethyl gibt: die farblose, feste
Modifikation und die gelbe, in den Ldésungen anzunehmende Form.
Jacobsons mir im iibrigen besonders gliicklich 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 Erklirung der bekannten Reaktionen des
Kérpers ausreichend. Wenn wir aber in Rechnung ziehen, dafl zwei
tautomere Triphenylmethyle Css Hao existieren, und ferner die Annahme
machen, dal das Radikal (Cs H;)s C bereits als solches zur Existenz und
auch zur Tautomerisation befdhigt ist, dann erscheint uns der ganze
chemische Charakter des Triphenylmethyls als folgerichtig und leicht
erklirbar.

Wie haben wir uns nun’ die Konstitution des festen und farblosen
Triphenylmethyls zu denken? Wenn wir es als Hexaphenylithan (I)
auffassen, so diirfen wir es ebenfalls als einen Abkémmling des Triphe-
nylmethans, pidmlich als ein Triphenylmethyl-triphenylmethan, an-
sprechen. Als eine so konstituierte Verbindung kann es sich, #hnlich
wie das Triphenylchlormethan, durch Tautomerisation in eine chinoide
Form (II) umwandeln:

_UsHs _GsHs
~CoH, -~
® =g > (D (G
C(CeHs)s <00 Hy)s

Diese Tautomerisation wird durch jedes Loésungsmittel in" die
Wege geleitet, denn der farblose, feste Kohlenwasserstoff wird von
allen, bisher "in dieser Richtung untersuchten Solventien mit gelber
Farbe aunfgenommen. Da beim Verdunsten der verschiedenen Lé-
sungen das Triphenylmethyl jedoch in der ungefirbten Form zuriick-
erhalten wird, so gilt die Konstitutionsformel (II), die eine Vereini-
gung zweier Triphenylmethylradikale darstellt, von welchen das eine
benzoid, das andere aber chinoid gebaut, fir ihn nur so lange, als er
sich in Lésung befindet.

Wie soll man nun aber die quantitative Bildung des Tri-
phenylmethylperoxyds, des Triphenylmethyljodids und &hn-
licher Verbindungen, welche nur die benzoide Konfiguration des Tri-
phenylmethylradikals enthalten, aus einem so konstituierten Kohlen-
wasserstoff erkliren?

1) Diese Berichte 34, 2729 (1901]; 35, 2406 [1902]; 37, 2036 [1904].
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Walden?), sowle Gomberg und Cone?) haben gezeigt, daB eine
Losung des Triphenylmethyls in fliissigem Schwefeldioxyd eine ziemlich
erhebliche elektrische Leitfahigkeit besitzt, und daf die molekulare Leit-
fihigkeit des Kohlenwasserstoffes mit der Verdiinnung zunimmt, gerade
s0, wie dies bei den ionisierbaren Salzen der Fall ist. Aus diesem Verhal-
ten miissen wir notwendiger Weise den Schluf3 ziehen, dafl Triphenyl-
methyl tatsichlich in zwei Ionen dissoziiert ist. Aus dem, was wir
in bezug auf den basischen Charakter des Kohlenstoffatoms in der
Chinocarbonium-Konfiguration, sowie iiber den wahrscheinlich »nega-
tivierenden« Einflul} dreier Phenylgruppen wissen, die direkt an das
Zentralkohlenstoffatom gebunden sind, erscheint dann die weitere Fol-
gerung berechtigt, dall sich die Dissoziation des gelosten Kohlen-
wasserstoffs im Sinne des folgenden Schemas voliziehen wird:

(1 v Al +
(CGHE,),@:06H4<E@SH4)3 = (N [(cG Hy): C: Co H4<EI]
+ (B) [(CeHs)s C~1.

Wie dies so hiufig bei anderen Gelegenheiten geschehen ist,
werden wir auch in bezug auf das Triphenylmethyl mit Recht an-
nehmen diirfen, dafl eine gleichartige Ionisation selbst in nicht disso-
ziierenden Solventien eintritt, z. B. in Benzol, Petrolither usw. Wih-
rend aber im flissigen Schwefeldioxyd das Gleichgewicht ganz. er-
heblich zugunsten des dissoziierten Zustandes verschoben erscheint,
wird in anderen Medien die Zahl der Ionen in Wirklichkeit einen
fir die direkte Bestimmung zu geringen Bruchteil ausmachen. Wenn
nun Jod in irgend eine Loésung des Triphenylmethyls eingetragen
wird, so wird es sich sowohl mit dem Kation, wie auch mit dem
Anion vereinigen und hierdurch ein Gemisch der chinoiden und der
benzoiden Form des Triphenyljodmethans entstehen lassen. Ist nun
unter den Bedingungen des betreffenden Versuchs nur die benzoide
Form existenztihig, wie dies z. B. bei der Anwendung von Benzol
als Solvens zutrifft, dann wird sich die chinoide Hilfte des Molekiils
zur benzoiden Form tautomerisieren, und wir werden als Endprodukt
ausschlielich das normale Triphenyljodmethan gewinnen. Reagiert
das Triphenylmethyl mit Sauerstolf, so kann nur das Anion an der
Einwirkung teilhaben, da die Konstitution des Triphenylmethylper-
oxyds durch die Formel (C¢H;); C.0.0.C(C¢Hs)s auszudriicken ist.
Da nun aber die Ausbeute au dem Peroxyd fast quantitativ ist, so
werden wir zu der SchluBifolgerung gezwungen, dafl sich das chinoide
Kation (Ch) zu dem benzoiden Anion (B) tautomerisieren kann, und

1) Ztschr. fiir physikal. Chem. 48, 443 [1903].
?) Diese Berichte 87, 2403 [1904].
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auf diesem Wege ebenfalls in das Peroxyd umgewandelt wird. Die
»lonotautomerie« erscheint so als eine logische Deduktion aus dem
Verhalten des Triphenylmethyls.

Es erscheint nunmehr klar, weshalb sich Triphenylmethyl in
Athern, Estern und Ketonen mit gelber Farbe 1ost, wihrend die
spater auskrystallisierenden Verbindungen mit den folgenden allge-
meinen Formeln:

RsCo o CoHs RyCe_ o CO.CH, RyCo_ . . CoH,
R0~ O<Gm, Ryo O, 0 R0, ,

farblos sind.

In diesen Fillen ist es das benzoide Anion, das sich als erstes
mit dem vierwertigen Sauerstoif vereinigt; hierauf geht der chinoide
Rest durch Tautomerisation kontinuierlich ebenfalls in dieses Auion
iiber, so dall schlielich das gesamte Triphenylmethyl so reagiert, als
wenn es ausschliefllich aus dem benzoiden Radikal bestanden héitte.

Siamtliche Reaktionen des Triphenylmethyls werden nunmehr ver-
stindlich auf Grund der gemeinsamen Basis der folgenden, eng mit
einander in Zusammenhang stehenden Hypothesen: 1. Tautomerisation
des festen Triphenylmethyls zu einer chinoiden Verbindung mit der
von Jacobson vorgeschlagenen Formel; 2. wenigstens teilweise Disso-
ziation dieser Verbindung in die positiven und negativen Ionen, und
zwar in allen Solvenzien; 3. Ubergang dieser Ionen in einander durch
Tautomerisation.

Diese drei Hypothesen stehen, wie noch betont sei, auch in
durchaus folgerichtigem Zusammenhang mit der Annahme, daB festes
farbloses Triphenylmethyl in Wirklichkeit Hexaphenylithan ist; anderer-
seits lassen sie sich jedoch ebenso gut mit der Auffassung in Einklang
bringen, da Triphenylmethyl als das freie Radikal (CeH;); C anzu-
sehen ist. Wenn nun Verbindungen und Ionen zur Tautomerisation
befahigt sind, so miissen die freien Radikale, ohne eine elektrische
Ladung zu besitzen, gleichfalls in zwei tautomeren Formen existieren
konnen. Den soeben dargelegten Sachverhalt konnen wir demnach auch
von folgendem Standpunkt aus bequem tiberblicken: Wird das Triphenyl-
methylchlorid seines Chloratoms unter Anwendung von Silber beraubt,
50 entsteht das freie Radikal (CeH;);C, und dieses kann sich — sei es
aus Griinden der sterischen Hinderung oder wegen einer anderen Ur-
sache — nicht mit einem Radikal seiner eigenen Art vereinigen. KEs
erhilt 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 Ldsung iiberfiihrt. In dem Male wie sich die chi-
noide Form bildet, vereinigt sie sich jedoch sogleich mit dem noch
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nicht tautomerisierten, benzoiden Rest, da die sterische Hinderung
einer solchen Addition jetzt nicht mehr vorhanden ist. Die beim
Losen von festem Triphenylmethyl eintretende Reaktion kann demnach
wie folgt wiedergegeben werden:

RiO-+RiC- = ReC- + ReC: GH T = RiC: GHL
- 3

Wie ersichtlich, kommen wir auch auf diesem Wege, wenn wir
das feste Triphenylmethyl als das freie Radikal (CeHs):C auffassen,
zu der Formel von Jacobson. Von diesem Punkt ab sind aber alle
weiteren Umsetzungen die gleichen, als wenn wir vom Hexaphenyl-
dthan ausgehen. Die Hypothese beziiglich der Existenzifhigkeit von
freiem Tripheny]mefhyl hat demnach den besonderen Vorteil, daf wir
alle Reaktionen des Kohlenwasserstoffs erkliren konnen, ohne die
Ionisationstheorie soweit ausdehnen zu miissen, dafl sie zu nichts an-
derem als zu einem leeren Spiel mit Worten wird. Denn wenn man
sagt, Triphenylmethylchlorid oder Triphenylmethyl selbst sei in Petrol-
dther zum Teil ionisiert, so ist dies eine Behauptung, welche der experi-
mentellen Priifung durch Ausfiihrung von Messungen nicht zuginglich
ist; wenn wir aber annehmen, daf} Trip}ienylmethyl in festem Zustande
ein freies Radikal darstellt, so muB eine Losung des Kohlenwasser-
stoffs die folgenden Substanzen im Gleichgewichtszustande enthalten:

k[(CeH;)s C—] = ky l:( CeH:): C=Cs H4<I__I_]
R ‘ H
= ks l:( CeHs )2 C = Co H4<C (Cs Hs)a:] ’

(Gewohnlich ist dieses Gleichgewicht stark zugunsten des dritten
Korpers verschoben. XEin Reagens, das in die Ldsung hineingebracht
wird, diirfte aber vorwiegend auf eines der beiden freien Radikale
einwirken; das hierdurch gestorte Gleichgewicht wird sich dann jedoch
in anderer Form wieder herstellen, woraui die ganze Reaktion weiter-
gehen wird, als ob das eine oder das andere Radikal nur allein in
dem Gemisch vorhanden sei.

Die Annahme, daff Triphenylmethyl ein freies Radikal ist, er-
scheint mir nicht kiithner als der Gedanke an ein Hexaphenylithan
mit Eigenschaften, wie wir sie jetzt vom Triphenylmethyl kennen.
Ist aber Triphenylmethyl ein freies Radikal, so werden wir ihm selbst-
verstindlich eine in jeder Beziehung weit iiber das Gewohnte hinaus-
gehende Reaktionsfahigkeit zuschreiben miissen, wihrend es als Hexa-
phenvlidthan ein durchaus stabiler Kohlenwasserstoff sein sollte. Das
FEntgegengesetzte anzunehmen, hieBe zurzeit noch alle bisher bekannten
Analogien aufler Acht lassen.
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Allerdings ist nicht zu leugnen, dal Pentaphenyl-dthan, wie
bereits Gomberg und Cone?) gezeigt haben, weniger stabil erscheint
als die niedriger phenylierten Athane; so wird es selbst schon von
kalter konzentrierter Schwefelsiure angegriffen, und auch sein Schmelz-
punkt ist kein scharfer, da es sich beim Verfliissigen zersetzt. Tschit-
schibabin?) hat nun neuerdings gefunden, dafl die soeben erwihnte
Zersetzung aut eine Oxydation des Kohlenwasserstoffes durch den
Luftsauerstoff bei der hohen Temperatur des Schmelzpunktes (unge-
fahr 175%) zuriickzufiihren ist, und des weiteren ermittelt, da Penta-
phenyl-ithan auch durch Chlorwasserstoff, und zwar bereits bei 150°,
angegriffen wird, wobei sich die Bindung zwischen den beiden Athan-
kohlenstoffatomen 16st. Ferner haben Cone und Robinson in ihrer
im gleichen Heft dieser »Berichtex zum Abdruck gelangenden
Mitteilung auf Grund einiger im hiesigen chemischen Institut ge-
machten Beobachtungen die Tatsache publiziert, dafl Pentaphenyl-
athan von Phosphorpentachlorid in siedendem Benzol unter Bil-
dung von Triphenyl-methylchlorid gespalten wird. Aus allen diesen
experimentellen Ergebnissen scheint die SchluBfolgerung berechtigt zu
sein, dal Hexaphenyl-ithan sich noch weniger stabil erweisen konnte
als das Pentaphenylderivat; trotz alledem bleibt jedoch als Tatsache
bestehen, daf} der Stabilititsunterschied zwischen dem Pentaphenyl-athan
und dem Triphenylmethyl allzu erheblich ist, um die Auffassung
Tschitschibabins zu rechtfertigen, Triphenylmethyl sei Hexaphenyl-
ithan. In diesem Sinne sind besonders die folgenden Punkte im Auge
zu behalten: Das Pentaphenyl-dthan wird selbst von iberschiissiger
Chromsaure nur teilweise oxydiert, wihrend das Triphenylmethyl
schon, wenn es selbst bei niedriger Temperatur der Einwirkung des
Luftsauerstoffes ausgesetzt wird, momentan-und vollstindig oxydiert
wird. Ferner kann der erstgenannte Kohlenwasserstoff aus jedem
beliebigen Solvens umkrystallisiert werden, wihrend sich das Triphe-
nylmethyl mit nahezu allen Solvenzien vereinigt, gleichgiiltig, ob dies
aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstofie, Ather, Ester, Ketone
oder Nitrile sind. SchlieBlich bleibt noch besonders darauf hinzuweisen,
daBl die SchluBfolgerungen .Tschitschibabins umso weniger zwin-
gende sind, als sie sich auf experimentelles Material stiitzen, welches
fast ausschlieBlich an gelostem Triphenylmethyl gesammelt wurde, und
in Losung ist Triphenylmethyl sicherlich nicht Hexaphényl-ﬁtha.n.

So lange daher eine glatte Synthese des Hexaphenylithans noch
aussteht, miissen die beiden Ansichten tiber die Konstitution des festen
Triphenylmethyls noch neben einander bestehen bleiben — eine Aus-

1) Diese Berichte 89, 1468 [1906]. %) Diese Berichte 40, 367 [1907].



1886

wahl zwischen beiden zu treffen, ist mehr Sache des persinlichen
Gelithls als der logischen Deduktion.

Wihrend so die Frage nach der Konstitution der festen, benzoiden
Form des Triphenylmethyls zurzeit noch nicht beantwortet werden kann,
darf die Konstitution des in Losung befindlichen Kohlenwasserstofis
schon jetzt als mit befriedigender Sicherheit aufgeklirt gelten: in allen
diesen Lisungen ist die tautomere Form des Hexaphenylithans vor-
handen, welche die ihr von Jacobson zugeschriebene Formel Desitzt.
Diese SchluBfolgerung griindet sich aul die experimentellen Tatsachen,
die in der letzten Mitteilung von Gomberg und Cone ') verdffentlicht
worden sind. In dieser Abhandlung konnte gezeigt werden, dafl mole-
kulares Silber aus den p-halogenierten Triphenylmethylchloriden nicht
allein das Carbinol-Chlor, sondern auch einen gewissen Teil des Ring-
Halogens herausspaltet. Ferner wurde ermittelt, dafi die Menge des
Ring-Halogens, die aus den momnohalogenierten Derivaten durch das
Metall entfernt wird, ndmlich '/ Atom, in I"Jbereinstimmung steht mit
der auf Grund der Jacobsonschen Formel zu erwartenden; dagegen
war bei den dihalogenierten‘ Carbinolchloriden der Betrag an ab-
gespaltenem Ring-Halogen groBer als dem zu erwartenden halben Atom
entsprechen wiirde, und erreichte bei den trihalogenierten Triphenyl-
methylchloriden fast ein ganzes Atom. Im Lichte. der in der vor-
liegenden Abhandlung verdifentlichten experimentellen Untersuchungen
ist es jedoch nunmehr moglich, auch diese scheinbaren Unstimmig-
keiten mit der Theorie in Einklang zu bringen.

Wihlen wir als Beispiel das Monobrom-p-triphenylchlor-
methan. Molekulares 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 zunichst das Brom aus dem Chinolkern herausgenommen
werden; dieser chinoide Kern wird infolge dessen sich in den ge-
wihnlichen, benzoiden Kern umwandeln, wodurch die Entstehung
eines neuen Triphenylmethylradikals (II) veranlaBt wird. Dieses
wird sich dann selbstverstindlich zum Teil zu der entsprechenden
chinoiden Form (III) tautomerisieren. Der nichste Schritt wird als-
dann die chemische Vereinigung zwischen (II) und (III) sein, genau
50, 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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Colli o GoHuBr > (CoHy) O — Co Hy< Don(Co Hy)
~ T 6 Ils )2 L = Le Iy e\ L 5 )2
Gt 7! | 1.\0\ Cs HyBr
. . o (CeHs)e Ce Hsn (v . (U Hs )2
(CeHs).C. Ce e 00, e B =l Ol 00 4y, 3y
[ 1 | | 1L
j l L‘h H5\\ ( . H )
o - Ce Hs )2
Y B />CG H4 : (-/-(-/6 H4.C<CG%4BT
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Bei dem Di-p-bromtriphenylmethylchlorid mufl 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 durch das Silber abspaltbares Halogenatom enthélt. Der
ganze Vorgang der Umwandlung in die chinoide Form, der Tauto-
merisation und der Vereinigung der hierzu geeigneten Reste wird sich
schlieflich noch ein zweites Mal wiederholen, und das Endprodukt,
das die Zusammensetzung Cisa HiosBrio haben mufl, wird etwa das
doppelte Molekulargewicht besitzen, wie die aus dem Monobromtri-
phenylmethylchlorid erhaltene Substanz.

Im Tri-p-bromtriphenylmethylchlorid werden 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

——— +B

__CsH,Br
_ 1 _ /(CG H4 Br)g
/CG H4 / CGH4 C<Cs H,L C(Cﬁ H4 Bl')s

\Cs H;—C (Ce H, B!')a

- _ /(CG H4 BI‘)Z
Cs Hy C<Cs H,—C(CsH,Br);

\Cﬁ H4— C (Cs H4 Bl')z .

" zeigt nur die chinoide Hilfte des schlieBlich vorhandenen komplexen
Triphenylmethylmolekiils. Das Gesamtmolekiil, dessen empirische
Formel sich zu Cso:HissBrss 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 gemiB 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 Priffung, so findet man folgendes: Jedes Molekiil
Carbinolchlorid, verliert /3 Atom Brom beim Monobrom-triphenylcar-
binoleblorid, % Atom bei den Dibromderivaten und /s Atom bei den
Tribromtriphenylmethylchloriden. Ein Vergleich der sich so berech-
nenden Zahlen mit den tatsichlich gefundenen *) }afit eine iiberraschende
Ubereinstimmung erkennen. Hierzu kommt dann noch, daB auch der
ganze chemische Charakter dieser komplexen Korper durchaus im
Einklang steht mit den ihnen zugeschriebenen hohen Molekularge-
wichten.

Ich beabsichtige, diese ganze Arbeit zu wiederholen, unter spezi-
eller Beriicksichtigung sowohl der analytischen wie auch der physiko-
chemischen Verhiltnisse. Von ersterem Standpunkt aus soll die Menge
des abspaltbaren Halogens nochmals bestimmt werden, von letzterem
aus soll die Zunahme des Molekulargewichts mit dem Fortschreiten
der Reaktion experimentell kontrolliert werden. KEine weitere Dis-
kussion erscheint daher zurzeit als unnétig,

Ann Arbor, Mich., Februar 1907,

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

(Eingegangen am 14. Mirz 1907.)

Die Lignocellulosen geben eine Reihe von 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 Firbung
hervor; diese ist jedoch nicht kriftig genug, um mit der Phloro-
glucinreaktion konkurrieren zu konnen. — Ich habe nun gefunden, daf}
die Salze der Nitro-aniline mit den Lignocellulosen eine blutrote
Firbung geben, die sehr stark und charakteristisch ist. — Da Phloro-
glucinlosungen sich beim Aufbewahren langsam zersetzen sollen, habe
ich zundchst vergleichsweise ein ganzes Jahr hindurch Losungen von
Phloroglucin in Salzsiure und auch solche von p-Nitro-anilin dem
vollen Tageslicht ausgesetzt. Hierbei wurde die Losung des Phepols
braun und zeigte auch einige Anzeichen von Zersetzung: als aber
etwas Fichtenholz-Sigemehl damit befeuchtet wurde, dauerte es nur
einige Minuten, bis sich die erwartete Farbung ebenso intensiv eut-

") Gomberg und Cone, diese Berichte 39, 3294 [1906).





