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und es scheidet sich ein Teil des Additionsproduktes aus; filtriert man
es ab und dunstet das Filtrat ein, so krystallisiert der Rest aus, den
man von beigemengtem Chinolin durch Auswaschen mit Ather befreit.
Die Verbindung krystallisiert aus Wasser in glinzenden, orange-
farbenen, lichtbrechenden Tifelchen, ans Alkohol in gelben Nadeln
und zersetzt sich bei 250°; sie ist in Wasser ziemlich ldslich, sehr
schwer hingegen in Alkohol und unloslich in Ather, Essigither und

Aceton; ihre alkololische Losung flaoresciert griin.

0.1837 g Sbst.: 0.2851 g COy 0.0628 g Hs0.
CiHi; ONoJ. Ber. C 42.04, H 3.53.
Gel » 42.32, » 3.82.

710. K. A. Hofmann und H. Kirmreuther:
Carboniumperchlorate.
[Mitteilung aus dem Chem. Laborat. der Kgl. Akad. der Wiss. zu Minchen.]
(Eingegangen am 9. Dezember 1909.)

Die farbigen Salze und Molekilverbinduugen des Triphenylcar-
bincls, sowie seiner Abkémmlinge sind neuerdings im Hinblick auf den
Zusammenhang zwischen Konstitution und Farbe vielfach untersucht
worden. Norris und Sanders?) stellten die bernsteingelbe Verbin-
dung von Triphenylmethylchlorid mit einem Molekél Aluminium-
chlorid dar. F. Kehrmann und F. Wentzel®) erhielten orange-
gelbe Krystalle von Triphenylmethylchlorid mit Zinnchlorid. An «en
Eisenchloridsalzen von Tri-p-chlortriphenylmethylbromid, Cis H;2Cl; Br,
Fe Cly, braune Bliittchen, und von T'ri-p-bromtriphenylehlorid, Cis Hie Brs C1,
FeCl;, zlegelrotes Krystallpulver, wies A.v. Baeyer?) die Unbaltbar-
keit der chinoiden Formeln fiir diese Gruppe farbiger Kollenstoii-
salze nach. Er nimmt an, daB das farblose Triphenylmethylchlorid
unter der Einwirkung von Metallchloriden oder auch von Phenolen )
in einen salzartigen, gelben Zustand iibergeht. Sehr schén farbig sind
nach Baeyer?®) die Zinnchloriddoppelsalze von p-Trichlor- und p-Tri-
jodtriplienylmethylehlorid, nimlich CisHie Cli + SnCly und Cro Hyo J5¢1
+ SnCli. Gomberg®) hilt veuerdings an der Ansicht fest, daf} die
farbigen Carbinolsalze chinoide Struktur besitzen, wihrend die farb-

L, Amer. Chem. Journ. 26, 54 [1901].

?) Diese Berichte 84, 3818 [1901]. %) Dicse Berichte 40, 3083 [1907].
) Diese Berichte 42, 2624 {1909]. %) Diese Berichte 38, 1156 [1905.
© Diese Berichte 42, 406 [1909].
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losen benzoid gebaut sind, d. h. dem normalen Triphenylmethylchlorid
entsprechen.

Salze des Triphenylcarbinols mit Sauerstoffsiuren sind aus den
Komponenten nicht in krystallisierter Form erbalten worden. Nur
durch  Umsetzen ~von Triphenylchlormethan wmit Silbersulfat in
Schwefligsiiurelosung gelangten Gomberg und Cone!) zu einem tief-
dunkelroten Triphenylmethylsulfat. Vom Tritolylcarbinol erhielt J.
F. Norris?) die iihersauren Salze (CH;.CoH); C.NO;, 2 NOs; I und
(CH,.C:H,): C.SOH, SO, H..

Auch A. v. Baever brachte das 8lige, orangefarbene Triphenvl-
carbinolsulfat nicht zum Krystallisieren; aber von den substituierten
Triphenylcarbinolen isolierte er die folgenden Sulfate®): p-Trianisyl-
methyldisulfat, CeaH. 0:.80,H + SO H,, orangegelbe Nadeln, in
schwefelsiureiirmerer Form (Cy2H: 0:.50,I): + SO .  carmoisin-
rote Krystalle. m-Trianisylecarbinoldisulfat, (Cos Hay O3 .SO.H): +SOsH.,
bordeauxrote Nadeln.  p-Trichlorcarbinoldisuliat, Ciy Hi:ClL . SOH
+ SOyHa, braune DPrismen oder Nadeln von schwach griinlichblauer
Oberflichenfarbe. p-'l‘rijodcarbinoldisul'fat, CroHi2J:. SO H 4 SOy Hoe,
braune Krystalle mit sehr starkem, griinem Metaliglanz.

Finfache Salze des Phenolphthaleins sind bis jetzt ebensowenig
isoliert worden wie die des unsubstituierten Triphenylcarbinols. Weder
mit Schwefelsiiure noch mit Chlorwasserstoff gelangten Kurt II.
Meyer und A. Hantzsch?) zu krystallisierten Verbindungen. Datfiir
erhielten sie die prachtvoll roten Doppelverbindungen mit Aluminivm-
chlorid und Zinnchlorid.

Vom Iluorescein-diithylither stellten Nietzki”®) und
Schrdter das gelbe Monochlorhydrat dar.

Wir fanden nun, daB die Uberchlorsiiure mit beinahe allen
Abkémmlingen des Triphenylcarbinols ausgezeichnet krystallisierte Ver-
bindungen liefert. Fiir die stark basischen Glieder der Fuchsin-Gruppe
kann die verdiinnte, witBrige Uberchlorsiure als vorziigliches Hilfs-
mitte]l dienen, um selbst aus stark verdiinnten Lodsungen krystalli-
sierte Perchlorate zu fillen. Doch soll hiervon an anderem Orte des
nitheren Mitteilung gemacht werden.

Die hier beschriebenen Perchlorate vom Triphenylcarbinol, I’benol-
phthalein, Fluorescein und dem wegen seiner Halochromie neuverdings®)

1) Diese Berichte 87, 3543 [1904], siehe aber die soeben erschienene
Arheit Ann. d. Chem, 370, 193.

%) Amer. Chem. Journ, 88, 627. 2 Dicse Berichte 38, 1156 [1905].

4 Diese Berichte 40, 3479 [1907]. *) Dicse Berichte 28, 50 [1893].

% Siehe die Literatnr bei Henrieh, Neuere Anschaunngen auf dem Ge-
bicte der organischen Chemie. Braunsehweig, Vieweg, 1908, S. 159,

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 311
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vielfach untersuchten Dibenzal-aceton stellten wir mittels 71-pro-
zentiger, reiner Ubercalorsiure dar, die aus der kiuflichen verdiinnten
durch Eindamplien bis 136° und darauffolgendes Destillieren gewonnen
worden war. Es sel hervorgehoben, daB eine solche Siure sich fast
gefahrlos bandbaben liBt, kaum anders wie konzentrierte Schwefel-
siure. Auch die trocknen Verbindungen dieser Siure mit den Car-
binolen verpuffen nur milig stark, wenn sie iiber 200° erhitzt wer-
den. Bei gewohnlicher Temperatur sind sie ungefiihrlich und zeigen
auch kaum eine Neigung zur inneren Oxydation,

Das Bindungsbestreben der Uberchlorsiiure an die Carbinole ist,
auf gleiche Aquivalente berechnet, doppelt so groB wie das der
Schwefelsiure, d. b. um den Eintritt von Firbung, also Salzbildung,
zu erzielen, miissen auf ein gegebenes (Quantum Wasser ungefibr
gleiche Gewichtsmengen Schwefelsiure wie Uberchlorsiure treffen.
Dies zeigt die folgeude Zusammenstellung (8. 4859) wenigstens in
erster Anniherung.

Die Angaben der Siurekouzentrationen sind so zu verstehen, daf}
auf 100 ccm der Siure die angegebene Zahl in Grammen der wasser-
freien Siure trifft. Stets war die Siure in groBem UberschuB iiber
die angewendete Substanz.

Wie man siebt, wirkt die Uberchlorsiiure von 120 g ClOH in
100 cem iilinlich firbend wie die Schwefelsiiure von 120 g SOsH; auf
100 cem und desgleichen die Siuren von 94 g auf 100 ccm.

Es erscheint uns nétig, diese vorliiufige Feststellung, dafl nicht
die Aquivalentzahl, sondern die Molzahl pro Liter fiir die Farbung in
Betracht kommt, physikalisch-chemisch, namentlich spektralanalytisclh,
niher zu verfolgen. Wir hoifen, auf diesem Wege zu einer Methode
zu gelangen, um den Iydratationsgrad von Siuren in wilrigen Lo-
sungen ermitteln zu konnen und werden spiter dariiber berichten.

Wasserhaltiges Triphenylcarbinol-perchlorat,
(Cs Hs)a C(OH.). C1O,.

Am schénsten krystallisiert erhiilt man dieses Salz, indem man
zu der reinen Atherlsung von 2 g Carbinol 6 cem der Uberchlorsiiure
von 71.5 %, zufiigt. Sofort teilt sich die Fliissigkeit in eine obere,
fast farblose und eine untere, intensiv rotgelbe Schicht. Nach dem
Eindunsten im Vakuum iiber Schwefelsiure trennt man den Krystall-
brei von der Siure durch Absaugen auf Ton im Vakuum iiber Phos-
phorpentoxyd. Das Krystallpulver besteht aus tiefgelben Oktaedern
von bldulichem Glanz mit Andeutung von Doppelbrechung wie bei
optisch anomalen Krystallen.
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0.1360 g Sbst. (iiher Phosphorsiureanhydrid gewichtskonstanten Pripa-
rates): 0.3168 g COs, 0.0570 g T1,0. — 0.1348 g Sbst.: 0.3120 g COy, 0.0574 &
11,0. — 0.2328 g Sbst.: 0.0926 g AgCl. — 02092 ¢ Shst.: 0.0855 g AgCl.

(CeH:)»3C.(OH,). C1O,. Ber. C 63.33, H 472, Cl 9.72.
Gef. » 63.53, 63.12, » 165, 4.73, » .83, 10.11.

Dies Salz verpufit beim Erhitzen schwach. Wasser spaltet sofort
in Siure und farbloses Carbinol, das mit dem Schmyp. 159° also un-
verindert, zuriickgewcnnen wurde. Irst nach langem Aufbewahren
oder schneller be: erhéhter Temperatur wird das Triphenylearbinol
von der daran gebundenen Uberchlorsiiure in geringem MaBe ange-
griffen und ein braunroter Farbstoff gebildet, dessen rote alkalische
Losung ein Absorptionshand von 4 579 bis 1 548 zeigt.

Die hier zur Analyse benutzten Priiparate lieferten mit Natron-
lauge keine Spur von Firbung, sondern ganz reines Tripbenylearbinol.

Absoluter Alkohcl lost ohne Firbung auf. Xther liBt das rote
Krystallpulver anscheinend unveriindert.

Chloroform und Benzol 1Gsen in der Ilitze teilweise mit gelber
Farbe auf; das Beunzol- oder Xylolfiltrat erscheint nach dem Erkalten
farblos mit weiller Tribung, in der Hitze aber wieder gelb. ILisessig
l6st in der Iitze mit rotgelber Farbe, die beim Erkalten heller wird.
Rauchende Salzsiivre erscheint iiber den roten Krystallen gelb gefarbt,
wobei wahrscheinlich ein Teil der Uberchlorsiure durch Salzsiure
verdringt wird. Als wir pidmlich die Lisung von 2 g Triphenyl-
carbinol in 3 cem Eisessig und 4 cem Uberchlorsiure in Chlorwasser-
stoff-Atmosphiire iiber Pentoxyd konzentrierten, erhielten wir okta-
edrische Krystalle mit schwacher Doppelbrechung von gelber Farbe,
deren Gesamtchlorgehalt von 11.52°% zum grofien Teil, niimlich 7.85 "/,
durch Silbernitrat direkt fiillbar war. Ts bilden sich also Misch-
krystalle resp. Doppelsalze (siebe spiter) von Perchlorat und Chlorid
oder schwer unterscheidbare Gemenge, indem die Salzsiure die Uber-
chlorsiiure teilweise verdringt.

Uber die Struktur unseres Perchlorates wollen wir einstweilen
kein definitives Urteil abgegeben. Denn auller der hier angenommenen
einfachsten Formel muli auch die Moglichkeit einer chinoiden Grup-
pierung erwogen werden. Dall die allerdings nur sehr verdiinnten
Benzol- oder Xylollosungen in der Hitze gelb, in der Kiilte farblos
erscheinen, kann nach Gomberg!) so gedeutet werden, dal dies

) Diese Berichtz 42, 406 [1909]). Wihrend diese Arbeit <ich im Druck
befand, erschien am 15. Dezember in den Ann. d. Chem. die Mitteilung von
Gemberg und Cone, in der das Triphenvlearbinolperchlorat beschrieben
und aut die hervorragende Brauchbarkeit der Uberchlorsiure fir iihnliche
Iille vou Halochromie hingewiesen wird.
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Perchlorat in einer gefirbten chinoiden und einer farblosen benzoiden
Form existiert; doch ist es bis jetzt nicht gelungen, ein farbloses
Triphenylearbinolperchlorat zu fassen.

Wasserfreies Triphenylcarbinol-perchlorat, (CiHs):C.04CL
Man 18st Triphenylearbinol, 2 g, in Essigsiureanbydrid auf und fiigt
unter starker Abkithlung 1.5 bis 2 cem der 71-prozentigen Uberchlor-
siure hinzu. Die Fliissigkeit farbt sich sofort tief rotgelb und scheidet bei
grioBerer Konzentration alsbald eine tief gelbe, bliulich glinzende
Krystallisation ab. Verdiinntere Lisungen werden im Vakuum iiber
Schwelelsiiure eingeengt. Nach villigem Trocknen im Vakuum tiber
Phospborpentoxyd auf porésem Ton erhilt man oktaederiihnliche Kry-
stalle, die im durchiallenden Licht brauuvgelb bis braunrot, im reflek-
tierten Licht bliulich glinzend erscheinen und Doppelbrechung mit
lebhaiten Polarisationsfarben zeigen.
0.1218 g Sbst.: 0.2942 g COy, 0.0497 g H,0. — 0.1912 g Sbst.: 0.0820 g
AgCl nach dem Verglihen mit Soda.
(CsHskC.0,CL Ber. C 66.60, 1t 4.38, Cl 10.38.
Gef. » 6387, » 453, » 10.60.

Dall die Analyse etwas zu wenig Kohlenstoff und etwas zu viel
Wasserstoff aufweist, erkliirt sich aus dem ganz auffallend starken
Bestreben dieser Substanz, Wasser aus der Luft aufzunebhmen und in
das wasserhaltige Perchlorat iiberzugehen. e Krystalle firben sich da-
bei heller rot und zerfallen schlieflich wie das vorhin beschriebene Per-
chlorat in farbloses Triphenylearbinol und Uberchlorsiiure. Auch Natron-
lauge liefert ganz farbloses Carbinol und nimmt auch nicht spurenweise
Firbung an, woraus folgt, da} keine Oxydation eingetreten sein kanu.
Ather lost fast garnichts auf, Eisessig in der Kiilte wenig, in der
Hitze reiclhlich mit rotgelber Farbe, die beim Erkalten blaBgelb wird;
absoluter Alkohol Iést sofort farblos auf.

Um zu beweisen, daB auller dem einen Siurerest der Uberchlor-
siiure nicht auch Essigsiiure aus dem bet der Darstellung verwendeten
Lissigsiitureanbydrid gebunden wurde, bestimmten wir den Verbrauch
der Substanz gegen !yo-n. Barytwasser und [inden diesen einem
Siureitquivalent entsprechend.

Verhalten von Triphenylchlormethan
gegen Uberchlorsiure.
Schon Kebrmann und Wentzel') haben gefunden. dal Tri-
phenylehlormethan durch konzentrierte Schwefelsiure &hnlich zersetzt

1) Diesc Berichte 34, 3815 [1902].



wird wie Kochsalz, indem Chlorwasserstoft entweicht und ein Tri-
phenylearbinolsulfat entsteht, das aber nicht isoliert werden konnte.

Auch die konzeutrierte 71-prozentige Uberchlorsiiure macht aus
dem Triphenylchlormethan Salzsiiure frei und liefert eine gelbe Losung.
LaBt man die Uberchlorsiiure, 5 ccm, auf die dtherische Lésung von
2 g Triphenylchlormethan wirken und verdunstet das I.dsungsmittel
iiber Schwefelsiiure, so bilden sich ritlich braungelbe Oktaeder, die
im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd beinahe die Zusammensetzung
des wasserfreien Perchlorates CyoHy;.ClO; erreichen urd sich diesem
bis auf die melr braungelbe Farbe iullerlich und auch gegen Wasser
sehr dhnlich verhalten.

Hindert man aber den Salzsiiure-Austritt, indem man die iitherische
Mischung in einer Chlorwasserstoff-Atmosphire iiber Schwefelsiure
eindunstet, so erhillt man groBe, schwach doppelbrechende, oktaeder-
ahnliche Krystalle von citronengelber Farbe uud hellbliulichem Glanz,
die nach mehrstiindigem Trocknen in verdiinntem Chlorwasserstoligas
itber Phosphorpentoxyd auf perisem Ton (bei + 5% einem Doppel-
salz oder Mischsalz (Cyo His Cl)s, Cio 135 C1O4 entsprechen.

0.2330 g Shst.: 0.1094 g AgCl. — 0.2294 g Shst., mit Natriumcarhonat
auf dem Wasserhad zersetzt, 0.0684 g AgCL

Ber. Gesamtehlor 11.84, Salzsiiurechlor 7.89.
Gel. . 11.61, » 7.37.

Mit Wasser erhiilt man schlieBlich Triphenylcarbinol und wahr-
schicinlich aueb Triphenylchlormethan, dessen Hydrolysierbarkeit die
typischen Salzsiiure-Reaktionen in der wiBrigen Fliissigkeit veranlaft.
Alkolol absol. Jist sehr schnell unter Iutfirbung, Ather lost kaum
aul. Essigsiureanbydrid giht eine goldgelbe Losung.

Wir wollen diese merk wiirdige Verbindung noch ausfithrlicher unter-
suchen, namentlich im Hinblick auf die neuste Arbeit von Baever?),
der den Ubergang des farblosen Triphenylmethylchlorides in die hraun-
gelbe Form unter dem Iinflull von Dhenolen- erirterte.  Vielleicht
hat man hier das Bindeglied zwischen Doppelsalzen und Chinhvdronen
vor sich, an welche unsere Krystalle durch die auffallende Ober-
flichenfarbe erinnern.

Phenolphthalein-perchlorat, CooHyy Oy, 1CIO I 1H- 0,

Wilirend das rote Sulfat des Phenolphthaleins von Kurt I Meyer
und A. Hantzsch nicht krystallisiert erhalten werden konnte, ist das
Phenolphthaleinperchlorat sehr leicht absolut rein in priichtigen Kry-
stallen zu gewinnen.

) Diese Berichte 42, 2624 [1909].
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Reines Phenolphthalein, 2 g, werden mit 16 g der 71-prozentigen
Uberchlorsiure geschiittelt und die rotliche, teilweise gelste und teil-
welse suspendierte Mischung bei + 10° 2 Tage lang aulbewahrt. Die
carmoisinrote Krystallmasse wird durch Absaugen im Platintiltertiegel
von der iiberschiissigen Siure getrennt und aut Ton im Vakuum iber
Phosphorpentoxyd vollig getrocknet. Die Krystalle erscheinen im auf-
fallenden Licht hellblauglinzend, im durchfallenden rubinrot, zeigen
rhombischen Umrif mit ca. 70° spitzem Winkel urd sind stark di-
chroitisch, nimlich parallel der langen Diagonalen orangerot, senk-
recht dazu tief durkelrot gefirht,

0.1322 g Sbst.: 0.2650 g COq, 0.0464 g HoO. — 0.2654 g Sbst. mit Wasser
zesetzt, filtriert, Uherchlorsiuve entsprechend 6.2 cem Yyo-n. KOH, — 0.4028 g
Shet. mit Wasser zersetzt, fil:riert, Uberchlorsiure entsprechend 9.76 cem
l/’]()'ﬂ. I<()}I

Coo Hys Oy . €104, H; 0. Ber. C 55.04, H 3.89, Cl 8.14.
Gef. » 54.74, » 3.89, » &.17, 8.48.

Durch Wasser wird dieses Perchlorat sofort gespalten in farbloses
Phenopbthalein und freie Uberchlorsiure. Auch absoluter Alkohol,
Lisessig, Essigither und selbst iiber Natrium getrockneter Atbylither
lisen fast ganz farblos auf.

Mit der Annalme, dali durch die wasserhaltige Sinre eine Auf-
spaltung des Phenolphthaleins zur Carbonsiiure erfolgt, stimmen die
Formulierungen der Phenolphthaleinsalze durch Hantzsch und
Baeyer iiberein. An die Hydroxylgruppe des Carbinols bindet
sich die Uberchlorsiure zum Aquosalz. Die Farbvertiefung des
Phenolphthaleinperchlorates gegeniiber dem Triphenylearbinolperchlo-
rat kanu auf die auxochromen Hydroxylgruppen zurlickgefihrt wer-
den. Dieser benzoiden Formulierung (HO;C.CsH,) (HO.Cs L), C.
(OH.).0,Cl gegeniiber ist auch die chinoide zu beriicksichtigen, nim-

lich (H()gC.CGH;)(HO.CGIL)C:CG}L:O<§‘CI, die der Auffassung

von Kurt 1I. Meyer und A. Hantzsch') iiber das Zinnchlorid- und
Aluminiumeblorid-Doppelsalz des Phenolphthaleins entspriche. Das
von uns bereits in Angriff genommene Studium der Chinouperchlorate
wird uns Anhaltepunkte fiir die Beurteilung der beiden Ansichten
liefern.

Fluorescein-diperchlorat, CyH,.0;,2C10, H,

Bringt man reine 72-prozentige Uberchlorsiure zu Fluorescein,
s0 gehen die roten Krystalle sofort in ein gelbes Pulver iiber, das

1) Diesc Berichte 40, 3479 [1907].



sich in der liberschiissigen Siure nur selir wenig mit gelber Farbe auflost.
Nach dem Absaugen im Neubauer-Tiegel hiilt die dullerst fein krv-
stalline Substanz noch iberschiissige Siure zuriick, die erst nach mehr-
tigigem Verweilen auf pordsem Ton im Vakuum entfernt wird. Das
iiber Phosphorpentoxyd gewichtskonstante Préparat entspricht der
vorstel.enden Formel.

Um jedoch des volistiindigen Umsatzes zwischen dem Fluorescein
und der Cberchlorsiiure sicher zu sein, haben wir die aus frisch gefilltem
Fluorescein erhiltliche, konzentrierte, iitherisclie Lisung mit der Siure
(17 g Siiure auf 5 g Fluorescein) gefallt und das gelbe Pulver wie
oben getrockuet.

0.1436 g Shst.: 0.2386 g CO., 0.0406 g Hy0. — 0.2608 g Sbst.: 0.1370 g
Aw Clonach Sehmelzen mit Soda.

C:Hp205,2C1O 1. Ber. C 45.11, H 2.62, C1 13.32.
Gel. » 4531, » 3.15, » 12.69.

Gegen feuchte Luft ist das Iluoresceinperchlorat ungleich be-
stiindiger, als das Phenolphthaleinperchlorat. Wasser 16s% nur schwierig
aul mit griingelber Fluorescenz, der Riickstand enthilt noch viel ge-
bundene Uberchlorsiiure und verpufit in der Ilitze auch nach wieder-
holtem Ausziehen mit Wasser.

Die vorstehende Analyse beweist, dall Fluorescein nicht wie das
Phenolphthalein our ein Molek:il Uberchlorsiure, sondern zwei Mole-
kile bindet. Auffaldend ist die im Vergleich mit der Ausgangssub-
stanz lelle, gelbe I'arbe des Fluoresceinperchlorats, withrend das farb-
lose Phenolphthalein ein intensiv carmoisinrotes Perchlorat liefert.

Dibenzalaceton-perchlorat, C;1,,0, ClO,1L
(Nach Versuchen von 1. lecher)

Zu der Losung von 2 g Dibenzalaceton in 50 cem trocknem Ather
fiigt man 3 cem der 71-proz. Uberchlorsiure. Sogleich fillt ein rotes
Krystallpulver aus, das man zur Vervollstindigung der Abscheidung
samt der Iliissigkeit tiher Schwelelsiure noch einige Stunden ver-
weilen laBt. Die auf Ton im Vakuum iiber Pentoxyd gewichtskon-
stante Krystallisation sieht orangerot aus wie Kaliumbichromat und
besteht aus prichtig gelbroten Prismen mit aufgesetzten Domen. Die
Lichtausloschung bei gekreuzten Nicols erfolgt unter einem Winkel
voun 45° zur langen Prismenkante.

0.1351 g Shst.: 0.5003 g COg, 0.0609 g HyO. — 0.3249 g Sbst. gaben mit
Wasser soviel Siuve als 9.7 cem 1fy¢-n. Lauge entsprechen. — .6354 g Shst.:
0.2700 ¢ AgCl {nach Schmelzen mi% Soda).

CrrH0,ClLOg 1. Ber. C 6005, 1 4.54, C1O41L 30.02, Chlor 10.60.

Gef. » 60.51, » 501, »  30.00, » 10.52.



Wasser spaltet in wenigen Augenblicken in reines Dibenzalaceton
vom Schmp. 112.8° und freie Uberchlorsiure. Absoluter Alkohol ent-
firbt unter Lésung fast vollkommen. Reiner Ather 18st mit goldgelber
Farbe nur wenig auf, Eisessig desgleichen. Erst bei hoher Tempe-
ratur verpufit die Substanz, wihrend bei +15° auch nach wochen-
langem: Aufbewahren keine Oxydation erfolgt.

Wihrend das von J. Thizle und F. Straus?!) dargestellte Mono-
chlorhydrat des Dibtenzalacetons farblos ist und erst nach Aufnabme
eines zweiten Chlorwasserstoffmolekiils das rote Chlorbydrat von
Baeyer?) und Vorlander?) liefert, geniigt bereits 1 Mol. Uberchlor-
siiure, die, wie spiter gezeigt werden soll, stets einbasisch wirkt, um
die Farbung in voller Kraft zu entwickeln?). Demgemiall bestebt nach
unserer Ansicht kein Grund, die von Baeyer®) angenommene Car-
boniumvalenz in den gefirbten Salzen des Dibenzalacetons aufzugeben.

Weitere Mitteilungen iiber halochrome Perchlorate werden dem-
afichst folgen.

711. R. Stoermer: Uber die Umlagerung stabiler stereo-
isomerer Athylenkérper in labile durch ultraviolettes Licht (I).

[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universitit Rostock.)
(Eingegangen am 14. Dezember 1909.)

Vor mehreren Jahren habe ich in Verbindung mit Kippe® und
Simon?) gezeigt, dafl eive Reibe von stereoisomeren Derivaten des
yem-Diphenvlithylens existieren, deren hochschmelzende ¢«-Formen
durch Sonnenbestrahlung oder das ultraviolette Licht der Schottschen
Quecksilberlampe (Uviollampe) in die niedrigschmelzenden B-Formen
umgelagert werden kénnen. Die Konfiguration solcher Verbindungen
lie} sich in gewissen Fillen durch die Fihigkeit bzw. Unfibiglkeit zur
Ringbildung der entstandenen Formen feststellen; so ging das zur Ring-
bildung nicht fiihige, hochschmelzende 0-Oxydiphenyl-bromithylen

1y Dicse lerichte 36, 2375 [19053). %) Diese Berichte 35, 1190 [1902].

% Diese Bervichte 36, 1470 [1903].

" Vorlinder hat auch cin orangefarbenes Monohyvdrobromid erhalten.
Driese Berichte 36, 3537 [1903].

®) Diese Berichte 38, 582 [1903].

8) Dissertationen, Restock 1904, S. 99.

") Diese Berichte 37, 4163 [1904); Ann. d. Chem. 342, 1 [1903).





