
(Diese Probe iat yon D e n i g B s ' )  fur den Nacbweis von Mercaptanen 
neben Scliwefelwasserstoff angegeben.) 

D i e  b e s c h r i e b e n e  B i l d u n g  von  i t h p l m e r c a p t a n  s t e l l t  
d e n  e r s t e n  Fall d a r ,  i n  w e l c h e m  d i e s e r  S t o f f  d u r c h  e i n e n  
G a r u n g s v o r g a n g  en t s t e h t .  
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CIS Hi3 03, HCI, 
Chlorhydrat des 3-Oxy- 

a 9-phen yl-fluorons 

a-Hydrocblorid, CIS H19 O3 ,HCI 
B- a , (CIgHi? O S ) ~ ,  3 HCI 

+ CY I l j  .OH 
Y- , ( C I , H I ~ O ~ ) ~ , ~ H C I  + H,O 

C I ~  HIY 0 3 ,  

3-0xy-g-pheoyl-fl"oron 

C3s Ha, 0 6  Ba 

C19HizO(O.CO.CH3)3 + C a H s . O H  C ~ ~ H I I O Y . O . C O . C H ,  
Reduziert. Derivat, CasH26 Oa(0  .CO .CH3)4 C19H11(0.C0.CH3)1 

Bariumsalz, C76H42 0 1 2  Bur 
Acetyl-Derivat, 

Alkali-Schmelze, C38 HVI 0 9  + C19 Ill0 03 1 C13Hi003 + C~HI(OH)S 
Dioxy-benzophenon + Resorcin. 

1) G. Denigks,  C. r. 108, 350 [1SS9]. 
?) B. 46, 3036 119131. 3, SOC. 106. 251 119141. 



Wir konnen uns  daher darauf bescbranken, 
merken, daB e r s t e  n s unsere Kontroll-Versuche 
lirngen des einen von uns und seiuer Mitarbeiter 

anschlieflend zu be- 
die fruberen Mittei- 
betreffend Resorcin- 

benzein in allen wesentlichen Punkten bestatigt haben, und daB 
z w e i t e n s  unbere und Hrn. P o p e s  Resultate in den Hauptpunkten 
ii bereinstirnrnen (d-Resorcinbenzein ausgenomrnen). Es erscheint daher 
ausreichend, hier kurz noch einige unserer Resultate rnitzuteileo, die  
von  Hrn .  P o p e  deshalb nicht ebenfalls erhalten sind, weil sich seine 
Versuche hierauf nicht beziehen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

R e  so  r c i  n be n z e i  n - rno n o m e  t b  y l a  t h e r. 
v. L i e b i g  fand den Schmelzpunkt bei 206O, wlhrend K e h r -  

m a n n  uod D e n g l e r  2020 nngegeben hatten. Durch zweimnliges 
C'mkrystallisieren eines v o n  den letztgenannten herruhrenden Pi-apa- 
rates, welches hei 202-2030 schmolz, wurde der Schmelzpnnkt auf 
204O erhoht und blieb alsdann konstant. I jer  Schmp. 206O knnnte- 
dngegen nicht erreicht werden. 

R e s o r c i n b e n z e i n - d i m e t h y l a t h e r .  
Wie wir fruher und zwar diesrnal ubereiustirnmend mit v. L i e -  

big gefunden batten, besitzt das O x o n i u m c h l o r i d  des R e s o r c i n -  
t i e n z e i o - d i m e t h y l a t h e r s  eine auffallende Neigung, mit Salzsiiure 
z u  krystallisieren. Wir teilen heute zuniichst die damals erhaltenen 
Resultate nachstebend mit. Aus ihnen geht hervor, daB es  uns nicht 
gelungen war, das n o r m a l  z u s a m m e n g e s e t z t e  C h l o r i d  darzu- 
stellen. Im gunstigsten Falk resultierte ein Gemisch oder vielleicht 
auch eine Verbiudung mit dern z w e i s a u r i g e n  C h l o r i d  in etwa 
rnolekularem Verhaltnis. Hingegen bereitete die Darstellung d e s  
n u r r n a l e n  B r o m i d s  keine Schwierigkeiten. Die Verhaltnisse liegen 
demnach hier ahnlich wie bei den Oxoniumhnloiden des 3.6-Dimethyl- 
xnnthoniums. 

Wir haben das Oxoniumchlorid (11) des Diniethyliithers a u s  
dessen Alkoholat (I) durch Erwarmen mit methylalkoholiscber Salx- 
siiure dargestellt; die nach Zusatz \on etwas Wasser und Abkuhlen 
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0 0.c1 
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erhaltenen gelben Krystalle wurden abgesaugt, in gnnt wenig Methyl- 
nlkobol gelost, durch tropfenweisen Zusatz YOU Ather zur Ausschri- 
c l u n ~  gebracht, abfiltriert, durch Trocknen iiber Natronkalk bis zu 
konstantem Gewicht von etwa nicht gebundener Salzsaure und Lo- 
sungsmittel befreit. Zur Bestimmung des Verhllltnisses von Saure 
uud Carbinol wurden je ungefahr 0.25 g i n  wenig Wasser gelost, niit 
Soda das Carbiool gefallt, abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen urid 
bei looo getrocknet. Im Filtrnt. wurde nach tlem hnsiiuern rnit Sal- 
petersaure dns Chlor bestimmt. Jede Analyse bezieht sich auf eine 
gesonderte Darstellung. 

I. 0.2107 g Sbst.: 0.1640 g AgCI, 0.190'2 g Carbinol. - 11. 0.2497 g 
Sbst.: 0.1320 g -4gC1, 0.1967 g Csrbinol. - 111. 0.2942 g Sbst.: 0.1506 g 
AgC1, 0.2391 g Cnrbinol. 

Hieraus berechnet sich Carbinol : Chlor 
I. = 1 : 2.005. 11. = 1 : 1.54. 111. = 1 : 1.46. 

Es war also nicht gelungen, durch einmaliges Fallen des nus 
SalzsHure-haltigem Methylalkohol erhaltenen Chlorids mittels Athers 
nus methylalkoholischer LSsung das zweisiiurige Cblorid in das ein- 
saurige z u  verwandeln. 

Auch in einer zweiten Versuchsreihe, bei aelcher  die Fallung rnit 
Kochsalz aus wal3riger Losung einigemal wiederholt wurde, hat Hr. 
L o t h  mehr als 1 Aquivalent Chlor in dem Salz gefunden. 

Es ist schliel3lich doch noch gelungen, das n o r m a l e  C h l o r i d  
darzustellen und zwar unter Vermeidung der Ather-Fallung aus me- 
thylalkoholischer Losung. Es zeigte sich uHmlich. daB die rein gelben 
Krystalle des sauren Chlorids durch ofter wiederholtes Anschliimmen 
rnit KochsalzlBsung und darauf folgendes Absaugen hellorangegelb 
wurden und die Form anderten. Sobald das Aussehen des Salzes 
durch diese Behandlung konstant blieb, wurde es abgesaugt und durch 
wiederholtes Waschen rnit kleinen Mengen Eiswasser von Kochsalz 
befreit. 

Eine so dargestellte Probe des Chlorids loste sich in kaltem, 
reinem Wasser rnit orangegelber Farbe leicht auf, worauf fast sofort 
Trubnng unter Ausscheidung von Carbinol und Aufhellung der Farbe 
des gelost gebliebenen Anteils des Salzes eintrat. Die Restimmung 
des Verhiiltnisses von Chlor und Carbinol im orangegelben Chlorid 
ergab nun Zahlen, welcbe fur das normale Salz beweisend sind. Diese 
Analysen sind von Hrn. J a v e t z  ausgefuhrt. 

I. Verhiiltnis von AgCl : Carbinol = 0.1713 : 0.4017. 
11. J) : * = 0.1437:0.334?. 

CI : Carbinol in I. = 1 : 1.01. 
)) : D 11. = 1: 1.001. 
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Wie bereits betont, bietet die Darstelluug des  einsaurigen B r  0 - 
m i d s  irn Gegensatz zurn Chlorid ke ine  besonderen Schwierigkeiten ; 
es fallt a u s  rnethylalkoholischer Losung durch  Ather  iL oranpefarbe- 
nen Niidelchen aus,  welche durcli reine3 Wasser etwn3 hydrolysiert  wer- 
den. Die  Bestimmung des  Verhaltoisses von Brom zu Carbinol e rgab  
0.1310 g A g B r  und 0.2123 g Carbinol. R ie raus  berechnet sich 
Carbinol : Brom = I :1.09. Es lag dernnach nahezu  reines einsauriges 
Salz vor. 

L a u s a n n e ,  11 .  h l a i  1914, Organ. Labora t .  d e r  Universitiit. 

322. F. Kehrmann und F. Wentgel: 
Zur Geschichte der nChinocarbonium-Theorieu. 

(Eingcgangcn am 24. Juni  1914.) 
W. S c h l e n k  und E. M a r c u s  schreiben in ihrer interessanten Arbeit 

fiber Metalladdition an organische Hadikale die Chinocarboniuni-Theorie dt-r 
Triphenyl-carbinol-Salze Hm.  G om b c r g  zu '). 

Br. B u c h e r e r  sagt direkta), , G o m b e r g  ninimt an, da5 das Triphenyl- 
chlornietban und die ihm analogcn Derivate des Triphenyl-methans i n  zaei 
tautomeren Formen existicrcn: einer farblosen benzoiden (I) und einer fai - 

Wir sehen uns gexwungen, gegen diese -4rt Geschichte zu sclireibcn, 
hier w i e d e r h o l t 3 )  und zwar auE das a l l e r e n t s c h i e d e n s t e  Protest eiozu- 
legen. Dic Theorie der Tautomerie des Triphenylmetbylchlorids und analoger 
Korper rithrt n i c h t  voii Hrn. G o m b e r g ,  sondcrn von u n s  her, und G o n i -  
b e r g  hat sie dann spiiter nicht nur auf Derivate des TripLenylmethans, son- 
dern, unserer Ansicht nach mit sehr wenig Rerechtigung, aut viele andre 
cbiaoide Substanzen iibertmgen und Chinocarbonium-Theorie genannt. 

Die beiden von B u c h e r e r  zitierten Pormeln des Triphenylmethylchlo- 
rids haben wir im Jahre 1901 in einer Abhandlung, betitelt DUber die ba- 
sischen Eigenschaften des ICohleustoffs und die Konstitution des sogenaunten 
Triphenylrncthyl~~),  mit den Worten vorgeschlagen: 

.Man wird nach Vorstehendem annehmen mtssen, daB Triphenylchlor- 
methan und iihnliche KBrper in zwei vielleicht desmotropen Formen existiei en 
kBnnen, einer farblosen und einer gclbgefzrbten. Die f a r b l o s e  Form ent- 

I )  B. 47, 1676 [1914]. 
2, Lehrbuch der Farbencliemie, 262 [1914]. 
a) Vergl. B. 40, 2755 [I9071 und ferner A. 3'72, 289 [1910]. 
') B. 34, 3815 [1901]. 




