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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]. 
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spricht nun zweifelsohne dar bisher hir Triphenylchlormethan angenommenen 
Strukturformel Ia, und nach einer die nlchsten Zeilcn fillenden Begrindong 

I. (CsH&.C.Cl 111. (CgHs’zC. . /=y \=/ c1 
~ D a s  g e l b e  Triphenylchlormethan entspricht also dcr Formel 111, und dae 
zweiwertige Kohlenstoffatom hat basischen Charakters (Formel I1 ist eine 
jetzt verlassene Formel des Triphenylmethyls). 

Wir haben lerner in derselben Arbeit die Frrge diskutiert, aob die gelbe 
chinoide Form des Triphenylchlormethans die Stammsubstanz der Triphenyl- 
methan-Farbstoffe seia und sie dahin beantwortet, dab .die chromophore 
Atomgriippe des Fuchsins und jhnlicber Farbstoffe demnach ansche inend 
nicht identisch sei mit der chroinophoren Gruppe, aelche die g e l b e  Farbe 
der schwefelsauren Fachsin- resp. Triphenyl-carbinol-L~sungen bedingtr. Die 
definitive Antwort auf diese Frage kann nur durch ein eingehendes Stadium 
der Absorptions-Spektra erhalten werden, welches hoffentlich bald durcbge- 
fiihrt werdcn kann. 

Lausanne ,  21. J u n i  1914, Chem. Univcrsitats-Laboratorium. 

323. P. Karrer: Zur Kenntnis aromatiecher Arsen- 
verbindungen l). VIII. ober einige Reduktionsprodukte der 
2.4 .Dinitrophenyl-arsinsaure und eine groSe Klaese von neuen 

Carbaminsilure-Derivaten. 
[Aus der Chem. Abreilung des G e o r g - S p e y e r - H a u s e s ,  Frankfurt a. hi.] 

(Eingegangen am 30. Juni 1914.) 
In der vorliegenden Abhandlung sol1 iiber einige Reduktionspro- 

dukte der 2.4-Dinitrophenyl-arsinsHune berichtet werden, die z. T. auf 
Veranlassung von Excellenz E h r l i c h  hergestellt wurden und in mehr- 
facher Hinsicht interessante Resultate ergeben haben. Die Saure ’) 
kann auf verschiedene Weise reduziert werden: einmal so, daB die 
FLedukiion nur die Arsingruppe angreift und die Nitrogruppen intakt 
IaBt, dann aber auch umgekehrt, da13 nur Reduktion der Nitrogruppen 
erfolgt, und endlich kann die Reduktion durchgreifend sein, so daB 
sowohl Arsenrest als auch Nitrogruppen reduziert werden. Es sind 
desbalb folgende Hauptreduktionsprodukte denkbxr $). 

I )  VII. Mitteilong 6. B. 47, 1783 [1914]. 
2) Die 2.4-Dinitrophenyl-arsins6ure wurde von Dr. L. Ben d a  hergestellt, 

und ihre Darstellung ist in  dem D. R.-P. 266944 beschrieben. Hm. Dr. Ben da 
bin ich f i r  die Uberlassung einer grBBeren Menge von dieser Substanz ZQ 

gr6Btem Dank verpflichtet. 
3) Die verschiedenen miiglichen Nitraminoverbindungen sollen hier nicbt 

erw a h  ot werden. 




