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krystallisiert sie in derben, zu Rosetten angeordneten Krystallen. 
Sie fichmilzt unter Zersetzung scharf bei 2270. Hr. Geheimrat G r o t h  
hatte die groBe Liebenswtirdigkeit, die Krystallform zu bestimmen. 
Die Cytidin-phosphorsaure krystallisiert monoMin-sphenoidisch. 

0.0819 g Sbst.: 9.6 ccm N (159, 718 mm). 

Die Cytidin-phosphorsaure gibt mit 2 Mol. B r u c i n  ein krystalli- 
siertes Brucinsalz. In Wasser ist das Brucinsalz ziemlich schwer Ibs- 
lich. Nach einmaligem Umkrystallisieren schmilzt es bei 180-1 82' 

0.1318 g Sbst.: 11 ccrn N (d00, 722 mm). - 0.1147 g Sbst.: 9.7 ccm K 
(%O, 718 mm). 

Die G u a n o  s in  - a d e no  s i n  - p h o s p h o r s ii 11 r e  , C30 H P ~  0 1 5  NI o 1'2. 

ist in kaltem Wasser schwer, in heiBem *Wasser leicht loslich. Bei 
langsamer Absclieidung a m  Wasser krystallisiert sie in einseitig 
zngespitzten, derben Krystallen. Der Schmelzpunlrt ist scharf bei 
208 O unter Zersetzung. 

0.0926 g Sbst.: 16.4 ccm N (15O, 727 mm). - 0.101'2 g Sbst.: 18.4 ccm 
N (150, 727 mm). 

CgHlaOaNaP. Ber. N 13.00. Gef. N 13.09. 

CgHlrOeN3P. Ber. N 8.82. Gef. N 900, 9 18. 

C20H~g015N10P~. Ber. N 19.71. Gef. N 20.03, 20.07. 
Die Bestimmung der Krystallform der Guanosin-adenosin-phosphor- 

saiare durch Hrn. Geheimrat G r o t h  ergab, dalj die Substanz trililin- 
asymmetrisch krystallisiert. Mit 4 Mol. B r u c i n  gibt sie ein krystalli- 
siertes Brucinsalz, das, ails Wasser umkry-stallisiert, bei 170° schmilzt. 

C ,oH~~015NloP~  (CP3H1604Na)r. Ber. N 11.01. Gef. N 11 11. 
00569 g Sbst.: 5.6 ccm N (150, 726 mm). 

SO. F. Kehrmann: Konstitution und Farbe. VI. Triphenyl- 
methan-farbat offa 

(Eingegangen am 29. November 1917.) 
Die theoretische Behandlung des Problems hat seit der Aufstel- 

lung der Hypothese von dem besonderen Charalrter der 4. Koblen- 
stoffvalenz i n  den farbigen Derivaten des Triphenylcarbinols durch 
A. v. B a e y e r l )  (sogen. Zickzack-Valenz) keine Fortschritte mehr ge- 
macht. 

Die Erfahrungen, die mir das Studium der Lichtabsorption der 
Chinonimid- und der Azo-Farbstoffe zu  machen gestattet hatte, Bind 

I) B. 38, 569 U. f. [19051. 
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der Antrieb gewesen, mich von neuem etwas nsher mit demProblem 
der Beziehungen zwischen Farbe und Konstitution auch der Triphe- 
nylmethan-Farbstoffe zu beschaftigen. 

Obwohl es nun hier keineswegs an gut beobachteten Tatsachen 
mangelt, ist es immer noch nicht gelungen, eine in allen Punkten be- 
friedigende Theorie aufzustellen, welche imsiande ware, sie von ein- 
heitlichen Gesicbtspunkten aus zusammenfassend zu iiberblicken. 

Ich habe nun kiirzlich den Versuch gemacht, in Anlehnunp; an 
einige friiher von mir gemachte Beobachtungen, welche damals bereits 
zur Aufstellung der chinoiden Theorie der farbigen Derivate des Tri- 
phenylcarbinols gefuhrt hatten, diese letztere womoglich weiter zu eot- 
wickeln und nu€ die Gesamtheit der  Triphenylmethan-FarbstofFe an- 
auwenden. 

Da ich glaube, da13 dieser Versuch erfolgreich gewesen ist, so 
mochte ich diese erweiterte Theorie, und zwar in strikter Anleh- 
nung a n  Tatsachen, die zum groBen Teil allgemeiner bekannt, zum 
kleinen von mir neuerdings beobachtet sind, nunmehr dzrlegen. 

I. K o n s t i t u t i o n  d e r  f a r b i g e n  D e r i v a t e  d e s  n i c h t  s u b -  

Es mag zuerst an einige altere Beobachtungen’) erinnert werden. 
a) Triphenylcarbinol lost sich in  konzentrierter Schwefelsaure 

mit i n t e n s i v  g o l d g e l b e r  Farbe auf unter Bildung eines echten Sal- 
zes; verwendet man an Stelle des Carbiools das ihm entsprechende 
farblose Chlorid, so erhalt man dasselbe Sulfat unter Entwicklung 
von HCI-Gas. 

b) Versetzt man die farblose Losung des Triphenylmethylchlorids 
in Eisessig mit rauchender Salzsaure, so beobachtet man ein Auftreten 
derselben gelben Farbe. 

c) Farbloses Triphenylmethylchlorid verbindet sich mit ebenfalls 
farblosen Chloriden elektro-negativer Metalle, wie A1 Clr , H g  Cl,, 
SnClr nsw. zu i n t e n s i v  g o l d g e l b e n ,  gut krystallisierten Doppel- 
verbindungen von ausgepragtem Salz-Charakter. Optisch sind sie 
identisch mit der Losung des Triphenylcarbinols i n  konzentrierter 
Schwefelsaure. 

Aus diesen meinen Beobachtungen habe ich friiher ’) den SchluB 
gezogen, da13 Triphenylmethylchlorid in 2 Formen existiere, namlich 
i n  der bekannten farblosen, esterartigen Form, analog dem Chlor- 
methyl, und in einer farbigen Form von Salz-Charakter und chinoider 
Konstitution (Formel I und 11) und daran ank-niipfend die Frage auf- 

s t i t  u i e  r t  e n T r i p  h e n  y 1- c a r  b i n  01 s. 

I) B. 34, 3515 [190I]. ,) 1. c. S. 3815. 
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geworfen, ob die zweite Form vielleicht das Chromogen der Triphe- 
nylmethan-Farbstoffe darstelle : 

/" -\, ,H 1. (GHs)aC .C1 11. (C6Hs)s C :\:=/ -. c1 

Die Theorie ist spater von G o m b e r g ' )  angenommen worden, 
welcher sie Chioocarboofurn-Theorie getauft und bereits, wohl etwas 
verfruht, den Versuch gernacbt hat, sie den Triphenylmethan Farb- 
stoffen zugrunde zu legen, wahrend ich selbst Beobachtungen gemacht 
hatte, die mir diesen Schritt zunachst nicht ratsam erscheinen lieBen. 

Diese altere Theorie hat eine schwache Seite. Es ist namlich 
noeh gar nicht sicher bewiesen, da13 Triphenylmethylchlorid i n  zwei 
Formen existiert. 

Die orangegelben Salze existieren i n  der Tat nur  in stark sauren 
Losungen oder i n  Form von Doppelhalogeniden. Hiervon keont man 
bisher nur eine eiozige Ausnahme, niimlich das feste, krystallisierte, 
g e l b e  Triphenyl-monoperchlorat vou K. A. HoEmann.  

Es scheint danach, als ob zur Entstehung und Erhaltung der gel- 
ben Verbindungen im allgemeinen m e h r  a l s  1 A q u i v a l e n t  S a u r e ,  
bezw. auBer diesem einen Aquivalent n o c h  1 A q u i v a l e n t  M e t a l l -  
h a l o g e n i d 3  notwendig sei, mit anderen Worten: Es ergibt sich fur 
das  gelbe Triphenylmethylchlorid in Eisessig die Forme1 ( C B H ~ ) ~  C. CI 
+ HCI und analog fur das Doppelbalogenid z. B. ~ ( C C H ~ ) ~  C.Cl 
+ HgCls usw., uod entsprecheode Formeln fur die gelben, nur in 
schwefelsaurer Losung bekannten Sulfate. 

Man kommt also zu dem SchluB, da8  in dem Molekul der gelben 
Triphenylrnethyl Verbindungen noeh eine andere Stelle, welche zur 
Addition von Sanren oder Metallhalogeniden beFahigt ist, vorhanden 
sein wird. 

Ich nebme nun an, dal3 dieses der Fundamental-Kohlenstoff sei. 
Er entwickelt, sobald e r  chinoid gebunden ist, Nebenvalenzen, wahr- 
scheiolich z w e i ,  welcbe die 

111. 

Fixierung der Saure resp. Metallhaloge- 

a ide veraolassen. Man kommt so fur das  gelbe, saure Chlorid zu der 

I )  B. 40, 18il [1907]. 
a) Wahrscheinlich enthilt die gelbe Losung des Triphenylmethylchlorids 

in fliissigem SO2 ebenfalls Additionsprodukte. 
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Formel 111 und analog fur das  HgCls-Doppelsalz zur Formel TV, und 
entsprechend fur die anderen Doppelsalze und Sulfate. 

Anstatt von Nebenvalenzen zu sprechen, kann man kurzer Haad  
auch den Fundamental-Kohlenstoff als 6-wertig betrachten. Die For- 
me1 III wurde dann das  folgende Aussehen haben: 

und entsprechend wareo die ubrigen umzuformen: 
Es ist lediglich Geschmacksache, ob man die eine oder die andere 

Formulierung bevorzugt. Wenn aber das Gesagte begrundet ist, so 
fallt die Existenz des gelben Triphenyl-monoperchlorats auf, was eine 
Nachprufung wunschenswert macht. 

Wirkt Wasser auf die gelben Salze ein, so treten die Nebeu- 
valsnzen auBer Funktiou. Infolge von Hydrolyse entstehen nach ein- 

snder  (c6 Hs)a c: ’=\CH , (C6Hs)a C und schliedlich die 

Pseudobase Triphenylcarbinol, (CsHs), C. OH, 
\=/ Ac \=/‘OH 

11. K o n s t i t u t,i on  d e r  T r i p  h e n y 1- m e t  h a n -  F a r b s t o f f e. 
In  welchen Beziehungen stehen sie zu den gelben Triphenyl- 

Auch hier sol1 zuerst an einige Tatsachen erinnert werden. 
a) Das  von v. B a e y e r  uod Lohr’) studierte p-Amino-triphenyl- 

carbinol gibt nicht e i n e ,  sondern. z w e i  Salzreihen, namlich g e l b -  
r o t e  einsiiurige und g e l b e  zweisaurige. Die letzteren, die nur in  
konzentriert -schwefelsauren (auch uberchlorsauren usw.) Losungen 
existieren, stimmen im Farbton ganz mit Triphenylcarbinohlfat uber- 
ein, miissen ihm also in der Konstitution entsprechen. 

b) v. B a e y e r  und V i l l i g e r * )  haben sicher festgestellt, daB den 
Farbstoffen farbige Imin-Basen entsprechen, die mit Leichtigkeit, schon 
durch Kohlensaure, in  diese Cibergehen. F u r  diese Basen kann keine 
andere Konstitution als die para-chinoide geniigend begriindet werden. 
Das Imin des paraFuchs ins  entspricht der  Formel T, das noch nicht 
dargestellte des Monamino-carbinols also der Formel VI: 

methyl-Salzen? 

/=\ :NH. \=/ V. (NH,.CsH,), C .  */=‘:NH VI. (CsH5)aC: \J 
-____- 

I )  B. 37, 597 und 2845 [1904] (v. B a e y e r  und Vill iger) .  
Vergl. auch v. Georgiev ics  und H o m o l k a ,  sowie Chemie der or- 

gsnisehen Farbstoffe von R. N i e t z k i ,  S. 136 oben, 5 .  Aufl. 
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Die einsaurigen 
entstehen, sind nach 
me1 VII und VIII). 

Salze, welche hieraus unter F a r b v e r t i e f u n g  
R. N i e t z  k i  para-chinoide Imonium-Salze (For- 

H H 
: NH (CsH5)z C : ’---\, : iEI ,  \- 1 . Z. B. ( N H ~ . C ~ H ~ ) Z C :  \.-I . 

VII. CI VIII. CI 
Fuchsin-chlorid. Diphenyl-chinornethan-imoniumchlortd- 

lhre  Entstehung aus den Basen unter Farbvertiefung stimmt mit 
der  Erfabrung uberein, daB Addition von Sauren oder negativen Metall- 
halogeniden an ungesattigte chromophore Gruppen sehr allgemein 
bathochrom wirkt. 

c) W a s  geht nun vor, wenn das gelbrote einsaurige Diphenyl- 
cbinomethan-imonium-Salz in das  reingelbe zweisaurjge ubergeht? 

Man wird zunachst annehmen, daB sich dss zweite Saure- 
Molekiil an die Nebenvalenzen des chinoid gebundenen Fundamental- 
Kohlenstoffs anlagert, was zur Bildung eines Salzes der folgenclen 
Formel fuhrt (Formel IX): 

Da aber dieses Salz optisch vollig mit dem gelben Sulfat des  
Triphenylmethyls ubereinstimmt, so kann es  diese Konstitutioti nicht 

H 
haben. Um Analogie zu erzielen, mu13 man die Gruppe : C : N H  

Ac 
in die andere :CIAc /NHs umwandelu (.Forme1 X). 

Ferner muBte, wenc das Salz der Formel IX entsprache, seine 
Entstehung mit F a r  b v e r t i e f u n g  entsprechend dem oben formuliertera 
Salze verknupft sein. Es sollte snstatt g e l b  vielrnehr v i o l e t t  oder 
b l a u  sein. Auch diese Erwggung spricht dafiir, d a I j  d i e  B i l d u n g  
d e s  z w e i s i i u r i g e n  g e l b e n  S a l z e s  a u s  d e m  r o t e n  e i n s a u r i g e n  
m i t  e i n e r  A n d e r u n g  d e r  K o n s  t i t u t i o n  d e r  c h r . o m o p h o r e n  
A t o m  g r  u p p  i e r  u n g v e r b  u n  d e n  is t. 

D o e b n e r s  V i o l e t t  l i e f e r t  3 S a l z r e i h e n :  perrnanganatfar- 
bene einsaurige, gelblich- blutrote zweisaurige und gelbe dreisgurige. 
Fur sie ergeben sich die folgeaden Konstitutionsformeln (Forme1 XI 
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bis XIII) unter Anwendung der vorstehenden Entwjcklungen : 

NHa.C6Hi,C. / ~ \ : NH Ac/ H"NHa.C6H41 / \:iH 
AC Ac 

H I3 

CsH5 " / * CsH5-":\ ..=/ . 
XI. violett. XII. blutrot. 

XIII. goldgelb. 

P a r a f u c h s i n  g i b t  4 S a l z r e i h e n :  fuchsinrote, sehr farbstarke 
einsaurige, permanganatfarbene zweisaurige, gelbrote dreisaurige und 
endlich goldgelbe viersaurige. Es zeigt sich hier, genau so wie i n  
der Azonium-Reihe beim Phenosafranin, da13 die Einfuhrung der zwei- 
ten Aminogruppe in para-Stellung h i e  r zum Azin-Stickstoff, d o r t  
zum Fundamental-Kohlenstoff zwar Erhohung der Intensitat der Aus- 
16schunp) aber andrerseits eine geringe Verschiebung nach kiirzeren 
Wellen hervorhringt. D a  dieselbe Erscheinung auch bei den alkylierten 
und phenylierten Aminogruppen auftritt, so ist nun  klar, warurn das 
blaugrune einsaurige Malachitgriin durch Einfuhrung einer zweiten 
Dimethylumino-Gruppe zum violettblauen Krystallviolett wird. Diese 
besondere Wirkung der zweiten p -  Aminogruppe ist also nicht auf 
die Triphenylmethan-Farbstoffe allein beschrankt. Fiir die 4 Salz- 
reihen des Parafuchsins ergeben 
formeln: 

AC 
rot 

einsauriges Salz. 

(Ha ~ ~ ~ 4 ) 3 c  : :) 4; H 

gelblich-blutrot 
dreisguriges Salz. 

sich die folgenden Konstitutions- 

gelb 
viersauriges Salz. 

I) Wobei e8 naturlich mbglich i b t ,  daB die Aminogruppe in dem chino- 
iden Kern ihrerseits noch S u r e  bindet, wobei aber das Chromophor nicht modi- 
fiziert wird. 

Rerichte d. D. Chem. Oesellschdt. Jshrg. LI. 32 
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Auch hier ist m6glicherweise, ja man kann wohl sagen: sehr wahr- 
scheinlicherweise, die Aminogruppe in der stark schwefelsauren L6- 
sung noch zur Aufnahme von Saure befahigt, was zu einem funf -  
saurigen Salz fiihren k6nnte ’): 

Wie bereits gesagt, sind die Tatsachen, die ich den vorstehenden 
Entwicklungen zugrunde legen konnte, grodenteils bekannt, zum klei- 
neren Teil werden dieselben zugleich mit den Resultaten der spektro- 
skopischen Beobachtungen den Gegenstand einer folgenden Mittei- 
lung ’), welche hoffentlich bald erscheinen kann, bilden. 

L a u s a n n e ,  24. September 1917, Org. Labor. der Universitat. 

51. F. Kehrmann, S. Lievermann und P. Frumkine: 
a e r  die Etgenschaften der von S. Smiles durch Konden- 
sattfon von Dinitro-thiocliphenylamin-sulfoxyd mit aromatischen 
Phenolen, Phenol-iithern und Aminen erhaltenen Sulfonium- 

Verbindungen. 
(Eingegangen a m  29. November 1917.) 

S. S m i l e s a )  hat die interessante Beobachtung gemacht, daB sich 
Sulfoxyde mit aromatischen Kohlenwasserstoffen, Phenolen nnd Aminen 
unter Bildung von Sulfonium-Basen kondensieren, entsprechend bei- 
spielsweise der folgenden Gleichnng : 

(CH3 0 .  CE H~)PS: 0 + Cs Hg . 0 . CHa = (CHs . 0 . Cs H,),S. OH. 
Diphenetylsulfoxyd + Phenetol = Triphenetylsulfoniumhydroxyd. 
Er hat gemeinsam mit mehreren Mitarbeitern diese Reaktioo 

ziemlich eiogehend studiert; unter anderm hat er auch die Sulfoxyde 
der Thiodiphenylamine und ihrer Homologen, insbesondere deren 
Nitro-Derivate, in daS Bereich der Untersuchung gezogen. 

1) Es erklLrt sich hierdurch die Existenz der stark sauren SulEate des 
Triphenylmethyls und analoger Korper. 

2, Gemeinsam mit M. Sand oz. Wie die spektroskopische Untersuchung 
gezeigt hat, treten die oben skizziertm Beziebungen zwischen Farbe und 
Konstitution der Salze besonders iiberzengend bei den in  den Aminogruppen 
inethylierten Farbstoffen za Tage. 

a) Smiles  und L e  Ross ignol ,  SOC. 89, 696 [19061. 




