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Cholansaure-Htbylester verhielt sich genau ebenso und gab mit drm 
eben erwahnten keine Schmelzpunktserniedrigung'). 

5.158 mg Sbst.: 15.081 mg C02, 5.179 mg BaO. 
Cx.HI(02. Ber. (2 80.37, €1 11.4'2. 

Gef. B 80.23, 2 11.30. 

216. J. Lifschita: Photochemische Umlagerungen in der 
Triphengl-methan- Reihe. 

(Mitbearbeitet von Ch .  L. Jo f fB . )  
[Vorlaufige Mitteilung.] 

(Eingegangen am 11. Augast 1919.) 

Versetzt man die Losung eines T r i p  h e n  y 1 - m e  t h  a n -  f a r  b s t o f I -  
S a l z e s  mit C y a n k a l i u m ,  so tritt bekanntlich - unter Umlagerung 
des prim% entvtandenen echten Farbstoffcynnides - Entfarbung und 
unter Umstanden Ausscheidung des entsprechenden farblosen Triaryl- 
acetonitriis nuf. Diese von A. H a n  t z s c h  und seinen Mitarbeitern 3, 
sowie von W. J. Mii l ler3)  in  ihrem Verlauf bei den verschiedensten 
Farbstoffen verfolgte Umlagerung ist also etwa beim p-Rosanilin zu 
formulieren : 
[C i (C,Hs. NH1)3]CI + KCN -* [C i (CsH~.NH~)3]CN 

farbig, dissoziiert farbig, dissoziiert 
-* (H1N.CsH4)rIC.CN, 

farblos, undis'soziiert 
wobei fiir das Farbstoffsalz zuniichst eine rein schematische und 
natiirlich weiter aufzulosende Formel benutzt werden moge. 

Die umgekehrte Umlagerung, vom Acetonitril ziim Farbstoffcyanid, 
scheint dagegen bisher njcht beobachtet worden zu sein, obgleich sie 
sich, wie aus dem Nachfolgenden hervorgeht, auBerst leicht unter 
dem EinfluB ultravioletten Lichtes zu vollziehen scheint. 

Setzt man namlich die vollkommen farblosen alkoholischen 15- 
sungen der reinen Di- oder Triamino-triphenylacetonitrile dem Lichte 
des Eisenbogens aus, so tritt innerhslb weniger Sekunden intensi\e 
Farbe auf, und die Losungen zeigen im Spektroskop den charakte- 
ristischen Absorptionsstreifen der entsprechenden Triphenyl-methan- 
Farbstoffe. 

1 )  Nach W i e l a n t l  und B o e r s c h  sehmilzt der absolut reioe ithylester 
bei 93-940. 

€3. 33, 2778 [1900]. a) B. $3, 2609 [1910). 
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Ini Uunkeln geht die Farbe sehr Iangsani bei Zilumertemperatur, 
weuig schneller bei gelinder Warrne zuriick. Sehr rtlsch rerschwindet 
die  Farbe, wenn der  Lijsung von vornherein etwas C y a n k b u m  ZU- 
gesetzt worden war. Farbung im Licht uLd Ebtfarbung im Dunkeln, 
besonders in der Warme,  treten dann so rasch und schiin auf, daB 
ihre Vortuhrung als Demonstrationsversuch empfohlen werden kann 
- sofern man nur  einmal einige Zehntel Gramme der reinen Nitrile 
hergestellt hat. Wenige Milligramme geuiigen - bei der Schwerloslich- 
keit derselben und der Intensitst der auftretenden Farben - 1ur die ein- 
zelne Vorfuhrung, wobei man am besten Quarzgefafle, bei intensiv- 
ster Bestrahlung aber auch dunnwandige GlasgefaBe an wenden liann. 
Es zeigte sich namlich, daB die Farbung nur  durch mindestens lang- 
welliges Ultraviolett hervorgerufen wird. Vor dem Glasliondensor 
eines Projektionsapparatee, j a  im Sonnenlicht, tritt, wenn die Losung 
sicti in einem Glaskolben befindet, stets nur iiuBerst laogsam Far-  
bung auf. 

Das Phanomen ist ferner nur an atbyl- und methyl-alkoholischen, 
nicht aber an Losungen i n  Benzol, i ther ,  Chluroforrn und wabrigen 
Mineralsluren zu beobachten. 

Die spektroskopischen Beobacbtungen a n  den unbelichteten und 
belicbteten Nitrillosungeri lassen n u n  kaum einen Zweifel daran zu, 
daB es sich hier wirklich um eine Umlageiung im Sinne der (;lei- 
chung z. H . :  

(KH?.CsH1)3C.CN --+ [C i ( C G H I . T ~ H ~ ) ~ ] C N  

handelt. Tafel 1 gibt als Beispiel die Spektra der unbelichteten und 
belichteten alkoholischen Liisuog des p -  T r i  a rn in  o -  t r i ph e n  y l  a c e  t o - 
n i t  r i l s .  Erstere absorbiert viillig analog einer solchen v o n  f)-Tri- 
amino.triphenylcarbino1 I ) ,  letztere liefert in der ganzen Ausdebnung 
des  Spektrunis dieselbe Kurve, wie aie z. B. erst kurzlich wieder 
A. H a n t z s c h  fiir 1)-Rosanilio fand. Kur die Gesamtintensi:it der 
Absorption unserer Photo-Losung ist geringer als die der Farbstoff- 
Iiisung, wie aucli wir durcb Yergleichuug besonders feststellten. Pies 
ist aber auch zu erwarten, wenn die Umlagerung bis zu einem pho- 
tocherniscben Gleichgewicht voranschreitet, das  eben nicht vollkornnien 
nach  der Farbstoffseite verschoben ist. 

Geoau das  gleicbe fanden wir beim K r y s t a l l v i o l e t t ‘ )  und yua- 
litativ aucb bei M a l a c h i t g r i i n  und D i p h e n y l a m i n b l a u .  

1) Yergl. z. L;. fur das Folgende, auWer zahlreichen iltcren Angaben, die- 
jeitigen von .\. H a n t z s c h ,  B. 52, 50‘) [1919]. 

2 )  in diesem Falle zogen wir er vor, die Untersucbuug mittels eiiies 
i! c i D schcn hochdispcrgierenden \ utokolliniationsspektroskops durchzufiihren. 
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P 5 'D 

1 : Nitril des Pararosanilins unbestrahlt in absolutom Alkohol. 
2:  2 n s bestrahlt >> >> 

Die Grunde dafur, dalJ die Urnlagerung in waBrig-mineralsaurer 
Losung ausbleibt, erkennt man leicht aus Tafel 11. Die selektive Ab- 
sorption im langwelligen Ultraviolett ist in den salzsauren Liisungen 
verschwunden, die Gesamtabsorption bedeutend verringert. Wie die 
alkoholischen Liisungen fast genan gleich den Triamino-triphenyl- 
carbinolen - absorbieren die salzsauren, in denen die Aminoaruppen 
durch Salzbildung ausgeschaltet sind, fast genau gleich wie Triphenyl- 
carbinol , wodurch die tiefgreifende Anderung der chemischen Funk- 
tion aogezeigt wird. Ans dern .Pseudo-Farbstoffsalz. ist ein ein- 
faches Triphenyl-methan-Derivat geworden, das naturlicb weder Ten- 
denz zur Urnlagerung in den Farbstoff, noch, oder mindestens urn 
Zehnerpotenzen . geschwicbt, die photo-empfiodlicbe Bande zeigt. Aus- 
driicklich sei darauf hingewiesen, daf3 nur vollkommen reine Nitrile 
dieses Spektrum i n  mineralsaurer Losung zeigen, scbon wenig ver- 
unreinigte I)  losen sich gelblicb. Die vollkommene Fsrblosigkeit der 
alkoholischen uod besonders der stark sauren LBsungen unseper 
Nitrile bildet das  scbhfste  Kriterium zur Beurteilung ihrer Reinheit. 

'; durch Carbinol besonders. 
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Tafel 11. 

Jcbwmgungszuh/m 
70 5, 

I 
I 
I 2  

7 

1 : Nitril des Pararosanilins in wlfiriger HCI. 

3:  D B Pararosanilins in absol. ?ilkohol 
itnbestrahlt. 

4 :  D Krystallvioletts i i i  absol. Alkohol 
itnbpstrahlt. 

> 2: n 3 Krystallviolet,ts >, -> . 

Wenn anderereeita die 
Tichtwirkung bei delt 
ubrigen organischen Me- 
dien nicht auftritt, so. 
mochten wir den Grund 
hierfiir vorerst i n  der  
geringen dissoziierenden 
Kraft dieser Losungs- 
mittel suchen, die der  
Bildung eines Elektro- 
lgten ungunstig ist. 

So iiberzeugend diese 
Befunde fur die Inter- 
pretation unseres Pha- 
nomens als einer Um- 
lagerung sprechen , so 
erscheint es doch not- 
wendig, sie durch unab- 
hangige Methoden zu 
kontrollieren. Hierzu 
versprach vor allen 
Dingen das Stodium 
der  e 1 e k t r  r) 1 y t isc  h e n  
L e i  t fa h i g k e i  t unserer 
alkobolischen Xitrill& 
sungen wichtige Resul- 
tate, batte sie doch auch 
die inverse Umlagerung 
trefflich zu verfnlgen 
erlaubt. 

Entsteht beim Belich- 
ten der farblosen LBsuug. 
des nichtdissoziierten Ni- 

trils ein Parbstoffsalz, so muBte auch die Leitfahigkeit bedeutend a n -  
steigen. Dies ist in der Tat der Fall, v i e  folgende Versucbsreihen 
(vgl. Tabelle S. 19'23) zeigen, uber deren Methodik nachstehend An-  
gaben folgen : 

Die auffallend geringe Leitfabigkeit der Farbstoffchhride, speziell 
des p-Rosanilinsalzes, dijrfte auf die Unreinheit des von K a h l  b a u m .  
bezogenen Praparates zuriickgehen. Das Krystallviolettsalz war eine 
eigene, synthetisch hergestellle und sicherlich schori sehr reioe Probe 
des Farbstoffes. Irnmerhin geben wir die eingeklammerten Zahlen, 
unter Vorbehalt. Die Messungen erfordern zmar - infolge der hohen 
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Widerstinde - besondere VorsichtsmaSregeln , aber die gefundeneo 
Effekte liegen nicht nur ausserhalb jeder Fehlerbreite, sondern sind 
so groS, da13 an ihrer Bedeutung kein Zweifel bestehen kann. Man 
kann beim Krystallviolett in ereter Andherung auf eine Urnwandlung 
von ca. 32 ' / b  des Nitrils scblieSen, wenn man die Leitfiihigkeit roh 
proportional dem Gehalte an Farbstolfsalz einsetzt. Leider h e n  sich 
unsere Stoffe nur schwer i n  dem benutzten reinen hy la lkoho l .  
Jedenfalls bestiitigt aber der Befund die spektroskopischen Beobach- 
tungen vollkommen. 

Molekulare Leitfahigkeiten hei 250 in  reinem, absoluten Alkohol : 

-----I- Stoff v (in 1) 

Triemino-trip henylaceto- 
nitril 

Hexsmethyltriamino-tri- 
phen ylacetonitril 

Selbstverstiiodlich erfordern 

-. 
I I 

p unbe I p nach IFarbetoff- 
strahlt Restrahlnng I) chlorid 

10.5 4.5 

auch diese Resultate nicht nur eine 
Priifung an weiteren Beispielen, sondern notigen auch zu einer griind- 
lichen Untersuchung der Leitfiihigkeit echter Farbstoffsalze in Al- 
kohol, wenn anders quantitative und endgiiltige Ergebnisse erzielt 
werden sollen. 

Am einfachsten erscheint es auf den ersten Blick das Ionogen- 
werden des Cyans bei der Bestrahlung direkt chemisch nachznweisen, 
11. h. zu zeigen, da13 die bestrahlte farbige, nicht aber die urspriing- 
liche farblose Losung des Triaryl-acetonitrils mit alkoholischem 
S i l b e r n i t r a t  eine Fiillung von Cyansilber gibt. Die Erbringung 
dieses Nachweises scheitert aber an der Tatsache, daS unsere Nitrile 
anscheinend mit Silbernitrat farblose Additionsprodukte liefern, wHh- 
rend gleichzeitig farbige Additionsprodukte von Metallsalzen rnit Farb- 
stoffcyaniden bereits bekannt sind. So liefert bestrahlte wie unbe- 
strahlte Liisung von Triamino-triphenylacetooitril mit alkoholischern 
Silbernitrat einen farblosen, in heiaem Alkohol loelichen Niederschlag, 
wiihrend andererseits das pseudo-Krystallviolettcyanid weder vor, no& 

I )  Eisen-Nickel-Bogen (i0 Volt, 5 Amp. in 10 cm DistP1Z). 
a) Diese Anfangswerte gehen wahl suf eine LnBerst geringe unrermeid- 

liche Veranderung bei der Herstellung der Losungen zuriick, die wegen der 
Schwerlbslichkeit einige Zeit erforderta. Doch sind die L6snngen f i i r  das 
Auge v6llig farblos. 

Bcrlchte d D. Chem. CtnKllschafL Jshrg. LI1. 1 25 
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nach der Bestrahlung Fallungen lielert. Diese Verhaltnisse erforderh 
wiederum eine gesonderte Untersuchung, mit der wir zur Zeit be- 
schiiftigt sind, und deren Hauptschwierigkeit in der  Schwerloslichkeit 
und Empfindlichkeit der  bisher untersuchten Acetonitrile liegt. Ober- 
dies ist es zwar sehr leicht, diese Stoffe in  analysenreiber Form zu 
errhalten; muB man aber, wie i n  unserm Falle, hochste optische Rein- 
heit im Sinne der  geschilderten Kriterien fordern, so ist man z u  
h a e r s t  zeitraubenden, verlustreichen und zurzeit etwas kostspieligen 
Krystallisationsprozessen im Dunkeln genutigt. 

Die Bedeutung des endgiiltigen, umfassenden Nachweises der  ge- 
schilderten Umlagerung liegt aber  auf der  Hand. Wir warden zu- 
nlchst fiber eine groBe Anzahl reversibler, und darum arbeitsspei- 
chernder photochemischer Reaktionen verfugen, wie bisher nur recht 
wenige vori solcher Einfachheit und Zugiinglichlceit bekannt sind. 
Zudem wiirde dieses Resultnt von hohem Wert fur die Erkenntniv 
der  Farbstoffe sein. 

Photochemiscbe Prozesse, die dem geschilderten in gewisser Weise 
nahe stehen, sind namlich in der  Triphenyl-methan-Reihe bereits 
frtiher bekanot geworden. So reagiert nach S c b l e n k  und H e r z e r i -  
5 t e i  n I)  eine Losung von lriphenyl-chlor-methan und Triphenylmethau 
inn Lichte reversibei unter Triphenyl-methyl-Bildung: 

(Cs€L)a C. CI + (CSHI~)~  CII --f HC1 + [2(CsHs)a C]. 

Wie hier durch das Licht aus dem Triphenyl-methan-Derivat 
das  Derivat des ungessttigten, sogenannten dreiwertigen Kohlenstoffes 
entsteht, bildet sich in unserem Falle dns Farbstoffcyanid, als dessen 
Charakteristikum w i r ,  im Einklang mit friihereu Dnrlegungen, die 
Anwesenheit einzelner stark ungesattigter Kohlenstoffatome ansehcn 
mussen. Die Stoffe: 

wjiren also auch i n  dieser Hinsicht wirkliche Analoge. Wir miichten 
hierin eine neue Stutze der  friiher yon dem Einen von uns (L.) ver- 
t.retenen Theorie der  Chromophore von Farbstoffen und farbigen 
Molekillverbindungen erblicken. 

*) B. 43, 3545 [191OJ. 
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Bei dieser Gelegenheit sei einmal bemerkt, daB unsere Formu- 
lierung nicht im Gegensatz zu der von A. H a n t z s c h  gegebenen 
steht, sondern nur  iiber diese hinausgehend die Ursache dafur zu 
fassen sucht, daB Nebenvalenz-Verteilungen, wie sie H a n t z b c h  an- 
rrimrut, derartige optische Effekte hervorbringen, wie wir sie bei Farb- 
stoffen, Halochromen usw. so gleichmaBig wiederfinden. Sodann sei 
gegeniiber den Angriffen yon F i e r z  und Ki ich l in ' )  auf die Begrun- 
dung der von uns vertretenen Indigo-Formeln betont, daB unsere 
Anscbauuog sich auch bei diesem Beispiel durchaus bewlibrt. Die 
Kehauptung, daB blaue Indigolosungen dimolar seien, fiir die ubrigens 
IIr, F i e r z  keinerlei Begriindung gibt, ist nach den Messnngen 
E. B e c k m a n n s ' )  sicherlich Ialsch. Die .Formulierung<, die Hr. 
F i e r z  fur die Triphenyl-methan-Farbstoffe zu geben glaubt, ist an  
dieser Stelle bereits von anderer Seite beleucbtet worden. 

Die interessanten Lichtwirkungen, die M. G o m  berg3)  gelegent- 
lich bei den isomeren O x  y - t r i  p b e n  y l c a  r b i n  o l e  n beschrieben hat, 
Fedenken wir genauer zu atodieren, da  hier miiglicherweise dem von 
:ins beo bachteten Vorgange an aloge Um wandlungen vorliegen kon nen. 

Dn die Gesamtheit der angedeuteten uod weiterhin der rein 
photochemischen Untersuchungen unseres Phanomens , mit denen wir 
beschaftigt sind, sehr lange Zeit beanspruchen durfte, glaubten wir 
schon jetzt vorstehende kurze Schilderung unserer Grundversuche mit- 
teilen zu sollen. 

H e m e r k u n g e n  i i b e r  d i e  V e r s u c h e .  
Die Darstellung der rohen Tr i  a m  i n  0- t r  i p b en y 1 a c e  t o n i  t r i I e 

erfolgte nach den bekannten Metboden. Zur  Reinigung wurde beim 
R o s a n i l i n -  Derivat zunjchst mit alkoholischem Cyankalium auf- 
gekocht, dns aus  dear Filtrat auskrystallisierende Prlipnrat mehrfach 
xus Alkohol unter Zugabe von wenig Cyankalium und Tierkohle und 
dann ohne Tierkohle unter LichtabschluB solsnge umkrystallisiert, 
his die farblosen Krystallchen in  Alkoholen und Siiuren auch in 
dicken Schichten absolut farblose Losungen gaben. Die Krystallisation 
sol1 miiglichst langsam vor sich gehen. Die erhaltenen gliinzenden, 
schneeweiBen Krystalle zeigen beim Erhitzen auf 160° und dariiber 
keine Rotfiirbong, wie dies bei etwas unreinen - im Einklang mit 
friiheren Angaben - tatsachlich der Fall ist. Wir iiberzeugten UIIS, 

daB auch letztere vollig analysenrein siod. 

') Helv. C h i n  Acta 1, 210 [1918]. 
2, Beckmann und Gabel ,  B. 39, 2611 [lUOt;]. 
3, Am., zablreiche Abhnndlungen hesondeis seit 1913. 

125- 
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nas K r y s t a l l v i o l e t t - D e r i v a t  wurde zuerst verrieben, mit a e n i g  
Alkohol und Cyankaliom ausgezogen, bis es weid erschien, d a m  &us 
Benzol unter Zusatz von Tierkohle usw. krystallisiert, bis es dieselben 
Eigenschaften i n  LBsung zeigte, wie das friihere. Man wgscht die 
g l t z e n d e n ,  weifleu Nadelcben mehrfach mit Renzol und trocknet 
uber Paraffin im Vakuum. 

Die optiscbe Untersuchung erfolgte in  bekannter Weise mittels 
eines Z ei13 schen Quarz.Fluorit-Spektrographeu. Alle Versuche wur- 
den natiirlich auf allfilllige Veriinderungen beim S p e k t r o s k o p i e r e o  
kontrolliert. Durch passende Wahl der Bedingungen uod rasches 
Atbeiten konnte die VerHnderung der farblosen Lasungen bei der 
Photographie bis zur Unmerklichkeit herabgedriickt werden. 

Die Untersuchung der L e i t f a h i g k e i t  erfolgte in einem 0 5 1 -  
w a l d s c h e n  Thermostaten und mittels einer K o h l r a u s c h - W a l z e .  
Das Leitfiihigkeitegefad - aus diinnwandigem Glas - war allseitig 
geschlossen bis auf einen Tubus mit l u f t -  und fliissigkeitsdicht ein- 
geschliffenen Stiipsel. Die drei eingeschmolzenen Platin-Elektroden 
waren durch je  sechs Stege aus Einschmelzglas gegeneinaoder und die 
GefaDwRiinde unverriickbar festgehalten. Die eingebrachten L6sungen 
wnrden, obne da13 das  GefiiB geoffnet wurde, gemessen, i n  demselben 
belichtet und noch bis zur merklichen Konstanz wiederholter Bestrah- 
lung jeweils von neuem gemessen. Der  Alkohol besad eine Leit- 
fihigkeit von 5 .  lo-'. 

Ein Teil der \-ersuchskosten konnte, wie auch an  dieser Stelle 
dankend erwihnt  werde, durch Mittel aus der van't -Hoff -St i f tung 
gedeokt werdea. 

Z iir i c h ,  Cheniisches Laboratoriuni der Universitiit. 

--- 

Rucbriruckere: A. W. R c  b nd * ,  Hirlir: N. 39. Jcbolzeadorller B M e  '3ti 




