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Cholansiure-ithylester verhielt sich genau ebemse und gab mit dem
eben erwihnten keine Schmelzpunktserniedrigung?).
5.128 mg Sbst.: 15.081 mg CO4, 5.179 mg H,yO0.
CosHy; 02, Ber. C 80.37, H 11.42.
Gel. » 80.28, » 11.30.

216. J. Lifschitz: Photochemische Umlagerungen in der
Triphenyl-methan-Rejhe,

{Mitbearbeitet von Ch. L. Joffé.)
[Vorlaufige Mitteilung,]
(Eingegangen am 11. August 1919.)

Versetzt man die Losung eines Triphenyl-methan-farbstofi-
Salzes mit Cyankalium, so tritt bekanntlich — unter Umlagerung
des primir entstandenen echten Farbstoffcyanides — Entfirbung und
unter Umstiinden Ausscheidung des entsprechendeun farblosen Triaryl-
acetonitrils auf. Diese von A. Hantzsch und seinen Mitarbeitern ?),
sowie von W. J. Miiller?®) in 1hrem Verlauf bei den verschiedensten
Farbstotfen verfolgte Umlagerung ist also etwa beim p-Rosanilic zu
formulieren:

{C: (CsH;. NH3);]Cl + KCN —> [C : (CeH:.NH3);]CN
farbig, dissoziiert farbig, dissoziiert
—> (HoN.CgH,)»iC.CN,
farblos, undissoziiert
wobei fiir das Farbstoffsalz zunichst eine rein schematische und
natiirlich weiter aufzulésende Formel beunutzt werden mige.

Die umgekehrte Umlagerung, vom Acetonitril zum Farbstoftcyanid,
scheint dagegen bisher nicht beobachtet worden zu sein, obgleich sie
sich, wie aus dem  Nachfolgenden hervorgeht, duberst leicht unter
dem Einflufl ultravioletten Lichtes zu vollziehen scheint.

Setzt man pimlich die vollkommen farblosen alkoholischen L&-
sungen der reinen Di- oder Triamino-triphenylacetonitrile dem Lichte
des Eisenbogens aus, so tritt innerbalb weniger Sekunden intensive
Farbe auf, und die Lésungen zeigen im Spektroskop den charakte-
ristischen Absorptionsstreifen der entsprechenden Triphenyl-methan-
Farbstofte.

1) Nach Wieland und Boerseh schmilzt der absolut reine Athylester
bei 93—940°.
%) B. 33, 278 [1900}. 3 B. 43, 2609 [1910).
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Im Dunkeln gebt die Farbe sehr laugsam bei Ziwmmertemperatur,
wenig schneller bei gelinder Wirme zuriick. Sehr rasch verschwindet
die Farbe, wenn der Lisung von vornherein etwas Cyankalium zu-
gesetzt worden war. Firbung im Licbt und Eutfirbung im Dunkeln,
besonders in der Wérme, treten daon so rasch und schén auf, dall
ihre Vorfibhrung als Demonstrationsversuch empfohlen werden kann
— sofern man nur einmal einige Zehntel Gramme der reinen Nitrile
bergestellt hat. Wenige Milligramme geniigen — bei der Schwerléslich-
keit derselben und der Intensitit der auftretenden Farben — fiir die ein-
zelne Vorfilhrung, wobei man am besten QuarzgefiaBe, bei intensiv-
ster Bestrahlung aber auch diiunwandige Glasgefifie anwenden kann.
Es zeigte sich nédmlich, daB8 die Firbung nur durch mindestens lang-
welliges TUltraviolett hervorgerufen wird. Vor dem Glaskondensor
eines Projektionsapparates, ja im Sobnenlicht, tritt, wenn die Losung
sich in einem Glaskolben befindet, stets nur Zuflerst langsam Fir-
bung auf.

Das Phénomen ist ferner nur an &thyl- und methyl-alkoholischen,
nicht aber an Liosungen in Benzol, \ther, Chluroform und wialrigen
Mineralsduren zu beobachten.

Die spektroskopischen Beobachtungen an den unbelichteten und
belichteten Nitrillésungen lassen nun kaum einen Zweifel daran zu,
dafl es sich hier wirklich um eine Umlagerung im Sinne der Glei-
chung z. B.:

(NH:.CeH,):C.CN —» [C:(CsH,.NHy)]CN

handelt. Tafel 1 gibt als Beispiel die Spektra der unbelichteten und
belichteten alkoholischen Lisung des p-Triamino-triphen ylaceto.-
pitrils. Erstere absorbiert véllig analog einer solchen von p-Tri-
amino-triphenylcarbinol!), letztere liefert in der ganzen Ausdehpung
des Spektrums dieselbe Kurve, wie sie z. B. erst kiirzlich wieder
A. Hantzseh fitr p-Rosanilin fand. Nur die Gesamtintensitiit der
Absorption unserer Photo-Lésung ist geringer als die der Farbstoff-
liisung, wie auch wir durch Vergleichung besonders feststeliten. Diey
ist aber auch zu erwarten, wenn die Umlagerung bis zu einem pho-
tochemischen Gleichgewicht voranschreitet, das eben nicht vollkommen
pnach der Farbstoffseite verschoben ist.

Genau das gleiche fanden wir beim Krystallviolett?) und qua-
litativ auch bei Malachitgriin und Diphenylaminblau.

") Yergl. z. B. fiir das Folgende, auller zahlreichen dlteren Angaben, die-
jenigen von A, Hantzsch, B. 52, 509 [1919].

*) In diesem Falle zogen wir es vor, die Untersuchuug mittels eines
Zeifischen hochdispergicrenden \utokollimationsspektroskops durchzuiithren.
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Die Griinde dafiir, dall die Umlagerung in wifrig-mineralsaurer
Losung ausbleibt, erkennt man leicht aus Tafel II. Die selektive Ab-
sorption im langwelligen Ultraviolett ist in den salzsauren Lésungen
verschwunden, die Gesamtabsorption bedeutend verringert. Wie die
alkoholischen I.6sungen fast genau gleich den Triamino-triphenyl-
carbinolen — absorbieren die salzsauren, in denen die Aminogruppen
durch Salzbildung ausgeschaltet sind, fast genau gleich wie Triphenyl-
carbinol, wodurch die tiefgreifende Anderung der chemischen Funk-
tion angezeigt wird. Aus dem »Pseudo-Farbstofisalz« ist ein ein-
faches Triphenyl-methan-Derivat geworden, das natiirlich weder Ten-
denz zur Umlagerung in den Farbstoff, noch, oder mindestens um
Zehnerpotenzen - geschwicht, die photo-empfindliche Bande zeigt. Aus-
driicklich sei darauf hingewiesen, daB nur vollkommen reine Nitrile
dieses Spektrum in mineralsaurer Ldsung zeigen, schon wenig ver-
unreinigte!) Iosen sich gelblich. Die vollkommene Farblosigkeit der
alkobolischen und besonders der stark sauren L&sungen unserer
Nitrile bildet das schirfste Kriterium zur Beurteilung ihrer Reinheit.

¥, durch Carbinol besonders.



1922

Tafel II. Wenn andererseits die
Schwingungszaklen Lichtwirkung bei den
000 5000 s000 abrigen organischen Me-

dien nicht auftritt, so
mochten wir den Grurnd
hierfiir vorerst in der

§’ geringen dissoziierenden
3 Kraft dieser Losungs-
§§3 mittel suchen, die der
f Bildung eines Elektro-
g lyten ungiinstig ist,
W
§ So iiberzeugend diese
N Befunde fiir die Inter-
E pretation unseres Phii-
N nomens als einer Um-
x 2 —
S lagerung sprechen, so
§ erscheint es doch not-
fg wend'ig, sie durch unab-
5 hangige Methoden zu
N kontrollieren. Hierzu
E versprach  vor allen
X7 7 Dingen das Studium
§, der elektrolytischen
™ Leittahigkeit unserer
alkobolischen  Nitrills-
sungen wichtige Resul-
| tate, batte sie doch auch
o : die inverse Umlagerung
1: Nitri] des Pararosanilins in wiBriger HCI  trefflich  zu verfolgen
2. » » Krystallvioletts » > > .  erlaubt.
3. » > Pararosaniling in absol. Alkohol Entsteht beim Belich-
unbestrahlt.

4: o » Krystallvioletts in absol. Alkohol ten der farblosen Lésung

unbestrablt.  des nichtdissoziierten Ni-
trils ein Farbstofisalz, so mufite auch die Leitfihigkeit bedeutend an-
steigen. Dies ist in der Tat der Fall, wie folgende Versuchsreiben
(vgl. Tabelle S, 1923) zeigen, iiber deren Methodik nachstebend An-
gaben folgen:

Die auffallend geringe Leitfahigkeit der Farbstolichinride, speziell
des p-Rosanilinsalzes, diirfte auf die Unreinheit des von Kahlbaum.
bezogenen Praparates zuriickgehen. Das Krystallviolettsalz war eine
eigene, synthetisch hergestelite und sicherlich schon sehr reine Probe
des Farbstoffes. Immerhin geben wir die eingeklammerten Zahlen
unter Vorbehalt. Die Messungen erfordern zwar — infolge der hohem
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Widerstinde — besondere VorsichtsmaBregeln, aber die gefuudenen
Ftiekte liegen nicht nur ausserhalb jeder Fehlerbreite, sondern sind
so groB, dal an ihrer Bedeutung kein Zweifel bestehen kann. Man
kapn beim Krystallviolett in erster Anniherung auf eine Umwandlung
von ca. 32 %, des Nitrils schliaBen, wenn man die Leitfahigkeit roh
proportional dem Gehalte an Farbstotfsalz einsetzt. Leider lisen sich
unsere Stoffe nur schwer in dem benutzten reinen Athylalkohol.
Jedenfalls bestitigt aber der Befund die spektroskopischen Beobach-
tungen vollkommen.

Molekulare Leitfahigkeiten bei 25° in reinem, absoluten Alkohol:

Stoft ECDR sl B B L kv
9

Triamino-:i-:glllenylaceto— ilOOO 1.0 2 1--"2;-{-?.5 +1?‘$ﬁn. z (1]

ot | {300 | 45 113 52 *3¥ {or

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

Am einfachsten erscheint es auf den ersten Blick das lonogen-
werden des Cyans bei der Bestrahlung direkt chemisch nachzuweisen,
d. h. zu zeigen, dal} die bestrahlte farbige, nicht aber die urspriing-
liche farblose IL.6sung des Triaryl-acetonitrils mit alkoholischem
Silbernitrat eine Fillung von Cyansilber gibt. Die Erbringung
dieses Nachweises scheitert aber an der Tatsache, da8 unsere Nitrile
anscheinend mit Silbernitrat farblose Additionsprodukte liefern, wih-
rend gleichzeitig farbige Additionsprodukte von Metallsalzen mit Farb-
stolicyaniden - bereits bekannt sind. So liefert bestrahlte wie unbe-
strahlte Losung von Triamino-triphenylacetonitril mit alkoholischem
Silbernitrat einen farblosen, in heilem Alkohol loslichen Niederschlag,
wahrend andererseits das pseudo-Krystallviolettcyanid weder vor, noch

") EKisen-Nickel-Bogen (70 Volt, 5 Amp. in 10 cm Distanz).

?) Diese Anfangswerte gehen wohl auf eine &uBerst geringe unvermeid-
liche Verinderung bei der Herstellung der Lésungen zurick, die wegen der
Schwerlaslichkeit einige Zeit erforderte. Doch sind die Ldsungen fir das
Auge vollig farblos.

Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. LiL. 125
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nach der Bestrahlung Fillungen liefert. Diese Verbialtnisse erfordern
wiederum eine gesonderte Untersuchung, mit der wir zur Zeit be-
schiftigt sind, und deren Hauptschwierigkeit in der Schwerldslichkeit
und Emptindlichkeit der bisher untersuchten Acetonitrile liegt. Uber-
dies ist es zwar sehr leicht, diese Stoffe in analysenreiner Form zu
erhalten; mul man aber, wie in unserm Falle, hochste optische Rein-
heit im Sinne der geschilderten Kriterien fordern, so ist man zu
AuBerst zeitraubenden, verlustreichen und zurzeit etwas kostspieligen
Krystallisationsprozessen im Dunkeln genotigt.

Die Bedeutung des endgiiltigen, umfassenden Nachweises der ge-
schilderten Umlagerung liegt aber auf der Hand. Wir wiirden zu-
nichst dber eine grofle Anzahl reversibler, und darum arbeitsspei-
chernder photochemischer Reaktionen verfiigen, wie bisher nur recht
wenige von solcher Einfachheit und Zuginglichkeit bekannt sind.
Zudem wiirde dieses Resultat von bohem Wert fiir die Erkenntnis
der Farbstofie sein,

Photochemische Prozesse, die dem geschilderten in gewisser Weise
nahe stehen, sind nadmlich in der Triphenyl-methan-Reihe bereits
friher bekannt geworden. So reagiert nach Schienk und Herzen-
stein?) eine Lésung von Triphenyl-chlor-methan und Triphenylmethau
im Lichte reversibel unter Triphenyl-methyl-Bildung:

(CeHs): C.Cl 4+ (CsHy): CH —> HCl + [2(CeH5) C).

Wie hier durch das Licht aus dem Triphenyl-methan-Derivat
das Derivat des ungesittigten, sogenabnten dreiwertigen Kohlenstofies
entsteht, bildet sich in unserem Falle das Farbstoffcyanid, als dessen
Charakteristikum wir, im Einklang mit friiheren Darlegungen, die
Anwesenbeit einzelner stark ungesittigter Kohlenstoifatome ansehen
miissen. Die Stoffe:

T\ wm ] T T\
/\_/iqu \_ )Nt
¢/=\Y ¢

(CcHs)s C —> und | G=\ ) = NH: | X bezw. \_> NH. [X
/" \.NH, /" \.NH,
N/} A L ¢\_/

wiren also auch in dieser Hinsicht wirkliche Analoge. Wir michten
hierin eine neue Stiitze der friither von dem Einen von uns (L.) ver-
tretenen Theorie der Chromophore von Farbstoffen und farbigen
Molekiilverbindungen erblicken.

1) B. 43, 3545 [1910].
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Bei dieser Gelegenheit sei einmal bemerkt, da unsere Formu-
lierung nicht im Gegensatz zu der von A. Hantzsch gegebenen
stebt, sondern nur iiber diese hinausgehend die Ursache dafiir zu
fassen sucht, daB Nebenvalenz-Verteilungen, wie sie Hantzsch an-
nimmt, derartige optische Effekte hervorbringen, wie wir sie bei Farb-
stoffen, Halochromen usw. so gleichmiBig wiederfinden. Sodann sei
gegeniiber den Angriffen von Fierz und Kochlin?) auf die Begriin-
dang der von uns vertretenen Indigo-Formeln betont, daB unsere
Anschauung sich auch bei diesem Beispiel durchaus bewihrt. Die
Behauptung, daf blaue Indigolésungen dimolar seien, fiir die iibrigens
Hr. Fierz keinerlei Begrindung gibt, ist pach den Messungen
E. Beckmanns®) sicherlich falsch. Die sFormulierunge, die Hr.
Fierz fiir die Triphenyl-methan-Farbstoffe zu geben glaubt, ist an
dieser Stelle bereits von anderer Seite beleuchtet worden.

Die interessanten Lichtwirkungen, die M. Gomberg?) gelegent-
lich bei den isomeren Oxy-triphenylcarbinolen beschrieben hat,
gedenken wir genauer zu stndieren, da hier mdglicherweise dem von
uns beobachteten Vorgange analoge Umwandlungen vorliegen konnen.

Da die Gesamtheit der angedeuteten und weiterhin der rein
photochemischen Untersuchungen unseres Phinomesns, mit denen wir
beschiftigt sind, sehr lange Zeit beanspruchen diirfte, glaubten wir
schon jetzt vorstehende kurze Schilderung unserer Grundversuche mit-
teilen zu sollen.

Bemerkungen iiber die Versuche.

Die Darstellung der rohen Triamino-triphenylacetonitrile
erfolgte nach den bekannten Methoden. Zur Reinigung wurde beim
Rosanilin-Derivat zunichst mit alkoholischem Cyankalium auf-
gekocht, das aus dem Filtrat auskrystallisierende Praparat mehrfach
aus Alkohol unter Zugabe von wenig Cyankalium und Tierkohle und
dann ohne Tierkohle unter LichtabschluB solange umkrystallisiert,
his die farblosen Krystillchen in Alkoholen und Siuren auch in
dicken Schichten absolut farblose Losungen gaben. Die Krystallisation
soll mdglichst langsam vor sich gehen. Die erhaltenen glinzenden,
schneeweiBlen Krystalle zeigen beim Erhitzen auf 160° und dariiber
keine Rotfarbung, wie dies bei etwas unreinen — im Einklang mit
friiheren Angaben — tatsichlich der Fall ist. Wir iiberzeugten uns,
daB auch letztere vollig analysenrein sind.

) Hely. Chim. Acta {, 210 [1918],
?) Beckmann und Gabel, B, 39, 2611 [1906].
%) Am., zahlreiche Abhandlungen besonders seit 1913.
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Das Krystallviolett-Derivat wurde zuerst verrieben, mit wenig
Alkohol und Cyankaliom ausgezogen, bis es weil erschien, daon aus
Benzol unter Zusatz von Tierkohle usw. krystallisiert, bis es dieselben
Eigenschaften in Losung zeigte, wie das friihere. Man wischt die
glinzenden, weiBen Nidelchen mehrfach mit Benzol und trocknet
iiber Paraffin im Vakuum.

Die optische Untersuchung erfolgte in bekannter Weise mittels
eines ZeiBschen Quarz-Fluorit-Spektrographen. Alle Versuche wur-
den natiirlich auf allfillige Veriinderungen beim Spektroskopieren
kontrolliert. Durch passende Wahl der Bedingungen wuund rasches
Arbeiten konnte die Verinderung der farblosen Ldsungen bei der
Photographie bis zur Unmerklichkeit herabgedriickt werden.

Die Untersuchung der Leitfihigkeit erfolgte in einem Ost-
w aldachen Thermostaten und mittels einer Kohlrausch- Walze.
Das Leitfahigkeitsgefiif — aus diinnwandigem Glas — war allseitig
geschlossen bis auf einen Tubus mit luft- und flissigkeitsdicht ein-
geschliffenen Stopsel. Die drei eingeschmolzenen Platin-Elektroden
waren durch je sechs Stege aus Einschmelzglas gegeneinander und die
GefiBwinde unverriickbar festgehalten. Die eingebrachten Lésungen
wurden, ohne dall das GefiB gedffnet wurde, gemessen, in demselben
belichtet und poch bis zur merklichen Konstanz wiederholter Bestrah-
lung jeweils von neuem gemessen. Der Alkohol besall eine Leit-
fahigkeit von 5-10-.

Ein Teil der Versuchskosten koante, wie auch an dieser Stelle
dankend erwihnt werde, durch Mittel aus der van’t-Hoff-Stiftung
gedeckt werdee.

Zirich, Chemisches Laboratorium der Universitat.

Bucodruckere: A. W. 8chade, Bartinn N. 39, Schulzendorfer Strage 26





