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288. A. Hantzsch: Ober die angebliohe Sechswertigkeit des 
Eohlenstoffs in den Carbonium- und FarbstofP Salzen. 

(Eingegangen a m  15. Augiist 1921.) 

Zufdge  mehrerer Veroffentlichuugen *) hat Hr. F. K e h r m a n  t~ 
seine bekannte chinoide Porrnel der Carboniumsalze (I), deren Priori'iit 
e r  noch kurz rorher fiir sich gegeniiber G o m b e r g  in Anspruch ge- 
nommen hatte, zugunsten einer auderpn Formel aufgegeben. Er  
nimrnt jetzt an, daI3 das  farblose Tripbenylmeth~lcbIorid, C1. c(c6€Ia)~, 
n u r  durch Addition von 1 3101. B C l  i n  das  h b i g e  Bis-Hydrochlorld 
umgewandelt werde, miat  diesern Vorgange eine grundlegende Be- 
deutung in  dem Sinne bei, daW iiberhaupt alle Carboniumsatze nur  
in Form analogw saurer Salze bestehen konnen, bilk also die An- 
lageruug eines zweiten Sauremolekiils fur die Ursache der Farbe und 
der Ionisierbarkeit, also fur das Charakteristikum dieser eigenartigen 
Salze. Diese Addition sol1 sich a n  dem urspriioglichen Uethan-Kohlen- 
stoffatom vollziehen im S h e  einer der beiden Formelo 11 oder 111. 

/=\, X Cs& ;c =/- \ , C 1 C6H5 lc J=\, C1 
/.. 13' C&s'r,-L=_/'H 

. __ 
A r-. 
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11-kl II. c1 
I. I[ 111. 

Dem Kohlenstoffatom werden also entweder zwei Nebenvalenzen 
oder sogar zwei Hauptvalenzen, also irn letzteren Falle die Secbs- 
wertigkeit zugeschrieben ; es sei lediglich Geschmackssachecc, fiir 
welche dieser beiden Annahmen man sich entbcheide. 

Diese Behauptungen sind zweifellos wegen der  Bestimmtheit, mit 
der 6ie ausgesprochen worden sind, von verschiedenen Seiten a h  
richtig und unter dieser Voraussetzuug begreiflicherweise auch mit 
Recht als fundamental wichtig angesehen worden. Sie sind daher auch 
in  das  jiingst erschienene Buch von W e i n l a n d  3, ubergegangen. 
Deshalb ist es  niitig, nachzuweisen, daI3 diese dem Verhalten aller 
organischen Verbindungen widersprechende STheoriea bereits durch 
IBngst bekannte Tatsachen als unrichtig erledigt ist, die nur vom 
Autor entweder mit Unrecht bezweifelt oder iiberhaupt nicht beriick- 
sichtigt worden sind. Zunilchst ist zu berichtigen, daJ3 daa Triphenyl- 
methylchlorid iiberhaupt nicht 1 Mol., sondern - aber n u r  bei sehr 
tiefer Temperatur - 6 Mol. HC1 addiert, und daB dieses Additions- 
produkt nicht rot, sondern gelb ist3), Dansch wurde man nach 

I) 23. 51, 468 [1918] u. a. 0. 
a) Einfiihrung in die Chcmie der Komplcxverhindungen, bei I?. Encke ,  

2) K u r t  H. Meycr,  B. 41, 2576 [1905]. 
Stuttgart 1919, S. 304. 
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K e h r m a n n s  Vorgang indiesem sehr sauren Salz sogar noch hoher wer- 
tigen Kohlenstoff annehmen konnen. Rote Salze mit 1 Mol. addierter 
Salzsaure leiten sich nur von methoxylierten (und hydroxylierten) 
Triphenylmethylchloriden ab und sind, worauf spgter eingegangen 
werden soll, ganz anders zu formulieren. 

Wesentlich ist ferner, dal3 K e h r man n s Annahme, wonach fur 
die Bildung der farbigen Carboniumsalze die Addition von (mindestens) 
1 Mol. Saure an die neutralen Haloidverbindungen notwendig sei, 
bereits durch die Existenz verschiedener genau beschriebener und 
analysierter farbiger neutraler Salze widerlegt ist. Hr. K e h r m a n n  
glaubt sich mit den semen Formeln widersprechenden Angaben ein- 
fach durch die charakteristische kurze Bemerkung abfinden zu durfen, 
daB man nur eine einzige Ausnahme, namlich das n e u t r a l e  P e r -  
c h l o r a t ,  kenne und deshalb aeine Nachpriifung von dessen Existenz 
wiinschenswert sein solla (1. c., S. 470). Da diese leicht auszufuhrende 
Pr’achprhfung der hiernach angezweifelten Analgsen K. A. Hof manu8 
von Ern. K e h r m a n n  nicht vorgenommen worden ist, babe ich nach 
Zersetzung des Salzes durch Wasser durch Titration der Perchlor- 
siure - wie gar nicht anders z u  erwarten war - die Richtigkeit 
diejer Analysen bestlitigt, also die Unrichtigkeit von K e  h r m a n n s  
Bnzweifelung derselben erwiesen. Ad5erdem sind aber auch noch 
zahlreiche andere, gut definierte neutrale Triphenylcarboniumsalze 
isoliert und analytisch ais Neutralsalze erwiesen worden; so z. B. 
von G o m b e r g  und Cone‘) verschiedene Halogen- und Alkyl-sub- 
stituierte Triphenylcarboniumperchlorate, ferner das neutrale Sulfat 
[C(C,HJ)s]a SO&, sowie das neutrale Chromat [C(C,Hs)& Cr 0 4  - wo- 
riiber Hr. K e h r m a n n  ebenfalls hinweggegangen ist. 

Auch die Ansicht ILehrmanns ,  da5 die farblosen Halogen- 
verbindungen erst durch Addition von Halogenwasserstoff farbig 
werden sollen, wird als unrichtig in der folgenden Arbeit erwieeen 
werden; denn die Tri@enylmethylhaloide werden schon dnrch gewisse 
.indifferentea Losungsmittel partiell zu den gelben Triphenylcarbonium- 
haloiden isomerisiert. 

Hm. K e h r  man  n s Theorie von der Sechswertigkeit des Kohlen- 
stoffs, die allen muhsam gewonnenen Anschauungen iiber die Valenz 
ebenso wie dem periodischen System widerspricht, entbehrt also jeder 
experimentellen Grundlage. Es ist Bedauerlich, derartige ebenso be- 
stimmt ausgesprochene wie leicht zu widerlegende Behauptungen 
von angeblich grofiter Tragweite uberhaupt richtigstellen zu miissen. 

Hr. K e h r m a n n  hat aber seine unhaltbare Auffassung der 
Carboniurnsalze auch auf die Konstitution der A n i l i n - F a r b s t o f f e  

l) A. a70, 191 [1909] u. a. 0. 
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iibertragen wollen. So soll schon das einfach chinoide orange- 
farbene Fuchson-imoniumchlorid (C6 H&>C: CS HI :NHa C1, weil es 
durch Anlagerung von 1 Mol. HCl in ein dem Triphenylcarbonium- 
sulfat optisch sehr iihnliches gelbes Salz ubergeht, nicht einmal das 
erste Mol. HC1 in normaler Verbindung mit der Iminogruppe ent- 
halten, also gar kein Ammoniumsalz, sondern ein Carboniumsalz mit 
einer freien Aminogruppe und chinoider Bindung des Chlors am 
Benzolkern sein (IV.), wiihrend das zweite Mol. HC1 sich an den 
dadurch sechswertig gewordenen Zentralkohlenstoft anlagern und SO 

ein Salz der Formel V. erzeugen 8011: 
H 

Ebemo werden von Hrn. K e h r m  ann  iiberhaupt alle nfibersaurenr, 
meist nur in Losung von konz. Schwefelsiiure existierenden, gelben 
Salze aus Anilin-Farbstoffen nicht mehr als Derirate chinoider Ammo- 
niumsalze aufgeFaBt, sondern als chindde Carboniumsalze auf den 
Salztypus der obigen Formel (V.) bezogen. So wird z. B. dem vierfach- 
sauren Fuchsin, dem i n  konzentrierten Sturen enthaltenen gelBen 
Salz, die Formel VI. zugeschrieben. 

IIiernach soll also, einzig auf Grund der oben als unrichtig er- 
wiesenen Formel der Carboniumsalze, die bisherige wohlbegriindete 
Auffassung der Anilin-Farbstoffe als Ironjugiert-chinoider Ammonium- 
salze ohne jede experimentelle Grundlage durch eine Auffassung er- 
setzt werden, nach der sogar in  konz. Schwefelsiiure eine freie Amino- 
gruppe, ohne ein Sulfat zu bilden, vorhanden sein soll - eine Auffassung, 
die sich also ohne jedes Bedenken in Widerspruch zu bekanntesten 
und allgemein als richtig anerkannten chemischen Vorgzngen setzt ! 

Die wahre Konstitution dieser mehrssurigen gelben Salze wird 
in der folgenden Arbeit zugleich mit dem Nachweise entwiekelt 
werden, daB auch Hrn. K e h r m a n n s  alte chinoide Formel der Car- 
boniumsalze durch eine andere ersetzt werden mu& 

Endlich hat Hr. H e h r m a n n ' )  auch die ubliche Auffassung der 
Amino-azofa rbs to f f e  im Sinne seiner neuen Ansichten iiber die 
Konstitution der Anilin-Farbstoffe abiindern zu miissen geglaubt, also 
z. B. die chinoide Strukturformel des Amino-azobenzol-Hydrochlorids 
(VII.) durch die Formel VIII. ersetzt: 

1) Kehrmann nnd Herold,  B. 50, 856 [1917]. 



D a  diese Auffassung sehr ausfiihrlich im Jahrbuch der Chemie 
yon 1917 I) wiedergegeben worden ist, sei hierzu noch kurz FoIgendes 
bemerkt: Das  Amino-azobenzol vereinigt als Beozol-azo-Auilin in  sich 
die Eigenschaften des Azobenzols und des Anilins und wird sich also 
niich bei der Salzbildung entsprechend verhalten. Nun ltildet das  
ilnilin bekanntlich als norrnales Amin sehr leicht wasserliisliche. 
t iur ni33ig hydrolysierte Salze, Azobenzol dagegen als HuSerst schwache 
Base nur bei AusschlctB von Wasser Salze, die sich total hydroly,' cieren. 
So aul3  auch im Benzol-azo-Anilin der Anilinrest eine sehr vie1 
grJ8ere Affinitlt znr Siiure besitzen, als .der Azobenzolrest. Auch 
hier setzt sich Ilr. K e h r m a n n  also durch Einfdhrung seiner neuen 
Formel - mit Salzbilduag an der Azogruppe und mit freier Amino- 
gruppe - wiederurn unbedenklich in Widerspruch mit uberall be- 
ststigteo und deshalb allgernein Fur richtig erachteten Ansichten. 
Deshalb kann ich auch seine Polemik gegen nieine Arbeiten uber 
die Natur der Amino-azofarbstoffe alu konjogiert-chiuoider Salze, die 
die von mir entdeckte groBe optische Ahnlichkeit derselben mit den 
Fuchsin - Farbstoffen zum Ausdruck bringt, auf sich beruhen Isssen. 
Es genugt der Hinweis darauf, dal3 alle diese eigenartigen neuen 
FoFmeln K e h r m a n n s ,  durch die die seit 0. und E. F i s c b e r s  Unter- 
suchungen allgernein anerkannten Strukturformeln der wichtigsten 
FarbstoRe ds unrichtig erscheinen, von ihm in Ietzter Instanz aus einer 
als unrichtig erwiesenen Formel der Carboniumsalze ahgeleitet Fyorden 
sind und daher mit ihr hinfiillg werden. 

Auch die neueste Arbeit K e h r m a n n s  Duber die sa l  z a r t i g e n  
d d d i t i o n s p r o d u k t e  d e r  d o p p e l t e n  K o h l e n s t o f f b i n d u n g  a n  
SWurene2), nach der 2. B. Ferrocyanwasserstoff mit Amylen und 
Hbnlichen Kohlenmasserstoffen auf Grund des angeblich analogen Ver- 
haltens der Triphenylmethan-FarbstoEfe ecbte Salze bilden ~011, beruht 
nach Ansicht des Autors nicht auf irgend einer Theorie, wondern 
auf Feststellung der >Tatsache<, daB der  Kohlenstoff in dernselben 
Sinne sechswertig sein kann, wie der Sauerstoff einwertig und der  
Stickstoff fiinfwertig ista. Sie erledigt sich aber nach Obigem eben- 
falls dsdurch, daG die Sechswertigkeit des Kohlcnstofb tatsiichlich 
nicht besteht. 

I) 1. c., S. 213. ') B. 53, 417-425 [1921]. 


