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289. A. Hantzsch: Die Konstitution der Carboniumsalze.
(Eingegangen am 15, August 1921.)

Die Frage nach der chemischen Natur der Carboniumsalze ist fast
50 alt, als deren Entdeckung durch A. v. Baeyer. Denn die beiden
merkwiirdigsten Eigenschaiten dieser Derivate des Triphenylearbinols
— erstens ihr Verhalten als Salze und zweitens ihre zugleich mit der
Salzbildung auftretende Korperfarbe, die *Halochromie«!) — sind
bisber durch keine Formel dargestellt worden, die ihr von allen tibrigen
Kohlenstofiverbindungen abweichendés Verhalten beiriedigend auszu-
driicker vermdchte.

Da die bisher aufgestellten Theorien zur Erklirung dieser Halo-
cbromie auch jetzt noch — mehr oder minder modifiziert — vertreten
werden, ist es zunichst erforderlich, kurz zu zeigen, inwieweit sie dem
Verhalten der Carboniumsalze nicht entsprechen, und dabei bereits
anzudeuten, in welcher Richtung sie gemiB der alsdann zu begriin-
denden neuen Auffassung abzuindern sind.

A. v. Baeyer hat bekanntlich zur Erklirung der Natur dieser
Verbindungen als Salze einen neuen Begriff, den der »ionisierbaren
Valenz«, durch die folgende Formel der Triphenylcarboniumsalze
{CeHs)3 ¢ C X ecingefiihrt und dieser neuen Valenz, um zugleich die
mit der Salzbildung auftretende Korperfarbe zu erkliren, die ebenso
eigenartige Funktion eines Chromophors beigelegt. Dem gegeniiber ist
mit Recht betont worden, da damit gerade dem valenzchemisch nor-
malsten Atom spezifische Eigentimlichkeiten zugeschrieben werden,
die sich bei keinem Atom der iibrigen Elemente, welche gleichfalls
»Oniumsalze« bilden, wiederfinden. Aullerdem ist es danach nicht
erklirlich, daB diese Valenz, die doch auch in dem farblosen Chlorid
{C¢Hs); : C.Cl vorhanden ist, erst durch Bindupg an Siurereste wie
SO.H und ClO; ionisierbar wird und — ohne sonstige konstitutive
Anderung — die Halochromie erzeugt. Diese Formel vermag also
die Natur dieser Verbindungen uur scheinbar, d.i. durch eine ad hoc
gemachte Spezialannahme einer anomalen Koblenstoffvalenz zu erkla-
ren. Ahnliches gilt auch von der neueren Ansicht von Ismailski?),
wonach das Chlor im Tripherylmethylchlorid durch eine besondere

) Wenn neuerdings auch solche Vorginge, durch die farblose Stolfe nicht
durch Salzbildung, sondern durch andere Ursachen in farbige Stoffe iiber-
gehen, Halochromien genannt werden, so braucht hoffentlich nur an die Un-
richtigkeit der Verwenduog dieses Wortes in solchen Fillen crinnert zu wer-
den, um zu veranlassen, daB hiervon kiinitiz Abstand genommen werden
michte.

%) B. 46, 70 [19161.
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»Chromonium«-Valenz besonders locker gebunden sei, die sich
beim Ubergang dieser »Carboniumforme« in die »Chromoniumforme« der
farbigen Salze betitigen soll.

Anscheinend besser wird die Halochromie, d. i. die starke Licht-
absorption der Carboniumsalze, durch die bekannte chinoide oder
besser chinolide Formel I. Kehrmanns erklirt, die allerdings von
diesemn Autor neuerdings aufgegeben, aber von Gomberg und Cone
unverandert benutzt und sogar auf andere Salze, z. B. der Acridin-
Reihe, nach Formel I tibertragen worden ist?).

Ar
CGH5 /.:—:.—\ X‘ P e
L >C= < IL
CGHS/ \ /™H ‘\/\/i\/I<gl
CH;

Allein dieser Vorzug wird dadurch annulliert, dafl diese Formel
der Natur dieser farbigen Verbindungen als Salze nicht einmal formell
Ausdruck verleiht, da nach ibr das Anion X in der Gruppe .CHX.
ganz normal an ein vierwertiges Kohlenstoffatom ebenso wie in den
Estern, also direkt und nicht ionogen gebunden sein soll. Ferner
verhalten sich die Carboniumsalze, wie schon von A.v. Baeyer sowie
von W.Schlenk?) betont worden ist, in keiner Weise chinon- oder
chinol-dhnlich, da sie sich von den sehr reaktionsfihigen Chinonen
und Chinolen durch grofe Indifferenz unterscheiden.

Allerdings ist die Unfihigkeit dieser wie iiberhaupt aller Struktur-
formeln, die Natur dieser abnormen »Kohlenstoffsalzes zu erkliren,
letzten Endes darauf zuriickzufiihren, daB die Strukturchemie, weil sie
aus dem Studium der normalen, nicht ionisierbaren Kohlenstoftverbin-
dungen hervorgegangen ist, gewissermallen mit einem Geburtsfehler

) Am. Soc. 36, I 2101; C. 1915, I 791, DaB derartige Formeln fir
diese vdllig normalen Ammoniumsalze iiberhaupt aufgestellt werden konnten,
also z.B. fir das Methyl-phenyl-acridoniumechlorid die Formel II., ist nur da-
durch erklirlich, da8 meine gerade von diesem Salze ausgehenden Unter-
suchungen iber echte und w-Ammoniumbasen von den Autoren véllig un-
beachtet geblieben sind. Denn danach wire die echte Ammouniumbase analog
der obigen Formel des Salzes konstitaiert, also einerseits nichts anderes als ein

chinol-shnlicher, sekundirer Alkohol mit der Gruppe >< ><I(-)IH’ und dennoch

andrerseits zugleich ein zusammengesetztes Alkali vom Verhalten des Tetra-
methyl-ammoniumbydrats. Ein groBerer Widerspruch zwischen dieser Formel
und dieser Tatsache ist kaum mdglich.

?) Dafl aber aus der Existenz der von Schlenk entdeckten Trithinyl-
carboniumsalze ein Gegenbeweis gegen die chinoide Formel und damit ein
Beweis fir A.v.Baeyers Formel nicht abgeleitet werden kann, ist schon von
P. Pfeifter (B. 51, 1828 [1918]) gezeigt worden.
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behaftet ist: es fehlt ihr iiberhaupt die Fihigkeit, die Natur aller
Elektrolyte zu erkliren bezw. formell darzustellen — worauf spiter
nochmals eingegangen werden wird.

Aber auch durch Erweiterungen der Strukturchemfe mit Hilfe be-~
sonderer Vorstellungen iiber die Valenz ist merkwiirdigerweise bisher
niemals die Natur dieser Kohlenstoffverbiudungen als Salze, sondern
nur die »Halochromie« zu erkliren versucht worden. Nach H. Kaufi-
mann') dadurch, dall das Zentralatom der Carboniumsalze einer star-
ken Zersplitterung seiner Valenz unterliegt und die Funktionen eines
Farbzentrums tibernimmt; nach P, Pfeiffer?) dadurch, daB z. B. beim
Ubergang des farblosen Chlorids (CeHs)sC.Cl in das farbige Zinn-
doppelsalz der Zentralkohlenstoff ungesittigt und so, etwa im Sinne
der Formel (C¢H;); C.Cl..,8nCly, zam Chromophor wird; eine Auf-
fassung, die von J. Lifschitz?®) in etwas verinderter Art noch weiter
entwickelt wird, wihrend von Wenzel*) diesem Zentralatom sogar
metallische Natur zugesprochen wird.

Die im Folgenden experimentell begriindete neue Auffassung
der Carboniumsalze geht umgekehrt von der chemisch wichtigsten
und merkwiirdigsten FEigentimlichkeit der Triphenylcarboniumsalze,
also von ihrer Natur als Elektrolyte aus und basiert auch experimen-
tell darauf, daB die »C-Oniumsalze« nicht Verbindungen von
ganz besonderer Art, sondern statisch echte Salze sind, und daB sie
sich namentlich zu den farblosen Triphenylearbiolderivaten ganz dhn-
lich verhalten, wie dies nach meiner letzten Arbeit »Uber Isomerie
zwischen echten und Pseudohaloidsalzern«?®) fiir alle iibrigen, lingst be-
kannten Ouniumsalze gilt. Diese letzteren bestehen, wie ich gezeigt
habe, in den 2zwei 2chromoisomeren« Reihen der farblosen echten
Haloidsalze von den Komplexformeln [NRi]X, [OR:]X usw. mit in-

) Valenzlehre, Stuttgart bei F. Encke, 1911, S. 480 u. a. O.

%) A. 383, 121 u. a O,

%) Z. 1. wissenschaftl, Photogr. 16, 269. 4 J. pr. [2] 98, 200.

5 B. 52, 1544 (1919]. Zu dieser Arbeit habe ich, worauf mich Hr.
v. Halban freundlichst anfmerksam gemacht hat, zu berichtigen, daf ich die
Zersetzung optisch aktiver, asymmetrischer Ammoniumsalze in inditferenten
Medien (die nach meinen Darlegungen nur den Pseudohaloidsalzen X.NR;R;R3Ra,
nicht aber den echten Haloidsalzen [NRyRaRzR4]X zukommt) versehentlich
(L c., S. 1566—1567) nach den Arbeiten von Wedekind als eine von eine
Spaltung in Halogenalkyl und Amin begleitote Autoracemisation bezeichnet
habe, wihrend es sich hierbei nach den spiteren Arbeiten v. Halbans (Z. EL Ch.
18, 57 uad B. 41, 2417 {1908]) nur um einen den Drehungsriickgang ver-
ursachenden Zerfall in Halogenalky!l und Amin handelt. Hiernach wird also
nur das Pseadosalz, nicht aber das echte Salz in diesem Sinne gespalten.

Berlchte d. D. Chem. Gesellschalt. Jahrg. LIV. 165
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direkter, ionogener Bindung der Halogene und den bisher nur bef
Jodiden und Bromiden nachgewiesenen Pssudohaloidsalzen von den
Strukturformeln X.N{R,, X.0:R; usw., also mit direkter, nicht
ionogener Bindung der Halogene.

Ebenso bestehen nun auch, wie gezeigt werden wird, zwischen
den beiden Reihen der_ ifarblosen Triphenylcarbinol-Derivate und der
gelben Triphenylcarboniumsalze ganz iihnliche Beziehungen und Um-
lagerungen, die gleichfalls auf keine andere Weise als durch Isomeri-
sation zwischen Pseudosalzen und echten Salzen erklirt werden kén-
nen: auch hier verwandeln sich die farblosen Formen (CsH;s)s CX bei
hGherer Temperatur und durch gewisse sindifferente« Liosungsmittel
total oder wenigstens partiell in die gelben Formen, wihrend andere
Repriasentanten der gelben Reihe C(C¢Hj)sY durch andere »indiffe-
rentes Lisungsmittel sich zu den farblosen Formen isomerisieren —
ganz wie dies fiir die Beziehungen zwischen den echten und den
Pseudoammoenium- und Oxoninmhaloiden nachgewiesen worden ist.
Nur darin unterscheiden sich die C-Oniumhaloide von den N-, P-,
As-, O- und S-Oniumsalzen, dal von ersteren die echten Salze farbig
und instabiler, die Pseudohaloidsalze dagegen farblos und stabiler sind,
wihrend von allen ibrigen Oniumsalzen die echten Salze farblos uad
stabiler, die Pseudohaloidsalze also farbig und instabiler sind.

Danach wirken auch umlagernde Medien, wie Chloroform oder Ace-
tylen-tetrachlorid auf alle Oniumhaloide insofern gileichartig, als sie
die Lidsungsgleichgewichte zugunsten der farbigen, instabilen Isomeren
verschieben, aber insofern entgegengesetzt, als sie die Gleichgewichte
in der C-Oniumreibe zugunsten der echten Salze, bei alien idibrigen
Oniumsalzen dagegen zugunsten der Pseudohaloidsalze verschieben.

Hiernach handelt es sich also auch bei den gegenseitigen Uber-
gingen zwischen den farblosen und den gelben Triphenylmethan-Deri-
vaten um echte Isomerisationen zwischen zwei an sich koastitutiv
scharf gesonderten Reihen, also um diskontinuierliche und nicht, wie
nach der Auffassung der oben zuletzt angefiihrten Autoren zu erwarten
wire, um kontinuierliche Uberginge in dem Siune, daB z.B. die farblosen
Verbindungen C(C;Hs): X um so stirker farbig werden, je starker
upgesittigt der Substituent X wird. Eine solche Kontinuitidt wird,
wie die optische Analyse ergeben hat, nur bisweilen dadurch vorge-
tauscht, daB sich im allgemeinen mit steigender Negativitit des Sub-
stituenten die Gleichgewichte zwischen den beiden Isomeren zugunsten
der farbigen echten Salze verschieben.

Die Isomerie zwischen farblosen und gelben Tripheny!-
methan-Derivaten ist anch hier zuerst bei den Haloid-Derivaten
(C¢Hs); CX und in derselben Weise wie bei den iibrigen Onium-
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haloiden nachgewiesen worden: Die farblosen echten Triphenylmethyl-
haloide gehen bisweilen schon in homogenem Zastande bei boherer
Temperatur und in gewissen »indifferentens Lisungsmitteln schon bei
gewohnlicher Temperatar partiell in die gelben Haloide tiber. Nur
diese gelben Losungen, nicht aber die durch andere »indifferentes
Medien wie Ather wieder entfirbten Losungen leiten den Strom, ent-
balten also Elektrolyte. Es gibt also auch hier zwei isomere Sala-
reihen:

1. farblose Triphenylmethylhaloide oder Pseudohaloidsalze,
2. gelbe Triphenylearboniumhaloide oder echte Haloidsalze.

Aus dieser weitgehenden Analogie der zwei Reihen der Haloid-
salze (C¢H;);CX mit den isomeren Reihem der Ammonium- und
Oxoniumhaloide ist auch auf eine weitgehende Analogie der Konsti-
tution zu schlieBen. Wie also z. B. die Oxonium-Pseudohaloide als
Derivate des strukturell normal vierwertigen Saderstofis das Halogen
direkt am Sauerstoff gebunden enthaliten (Formel II1.), wihrend in den
echten Oxoniumhaloiden als Komplexsalzen der Sauerstoff als Zentral-
atom fuogiert und das Halogen indirekt (in zweiter Sphire) ionogen
als Anion gebunden wird (IV.), genau so sind nur die echten Tri-
phenylmethylhaloide Derivate des strukturell normal vierwertigen
Kohlenstoifs und wegen der direkten Bindung der Halogens Nicht-
Elektrolyte, also Pseudocarboniumsalze (V.); die echten Triphenyl-
carboniumsalze miissen also als Elektrolyte die den iibrigen echten
Oxoniumsalzen analog konstituierten Komplexsalze sein: der Methan-
koblenstoff fungiert als Zentralatom, ist nur mit den drei Pheayl-
gruppen direkt gebunden und erzeugt so das komplexe Kation; die
Halogen- bezw. Saurereste befinden sich in zweitéer Sphire, also in
indirekter oder ionogener Binduog (VL):

Oxoniumhaloide Carboniumhaloide
R Cs Hs
Pseudohaloidsalze HL R.O.X V. C¢H;.C.X
R Cs H;

echte Haloidsalze V. (R.O<F)X VI (GoHi.C<G )X

Diese Formeln konnen natirlich noch vereinfacht geschrieben
werden, in derselben Weise, wie dies fiir die valenzisomeren Ammo-
nium- und Oxoniumhaloide schon geschehen ist und fiir die Triphenyl-
carboniumsalze der Raumersparnis wegen von nun ab auch ge-
schehen soll:

165
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Oxoniumhaloide  Carboninmhaloide
Pseudohaloidsalze X.0:R; X.CiAr
echte Haloidsalze [0:R;]X [C: Ar])X.

Neu, weil bei allen iibrigen Oniumsalzen noch nicht bheobachtet
und deshalb noch beachtenswerter, ist aber das Umgekehrte: Auch
die in homogenem Zustande stabilen gelben Carboniumsalze starker
Sauerstoffsiuren verwandeln sich in ihren gelben Lisungen durch
andere, anscheinend auch »indifferente« Losungsmittel und vor allem
durch dasselbe Medium, das auch die echten Carbonsduren (VIL) in
Pseudocarbonsiuren (VIIL) umlagert, nimlich durch Ather in die farb-
losen Losungen der allerdings im festen Zustande nicht isolierbaren
»Pseudocarboniumsalze«. So wird das braungelbe Perchlorat (IX.)

VIL R.C<8%H VIIL R.C20
schon in allen seinen gelben Losungen weitgehend und in den durch
Ather entfirbten Losungen zufolge der optischen Analsse total zu dem
isomeren Pseudosalz (X.) isomerisiert:

IX. (CoHa.C<Ep) (01 9) &590 (CeHy) : C.0.CI0s (X).

Letzteres Pseudosalz ist natiirlich nichts anderes als der Perchlor-
siureester des Triphenylcarbinols. Hiernach sind also iiberhaupt die
Pseudocarboniumsalze der Sauerstoffséuren nichts anderes
als die vop den zugehirigen Carbinolen als Pseudobasen
ableitbaren KEster; ferner ist hiermit zum ersten Male eine Iso-
merie zwischen einem Salz und einem Ester nachgewiesen;
allerdings nur in Lésung. Denn die farblose Losung des Perchlor-
siureesters wird beim Ubergang in den festen Zustand, d. i. durch
Verlust des Athers, ebenso wieder zu dem braun-gelben Perchlorat zu-
riickisomerisiert, wie die echte Trichlor-essigsiure (XL), die in itherischer
Losung zur -Trichlor-essigsiure (XII.) isomerisiert worden ist, bei
Verlust des Atherq sich wieder zuritckbildet.

NI oClk.0< 9ty XIL CCl.c=9
0 OH

Aus der in Lésung nachgewiesenen Isomerie zwischen einem
Salz und einem Kster wird die schon aus meinen Untersuchungen iiber
echte und w-Carbonsiure sich ergebende Folgerung besonders eindring-
lich bestitigt: Salze und Ester sind konstitutiv verschieden und diirfen
daher nicht mehr strukturell gleichartig formuliert werden; vielmehr
sind die allen Sauerstoffsalzen noch immer erteilten Strukturformeln
unrichtig und durch Komplexformeln zu ersetzen. So z.B. entspricht
allerdings das Didthylsulfat der iblichen Strukturformel XIIL, nicht



2579

aber das Natriumsulfat, da an Stelle von dessen Strukturformel
XIV. die Komplexformel XV. zu treten hat; so ist auch dem #thyl-
schwefelsauren Nattium die »gemischtec Formel XVI. zuzuerteilen:

0
S=s<9oR:  O=s<QNF Ma(gsg)Ne (Cgmo.go)Na.

XIIL XIV. XV. XVIL

Das Wesentlichste der neuen Theorie der Carboniumsalze I&Bt
sich kurz folgendermafllen zusammenfassen :

Gleich dem strukturell vierwertigen Sauerstoif (und Schwefel)
kann auch der vierwertige Kohlenstoff durch direkte Verbindang mit
drei Kohlenwasserstoffresten Kationen vou Oniumsalzen erzeugen, in-
dem der in den Pseudosalzen (Estern) direkt gebundene negative Kom-
plex in die zweite Sphire der indirekten oder ionogenen Bindung tritt
und dadurch zum Anion wird.

Die so erhaltene neue Komplexformel der Triphenylcarboninm-

(Ar ¢l Ar)X ist zugleich die nichstliegende und einfachste;

denn ohne Einfihrung neuer Begriffe (wie der von ionisierbaren
Kohlenstofivalenzen oder von mehr oder minder willkiirlicheren Va-
lenzzersplitterungen) setzt sie nur die durch A. Werners geniale
Untersuchungen fest begriindeten Begriffe der ionogenen Bindung und
der komplexen Salze voraus und iibertriigt die fiir viele Atome nach-
gewiesene Eigentiimlichkeit, als Zentralatome Komplexsalze mit ionogen
gebundenen Atomen oder Atomgruppen bilden zu kénnen, auch auf das
Kohlenstoffatom. Im {ibrigenbedarf aber die neue Formel der Carbonium-
salze ebenso wenig wie die ihr analogen Komplexformeln der iibrigen
Ovpiumsalze weiterer bestimmter Annahmen iiber die Bindungsweise
zwischen den komplexen Kationen und den indirekt gebundenen
Anionen?d),

1) Dafl alle dabin ‘gerichteten Erweiterungen dieser und aller anderen ver-
wandten Komplexformeln organischer, aber auch anorganischer Salze zur Zeit
noch verfriiht wiren, sei kurz angedeutet: Man kdnnte die in den Carbonium-
salzen zweifellos noch vorhandenen Affinititsbeziehungeun zwischen Zeutral-
kohlenstoffatom und Anion shnlich A.v.Baeyers Formel durch einen beson-
deren »Zickzacke-Valenzstrich auch in der Komplexformel der Triphenyl-
carboninmsalze noch auszudriicken versucht sein (XVII.); allein in den als
Komplexsalze analog zu formulierenden ac?- Trinitro - methan- Salzen
(XVIIL) kann eine solche Bindung zwischen dem Zentralkohlenstoffatom und
dem Metall-Kation schwerlich vorhanden sein, da letzteres wohl seine Gesamt-
/CsHs
Zom} X
Affinitit mit den Sauerstoffatomen der Nitrogruppen absittigen wird. Noch

XVH. GeHs.C XVIIL 0:N.C<N i} Mo
7
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Aber auch die Bindungsverhiltnisse der drei Benzolreste an die Antonen
der Triphenylearboninmsalze lassen sich-zurzeit nosh nicht prizise formulieren,
sondern nur unbestimmt etwa folgendermaflen ausdriieken: Die Benzolreste
sind — #hnlich wie die Nitrogruppen der aci-Nitroformsalze (s. obige Formel
XVILL) an das Metall-Kation ~ so an das in zweiter Sphire betindliehe Anion
jonogen gebunden; daher wird letzteres nicht von einem einzigen Benzolrest
direkt, d. i. nicht einfach chinoid, sondern gleichzeitig mindestens von zwes
Benzolresten, d. i. konjugiert- chinoid, gebunden, so dall letztere dadurch in
einen chinhydron-artigen oder meri-chinoiden Zustand geraten, die urspriing-
lich zentralen Valenzen ihrer Ringe mehr oder minder mit der Affinitit des
Anions absittigen und in diesem abnorm gelockerten Zustande zu Chromo-
phoren von ahnlick starker Lichtabsorption werden, wie sie nach meinen letz-
ten Arbeiten iiber die Triphenylmethanfarbstoffe auch in diesen konjugiert-
oder meri-ehinoiden Salzen vorhanden sind.

Die Komplexformel der Triphienylcarboniumsalze wird in Folgen-
dem bewiesen werden, erstens durch die optische Methode der Licht-
absorption, zweitens durch die elektrochemische Methode der Leit-
fibigkeit, und drittens rein chemisch durch gewisse, nur mit Hilfe
dieser Formel erklirliche Reaktionen.

I. Optische Beweise der Komplexformel,

Dieselben beruhen auf der experimenteilen Entscheidung der prin-
zipiell wichtigsten Frage, ob es sich bei der Bildung der gelben Tri-
phenylmethan-Derivate aus den normalen farblosen Formen (also bei
der sogen. Halochromie) optisch und somit auch chemisch um all-
mihliche oder um scharf gesonderte Uberginge handelt; oder mit
anderen Worten, ob beide Reihen durch Zwischen-Zustinde konti-
nuierlich, oder ob sie, wie echte Isomere, als prinzipiell verschieden
konstituierte Formen diskontinuierlich in einander tibergehen. Die
erstere Auffassung wird mehr oder minder entschieden von den Ver-
tretern der weitverbreiteten Ansicht entwickelt, daB die Bildung der
gelben Carboniumsalze auf Ausbildung eines besonderen, ungesittigten
Zustandes, und zwar speziell des Methan-Kohlenstoffatoms, oder auf

sicberer wird dasselbe fiir anorganische Komplexsalze gelten. Denn wenn
man anch Metallammoniaksalze, wie [Co(NHg)]Cls, [Ag(NH;)%]Cl und
such das cinfachste Oniumsalz [NH]Cl analog formulieren konnte, z. B.

Apg ey z Ol und %ENﬁg Cl, so ist es doch fiir die formell pichst ver~
3

wandten Komplexsalze, wie [Co(NOs']K; oder [Fe(CN's]K;, ausgeschlossen,

dafl in jhnen entsprechend den analogen Formela Co[/NO' K] oder

Fe [< 811:11 K:l die zentralen Schwermetallatome mit Restaffinitdten an das

Alkalimetall gebunden sein kénnten.
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besonders starke Valenzzersplitterung zuriickzuftihren sei, und wird
z. B. von J. Schmidlin in seiner Monographie iiber das Triphenyl-
methyl?) im Sinne der sTheorie der Affinititsverteilunge (l. c., S. 222)
in abgekiirzter Wiedergabe folgendermaBen veranschaulicht:
(CsH; ) C.01 (CeH;):C.. Br (CeHs): C...©.50:H

(CéHsh C...CL..AIC] (CeHs): C....J
wobei, der steigenden Zahl der Punkte entsprechend, der Rest (CsH;),C
die verschiedenen Atome oder Atomgrupper mit einem immer geringer
werdenden Affinititshetrage, also immer lockerer birden und damit
eine immer steigende Farbintensitit erzeugen soll.

Derartige Auffassungen sind jedoch nicht haltbar upd nur da-
durch vorgetiuscht worden, daB man sich mit einer Schiitzung der
Farbintensitit durch das Auge begniigte. Im Gegenteil bestehen zu-
folge der exakten optischen Analyse nur zwei scharf gesonderte Typen
von Triphenylmethyl-Derivaten, also keine Ubergangsformen, sondern
statt deren nur unter gewissen Bedingungen bewegliche Gleichgewichte
zwischen beiden Typen. Denn man hat optisch nur zu uuterscheiden:

1. Triphenylmethyl-Derivate (C¢H,): C. R: Farblose oder Iast
farblose Nicht-Elektrolyte von eindeutiger Konstitution, entsprechend
der Strukturformel (CsHs):C:R, deren Lichtabsorption zwar je
nach der Natur des vierten Substituenter (R) mehr oder minder
wechselt, aber stets vollstindig oder fast vollstindig im Ultraviolett
liegt' und vor allem hochstens sehr schwach selektiv ist.

9, Triphenyl-Carboniums:alze [C(Cs H;):]X: Intensiv braan-
gelbe Elektrolyte mit indirekter Bindung des zum Anion gewor-
denen vierten Substituenten, entsprechend der Koordinationsformel

(CoH,.C<SE)X; von den Triphenylmethyl Derivaten optisch villig

verschieden durch #HuBerst starke und namentlich intensiv selektive
Lichtabsorption im sichtbaren Spektralgebiet, die bei zu vernachlissi-
gender Eigenabsorption der Anionen praktisch nur die des Triphenyl-
carbenium-Kations darstellt und duzch ein tiefes und breites Farbband
charakterisiert ist, dessen Boden etwa bei /i = 2350 pu liegt.

Diese Tatsachen werden auf Tafel I veranschaulicht. Hinzuzu-
fiigen ist noch Folgendes:

Die Farbe und Absorption der echten Triphenylmethyl-
haloide (CsHs)C.(ClL Br,J) nimmt zwar vom farblosen Chlorid,
das dem Carbipol und dessen Ather optisch noch sehr 3hnlich ist,
uber das gelbliche Bromid bis zum gelben (wobl nicht rein erhajtenen)
Jodid zu; allein die Absorption verindert sich hierbei nur graduell

1y Stuttgart bei F. Eucke, 1914,
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durch Verschiebung nach lingerem Wellen, also mnicht prinzipiell
durch Verinderung der Form ihrer Kurven; sie bleibt auch bei dem
gelblichen Bromid trotz geringer Verschiebung bis ins sichtbare Spek-
tralgebiet noch allgemein, und bestitigt somit nur, daB alle Bromide,
wie KBr, Hg Brs, C; H; Br stets stirker absorbieren als die zugehori-
gen Chloride wie KCl, HgCly, C:H;Cl usw. In verstirktem MaBe
gilt dies bekanntlich fiir die entsprechenden Jodide wie KJ, HgJ; und
C;H;J, und wiirde somit wohl auch fiir das rein gelbe echte Tri-
phenylmethyljodid (CeH;)s C.J gelten, wenn es sich nicht der exakten
optischen Untersuchung durch seine weitgehende und #HuBlerst rasch
erfolgende Spaltung in Triphenyl und Jod entzbge, welch letzteres
mit noch unzersetztem Jodid das stabilere Trijodid C(CsHs)s.Js bildet?).

1) DaB das Triphenylmethyljodid selbst in indifferenter Losung rasch in
diesem Sinne zerfillt, zeigt sich beim Vermischen der Losungen des Triphenyl-
methyl-bromids oder -chlorids in Chloroform mit der Chloroform-Lésung von
Tetrapropylammoniumjodid: Die Mischung bleibt nur einen Augenblick farb-
los, wird dann aber nicht violett, sondern braungelb und schlieBlich tiefbraun,
wie eine Losung von KJs. Alsdann absorbiert sie auch sebr #hnlich, wie
diese das Trijod-Anion enthaltende Losung.
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Dab das Bromid (C¢H;); C.Br stirker absorbiert als das Chlorid
{CsHs)s ©.Cl, rithrs also lediglich davon her, daf das Brom in allen
Verbindungen eine deutlich stirkere Eigenabsorption besitzt, als
das Chlor. Andererseits sollen zwar die festen, krystallisierten Tri-
phenylcarboniumsalze nach den Literaturangaben bisweilen etwas
verschiedene Farbe besitzen; doch wird dies, nach genauer Priifung,
nur durch die verschiedene GréBe und den bliulichen Oberflichen-
schimmer der Krystalle vorgetiuscht: alle diese Salze sind, namentlich
feinpulverisiert, orangegelb mit briunlichen Nuancen. Ebenso sind
alle Losungen, die die Salze unverandert enthalten, also die in konz.
Schwefelsiure, Kssigsiure-anhydrid und Zinntetrachlorid in konzen-
triertem Zustand braungelb, und werden beim Verdiinnen allmihlich
rein gelb. Diese Losungen sind und bleiben auch bei Ausschlufl
jeder Zersetzung, also namentlich bei gentigend stark saurer Be-
schaffenheit der Losungsmittel, optisch konstant, vorausgesetzt, daf
die Lichtabsorption der letzteren gegeniiber der des Carbonium-Ions
vernachlissigt werden darf. Dies gilt also fiir die stirkst sauren Lo-
sungen, nimlich die des Carbinols, Chlorids und Perchlorats in konz.
S0O.H; bis zu den grioBten Verdiinnungen, die in Tafel I der Absorp-
tionskurve 5 "entsprechen, und annihernd auch noch fiir die Losung
derselben Stoffe in einem Gemisch von 70-proz. Perchlorsiure, Acet-
anhydrid und Essigsiure, wobei sich nur die Eigenabsorption des An-
hydrids im Ultraviolett bereits etwas stérend bemerklich macht. —
Diese hiermit festgelegte Absorptionskurve des Triphenylcarbonium-
Tons ist tibrigens bereits lingst von Baker!) ibereinstimmend mit
der meinigen ermittelt, allein vom Autor zu dem SchluB verwendet
worden, daf diese Carboniumsalze wegen ihrer — iibrigens nur ent-
fernten — optiscben Ahnlichkeit mit dem Fuchson (XIX.) nach Tafel II
auch chemisch dhnlich, also im Sinne der chinoiden Formel XX. kon-
(H - H Ar OH
e C=(__ >C o & /C*< <x Arl\c_< _<oH
XIX. XX. XXI.
stituiert seien. Allein aus dem genauen optischen und chemischen
Vergleich beider Stoffe folgt das Umgekehrte: die gelben Lgsungen
der Carboniumsalze absorbieren stirker als die gleichfalls gelben Lig-
sungen des Fuchsons, sollten aber im Falle jhrer chinonc&hnlichen
Konstitution unbedingt schwicher absorbieren, da sie dann an Stelle
des ungesittigten, als Chromophor wirkenden Chinon-Sauerstoffatoms,
bezw. der Gruppe >C:0 bekanntlich optisch fast indifferente, che-

misch gesittigte Gruppe >C<C <i X onthalten wiirden. So absorbieren

1) Soc. 91, 12, 1494 [1907].
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auch die Fuchson-Hydrate, die nach der Formel XXI. diesem Typus
entsprechen, nicht stirker, sondern etwas schwicher als die Fuchsone,
wie in einer besonderen Arbeit gezeigt werden wird.
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Tafel 1.

Dafl aber alle Triphenyl-ecarboniumsalze in indifferenter Losung
partiell unter Riickbildung von echten Triphenylmethyl-Verbindungen
zersetzt werden, also Losungsgleichgewichte beider Reihen bilden,
dies und deren Anwesenheit zeigt sich dadurch an, daB die Intensitiit
oder Tiefe des Carboniumbandes abnimmt, d. i. bei der graphischen
Darstellung nach oben riickt, und zwar um so mehr, je weitgehender
diese Spaltung sich volizieht.

Wibrend also z. B. die Chloroform-Lésung des Zinnchlorid-
Salzes, d. i. praktisch die von Cl.C(CsH:); in SnCly, die nur zur
Vermeidung einer durch Spuren von Wasser hervorgebrachten Triibung
mit 1—2 %, Essigsiure-anhydrid versetzt und alsdann stets vollig klar
erhalten worden war, bei Anwesenheit von viel iiberschiissigem Zinn-
chlorid fast ebenso stark als die Losungen in konz. Schwelelsiure
absorbiert, absorbiert die */1p-Chloroform-Losung bei Abwesenheit von
iiberschiissigem Zinnchlorid, wie Tafel 1II zeigt, erheblich schwacher;
bei fast gleicher Form der Absorptionskurve, die nur im Ultraviolett
durch die Absorption von SnCli und Essigsiure-anhydrid etwas ver-
andert ist, ist das Absorptionsmaximum nach oben verschoben, weil
das Komplexsalz in der verdiinnten Losung bereits merklich in seine
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Kompounenten zerfallen ist: [C(CsHs)][Cl, 8nCL] =& CL.C(CsHs):
<+ S»Cl; und dadurch das farblose ¥-Haloidsalz erzeugt worden ist.
Ahnliches zeigt sich an der Lésung des Mercuriehlorid- Salzes
[C(CsHs )1 [Cl, HgCll, d. i. praktisch an der Lésung des Triphenyl-
methylchlorids in einer gesittigten Losung won HgCly in CH, Br.CH; Br:
im derselben liegt das Carbeniumband noch hoher, ist alao das Gleich-
gewicht [C(C;s H;),](Cli Hg) == C1.C(CeH;)s, HgCl: noch stirker auf
die Seite der Zerfallsprodukte verschoben.
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Aber auch in solchen Lbsungen, aus denen die homogenen
Carboniumsalze iiberhaupt nicht zu isolieren sind, 1aBt sich deren
Existenz durch das Auftreten dieses typischen Bandes bestintmt nach-
weisen, Dies gilt vor allem fir die gelben, nach Walden?) sehr gut
leitenden Losungen der Triphenylmethylhaloide in Schwefeldioxyd.
Dieselben ergaben allerdings bei der photographischen Aufnahme in
homogenem, fliissigem SO; wegen dessen zu starker Eigenabsorption
kein verwertbares Resultat; wohl aber die mit Schwefeldioxyd ge-
sattigten Chloroform-Lisungen, die also #rmer an SO; sind, Auch

1) Ph. Ch. 43, 385 [1903).
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diese zeigen nach Tafel IV durch das konstant bleibende Absorptions-
maximum bei '/x = 2350 an, da8 sie das Triphenylcarbonium-Ion
als konstanten Chromophor enthalten, und daB durch die verschiedene
Hohe bezw. Tiefe dieses »Carbonium «-Bandes nur die Infensitat
dieses »Carboniumgelbs¢, d..i. die Konzentration der Carboniumsalze
in den verschiedenen Lisungen sehr verschieden ist. Oder in be-
stimmter und spezieller Ausdrucksweise: durch Addition von Schwefel-
dioxyd an die -Haloidsalze bilden sich Carboniumsalze mit einem
Anion von erst spiter zu erjrternder Konstitution [C(Cs Hs)] (X, SO;),
die in verdiinnter Losung ebenfalls mit ihren Komponenten Gleich-
gewichte bilden:
X.C(CeHs)s + SOy == (C(Cs Hs)a1 (X, 804),

deren Lage sich mnach dem Massenwirkungsgesetz mit der Konzen-
tration dieser Komponenten verschiebt.
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Auch dies wird auf Tafel IV veranschaulicht, woselbst nur wegen
der Raumersparnis und Deutlichkeit die im Bereich kiirzerer Wellen-
Yingen liegenden, durch die Absorption des Schwefeldioxyds ver-
stirkten Kurvendiste nicht eingetragen sind. Das Carboniumband
verstirkt sich aber, wie man sieht, nicht nur mit der Konzentration
des Schwefeldioxyds, sondern auch beim Ubergange der Lsungen des
Chlorids in die des Bromids und zeigt damit an, daB das Bromid sich
leichter, d. i. weitgehender isomerisiert, als das Chlorid.

Verallgemeinert hat also die optische Analyse ergeben: Alle in
konzentriertem Zustand braunen, in verdiinntem Zustand gelben Lé-
sungen sind durch ein und dasselbe Absorptionsband charakterisiert,
das dem Triphenylcarbonium zukommt; dieses Band indert sich, falls
die Anionen und die L&sungsmittel nicht die Absorption beeinflussen,
nicht hinsichtlich seiner Qualitit und auch nicht hinsichtlich seiner
Lage innerhalb des Spektralgebietes, sondern nur hinsichtlich seiner
Intensitiit, also hinsichtlich seiner Tiefe oder »Persistenz«, so dafl mit
Abnahme seiner Tiefe auch die Konzentration der in den betreffenden
Loésungen vorhandenen Carboniumsalze abnimmt. Dieses Carbonium-
band ist vollig verschieden von der Absorption der farblosen Tri-
phenylmethylverbindungen und wird niemals durch allmihliche Ver-
inderungen oder Uberginge aus den Absorptionskurven der Tri-
phenylmethyl-Verbindungen erzeugt. Dadurch ist also bewiesen: Die
Triphenylearbincl-Derivate gehen nicht allmihlich darch graduelle intra-
molekulare Verinderung der Affinititsverteilung oder Valenzzersplitte-
rungen schlieBlich in die extremsten Formeln der Triphenylearbonium-
salze tiber, sondern durch eine diskontinuierlicke, prinzipielle Verinde-
rung der Konstitution bei der Salzbildung:

Die Triphenylcarbinole, IO .C(Cs H;): und die echten Triphenyl-
methylbaloide, X.C(CsH;);, werden durch Addition sauerstoifreicher
Oxyde, wie 803 oder SO;, oder chlorreicher Metallchloride, wie Hg Cls,
AlICl;, SnCly, zu Salzen, indem das Hydroxyl mit den Oxyden oder
das Halogen mit den Metalichloriden ein komplexes Anion bildet und
dadurch das Triphenylmethyl zum Kation macht; beide treten dann
mit der fiir alle Elektrolyte charakteristischen indirekten oder iono-
genen Bindung zusammen; z. B.

(CoH:): C.OH + 805 —> (CoHs o< G Hs) (8 s9)H

~CsH;
!
€U0+ A1k — (0 o< EE) (B G).

Wenn nun, was in der Regel der Fall ist, die Lichtabsorption
der komplexen Anionen vernachlissigt werden kann, erscheint das
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Triphenylmethyl. Kation als der all’ diesen Salzen bezw. Lisungen ge-
meinsame Chromophor.

Der hiermit erbrachte Nachweis, daB alle aus farblosen Tri-
phepylmethan-Derivaten hervorgehenden gelben Losungen Tripheuyl-
carbonium-Ionen (meist in Form von Gleichgewichtea mit den ur-
spriinglichen Tripherylmethan-Derivaten) entbalten, gewinnt bei dem
nunmehr zu behandelnden einfachsten Fall eine grundlegende Be-
deutung; nimlich bei den gelben Ldsungen der Triphenylmethyl-
haloide in indifferenten LOsungsmitteln wie Acetylen-tetrachlorid, die
keine durch Addition umlagernd wirkenden Stoffe wie Siuren, Siure-
anhydride oder Metallehloride enthalten. Denn dieses zwar lingst
bekannte'), aber in seiner Tragweite bisher noch nicht erkannte
Phiinomen konnte erst nach meinen Untersuchungen iiber echte und
¥-Haloidsalze?) und nach der optischen Analyse dieser Losungen
ebenso eindeutig wie einfach erklirt werden als eine

Isomerisation von Triphenylmethylhaloiden zu Triphenyl-

carboniumhaloiden:
ot —» [Ehcen)
Die gelben, an sich instabilen Isomeren der C-Oniumhaloide werden
hierbei ebenso wie die gelben Isomeren der iibrigen Oniumbaloide durch
Bildung von Solvaten?®) mit den umlagernd wirkenden L&sungsmitteln
entstehen: die an sich instabilen gelben Salze werden hier wie dort
in Form solcher Solvate etwas stabiler, und entstehen dadurch in
gewisser, allerdings bier sehr kleiner Konzeutration in derartigen
Lésungen.

Dieser wichtige optische Nachweis ist an der Losung des Bromids
in reinem, namentlich ganz séurefreiem Acetylen-tetrachlorid erbracht
worden. Diese zwar nur schwach, aber deutlich gelbe Ldsung zeigt,
wie auf Tafel V veranschaulicht wird, neben der Endabsorption des
reinen Triphenylmethylbromids, und weit von ihr entiernt, dasselbe
Triphenylcarboniumband wie alle obem optisch analysierten gelben
Losungen von unzweifelhaiten Carboniumsalzen mit dem Absorptions-
maximum von ca. ! = 2350 pu; nur ist dasselbe sebr schwach ent-
wickelt, tritt also erst bei sehr groflen Konzentrationen in die Er-

) Gomberg u. Cone, B. 83, 2404 [1904]; K. A. Hofmann, B. 42,
4860 [1909] u. 43, 186 (1910].

2) B. 52, 1544 (1919].

3) Dementsprechend sind auch bisweilen feste Additionsprodukte, z. B.
die Verbindung Cl.C(CsHs)s, CCL isoliert worden (Norris, Am. Soc. 38,
702 [1916)).
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scheinung bezw. bei der graphischen Darstellung erst in groBer Hohe
und geringer Tiefe aul — und bedeutet natiirlich, da das Ldsungs-

CyH,Cl,

] 3
gleichgewicht (CsHs)sCBr <———> [C(Cs H;):]Br nur sehr wenig
auf die Seite des Salzes verschoben ist.

Hiermit ist also die Existenz der einfachen echten Carbonium-
Haloidsalze in Losung und damit natiirlich auch die Richtigkeit der
neuen Auffassung bezw. der Komplexformel erwiesen. Auch diese
Haloidverbindungen bestehen gleich den iibrigen (Ammonium-Oxonium)-
Haloidsalzen in zwei Isomeren: den echten und den ®-Salzen. Da-
mit werden aber auch die friiheren Formeln der farbigen Additions-
produkte mit ionisierbaren bezw. zersplitterten Valenzen oder einem
bezw. einigen bestimmten ungesittigten Kohlenstolfatomen insofern
hinfillig, als sie die Existenz zweier chromoisomerer Verbindungen
und vor allem auch den spiiter zu erbringenden Nachweis nicht aus-
zudriicken vermdgen, da8 die farbigen Formen bezw. Losungen Elek-
trolyte sind. Immerhin diirften durch die Formeln P. Pfeiffers, wie
«(CGHs)z..(I]..CL.MeCl,, vielleicht die »Vorverbindungenc¢ der kom-

plexen Salzer [C(CeH:)a] [Cl.Me], wnd analog auch die umlagernde
Wirkung der Losungsmittel wie Acetylen-tetrachlorid durch Solvat-
bildungen von der Form (CsH:); C..Cl..CsH;Cl, dargestellt werden.

Vollig unrichtig ist hiernach aber natiirlich Kehrmanns An-
sicht, die gelben Carboniumhaloide auf sechswertigen Kohlenstoff zu-
riickzufithren, da sie voraussetzt, die farbigen Salze kdnnten aus dea
farblosen Haloidverbindungen nur durch Addition von Halogenwasser-
stoft hervorgehen.

Die Analogie der Triphenylearboniumhaloide mit den Pyridonium-
und Pyroxoniumhaloiden zeigt sich auch darin, daB in allen diesen
Reiben die Chloride unter gleichen Bedingungen sich nicht oder nur
spurenweise, die Bromide merklich und die Jodide am stirksten in
die gelben Isomeren umlagern. Dies gilt sowobl] fiir den gelosten
wie fiir den homogenen bezw. festen Zustand. Nur scheidet bei den
Triphenylmethylhaloiden das Chlorid wegen zu grofler Bestindigkeit
aus, da es selbst im geschmolzenen Zustand vollkommen farblos, also
ein bomogenes Pseudosalz bleibt, — und andererseits das Jodid wegen
zu groBer Unbestindigkeit, da es pach oben mitgeteilten optischen
Versuchen partiell spontan in Triphenylmethyl und das dunkelbraunune
Trijodid [C(CsH;)s]Ja zerfdllt. So lafit sich nur beim Bromid im
homogenen Zustand die durch Steigerung der Temperatur eintretende
Umlagerung in das gelbe Carboniumbromid: Br.C(CeHi): —»>
{C(CsHs):]Br beobachten. Dieses Pseudosalz, das besser als nach
den bisherigen Vorschrifter aus der Eisessiglosung des Carbinols bei
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Anwesenheit von etwas Essigsdure-anhydrid nach Sattigung mit Brom-
wasserstolfgas durch absoluten Ather sofort rein vom Schmp. 152° gefallt
wird, ist gleich den Alkylpyridoniumjodiden pur so schwach gelb-
stichig, dal es fein pulverisiert farblos erscheint. Beim Erhitzen wird
es mit steigender Temperatur, ganz entsprechend dem Methylpyri-
doniumjodid, immer stirker gelb und beim Erkalten wieder fast farb-
los, besteht also auch im homogenen Zustande aus einem festen Gleich-
gewicht der beiden Isomeren Br.C(CsHs)s == [C(CsHs)s]Br, das sich
mit steigender Temperatur zugunsten deg echten Salzes verschiebt.
Beim Schmelzer wird es noch intensiver gelb, aber im fliissigen Zu-
stande bereits etwas zersetzt, da die wiedererstarrte Schmelze stets
einen braunen Stich zeigt. Jedenfalls existiert also das Carbonium-
bromid bei bdherer Temperatur auch frei von Losungsmitteln.

Zur systematischen -Untersuchung der partiellen Isomerisation
der Triphenylmethylhaloide =zu Triphenylcarbonium-
haloiden durch Losungemittel wurden letztere namentlich von
dem zersetzend wirkenden Wasser und Alkohol und der umlagernd
wirkenden Salzsiiure befreit und durch Destillation unter vermin-
dertem Druck gereinigt.

Das Bromid l8st sich farblos, also vollig unverindert in Per-
ehlor-methan, Tri- und Tetrachlor-iithylen, sowie auch, im Unter-
schiede zu den Alkylpyridoniumjodiden, in reinem Chloroform, wird
aber mit gelber Farbe, also partiell als Carboniumbromid geldst von
folgenden Medien, die nach Abnahme der Intensitit der gelben Farbe,
aber nur dem Augenschein nach, also nur annihernd gerau in der
Reibecfolge ibrer isomerisierenden Kraft angeordnet sind:

CH; .NO;—CHCl;.CHCl; — CH5 Cl. CHCI.CH, C1 — CCl3s . NOy —
CeHs; .NO; — Ce Hs .CN—CHCl: CHCl—CH, Cl.

Triphenylmethylchlorid wird dagegen nur von CH;.NOs,
(sHs;.NO; und beifem C:H:Cli?) noch deutlich gelb, aber von den
iibrigen indifferenten Medien farblos geldst, also entweder gar nicht
oder nur spurenweise zum Carboniumchlorid isomerisiert.

Zu den gelb lésenden Medien gehdren allerdings auch die Saure-
chloride wie CH3.CO.Cl, CsH;.CO.Cl und SO3Cly; doch ist bei
deren Zersetzlichkeit durch Wasser nicht sicher, ob die Umlagerung
nicht durch die hierbei entstandene Salzsiure bewirkt wird; auch
sind diese Medien nicht wie die obigen gesittigt, konnten also auch,
shnlich wie Metallchloride, nicht direkt, sondern in Form von An-
Iagerungsprodukten isomerisierend wirken. Sicher ist aber in der
schwach gelben I.dsung .des Chlorids und heiflem Pyridin ein Car-

1) K. A, Hofmann, B. 43, 186 [1910].
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boniumsalz [C(CsH;)s](Cl, Py) entbalten; denn sie ist nach Tafel V
ebenfalls durch dasselbe Band charakterisiert; aber dieses Salz ist,
entsprechend der hohen Lage des Bandes, nur in sehr geringer Kon-
zentration vorhanden, was damit zusammenhfingt, daf die schwach
gelbe Losung sich sehr rasch entfirbt, indem das obige Carbonium-
salz in ein farbloses Ammoniumsalz, das N-Triphenylmethyl-pyridonium-
chlorid, [(CsH;s); C.NC; Hs]Cl, iibergeht.

Auch der Linilufl der Temperatur #duBert sich bei diesen
Lésungsgleichgewichten iansofern meist ebenso wie bel denen der
iibrigen Oniumbhaloide, als mit steigender Temperatur in der Regel die
Intensitét der gelben Farbe zunimmt, was auch bereits von K. A. Hoi-
wann (L. c.) bemerkt worden ist. Dies gilt fir die Losuugen des
Bromids iD CHa.NOz, CsHs.NOQ, CsHs.CN, CaHs C]n, C?I]g G]a llﬂd
CH;Cly, die natiirlich beim Abkiihlen heller und in Kiltegemischen
oit vollig farblos werden. Auch die bei gewdhnlicher Temperatur
farblosen Losungen des Browids in CsIls, C;Hs, CH;.CN, CyH;Br,
und CsHsJ, sowie die des Chlorids in C;HyBr; und C;H; Cl; werden
beim Erwirmen bezw. Auisieden mehr oder minder stark gelbstichig
und beim Wiederabkiihlen wieder farblos.

Nur die Losungen des Bromids in CHCl;.CHCly und CHBr..
CHBr:, sowie die in CCl;.NO; und C(NO;). werden merkwiirdiger-
weise beim Erwirmen heller und beim Abkiihlen dunkler, verschieben
also durch Temperaturverinderungen ihre L3sungsgleichgewichte in
entgegengesetztem Sinne.

Quantitative optische Untersuchungen der Ldsuungs-
gleichgewichte X.C(Cs Hy)s == [C(CcH;):]X
koonten wegen der sehr geringen Konzentration der in ihnen ent-
haltenen Carboniumhaloide bisweilen einfacher als nach der Ab-
sorptionsmethode mit Hilfe von Dubosque’s Colorimeter ausgefiibrt
werden. Allerdings sind die so erhaltenen, unten angegebenen Re-
sultate nicht ganz richtig; denn die Voraussetzung, daB die Ab-
sorption der Carbonjumsalze in den betr. verschiedenen Ldsungs-
mitteln im sichtbaren Spektralgebiet véllig identisch ist, gilt naor an-
néhernd. Zwar wird die Lage des Farbbandes durch die verschie-
denen Medien nicht merklich verindert, wobl aber, wie oben bereits
erwihnt, dessen Breite, die mit Zunahme des ungesittigten Zustandes
der Losungsmittel — wohl infolge von Solvatbildurg — zunimmt,
und zwar gerade auch in dem fiir das Auge empfindlichen Spektral-
gebiet, wie die unten folgenden Tafeln VI und VII zeigen. Deshalb
sind die Extinktionskoellizienten in den verschiedenen Lisungen nur
annihernd miteinander vergleichbar.
Berichte d. D. Chem Gesellschaft. Jahrg, LIV. 166
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Bei der colorimetrischen Untersuchung wurde wegen der geringen
Empfindlichkeit des Auges fiir Gelb von verschiedener Intensitat durch
Einschaltung blauer Farbenfilter eine griine Farbnuance hergestellt,
mit der sich geniigend scharf auf Farbengleichheit einstellen lieS.
Als Standardlssung diente eine Losung von Triphenylearbinol in
Schwefelsdure vom spez. Gew. 1.845; daB das Carbinol in dieser
Fliissigkeit vollstindig in das Carboniumsulfat iibergegangen ist, wurde
dadurch nachgewiesen, dal die Intensitit der gelben Farbe auch nach
Zusatz von Wasser bis zum spez. Gew. 1.835 nicht geschwicht, das
Sulfat also selbst in dieser verdiinnteren Siure noch nicht merkbar
hydrolysiert worden war. Notwendig ist aber, frisch umkrystallisiertes
Carbinol zu verwenden, da léngere Zeit gestandene Préparate wohl
wegen des adsorbierten Staubes durch dessen Verkohlung zu stark
absorbierende Lisungen erzeugten.

Im Vergleich zu .diesen nur Carboniumsulfat enthaltenden Lo-
sungen sind die Lésungen vou Tripheoylmethylbromid in Acetylen-
tetrachlorid und Nitro methan so schwach gelb, daB sie hdochstens mit
*/1000-Sulfatlésung, meist sogar in noch stirkerer Verdiinnung, ver-
glichen werden konnten. Hierbei ergab sich noch ein unerwartetes
Resultat. .

In den wegen Schwerldslichkeit der ®-Haloidsalze nur in ver-
diinntem Zustande herstellbaren Losungen in C:H:Cly nimmt die
Konzentration der durch Umlagerung erzeugten gelben echten Haloid-
salze mit zunehmender Masse des umlagernd wirkenden L&sungs-
mittels, also mit steigender Verdiinnung nicht merklich zu, wie bei
den entsprechenden Losungen der Pyridonium- und Pyroxopium-
jodide, vielmehr hat sich in diesen sehr verdiinnten L&sungen, weil
sie alsdann nicht mehr dem Massenwirkungsgesetz, sondern dem Ge-
setz von Beer folgen, ein nicht mehr von der Masse, sondern nur
noch von der Natur der betr. Losungsmittel abhivgiges, nicht mehr
verinderliches Gleichgewicht hergestellt.

So erwiesen sich mit je 1.0 ccm einer */1000-Sulfatldsung in SOH:
optisch identisch die folgenden Liosungen des Bromids in Acetylen-
tetrachlorid:

2.4 cem der “f15-Losg.; 11.8 cem der "/50-Lisg.; 22 cem der ™/1g0-Lisg.,
wonach also mit 1 ccm der Sulfatlésung optisch identisch waren durch-
schnittlich 2450 ccm der Browidlésung in C;Hy Cls, entsprechend dem
sehr geringen Gehalt von 0.044 /s an Carboniumbromid. Fast genan
dasselbe Resultat ergab aber auch die Berechnung der Konzentration
desselben gelben Salzes aus der verschiedenen HGhenlage des Ab-
sorptionsmaximums der Kurven beider Lésungen nach Tafel V, nim-
lich 0.045 %,. Die Ubereinstimmung ist iiber Erwarten groB. Hier-
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nach besteht also in der verdiinnten Ldsung folgendes praktisch kon-
stante Geichgewicht:
99.96 o Br.C(CsHs)s 22> 0.04% [C(Cs He)e] Br.

Erheblich stirker wird dasselbe durch Nitro-methan aut die
Seite des gelben echten Salzes verschoben. Nach der colorimetrischen
Methode wiirde darin ca. 0.18 %/, Carboniumbromid enthalten sein,
und in der Losung des Chlorids die erwartungsgemiB geringere
Menge von ca. 0.002—0.003 ¢/, Carboniumchlorid. Doch sind diese
Zahlen, die bier wegen der starken Eigenabsorption des Nitro-methans
nicht durch die photographische Methode kovtrolliert werden konnten,
deshalb bestimmt zu groB, weil das Nitro-methan mit den Carbonium-
salzen Solvate von stirkerer Absorption bildet, die natirlich auch
die Intensitit der colorimetrisch bestimmten gelben Farbe verstirken.
Dies zeigt sich daran, daB das Triphénylcarboniumperchlorat in
Nitro-methan 1.42-mal so intensiv erscheint, als in Schwefelséure.
Fast dasselbe gilt iibrigens auch fiir die Losung des Perchlorats in
Essigsiure-anbydrid, die 1.47-mal so intensiv absorbiert und diesen
Wert auch nach Zusatz einiger Tropfen konzentrierter Schwefelsiure,
die eine etwaige Zersetzung des Salzes verhindert haben wiirden, bei-
behdlt. Dafl Carboniumsalze in upgesittigten Ldsungsmitteln Solvate
bilden, die trotz konstant bleibender Lage des Absorptionsmaximums
bei '/x = 2350 gt im sichtbaren Spektralgebiet um so stirker ab-
sorbieren, bezw. bei gleicher Konzentration um so dunkler er-
scheinen, je ungesittigter das betr. Losungsmittel ist, gibt sich bereits
an der Ldsung des Perchlorats in dem ziemlich stark absorbierenden
Essigsiure-anhydrid dadurch zu erkennen, dafl diese Kurve zwar der
der Losung in der vollig durchlissigen Schwefelsiure so dhnlich ist,
dall sie nicht wiedergegeben zu werden braucht, aber doch mit ihrem
linken im sichtbaren Spektralgebiet liegenden Aste deutlich stirker
in derselben Richtung ausbiegt.

Hiernach kann man also diese Lﬁsungsgleichgew;ichte m unge-
sittigten Medien nicht nach der colorimetrischen, sondern nur nach
der photographischen Methode, und zwar nur aus der verschieden
hohen Vertikallage des Absorptionsmaximums bestimmen, da nur
diese in allen farbigen Lisungen unverindert erhaiten bleibt. Danach
sind die folgenden Gleichgewichte, die allerdings wegen der nicht
sehr grofen Genauigkeit dieser Methode, d.i. der nicht genau be-
stimmbaren Vertikallage dieses Maximums mit eigem Fehler von
+ 5%, bebaftet sind, bestimmt worden; patiirlich wieder durch Ver-
gleich mit der 100-proz. Losung in Schwefelsdure:

166*
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1. Cl.C(CsHs): + 18nCly in CHCls 42 %0 (CH;.C0)% 0
*f1000- LBsung —> 29 9, [C(CsH;):1(SaCls).
2, Br.C(CeH;); in CaH,;Cly, bei ca. 20 %, mit SOy gesiittigt:
2)"/1g0 Lésung —> 1.9%,1b) "1g00-Lsung —> 5.8 %0 [C(CeH;):](Br, SO4)

Eindeutig bestimmen 148t sich endlich auch nach Klirung dieser
Verhiltnisse

die Natur der schwarzbraunen Lésungen der Triphenyl-
methylhaloide in Phenolen,

die wegen ihrer auffallend starken Farbvertiefung bisher eive uner-
klarliche Sonderstellung einzunehmen schienen. Tatsichlich handelt
es sich bei ihuen nur um den extremsten Fall der oben besprochenen
Erscheinungen: die y-Haloidsalze werden durch Phenol, m-Kresol usw.
sebr weitgehend in die echten Haloidsalze isomerisiert und zwar in
Form ihrer auBerdem noch extrem stark im sichtbaren Spektralgebiet
absorbierenden Phenol-Solvate. Denn nach den Kurven der Tafel V1
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Tafel VI.

ist die Existenz der Carboniumhaloide durch das Absorptionsmaximum
bei Y = 2350 u¢ und die starke Konzentration dieser Salze durch
die sehr tiefe Lage dieses Maximums angezeigt, wihrend der sehr
stark nach dem Rot zu ausbiegende Ast der Kurven bedeutet, daBl
diese Losungen wegen der besonders ungesittigten Natur der Phenole
besonders viel sichtbares Licht absorbieren, Die betr. Messungen
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sind in dem bei gewohnlicher Temperatur Hlissigen m-Kresol aunsge-
fibrt worden, und zwar nur in frisch bereiteten Losungen, da sie
sich bekanntlich langsam unter Bildung von Halogenwasserstoff und
Triphenyl-oxytolyi-methan, (CsHs)s C.CsHa(CH,).0OH zersetzen und
schliefilich entfirben.

Auch in diesen Lésungen ist, wie man sieht, das Bromid stirker
farbig, also stirker isomerisiert, als das Chlorid; doch 1aBt sich die
Lage dieser Gleichgewichte nicht einmal annihernd genau schitzen,
weil die Tiele des Absorptionsmaximums in diesen sehr dunklen L&-
sungen besonders wenig scharf zu erkennen ist.

Auch die Lsung des Perchlorats in m-Kresol, die viel dunkler
ist als die in Schwefelsiiure, zeigt nach Tafel VI eine sebr stark
nach dem sichtbaren Spektralgebiet hin verbreiterte Absorptionskurve.
Doch liegt deren Maximum merklich héher, als das der schwefel-
sauren Losung, was davon herriihrt, dal die Konzentration des Car-
boniumsalzes abgenommen hat. Diese sehr auffallende Erscheinung
kann nur auf eine einzige Weise erklirt werden; sie ist ein Spezial-
fall einer wichtigen, fiir alle Carboniumsalze geltenden Eigentiimlich-
keit: wie sich die w-Haloidsalze durch .gewisse Medien partiell in
die echten Haloidsalze umlagern, so kann auch der entgegengesetzte
Vorgang durch dieselben oder andere Losungsmittel in ‘weitem "Um-
fange stattfinden, also die

Riickisomerisation ven Triphenylcarboniumsalzen in die
isomeren Triphenylmethyl-Verbindungen.

Am stirksten wirkt in diesem Sinn dasselbe Medium, das auch
echte Siuren wie Trichloressigsiure total in die isomeren w-Carbon-
sduren verwandelt: der Ather. So werden alle oben erwihnten
gelben bis braunen Losungen der Haloidsalze schon durch wenig
absoluten Ather entfirbt, also die in ihnen enthaltenen L3sungsgleich-
gewichte einseitig und vollstindig wieder aul die Seite der y-Salze
verschoben; und so wird auch die nur das Carboniumsulfat enthal-
tende Ldsung in konz. Schwefelsiure durch geniigend viel Ather
farblos. Aber sogar das stabilste aller Carboniumsalze, das Per-
chlorat, wird von absolutem Ather zwar schwer, aber auch bei pein-
lichstem Ausschluf von Wasser vollig farblos gelist, und ist alsdann,
wie die Tafel VII zeigt, in eine dhnlich schwach wie Triphenylmethyl-
chlorid absorbierende Verbindung verwandelt worden, die danach
our der dem Carboniumsalz isomere Perchlorsiure-triphenylimethyl-
ester sein kanv., Somit ist durch den Ather das echte Salz total
in das Pseudosalz, d.i. den isomeren Ester verwandelt worden:

Salz, fest . Ester, gelost
[C:CG Hb>3] Cl 04 ,(‘.“,Hi‘LQ > (C5 115)3 C . 0 . C'l 03
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Und da auch die durch absoluten Ather entfirbten Losungen
in konz. Schwefelsture mit der eben besprochenen Ldsupg optisch
identisch sind, enthalten sie natiirlich den dem sauren Carbopiumsulfat
[C(CsH,):]80,H isomeren sauren Schwefelsiure-Ester (CsH,);C.0.50,H,

Damit ist also zum ersten Male die nach der Strukturchemie
unerklirliche, wohl aber durch die Auffassung der Carboniumsalze
als komplexer Verbindungen erklirliche Isomerie zwischen Salzen
und Estern wenigstens indirekt nachgewiesen.
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Tafel VII.

Alle iibrigen »indifferenten«, nicht iobisierend oder zersetzend
wirkenden Losungsmittel losen das farbige Perchlorat allerdings nie
farblos, aber dcch stets, wie die optische Analyse der Losung in
C,H;Cly aut Tafel VII zeigt, mit weniger intensiver Farbe, als saure
Medien, wie Schwefelsiure!). Daraus folgt, da8 in ihoen das Car-

1) Merkwiirdig anders als Athylither und alle @brigen Flissigkeiten lost
Amylather, auch pach Reinigung durch Waschen mit Sauren und Alkalien
sowie durch ‘akuumdestillation, das Perchlorat mit tief violetter Farbe.
Ebenso werden alle gelben und sogar die durch Ather entfarbten Ldsungen
des Chlorids, Bromids und Perchlorats durch Zusatz von Amylither rot-
violett bis blauviolett, wihrend Amylacetat hochstens eine schwach rotliche
Farbe erzeugt.
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boniumsalz partiell zum Ester isomerisiert worden ist, oder mit an-
deren Worten, Losungsgleichgewicbte zwischen Salz und Ester vor-
handen sind:

[C(CsH;s)]C10s - (CsH;): C.0.CLO,.

Aber auch alle derartigen, allerdings nur ziemlich verdiinnt her-
stellbaren und optisch untersuchbiren Losungen folgen nicht dem
Gesetz der Massenwirkung, sondern dem Gesetz von Beer, stellen
also optisch kounstante, nicht mit der Konzentration der Lésungsmittel
veréinderliche L3sungsgleichgewichte dar. Ob und wie weit dies auch
fir konzentrierte Losungen gilt, konnte nicht ermittelt werden, da
gich derartize Losungen, z. B. in Phenolen, wegen ihrer dunkel-
braunen Farbe nicht mit geniligender Genauigkeit quantitativ optisch
untersuchen lassen. Anpo&hernd genaue Resultate ergab die optische
Untersuchung der Losung des Perchlorats in Acetylen-tetra-
chlorid, und zwar sowohl nach der colorimetrischen als auch nach
der photographischen Methode. Colorimetrisch waren 0.65 ccm einer
*{s00-Perchloratldsung in C3H,Cly gleichwertig 1 ccm einer ™/so00-Lo-
sung in SO.H, (mit 100 %, Carboniumsalz). Dieses Verbhiltnis blieb
in der 10-mal so verdiinnten Losung gleich und bestitigte damit
erstens, dal} die starke Abnahme der Farbintensitit nicht etwa durch
Spuren von Wasser, die das das Salz in Perchlorsiure und farbloses
Carbinol spalten kéonten, bewirkt worden ist, und ferner, daB sich
das Gleichgewicht zwischen Salz und Ester in derartig verdiinnten
Losungen bei moch grofierer Verdiinnung nicht mehr #ndert. So be-
rechnet sich aus diesen colorimetrischen Zahlen das Gleichgewicht
zu ca. 15 %, Salz und ca. 859, Ester. Andererseits ergibt die Be-
stimmung desselben aus der Lage des Absorptionsmaximums nach
Tafel VII zu ca. 19 %/, Salz und ca. 81 %, Ester — also als Mittel-
wert aus diesen beiden Methoden:

en. 17 94 [C(Cs Hs):]C10s fﬁﬂw (CsHs)s C.0.Cl105 ca. 83 .

Also dasselbe Medium (C;H3;Cli), das die farblosen w-Haloid-
salze teilweise (allerdings in sehr geringem Betrage) zu echten Salzen
lost, verwandelt umgekehrt das stabilste aller cchten Salze beim Lisen
zu mehr als %; in das w-Sals.

Sogar in Phenol- bezw. m-Kresol-Losungsn, durch die aus den
y-Taloidsalzen weitgehend die echten Haloidsalze erzeugt werden,
ist das Perchlorat nicht unverindert gelost, sondern, weil das Absorp-
tionsmaximum dieser Lisungen nach Tafel VII hoher liegt, als das der
100 proz. Losung in Schwelelsiiure, bereits zu einem merklichen
(hier allerdings nicht genauer bestimmbaren) Betrage in den Ester
verwandelt worden.
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Die meisten anderen Li-ungsmittel isomerisieren das Perchlorat
noch weit stirker, nihern sich also mehr dem Ather. So bereits das
Chloroform, wie schon K. A. Hofmann beobachtete, aber wohl als
ein damals noch nicht erklirliches Phinomen nicht weiter verfolgt
bat!). Diese Lisung ist, wie die in Methylenchlorid, in der Kilte nur
schwach gelb, zeigt aber gleichfalls noch das Carboniumband, das
aber, wie zu erwarten, noch weiter nach oben verschoben ist, als nach
Tafel VII das der Losung in Acetylen-tetrachlorid, Nur ist zu be-
merken, daf die Lisungen in nicht villig reinem Chloroform sich mehr
oder minder rasch uoter Dunkelfarbung zersetzen ?).

DaB derartige Losungen beim Erwirmen dunkler gelb werden
und z. B. die farblose Benzollosung beim Erhitzen deutlich gelb wird,
ist auch bereits von K. A. Hofmann (l. ¢.) beobachtet worden. Da-
nach verschieben sich also auch die Lésungsgleichgewichte Perchlor-
saures Salz == Perchlorsiure-ester bei steigender Temperatur zugunsten
des Salzes und bei sinkender Temperatur zugunsten des Esters. Man
sollte danach erwarten, aus den farblosen, nach der optischen Analyse
nur den Perchlorsiure-ester enthaltenden T.ésungen in Ather wenig-
stens bei geniigend starker Abkiihlung durch Verdunsten den farb-
losen Ester isolieren zu konnen; allein aus allen derartigen Losungen
krystallisiert stets sofort das braungelbe Salz. Der Perchlorsiure-
ester isomerisiert sich also beim Ubergang in den festen Zustand
spontan zum Salz.

11. Beweise der Komplexformel durch Leitfihigkeitsversache.

Dieselben bernhen darauf, daB alle gelhen Losungen, die also
nach der optischen Analyse Carboninmsalze enthalten, im Gegensatz
zu den farblosen, den Strom leiten, und zwar um so besser, je inten-
siver ihre gelbe Farbe ist, und sogar unter gewissen Bedingungen
ebenso gute Elektrolyte sind, wie die peralkylierten Oniumsalze, —
was npatiirlich wegen der Hydrolyse der Carboniumsalze nur fiir nicht
wiBrige bezw. nicht alkoholische Lésungen gelten kaun.

Auch hieriiber liegen schon verschiedene Versuche anderer Autoren
vor, die aber von diesen wnatiirlich noch nicht von den hier eot-

1) B. 42, 4860 [1909].

% Gleich K. A, Hofmann konnte auch ich diese Losungen in CHCl;
und C;H;Cly direkt nie ganz klar erhalten und stimme demselben darin bei,
daB diese Tribung von ciner Spur freier Perchlorsiure herrihrt, die wohl
aus dem nicht ganz wasserfreicn Salz erzengt und wegen deren Unléslichkeit
in CHCl; und CyH,Cl; dirckt wahrgesommen wird. Denn diese Tribung
setzt sich beim Umschwenken an den Glaswandungen fest und zeigt nach
dem AhgicBen und Abspitlen deutlich saure Reaktion.
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wickelten Gesichtspunkten aus weiter verfolgt und verwertet werden
konnten. DaB die gelbe Losung des Triphenylmethylbromids in dem
allerdings schon als solchem leitenden Benzonitril, sowie die des Per-
chlorats in dem micht leitenden Acetylen-tetrachlorid leitet, wurde
schon von Gomberg’) bezw. K. A. Hofmann (1. ¢.) festgestellt.

Gefunden wurde fiir die Lésung von Br.C(CsHs); in C2H,;Cly bei 250
fiir 0.1-Lésungen die mol Leitfihigkeit 4 == 0011 und
» 001- » »» » i == 0.013.

Dieser Befund beweist also, daB das bereits optisch in dieser
gelben Liosung zu etwa 0.04 %, nachgewiesene Carboniumbromid,
[C(CsHs):]Br, wirklich ein Elektrolyt ist. Nur ist die Leitfahigkeit
entsprechend der sehr geringen Konzentration der leitenden Kompo-
nente so gering, daB sich daraus keine weiteren Schliisse ziehen
lassen. Doch verhilt sich dafir das Triphenylcarboniumperchlorat in
zwei anderen nicht hydrolysierenden, aber stark ionisierenden Medien
als ein so ausgezeichneter Elektrolyt und speziell so .ahulich den
Tetralkylammonium- und den iibrigen Onium-Salzen, daf} man hieraus
einen Beweis fiir die Konstitution der Carboniumsalze als aralog ge-
bauter Komplessalze ableiten kann. Ihes gilt zundchst fir die
Lésungen in Nitro-methan, in denen nach P. Walden?) das
Tetrathylammoniumjodid fast genau so weitgehend ionisiert ist, als
in Wasser, in dem aber auch Triphenylcarboniumperchlorat sich ganz
shonlich verhilt; man vergleiche die molekularen Leitfihigkeiten 1
beider Salze in miglichst konzentrierten Ldsungen bei schwach stei-
gender Verdiinnung (v) in dem nach Waldens Vorschrift gereinigten
Nitro-methan in der folgenden Tabelle, woselbst neben den direkt er-
mittelten Leitfahigkeiten die interpolierten Werte durch Einklamme-
rung gekennzeichnet sind.

v 4 1 5
[N(CgHs)dJ in CH;.NQ, . 1 -— ' 53

6 10 : 16 | 20
55.3 1.8
QC(CQ Hs)z]Cl 0; in CHg.NOg A 477 ‘ (49 )

)i 66.1 LTLD) | 154
i

s
5.8 ‘(580)1 64.4

Da nun bekanntlich die Halogen-Ionen und das Perchlorsiure-Ion
fast gleich schnell wandern, ist die Leitfghigkeit und der Dissoziations-
grad des Carboniumsalzes fast von derselben GriBenordnung als die
des organischen Ammoniumsalzes. Hierzu kommt aber noch, daf
die geringeren Werte der Carboniumsalz-Lisung nur scheinbar auf
eine geringere lonisation, tatsiichlich aber auf eine geringere Kon-
zentration dieses Salzes zuriickzufiihren sind. Denn da sich das
Perchlorat in allen nicht sauren Medien und sogar in den die Salz-
form am meisten begiinstigenden Phenolen partiell in den isomeren

) B. 35, 2404 [1902), 2 Ph. Ch. 46, 159 [1903).
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Perchlorsiure-ester verwande't, wird auch in der Nitro-methan-Lésung
ein Gleichgewicht Salz == Ester vorhanden sein und danach die ge-
ringere Leitfahigkeit durch den Gehalt an nicht leitendem Ester be-
dingt sein. Man darf sogar wegen der sogleich zu besprechenden
Leitfihigkeiten in Schwefeldioxyd annehmen, daB die beiden obigen
Salze bei gleicher Konzentration auch in Nitro-methan-Losungen fast
gleich gut leiten wiirden. Danach kann das in letzteren vorhandene
Losungsgleichgewicht, allerdings nur annihernd wie folgt geschitzt
werden:

ca. 90 %, [C(CsHs)s]CL0, CH:‘O*

——> ca. 10 %, (CsIIs)zc 0. C10as,
wobei freilich die rund 90 %, des Salzes mit steigender Verdiinnung
noch merklich stirker jonisiert werden und dadurch auch die Lage
des Gleichgewichts Salz == Ester noch etwas veriindern miissen.

Der strikteste Beweis fiir die Zugehorigkeit der Carboniumsalze
zu den tiibrigen lingst bekannten Oniumsalzen aus Leitfihigkeits-
Resultaten 1aBt sich aber aus den ausgezeichneten Arbeiten P. Wal-
dens') dber fliissiges Schwefeldioxyd als ionisierendes Medium mit
Hilfe meiner obigen optischen Versuche ableiten.

Triphenylmethylbromid, das optisch wegen der groBen Eigenleit-
fahigkeit von Schweleldioxyd nur in einer mit SO, gesittigten Losung
von C;Hs Cl.;‘ untersucht werden koonte, darin aber nach Tafel IV
weitgehend als das Carboniumsalz [C(Cs H;s)s] (Br, SOs) vorhanden ist,
wird von fliissigem Schwefeldioxyd bei etwa gleicher Verdiinnung
vollstindig zu diesem Salze isomerisiert; denu es zeigt alsdanw nach
Walden fast genau dieselbe sehr groBe molekulare Leitfihigkeit 2.
wie die peralkylierten Ammonium- und Sulfoniumhaloide:

C(CsHs).Br  S(CHs.J - N(CHs).Br N(CH,).Cl
Jyzo = 123.6  Agse =123.1  Aose = 123.0 Ay = 128.3

Hiernach kann also das Triphenylcarbonium-Kation nur den
Kationen der iibrigen Oniumsalze analog konstituiert sein, also an das
zentrale Kohlenstoffatom drei- normale Benzolreste in direkter Bin-
dung, aber das Anion in indirekter Bindung enthalten, wie dies z. B.
bei den Trialkylsulfoniumsalzen fiir das zentrale Schwefelatom mit den
direkt gebundenen drei Alkylen und dem indirekt gebundenen Halogen-
atom gilt:

[Gh>com |x [SEss.om)x [gEoNagix.

DaB das Triphenylmethylchlorid in Schwefeldioxyd die viel ge-
ringere molekulare Leitfihigkeit Ass; == 20 besitzt, stimmt ebenfalls

" Ph, Ch. 43, 385 (1905].
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damit vortrefflich @berein, daBl es nach obiger Tafel IV unter glei-
chen Bedingungen in mit Schwefeldioxyd gesittigter Chloroform-
Losung auch viel schwicher absorbiert. Denn da nach den oben
zitierten Messungen Waldens Oniumchloride auch in Schwefeldioxyd
ebenso gut leiten, wie die zugehorigen Oniumbromide, kann die viel
geringere Leitfihigkeit des Chlorids ebenso wie seine viel geringere
Absorption nur davon herrithren, da8 es sich nicht total, wie das
Bromid durch Schwefeldioxyd zu dem Salz isomerisiert, sondern stets

nur Gleichgewichte C1.C(Cs I’Is)a f [C(CesHs);] ClL, SO bildet.

Dadurch, daf zwei so verschledene Methoden wie die der Leit-
fahigkeit und der Lichtabsorption zu demselben Ergebnis fihren, dafl
in allen gelben Losungen ein und derselbe farbige Komplex [C(CeHs )"
als Kation vorhanden ist, wird wohl jeder Zweifel an der Richtigkeit
dieser neuen Auffassung der Carboniumsalze beseitigt: Das Tri-
phenylcarbonium ist statisch ein ebenso normales Kation wie die
Kationen aller iibrigen Opiomsalze, und von ihnen optisch nur durch
seine starke Figenfarbe und chemisch durch seine #uBerst schwach
positive Natur und damit durch die Instabilitit seiner Salze verschieden.
Auffallend ist elektrochemisch nur, daB das Triphenylcarbonium-Ion
trotz seines viel groBeren Molekulargewichts dock nicht langsamer
wandert, als das Trimethylsulfoniom-Ion, daB also die Benzolreste hier
nicht anders wirken, als die Alkylreste.

Noch auffallender ist aber die schon bei gewissen gelben Lisungen
in »indifferentens Medien zuerst optisch, dann aber auch elektroche-
misch becbachtete Tatsache, daB die darin vorhandesen Losungs-
gleichgewichte nicht, wie die konzentrierten Losungen in Nitro-methan
oder die in (CHCI; + S0s), sich mit zunehmender Verdiinnung, also
mit zunehmender Konzentration der umlagernd wirkenden Medien im
Sinne dieser Wirkung merklich stirker auf die Seite der Carbonium-
salze verschieben, sondern anscheinend von der Massé des Losungs-
mittels nicht mehr merklich verinderliche Gleichgewichte bilden, da
die Leitfahigkeit bei wachsender Verdiinnung nicht wichst. Dies gilt
allerdings wohl nur fir solche Losungen, die relativ sehr wenig Carb-
oniumsalze enthalten und wurde vor allem festgestellt an den Lo-
sungen des Perchlorats in Acetylen-tetrachlorid. Gefunden
wurde, in befriedigender Ubereinstimmung mit einer Messung K. A.
Hofmanns?),

[C (Cs Hs)z] Cl 04 in Cg Hn Ch bel 250- . Vv 30 60 120 480
Versueh . .. A 6.1 55 52 5.2
2. P LA - 5.8 5.6 5.5

Ahnliches gilt auch fiir die Phenol-Lisungen.
") B. 43, 186 {1910).
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De Leitfakigkeit in m-Kresol ist, wie schon A. v. Baeyer
ohne Angabe von Zahlen fand, stets sehr gering, obgleich alle, auch
die w-Haloidsalze, in Phenolen zufelge ihrer sehr starken Absorption, viel
weitgehender als in allen andern nicht sauren Medien, als echte Salze
gelost sind. Doch stimmt dies damit tiberein, daB die Phenol-Losungen
aller Salze sehr schlecht leiten!). Aber auch in diesen Losungen
wiichst die Leitfihigkeit mit wachsender Verdiinnung uur sebr wenig
oder gar nicht, wie folgende Messungen zeigen:

v 16 32 64
Chlorid bei 25° . . . i 0.17 | 0.20 —
Bromid bei 25° ) 0.58 | 0.62 —
Perchlorat bei 25 . . 4 1.09 | 1.08}| 1.14

DaB die molekulare Leitfihigkeit ebenso wie nach meinen fri-
heren Versuchen die molekulare Lichtabsorption derartiger Losungen
i gewissen indifferenten Medien schon bei maBiger Verdinnung
konstant bleibt, daB also die in ihnen enthaltenen Gleichgewichte (far-
biges Salz-Solvat == farbloses w-Salz-Solvat) mit steigender Masse der
die Gleichgewichte erzeugenden Fliissigkeiten sich nicht mehr ein-
seitig verschieben, kann noch nicht befriedigend erklirt werden, zumal
da diese Eigentiimlichkeit nur bei den Carboniumsalzen beobachtet
worden ist, wiahrend z. B. die Losungen der Pyridoniumjodide in
Chloroform sich bis zu starken Verdiinnungen mit der Konzentration
des To.ungsmittels deutlich optisch verandern.

III. Die chemischen Beweise der Komplexformel

kovuen natiirlich nur darin beruhen, dafl die bekannten Reaktionen
und chemischen Eigentiimlichkeiten der Carboniumsalze ansschlieBlich
mit Rilfe dieser neuen, also mit keiver der dlteren Formeln erkliirt
werden koonen, und zwar gerade dann, wenn die der Komplexformel
bierin n#chststehende chinolide Formel XXII. versagt. Denn die

‘¢ CGHS\\ __/‘:::\\ H g [ (NH;):,] >
XXIL g0 Ty XXIIL | Co' 5P | Xy

berechtigten Einwinde gegen letztere richten sich vor allem dagegen,
daf danach in den Carboniumsalzen ein ungesiittigter chinon-abnlicher
Sechsring und eine strukturell fixierte Bindung des Anions an diesen
Ring vorbandeu sein sollte — und fallen somit bei der Komplexformel
C(Cs H5):]X ohne chinoiden Benzolring und ohne strukturelle Bin-
dung des Anions von selbst hinweg.

1. Schon die bisher nicbt geniigend betonte auBerordentliche In-
differenz aller drei Benzolreste der Triphenylcarboniumsalze ist nur
mit Hilfe der Komplexformel verstiindlich, Denn wie in den anorga-

© 1) Vorgl. 2. B. ¢ Riesenteld, Ph. Gh. 1f, 350 [1912].
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nischen Komplexsalzen die analytischen Reaktionen der im Komplex
befindlichen Gruppen, also z. B. in dem Salze XXIII. die Reaktionen
der direkt gebundenen Ammoniakmolekiile und Chloratome verschwun-
den sind, so sind auch in den organischen Komplexgalzen [C(CsH;)s]X
die innerhalb des Komplexes direkt gebundenen Benzolreste insofern
»analytisch maskiert¢, d. i. unter denselben Bedingungen, unter denen
Benzol und namentlich auch die drei Benzolreste des strukturell
nichst verwandten Triphenylmethans reagieren, indifferent geworden.
So werden: die Triphenylearboniumsalze nicht oder hochstens ebenso
schwierig bromiert, pitriert und sulfuriert, wie nach Vorldnder?) die
gleichfalls in einem komplexen Kation vorbandenen Benzolreste
der quaterniiren Anilinsalze [R3N.CeH;]1X. So bleibt das Sulfat
[C(CecH:):)SOsH sogar in stark anhydridbaliger Schwefelsiiure un-
verindert, wibrend doch alle anderen mounosubstituierten Benzolderi-
vate hierbei zu Sulfonsduren gelost werder. So wird endlich Tri-
phenylearbinol unter denselben Bedingungen, unter denen Triphenyl-
methan npitriert wird; was schon E. Fischer?) als sehr auffallend
hervorhob, nicht angegriffen und nach meinen auch abgeéinderten
Versuchen iiberhaupt nicht glatt nitriert; es wird eben zu Triphenyl-
earboniumnitrat gelost und bleibt als solches intakt. Und da chi-
noide Verbindungen gegen Halogene und Salpetersiure bekanntlich
sehr empfindlich sind, ergibt sich aus dieser Indifferenz die Abwesen-
heit eines solchen Ringes in den Triphenylcarboniumsalzen, und die
Anwesenheit des Komplexes [C(CsH;s)]" als Kation.

9. Die Komplexformel erklart aufs einfachste die mit der chinoiden
Formel gleichfalls unvereinbare Isomerie gewisser bromierter Triphe-
nylcarboniumchloride mit chlorierten Triphenylcarboniumbromiden, z*B.
von p-Tribrom-triphenylcarboniumehlorid mit p-Chlordibrom-triphenyl-
carboniumbromid im Sinne der Formeln

[C(CsHiBr)]Cl und [C (Cégi%l)a]m’

withrend diese zwei Isomeren nach Kehrmann-Gombergs Formel

BrCsHi~n_/ \_Br. . .
cheHa/C_\z/\‘Cl identisch sein sollten.

3. Dasselbe gilt auch von der eigentiimlicher Umlagerung des eben
erwihnten Chlorids in das isomere Bromid, die durch die chinoide
Formel iiberhaupt nicht und durch alle iibrigen Formeln wenigstens
nicht befriedigend erklirt werden kann. Diese Atomwanderung (XXIV.)
ist vollkommen analog der von mir vor Jahren?®) entdeckten Um-

lagerung bromierter Diazoniumchloride in chlorierte Diazoniumbro-
mide (XXV.):

B B. 52, 283 [1919]. AL 194, 250 % B. 80, 2384 |1397].
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", v ~ — (Cs H4 Br)g:‘ .
XXIV. [C(CeH,Br)s]Cl —> [c Gl B

XXV. [N:N.CsH,Br]Cl —> [NEN,CGH, g{ﬁ]Br.

Und da die letztere Reaktion fiir »Ns-Oniumhaloide« charakte-
ristisch ist, wird auch die erstere zu einem Beweis, daB auch die
C-Oniumsalze analog konstituiert sind. So tritt sie auch nicht bei
den zugehdrigen farblosen Pseudosalzen, z. B. beim p-Tribrom-triphenyl-
methylctlorid, Cl.C(CsHBr):, ein, wohl aber in deren gelben Schwefel-
dioxyd-Ldsungen, in denen, wie oben nachgewiesen, Carboninmsalze
enthalten sind. Und bei diesen para -bromierten C-Oniumchloriden
kommen ebenso wie bei den para-bromierten Ny-Oniamchloriden, die in
zweiter Sphire kreisenden Chloratome den in parae-Stellung, also am
weitesten nach auBlen stehenden Bromatomen riumlich so nahe, daB
sie ihre Plitze wechseln kdnnen. Die von A. v. Baeyer mit Recht
gegen die chinoide Formel erhobenen Einwinde werden also zu ge-
wichtigen Stiitzen der Komplexformel.

4. Endlich zeigen sich auch noch andere chemische Analogien
zwischen Triphenylcarboniumsalzen und Diazoniumsalzen, die zwar
hier wie dort noch nicht befriedigend erklirt werden kinnen, aber
dennoch dartun, daB auch die Carboniumsalze den Diazoniumsalzen
analog konstituierte komplexe Kationen enthalten. So werden beide
Salzreihen durch Alkohol einerseits unter Bildung von Aldehyd in
die Stammkohlenwasserstoffe verwandelt: die Benzoldiazoniumsalze in
Benzol und die Triphenylcarboniumsalze in Triphenylmethan') und
andererseits unter Freiwerden von Siure in Ather {ibergefiibhrt: die
D#azoniumsalze iiber die Diazodther in Phenoldther und die Triphenyl-
carboniumsalze in Triphenylcarbinolither CsHs. O.C(CsHs)s.

Chemische Natur und Formulierung der Triphenyl-
carboniumsalze mit komplexen Anionen.

Die meisten Carboniumsalze mit den gewihnlichen starken Sauer
stoffsduren sind ohbne weiteres im Sinne der Komplexformeln auch fiir
die Anionen zu formulieren, also z. B. das Perchlorat im Sinne der
Formel XXVI.; ebenso die Additionsprodukte der Triphenylmethyl-
haloide mit Metallchloriden als analoge Verbindungen mit komplexen
halogenhaltigen Anionen, also z. B. das HgCl;-Salz im Sinne der
Formel XXVIL.:

(o< (Q09)  (cmo<E) (Sone.)
XXVI. XXVIL

N J. Schmidlin und Garcia Bants, B, 45, 3188 [1912);



2605

Die Beweglichkeit der ionogenen Bindung kommt hierbei “be-
sonders deutlich zum Ausdruck: Anionen und Kationen sind dberhaupt
nicht durch zwel bestimmte Atome strukturell miteinander verkettet,
sondern werden umeinander rotieren und deshalb (bei der Ionisation)
sich leicht voneinander trennen kdnnen.

Die Metallchlorid-Verbindungen vom Typus XXVII. werden sich
aus den Komponenten folgendermafen bilden: Zuerst ent:teht ein An-
lagerungsprodukt im Sinpe von P. Pfeiffer mit gelockerter Bindung
des Chlors am Methan-Kohlenstoff: (CsH;); C.Cl..HgCls; in diesem
Zwischenprodukt wird aber dieses Chloratom durch die Verbindung
mit HgCly in die Sphiire der indirekten ionogenen Bindung heraus-
gezogen, wird dadorch mit den beiden anderen Chloratomen gleich-
wertig, erzeugt also das komplexe Anion HgCly und damit gleich-
zeitig das komplexe Kation [C(CsHs)]'. Auch das wichtige Zinn-
chlorid-Salz entspricht zweifellos der Formel [C(Cs H;)s][Cls Sn}; denn
obgleich das Zinn hier mit der abnormen Koordinationszahl 5 aufitritt
und eine Siure SnCls H bezw. Salze SnCl; Me sonst nicht bekannt
sind, fungiert es doch mit derselben Zahl in zahlreichen von P. Peiffer’)
nachgewiesenen Additionsprodukten mit Sauerstoifverbindungen wie
(CaHs 0,80Cl,. Damit wird auch das Zinnchlorid-Komplexsalz
ein normales Glied der aus den Metallchloriden HgCls, AlCl:;, SnClL
und SbCl; gebildeten Carboniumsalze CAr;.ClsHg, CAr.CLAl,
CAr;.Cl;Sn und CAr;.ClgSb. Vielleicht wird nur durch den sehr
schwach positiven Charakter des Triphenylcarboniums die Addition
eines zweiten Mols (Cs H;); C. Cl, d.i.die Bildung der den normalen Alkali-
Salzen [SnCls] Mes entsprechenden Carhoniumsalze [SnCle][(Cs Hs)s Cls
mit der maximalen Koordinationszahl des Zinns = 6 verhindert.

Die in den gelben Lisungen von Triphenylearbinol und
Triphenylmethylhaloiden in Schwefeldioxyd enthaltenen Car-
boniumsalze, deren Isolierung selbst bei tiefer Temperatur mir ebenso
wenig gelang als Walden, erhalten natiirlich jetzt wesentlich andere
Formeln, als sie friiber vorgeschlagen?®) worden sind. So kann die Lo-
sung von HO.C(CsHs); in SO; weder ein einfaches Additionsprodukt
S80;..HO.C(CsHs)s noch die Triphenylmethan-sulfonsiure, (CsH;s):C.
SO;H, wiel.c. angenommen wurde, enthalten, da diese inzwischen
isolierte Siure, wie zu erwarten war, farblos ist und da dapn in der
gleichialls gelben Losung des Bromids das analoge Sulfonsiurebromid,
(Cs1I5)s C.80; Br, angenommen werden muBte, das aber als Nicht-
Elektrolyt unméglich ebenso gut leiten diirfte, als die L&sung von
N(CH:):Br in 80;. Da in diesen Losungen inzwischen das Triphe-
nylcarboninm-Kation nachgewiesen ist, ist auch die Konstitution des

' A. 398. 187 (1918 ?) Ph. Ch. 48, 450 [1903".



2608

Anions eindeutig: es, ist das normale, in den sauren Suliiten ent-
haltene Sulfit-Ion; die Losungen des Carbinols enthalten die nach der
Gleichung:

$04+HO.G(CoHy) —> HO.S05[C(CoHa)s]= HO.S< (gﬂgs>c Colls)
gebildeten sauren Triphenylcarboniumsulfite, und das Triphe-
nylcarbinol wirkt hierbei nicht, wie Walden damals kaum anders
annehmen konnte, als echte, sondern als Pseudo-Carboniumbase, die
sich also bei der Salzbildung isomerisiert. Hiermit stimmt vortrefflich
iiberein, daB die von mir bei derartigen indirekten Salzbildungen von
Pseudobasen zuerst nachgewiesenen Zeitphinomene nach Walden?)
auch an der Losung von Triphenylearbinol in SO, beobachtet worden
und jetzt natiirlich als eine Folge der Umwandlung des Carbinols in
das konstitutiv verioderte Carboniumsalz zu deuten sind.

Die Triphenylmethylhaloide werden mit SO, ganz analog reagieren;
das Chlorid wird also zuerst ein Anlagerungsprodukt (CsH;):C CL.SO.
mit gelockerter Bindung des Chlors am Kohlenstoff, und sodann ein
Umlageruegsprodukt mit dem komplexen Anion S0,Cl, also eiv
Carboniumsalz der der Chlorsulfonsidure, Cl.SO;H, entsprechenden

Chlorsulfinsiure, C1.SOsH, oderH( =>8.Cl) bilden,also der Formel
[C(CsHs)a] 0> >8.Cl entsprechen?). Die freie Siure wird danach auch

in den gut leiteuden Losungen von HCI in iiberschiissigem Schwefeldi-
oxyd vorhanden sein, aber homogen ebenso spontan in HCl und SO,
zerfallen, wie die schweflige Siure HO.SO3 H in H;O und SO;. Natiir-
lich werden auch alle iibrigen Oniumhaloide iz SO, als chlorsulfinsaure

Salze, z. B. als (NR4)( SCI) geldst und wegen ibrer fast identischen,

sehr groBen Leitfihigkeit praktisch vollkommen ionisiert sein, aber
gleichfalls bei Entfernung des iiberschiissigen Schwefeldioxyds spontan
in ihre Komponenten zerfallen. Auch hier ist aber, wie in der Reibe
der Phosphoniumbaloide, PH,J, das Jodderivat bestindiger; denn die

31 e, S.447.

9 Hierdurch erklirt sich auch die ohnedem auffallende Tatsacke, daB
alle diese Oniumhaloide nur in SO; gleich gut leiten, obgleich bekanntlich
in den {ibrigen nicht wifirigen Medien stets die Chloride am wenigsten und
die zugehorigen Jodide am stirksten leiten bezw. dissoziiert sind. Die ein-
fachen Haloidsalze, z. B. NRy (Cl.Br.J), mit verschieden fester Bmdung des
Kations an die drei verschiedenen Halogene enthalten das Kation in den
halogensulfinsauren Salzen, z. B. NR, (03 SX), gleichartig an zwei Sauerstofi-
atome, aber weniger fest gebuaden, nund werden daher gleichartig weitgehend
dissoziiert.
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von Walden und Centnerzwer!) isolierte Verbindung KJ, SO, kann

wohl nur im Sinne der Formel K(8>S.J) ein jodsulfinsaures Salz

sein,

Dempach kann aber auch in der Schwefeldioxyd-Lésung
des freien Triphenylmethyls wegen ihres erheblichen Leitver-
mdgens nicht, wie 1. ¢., 8. 453 vorgeschlagen, ein sulfonartiges Addi-
tionsprodukt (CsHs)sC.S0,.C(CsHs): vorbanden sein, sondern wobl
das Triphenylcarboniumsalz der Triphenylmethyl-sulfin-

sdure:
2(CoHs); C + 80, 2%, ((Cy Hﬁ)a.c.S<8) (8: g:>c. CoH,);

vielleicht aber auch das Triphenylcarbonium-hydrosulfit:

2(CsHs)s C + 2505 2525 8,0,[(CsHs)s Ch,
da sich das Triphenylmethyl eventuell auch gleich einem Metall wie
Zink in Schwefeldioxyd lésen konnte.

Nur die Konstitution des gelben Salzstiure-Additionspro-
duktes an Triphenyl-chlor-methan, [C(CsH;)a]Cl, 6 HCl, bleibt
noch #holich unbestimmt, als die des sogen. dimol. Sulfats,

[C(€sH5%]S0.4H, 80, H;,
und verwandter »saurer Salze«; doch betriftt diese Unsicherheit le-
diglich das Anion und ist in letzter Instanz zurzeit noch ebenso wenig
zu formulieren, wie der dimolare Fluorwasserstoff.

Aufgeklart wird endlich auch durch die neue Theorie der Carb-
oniumsalze

die Konstitution der gelben, héchstsiurigen Salze
aus Anilin-Farbstoffen,

die nach F. Kehrmann in den Lésungen der basischen Triphenyl-
methan-Farbstoffe in konzentriertester Salz- und Schwefelssiure vor-
handen sind und wegen ihrer optischen Ahnlichkeit mit Triphenyl-
carboniumsulfat analog seiner fiir letzteres Salz aufgestellten Formel
XXVIII. angeblich sechswertigen Kohlenstoff enthalten sollen, also

1) Ph. Ch. 55, 338 {1900].

Beildufig sei auch erwahnt, daB die Leitfdhigkeit der Halogene in
flissigem Schwefeldioxyd chemisch, durch eine Salzbildung erklirt werden
kann. Wie Hr. Fichter (Z. a. Ch. 91, 134) gezeigt hat, existieren Salze des
dreiwertigen Jods mit starken Sauerstoffsduren, die, analog dem Jodtrichlorid,
gelb sind; so z. B, J(ClOys);, J2(S04); und J (3 03);. Deshalb diirfte wohl
in den gelben Lésungen von Jod in 8O, aunch das enaloge Jodisalz der Jod-
sulfinsiure, J,80yJ)s, enthalten sein.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 167
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z. B. entsprechend der Formel XXIX. fiir das gelbe, viersiiurige Salz
aus Fuchsin; eine Formel, die sich freilich schon dadurch selbst
widerlegt, weil nach ihr eine freie Aminograppe in konz. Schwelel-
siure vorhanden wire.
X :
CsHs\\(}=/$\ . H XHiN.CeH, - - NH:

) L
GH- =\ /"X XEN.GH- Y=\ X
H o

o

XXVIIL XX1X.

DaB die bisher nur in Losungen nachgewiesenen Salze dem Tri-
phenylearboniumsulfat optisch iberaus dhnlich sind, tritt durch die von
mir stets verwendete exaktere Methode der Bestimmung der Licht-
absorption und ilirer graphischen Darstellang nach Baly und Desch
besonders deutlich hervor. Alle diese Losungen besitzen ein durch
die Anwesenheit des »Triphenylearbonium-Bandesc charakterisiertes
Ahsorptionsspektrum. Wie Tafel VIIL zeigt, ist Malachitgriin in konz.
S$0,H; bis auf unwesentliche Abweichungen optisch fast identisch mit

Shaingegszakien
2900 3000 P00
Ty T .

|
/lfa/bc/?/( g
[

Sy

Ty : -
Hrestaly | Frploerny/-
wiotelt \ |\ Coréinal |

‘\\i

SCIAEl: 171 S,

. .y .
LaG. Ghr Selfchs A CA 202 172171172, €007 505 060 4 g
N

Tafel VIIL

Triphenylearboniumsulfat, wibrend Krystallviolett in konz. SO.Ha von
letzterem Salz nur durch eine m#B8ige Verschiebung des Carbonium-
bandes nach lingeren Wellen und stirkerer Absorption im Ultraviolett
verschieden ist. Alle diese Salze gehdren also sicher zu den Carboni-
umsalzen, gehoren aber natiirlich ebenso sicher nicht dem von mir
tiir letztere als uurichtig erwiesenen Formeltypus Kehrmanuns au.
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Auf welche Weise die basischen Triphenyl methan-Farbstoffe durch
Addition von SO.H, in Verbindungen vom Typus der Carboniumsalze
[CAr;)SO,H iibergehen, werde am Malachitgriin entwickelt: Dieses
Salz erhilt, wie ich gezeigt habe?), seinen Farbstoffcharakter durch
die gleichzeitige Bindung des Anions an seine beiden Aminogruppen,
entsprechend der »konjugiert-chinoiden« Formel XXX. Durch noch-
malige Addition von S#iure entsteht, unter Aufhebung der Konjunk-
tion, also durch Bindung je eines Siurerestes an je eine Aminogruppe,
das einfach-chinoide, orangefarbene Salz XXXI :

Celfs- <G, Ny SOH Y GOt NR'ir SO,1

XXX, XXXIL

Wie nun auBer diesem letzteren chinoiden Salz bekanntlich noch
das durch Addition von Wasser aus ihm ableitbare farblose Carbinol-
salz XXXIV. besteht, so wird das Salz XXXI. in konz. Schwefelsiiure
durch Addition von HSO.H prim#r in ein analog konstituiertes Salz
XXXV. vom Carbinoltypus iibergehen:

~CeH NR;H.S0,H ~C¢H,.NR,H.80,.H
CsHs.C.0H CeH;.C.0.80;H

~Cs¢H,.NR;H,SO,H ~C¢H,.NR;H.SO,H
XXXIV. XXXV.

Aber wie die einfachste Verbindung von diesem Typus, das
Pseudosalz oder der Schwefelsiureester des Triphenylcarbinols(CeH:)C.
0.503H, in konz. Schwefelsiure nicht existiert, sondern sich spontan
zu dem echten Salz, dem Triphenylcarboniumsulfat [C(CeHs)sJSO.H, iso-
merisiert, so wird dasselbe auch spontan mit dem Salz XXXV, ge-
schehen: Der esterartig am Zentralkohlenstoffatom gebundene SO,H-
Rest wird in die duflere Sphire wandern und dadurch ein dem Tri-
phenylcarboniumsulfat analoges Carboniumsalz XXXVI. erzeugen, in
dem nur an Stelle zweier Benzol-Wasserstoffatome zweimal die Gruppe

1) B. 52, 509 [1919].

?) Der obigen meri-chinoiden Komplexformel XXX, analog lieBe sich
natiirlich anch die Komplexformel des einfachen (nicht amidierten) Triphenyl-
carboniumsulfats durch die Konjuoktionsformel XXX1I darstellen und avs
der einfach-chinoiden Formel XXXIII ableiten, indem das hach der letzteren
XXX e o< som  xxxim B0 =<=><§O‘H
Formel nur an den chinoiden Beozolring gebundene Anion gleichzeitig auch
noch von einem benzolden Benzolring gebunden wird. Doch hat diese Ab-
leitung natiirlich nur eine formelle und keine reelle Bedeutung.

167*
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(NR,II.SO,H) oder an Stelle zweier Benzolreste zwei Reste des
N-Dimethyl-anilin-Sulfats CsH:.NR;H.SO.H sich befinden. Da-
mit ist also die Konstituticn des gelben, dreisiurigen Salzes aus
Malachitgriin und npatiirlich auch die der gelben, viersiurigen Salze
aus’ Krystallviolett und Fuchsin (XXXVIL) aufgeklirt:
[CeHs.C(CsH,.NR;H.S0,H),] SO,H [C(C¢H:.NH;.S0,H);]S0,H.
XXXVI. XXXVIL

Letzteres Salz konnte daher mit einem kurzen, obgleich nicht ganz
richtig gebildeten Namen als »Tri-Anilinsulfato-Carbonium-
sulfat« bezeichnet werden.

Mit dieser Auifassung wird es auch vollstindig befriedigend er-
klirt, dafl diese gelben Salze viel schwiicher als die Farbstoffsalze
und #uBerst dhnlich dem Triphenylcarboniumsulfat absorbieren. Denn
wie bekanntlich die Absorption des Benzols durch Einfihrung der
ungesittigten, auxochromen Aminogruppe, also beim Ubergang in
Anilin, wesentlich verindert und verstiirkt wird, dann aber beim Uber-
gang in die gesartigten Anilinsalze wieder geschwicht und benzolahn-
lich wird, so zeigen sich ganz dieselben optischen Effekte, wenn die
Reste dieser drei Stoffe: CsHs, CeHs.NH; und CeH,.NH;.SO,H durch
direkte Bindung an ein Zentralkohlenstoffatom zu Triphenylcarbonium-
Anionen vereinigt sind, nur deshalb noch viel stirker, weil in einem
Molekiil dieser Triphenylmethan-Derivate drei solcher Gruppen vor-
handen sind: So steigert sich die Absorption des gelben Triphenyl-
carboniumsulfats XXXVIII., z. B. durch drei auxochrome Aminogrup-
pen bis zu der des blaustichig-roten Fuchsinsalzes XXXIX., wird aber
durch deren Salzbildung in den gelben, héchstsiurigen Salzen XXXX,
wieder fast bis zu dem urspriinglichen Zustand des Salzes XXXVIIL
geschwicht:

[C(CsH:):]80H [C(CeH..NH:%]SOH [C(CsH,.NH,.S0,H),1S0,H.
XXX VIIL XXXIX. XXXX.

DaBl, wie zum Teil schon aus Arbeiten von Gomberg, Schmid-
lin und Walden hervorgeht, aufler den Triarylcarboniumsalzen XXXXI.
auch die viel unbestindigeren Diarylcarboniumsalze XXXXII, und die
noch zersetzlicheren Monarylcarboniumsalze XXXXIII., ja sogar Tri-
methylcarboniumsalze XXXXIV. existieren, soll spiter in einer be-

Al‘s - Ar !
[C(ADs)X [o 2 Ha] X [c (CHR),] X [CCH)]X
XXXXI. XXXXIIL XXXXIIL XXXXIV.

sonderen Mitteilung gezeigt werden; doch mufl auf dieses Ergebnis
schon hier mit Bezug auf die direkt anschlieBende Arbeit hingewiesen
werden.
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Zusammenfassung.

Wie physikochemisch durch Lichtabsorption und Leitiéhigkeit nachge-
wiesen und durch chemische Reaktionen bestatigt wurde, bestehen im Gegen.
satz za der bisher verbreitetsten Auffassung nur zwel scharf gesonderte
Gruppen von Triphenyl-methan-Derivaten, die also diskontinuierlich
in einander fibergehen und sich nur scheinbar, d. i. durch Bildung von festen
oder Lisungsgleichgewichten, hiufig kontinuierlich in einander verwandeln.
Es bestehen also aufler den chemisch und strokturell normalen, farblosen
und nicht leitecden Triphenyl-methyl-Verbindungen nur noch die che-
misch und konstitutiv anomalen, gelben usd gut leitenden Triphenyl-
carboniumsalze von #uflerst starker charakteristischer und desbalb zu
ihrem Nachweis dienender Lichtabsorption. An Stelle der bisherigen Ver-
suche, sie als Verbindungen mit »sionisierbaren« Kobhlenstoffvalenzen odér mit
einzelnen ungesittigten Kohlenstofiatomen oder emdlich mit chinoiden bezw.
chinoliden Benzolringen zu deuten, hat die Auffassung zu treten, daf sie als
C-Oniumsalze analog konstituiert sind wie alle iibrigen N-, P-, O- und
S.Oniumsalze, also der Komplexformel {C(CsHs))X mit indirekter, iono-
gener Bindung der als Anionen abdissoziierbaren Gruppen (X) an das kom-
plexe Triphenylcarbonium-Kation entsprechen, wie dies auch schon von
W. Biltz!) angenommen worden ist. Beweisend hierfir ist, daB wie bei den
iibrigen Oniumhaloiden, so auch bier zwei isomere Reilien von Halogen-Deri-
vaten existieren: 1. die Pseudosalze mit direkter, nicht ionogener Bindung der
Halogenatome und 2. die echten Salze mit indirekter, ionogener Bindung der
Halogenatome; so daB also die C-Ovinmsalze sich ganz analog den O-Onium-
salzen verhalten:

Psendosalze X.OR; und X.C(CzHy)s,
Echte Salze [OR;]JX » [C(CeHs:)X.

Beide Reihen werden auch unter #holichen Bedingungen, pamentlich
durch Bewisse anscheinend »indifferente« Losungsmittel (CHCl;, CHCls,
CHCly, CH3.NOj u.a.) particll isomerisiert, bilden also Lésungsgleichgewichte.
So wird aus dem y-Salz Br.C(CeH;); ein Ldsungsgleichgewicht

Br.C(CsH;s)s == [C(CsHs)s]Br,

das allerdings stets weitgehend auf der Seite des y-Salzes liegt. Allein je
leichter und vollstfindiger die Halogenatome durch Addition von chemisch
wirksamen Stoffen komplexe Anionmen bilden, um so mehr verschicben sich
entsprechend der Zunahme der Farbintensitit des »Carboniumgelbs« und der
Leitfahigkeit solcher Ldsungen die Losungsgleichgewichte auf die Seite der
des komplexe Kation [C(CsHs)s)' enthaltenden Carboniumselze. Dies geschieht
erstens durch strukturell ungesattigte Siiure-anhydride, wis SOy, die
anscheinend nur lsen, tatsachlich aber komplexe Anionen, wie SO,Cl, bilden
und das Bromid sogar total in das Salz [C(CsHs)](0sS.Br) verwandeln.
Zweitens geschieht dies durch koordinativ ungesattigte Schwermetall-
chioride, wie HyzCls, A1Cl, SnCl,, SbCls, die.mit dem Chlor des Tri-
phenylmethylchlorids in Ldsung partiell, in festem Zustande total die Tri-

1) Z. Ang. 83, Nr. 102, Aufsatzteil S. 313 [1921].
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phenylearboniamsalze der komplixen Anionen HgCls, AlCls, SnCls, Sb Clg
bilden — ihnlich der lingst bekannten Bildung von Carboniumsalzen aus
der y-Base Triphenylcarbinol durch starke Sauerstoffsduren. Aber selbst
diese letzteren stabilsten Carboniumsalze werden nur in starken Siureu un-
verdndert oder in siurebildenden Medien, wie Essigsdure-anhydrid, fast un-
verindert als normale, farbige Elektrolyte gelost. Und sogar in denselben
anscheinend indifferenten Medien wie CHCls, CHCl3. CHCl; und CH;.NO;,
die aus Pseudohaloidsalzen partiell die echten Haloidsalze -erzeugen, also Lo-
sungsgleichgewichte X.C(CeHs)s == |C(CsHs)s} X bilden, wird selbst das Carb-
oniumperchlorat [C (CsHss]Cl 04 weitgehend in ein Losungsgleichgewicht dieses
echten Salzes und des y-Salzes, d.i. des Triphenylcarbinol-Perchlorsiiureesters,
V(’,I‘W&Ildelti [C(CsHs?a] 0104 = 0103.0C(CGH5)3.

Alle diese Losungsgleichgewichfe in nicht sauren Medien verschieben sich
nur bei starker Konzentration gemiB dem Massenwirkangsgesetz, werden aber
schon bei miBiger Verdiinnung praktisch konstant und folgen dann dem Ge-
sotz von Beer.

Ather verwandelt bei genfigender Konzentration alle Loésungsgleich-
gewichte unter Entfirbung in homogene Losungen der nicht leitenden yw-Salze,
Doch wird das v-Perchlorat bei Entfernung des Athers bozw. beim Ubergang
in den festen Zustand in das echte Salz zuriickisomerisiert. — Auch das che-
mische Verhalten der Carboniumsalze ist nur darch die Komplexformel
[C(CsHs)3]X zu erkliren. Wie alle direkt an die Zentralatome komplexer
Kationen gebundenen Gruppen sind auch deren Benzolreste durch ihre iiblichen
Reaktionen (Bromierung, Sulfurierung und Nitrierang) nicht zu erkennen, also
analytisch maskiert. Ferner erweisen sich die C-Oniumsalze den N;-Onium-
salzen (Diazoniumsalzen) als konstitutiv verwandt durch die Gemeinsam-
keit mehrerer eigentfimlicher Reaktionen: so gehen para-bromierte Triphenyl-
carboniumchloride in para-chlorierte Triphenylearboniumbromide #hnlich iiber
wie para-bromierte Benzoldiazoniumechloride in para-chlorierte Benzoldigzonium-
bromide; so werden die Triphenylcarboniumsalze durch Alkohol in Triphenyl-
methau verwandelt, anzlog wie die Benzoldiazoniumsalze in Benzol u. a. m.
Zu den Carboninmsalzen gehéren auch die von F. Kehrmann nachgewie-
senen, aber von ihm micht richtig gedeuteten, bisher nur in sehr stark sauren
Losungen existierenden gelben, héchstsiiurigen Salze aus Fuchsin-Farbstoften;
so ist das vierfach saure Sulfat ans Fuchsin ein dem Triphenyléarbonium-
sulfat [C(CgHs);|SOH analoges Tri-anilinsulfato-cafboniumsuliat {C(CsH,.
NH;.80,H%:|80:H.

Die in dieser Arbeit enthaltenen Versud)e sind teils von Hrn. Fr. Bof-
ler, teils von meiner Privatassistentin Frl. Dr. Diemar in dankenswerter
Weise ansgefiihrt- worden.



