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290. A. Hantzsch: ifber die farbigen Alkalisalse &us Tri- 
pheoyl-methan und das Triphenyl-methyl als amphoteres Ion. 

(Eingegangen am 15. August 1921.) 

Der in der voranstehenden Arbeit gelieferto R’achweb, daB die 
farbigen Siiuresalze aus Triphenylcarbinol als T r i p  h en  y l c a r  b o n i u m  - 
sal ze echte Oniumsalze sind, in denen der Triphenylmethylrest als 
Kation fungiert, fiihrt zu der Folgerung, daB die farbigen Alkalisalzc, 
wie T r i p  h en y lm  e t h y 1-n a t r i u m  , C(C6 I&,)2 . Na, iind seine Ver- 
wandten, deren Entdeckung wir den ausgezeichneten Arbeiten W. 
S ch len  k s  verdonken, nicht echte Triphenyl-methan-Derivate mit einer 
ionisierbaren Kohlenstoff Valenz (Formel I.) noch chinoide Verbin- 
dungen (11.) sind, sondern ebenfalls nur als K o m p l  e x  s a1 z e auE- 
gefaBt werden konnen, in  denen der Triphenylrnethylrest als Anion 
fungiert (111.) : 

T. 11. 111. 
Denn dieselben Grunde, die gegen die den Formeln 1. und IT. 

entsprechenden Formeln der Carboniurnsalze i n  der voransteheoden 
Arbeit angeflihrt worden sind, behalten natiirlich - mutatis mutan- 
dis - ihre Giiltigkeit als Gegenbeweise gegen die Formeln I. und IT. 
der Alkalisalze. Irnmerhin muB wegen der Anschauungen des Ent- 
decker3 dieser Salze und der yon ihm gezogeneo Schlusse doch noch 
einiges bericlitigt und verschiedenes hervorgehoben werden. 

W. S c h l e n k  hat durchaus mit Recht die chinoide Formel 11. 
verworfen, aber leider infolge eines durch Briefwechsel aufgeklarten 
Maverhtandnisses auch mich zu ihren Verfechtern gezshlt und des- 
halb geglaubt, sich gegen einige meiner Ausfuhrungen wenden zu 
soilen’). Hr. Sch len  k bezog sich hierbei ausschlieBlich auf meinen 
zusammenfassenden Vortrag iiber die Beziehungen zwischen Farbe usd 
Konstitution in der Zeitschrift fur Elektrochemie *). Daselbst habe icli 
allerdings die einfach chinoide Formel henutzt, aber nur, um mit 
ihrer Hilfe die Beziehungen zwischen diesen Carboniumsalzen und 
den ebenfalls als chinoid angesehenen Fuchsin-Farbstoffen moglichst 
kurz und einfach darzustellen. DaB ich aber schon damals die 
C arb onium s a1 z e , w enig -ten s in L ii su n g, al s E o  rn plex v erbindungen auf - 
gefaBt habe, geht aus meiner friiheren, von W. S chl en k anscheinend 
ubersehenen Veroffentlichung uber ,Trinitro-methan und Triphenyl- 
methan. hervor, woselbst ich die Unzulanglichkeit der einfach chi- 

sj B. 39, 2478 [1906]. l) 8-47, 1674 [1914]. ?) 2. El. Ch. is, 479 I19121 
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rioiden Formel und ihre Xrweiterung zu eintr der aci-Formel der Nitro- 
formsalze, [C(N02’a] Me, analogen Komplexformel der Carboniumsalze, 
[C(C, H5),]X, bereits angedeutet und sogar ausgesprochen babe, dafl 
*die abdissoziierten Atome wenigstens im gelosten Zustande nicht an 
ein einziges bestimmtes KohlenstoCfatom gebunden seien, und dzfl sich 
in $iesen L6sungen das Anion in der BindungssphIre der Benzolreste 
frei bewegtu (1. c. S. 2453). Damit erledigen sich natiirlich auch 
die in der eingangs zitierten Abhandlung der BBerichtec gegen meine 
Auffassung erhobenen Einwande, so clafl ich auf sie im einzelnen nicht 
cinzugehen brauche. 

DaB aber auch die TOR W. S c h l e n k  bevorzugte, obgleich von 
ihm ebenfalls fur unzullngiich erachtete Formel I. durch die Kom- 
plexformel zu ersetzen ist, dafiir gibt es aufler den oben angedeuteten 
Grunden noch folgende, die sich Tor allem aus der Existenz der 
sptter von W. S chlen  k entdeckten’) roten diphenylierten und sogar 
monophenylierten Alkalisalze, (c6 I&,), CH. Na und c 6  HS . CH, .Na, her- 
leiten lassen, deren Eigenschaften denen der triphenylierten Salze, 
C ( C G H ~ ) ~ . N ~ ,  so analog sind, daB sie den Entdecker selbst iiber- 
rascht haben, und daB nBmentlich dem aBenzylnatriumu YOU ihm nur 
mit Vorbehalt die seinem Namen entsprechende Strubturformcl 
Cs Hs , CHa . Na zuerteilt worden itt. 

Da Echon durch die Existenz des Salzes aus BMonophenyl-methane 
die zur Erklirung der abnormen Eigenschaften des Salzes aus Tripbenyl- 
metban aligemein gemachte Annahme dahin fallt, dafl die vierte 
Valenz des Methan-Kohlenstoffatoms erst durch dessen Bindung an 
d r e i  Benzolreste abnorm, d. i. schwtcher oder ungesattigter geworden 
sei, SO bliebe nur noch ubrig, diese Anomalien, namentlich die inten- 
sive Kiirperfarbe, dem Charakter der Alkalimetalle als starkst posi- 
tiver Elemente zuzuschreiben. Aber auch dieser Ausweg id nicht 
gangbar. Deon die Alkaliverbindungen aller iibrigen, auch ungesat- 
tigten Kohlenwasserstoffe, wie Acetylen-, Ind-en- und Beuzolnatrium, 
sind farblos. So kann durch die Strukturformel CS IIj . CH2. Na nicht 
erklart werden, warum das BBenzyl-natriurng im Unterschied von Athyl- 
natrium, CHa . CHZ. Na, durch bloflen Ersatz von CHI durch Cs H5 
farbig geworden ist, und warum es sich als farbiges Salz von dem 
gleichfalls farblosen Benzylzink, (c6 Hg. CH2)z Zn, prinzipiell unter- 
scheidet. Auch fiir die von S. S k r a u p a )  durch Nebenvalenz und 
Restaffinitats Beziehung erweiterte Formel IV. gilt dasseibe, zumal 
da  dann insbesondere auch das Benzol-natrium nicht farblos sein 
sollte. 

, 

’) B. 47, 1672 {1914]; 60, 262 11917]. ‘1 A. 419, 36 [1919]. 
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Zu kaum haltbaren Konsequenzen fiihren auch die den analogen 
'L'e t r  a meth  y l am m o n ium s a lz  e n  zuerteilten analogen Strukturfor- 
meln (C6Hsb C. N(CH& und CS 11s. CH:, . N(CH1)4 '). Denn diese 
Salze erscheinen danach als Salze des bisher nicht isolierbaren Penta- 
methylstiFkstoffj, N (CH&, mit fun€ normalen Yalenzbindungen, und 
man Permag alsdann nicht zu erkllren, warum dieser zweifellos in- 
dilferente und farblose Stofl nur durch die Einfuhrung eines vom Zen- 
tral-Stickstoffatom nicht einmal direkt gebundenen Benzolrestes zu 
einem intensiv farbigen Salz von der obigen Formel V. wird. Denn die 
funfte Valenz des Stickstoffs ist nach meinen Arbeiten iiber die 
I'seudohaloidsalze an sich Snicht ionogener Art,  und in den durch deren 
Isomerisation entstehendep echten Haloidsalzen, z. B. von J 4 C 5  Hs (CHs) 
-+ [ N G  Hs (CHJ] J ist das Halogen z m r  ionogen, aber uberhaupt 
nicht mit einer gewohnlichen Valenz direkt an Stickstoff gebunden. 
Die roten Tetralkjlammoniumsalze enthalten also im Sinne der Kom- 
plexformeln [C (C6 Hs>a] [(CHa)r N l  und [a C. C6 Hj] [(CH& NJ gar 
keinen echten funfwertigen Stickstoff, und die obigen Strukturformeln 
niirden den nicht bekannten und wahrscheinlich auch gar nicht 
existenzfahigen isomeren Pseudosalzen zukommen. 

Qbrigens hat sich inzwischen auch Hr, W. B i l t z  in seinem Vor- 
trage BErgebnisse und Aufgaben neuerer chemischer Valenxforschungc 3 
bereits ganz im Sinne meiner Auffassung uber diese Tetramethyl- 
ammo niumsalze geituJ3ert. 

Fiir die Konstitution der farbigen Salze aus Triphenyl-methan 
gilt also Folgendes: Wie der in den farblosen, nicht leitenden Tri- 
phenylmethyl-Verbindungen, R.  C(C6 &)B, enthaltende neutrale Tri- 
phenylmethyl-Rest durch Verbindung mit den stiirkat negativen Siiure- 
resten oder Anionen zum Kation wird, ebenso wird er durchverbin- 
dung mit den stgrkst positiven Metallen oder Kationen zum Anion; 
und so sind diese Alkali- und Tetralkylammoniumsalze VI. rein che- 
misch gleich konstituiert, wie die Triphenylcarboniumsalze VII., aber 
elektrochemisch entgegengesetzt geladen: 

Und wie sich die Triphenylcarboniumsalze von der gleichfarbigen 
echten Base, dem Triphen~lcarboniumhydrat, [C(C6H5)3]. OH, ab- 
leiten, die sich aber spontan zu der farblosen Pseudobase, dem Tri- 

'1 B. 60, 262 119171. 
2, Z. Ang. 33, Nr. 102, hfsatzteil, S. 313 119211. 
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phenylcarbinal, 140. C(C6 isomerisiert, cbenso leiten sich die far- 
bigen Alkalisalze von der farbigen echten Sture, [C(CsHs)B]H, &, 
die sich aber ebenfalls spontan zu der fa.rblo;en PseudosLure, dem 
Triphenylmethan, H. C(C6 H5)g, isomerisiert. Die Alkalisalze ans Tri- 
phenylmethan verhalten sich also ganz -ahnlich wie die aus T r i  - 
n i t r o - m e t h a n ,  so da8 diese Analogie zu einer weiteren Stutze fur  
illre Auffassung a13 Komplexsalze wird: auch das farblose echte Tri- 
nitro methan, H. C (NO&, ist eine Pseudosliure; die golben Mkalisalze 
siud konstitutiv vertnderte Komplexsalze, [C(NOa)3] Me; die den 
letzteren zugehorige echte Sgure, [C (NOr)JH, besteht allerdings i m  
Jonenzustande, wird nber homogen spontan in die Pseudosgure ZU- 
rii rlrver wonndelt. 

Wegen dieser weitgellenden Analogie, mit den farbigen aci-Tri- 
nitroiiicthan . Salzeu seien auch die farbigen Metall- Verbindungen &us 
Triphenylmethan uci T r i p h e n y l m e t h a n s a l z e  genannt. Die den 
lethteren analogen Salze aus Diphen) I-methan und aus Mono-phen) 1- 
methan - ToIuol l) erhalten danach die entsprechenden Bezeichnungen 
u n d  Foriiieln : 

aci-DiphanSiinethan-Snlze. aei-Phenylmethan Salae. 

So kommt auch durch die analoge Komplexformel des sogen. 
Renzyl-tetramethyl-ammoniums gemiil3 der folgenden Formel X. zum 
Ausdruck, daB dies Salz nicht ein Derivat des strukturell fiinfwertigen 
Stickstoff3, sondern ein vollstindiges Komplexsalz mit einem Farbigen 
Anion ist. Und das braunrote D i n a t r i u m - s t i l b e n ,  CaHa.CHNa 
CHNa. CsHj, ist analog diaci-Dibenzyl- Natrium Ton der For- 

me1 XI.: . 

*) DaB zwar nionophenylierte Metalldze, nicht aber monophenylierte 

Carboninmsalze, z. B. (CE:,s) S&H, bestgndig sind, ist leicht erklirlich. 

Letztere sind, wia spiiter gezeigt merden wird, zwar auch nachmaisbar, zer- 
fallen aber sehr rasch in freie Skure und nngesattigte Kohlenaasserstoffe 

bezw. deren Urnaaadlung~produltte. Bei dem Natriumsalz (c E;g5) Na 

whrde aber ein soleher Zerfall zu N a g  fiihren, das bekanntlich unter diesen 
Bedingongen sich iiberhaupt nicht bildet, so daB deshalb derartige Alkali- 
salze intakt bleiben. 



2617 

Parblme Pseudo Netallmlze, Me. C (C, H5)a, existieren ebenfallr, 
entsprechend den farblosen Pseudo-Haloidsalzen, X . C(C6 Hs)a ; ZWBP 

uicht in Form von Alkalisalzen, die gleich den Alkalisalzen BUS Nitro 
form stets im Zustande der echten Salze verharren, wohl aber i n  
Form F O ~  Salzen scbwiicher positiver Metalle; denn a19 solche sind 
die gleich dem Pseudosalz, hg , C (KOa),, farblosen Bmetallorganischenc 
Verbindungen, wie c1, Mg , C(c6 H5)3 und Zn (C&. CS &)a, aufzufassen. 

Diese Beziehungen zwischen der Reihe des Trinitro-methans und 
des Triphenyl methans seien in folgender Tabelle kurz und iibersicht- 
lich wiedergegeben. Die bomogen, nicht existenzfihigen, echten Sauren 
sind eingeklammert. 

Farblose Nichtelektrolgte: PrtrLige Blekti.olytt.: 
vr-S%ure y/-Salze Eette Siiuren Echte Snlze 

H . C (NO%)* hg . C (NOzls [C(NOda]H [C(NOs)a]Na 
H.C(cs&)a C1M.g.C(C6&)3 [[c(c6&h]n 1 [C(C,HSMNa 
H.CH,.C~HE, Zn(CHa.CeH5)a [CH%.C&lj]H [CHs.Cs&]Na 
Ebenso sind die Beziehungen der farblosen, echten Triphenyl- 

methan-Derivate zu den beiden Gruppen der farbigen Elektrolyte, den 
aci-TriphenylmethanSalzen und den Triphenylcnrbonium-Salzen, wie 
folgt schematisch darzustellen: 

I. Echte Triphenglmethyl-Vcrbindungen: I t .  Komplexe Salze: 
R.C(Cs&h [c (cs Hsh] R 

A. Saure Triphenylmethan-Deride: 
Pseudosaure H. C(C6H5)3 {Echte SBure [C(C6H&]W) 
Pseudosnlne Me. c(c6 Br)a Echte Salze [C (CC Hs)s]'Na. 

B. Basische Triphenylcarbinol-Derivate: 
Pbeudobase BO. (CeH5)) (Echte Base [C(CsHs)~].OH) 
Pseudosalze x . c (c6 85)s Echte Salze [C(C6H6)3]*X' 

Auch andere, den roten aci-Triphenylmethan-Salzen durch ihre 
Farbe und ihre Salznatur verwandte Stc?f€e werden wohl nicht struk- 
turell, sondern als Komplexsalze zu formulieren sein; so z. B. das 
rote, in Pyridin gut leitende Diphenylamin-Natrium Na. N (C6Hr)s') 

als an' Diphenylamin-Natrium (N<g:g:) Na und die roten Dinatrium- 

Verbindungen aus Benzophenon, deren Strukturformel XII. in die 
Komplexformel XLII. zu verwandeln ist. 

Das bemerkenswerteste Ergebnis von allgemeiner Bedeutung ist die 
Existenz zweier chemisch gleich konstituierter Ionen, die sich nur durch 

'1 6'. Schlenk, B. 50, 274 119171 
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die mit chemischen Pormeln nicht ausdriickbtlre Yerschiedeuheit ihrer 
entgegengesetzt gleichen Ladungen unterscheiden: als positiv geladenes 
Triphenplcarbonium Kation XIV. und alu negativ geladenes uci-Tri- 
phenylmethyl-Anion XV. : 

So ist das Ion (C&)a C auch der erste uud bisher einzige amphotere 
Elektrolyt, dessen wechselseitiger Ubergang zwischen seiner Funktion 
als Anion und als Kation sich ohne jede konstitutive Anderung, also 
nur durch Ladungswechsel, vollzieht ; wird doch jedes andere mmpho- 
terea Kation nur dicrch Anlagerung von Sauerstoff zum Anion, so 
z. B. das I M o n  All” zum Anion Al04’. Die Eigentiimlichkeit des an 
sich indifferenten Triphenjlmethyl-Restes, durch T’erbindung mit den 
starkst negativen Anionen zum Kation und anderseits durch die stiirkst 
positiven Kationen zum Anion zu werden, ist auf eine neue Betati- 
gung der an sich neutralen Natur der Kohlenstoff-Valenzen zuriick- 
zufuhren und entspricht vollstiindig der bekannten Tatsache, da8 un- 
geslttigte Kohlenwasserstoffe sowohl positiven Wasserbtoff als auch 
negatives Chlor addieren. So wird dem in Verbindung mit neutralen 
Atomen oder Atomgruppen neutralen Triphenylmethyl der echten Tri- 
phenplmethan-Derivate R. C ( C S H ~ ) ~  durch Verbindung mit negativen 
Gruppen oder Kationen eine positive Ladung und durch Verbindung 
mit positiven Elementen oder Anionen eine negative Ladung aufge- 
zwsngt. 

Einzigartig und deshalb schwer zu definieren sind auch die gegen- 
seitigen Beziehungen der beiden Ionen. Wenn man Isomerie definiert 
als cbemische Versctiedenheit bei gleichem Molekulargewicht, so sind 
sie isomer; nimmt man aber in  diese Definition auch die wenigstens 
fur alle itbrigen organischen Verbindungen giiltige Erkllrung auf, daS 
diese Verschiedenheit auf Vwachiedenheit der Konstitutbn oder An- 
ordnung der Afome beruht, so sind die beiden Ionen wegen der Gleich- 
heit ihrer chemischen Konstitution nicht isomer. Ihre Verschiedenheit 
itt also von hoherer Ordnung oder von noch einfacherer Art als die 
der iibrigen verschiedenen Isomereo ; sie beschriinkt sich auf Ver- 
scbiedenheit der elektrischen Ladung und ist daher am niichsten ver- 
wandt der Verscbiedenheit morganischer komplexer Ionen rnit ver- 
schiedener Valenz der Zentralatome, wie sie z. B. zwischen Ferrocyan 
[F~(CN)B]”” und Ferricyan [Fe(CN)$‘ besteht. Will man nun der- 
artige Ionen mit verschiedener Ladung nach dem friiheren Vorbchlage 
W. Ostwalds  auch jetzt noeh als Isomere auffassen, so konnte man 
sie BElektro-Isomerea nennen, mu8 aber gleichzeitig betonen, daB 
sie durch den Nachweis von der materiellen Natur des Elektrons zu 
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materiel1 verschiedenen Kompleren werden und damit eigentlich aus 
dem Gebiete der Isomerie ausscheiden. 

Bemerkenswert ist, daB die beiden ladungsverschiedened Tri- 
phenylmethyl- Ionen trotz chemischer Identitiit nicht optisch identisch 
sind, sondern das Anion rot, das Kation gelb ist - obgleich also das 
Zentral-Kohlenstoffatom in beiden nicht, wie bei den gleichfalls ver- 
schiedenfarbigen isomeren Ferro- und Ferricyan-Rationen das zentraie 
Eisenatom, eine verschiedene Valenz besitzt. Die sich hieran anschlie- 
Bende Frage, ob dieser Farbverschiedenheit durch eine wesentliche 
optische Verschiedenheit der gesamten Lichtabsorption entspricht, ist 
durch eine Hrn. Dr. F. H e i n  zu verdankende photographische Auf- 
nahme der LBsungen von aci-Triphenylmethan-Na~rium in Ather untl 
Vergleich dieses Spektrums mit dem der Tsiphenylcarbonium-Salze be- 
antwortet worden. Die bekannte auSerordentliche Empfindlichkeit 
dieses Natriu~~salzes gegea Wasser und Luft erforderte die Konstrwk- 
tion eines besonderen Apparates, auf den hier der Raumersparnis 
wegen nur verwiesen sei I). Wie die beifolgende Tafel veranschaulicht, 

absorbiert das aci-Triphenylmethan-Natrium erheblich weiter nach den1 
Rot zu, aber vie1 weniger intensiv im sichtbaren Spektralgebiet, d S C J  

Frnnz H e i n ,  Disserht., Leipzig 1917, S. 88--91. 
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wesentlich andera als Triphenylcarboniumsulfat. Die sich bei drei 
versehiedenen IControllau€nahmen zeigenden Abweichungen, wie sie 
namentlich in der Nahe des im Ultraviolett liegenden Minimums 
heobachtet und auch durch den verschiedenen Verlauf der Absorp- 
tionskurven (a, b und c) zum Ausdruck gebracht worden sind, riihren 
sicher von den durch die Zersetzlichkeit des Salzes bedingten Versnchs- 
fehlern her. 

DaS das freie Triphenylmethyl, welches ale das dritte Isomere 
\on der Konstitution C(CsHs)a angesehen werden kann, sich von den 
zwei ladungsverschiedenen Triphenj lmethyl-Ionen auch optisch stark 
unterscheidet, geht bereits aus der qualitativen Untersuchung seines 
Spektrums durch K. H. M e y e r  I) hervor, ist aber deshalb nicht auf- 
fallend, weil es sich als ungesLttigtes, freies Radikal mit dreiwertigem 
Kohlenstoff von den beiden gesiittigten Ionen chemisch wesentlich 
unterscheidet, die heide valenzchemisch Derivate des vierwertigen 
Kohlenstoffs sind. 

291. A. Hantzsch: o b e r  die sogenannte Halochromie von 
Triphengl-methan-Derivaten. 

(Eingegsngen am 15. August 1921.) 

Der durch A. v. B a e y e r  eingefahrte Begriff der ,Ha lo -  
c h r o m i e i  beruht (ahnlich dem von mir eingefiihrten Begriff der 
Chromoisomer i e )  auf rein empirischer Grundlage; er driickt nur 
die Tatsache aus, daQ gewisse farblose Stoffe durch gleichfalls farb- 
lose SHuren oder Basen in  farbige Salze ubergehen, laat aber die 
Erklarung dieses Phiinomens offen. Diese Erklarungen sind im all- 
gemeinen oon zwei verschiedenen Standpunkten ausgegangen: Die 
Halochromie nnd die Verschiedenfarbigkeit der durch Halochromie 
gebildeten Salze wird erstens physikochemisch auf kontinuiealiche 
oder BZustandsgnderungena oder zweitens rein chemisch auf diukonti- 
nuierliche konstitutive Anderungen bei der Salzbildung zurihkgefiihrt. 
Der erste Standpunkt ist am ausschliedlichsten durch E. Ch. C. 
Balys KraftEelder-Theorie vertreten worden. Doch sind deren angeb- 
liche experimentelle Stutzen durch meine Nachpriifungen umgekehrt 
als Stutzen der chemischen Theorie insofern erwiesen worden, 
als ich diese anscheinend kontinuierlichen Zustandlnderungen auf 
rein chemische, diskontinuierliche Stoff-Verlnderungen zuruckfuhren 
-- 

I \  B. 44, 2557 [19111 


