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200. A, Hantzsch: Uber die farbigen Alkalisalze aus Tri-
phenyl-methan und das Triphenyl-methyl als amphoteres Ion.
(Eingegangen am 15. August 1921.)

Der in der voranstehenden Arbeit gelieferte Nachweis, daB die
farbigen S#uresalze aus Triphenylcarbinol als Triphenylcarbonium-
salze echte Oniumsalze sind, in denen der Triphenylmethylrest als
Kation fungiert, fihrt zu der Folgerung, daBl die farbigen Alkalisalze,
wie Triphenylmethyl-natrium, C(CsHs):.Na, und seine Ver-
wandten, deren Entdeckung wir den ausgezeichneten Arbeiten W.
Schlenks verdanken, nicht echte Triphenyl-methan-Derivate mit einer
ionisierbaren Kohlenstoff Valenz (Formel 1.) noch ' chinocide Verbin-
dungen (II.) sind, sondern ebenfalls nur als Komplexsalze auf-
gefaBt werden kénuen, in denen der Triphenyimethylrest als Anion
fungiert (lIL):

Cs H; C:Hs CeHsw ~./7 \_H Cs Hs
CGH5> <Na GHC ) Na [CsIls.C<CGHJ Na.
1. 1L IIL.

Denn dieselben Griinde, die gegen die den Formeln I und II.
entsprechenden Formeln der Carboniumsalze in der voranstehenden
Arbeit angefihrt worden sind, behalten natiirlich — mutatis mutan-
dis — ihre Giiltigkeit als Gegenbeweise gegen die Formeln I, und I
der Alkalisalze. [mmerhin muf wegen der Anschauungen des Ent-
deckers dieser Salze und der von ihm gezogenen Schliisse doch noch
einiges berichitigt und verschiedenes hervorgehoben werden.

W. Schlenk hat durchaus mit Recht die chinoide Formel II.
verworfen, aber leider infolge eines durch Briefwechsel aufgeklirten
Mifverstindnisses auch mich zu ihren Verfechtern gezihlt und des-
halb geglaubt, sich gegen einige meiner Ausfiihrungen wenden zu
sollen®). Hr. Schlenk hezog sich hierbei ausschlieBlich auf meinen
zusammenfassenden Vortrag iiber die Beziehungen zwischen Farbe und
Konstitution in der Zeitschrift fiir Elektrochemie?). Daselbst habe ich
allerdings die einfach chinoide Formel benutzt, 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
Carboniumsalze, wenigstens in Lisung, als Komplexverbindungen auf-
gefaBt habe, geht aus meiner fritheren, von W. Schlenk anscheinend
iibersehenen Verbifentlichung #iber »>Trinitro-methan und Triphenyl-
methan«?) hervor, woselbst ich die Unzulinglichkeit der einfach chi-

1) B. 47, 1674 [1914). ?) Z. EL Ch. 18, 479 [1912]. % B. 89, 2478 [1906].
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noiden Formel und ihre Erweiterung zu eincr der aci-Formel der Nitro-
formsalze, [C(NO;s]Me, analogen Komplexformel der Carboniumsalze,
[C(CsH;5):]X, bereits angedeutet und sogar ausgesprochen habe, daB
»die abdissoziierten Atome wenigstens im gelosten Zustande nicht an
ein einziges bestimmtes Kohlenstoffatom gebunden seien, und da8 sich
in diesen Losungen das Anion in der Bindungssphire der Benzolreste
frei bewegte (I c. S. 2483). Damit erledigen sich natiirlich auch
die in der eingangs zitierten Abhandlung der »Berichte« gegen meine
Aulifassung erhobenen Einwinde, so daf ich auf sie im einzelnen nicht
einzugehen brauche.

Daf aber auch die von W. Schlenk bevorzugte, obgleich von
ihm ebenfalls fiir unzulinglich erachtete Formel 1. durch die Kom-
plexformel zu ersetzen ist, dafiir gibt es auBer den oben angedeuteten
Griinden noch folgende, die sich vor allem aus der Existenz der
spiter von W. Schlenk entdeckten’) roten diphenylierten und sogar
monophenylierten Alkalisalze, (CsH;), CH.Na und CsHs.CH,.Na, her-
leiten lassen, deren Kigenschaiten denen der triphemylierten Salze,
C(CeHs):.Na, so avalog sind, daB sie den Entdecker selbst iiber-
rascht haben, und da8 n¥mentlich dem »Benzylnatrium¢ voa ihm nur
mit Vorbehalt die seinem Namen entsprechende Strukturformel
CsH;.CH;.Na zuerteilt worden i:t.

Da schon durch die Existenz des Salzes aus >Monopheny!-methan«
die zur Erklirung der abnormen Eigenschaften des Salzes aus Triphenyl-
methan allgemein gemachte Annahme dahin fillt, daB die vierte
Valenz des Methan-Kohlenstoffatoms erst durch dessen Bindung an
drei Benzolreste abnorm, d.i. schwacher oder ungesittigter geworden
sei, 80 bliebe nur noch iibrig, diese Anomalien, namentlich die inten-
sive Korperfarbe, dem Charakter der Alkalimetalle als stirkst posi-
tiver Elemente zuzuschreiben. Aber auch dieser Ausweg ist nicht
gangbar. Deon die Alkaliverbindungen aller iibrigen, auch ungesit-
tigten Kohlenwasserstoffe, wie Acetylen-, Inden- und Benzo!natrium,
sind farblos. So kann durch die Strukturformel Cs;H;.CH;.Na nicht
erklart werden, warum das »Benzyl-natrium« im Unterschied von Athyl-
natrium, CH3.CH;.Na, durch bloBen Ersatz von CH; durch CsH;
farbig geworden ist, und warum es sich als farbiges Salz von dem
gleichlalls farblosen Benzylzink, (CsHs.CHs);Zn, prinzipiell unter-
scheidet. Auch fiir die von S. Skraup? durch Nebenvalenz und
Restaffinitats Beziehung erweiterte Formel 1V. gilt dasselbe, zumal
da dann insbesondere auch das Benzol-natrium mnicht farblos sein
sollte.

N B. 47, 1672 [1914); 50, 262 [1917]. %) A, 419, 36 [1919].
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Zu kaum haltbaren Konsequenzen fihren auch die den analogen
letramethylammoniumsalzen zuerteilten analogen Strukturfor-
meln (CeHs)aC.N(CHa)A und Ce-IIs.CHs.N(CHa)4 l). Denn diese
Salze erscheinen danach als Salze des bisher nicht isolierbaren Penta-
methylstickstoffs, N(CHa), mit fiinf normalen Valenzbindungen, und
man vermag alsdann nicht zu erkliren, warum dieser zweifellos in-
diiferente und farblose Stoft nur durch die Einfiihrurg eines vom Zen-
tral-Stickstoffatom nicht einmal direkt gebundenen Benzolrestes zu
einem intensiv farbigen Salz von der obigen Formel V. wird. Denn die
finfte Valenz des Stickstoffs ist nach meinen Arbeiten iiber die
Pseudohaloidsalze an sich -nicht ionogener Art, und in den durch deren
Isomerisation entstehenden echten Haloidsalzen, z. B. von J.NC;H; (CHj)
—> [NCsH;s (CH;)]J ist das Halogen zwar ionogen, aber iiberhaupt
nicht mit einer gewdhnlichen Valenz direkt an Stickstoff gebunden.
Die roten Tetralkylammoniumsalze enthalten also im Sinne der Kom-
plexformeln [C(CsH;):][(CHa)iN] und [H)C.CeHs][(CH:)N] gar
keinen echten fiinfwertigen Stickstoif, und die obigen Strukturformeln
wiirden den picht bekannten und wahrscheinlich auch gar nicht
existenzfihigen isomeren Pseudosalzen zukommen.

ijrigens hat sich inzwischen auch Hr, W. Biltz in seinem Vor-
trage »Ergebnisse und Aufgaben neuerer chemischer Valenzforschunge?)
bereits ganz im Sione meiner Auffassung iiber diese Tetramethyl-
ammoniumsalze geiduBert.

Fyr die Konstitution der farbigen Salze aus Triphenyl-methan
gilt also Folgendes: Wie der in den farblosen, nicht leitenden Tri-
phenylmethyl-Verbindungen, R.C(CsH:):, enthaltende neutrale Tri-
phenylmethyl-Rest durch Verbindung mit den stirkst negativen Siure-
resten oder Anionen zum Kation wird, ebenso wird er durch Verbin-
dung mit den stirkst 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:

- C H ) ] 7 » ~ C H ' .

VI [06H5.0<C: H:] (X) VIL [bsHs.C<CzH:](Na, NR.)

Und wie sich die Triphenylcarboniumsalze von der gleichfarbigen
echten Base, dem Triphenylcarboniumhydrat, [C(C¢Hs):].OH, ab-
leiten, die sich aber spontan zu der farblosen Pseudobase, dem Tri-

5 B. 50, 262 [19171.
%) Z. Ang. 88, Nr. 102, Aufsatzteil, S. 818 [1921].
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phenylcarbinol, HO.C(Cs H;)s, isomerisiert, ebenso leiten sich die far-
higen Alkalisalze von der farbigen echten Saure, [C{CsIL)]H, ab,
die sich aber ebenfalls spontan zu der farblosen Pseudosiure, dem
Triphenylmethan, H.C(CsHs);, isomerisiert. Die Alkalisalze aus Tri-
phenylmethan verhalten sich also ganz #hnlich wie die aus Tri-
nitro-methan, so daB diese Analogie zu einer weiteren Stiitze fiir
ihre Auffassung als Komplexsalze wird: auch das farblose echte Tri-
nitro methan, H.C(NO,):, ist eine Pseudosiure; die gelben Adkalisalze
sind konstitutiv verinderte Komplexsalze, [C(NO:):]Me; die den
letzteren zugehdrige echte Siure, [C(NO;):]H, besteht allerdings im
lonenzustande, wird aber homogen spontan in die Pseudosiiure zu-
riickverwandelt.

Wegen dieser weitgehenden Analogie mit den farbigen aci-Tri-
nitromethan- Salzen seien auch die farbigen Metall- Verbindungen aus
Triphenylmethan «ci Triphenylmethansalze genannt. Die den
letsteren analogen Salze aus Diphenyl-methan und aus Mono-phen)l-
methan = Toluol®) erhalten danach die entsprechenden Bezeichuungen
und Formeln: )

VIII. (H.c<g§g§)Me IX. (H.O<CG g ) Me
aci-Diphenylmethan-Salze. aci-Phenylmethan Salze.

So kommt auch durch die analoge Komplexformel des sogen.
Benzyl-tetramethyl-ammoniums gem#8 der folgenden Formel X. zum
Auvedruck, dafl dies Salz nicht ein Derivat des strukturell finfwertigen
Stickstoffs, sondern ein vollstindiges Komplexsalz mit einem farbigen
Anion ist. Und das braumrote Dinatrium-stilben, CsHs.CHNa
CHNa.CeH;, ist analog diaci-Dibenzyl- Natrium von der For-
mel XI.:

X, (com. 0GB (SBnc )

Ceo Hs— ~CsH;
XL Na(“55>0.0<y )Na
) Dafl zwar mouophenylierte Metallsalze, nicht aber monophenylierte
Carboniumsalze, z. B. (ngﬂs) S0O,H, bestindig sind, ist leicht erklarlich.

Letutere sind, wio spiiter gezeigt werden wird, zwar auch nachweisbar, zer-
fallen aber sehr rasch in freie Sinre und ungesiitigte Kohlenwasserstoffe

bezw. deren Umwandlovgeprodukte. Bei dem Natrinmsalz (ngﬁs) Na

wiirde aber ein solcher Zerfall za NaH fihren, das bekanntlich uoter diesen
Bedingungen sich iiberhaupt nicht bildet, so dag deshalb derartige Alkali-
salze intakt bleiben,
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Farblose Pseudo Metallsalze, Me.C(CsH;), existieren ebenfalls,
entsprechend den farblosen Pseudo-Haloidsalzen, X.C(CeHs)s; zwar
nicht in Form von Alkalisalzen, die gleich den Alkalisalzen aus Nitro
form stets im Zustande der echten Salze verharren, wohl aber in
Form von Salzen schwiicher positiver Metalle; denn als solche sind
die gleich dem Pseudosalz, hg.C(NOs):, farblosen »metallorganischenc
Verbindungen, wie C1.Mg.C(Cs H;s)s und Zn(CH;.CsH;)s, aufzufassen.

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

Farblose Nichtelektrolyte: Farbige Elektrolyte:
y-Siure w-Salze Eebte Siuren Echte Salze
H.C(NOy)s hg.C(NO;Y [C(NOs)}]H y [C(NOg)s]Na
H.C(Cs H5)3 Cl Mg. C(C5 Hs); ;[C (CGH5)5]I'I : [C (05 Hs)a]Na
H.CH;.CsHs  Zn(CH;.CsHs)s |CH;. CsH;1H ' [CH;.CeHs]Na

Ebenso sind die Beziehungen der farblosen, echten Triphenyl-
methan-Derivate zu den beiden Gruppen der farbigen Elektrolyte, den
aci-Triphenylmethan-Salzen und den Triphenylcarbonium-Salzen, wie
folgt schematisch darzustellen:

1. Echte Triphenylmethyl-Verbindungen: 1l. Komplexe Salze:
R.C(CsHs)s [C(CsHs)) R
A, Saure Triphenylmethan-Derivate:
Pseudosiure H.C{CyHs)s {Echte Szure [C(CsH;)]H}
Psendosalze Me.C(C;Hs)s Echte Salze [C(CsH:)s)'Na-
B. Basische Triphenylcarbinol-Derivate:
Pseudobase HQ.C(CsHs)s {Echte Base [C(CsH;)}.0H}
Pseudosalze X.C(C¢Hs)s Echte Salze [C(CsHs)s)* X' -

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

als aci Diphenylamin-Natrium (N<g:g:) Na und die roten Diratrium-

Verbindungen aus Benzophenorn, deren Strukturformel XII in die
Komplexformel XIIl. zu verwandeln ist.

- CsHs\ /ON&. /CsHa
XIL > 0<p, X111 (NaO.C\CsHs) Na.

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

N W. Schlenk, B. 50, 274 [1917).
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lie mit chemischen Formeln nicht ausdriickbare Verschiedenheit ihrer
entgegengesetzt gleichen Ladungen unterscheiden: als positiv geladenes
Triphenylcarbonium Kation XIV. und als negativ geladenes aci-Tri-
phenylmethyl-Anion XV.:

’ ~ o7y : A Cellsy
XIV. (CH.C<R) V. (C’°H@‘C_<CGH5) .

So ist das Jon (CsHs)s © auch der erste und 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 »ampho-
tere« Kation nur durch Anlagerung von Sauerstoff zum Anion, so
z. B. das Kation Al" zum Anion AlOs. Die Eigentiimlichkeit des an
sich indilferenten Triphenylmetbyl-Restes, durch Verbindung mit den
stirkst negativen Anionen zum Kation und anderseits durch die stirkst
positiven Kationen zum Anion zu werden, ist auf eine neue Betati-
gung der an sich neutralen Natur der Kohlenstoff-Valenzen zuriick-
zufiihren und entspricht vollstandig der bekannten Tatsache, daB un-
gesiittigte Kohlenwasserstoffe sowohl positiven Wasserstoff als auch
negatives Chlor addieren. So wird dem in Verbindung mit neutralen
Atomen oder Atomgruppen neutralen Triphenylmethyl der echten Tri-
phenylmethan-Derivate R.C(C¢H;s); durch Verbindung mit negativen
Gruppen oder Kationen eine positive Ladung und durch Verbindung
mit positiven Elementen oder Anionen eine negative Ladung aufge-
zwingt.

Eipzigartig und deshalb schwer zu definieren sind auch die gegen-
seitigen Beziehungen der beiden Jonen. Wenn man Isomerie definiert
als chemische Verschiedenheit bei gleichem Molekulargewicht, so sind
sie isomer; nimmt man aber in diese Definition auch die wenigstens
fiir alle tibrigen organischen Verbindungen giiltige Erklarung auf, daB
diese Verschiedenheit anf Verschiedenheit der Konstitution oder An-
ordnung der Atome beruht, so sind die beiden Ionen wegen der Gleich-
heit ihrer chemischen Konstitution nicht isomer. Ihre Verschiedenheit
ist also von boherer Ordnung oder von noch einfacherer Art als die
der ibrigen verschiedenen Isomeren; sie beschriankt sich auf Ver-
schiedenheit der elektrischen Ladung und ist daher am nichsten ver-
wandt der Verschiedenheit anorganischer komplexer Ionen mit ver-
schiedener Valenz der Zentralatome, wie sie z. B. zwischen Ferrocyan
[Fe(CN)s]” und Ferricyan [Fe(CN)J” besteht. Will man nun der-
artige Ionen mit verschiedener Ladung nach dem iriiheren Vorschlage
W. Ostwalds auch jetzt noch als Isomere auffassen, so kinnte man
sie »Elektro-Isomeres nennen, muB aber gleichzeitig betonen, daB
sie durch den Nachweis von der materiellen Natur des Elektrons .zu
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materiell verschiedenen Komplexen werden und damit eigentlich aus
dem Gebiete der Isomerie ausscheiden.

Bemerkenswert ist, daB die beiden ladungsverschiedener Tri-
phenylmethyl-Ionen trotz chemischer Identitit nicht optisch idemtisch
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-Kationen das zentrale
Eisenatom, eine verachiedene 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. Hein zn verdankende photographische Auf-
nahme der Losungen von aci-Triphenylmethan-Natrium in Ather und
Vergleich dieses Spektrums mit dem der Triphenylcarbonium-Salze be-
antwortet worden. Die bekannte auflerordentliche Empfindlichkeit
dieses Natriumsalzes gegen Wasser und Luft erforderte die Konstruk-
tion eines besonderen Apparates, auf den hier der Raumersparnis
wegen nur verwiesen sei'). Wie die beifolgende Tafel veranschaulicht,
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gbsorbiert das aci-Triphenylmethan-Natrium erheblich weiter nach dem
Rot zu, aber viel weniger intensiv im sichtbaren Spektralgebiet, also

1) Franz Hein, Dissertat., Leipzig 1917, S. 86—91.
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wesentlich anders als Triphenylcarboniumsalfat. Die sich bei drei
verschiedenen Kontrollaufnahmen zeigenden Abweichungen, wie sie
namentlich in der Nihe des im Ultraviolett liegenden Minimums
beobachtet und auch durch den verschiedenen Verlauf der Absorp-
tionskurven (a, b und ¢) zum Ausdruck gebracht worden sind, riihren
sicher von den durch die Zersetzlichkeit des Salzes bedingten Versuchs-
fehlern her.

DaB das Irele Triphenylmethyl, welches als das dritte Isomere
von der Konstitution C(CsH;); angesehen werden kann, sich von den
zwel ladungsverschiedenen Triphenylmethyl-Ionen auch optisch stark
unterscheidet, geht bereits aus der qualitativen Untersuchung seines
Spektrums durch K. H. Meyer?") hervor, ist aber deshalb nicht auf-
fallend, weil es sich als ungesittigtes, freies Radikal mit dreiwertigem
Kohlenstoff von den beiden gesittigten Ionen chemisch wesentlich
unterscheidet, die beide valenzchemisch Derivate des vierwertigen
Kohlenstoffs sind.

201, A Hantzsch: Uber die sogenannte Halochromie von
Triphenyl-methan-Derivaten.

(Eingegangen am 15. August 1921.)

Der durch A. v. Baeyer eingefilhrte Begrifi der »Halo-
chromie« beruht (ihnlich dem von mir eingefiihrten Begriff der
Chromoisomerie) auf rein empirischer Grundlage; er driickt nur
die Tatsache aus, daB gewisse farblose Stoffe durch gleichfalls farb-
lose Siuren oder Basen in farbige Salze iibergehen, laBt aber die
Erklirung dieses Phinomens offen. Diese Erklirungen sind im all-
gemeinen von zwei verschiedenen Standpuukten ausgegangen: Die
Halochromie und die Verschiedenfarbigkeit der durch Halochromie
gebildeten Salze wird erstens physikochemisch auf kontinuierliche
oder »Zustandséinderungen« oder zweitens rein chemisch auf diskonti-
nuierliche konstitutive Anderungen bei der Salzbildung zuriickgefiihrt.
Der erste Standpunkt ist am ausschlieBlichsten durch E. Ch. C.
Balys Kraftfelder-Theorie vertreten worden. Doch sind deren angeb-
liche. experimentelle Stiitzen durch meine Nachpriifungen umgekehrt
als Stiitzen der chemischen Theorie insofern erwiesen worden,
als ich diese anscheinend kontinuierlichen Zustandinderungen auf
rein chemische, diskontinuierliche Stoff-Veriinderungen zuriickfiihren

"N B. 44, 2557 [1911]



