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62. F. Kehrmann: Zur Theorie 
Verbindungen. 

der Oarbonium- 

(Eingegangen am 2. Dezember 1921.) 
Die Aubfiihrungen von A. Hantzsch ' )  uber die Carboniumsalze 

and uber die Hypothese vom 6-wertigen Kohlenstoif zwingen mich 
zu den folgenden Feststeilungen. 

1. Die basischen Eigenschaften des Kohlenstoffs, die Carbonium- 
salze des Triphenyl-carbiaols, sowie die Carboniumsalze uberhaupt 
sind n i ch t  von  v. B s e y e r  entdeckt worden*). 

2. Die gauze Darstellung auf den Seiten 2569-2572 inkl. ist 
n i ch t  r i ch t ig .  Der wirkliche Sachverhalt wird dadurch vollig ent- 
stellt, indem man mir Auffassungen zuschreibt, die ich nirgends ver- 
treten habe. 

Zwecks Raumersparnie sollen nur die Hauptpunkte herausgegriffen 
werden : 

3. Ich habe die von mir vorgeschlagenea) chinolide Formel der 
Carboniumsalze nicht aufgegeben, sondern vielmehr, vielleicht etwas 
zu fruh, zu erweitern versucht4). 

4. Da13 das Triphenyl-methylchlorid nicht nur 1 HCI, sondern 
bei tiefer Temperatur 6 RC1 addiert, und daB diese letztere Verbin- 
dung nicht rot, sondern+gelb ist, steht mit meiner Theorie nicht im 
Widerspruch; denn- erstens sind die Carboniumsalze des Triphenyl- 
methyls nicht rot, sondern orangefarbig, und zweitens wirkt bekannt- 
lich tiefe Temperatur oft entfkbend. 

5. Von einfachen farbigen Carboniumsalzen sind allerdings auBer 
dem Triphenyl-methylperchlorat noch einige weitere Perchlorate von 
homologen und Halogen-Derivaten bekannt. Ich bekenne mich 
schuldig, diese Angaben ubersehen zu haben, jrdoch wird dadurch 
die chinolide Formel n'icht beriihrt, wlihrend die Annabme 6-wertigan 
Koblenstoffs hier einstweilen unnijtig wird. 

Wie es j a  fast selbstverstlndlich war, habe ich schon vor langerer 
Zeit die Zusammensetzuog des T r i p  hen  y l -  me thy1 p e r c  h l o r  a t  s VOD 

neuem kontrolliert und bestiitigt gefunden, da13 es wasserfrei und ein- 
siiurig, also der Formel (CsHJa C. ClO entsprechend zusammengesetzt 
ist. Die folgende Analyee hat mein fruherer Mitnrbeiter I w a n  
E f f r o n t  ausgefiihrt. 

I) B. 54, 2569, 2573 [1921]. 
3) Kehrmann und Wentzel, B. 34, 3815 [1901], wo die hierher ge- 

8)  Von Gom berg  ,ChinocarboniamFormeln genannt. 
4, B. 51, 465 [1918], wo ich dieses ausdracklich sage. 

horige Literatur angefiihrt ist. 
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C1sH15C104. Ber. C 66.57, H 4.38, C1 10.36. 
Gef. D 66.53, x 4.80, x 10.41, 10.36. 

DaS ich diese Resultate bisher nicht veroffentlicht habe, hat seine 
Ursache darin, daS sie allein standen und ich eine passende Gelegen- 
heit abwarten wollte, wie sie sich ja jetzt gefunden hat. 

Man muS nunmehr aus den Tatsachen den SchluS ziehen, daB 
zum Zustandekommen der orangegelbeu Carboniumsalz-Form eine 
Addition von weiteren Sauremolekiilen oder Metallhaloiden und ahn-  
lichen nicht unbediugt notwendig ist. Selbstverstlndlich wird aber 
die chinolide Formel dieser Salte dadurch nicht widerlegt. Zur Er- 
klPrung der ubersauren Salze leistet die Theorie vom 6-wertigen 
Kohlenstoff nach wie vor Dienste. 

Ich benutze die Gelegenheit, hinzuzufiigen, was ebenfalls eigent- 
lich seibstverst~ndlich ist, daB die Ausfuhrungen, die ich kiirzlich I) 

uber die Konatitution der chinoiden Oniumsalze zu machen Gelegen- 
heit hatte, auoh fur die chinoliden Carboniumsalze Geltung haben. 
Die Formel eines Salzes des Triphenyl-methyls wlre dann gem5B 
Formel I. zu schreiben; die Formel 11. von H a n t z s c h  genugt nicht, 
Lm die intensive Farbe zu erkllren. 

I C U  CH L CB dH 
I. (C, H s ) 2  c : c( ~ ~ )CII Ac 11. [(Ca€Iah C] A C .  

6, Auf den wiederholt von verschiedenen Fachgenossen gegen 
rneine chinolide Formel gemachten Einmand, daB Chinole im allge- 
meinen farblos seien, ist zu erwidern, daS das, was fur die einfachsten 
Chinole der Benzol-Reihe gilt, nicht notwendigerweise auch Fur kom- 
pliziertere Chinole ricbtig sein mu8, da bekanntlich VergroRerang des 
Molekiils oft Farbvertiefung bedingt. Sollten die einfachen Chinole 
an der Grenze des sichtbaren Violetts stark absorbieren, SO kann es 
sehr gut sein, da8 bei komplizierteron Molekiilen die Absorption in 
das Sichtbare verschobeh wird. 

7. Die Tatsache, d a B  die stark sauren Losungen des T r i p h e -  
n y l - c a r b i n o l s  und analoger Substanzen auderardentlich leicht redu- 
ziert werden, sprieht unbedingt fsr die ungeslttigte Natur dieser 
Verbindungen, wie sie durch die chinolide Formel wiedergegeben wird. 

Auch die groSe BestPndigkeit gegen SalpetersPure ist im Einklaog 
damit. Bekanntlich wird Benzochinon aus seiner nicht erhitzt gewe- 
senen Losung in konz. Sa1peters”are durch Wasser unverandert Re- 

1) Helv. chim acta 4, 527 [1921]. Ich wcrde demniichst Gelegonheit 
haben, auf diesen Artikel zuriickzukomn.en und z m r  mit Riichsioht auf Hrn. 
Piccards aeiter iioton zitierte Arheit. 



Mlt, und Phenanthrenchinon liefert damit zuniichst ein schon kry- 
stallisiertes Nitrat, wiihrend Hydrochinon, welches vor der Oxydation 
z um Chinon durch Benzoylierung eines Iiydroxyls geschiitzt wird, 
schon bei OD durch die theoretische Meoge Salpetersaure i n  Eisesuig- 
Lomng glatt nitriert wird 9. 

8. Die Darstelluog von I I a o t z s c h ,  1. c., S. ,2570 unten, die mit 
den Worten beginnt: Herr K e h r m a n n  hat aber seine unhaltbare 
AuffaSSUng der Carboniumsalze auch auf die Konstitution der Anilin- 
ParbstoHe ubertragen wollenc, ist vo 11 k o m me n u n  r i c  h t ig. 

Ganz aujdrucklich fasse ich das einsiiurige orangerote Chlorid 
des p-Monamino-triphenylcarbiool~ als parachinoides Fuchson-imonium- 
salz auf und nehme erst bei der Aullosung in konz. Schwefelsiiure, 
wobei die Farbe nach gelb umschliigt und das Spektrum mit dem- 
jenigen des Triphenylcarbinol-Sulfats identisch wird, die Umlagerung 
i n  die chinolide Form an. Ebenso behalten sfmtliche ubrigen, von 
mir untersuc4ten Anilin-Farbstoffe, wie D o e  bn e r  - Vjolett, Malacbit- 
grun und Krystallviolett ihre parachinoide Pormel und gehen erst in 
der konzentriert-schwefelsauren LSsung in die neue Formel uber; eben 
wegen der Unmoglichkeit, die Absorption i n  konz. Schwefelsaure mit 
den parachinoiden Imonium Formeln in Einklang zu bringen uud 
wegen der obereinstimmung der Absorption dieser ubersauren Salze 
aiit derjenigen des Triphenylmethyl-Sulfatu. 

9. Hr. H a n t z s c h  bemlingelt an meinen Pormeln der ubersauren 
Salze die freie Aniinogruppe i n  konz. Schwefelalure. Ich wiirde 
ihm nicht widersprechen, xenn er diese Aminogruppe mit einem oder 
sogar mit mehr als einem Aquivalent Schwefelsiiure absiittigen wollte. 
Es ist ja doch so gut wie sicher, daB, wenn meine Formelu richtig 
eind, diese Aminogruppe in den stark schwefelsauren Losungen iiber- 
all an Schwefelsaure gebunden auftreten wird; aber ebenso sicher id 
es, daI3 dieser Umstand cicht gegen meine Formeln verwertet werden 
kann (wenn man sie richtig vergtanden hat), und zwar um $0 woniger, 
ah ich selbst diese Verbindurg mit Schwefelsaure schon friiher an- 
gedeiitet babe ”). 

10.. Auch H a n t z s c h  muB beim Ubergang der parachinoiden 
(nach ihm konjugiPrt chinoiden) niedriger sauren Salze der Triphengl- 
methan-Farbetofte in  die hochstsiiurigen eine Umlagerung annehmen 
und zwar in seine neuen Komplexformeln. 

1 1 .  Die Azo-Frage wird spiiter zur Sprache kommen. 
12. Auch die Darstellung meiner Ansichta) iiber die Komtitution 

der salzartigen Additionsprodukte der doppelten Kohlenstoff-Binduog 

I )  Helv. chim. acta 4, 941 r19213. 
a) B. 51, 474 [1915]. B. 54, 417 [1921]. 
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mit SIuren ist irrefubrend und unrichtig. Da aber Hr. H a n  t z s c b  
hier auf den Gegenstand nicht geniigend eingeht, so ist auch meiner- 
seits eine weitere Antwort hierauf einstweilen iiberflussig. 

13. Der Einwurf von  B a e y e r s ,  daI3, wenn meinc chinolidela 
Formeln richtig wSren, bei der Einwirkung YOU Siiuren auf Trianisyl- 
carbinol und analoge Substanzen Methylalkohol abgespalten werden 
muate, erledigt sich dadurch, daI3, wie H a p  t z s c h  demniichst beweiset, 
will, und ich selbst vor nunmehr etwa 2 Jahren in einem hoffentlich 
bald in Wey Is >Methodem erscheinenden Artikel iiber die organischen 
Oxoniumverbinduagen ausgefiihrt habe, diese Salze eine andere 
Konstitution haben. Sie sind niimlich, vielleicht mit einigen Aus- 
nahmen, Oxoniumsalze. So entspricht das neutrale Nitrat des Tri- 
anisyl-carbinols der Formel 

und ist mutatis mutandis den Imonium-Salzen der Anilin-Farbstoffe 
ganz analog konstituiert. 

14. Ferner erklart sich die (meiner Meinung nach noch nicht 
ganz sicher festgestellte) Isomerie der halogenierten Triphenyl-methyl- 
baloide ebenso gut durch die chinolide, wie durch die Han tzschsche  
Formel z. B. 

[(CIB. Cl), C : C-C. \=, C1 Br 
CH CH CH CH 1 

Allea in allem genommen vermogen mich die Ausfuhrungeo 
H a n t z s c h s  weder von der Uberlegenheit seiner Komplex-Forme! 
iiber die chinolide Formel, noch von der prinzipiellen Unrichtigkeit 
meiner Arbeits-Hypothese vom 6- wertigen Kohlenstoff zu iiberzeugen ; 
im Gegenteil, ich bin durch sie nur noch mehr i n  der Meiuung be- 
stiirkt worden, daR mein Vorgehen berechtigt war. Feststehende Tat- 
sachen und auE richtige Beobachtungen gegriindete Schlusse au8 d e r  
Analogie sind i n  meinen Augen auch heute noch die besteu Pfad- 
finder auf dem Gebiete der organischen Chemie. 

Zum Schlusse kann ich eine Bemerkung nicht unterdrucken : Hr- 
H a n t z s c h  schreibt 1. c., S. 2570 unten: PES ist bedauerlich, derartige 
ebenso bestimmt ausgesprochene, wie leicht zu widerlegende Behalip- 
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tungen von angeblich gr6Bter Tragweite uberhaupt richtigstellen ZU 

mfissena. Ich habe w e d e r  meine Ansichten so bestimmt ausgesprochen, 
wie e8 nach diesen Worten scheinen konnte, n o c h  habe ich denaelben 
ifgendwie eine besondere Tragweite zuerkannt. Es will mir jetzt aber 
scheinen, als ob die oben zitierten Worte von H a n t z s c h  sehr gut 
auf ihn selbst ncgewendet werden konnten. 

L a u s a n n e ,  27. Nov. 1921, Organ. Laborat. d. Universitiit. 

63. F. Kehrm-ann und R. van der  Laar: Ober die Onium- 
salze der Azokbrper  ’). (I., vorlgufige Mitteilm’g.) 

(Eingegangen am 29. Dezember 1921.) 

Wiihrend man bereits eine recht stattliche Anzahl von meist tief- 
farbigen, salzartigen Additionsprodukten von Sauren oder Metall- 
baloiden an den ungesiittigten Stickstoff der Azogruppe kennt, scheint 
es bisher nicht gelungen zu sein, Halogenalkyl oder Methylsulfat an  
denselben zu addieren. Man miidte so zu  den eigentlichen Azo-  
O n i u m - V e r b i n d u n g e n  gelangen (I. und II.), welche den Charakter 
von Neutralsalzen aufweisen sollten. 

I. R . N = N . R  11. R.N=======N.R 
01 resp. /\ /\ 

CHa AC CHs AC CHa AC 
Unsere Versuche, derartige Salze darzustellen, haben anscheinend 

Erfolg gehabt; wir miichten schon jetzt einige Resultate mitteilen, urn 
ans  das Gebiet fur die niichste Zeit zu reservieren. 

Wenn man p- A z o -  a n i s o l  mit einem ziemlichen UberschuB frisch 
gereinigten, saurefreien M e t h y l  su l f a t s  mehrere Stunden auf 55-60° 
erhitzt, erhiiit man schliefilich eine dunkelrote Schmelze, aus der sich 
langsam schone, metallisch violette Krystalle ausscheiden. Sobald sich 
das Aussehen der Schmelze nicht weiter veriindert, wird sie wieder- 
bolt mit nicht zu viel kaltem Wasser auegezogen. Zuriick bleibt un- 
angegriffenes p-Azo-anisol, wiihrend die intensiv orangerote Losung 
das methylschwefelsaure Salz des Additionsproduktes enthiilt. 

Uberchlorsiiure fallt daraus in betriichtlicher Menge ein eben- 
falls metallisch violettes P e i c h l o r a t  in bliittrigen oder spiel3igen Kry- 
stallen, die sich durch Umlijsen aus Wasser von 60-70° und Wieder- 
aussalzen mit Uberchlorsiiure leicht reinigen lassen. 

Man erhHIt so hiibsche, blattrige, dunkelrote Krystalle mit vio- 
lettem Metallschimmer, die in kaltem Wasser wenig, viel reichlicher 

1) Mitgeteilt in der Dezember-Sitzung der Waadtlander Chemischen Ge- 
sellschaft. 


