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v6:l:g gefNt. Das Sulfid wird bis zum Verschwinden der Schwefelwasser- 
stoff-Reaktion ansgewaschen, 2-ma1 mit 10-proz. Ammoniak nachgewaschen, 
dann in 1OOccin 10-proz. Ammoniak aufgeschliimmt und in ein init Glas- 
perlen gefiilltes Glasrohr (120 cm LBnge, 25 mm Durchmesser) geffillt unct 
liierin derart niit Luft behandelt, daB ein kriiftiger Luftstrom vom Boden 
des Rohres durch, die Fliissigkeit aufsteigen gelassen wurde. Nach 2 - 3  Stdn- 
ist alles Sulfid verschwunden und eine tieiblaue L6sung entstanden. 

11. 2 g Kupfersulfid-Schlamm werden in ca. 100 ccm Wasser oder verd- 
Schwefelsiiure aufgeschliimmt und in eine mit einer Offnung versehene Glas- 
Ente, die in einem Schiittel-Autoklavenl) untergebracht ist, cingefiillt. Man 
preBt 50Atm. Lvft ein uiid hiilt den Autoklaven eine halbe S t u b  bei 15@ 
bis 1600. Das Svlfid ist dann verschwunden und eine Hare L6sung vox 
Sulfat entstanden. 

111. 1.5g CuSO6+5aq wurden mit lo-pi-oz. Ammoniak zu 1OOccm. 
ge!Bst und durch die L6sung 90 lange ein Leuclitgasstnom durchgeleitet, der 
eine Waschflasche mil frisch bereiteter verd. Schwefelammonium-L6sung 
passierte, bis die Kupfer-Lbung nur noch schwach blau gefiirbt war. Die 
LBsung wird danii sofort wie bei Versuch I mit Luft im Rohr behandelt- 
Nach dem Verschwinden des CuS ist eine tiefblaue LBsung entstnnden, un(b 
fast weiBer Schwefel hat sich abgeschieden. 

IV. Eine Mswg von 3.75 g CuSO, + 5 aq in 200 ccm 1-proz. Am- 
moniak wird mit iiberschiksigem Schwefelwasserstofl gefallt, der Nieder- 
schlag filtriert und rnit 25Occm einer kalt gesiittigten L6sung von Salmiak 
in 10-proz. Amnioniak der Luft-Oxydation wie in Versuch I unterworfen. 
Es seheidet sich nach einigen Stunden heller Schwefel ab, wAhreDd die 
LBsung tiefblau wird. 

121. A. Hantssah: 
dber die Halochromie und nSalva toohromiec  des Dibensal- 
aoetona und einfaoherer Ketone, aowie ihrer KetocMoride. 

(Eingegangen am IS. Februar 1922.) 
Der durch A. v. Baeyer eingeftihrte Begriff der Halochromis  

als einer mit dem Auftreten von Korperfarbe verbundenen Salzbildung 
ist neuerdings - entgegen seiner Bedeutung - auch auf die Bildung 
farbiger, nicht ionisierbarer Additionsprodukte aus zwei fsrblosen 
(oder schwach farbigen) neutralen Komponenten tibertragen worden, 
also solcher Stoffe, deren Kenntnis und Deutung wir namentlich den 
grundlegenden Untershhungen P. Pf eif f er s verdanken. Es ist aber, 
wie in dieser Arbeit gezeigt werden wird, nicht nur sprachlich, eon- 
dern auch sachlich begriindet, dieee neutralen farbigen Additionepro- 
dukte anders zu bezeichnen, da die optiechen Veriinderungen, die bet 
ihrer Bildung ctuftreten, von denen der eigentlichen Halochromie trots 

1) vergl. F r a n z  F i s c h e r ,  Ges. Abhandlungen zur Kenntnis d e r  
Kohle, 4, 16. 
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hiiufiger Gleichheit der Farbe doch wesentlich verschieden sind, wie 
dies such wegen der chemischen Verschiedenheit beider Vorgiinge zu 
erwarten war. Fur derartige Veriinderung werde die Bezeichnung 
1~ S o l v a t o c h r o m i e  vorgeschlagen. Dieser Name scheint allerdings 
gwade far die hier in Frage kommenden festen Additionsprodukte UD- 
gesiittigter Ketone, z. B. rnit Zinnchlorid, nicht giinstig gewiihlt zu sein, 
da  diese meist wohl definierte Verbindungen nach einfachen und kon- 
stanten Molekular-Verhaltnissen sind. Allein sie stellen dennoch nur 
den extremsten Fall der eigentlichen SSolvatachromiec dar, wonach 
ungesiittigte Stoffe rnit Losungsmitteln wie Ather unter Farbvertiefung 
zu loclreren Verbindungen zusammentreten, die sich in fester Form 
aneist nur nach unbestimmten Verhiiltnissen oder - im anderen ex- 
tremen Falle - gar nicht isolieren lassen. Es ist deshalb wohl zweck- 
miiSig, die gut definierten Additionsprodukte von den eigentlichen 
Solvaten, rnit denen sie durch zahlreiche Qbergiinge verbunden sind, 
slicht abzutrennen, sondern erstere eher als Bfestee Solvate zu be- 
eeichnen und demgemild alle unter Verstiirkung der Absorption ver- 
laufenden Additionsvorgiinge, die nicht zu einer Salzbildung fuhren, - 
in  Ermangelung eines besseren Namens - Solvatochromien zu nennen. 

0 bgleich die Solvatochromie, als der primiire und einfachere 
Vorgang, wenigstens im Prinzip der Halochremie vorangeht, ist es 
doch zweckmiitliger, rnit letzterer zu beginnen. 

I. Die Helochromie der nngesfttigten Ketone. 
DaS dieselbe der des Tripbenylcarbinols chemisch niichst verwandt 

ist, ist bekanntlich bereits A. v. B a e y e r s  genialem hharfblick nicht 
enbgaogen und entgegen der abweichenden Ansicht H. Kauffmannsl) 
namentlich durch die umfassenden, ebenso schwierigen wie meister- 
haft exakt ausgefiihrten Untersuchungen von F r i t z  S t r a u s  bestiitigt 
worden, wonach eine weitgehende Analogie zwischen den T r i p h e n y l -  
m e t h y l h a l o i d e n  und den nach S t r a u s  aus den Ketonen Ar.CH:CH. 
CO.CH: CH.Ar hervorgehenden sogen. Ketochloriden Ar. CHC1. CH: 
CC1.CH:CH.Ar besteht, die nach dem Vorschlage von Fr. S t r a u s  
oon nun ab Banomale Ketochloridec( genannt werden sollen. 
Beide Haloidverbindungen sind farblos, gehen deicht in farbhse Me- 
thyliither iiber, werden aber durch Schwermetallchloride und durch 
Addition von Halogenwasserstoff in farbige Additionsprodukte iiber- 
gefiihrt; beide losen sich rnit gleicher Farbe in Schwefeldioxyd zu 
Elektrolyten, und gestatten sogar bisweilen die Isolierung fester Addi- 
4ionsprodukte rnit Schwefeldioxyd; beide geben endlich sogar in  ge- 

1) Valenzlehre, S. 473. 
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wissen indifferenten Medien wie Acetylen-tetrachlorid bezw. Siiure- 
nitrilen farbige Losungen, aus denen Fr. S t  r a u s  sogar bisweilen 
feste farbige Additionsprodukte erhalten konntel). 

Begreiflicherweise ist deshalb auch die Halochromie des D i- 
b e n z a l - a c e t o n s  selbst, d. i. sein Verhalten zu starken Siiuren, auf 
dieselbe Weise zu erkliiren versucht worden, wie die des T r i p h e n y l -  
ca rb ino l s ;  so nach A. v. B a e y e r  zuerst mit Hilfe sogen. ionisier- 
barer Valenzen, dach Q o m b e r g  und Cone  durch die Deutung dieser 
farbigen Salze als SChinocarboniumsalzer, wiihrend nach P. Pfe i f fe ra)  
die Bildung dieser haloahromen Salze ganz analog wie die der *sol- 
vatochromen. Additionsprodukte z. B. von Dibenzalaceton mit Zinn- 
chlorid auf der Ausbildung eines ungesiittigten Zustandes an der 
addierend wirkenden Carbonylgruppe bez w. ihres Kohlenstoffatoms 
beruhen $011. DaB aber alle diese Deutungen nicht geniigen, geht daraus 
hervor, da13 Fr. S t r a u s 3 )  entgegen der von ihm zuerst bevorzugten, 
den spiiteren Entwicklungen P. P f e i f f e r s  ahnliohen Auffassung4) 
auf Grund neuerer, bier nicht im eipzelnen auszutiihrender Beobach- 
tungen zu dem SchluB gekommen ist, daB fiir dieae farbigen Silure- 
Additionsprodukte des Dibenzalacetons und verwandter Ketone nur die 
folgende einfachere Anlagerung der Siiure HX an deren Carbonyl- 

gruppe : E i > C < y  oder i:>C : 0:: in Frage kommen konne. 

Neuerdings bat aber Fr.  S t r a u s  in seiner letzten Untersuchung ">, die 
mir erst nach Vollendung dieser Arbeit bekannt geworden ist, in klarer 
Erkenntnis der Unzuliinglichkeit aller Strukturformeln fiir diem halo- 
chromen Salze und in Anlehnung an meine Untersuchungen, nacb 
denen die Solvate auch bei der Salzbildung eine wesentliche Bolle 
spielen, mit Hilfe der Elektrmentheorie neue Formeln vorgeschlagen, 
und beiapielsweise fur den Ubergang der farblosen Ketochloride durch 
Schwefeldioxyd in die farbigen Salze eine Wanderung eines Elektrons 
vom Kohlenstoft zurn Chlor angenommen, dessen Bindung dadurch 
ionogen werde, gemiif3 folgendem Urnwandlungsschema: 

CsHs @ 
'C-CI ... U S 0 2  

CfiHa.CCI:CH H Cs H5. C CI : CH"H - -  
nicht ionogenes, farbloses Solvat ionogen und farbig. 

Diese Formeln bedeuten gewib einen wesentlichen Fortschritt. 
Sie konnen aber noch wesentlich vereinfacht und verallgemeinert wer- 
den und dadurch ihre Eigentiimlichkeit verlieren, nach der diese Salze 

1) J. pr. [Z] 103, 4 [1921]. 
4) B. 37, 3277 [1904]; 40, 2996 [1907]. 

2, A. 412, 275 ff. 3) A. 415, 232 ff. 
') J. pr. [21 103, 1. 
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aus aromatischen Ketonen ebenso wie die alsdann analog zu formu- 

lierenden Triphenylcarboniumsalze (C, HS)S C-CI . . . n SO2 oder allge- 

meiner (C,H&C-X als eine von den Ammonium- und Oxonium- 
aalzen prinzipiell verschieden konstituierte Korperklasse erscheinen, 
wiihrend tatsiichlich alle Carboniumsalze nur eine Untergruppe der 
groSen Klasse der Oniumsalze bilden und deshalb demselben Typus 
der Konstitution entsprechen miissen. 

Die Entwicklungen, durch welche dieser Nachweis geliefert wer- 
den wird, nehmen ihren Ausgangspunkt von der gro0en chemischen 
Ahnlichkeit der halochiomen Salze dieser Ketone und ihrer anomalen 
Ketochloride .. mit den Salzen aus Triphenylcarbinol und Triphenyl- 
methylhaloiden. Denn danach kann es nicht zweifelhaft sein, daB diese 
Keton-Halochromie ebenBo zu erkliiren ist, wie die des Triphenylcar- 
binols l), zumal da beide Halochromjen sich optisch einander sehr 
iihnlich sind. Au€ diese ihnlichkeit hat schon F r a n k  Bakkera)  auE 
merksam gemacht, aber beide Halochromien im Sinne der chinoiden 
Theorie erkliiren wollen. Wie Tafel I zeigt, absorbiert zwar, wie zu 
erwarten, das sehr ungesiittigte Dibenzalaceton ganz anders und vier 
stiirker, als das Triphenylcarbinol; aber urn so bemerkenswerter iEt 
es, daB beide in ihren Schwefelslure-Losungen im sichtbaren Spektral- 
gebiet einander sehr iihnlich geworden sind. Beide Salzlosungen sind 
durch ein sehr tiefes BFarbbandu charakterisiert. Das des Salzes aus 
Dibenzalaceton liegt sogar noch mehr im sichtbaren Spektralgebiet 
und ist deshalb auf den fiir das Ultraviolett bestimmten photogra- 
phischen Platten nach links zu nicht mehr so exakt zu verfolgen, wie 
das Band der Triphenylcarboniumsalze. Deshalb ist dieser Ast der 
Kurve auf der Tafel nur in seinem ungefilhren Verlaufe durch Punkte 
bezeichnet; sicher ist aber damit doch die Nichtexistenz eines weiteren 
Bandes in diesem Spektralbereich nachgewiesen. Und obgleich die 
Kurve des Salzes aus Dibenzalaceton wegen der stiirkeren Ultraviolett- 
Absorption seines Kations naturlich auch in diesem Gebiete tiefer 
iiegt, als die des Tridhenylcarboniumsalzes, sind sich beide doch durch 
dasselbe, bei etwa l /a  = 3200 liegende Absorptionsminimum iihnlich. 

Neben dieser optischen Aualogie lassen sich aber auch p h y s i k o - 
chemische  und  r e i n  chemische Beweise fur das Verhalten 

I) B. 64, 2573 [1921> Bei dieser Gelegenheit sei ein Druck€ehler anf 
S. 2599 berichtigt. In der daselbst befindlichen Tabelle miissen die auf die 
Verdiinnungen (v) beziiglichen Zahlenwerte lauten 4-5-8 - 10 und nicht 

0 
@ 

4-5-6-10. 
? SOC. 91, 1490 [1907]. 
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dieser Stoffe ale echter, normaler Salze und fur die Auffassung er- 
bringen, da6 sie gleich den Triphenylcarboniumsalzen komplese 
Carbonium-Kationen mit einem Zentral-Kohlenstoffatom and die z u g e  
harigen Anionen in zweiter Sphiire indirekt, d. i. ionogen gebunden 
en thalten . 

\ 

i 
\ 
\ 
\ 

\ \  

1. Triphenylcarbinol in CSHs .OH. 2. Dibenzalaceton in (CsH&O. 
3. .v D SOcHs. 4. .v SO+HS. 

So leiteo sich die Carboniumsalze aus Dibenzalaceton gleich den 
Triphenylcarboniumsalzen (Formel 1) von einem Kation ab, in dem 
ein Kohlenstoffatom zum Zentralatom dee kathodischen Komplexes 
geworden ist und als solches die Koordinationszahl 3 (nicht 4) besitzt. 
Dem geben am einfachsten die Formeln (2.) oder (3.) Ausdruck: 

in  welch letzteren R = H, OH, C1 oder SOIH bedeuten kann. 
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Welche von beiden Formeln richtig sein durfte, ist fur die ntichst- 
Iolgenden Entwicklungen gleichgultig und sol1 desbalb erst spBter dis- 
kutiert werden. Als Gruodlage werde zuniichst die Formel (2.) 
deshalb gewiihlt, weil sie symmetrisch wie auch insofern einfacher ist, 
ala in ihr das ursprungliche Carbonyl-Kohlenstoffatom als Zentralatom 
des Komplexes erscheint. Wollte man in diesen Komplexformeln 
auDerdem noch zum Ansdruck bringen, daD die in zweiter Sphare 
ionogen gebundenen Anionen valenzchemisch zum Zentralkohlenstoff 
gehoren, so konote dies mit Hilfe von A. 9. B a e y e r s  Symbol fu r  - 

fur seine sionisierbare Valenza 

doch sind derartige Formeln 

folgendermaaen geschehen: 

fur anorganische Komplexsalze wie 
[Co(NH&]CIa nicbt iihlich und fiir andere, wie [Co(N02)6] K, ganz 
unwahrscheinlich, wesbalb man auch hier von ihnen absehen wird.. 

Andererseits konnte man aber auch die Komplexformeln als Er 
weiteruogen von K e h r m a n n s  und G o m b e r g s  chinoiden Struktur- 
formeln auffasaen und dann folgendermaSen auflosen : 

/=\/H CH.CH:/=\p’H \: =I\ 
L/\x (2b.) R . C C  ( lb.)  R.C 
\/- -\: C H : C H . r \  L l  ,-i 

Hiernach erscheinen auch die Carboniumsalze iihnlich den eigent- 
lichen Farbstoffen im Sinne der Auffassung von Wil l s t i i t t e r  und 
P f e i f f e r  als *Merichinoidea, deren starke Absorption durch die Kon- 
junktion eines chinoiden und eines benzoiden Benzolringes mit Hilfs 
des Anions - iihnlich der Oszillations-Theorie A. v. B a e y e r s  - 
erzeugt wird. Docb werden derartige Vorziige gerade dieser Ietzteren 
Formeln durch gewisse andere, hier nicht &her auszufuhrende Un- 
zuliinglicbkeiten mindestens kompensiert, so daS ihre allgemeine An- 
wendung nicht empfohlen werden kannl). Am einfachsten kiinnts 
man die Bildung dieser Carboniumsalze, z. B. aus Dibenzalaceton und 
konz. Schwefelsiiure, folgendermaBen formulieren : 

1) Anch Fr. Straus hat neaerdings (J. pr. [2] 103, 21 [1921]) die Mag- 
lichkeit diskutiert, die anomalen Ketochloride merichinoid zu formulieren, hat 
diese Formulierungen aber gleichfalls abgelehnt. 
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doch wird spiiter am Verhalten des Dichlorids an8 Dibenzalaceton 
gezeigt werden, daS der Vorgang komplizierter verlaufen kann, und 
daS der Rest S0.H wie das C1 nach dem wichtigen Befunde von Fr. 
S traus an einem der. den Benzolresten benachbarten Kohlenstoff- 
atome wenigstens voriibefgehend fixiert wird. 

Zwischen den Triphenylcarboniumsalzen und den Salzen aus Di- 
benzalaceton stehen die S a l z e  aus B e n z o p h e n ~ o n  und B e n z o -  
p h e n o n c h l o r i d  insofern, als sie genetisch den letzteren als Derivate 
des einfachsten aromatischen Ketons (des ~Diphenylketonss), anderer- 
sejts aber formell den Triphenylcarboniumsalzen (1 .) als Salze des 
Diphenyl-oxy-Carboniums (4.) bezw. des Diphenyl-chlor-Csrboninms (5.) 
niichst verwandt .sind I): 

Physikochemisch werden diese Salze als normale Elektrolyte da- 
durch erwiesen werden, da@ Dibenzalaceton und Benzophenon in 
absol. Schwe€elslure nach dem kryoskopischen Verhalten dieser La- 
sungen die normalen, vijllia ionisierten Sulfate enthalten miissen. Und 
rein chemische Beweise far die Komplexformeln dieser halochromen 
Salze lassen sich ebenso erbringen, wie dies fur die Komplexformeln 
der Triphenglcarboniumsalze geschehen ist. Die erste Reihe dieser 
Beweise beruht auf der durch keine der bisherigen Formeln erkliir- 
lichen, bisher noch nicht geoiigend hervorgehobenen Tatsache, dafl die 
Benzolreste und sogar die hhylenreste dieser Ketone gegenuber den- 
selben Stoffen, mit denen sie auflerhalb der Komplexe in bekannter 
Weise energiech reagieren, diese typische groBe Reaktionsfiihigkeit 
sofort verloren haben, sobald sie zu Bestandteilen der komplexen 
Carbonium-Iooen geworden sind. So sind die Benzolreste dea in 
konz. SchwefelsLure enthaltenen Kations der Salze aus Dibenzalacetoa 

[ HOs S . 0 . C < ~ ~ ~ ~ ~ . ~ ~ ~ ]  ebenso wie die des Triphenylcarboniums 

[C (C, H5)J fast indigerent gegen Schwefelsiiure, werden also im 
scbiirfaten Gegensatz zu Benzol oder Toluol in dieser Losung nicht 
rnerklich eulfuriert, da  diese Salze zulolge der Konstanz ibrer Molekular- 
gewichte wenigstens einige Zeit auch chernisch konstant hleiben, wahrend 
eioe merkliche Sulfurierung wegen des hierbei gebildeten Wassers 
durch eiLe langsam wachsende Schmelzpunktsdepression angezeigt 
werden miiI3te. Ebenso wird das ungesiittigte Keton, das z. B. in Eisessig- 

1) Dieser Zusammenhang ist such schon von Fr. S t r a u s  erkannt worden, 
s. B. 39, 2986 [19061 und A. 415, 236 und 240. 

Berlchte d. D. Chem. Oesellachaft. Jahrg. LV. 63 
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L6sung augenblicklich Brom addiert, in gleich konzentrierter Schwefel- 
saure-L6sung durch die gleiche Menge Brom nur sehr langsain ange- 
griffen, da in derselben freies Brom noch nach vielen Stunden nach- 
zuweisen ist. Danach sind also sogar die Athylenreste, die bekanntlich 
gegen Schwefelsiiure und Brom noch empfin$icher sind, als die Ben- 
zolreste, durch Bindung innerhalb des Carbonium-Komplexes ana- 
lytisch nmaskierta. Dies gilt sogar fur das vier Athylenreste ent- 
haltende Kstion der tief violetten Salze aus Dicinnamalaceton, 

CII : CH. CH: CH . CS Hg Ho c' CH: CH. CH: CH . CS H g  

VBllig intakt scheinen allerdings diese intraradikalen Athylenreste 
gegen Schwefelsaure doch nicht zu bleiben; denn in diesen Liisungen 
giog nach mehrstundigern Stehen deren Erstarrungspunkt doch etwas 
starker zuriick, als dies bei den Losungen vijllig unzersetzt bleibender 
Salze iufolge einer unvermeidlichen geringen Anziehung von Wasser 
eintrat. 

Ahnliehes gilt fiir das Verhalten der Acetylenbinduogen innerhalb 
derartiger Kationen nach der kiirzlich ersohienenen interessanten 
Arbeit von K. H e B  und Weltzien')  iiber die Halochromie von Tri- 
$henylcarbinolen mit zwischenstandigen Acetylenresten, z. B. des Tris- 
[pbenyl-jitbinyll-carbinols HO. C(C i C. C6H5),. Formuliert man dessen 
durch konz. Schwefelbaure gebildetes hlauviolettes Salz nunmehr im 
Sinne der Komplexformel [C(C: C. Cs H5)a]SOAH, so erkllrt sich hier- 
nach die ohnedem wieder unerkllrliche Tatsache, da8  auch Acetylen- 
bindungen, die bekanntlich in allen einfachen Acetylenderivaten durch 
konz. Schwefelsiiure sofort aufgespalten werden, auch hier iunerhalb 
des komplexen Kations wenigstens voriibergeheud erhalten bleiben, 
allerdings aber, wie die Uobestiindigkeit dieser Halochromie zeigt, er- 
wartungsgemjiB doch vie1 rascher zerstiirt werden, ah Athplenbindungen. 

Somit vermag nur die Auffassung auch dieser Carboniumsalze 
als organischer Komplexsalze zu erkljiren, drtB die in  deren Kationen 
enthaltenen ungesattigten Kohlenwasserstoff-Reste die gewobnlichen 
Reaktionen der *doppeltene und ndreifachenc Kohlenstoffbildnng ein- 
gebiil3t oder nur noch abgeschwiicht erhalten haben, weil bekanntlich 
auch nur die innerhalb der anorganischen komplexen Kationen direkt 
mit dem Zentralatom verbundenen Atome oder Atomkomplexe wi6 
C1, NOS, N&, HaO, CN, SO4 usw. dieselbe eigentumliche Indifferenz 
zeigen. 

Vor allem ist aber die einfachste Halochromie, namlich die der 
aus diesen Ketonen ableitbaren anomalen Ketochloride, ganz analog 
der der Triphenylmethylhaloide, und hier wie dort als eine einfache 

B. 54, 2511 [1921]. 
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Isomerisation nur mit Hilfe der daselbst bereits entwickelten Theorie 
der Carboniumsalze zu erklaren. VDiese Halochromie der Triphenyl- 
methylhaloide tritt bekanntlich partiell bereits durch ge wisse Binditfe- 
rentea Losungsmittel wie Acetylen-tetrachlorid ein und bedeutet im 
Sinne der folgenden Forrnuliermg eine partielle Isomerisation der 
Pseudohaloidsalze zu den echten Haloidsalzen : 

Auf dieser Grundlage ist also auch die H a l o c h r o m i e  d e r  
r tnomalen  K e t o c h l o r i d e  ebenfalls nur auf dieselbe Weise zu er- 
kliiren. Diese Dichloride aus Dibenzalaceton und anderen ungesiittigten 
Ketonen sind bekanntlich nach den neueren wichtigen Arbeiten von 
F r .  S t r a u s  gar nicht echte Ketochloride Ar.CH:CH.CCIa.CH:CH.Ar, 
sondern durch 1.4-Addition von PCIC entstandene Isomere Ar.CH: 
CH. C GI: CH. CH C1. Ar, wonach also das eine Cbloratom in Nachbar- 
stellung zu einem Benzolkern steht und damit ahnlich reaktionsfahig 
geworden ist, wie das in ahnlicher Stellung befindliche Halogenatom 
der Triphenylmethylhaloide. So wird zwar noch nicht das Dichlorid 
als Dibenzalaceton, wohl aber das des starker positiven Dianisal- 
acetons CHsO.CsH~.CH:CH.CCl:CH.CHCl.CsH~.OCH3 analog als 
~Pseudohaloidsalz~ schon durch nicht ionisierende Losungsmittel wie 
Benzylcyanid zu farbigen echten Carbonium-Haloidsalzen isomeri- 
eiert, die in gelostem Zustande dieselbe tiefblsue Farbe, also dieselbe 
.Halochromiec zeigen, wie die Losungen dieses Chlorids in Schwefel- 
slurel). Diebe Halochromie ist also dadurch entstanden, ditB das 
noch nieht ionogen gebundene Chloratom der Gruppe : CH.CHCI.Ar, 
zweifellos in Form eines Benzylcyanid-Solvats in die iiudere 
Sphlre tritt, in dieser aber nicht, wie nach G o m b e r g s  und K e h r -  
m a n n s Formeln, von einem einzigen Benzolrest strukturell, sondern 
von den beiden Benzolresten iouogen gebunden wird, und so aus dem 
Pseudosalz (6.) das echte Carbonium-Haloidsalz (7.) erzeugt : 

Auch Addition von ChlorwasTerstoff bewirkt, wie bei den meth- 
oxylierten Triphenylmethylhaloiden, dieselbe Urnlagerung, und ver- 
wandelt das farbloee Chlorid aus Dianisalaceton in ein gleichfarbiges 

l) Fr. St rans ,  A. 274, 40. 
63* 
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Salz vom Typus 7. Ebenso werden die tieffarbigen Additionsprodwkta 
aller dieser farblosen, anomalen Ketochloride mit Schwermetallchloriden 
z. B. mit SnC14, HgCIs analog zu formulieran sein wie die ent- 
sprechenden Triphenyl-Carboniumsalze mit den komplexen Anionen 
Sn CIS, Hg Clo usw.; denn obgleich das anomale Ketochlorid aus Dibenzal- 
aceton nach Tafel I1 schwiicher absorbiert als das Keton, weil es statt 
des zwischen zwei hbylenresten befindlichen auxochrom wirken- 

Tafel 2. 

Dichlorid aus Dibenzal-aceton C~HJ.CH:CH.CCL: CH.CHC1.CsHs. 
1. In (CsH5)s0 und CH Cla. 2. In viel SnCld + CHCl3. 3. In SOCHS. 

den Carbonyls - CH: CH. CO . CH: CH - die gessttigtere Gruppe 
- CH: CH. CCI: CH. CHCl- enthalt, so zeigt doch dessen Losung 
in einem Gemisch von miiglichst viel Zinnchlorid in miiglichst wenig 
Chloroform fast dasselbe Farbband' mit dem charakteristischen Ab- 
sorptionsmaximum bei ca. '11 = 2100 pp, wie die Losung des Chlo- 
rids in Schwefelsiiurel), bezw. die Liisung des Dibenzalacetons in 

') Ob die Absorptionskurve des Ketochlorids in Schwelelshre wirklich 
nur die des primiir gebildeten, unzersetzten Sulfats mit dem noch ein Chlor- 
atom enthaltenden Ration [CS&.CH':CE. CC1.CH: CH.CsHs]SOaH darstellt, 
ist allerdings zweifelhaft, da nach den spgter zu besprechenden Erfahrungen 
auch dieses Chloratom in konz. Schwefelsaure langsam als HCl entfernt und 
durch OH oder SOdH ersetzt wird. 
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Schwefelsiiure nach Tafel I; auch hier liegt dieses Farbband, wie bei 
den Losungen des Triphenylmethylchlorids in vie1 Zinnchlorid und 
wenig Chloroform, nur deshalb etwas hiiher als das der Losungen in 
Schwefelsiiure, weil in den erstgenannten, nicht sauren Losungen die 
beiden Komplexsalze trotz des aberschusses von Zinnchlorid partiell 
in die beiden, nicht in diesem Spektralgebiet absorbierenden Kom- 
ponenten zerfallen sind, also Losungsgleichgewichte von der Form 

R.Cl5Sn + RCl+SnCL 

enthalten, in denen mit R die Kationen der komplexen Carbonium- 
ealze bezeichnet werden sollen. 

Ferner werden die gleichhrbigen Losungen der Ketochloride in 
fliissigem Sch wefeldioxpd, die auch gleich den farbigen Losungen 
der Triphenylmethylhaloide in Schwefeldioxyd von Fr. S t raus d s  
Elektrolyte, also als echte Salze erwiesen worden sind, dieselben 
Carbonium-Kationen in Verbindung mit dem Anion der Chlorsulfin- 
siiure (C1.SOg)H enthalten, also z. B. die des Dichlorids aus Diben- 

daceton der Formel C1. C,CH ~ C H : C H ~ C s H s  : CH. cS Hs \ (09SC1) entsprechen. 

Um nunmehr zu den aus den urspriinglichen K e t o n e n  durch 
abergang in saure Losung gebildeten tieffarbigen Salzen iiberzugehen, 
80 zeigt schon die auflerordentliche Bhnlichkeit ihrer Absorption mit 
denen der Salze aus den zugehiirigen Ketochloriden (8. Tafel I) an, 
dal3 sie den letzteren auoh chemisch niichst verwandt, also durch sine 
ganz analoge Umlagerung etwa folgendermaben entstanden sein 
rniissen : 

Durch Schwefelsiiure wird aus Dibenzalaceton zuerst ein Additions- 
produkt CgH.5. CH:CH.C(OH)(SO~H).CH:CH.C~HS entstehen, dem 
vielleicht in Analogie mit der in einer 1.4-Addition bestehenden Ein- 
wirkung von P CIS auch die Formel C S  H5 . CH : CII . C (OH) : CH. 
CH(SO~H).CS& gegeben werden kann. Allein wie sich das Keto- 
chlorid durch SnClr, SOlHs und SOP weiterhin spontan in die oben 
behandelten Carboniumsalze verwandelt, so geschieht dasselbe spontan 
mit dem Schwefelsiiure-Additionsprodukt bei Anwesenheit iiberschissi- 
ger SchwefelsHure: die noch innerhalb der Kohlenstoffkette gebundene 
saure Cruppe wandert in die ilul3ere Sphiire der ionogenen Bindung, 
unter Bildung eines Carboniumsulfats, dessen Kation sich von denen 
der aus den Chloriden entstandenen Salze (8.) nur dadurch unter- 
scheidet, da13 es am Zentral-Kohlenstoffatom an Stelle eines Chlor- 
atoms ein Hydroxyl enthilt (9.). 

t8*) '\cH: /CH:CH.CsHs CH. cS H~ ]x (9.) H O . C N C H : C H . C S ~ ~ \  'CH : CII . CS Ha SO,H. 
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Allein sofort erhebt sich noch eine Frage: ob diese Hydroxyl- 
gruppe in der konz. Schwefelsaure wirklich intakt bleibt oder nicht 
vielmehr bei dem groBen UberschuB der Saure unter Austritt von 
Wasser in die Gruppe C(SO4H) ubergeht. Diese Frage hat in 
letzterem Sinne entschieden werden kiinnen mit Hilfe meiner Methode 
der Molekulargewichts-Bestimmung in absoluter Schwefelsiiure'). In 
diesem Medium werden alle Stoffe, die darin als Elektrolyte und als.: 
dann natiirlich als eaure Sulfate gelost sind, also z. B. saure Alkali- und 
Ammoninmsulfate, aber auch .Basen-snhydridee wie Dimethylpyron, 
Ammoniak und Amine, endlich aber auch Wasser infolge seines 
Uberganges in saures Hydroxoniumsulfat HSOk (HQ 0), nicht mit dem 
bei volliger Ionisation zu erwartenden halben Werte (50°/0) der be- 
rechneten Molekulargewichte, sondern mit einem hiiheren Werte ge- 
lost, der rund etwas iiber 60°/0 des berechneten betrligt und inner- 
halb des untersuchten Konzentrationsgebietes praktisch konstant bleibt. 
In Obereinstimmung hiermit gibt die Losung des Triphenylcarbinols 
in  absoluter Schwefelsiiure, weil sie zwei im Sinne der Gleichung: 

(CeH5)SC. OH + H. SOIH "so*% [C(Cs&)3)SOiH + (OHa)SO*R 
gebildeten Salze (saures Triphenylcarboniumsulfat und saures Hydro- 
xoniumsulfat) enthiilt, nahezu die Hiilfte, also etwas fiber 3oo/o de5 
auf die eingegangene Stoffmenge berechneten Molekulargewichts. Fast 
genau so verhiilt sich nun auch Dibenzalaceton in absol. Schwefel- 
siiure nach den folgenden Bestimmungen. Ton denselben seien um 
Raum zu sparen, nur die gefundenen Mo1.-Gewichte und die gefun- 
denen Prozente der berechneten Mo1.-Gewichte angefuhrt, vorher aber 
zur beeseren Orientierung noch die entsprechenden Werte fur einige 
einfache, als diseoziierte Sulfate gelbste Stoffe, niimlich fur Di- 
methylpyron (C, Ha 0,) und Ather nach meinen friiheren Bestim- 
mungen angegeben. 
MoLGewichte . . I SF2p /Br+CrB,.NHg 1 C7HsOa j CcH~oo 74 
Ber.. . . . . 330 124 
Gef. in SO,$* . , 77 75 73 219 203 195 81 77 73 49 46 47 
O/o d. ber. M.-G. . 64 6'2 60 66 61 60 65 62 60 66 63 64 

HO . C (c6 H5)3 ic6 H5 .CH: CH.CO .CH: CH.Cs H3 
260 234 

82 85 82 79 79 74 80 83 84 80 80 76 
31 32 31 30 30 32 34 33 1 36 34 34 32 

Ber.. 

Hieraus folg! also: Dibenzalaceton bildet nicht, wie z. B. Di- 
methylpyron oder Ather, rein additiv, als. Basenanhydrid ein Sulfat 
von der obigen Formel (8.) mit einer freien Hydroxylgruppe am. 

1) Ph. Ch. 61, 237 [1907]. 
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Zeutral-Kohlenstoffatom, sondern liiflt, indem sich dieses alkoholische 
Iildroxyl in der SchwefelsBure esterifiziert, ebenfalls, durch das hiery 
bei gebildete Wasser, Hydroxoniumsulfat entstehen: 

Danach entsprechen also die in konz. SchwefelsIiure enthaltenen 
halochromen Sake  dieser ungesattigten Ketone der folgenden Formel: 

und enthalten damit im Carbonium-Kation an Stelle des Chlors der 
aus den anomaleu Ketorhloriden entstehenden Salze (8. Formel 7) 
den Rest SO411 oder vielmehr 0.SOaH. 

Auch die Ergebaisse der sehr genauen und urnfaugreichen Unter- 
suchungen von H. S t o b b e  und Hartel’) ,  wonach sich diese unge- 
strtigten Ketone in organischen SItiren proportional der Starke der 
letzteren losen, und zwar wegen verschieden starker Salzbilduug mit 
verschieden starker Farbintensitat, wird durch die o p t i d e  Analyse 
der Lichtabsorption vollauf bestiitigt, zugleich aber auch i n  Parallele 
gebracht eu der Salzbilduog der Tripheoglmethyl Verbindoogen. Denn 
wie i n  meiner oben zitierten Arbeit uber die Konstitution dieser 
Carboniumealze nachgewiesen worden ist, wird die anscheinende Ver- 
iinderlichkeit der Farbe ibrer Losungen nur durch eine Veriinderlich; 
keit der Lage der LosuPgsgleichgewichte hervorgerufen, z. B. bei den 
Haloiden zwischen Paeudo-Haloidsalt und ethtem Haloidsalt: 

X . C (Ce H5)3 * [C(G Hs)s] X, 
die sich urn so mehr auf die Seite der farbigen echten Salze 
verschieben, je saurer diese Medien sind. Der optische Beweis hierfiir 
liegt darin, daB i n  allen diesen farbigen Liijungen dae typische Tri- 
phrnglcarboniumband auftritt, und daR sich dasselbe mit Zunahme 
der sauren Natur der Liivungen nur verstiirkt, sieh aber im iibrigen 
nicht verandert. Ganz dassrlbe gilt nun im Prinzip fur die Zunahme 
der Farbinrensitiit der Loauogen des Dibenzalacetons in den chlorierten 
Essiysauren mit zunehmender Starke der letzteren, wie Tafel ILL ver- 
anschaulicht. Auch hier 1st nach den sogleich folgenden Versuchen 
in allen farbigen Loauugen ein und dasselbe, von demselben Car- 
bonium-Kation berruhrende %arbband eothahen, das in  der total zum 
Salt  isomerierten Schwefelsaure-Loauug mit der griiRten Intensitlit 
(Persistenz) erscheint, aber in den Losungen in Trichlor-essigsiiure 
bereits vie1 schwacher geworden cd. i. in der graphischen Darstellung 

l) A. 370, 111. 



966 

naeh oben geruckt ist und diese Horizontalverschiebung um so mehr 
zeigt, ie  schwkcher sauer die liisenden Siiuren werden. Auch in 
diesen Liisungen sind also nur die entsprechenden Liisungsgleich- 
gewichte zwischen dem ungesattigten Keton und dem aus ihnen 
(partiell) gebildeten Carboniumsalzen enthalten: 

die sich mit zunehmender Stiirke der liisenden SlCuren immer stiirker 
auf die Seite der tief farbigen Salte verschieben. 

Nun lassen sich allerdings Losungen des 
&tons in gleichmolaren Mengen der drei chlo- 
rierten Essigsiiuren und von sonst gleicher Zu- $' ~ ~ g m g s z u b ' *  Z5#) 

sammeusetzung optisch nicht bequem unter- 3 
euchen. Denn zur Verfliissigung der festen 1 
Trichlorsiiure und Monochlorsture mit dem 8 
hierfiir geeignetsten Medium, dem Essiganhy- 
&id, bedurfte die erstere nur 15 010, die letz- R, 
tere aber 45 O l 0  Anhydrid. Hierdurch wurde $' 
aber die Liiaung des Ketons in der sttrkst ver- 0 
diinnten und die schwlCchste Siiure enthaltenden 1 
Lbsung nur noch so schwach gelb, enthielt 3 
also nur so wenig Carboniumsalz, daB deren 5 
Absorptionsband bei den relativ kleinen Schicht- d 
dicken, die sich wegen 'der Apparatur nicht 2 
wie erforderlich vergroflern lieBen, tiberhaupt 
nicht mehr deutlich hervortrat. .So war es am 
eweckmiidigsten, folgende drei, ziemlich ver- 
schieden zusarnmengesetzten und deshalb nicht 
quantitativ a18 MaB fur die StlCrke der drei 3. , C H C ] s , c o o ~ .  
SBuren verwertbaren Losungen des Dibenzal- 4. C H ~ C ~ .  C O ~ H  + 

Tafel 3. 

$ f  

Dibenzal-aceton 
1. in SO1Hs. 
2. C C ~ ~ . C O I H  + 

(CHs CO),O. 

acetons optisch zu untersuchen. CCIa. COsH f 
1. "/lWoo-Msung in CCls. COS H + 15 O l 0  (CHS. c0)no. 

(C&.CO)aO. - 2. "/loooo-L6sg. in CHCla.COaH, 
homogen. - 3. n/1oooo-Losg. in molekularem Gemisch von CC13.COsH und 

Doch geniigt auch das optische Ergebnis, urn auf Tafel I11 das 
Wesentlichste deutlich hervortreten zu  lassen: Alle drei Losungen 

l) Ob in diesen Losungen d0r relativ sohwachen Carbonsiiuren die freie 
Hydroxylgruppe ebenso wie in konzr Schwefelsiiure esterifiziert, also in 
R.CO.0- verwandelt wird, kann als weniger michtig hier auQer Betracht 
bleiben. 

.C& C1. C0,H + 5 ''lo (CHa . C0)s 0. 
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sind durch dasselbe, fiir die Liisung in konz. Schwefelsiiufe charakte- 
ristische Farbband mit seinem bei ' / I  = 2100 ~ f l  liegenden Maximum 
gekennzeichnet. Dasselbe liegt aber in der sauersten Losung, rnit 
100 o/o Carboniumsulfat am tiefsten, und nimmt an Tiefe, also an 
Intensitiit ab in  Reihenfolge der Liisungen, in der die Stiirke bezw. 
Konzentration der losenden chlorierten Essigsiiure abnimmt. Auch 
bier handelt es sich also, wie bei den verschiedenen gelben Losungen 
aus Triphenylcarbinol bezw. Triphenylmethylchlorid, nicht um konti- 
nuierliche optische und chemische abergtnge in dem Sinne, als ob 
die gebildeten Salze rnit zunehmender Schwiiche der Siiuren auch 
schwiicher larbig wiiren, sondern, wie dies schon H. S t o b b e  aus 
seinen Versuchen gefolgert hat, um diskontinuierliohe Ubergiinge mit 
verschieden starker Salzbildung : alle Salze aller farblosen Siiuren mit 
Dibenzalaceton wiirden, da das aus letzteren erzeugte Carbonium- 
Xation durch das neugebildete Farbband charakterisiert wird, an sich 
die gleich intensive Halochromie erzeugen , wenn dieselbe stets voll- 
standig eintriite; und die Halochromie scheint nur mit zunehmender 
Schwiiche der Siiuren deshalb schwlcher eu sein, weil sie immer un- 
vollstiindiger wird, und in der farblosen Essigsiiure-Liisung praktisch 
gleich null geworden ist. 

Die Absorption dieser Losungsgleichgewichte i m  Ultraviolett ist 
auf Tafel I11 nicht angegeben, weil sie far die obigen Darlegungeu 
unwesentlich ist und au0erdem - ale Resultante der Absorptionen 
zweier stark absorbierender Komponenten, des freien Ketons und 
seines Carboniumsalzes - sehr kompliziert wird. 

Die Halochromie der methoxylierten Ketone, 8. B. des Anisal- 
scetons und des Dianisalacetons sol1 hier noch nicht behandelt wer- 
den, da deren Absorption durch die der einfachen Anisole beeinflufit 
wird, die nach meinen spiiter zu veroffentlichenden Untersuchungen 
i n  Schwefelsiiure ebenfalls in stark halochrome Sulfate iibergehen. 
Dafur werde aber noch 

d i e  H a l o c h r o m i e  d e s  B e n z o p h e n o n s  und s e i n e s  D i c h l o r i d s  

anit der des Dibenzalacetons und dessen Dichlorids verglichen, weil 
in  diesem einfachsten Dipbenylketon die in jenem vorhandenen zwei 
Athylenbindungen ausgeschaltet und somit deren auxochromer EinfluB 
auf die Halochromie ermittelt werden kann. Auch reinstes Benzo- 
phenon ist aoch *halochroma, da wenigstens dessen konzentrierte Lo- 
sungen in Schwefelsiiure noch deutlich gelb sind. Nach TafelIV ab- 
sorbiert es zwar auch in Schwefelsiiure viel stiirker als in  freiem 
Zustand, aber doch viel schwiicher und viel einfacher als Dibenzal- 
aceton in Schwefelsiiure. Da13 es durch die Siiure auch in ein prak- 
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tisch vallig dissoziiertes Sulfat verwandelt w i d ,  zeigen die folgendeP 
Mo1.-Gewichtsbestimmungen in absol. Siiure : 

CGH~.CO.C~E&. Mo1.-Gew. Ber. 182. 
Mo1.-Gew. in SOlHs gef. . . . 90 100 103 99 108 95 
Prozente d. gef. Mo1.-Gew.. . . 50 55 57 1 54 59 52 

Benzophenon verhiilt sich also in Schwefelsaure ganz iihnlich 
wie die praktjsch darin vollkommen ionisierten Sulfate, z. B. des 
Natriums, Dimethyl-pyrons und Athers, deren scheinbare Mo1.-Gewichte 
darin etwa 60°/0 statt 5O0lO der berechneten Werte betragen. Der 
entsprechende Durchschnittswert des 'Benzophenons von 54.5 O/O liegt 
allerdings noch etwas niedriger, sinkt aber auch nicht auf den des 
Dibenzalacetons (Mittel 34 O/O) herab. BDiphenylketom wird also 



durch Schwefelsiiure wahrscheinlich vorwiegend nur  entsprechind d e r  
Gleichung : 

CsHs.CO.CgHs + HSOhH -* [ C , H ~ . C ( O H ) . C ~ H ~ ] S O I H  
als Diphenyl-oxy-CarboniumsulEat (Formel 11) gelost, aber hBchstens 
ganz untergeordnet noch, wie bei dem Salz aus  Dibenzalaceton an: 
genommen werden mud,  unter Austritt von HsO als Hydroxonium- 
sulfat in ein entsprechendes Sulfato-Salt (Formel 12) verwandelt. 

Die anfangs vie1 intensiser gelbe Losung des Benzophenonchlorids 
in Schwefelsiiure l) kann danach nur das Diphenpl- chlor-Carbonium- 
sulfat (Formel 13) enthaltenq: 

(11.) (12). (13.) 
Doch war  dies weder optisch noch kryoskopisch direkt nachzu- 

weisen, weil diese gelbe Liisung sich schon wiibrend der Versuchst 
dauer sehr rasch verlndert und schliedlich entflrbt; sie iat ,alsdann, 
wie die optische Analyse ergab, unter Freiwerden von Salzsiiure i n  
die des Oxysalzes (11.) iibergeyangen. 

Das Verhalten des  Benzopbenonchlorids gegen Schwefelsiiure 
wird wieder nur mit Hilfe der-  Komplexformeln befriedigend erkliirt. 
Sowie das erste Cbloratom als HC1 entfernt und gleichzeitig das  
komplexe Kation gebildet worden ist, bleibt das  zweite Chloratom, 
weil es damit zum Be~tandtei l  dieses Komplexes geworden ist, in 
konz. Schwefelsiiure wenigstens vorubergehend intakt a), tritt aber dann 
doch auch, wie das  in den komplexen Kationen der  anorganischen 
Chlorosalze (z. B. in den Kationen [Co (NH& CI] oder [Cr(OH& Cl,] 
enthaltene Chlor i n  der sauren Losung als HCI aus,  um durch OH 
oder den Rest O.SOaH ersetzt zu werden. 

Dafiir la& sich, wenn man diese Wirlrung der Schwefelsiiure 
ausschlieBt, ein anderes Carboniumsalz aua dem Ketochl6rid sogar in 
festem Zustande rein erbalten, niimlich ein bereits von G o m  berg') 
fliichtig erwiihntes Additionsprodukt, das nunmehr aufzufassen ist als- 

Komplexes Zinnchlor idsa lz  des  Diphenyl-chlor-Carboninms,  
[Cl. C (CsH&]S4Clr. 

Es fiillt beim Znsatz von Zinnchlorid zu der vbllig wasserfreien Chloro- 
formlbsung von Benzophenonchlorid in tief orangefarbenen Krystallen ans, 
die sich in Chloroform schwer mit intensiv gelber Farbe lbsen, nnter der 

I)  Fr. S t r a u s ,  B. 39, 2986 [1906]. 
') siehe dazu aueh Fr. S t r a u s ,  B. 42, 1805 [1909]. 
a) vergl. hierzu Fr. S t r a u s ,  A. 370, 335; 874, 121. 
4, B. 35, 125 [1902]; s. auch Fr. S t r a u s ,  B. 39, 2986 [1906]. 
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Flillungsfliissigkeit zwar haltbar sind, aber nicht nur durch Wasser oder 
Lultfeuchtigkeit fast momentan zersetzt werden , sondern sogar iiber Phos. 
phorpentoxyd in die Komponenten dissoziieren, uud alsdann unter partieller 
Verfliichtigung von Zinnchlorid Bliges Benzophenonchlorid zuriicklassen. Die 
Analyse konnte daher nur mit dem echnell aut Ton abgepreBten Sdz durah 
Einwerten in kaltes Wasser, Kochen der LBsung am RiickfluBkiihler nnd 
nachherige Titration des als Salzs&ure abgespaltenen gesamten Chlors ausge- 
fiihrt werden, uud zeigte alsdann unzweideutig, daB das Salz aut I Mol. Keto. 
chlorid nur 1 Mol. Zinnchlorid enthilt: 

(CsH5)PCCls, 1SnC14. Ber. C1 42.7. Gef. C1 40.3, 41.3. 
Somit erzeugt also das Dichlorid aus Benzophenon gleich dem 

aus Dibenzalaceton mit Zinnchlorid sofort ein halochromes Salz, wiih- 
tend die beiden freien Ketone durch Zinnchlorid nur in solvatochrome 
Additionsprodukte von vie1 schwiicherer Lichtabsorption ubergehen. 

Vergleicht man endlich diese einfachen Kornplexformeln der Car- 
boniumsalze aus Ketonen, die denen aller ubrigen Oniurnsalze und 
ebenso A. W e r n e r s  Formeln der komplexen Salze vollkommen 
analog sind, mit den obigen nenesten Formeln von F r .  S t r a u s ,  also 
e. B. die Formeln der Schwefeldioxyd-Verbindungen aus Dibenzal- 
acetonchlorid nach meiner Auffassung (14.) mit denen des letztge- 
nannten Autors (ls.), so w h e n  diese Salze nach F r .  S t r a u s  ebenso 

wie die Triphenylcarboniumsalze entsprechend der analogen Formel (16.) 
sehr eigenartig nnd kompliziert, vor allem aber nicht gleichartig wie 
alle ubrigen (z. B. Ammonium- und Oxonium-)Salze, sondern viillig 
verschieden konstituiert. AuBerdem wiirde in ihnen daIjenige Kohlen- 
atoffatom, das ein Elektron an ein Chloratom abgegeben hat, den- 
noch valenzchemisch nach wie vor normal vierwertig mit diesem 
Chloratom strukturell unveriindert verbunden bleiben - und dasselbe 
wurde auch fiir diesee Chloratom gelten, dessen nach A. W e r n e r  
ionogene, d. i. indirekte Bindung durch diese Formeln gleichfahi 
nicht zum Ausdruck gebracht wird. AuBerdem ist eine Bezeichnung 
der Elektronenwanderung bei der Bildung von (nicht ionisierten) 
Elektrolyten aus Nicht-Elektrolyten bisher nicht iiblich und auch 
gerade bei den Oniumsalzen am wenigsten notig, da  bei ihnen schon 
durch deren Komplexformeln wie [NHrICl, [C(C, Hs)a](CI 0,) usw. 
Kationen nnd Anionen deutlich genug geschieden werden. Und end- 



97 1 

lich vermBgen diese Formeln nicht darznstellen, bezw. ohne neue 
Hilfshypothesen nicht zu erkllren, warum die Benzol- und Athylen- 
reste, ja sogar das eine Chloratom i n  dem aus Benzophenonchlorid 
und SchwefelsHure gebildeten Salze [Cl. c(c6 H&]SO, H ihre ge- 
wohnliche Reaktionsfiihigkeit eingebtiBt haben , da sie nach diesen 
Formeln nicht durch- ihre Zugehorigkeit zum komplexen Kation 
chemisch indifferent geworden sind l). 

Doch ist die Komplexformel der Salze aus ungesirttigten Ketonen, 
wie bereite eingangs kurz erwiihnt, nicht eindeubig, wie die der Salze 
aus Benzophenon und Triphenylcarbinol. Bei letzteren kann nur ein 
einziges Kohlenstoffatom zum Zentralatom des Kations werden; bei 
ersteren kommt als solches nicht nur das urspriingliche Carbonyl- 
Kohlenstoffatom (8. Formel 2) in Betracht, sondern auch dasjenige, 
das in dem anomalen Ketochlorid, C~HS.CH:CH.CC~:CH.CHC~.  
c~H5, dem einen Benzolrest benachbart ist (8. Formel 3). Diese 
letztere Auffassuog wird nach Fr.  S t r a u s ,  dem die voriiegende 
Arbeit vorher zur Einsicht iibersandt worden ist, dadurch gestiitzt, 
da13 die einfacheren anomalen Ketochloride , z. B. aus Benzalaceto- 
phenon nus gemiiB der Gleichung 

1. CS HS . C Cl: CH. CH C1. CS HJ -+ [c, Ha. C C1: CH . C < z  HJ 

in Carboniumsalze vom Typus der obigen Formel (3.) iibergehen 
kiiunen, und daB deshalb auch fiir die Salze aus Dibenzalacetondi- 

chlorid die analoge Formel C B H I . C H : C C ~ : C H . C < ~ ~ ~ ~ ]  X vorzuzie- 

hen sei, zumal da nach der Chemie der ungesiittigten Verbindungem 
sich wohl eine Umlagerung 

[ 

R.CH: CH. CH2. CH: CH R -+ R. CH: CH, CH: CH. CHa .R, 
meist aber nicht die umgekehrte Reaktion vollzieht. Indes darf trote 
Anerkennnng dieses Standpunktes gegen dieses letztere Argument doch 
bemerkt werden, daB die fur offene Ketten geltenden Regeln nicht 

1) Gern benutze ich aber diese Gelegenheit, hinzuzufilgen, daB gerade in 
Fr. Strau s’ Arbeiten im Unterschiede zu allen iibrigen mehrfach Gedanken 
ausgefuhrt worden sind, die sich meiner Auftassnug der Carboniumsalze 
nahern. So hat der Autor schon B. 40, 2697 [1907] die Fahigkeit dieser 
Stoffe zur Ionenbildung in den Vordergrund gestellt und das Auftreten der K6r- 
perfarbe als eiue sekundiire, wahrscheinlich hiermit zusammenhangende Er- 
scheinung gedeutet (z. B. A. 415, 243), auch konsequent an dem Parallelismus 
zwischen Dissoziationsgrad und Farbintensitgt festgehalten (B. 42, 181 1 [1909] 
und A. 374, 58), sowie die Notwendigkeit der Annahme undissoziierter 
farbiger Salze mit den zugehtirigen Kationen ah Ursache der Korperfarbe 
erkannt. 
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unbedingt auch auf komplexe Kationen ubertragen werden miissen, da13 
also doch, sowie ein solches gebildet worden ist, das Zentral-Kohlen- 
stoffatom wieder moglichst weit in das Zentrum des Kations gemaB der 
symmetrischen und auch deshalb vielleicht zu bevorzugenden Formel 

zuruckverlegt werden kiinnte. 
So ist meines Erachtens diese Frage noch unentschieden, aber 

zu hoffen, da13 es Fr. S t r a u s  gelingen werde, sie definitiv ZLI liisen. 

Z u s a m m e n h a n g  zwischen  K o n s t i t u t i o n  u n d  F a r b e  bez  w. 
A b s o r p t i o n  d e r  C a r b o n i u m - I o n e n  a u s  K e t o n e n .  

Ahnlicbe Beziehungen sind unter dem Titel BFarbgesetze der 
Halochromie-Verbindungene bereits von P. P feif f e r  l) entwickelt 
worden ; dieselben werden nunmehr naturlich etwas modifiziert und 
e. T. schiirfer priizisiert durch die neue Theorie der Carboniumsalze. 

Da13 sich beim Ubergang neutraler Kohlenstoffverbindungen i n  
Carboniumsalze die Lichtabsorption stark steigert, da13 also diese unter 
Umlagerung stattfindende Salzbildung stets halochrom iut, gilt nach 
den bisherigen Untersuchungen auch fiir das Ultraviolett ohne Aue- 
nahme, also auch fur aliphatische Verbindungen. Dies wird z. B. auf 
Tafel V fur das Phoron bestttigt, das entsprechend seiner Eormel 
OC[CH: C(CH&], als ein aliphatisches Analogon des Dibenzalacetons, 
OC[CH:CH.CsH5]s, angesehen werden kann. Wie man sieht, absor- 
biert es in konz. Schwefelsliure sehr vie1 intensiver und ist darin, da 
es sich in dieser Lasung erst langsam chemisch und optisch ver- 
iindert, naturlich als das analoge Carboniumsalz 

vorhanden, in dem vielleicht auch noch das Hydroxyl durch den 
Sulfatorest 0. SO, H ersetzt worden is!. 

Aber auch innerhalb dieser organischen komplexen Kationen 
zeigen die in ihnen enthaltenen Atome oder Atomgruppen dieselben 
aptischen Effekte, wie innerhalb der farbigen anorgaoischen kom- 
plexen Katiooen. s o  wirkt das Chloratom im Ration des Diphe- 
nyl-chlor-Carboniumsulfats (13.) zuEolge seiner tiefgelben Farbe optisch 
vie1 stiirker als die sauerstoffhaltigen Komplexe der Formeln 11. und 
12., deren Sulfate fast farblos sind - ebenso wie die Chlorosalze der 
anorganischen Komplexsalze stets vie1 intensiver farbig sind als die 
eugehorigen Salze, in denen das Chlor durch Hydroxyl oder den 

I) A. 412, 280ff. 



8ullatrest ersetzt ist. So zeigt sich auch umgekehrt der stark hypso- 
.chrome EfEekt dieser sauerstoffhaltigen Substituenten wohl am deut- 
lichsten daran, daB Benzophenon in Schwelelsiiure, also das Diphenyl- 

oxy- Carbonium, HO. C<E:z , nach Tafel IV auderordentlich viel 

schwiicher absorbiert als Triphenylcarbinol in Schwefelsaure, also das 

Triphenylcarbonium, c6H5 . C < g z .  Denn dal3 die vie1 schwachere 

Absorption des Salzes aus Benzophenon nicht etwa dem Verschwinden 
des dritten Benzolrestes im Triphenylcarbonium zuzuschreiben ist, 
geht daraus hervor, da5 die spilter zu behandelnden Diphenylcarbonium- 

salze vom Typus (CnH2n + I. C<g: z:) X nicht wesentlich schwacher 

farbig sind als die Triphenylcarboniumsalze. Bleibt doch auch die 
roee Farbe des sogen. Triphenylmethylnatriums, [c(c6 H5)s J Naj sogar 
noch im sogen. Benzylnatrium, [C(C6H5)&]Na, erhalten, obgleich in 
diesem kornplexen Anion sogar z wei Benzolreste durch Wasserstoff 
ersetzt sind. 

Dad aber beim F-Blligen Verschwinden der Benzolreste aus den 
Carboniumionen die Lichtabsorption sehr geschwgcht wird und die 
Farbe visllig verschwindet, zeigt der Umstand, dad die in den 
Schwefeldioxyd-Losungen von (CHS)~ CX nach W a lden  als Elektrolyte 
gelosten Trirnethylcarbonlumsalze, [C(CH&](SO2 X), farblos sind und 
dal3, wie Tafel V zeigt, Phoron in konz. Schwefelsiiure auberordent- 
lich viel schwacher absorbiert als das ihm konstitutiv niichst ver- 
wandte Dibenzalaceton. Die Kurve des Salzes aus Phoron ist zwar, 
wegen des bathochromen EfEekts seiner beiden Athylenreste, stark 
nach unten, aber gar nicht nach dern sichtbaren Spektralgebiete ver- 
schoben. Erst wieder in Verbindung mit Benzolresten betiitigen sich 
die Athylenreste in diesem letzteren Sinne, und zwar aul3erordentlich 
stark, wie der optische Vergleich der Sake  aus Benzophenon, 

P O  . C<:;:] X (s. Tafel IV), mit den noch zwei Athylenbindungen 

(8. Tafel V), zeigt. Diese zwei hhylenreste wirken optisch sogar 
starker als ein Benzolrest innerhalb der Carboniumionen, da die Salze 
aus Dibenzalaceton erheblich stiirker absorbieren als die Triphenyl- 
carboniumsalze (s. Tafel 1). Wird doch durch vier im Komplex enthal- 
tene kthylenreste die Farbe des Kations der Salze aus Dicinnama.1- 

~ 

violett vertieft. l o  Ubereinstimmung hiermit wirken auch die noch 
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ungesiattigteren Acetylenreste inaerhalb der Carbonium-Kationen no& 
stiirker als die khylenreste, da nach der oben zitierten Arbeit volt 
K. He43 das Kation des Salzes [C(C i C.CS H&]SO,H blauviolett ist. 

11. Die d3olvatochrorniea ilea Dibenzal-acetonrr 
nnd verwandter Ketone. 

Da13 die Eigentiimlichkeit ungesiittigter Aldehyde und Ketone, 
mit farblosen Komponenten unter Farbvertiefung neutrale Additions- 
produkte zu bilden, im Prinzip scharf von der SHalochromiea abzu- 
sondern ist, wird wohl- unbeetritten bleiben, zumal da die bei der 



975 

Bildung dieser ceutralen StofFe auftretenden optiscben Veriinderungen 
von denen der Balochromie verschieden, und zwar einfacherer A r t  
And. Aber asch deren Bezeichnung alr aSolvatochromie* liidt sich 
durch die  optische Analyse ihrer LBsungen rechtfertigen. 

Denn obwohl derartige Additionsprodukte im  festen Zustande als 
defioierte Verbindungen von konstanter Zusammensetzung sich voh 
den nach nnbestimmten Verhiiltnissen gebildrten, meist nur in Losungs- 
mitteln vorhandenen %Solvaten* unferscheiden, dissoziieren doch auch 
z. B. die Additionsprodukte der Aldehyde und Ketone mit Zinnchlorid 
und anderen Stoffen selbst in so indifferenten Liisungemitteln wie 
Chloroform weitgehend in ihre Komponenten, verhalten sich also im 
gelcaten Zustande Hhnlich wie viele xSolvstea. So erhl l t  man deshalb 
auch die fur sie charakteristischen Absorptionsspektra nur, a e n n  man 
ihren Losungen die eine Komponente, d. i. in diesen Fiillen das 
Zinnchlorid, in  so groSem UberschuB hinzufiigt, bis optische Konstanz 
eingetreten ist. 

L6mrigen in CH CIS. 
1. Zhnchlorid. 2. Zimtaldehyd. 
la. Zimtatdehpd 4- ca, 20 Mol SnClr. 
4. *) + * 850 a 

Bertchte d. D. Chem. C3eaellschsft Jahrg. LV. 

Diese Phiinomene 
seien zuniichst a n  ein- 
fachen ungesiittigten Al- 
dehyden der Benzolreihe 
nachgewiesen. 

Z im t a I d e  h y d  , der 
sich schon durch Uber- 
gang in das normale 
Chlorid cs&.CH:C1$. 
CHClp anders verhiilt 
als Dibenzalaceton, aber  
nach P. P f e i f f e r  auch 
ein fester Additionspro- 

CHO)s, Sn Clr,  bildet, 
wird nach Tafel VI in 
"/loo-Cl;loroform ~ i j s u n g  
durch Addition von 20 
Mol. Zinnchlorid optisch 
nur  sehr  wcnig ver- 
iindert, wie dies durch 
die Puuktkurve sage- 
zeigt wird. Die Absorp- 
tionskurvedie3erL6sung 
verschiebt sich aber  rnit 
zunehmender MMgnge des 

dukt, (C, €15.  C H  : CH. 

64  



Zinnchlorids immer weiter nach links, bis sie bei Anwesenheit VOII 

ca. 850 Mol des Cblorids auf 1 Mol des Aldehyde sich nicht weiter 
veriindert. Alsdann ist also die Gesamtmenge des letzteren als *Zinn- 
chlorid-Solvatc gelost, und man sieht, daB dieses Additionsprodukt 
sich vom Aldehyd optisch nur durch Verschiebung seiner Absorp- 
tionskurve um etwa 400 Schwiogungszahlen nach dem sichtbaren 
Gebiet zu, nicht aber durch deren Form unterscheidet. Ganz dasselbe 
gilt, wenigstens qualitativ, auch fur S a l i c y l a l d e  h y d  und dessen 
Zinncblorid-Additionaprodukt nach Tafel VII, die hiernach kaum einer 

TaIel 7. 

Lcsnngen in CHCI,. 1. Zinntetrachlorid. 2. Salicylaldehyd. 
3 a. Salicylrldehyd + ca lO@Uol Sn '214. 

3. * + * 500 n . 
weiteren Erliuterung bedarf; nur daI3 die Punktkurve 3a mit Riick- 
sicht auf die Deutlichkeit nur in ihrem wichtigsten linken Aste ange- 
geben zu werden brauchte, da sie anch soost wieder gane analog den 
beiden aoderen verlluft. Der Bsolvatochromea Effekt entspricht hier 
einer Verschiebung um etwa 500 Schwinguogszahlen. 

B e n z o p h e n o n  und Z i n n c h l o r i d  absorbiert i n  Chloroform, wie 
bereits auf Tafel ItV dargestellt worden ist, vie1 schwiicher und vor 
allem vie1 einfacber als in Schwefelsiiure, da die Losung des Solvats 
nicht, wie die des Salzes, ein ausgesprochenes Baod aufweist. Auch 
hier war, urn die Dissoziation des Additionsproduktes, das im festen 
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Zustande der Formel ( C I ~  &a O),, Sn Cla entspricht, auf ein Minimum 
zuruckzudrlngen, ein relativ groBer UberschuB Zinnchlorid, niimlich 
etwa 850 Mol auf 1 Mol Keton erforderlich, 

D ibenza lace ton -Z innch lo r id ,  im festen Zustande der ana- 
logen Formel ( C I T H I ~ O ) ~ ,  SnCL entsprechend, und auch in verd. 
Chloroform-Losung noch intensiv orange, zeigt nach Tnfel VIII im 

Tafel 8. 
Scbwinguny.szah/en 

ZOW zsm 3000 3500 

1: SnCI4 in  CffCls. 8. OC(Cff.CH.CGR,'~ in CHC13. 
3a. OC(CH:CH.CsH& f ca. 35 Mol SnCh in CECIa. 

4. a 1~ in SOIH:, u. in SnClc + HC1. 
3. B B X + D s o o .  B D > ,  

Prinzip optisch denselben Unterschied von der Sulfatlosung: das 
d3olvata absorbiert, und zwar gerade j m  sichtbaren Spektralgebiet 
echwiicher, da ihm das fur die Salze charakteristische Farbband fehlt, 
ist aber auch im Ultraviolett nicht 80 stark von dem lreien Keton 
versehieden als jene. Nur ist die Zinnchlorid -Verbindung dieses un- 
gesiittigten Ketons auch in Losung viel bestilndiger als die des Zimt- 
aldehyds, Salicylaldehyds und Benzophenons, da sie i n  der Chloro- 
form-Losung schon bei Anwesenheit von etwa 35 Mol Zinnchlorid nur 
noch in sehr geringem Betrage in ihre Komponenten diesoziiert, und 
sich optisch durch noch viel griideren UberschuB des Zinnchlorids nur 
noch ganz wenig veriindert I). 

1) Ob in diesen Lcsungen die festen Additionsprodokte (2 Mol Keton 
+ 1 Mol SnClp) unverandert enthalten sind oder ob sic durch den Ubcr- 
schul des Zinnchlorids in die einfacher zusammengesetzten Verbindunpen 
(1 MoI Keton + 1 Mol SnClJ ilbergegsngen sind, laDt sich natirlich nicht 
entscheiden, ist aber ftir die hier behandelte Frage auch nicht weaentlich. 

6 4" 
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Das Orangegelb des Additionsproduktee ist also von dem des 
Salzes optisch wesentlich verschiedeo und vie1 eiofacherer Art; der  
grol3e Unterschied zwischen beiden Eechttertigt also nioht nur chemisch, 
sondern gerade auch optisch, diese schwiichere FarbverLnderung auf 
eine von der *Halochromiea verschiedene rSolvatochromieK zuriickzu- 
fuhren, uod zu betonen ist nur wieder, dalj bei der hier bebonders 
auffallenden geringen Fthigkeit de3 Auges, derartig groBe Quahiits- 
und Intensitiitsunterschiede deutlich genug zu uoterucheiden, alle nur  
auf Verscbiedenheit der *Farbee basierten SchluBfolgeruogen ohne 
genaue Bestimmung der Lichtabsorption sebr leicht irrefuhren konnen. 

Ubrigens gehen die i n  Zinnchlorid-L6sungen enthaltenen Addi- 
-tionsprodukte bei An wesenheit freier SalzsLure leicht in Carbonium- 
Salze fiber, wohl dadurch. da13 sich aus HCl und SnClc Zinnchlor- 
wassers toffshen (Sn CIS B oder Sn C16Hs) bilden, die aladann Hhnlich 
den starken SLuren die Umlagerung zu den Salzen bewirken. Denn 
man Sraucht nur  in die nach obiger Vorschrift bereiteten nod optisch 
untersuchten Losungen etwns SalzGuregas eiozuleiten, urn die Ab- 
sorptionskurve des Solvats (Tafel VIII, Kurve 3) in  die des Salzes 
(Kurve 4) umzuwandeln, die aljo mit der der L6sung des Ketons in 
SchwefelsPure identisch ist. 

Daraus folgt naturlich fur die Praxis, dalj alle derartige Liisungen 
in Zinnchlorid mit groder Vorsicht und namentlich bei AosschluB von 
Salzsaure zu bereiten und zu untersuchen sind. 

Ein besonders schones Beiopiel von der Verschiedenheit der 
Solvatochromie und dor optisch intensiveren Halochromie kann iibri- 
gens auch bereits einer iilteren Arbeit von Fr. S t r a u s l )  entnommen 
werden : Das solvatochrome,Additionsprodukt von Dibenzalaoeton am 
Quecksilberchlorid, Hg GIs.. OC(CH:CH.Cs H$)s, ist gelb, verwandelt 
sich aber durch Addition von Salzsaure in ein orangefarbenes Pro- 
dukt, ClrHlr 0, HgCI,, HCI, das  sich bereits nach Fr. S t r a u s  Ton 
der komplexen Saure IMlaHg ableitet und das jetzt die Komplex- 
forrnel eines halochromen Salzes, [HO. C(CH: CH. c ~ H ~ s ) ~ ] ( C l ~  TTg), 
erhiilt. 

Z u s a m  m e n  f ass u n  g. 
Es sind also znei optisch und auch chemisch rerschiedene Vorgiinge bei 

der sogeo. Halochromie der &:one und Retochloride eu unterscheiden und 
scharf zu sondern. 

1. Die durch Bildung von Anlagerungsprodukten hervorgerufene Soirnto- 
cbromje, mit relativ geringer Veriinderung der Lichtab;orption. 

I )  B. 37, 3278 [1904], 



3. Die durch Bilclung yon Umlagel.ungsprodulr:cn hervorgeruteno eigcnt- 
lichc Halochromie, mit stiirkerer Veriiuderung der Lichtabsorption die dcr 
slirkeren chemiscben Veriinderung entspriclit, nLmlich cler Bildung kornplexer 
Carboniumsatze unter dem umlagernd wirkeudeu EinfluS von Saurcii. 

Natiirlich bcstehen zmischpn beidcn Vorgiingen meist sehr inuige Be- 
zichungen in dem Sinne, d d  d ! ~  Solvatochromie oft die Vorstufe der Balo- 
chromie ist. So werden z. R. die solvatochromsn Addition-produkte gcwisser 
Ketone mit Zinnchlorid durch Chlormasverstoff in di. halochromen Carbo- 
niumsalze iibergetiihrt, und so bilden die aus den Icetonen erhnltenen Keto- 
chloride mit Zinnchlorid nicht, wie die zugeh6rigen Iietoue, primilr eolvato- 
chrome Additionsprodukte, sondarn sogleieh halochromu Satzu. DaB absr 
anrlcrerseits anch zwischeu den hier behandeltcn konstant zujammeogesetzten 
und gut del nic ten Additionsproduliten und den eigentlichcn Solvaten Uber- 
ginge bestehen, und do13 dcr Namc ~Solvatochromieu sich dadurch recht- 
fortigen laBt, soll demnhhst nachgcwiescn wcrden. 

Meinem Privatassistenten, Urn. Dr. F r i t z  L a n g e ,  statte ich fur 
seine wertvolle experimentelle hfitwirkung bei dieser Arbeit meioen 
beaten Dank ab. 

Die obige Arbeit ist von mir, wie bereits erwihnt, Hrn. Pr. 
S t r a u s  vorher zu Einsichtoabme und Meinungsaustausch vorgelegt 
und daraufhin uber verschiedene wichtige f u n k t e  erfreuliohe Uberein- 
stimrnung erzielt worden. 

122. GeLa Zempldn und Alphons Kunz: aber neue stick- 
stoff-haltlge Derivate des SaXicins und iiber mehrkernige Oxy- 

benxyl- amfne. 
(Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Budapest.] 

(Eingegangen am 10. Februar 1932.) 
Das S a l i c i n  liiBt aich durch Acetylierung in  eine schon lingst 

bekannte Te  t r a a c e  t y l v e r b i n  d un 8') iiberfbhren, wobei vermutlich 
nur  die Hydroxyle des  Glykose-Restes acetyliert werden und das  
Hydroxyl in der Seitenkette des Saligenin Restes intakt bleibt. Un- 
langst zeigte der eine von unsa), da13 diese Tetraacetylverbindung i n  
Gegenwart von B r o m w a s s e r s t o f f  in Eiseisig leicht i n  eia beion- 
ders schon krystallisierendes, bromhaltiges Produkt 6herfGhrt werden 
kann. Der  Bromkorper eutsteht durch Austausch des Hydroxyls der 
Seitenkette durch Brom und kann ale Ausgangsmaterial von meh- 
rerm interessanten, neuen Eorpern dienen, woriiber hier berichtet 
werden soll. 

*) Schilf, A. 154, 14 [1870] 
2) G e i a  ZemplBn, B. 53, 996 [1920]. 


