953

volig gefallt. Das Sulfid wird bis zum Verschwinden der Schwefelwasser-
stoff-Reaktion ansgewaschen, 2-mal mit 10-proz. Ammoniak nachgewaschen,
dann in 100 ccm 10-proz. Ammoniak aufgeschlimmt und in ein 1nit Glas-
perlen gefiilltes Glasrohr (120cm Liange, 25 mm Durchmesser) gefillt und
Lierin derart mit Luft behandelt, daB ein kraftiger Luftstrom vom Boden
des Rohres durch die Flissigkeit aufsteigen gelassen wurde. Nach 2—3 Stdn..
ist alles Sulfid verschwunden und eine tiefblaue Lésung entstanden.

II. 2g Kupfersulfid-Schlamm werden in ca. 100 ccm Wasser oder verd.
Schwefelsiure aufgeschlimmt -und in eine mit einer Offnung versehene Glas-
Ente, die in einem Schittel-Autoklavenl) untergebracht ist, cingefallt. Man
prefit 50 Atm, Luft ein und hilt den Autoklaven eine halbe Stunde bei 150
bis 180°. Das Sulfid ist dann verschwumnden und eine klare Losung vom
Sulfat entstanden.

II. 15g CuSO,+5aq wurdem mit 10-proz. Ammoniak zu 100 ccm.
geidst und durch die Losung so lange ein Leuchtgasstrom durchgeleitet, der
eine Waschflasche mit frisch bereiteter verd. Schwefelammonium-Losung
passierte, bis die Kupfer-Lésung nur noch schwach blau gefirbt war. Die
Losung wird dann sofort wie bei Versuch I mit Luft im Rohr behandelt.
Nach dem Verschwinden des CuS ist eine tiefblaue Losung entstanden, und
fast weifler Schwefel hat sich abgeschieden.

IV. Eine Losung von' 3.75g CuSO,-+5aq in 200ccm 1-proz. Am-
moniak wird mit tiberschissigem Schwefelwasserstoff gefillt, der Nieder-
schlag filtriert und mit 250 ccm einer kalt gesittigten Losung von Salmiak
in 10-proz. Ammoniak der Luft-Oxydation wie in Versuch I unterworfen.
Es scheidet sich nach eipigen Stunden heller Schwefel ab, wahrend die
Losung tiefblau wird.

121. A, Hantzsch:
Uber die Halochromie und »Solvatochromiec« des Dibenzal-
acetons und einfacherer Ketone, sowle ihrer Ketochloride.
(Eingegangen em 18. Februar 1922.)

Der durch A. v. Baeyer eingefiihrte Begriff der Halochromie
als einer mit dem Auftreten von Korperfarbe verbundenen Salzbildung
ist neuerdings — entgegen seiner Bedeutung — auch auf die Bildung
farbiger, nicht jonisierbarer Additionsprodukte aus zwei farblosen
{oder schwach farbigen) neutralen Komponenten libertragen worden,.
also solcher Stoffe, deren Kenntnis und Deutung wir namentlich den
grundlegenden Untersdchungex P. Pfeiffers verdanken. Es ist aber,
wie in dieser Arbeit gezeigt werden wird, nicht nur sprachlich, son-
dern auch sachlich begriindet, diese neutralen farbigen Additionspro~
dukte anders zu bezeichnen, da die optischen Verinderungen, die bei
ibrer Bildung auftreten, von denen der eigentlichen Halochromie trotz

1) vergl. Franz Fischer, Ges. Abhandlungen zur Kenntnis der
Kohle, 4, 186,
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haufiger Gleichheit der Farbe doch wesentlich verschieden sind, wie
dies auch wegen der chemischen Verschiedenheit beider Vorgénge zu
erwarten war, Fiir derartige Verinderung werde die Bezeichnung
» Solvatochromie« vorgeschlagen. Dieser Name scheint allerdings
gerade Hir die hier in Frage kommenden festen Additionsprodukte un-
gesittigter Ketone, z. B. mit Zinnchlorid, nicht giinstig gew&hlt zu sein,
da diese meist wohl definierte Verbindungen nach einfachen und kon-
stanten Molekular-Verhiltnissen sind. Allein sie stellen dennoch nur
den extremsten Fall der eigeutlichen 3Solvatochromie« dar, wonach
ungesittigte Stoffe mit Losungsmitteln wie Ather unter Farbvertiefung
zu lockeren Verbindungen zusammentreten, die sich in fester Form
meist nur nach unbestimmten Verhiltnissen oder — im aunderen ex-
tremen Falle — gar nicht isolieren lassen. Es ist deshalb wohl zweck-
mabig, die gut definierten Additionsprodukte von den eigentlichen
Solvaten, mit denen sie durch zahlreiche Uberginge verbunden sind,
micht abzutrennen, sondern erstere eher als »feste« Solvate zu be-
zeichnen und demgemiB alle unter Verstirkung der Absorption ver-
laufenden Additionsvorginge, die nicht zu einer Salzbildung fiihren, —
in Ermangelung eines besseren Namens — Solvatochromien zu nennen.

Obgleich die Sclvatochromie, als der prim#ére und einfachere
Vorgang, wenigstens im Prinzip der Halochremie vorangeht, ist es
doch zweckmiBiger, mit letzterer zu beginnen.

L. Die Halochromie der ungesiittigten Ketone,

DaB dieselbe der des Triphenylcarbinols chemisch niichst verwandt
ist, ist bekanntlich bereits A. v. Baeyers genialem Scharfblick nicht
entgangen und entgegen der abweichenden Ansicht H. Kauffmanns?)
namentlich durch die umfassenden, ebenso schwierigen wie meister-
haft exakt ausgeflihrten Untersuchungen von Fritz Straus bestitigt
-+worden, wonach eine weitgehende Analogie zwischen den Triphenyl-
methylhaloiden und den nach Straus aus den Ketonen Ar.CH:CH.
CO.CH:CH.Ar hervorgehenden sogen. Ketochloriden Ar.CHCI.CH:
CCl.CH:CH.Ar besteht, die nach dem Vorschlage von Fr. Straus
von nun ab »anomale Ketochloride« genannt werden sollen.
Beide Haloidverbindungen sind farblos, gehen deicht in farblose Me-
thylather iber, werden aber durch Schwermetallchloride und durch
Addition von Halogenwasserstoff in farbige Additionsprodukte {iber-
gefihrt; beide losen sich mit gleicher Farbe in Schwefeldioxyd zu
Elektrolyten, und gestatten sogar bisweilen die Isolierung fester Addi-
tionsprodukte mit Schwefeldioxyd; beide geben endlich sogar in ge-

1) Valenzlehre, S. 473.
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wissen indifferenten Medien wie Acetylen-tetrachlorid bezw. Siure-
nitrilen farbige Losungen, aus denen Fr. Straus sogar bisweilen
feste farbige Additionsprodukte erhalten konnte?).

Begreiflicherweise ist deshalb auch die Halochromie des Di-
benzal-acetons selbst, d.i. sein Verhalten zu starken Siuren, auf
dieselbe Weise zu erkliren versucht worden, wie die des Triphenyl-
carbinols; so mach A. v. Baeyer zuerst mit Hilfe sogen. ionisier-
barer Valenzen, nach Gomberg und Cone durch die Deutung dieser
farbigen Salze als »Chinocarboniumsalze«, wihrend nach P. Pfeiffer?)
die Bildung dieser halochromen Salze ganz analog wie die der »sol-
vatochromene Additionsprodukte z. B. von Dibenzalaceton mit Zinn-
chlorid auf der Ausbildung eines ungesittigten Zustandes an der
addierend wirkenden Carbonylgruppe bezw. ikres Koklenstoffatoms
beruhen soll. DaB aber alle diese Deutungen nicht geniigen, geht daraus
bervor, dall Fr. Straus?®) entgegen der von ihm zuerst bevorzugten,
den spiteren Entwicklungen P. Pfeiffers #hnlichen Auffassung?)
auf Grund neuerer, hier nicht im einzelnen auszutfiihrender Beobach-
tungen zu dem SchluB gekommen ist, daB fiir diese farbigen Siure-
Additionsprodukte des Dibenzalacetons und verwandter Ketone nur die
folgende einfachere Anlagerung der Saure HX an deren Carbonyl-

gruppe: §:>C<§£H oder §:>C:O<§ in Frage kommen konne.

Neuerdings hat aber Fr. Straus in seiner letzten Untersuchung®), die
mir erst nach Vollendung dieser Arbeit bekannt geworden ist, in klarer
Erkenntnis der Unzuléinglichkeit aller Strukturformeln fir diese halo-
chromen Salze und in Anlehnung an meine Usntersuchungen, nach
denen die Solvate auch bei der Salzbildung eine wesentliche Rolle
spielen, mit Hilfe der Elektronentheorie neue Formeln vorgeschlagen,
und beispielsweise fiir den Ubergang der farblosen Ketochloride durch
Schwefeldioxyd in die farbigen Salze eine Wanderung eines Elekirons
vom Kohlenstoff zum Chlor angenommen, dessen Bindung dadurch
ionogen werde, gemi folgendem Umwandlungsschema:

CeHs (9 €H
~~C—Cif .. nS80; —» ~C—Cl... n80;
CsHs;.CCl:CH H CsH;.CCl:CH™H
nicht ionogenes, farbloses Solvat ionogen und farbig.

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

Yy J.pr.[2] 103, 4 [1921]. ) A.412, 275 3) A, 413, 232 it.
% B. 87, 8277 [1904]; 40, 2996 [1907). 5 J. pr. [2] 103, 1.
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aus aromatischen Ketonen ebenso wie die alsdann analog zu formu-
)
lierenden Triphenylcarboniumsalze (CsHs)s C-—é{. ..nS80, oder allge-
(-]
meiner (Ce¢Hs)s C—-gl) als eine von den Ammonium- und Oxonium-
salzen prinzipiell verschieden konstituierte Korperklasse .erscheinen,
wihrend tatsichlich alle Carboniumsalze nur eine Untergruppe der
groBen 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 groflen chemischen
Ahnlichkeit der balochromen Salze dieser Ketone und ihrer anomalen
Ketochloride .. mit den Salzen aus Triphenylcarbinol und Triphenyl-
methylhaloiden. Denn danach kann es nicht zweifelhaft sein, da3 diese
Keton-Halochromie ebenso zu erkliren ist, wie die des Triphenylcar-
binols?), zumal da beide Halochromien sich optisch einander sehr
aholich sind. Auf diese Ahnlichkeit hat schon Frank Bakker?) auf-
merksam gemacht, aber beide Halochromien im Sinne der chinoiden
Theorie erkliren wollen. Wie Tafel I zeigt, absorbiert zwar, wie zu
erwarten, das sehr ungesiittigte Dibenzalaceton ganz anders und viel
stirker, als das Triphenylcarbinol; aber um so bemerkenswerter ist
es, daB beide in ihren Schwefelsiure-Losungen im sichtbaren Spektral-
gebiet einander sehr dhnlich geworden sind. Beide Salzlésungen sind
durch ein sehr tiefes »Farbband« 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 picht mehr so exakt zu verfolgen, wie
das Band der Triphenylcarboniumsalze. Deshalb ist dieser Ast der
Kurve auf der Tafel nur in seinem ungefihren 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 natiirlich auch in diesem Gebiete tiefer
liegt, als die des Trip'henylcarboniumsa.lzes, sind sich beide doch durch
dasselbe, bei etwa 1/ = 3200 liegende Absorptionsminimum &hnlich.

Neben dieser optischen Analogie lassen sich aber auch physiko-
chemische und rein chemische Beweise fiir das Verbalten

1) B. 54, 2573 [1921] Bei dieser Gelegenheit sei ein Druckfehler auf
8. 2599 berichtigt. 1o der daselbst befindlichen Tabelle missen die auf die
Verdinnungen (v) beziiglichen Zahlenwerte lauten 4—5—8—10 und nicht
4—5—6—10.

%) Soc. 91, 1490 [1907].
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dieser Stoffe als echter, normaler Salze und fiir die Auffassung er-
bringen, daB sie gleich den Triphenylcarboniumsalzen komplexe
Carbonium-Kationen mit einem Zentral-KohlenstoHfatom und die zuge-
horigen Anionen in zweiter Sphire indirekt, d. i. ionogen gebunden
enthalten.

Tafel 1.
Schwingungszoh/en
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1. Triphenylearbinol in CyHs.OH. 2. Dibenzalaceton in (C;Hj)O.
3. > » SO‘H’ 4. » » SO;HQ

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

femoii]s o [roGE LR

in welch letzteren R = H, OH, Cl oder SO;.H bedeuten kann.
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Welche von beiden Formeln richtig sein diirfte, ist fiir die nichst-
folgenden Entwicklungen gleichgiiltig und soll deshalb erst spiter dis-
kutiert werden. Als Grundlage werde zunichst die Formel (2.)
deshalb gewihlt, weil sie symmetrisch wie auch insofern einfacher ist,
als in ibr das urspriingliche Carbonyl-Kohlenstoffatom als Zentralatom
des Komplexes erscheint. Wollte man in diesen Komplexformeln
auflerdem poch zum Ausdruck bringen, dal die in zweiter Sphire
ionogen gebundenen Anionen valenzchemisch zum Zentralkohlenstoff
gehdren, so konote dies mit Hilfe von A. v. Baeyers Symbol fir
fiir seine »ionisierbare Valenz«¢ folgendermaBen geschehen:

Ce Hs CH:CH.C:H;
1 . [C H .C/W]X 2 : [R‘C W] X
(a) | Cels Ce He @a) <CH:CH.CsHs ’

doch sind derartige Formeln fiir anorganische Komplexsalze wie
[Co(NH;):]Cli nicht iiblich und fiir andere, wie [Co(NO;)]Ks ganz
unwahrscheinlich, weshalb man auch hier von ihnen absehen wird.

Andererseits konnte man aber auch die Komplexformeln als Er-
weiterurgen von Kehrmanns und Gombergs chinoiden Struktur-
formeln auffassen und dann folgendermaBen auflésen:

. H q
{ cH.CH:{ ¥

(1b) R.CC%CX 2b) R.CT >_<\X
L) orscn./ )

Hiernach erscheinen auch die Carboniumsalze #hnlich den eigent-
licken Farbstoffen im Sinne der Auffassung von Willstitter und
Pieifter als »Merichinoide«, deren starke Absorption durch die Kon-
junktion eines chinoiden und eines benzoiden Benzolringes mit Hilfe
des Anions — #hnlich der Oszillations-Theorie A. v. Baeyers —
erzeugt wird. Doch werden derartige Vorziige gerade dieser letzteren
Formeln durch gewisse andere, hier nicht niher auszufiihrende Un-
zulinglichkeiten mindestens kompensiert, so daf ihre allgemeine An-
wendung nicht empfoblen werden kann'). Am einfachsten konnte
man die Bildung dieser Carboniumsalze, z. B. aus Dibenzalaceton und
konz. Schwefelsiure, folgendermaflen formulieren:

0C< CH:CH.G:H, _ [HO.C-/CH:CH'CGH’]SQH,

“~CH:CH. G, H, ~CH:CH.Cs H,
H S0.H

1) Auch Fr. Straus hat neuerdings (J. pr. [2] 108, 21 [1921]) die Még-
lichkeit diskutiert, die anomalen Ketochloride merichinoid zu formulieren, hat
diese Formulierungen aber gleichfalls abgelehnt.
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doch wird spiter am Verhalten des Dichlorids aus Dibenzalaceton
gezeigt werden, daf der Vorgang komplizierter verlaufen kann, und
daB der Rest SO.H wie das Cl nach dem wichtigen Befunde von Fr.
Straus an einem der den Benzolresten benachbarten Kohlenstoif-
atome wenigstens voriibergehend fixiert wird.

Zwischen den Triphenylearboniumsalzen und den Salzen aus Di-
benzalaceton stehen die Salze aus Benzophenon und Benzo-
phenonchlorid insofern, als sie genetisch den letzteren als Derivate
des einfachsten aromatischen Ketons (des »Diphenylketonss), anderer-
seits aber formell den Tripbenylcarboniumsalzen (1.) als Salze des
Diphenyl-oxy-Carboniums(4.) bezw. des Diphenyl-chlor-Carboniums (5.)
nichst verwandt sind'):

() Ho.c<g:g:]x (5.) [01.c<g:g:] X.

Physikochemisch werden diese Salze als normale Elektrolyte da-
durch erwiesen werden, da Dibenzalaceton und Benzophenon in
absol. Schwefelsiure nach dem kryoskopischen Verbalten dieser Lo-
sungen die normalen, vollig iopisierten Sulfate enthalten miissen. Und
rein chemische Beweise fiir die Komplexformela dieser halochromen
Salze lassen sich ebenso erbringen, wie dies fir die Komplexformeln
der Tripbenylcarboniumsalze geschehen ist. Die erste Reihe dieser
Beweise beruht auf der durch keine der bisherigen Formeln erklir-
lichen, bisher noch nicht geniigend hervorgehobenen Tatsache, dall die
Benzolreste und svgar die Athylenreste dieser Ketone gegeniiber den-
selben Stoffen, mit denen sie auBerhalb der Komplexe in bekannter
‘Weise energisch reagieren, diese typische grofie Reaktionsfihigkeit
sofort verloren haben, sobald sie zu Bestandteilen der komplexen
Carbonium-Ionen geworden sind. So sind die Benzolreste des in
konz. Schwefelsiure enthaltenen Kations der Salze aus Dibenzalaceton

[HOs 8.0 C<%§gg g: E]:] ebenso wie die des Triphenylcarboniums

[C(CsH;s)] fast indifferent gegen Schwefelsiure, werden also im
schirfsten Gegensatz zu Benzol oder Toluol in dieser Losurg nicht
merklich sulfuriert, da diese Salze zufolge der Konstanz ihrer Molekular-
gewichte wenigstens einige Zeit auch chemisch konstant bleiben, wihrend
eine merkliche Sulfurierung wegen des hierbei gebildeten Wassers
durch eire langsam wachsende Schmelzpunktsdepression angezeigt
werden miifite. Ebenso wird das ungesittigte Keton, das z. B. in Eisessig-

1) Dieser Zusammephang ist auch schon von Fr. Straus erkannt worden,
s. B. 39, 2986 [1906] und A. 415, 286 und 240.

Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. LV. 63



960

Losung augenblicklich Brom addiert, in gleich konzentrierter Schwefel-
saure-Losung durch die gleiche Menge Brom nur sehr langsam ange-
griffen, da in derselben freies Brom noch nach vielen Stunden nach-
zuweisen ist. Danach sind also sogar die Athylenreste, die bekanntlich
gegen Schwefelsiure und Brom noch empfindlicher sind, als die Ben-
golreste, durch Bindung innerhalb des Carbonium-Komplexes ana-
lytisch »maskierts. Dies gilt sogar fir das vier Athylenreste ent-
haltende Kation der tief vinletten Salze aus Dicinnamalaceton,

 CH:CH.CH:CH.C,H,
HO. G- CH:OH.CH:CH.CGHJSO*H'

Vollig intakt scheinen allerdings diese intraradikalen Athylenreste
gegen Schwefelsiure doch nicht zu bleiben; denn in diesen L&sungen
ging nach mehrstiindigem Stehen deren Erstarrungspunkt doch etwas
stirker zuriick, als dies bei den Losungen vollig unzersetzt bleibender
Salze infolge einer unvermeidlichen geringen Anziehung von Wasser
eintrat,

Ahnliches gilt fiir das Verhalten der Acetylenbindungen innerhalb
derartiger Kationen nach der kirzlich erschienenen interessanten
Arbeit von K. He88 und Weltzien!) {iber die Halochromie von Tri-
phenylcarbinolen mit zwischenstiindigen Acetylenresten, z. B. des Tris-
{phenyl-ithinyl]-carbinols HO.C(C:C.CsHs);. Formuliert man dessen
durch konz. Schwefelsiure gebildetes blauviolettes Salz punmehr im
Sicne der Komplexformel {C(C:C.CsH;):]S0.H, so erklirt sich hier-
nach die ohnedem wieder unerklirliche Tatsache, dal auch Acetylen-
bindungen, die bekanotlich in allen einfachen Acetylenderivaten durch
konz. Schwefelsiiure sofort aufgespalten werden, auch hier innerhalb
des komplexen Kations wenigstens voriibergehend erhalten bleiben,
allerdings aber, wie die Unbestindigkeit dieser Halochromie zeigt, er-
wartungsgemi doch viel rascher zerstért werden, als Athylenbindungen.

Somit vermag nur die Auffassung auch dieser Carboniumsalze
als organischer Komplexsalze zu erkliren, daf die in deren Kationen
enthaltenen ungesittigten Kohlenwasserstoff-Reste die gewdhulichen
Reaktionen der »doppelten« und »dreifachen« Kohlenstoffbildnng ein-
gebiiBt oder nur noch abgeschwicht erhalten haben, weil bekanntlich
auch nur die innerhalb der anorganischen komplexen Kationen direkt
mit dem Zentralatom verbundenen Atome oder Atomkomplexe wie
Cl, NO;, NH;, H:0, CN, SO4 usw. dieselbe eigentiimliche Indifferenz
zeigen.

Vor allem ist aber die einfachste Halochromie, n&mlich 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 erkliren. Diese Halochromie der Triphenyl-
methylhaloide tritt bekanntlich partiell bereits durch gewisse »indiffe-
rentes Losungsmittel wie Acetylen-tetrachlorid ein wund bedeutet im
Siune der folgenden Formulierung eine partielle Isomerisation der
Pseudohaloidsalze zu den echten Haloidsalzen:
-Cs Hs
(W-Sal) CH.C.X Oy [Galty 0<SH] X (echtes Sala)
‘CGH5 6 415

Auf dieser Grundlage ist also auch die Halochromie der
anomalen Ketochloride ebenfalls nur auf dieselbe Weise zu er-
kliren. Diese Dichloride aus Dibenzalaceton und anderen ungesittigten
Ketonen sind bekanntlich nach den neueren wichtigen Arbeiten von
¥r. Straus gar nicht echte Ketochloride Ar.CH:CH.CCl;,CH:CH.Ar,
sondern durch 1.4-Addition von PCls entstandene Isomere Ar.CH:
CH.CCI:CH.CHCI.Ar, wonach also das eine Chloratom in Nachbar-
stellung zu einem Benzolkern steht und damit &hnlich 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 stiirker positiven Dianisal-
acetons CH;0.Cs H,.CH:CH.CCl:CH.CHCI.C¢H,.OCH; analog als
»Pseudohaloidsalzc¢ schon durch nicht ionisierende Losungsmittel wie
Benzyleyanid zu farbigen echten Carbonium-Haloidsalzen isomeri-
siert, die in gelostem Zustande dieselbe tiefblaue Farbe, also dieselbe
sHalochromie« zeigen, wie die Losungen dieses Chlorids in Schwefel-
siure?). Diese Halochromie ist also dadurch entstanden, dal das
noch nicht jonogen gebundene Chloratom der Gruppe :CH.CHCI.Ar,
zweifellos in Form eines Benzylcyanid-Solvats in die #uBere
Sphire tritt, in dieser aber nicht, wie nach Gombergs und Kehr-
manns Formeln, von einem einzigen Benzolrest strukturell, sondern
von den beiden Benzolresten ionogen gebunden wird, und so aus dem
Pseudosalz (6.) das echte Carbonium-Haloidsalz (7.) erzeugt:

CH.CHCL.CsH,.OCH;  C¢H;.CH;.CN
(6) CLO<eH GH.CiH,.0CH, = < ——>
CH:CH.Cs H,.OCH;
() OLOK G GH Grtte 0 Giraf O

Auch Addition von Chlorwasserstoff bewirkt, wie bei den meth-
oxylierten Triphenylmethylhaloidelll, dieselbe Umlagerung, und ver-
wandelt das farblose Chlorid aus Dianisalaceton in ein gleichfarbiges

1) Fr. Straus, A. 274, 40.
63*
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Salz vom Typus 7. Ebenso werden die tieifarbigen Additionsprodukte
aller dieser farblosen, anomalen Ketochloride mit Schwermetallchloriden
z. B. mit SnCl;, HgCl; analog zu formulieren sein wie die ent-
sprechenden Triphenyl-Carboniumsalze mit den komplexen Anionen
Sn Cls, HgCl; usw.; denn obgleich das anomale Ketochlorid aus Dibenzal-
aceton nach Tafel II schwiicher absorbiert als das Keton, weil es statt
des zwischen zwei Athylenresten befindlichen auxochrom wirken-

Tafel 2.
SClat gy ngs 2a/iern

25 2000 2500 3000 3500 #0600

4
S 7
g
v
]
N

¥

N !
\J
1
S 11 J
X |
N | —
% 35 l| N ~J
3 /
3
S 7
Y \-/
R
~

Dichlorid aus Dibenzal-aceton CsHs.CH:CH.CCl: CH.CHCI.C¢H;.
1. In (C;H;)30 und CHCl;. 2. In viel SuCly+ CHCl;. 8. In SO.Hs.

den Carbonyls —CH:CH.CO.CH:CH-— die gesiittigtere Gruppe
—CH:CH.CCl:CH.CHCl— enth&lt, so zeigt doch dessen Ldsung
in einem Gemisch von mdglichst viel Zinnchlorid in méglichst wenig
Chloroform fast dasselbe Farbband mit dem charakteristischen Ab-
sorptionsmaximum bei ca. '/ = 2100 uu, wie die Losung des Chlo-
rids in Schwefelsiure!), bezw. die Ldsung des Dibenzalacetons in

1) Ob die Absorptionskurve des Ketochlorids in Schwefelsiure wirklich
nur die des primir gebildeten, unzersetzten Sulfats mit dem noch ein Chlor-
atom enthaltenden Kation [CsHs.CH:CH.CCl.CH:CH.CsH;]SO,H darstellt,
ist allerdings zweilelhaft, da nach den spiter zu besprechenden Erfabrungen
auch dieses Chloratom in konz. Schwefelsiure langsam als HCl entfernt und
durch OH oder SO,H ersetzt wird.
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Schwefelsiure nach Tafel I; auch hier liegt dieses Farbband, wie bei
den Losungen des Triphenylmethylchlorids in viel Zinnchlorid und
wenig Chloroform, nur deshalb etwas hdher als das der Lésungen in
Schwefelsiure, weil in den erstgenannten, nicht sauren Ldsungen die
beiden Komplexsalze trotz des Uberschusses von Zinnchlorid partiell
in die beiden, nicht in diesem Spektralgebiet absorbierenden Kom-
ponenten zerfallen sind, also Ldsungsgleichgewichte von der Form

R.Cls8n == RCl4-SnCl,

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

Ferner werden die gleichfarbigen Losungen der Ketochloride in
flissigem Schwefeldioxyd, die auch gleich den farbigen Ldsungen
der Triphenylmethylhaloide in Schweleldioxyd von Fr. Straus als
Elektrolyte, also als echte Salze erwiesen worden sind, dieselben
Carbonium-Kationen in Verbindung mit dem Anion der Chlorsulfin-
siure (C1.SO;)H enthalten, also z. B. die des Dichlorids aus Diben-

zalaceton der Formel ClC<ggggg:g: i (03 SCl) entsprechen.

Um nunmehr zu den aus den urspriinglichen Ketonen durch
Ubergang in saure Liosung gebildeten tieffarbigen Salzen tiberzugehen,
go zeigt schon die auBerordentliche Ahnlichkeit ihrer Absorption mit
denen der Salze aus den zugehorigen Ketochloriden (s. Tafel I) an,
daB sie den letzteren auch chemisch néchst verwandt, also durch eine
ganz analoge Umlagerung etwa folgendermaflen entstanden sein
miissen:

Durch Schwefelsiure wird aus Dibenzalaceton zuerst ein Additions-
produkt C¢H;.CH:CH.C(OH)(SO,H).CH:CH.Cs Hs entstehen, dem
vielleicht in Analogie mit der in einer 1.4-Addition bestehenden Ein-
wirkung von PCls auch die Formel CsH;.CH:CH.C(OH):CH.
CH(SO.H).CsHs gegeben werden kann. Allein wie sich das Keto-
chlorid durch SnCl,, SO,H; und SO, weiterbin spontan in die oben
behandelten Carboniumsalze verwandelt, so geschieht dasselbe spontan
mit dem Schwefelsiure-Additionsprodukt bei Anwesenheit iiberschiissi-
ger Schwefelsiure: die noch innerhalb der Kohlenstotikette gebundene
saure Gruppe wanderl in die #auflere Sphiire der ionogenen Bindung,
unter Bildung eines Carboniumsulfats, dessen Kation sich von denen
der aus den Chloriden entstandenen Salze (8.) nur dadurch unter-
scheidet, daB es am Zentral-Kohlenstoffatom an Stelle einds Chlor-
atoms ein Hydroxyl enthilt (9.).

/CH:CH.CGH:, /CHiCH.CsHs i
() OLC<GH G Gl ©) HO.c< S O &} soum.
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Allein sofort erhebt sich noch eine Frage: ob diese Hydroxyl-
gruppe in der konz. Schwefelsiure wirklich intakt bleibt oder nicht
vielmehr bei dem groBen UberschuB der Siure unter Austritt von
Wasser in die Gruppe C(S80,H) iibergeht. Diese Frage hat in
letzterem Sinne entschieden werden kinnen mit Hilfe meiner Methode
der Molekulargewichts-Bestimmung in absoluter Schwelelsiure?). In
diesem Medium werden alle Stoffe, die darin als Elektrolyte und als:
dann natiirlich als saure Sulfate geldst sind, also z. B. saure Alkali- und
Ammoniumsulfate, aber auch »Basen-anhydride« wie Dimethylpyron,
Ammoniak und Amine, endlich aber auch Wasser infolge seines
Uberganges in saures Hydroxoniumsulfat HSO,(H; O), nicht mit dem
bei volliger Ionisation zu erwartenden halben Werte (50°/,) der be-
rechneten Molekulargewichte, sondern mit einem héheren Werte ge-
16st, der rund etwas iiber 60°, des berechneten betrigt und inner-
halb des untersuchten Konzentrationsgebietes praktisch kounstant bleibt.
In Ubereinstimmung hiermit gibt die Lésung des Triphenylearbinols
in absoluter Schwefelsiure, weil sie zwei im Sinne der Gleichung:

(Ca Hs);C. OH 4+ H.SOH HSOLHL> [C(Cs H;):]SO.H +- (OH;)S0. B

gebildeten Salze (saures Triphenylcarboniumsulfat und saures Hydro-
xouniumsulfat) enthilt, nabezu die Hilfte, also etwas iiber 309, des
auf die eingegangene Stoffmenge berechneten Molekulargewichts. Fast
genau so verhilt sich mun auch Dibenzalaceton in absol. Schwefel-
siure nach den folgenden Bestimmungen. Von denselben seien um
Raum zu sparen, nur die gefundenen Mol.-Gewichte und die gefun-
denen Prozente der berechneten Mol.-Gewichte angefiihrt, vorher aber
zur besseren Orientierung noch die entsprechenden Werte fiir einige:
einfache, als dissoziierte Sulfate geldste Stoffe, nimlich fiir Di-
methylpyron (CrHsO;) und Ather nach meinen friiheren Bestim-
mungen angegeben.

Mol.-Gewichte PR SO4 Nag Bl‘;CaHg.NHz C1 Hst C4H100‘
Ber.. 120 330 124 4

Gef. in SO.H, . . |77 75 73[219 203 195/ 81 77 73 | 49 46 47
0/, d. ber. M.-G. . |64 62 60| 66 61 60 65 62 60 | 66 63 64

Mol.-Gewichte . . HO.C(CsH;)s |CsHs .CH:CH.CO.CH:CH.CsH;
Ber.. . . . . . 260 234
Gel.in SO,Hy . . |82 8 82 79 79 174 80 83 |84 80 80 76

o, d. ber. M-G. . |81 382 31 30 30 32 34 33|36 34 34 32

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

1) Ph, Ch. 61, 257 [1907].
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Zentral-Kohlenstoffatom, sondern 1i8t, indem sich dieses alkoholische
Hydroxyl in der Schwefelsiiure esterifiziert, ebenfalls, durch das hier-
bei gebildete Wasser, Hydroxoniumsulfat entstehen:

C.0H+280,H, 25%F:.  “>0,0.80,H + (OH;)SO,H.
Danach eotsprechen also die in konz. Schwefelsiure ecothaltenen
halochromen Salze dieser ungesittigten Ketone der folgenden Formel:

(10) H0:8.0.0< G:CH-Ar g0,

und enthalten damit im Carbonium-Kation an Stelle des Chlors der
aus den anomalen Ketochloriden entstehenden Salze (s, Formel 7)
den Rest SO4H oder vielmehr O.80;H.

Auch die Ergebuoisse der sebr genauen und umfavgreichen Unter-
suchungen von H. Stobbe und Hirtel!), wonach sich diese unge-
sittigten Ketone in organischen Siuren proportional der Stirke der
letzteren losen, und zwar wegen verschieden starker Salzbildung mit
verschieden starker Farbinteusitit, wird durch die optische Analyse
der Lichtabsorption vollauf bestatigt, zngleich aber auch in Parallele
gebracht zu der Salzbildung der Tripbenylmethyl Verbindungen. Denn
wie ia meiner obeo zitierten Arbeit iiber die Konstitution dieser
Carboniumsalze nachgewiesen worden ist, wird die anscheinende Ver-
inderlichkeit der Farbe ihrer Losuogen nur durch eine Verdnderlich:
keit der Lage der Liosungsgleichgewichte hervorgeruten, z. B. bei den
Haloiden zwischen Pseudu-Haloidsalz und ethtem Haloidsalz:

X . G(Cs H:.)a = [C(CG H.’b)B]X’

die sich um so mehr auf die Seite der farbigen echten Salze
verschieben, je saurer diese Medien sind. Der optische Beweis hierliir
liegt darin, daB in allen diesen farbigen LGsungen das typische Tri-
phenylearboniumband auftritt, und dafl sich dasselbe mit Zunahme
der sauren Natur der Ldsungen nur verstirkt, sich aber im iibrigen
nicht verindert. Gaoz dasselbe gilt nun im Priozip fiir die Zunahme
der Farbintensitdt der Losungen des Dibenzalacetons in den chlorierten
Essigsiuren mit zunehmender Stirke der letzteren, wie Tafel Il ver-
anschaulicht. Auch hier ist nach den sogleich fulgenden Versuchen
in allen farbigen Lésungen ein und dasselbe, von demselben Car-
bonium-Kation berriihrende Farbband enthalten, das in der total zum
Salz isomerierten Schwefelsiure-Losung mit der gréBten Intensitét
(Persistenz) erscheint, aber in den Losungen in Trichlor-essigsiure
bereits viel schwicher geworden (d.i. in der graphischen Darstellung,

1) A. 370, 111,
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nach oben geriickt ist und diese Horizontalverschiebung um so mehr
zeigt, je schwicher sauer die l5senden Shuren werden. Auch in
diesen Ldsungen sind also nur die entsprechenden L&sungsgleich-
gewichte zwischen dem ungesittigten Keton und dem aus ihnen
(partiell) gebildeten Carboniumsalzen enthalten:

CH:CH.Ar R.COH _CH:CH.Ar
0C<CH ol ar < > HO.CEH G ar( (COsR)Y,

die sich mit zunehmender Stirke der l6senden Siuren immer stirker
ant die Seite der tief farbigen Salze verschieben.

Nun lassen sich allerdings Losungen des Tafel 3.
Ketons in gleichmolaren Mengen der drei chlo-

rierten Essigsiuren und von sonst gleicher Zu- Schwingungszohlen
sammensetzung optisch nicht bequem unter- 3 2 ~
suchen. Denn zur Verflissigung der festen E

Trichlorsdure und Monochlorsiure mit dem  § # /
hierfiir geeignetsten Medium, dem Essiganhy- N

drid, bedurfte die erstere nur 15 %, die letz- § Z

tere aber 459, Anhydrid. Hierdarch wurde §

aber die Ldsung des Ketons in der stirkst ver- 32:

diinnten und die schwichste Siure enthaltenden 3 2

Losung nur noch so schwach gelb, enthielt 3,

also nur so wenig Carboniumsalz, dal deren §
Absorptionsband bei den relativ kleinen Schicht- 3 7

dicken, die sich wegen “der Apparatur nicht

wie erforderlich vergréBern lieflen, tiberhaupt
nicht mehr deutlich hervortrat. -So war es am )

s s e 1. in SO, Hs.
gweckmifBigsten, folgende drei, ziemlich ver-

. . 2, » CCl3g.COH +
schieden zusammengesetzten und deshalb nicht (CH; C0):0
quantitativ als MaB fir die Stirke der drei 3 , cH(l,.CO,H.
Sauren verwertbaren Losungen des Dibenzal- 4 o CH,Cl.CO,H +

Dibenzal-aceton

acetons optisch zu untersuchen. CCly. COgH +
1. "/ia000-Lidsung in CClz.COsH + 159, (CH;.CO0)0.

{CH;3.CO)30. — 2. %/10000-Libsg. in CHCls.COsH,

homogen. — 3. "/10000- Lisg. in molekularem Gemisch von CCl;.CO;H und

‘CHy Cl.COgH +5 %/ (CHa.CO)a 0.
Doch geniigt auch das optische Ergebnis, um auf Tafel III das
Wesentlichste deutlich hervortreten zu lassen: Alle drei Lisungen

1) Ob in diesen Losungen der relativ schwachen Carbousiuren die freie
Hydroxylgruppe e¢benso wie in konzs Schwefelsiure esterifiziert, also in
R.CO.0— verwandelt wird, kann als weniger wichtig hier auler Betracht
bleiben.
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sind durch dasselbe, fir die Lisung in konz. Schwefelsdure charakte-
ristische Farbband mit seinem bei /) = 2100 #u liegenden Maximum
gekennzeichnet. Dasselbe liegt aber in der sauersten Losung, mit
100 %/, Carboniumsuliat am tiefsten, und nimmt an Tiefe, also an
Intensitit ab in Reihenfolge der Lésungen, in der die Stirke bezw.
Konzentration der losenden chlorierten Essigsiiure abnimmt. Auch
hier handelt es sich also, wie bei den verschiedenen gelben Lisungen
aus Triphenylcarbinol bezw. Triphenylmethylchlorid, nicht um konti-
nuierliche optische und chemische Ubergiinge in dem Sinne, als ob
die gebildeten Salze mit zunehmender Schwiche der Sauren auch
schwiicher farbig wiren, sondern, wie dies schon H. Stobbe aus
seinen Versuchen gefolgert hat, um diskontinuierliche Uberginge mit
verschieden starker Salzbildung: alle Salze aller farblosen Siuren mit
Dibenzalaceton wiirden, da das aus letzteren erzeugté Carbonium-
Kation durch das neugebildete Farbband charakterisiert wird, an sich
die gleich intensive Halochromie erzeugen, wenn dieselbe stets voll-
stindig eintréte; und die Halochromie scheint nur mit zunehmender
Schwiiche der Siuren deshalb schwiicher zu sein, weil sie immer un-
vollstindiger wird, und in der farblosen Essigsiiure-Ldsung praktisch
gleich null geworden ist.

Die Absorption dieser Lisungsgleichgewichte im Ultraviolett ist
auf Tafel III nicht angegeben, weil sie fiir die obigen Darlegungen
unwesentlich ist und auBerdem — als Resultante der Absorptionen
zweier stark absorbierender Komponenten, des freien Ketons und
seines Carboniumsalzes — sehr kompliziert wird.

Die Halochromie der methoxylierten Ketone, z.B. des Anisal-
acetons und des Dianisalacetons soll hier noch nicht behandelt wer-
den, da deren Absorption durch die der einfachen Anisole beeinfluflt
wird, die pach meinen spiter zu verdifentlichenden Untersuchungen
in Schwefelsdure ebenfalls in stark halochrome Sulfate iibergehen.
Datiir werde aber noch

die Halochromie des Benzophenons und seines Dichlorids

mit der des Dibenzalacetons und dessen Dichlorids verglichen, weil
in diesem einfachsten Diphenylketon die in jenem vorbandenen zwei
Athylenbindungen ausgeschaltet und somit deren auxochromer Einfluf
auf die Halochromie ermittelt werden kann. Auch reinstes Benzo-
phenon ist noch »halochrome, da wenigstens dessen konzentrierte Lg-
sungen in Schwefelsiure noch deutlich gelb sind. Nach Tafel IV ab-
sorbiert es zwar auch in Schwelelsiiure viel stirker als in freiem
Zustand, aber doch viel schwicher und viel einfacher als Dibenzal-
aceton in Schwefelsdure. DaB es durch die Siure auch in ein prak-
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tisch voilig dissoziiertes Sulfat verwandelt wird, zeigen die folgenden
Mol.-Gewichtsbestimmungen in absol. Saure:
C¢H;.CO.CsHs. Mol.-Gew. Ber. 182,

Mol.-Gew. in SO, Hy gef. . . . 90 100 103 99 108 95
Prozente d. gef. Mol.-Gew.. . . 50 55 57 b4 59 52

Tafel 4.
Schwingungszaklen
Jjoaa 2500 3000 3500 4000
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log. derSchichtdickhen entspr:
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1. CsH_r..CO.CG Hs in CQH5.0H. 2. CaHs CO.CG Es in SO4H2.
3. CsHs.CO.CsHy in CHCl3 + 850 Mol SrCl,.
4. C(CsHs)aSO4H ill SO‘HQ.

Benzophenon verhilt sich also in Schwefelsiure ganz Zhnlick
wie die praktisch darin vollkommen ionisierten Sulfate, z. B. des
Natriums, Dimethyl-pyrons und Athers, deren scheinbare Mol.-Gewichte
darin etwa 60 % statt 50 °/; der berechneten Werte betragen. Der
entsprechende Durchschoittswert des Benzophenons von 54.5 %, liegt
allerdings noch etwas niedriger, sinkt aber auch picht auf den des
Dibenzalacetons (Mittel 34 °/p) herab. »Diphenylketon« wird also
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durch Schwefelsiure wahrscheinlich vorwiegend nur entsprechénd der
Gleichung:

CsH;.C0.CsHs +~ HSO,H —» [CsH:.C(OH).CsH:]S0.H

als Diphenyl-oxy-Carboniumsulfat (Formel 11) gelost, aber hdchstens
garz untergeordnet noch, wie bei dem Salz aus Dibenzalaceton an-
genommen werden mufl, unter Austritt von H;O als Hydroxopium-
sulfat in ein entsprechendes Sulfato-Salz (Formel 12) verwandelt.
Die anfangs viel intensiver gelbe Lisung des Benzophenonchlorids
in Schwefelsiure!) kann danach nur das Diphenyl-chlor-Carbonium-

sulfat (Formel 13) enthalten?®): -
~CeHs ~CiH, ~CeH,
(HO. 6<ipy!) SOLH (HO.805.0<Fy*) SOLH (010 y?) SO
(1) (12). 3)

Doch war dies weder optisch noch kryoskopisch direkt nachzu-
weisen, weil diese gelbe Ldsung sich schon wibrend der Versuchs:
dauer sehr rasch veréndert und schlielich entfirbt; sie ist.alsdann,
wie die optische Analyse ergab, unter Freiwerden von Salzsiure in
die des Oxysalzes (11.) iibergexangen.

Das Verhalten des Benzopbenonchlorids gegen Schwefelsiure
wird wieder nur mit Hilfe der-Komplexformeln befriedigend erklart,
Sowie das erste Chloratom als HCl entfernt und gleichzeitig das.
komplexe Kation gebildet worden ist, bleibt das zweite Chloratom,
weil es damit zum Bestandteil dieses Komplexes geworden ist, in
konz. Schwefelsiure wenigstens voriibergehend intakt ?), tritt aber dann
doch auch, wie das in den komplexen Kationen der anorganischen
Chlorosalze (z. B. in den Kationen [Co(NH;) Ct] oder [Cr(OH,), Cls}
enthaltene Chlor in der sauren Losung als HCL aus, um durch OH
oder den Rest O.SO; H ersetzt zu werden.

Daliir 158t sich, wenn man diese Wirkung der Schwefelsiure
ausschlieBt, ein anderes Carboniumsalz aus dem Ketochlorid sogar in
festem Zustande rein erbalten, nimlich ein bereits von Gomberg*)
fliichtig erwihntes Additionsprodukt, das nunmehr aufzufassen ist als:

Komplexes Zinnchloridsalz des Diphenyl-chlor-Carboniums,
[Cl.C(C¢Hs)a]Sn Cls.
Es fallt beim Zusatz von Zinuchlorid zu der vollig wasserfreien Chloro-
formlosung von Benzophenonchlorid in tiet orangefarbenen Krystallen aus,
die sich in Chloroform schwer mit intensiv gelber Farbe lésen, unter der

1) Fr. Straus, B. 39, 2986 [1906].

9) siehe dazn anch Fr. Straus, B. 42, 1805 [1909].

%) vergl, hierzu Fr. Straus, A. 870, 335; 874, 121.

4 B. 83, 125 [1902]; s. anch Fr. Straus, B, 89, 2986 [1906].



970

Fillungsflissigkeit zwar haltbar sind, aber nicht nur durch Wasser oder
Luftfeuchtigkeit fast momentan zersetzt werden, sondern sogar iiber Phos.
phorpentoxyd in die Komponenten dissoziieren, und alsdann unter partieller
Verfliichtigung von Zinnchlorid Sliges Benzophenonchlorid zuriicklassen. Die
Analyse konnte daher nur mit dem schnell auf Ton abgepreSten Salz durch
Einwerfen in kaltes Wasser, Kochen der Losung am RickfluBkihler und
nachherige Titration des als Salzsfure abgespaltenen gesamten Chlors ausge-
fahrt werden, und zeigte alsdann unzweideutig, daB das Salz anf 1 Mol. Keto-
chlorid nur 1 Mol. Zinnchlorid enthilt:
(Cs Hs): CCls, 18aCl,. Ber. Cl 42.7. Gel. Cl 40.3, 41.3,

Somit erzeugt also das Dichlorid aus Benzophenon gleich dem
aus Dibenzalaceton mit Zinnchlorid sofort ein halochromes Salz, wih-
rend die beiden freien Ketone durch Zinnchlorid nur in solvatochrome
Additionsprodukte von viel schwicherer Lichtabsorption iibergehen.

Vergleicht man endlich diese einfachen Komplexformeln der Car-
boniumsalze aus Ketonen, die denen aller iibrigen Obiumsalze und
ebenso A. Werners Formeln der komplexen Salze vollkommen
analog sind, mit den obigen neuesten Formeln von Fr.8traus, also
% B. die Formeln der Schweleldioxyd-Verbindungen aus Dibenzal-
acetonchlorid nach meiner Auffassung (14.) mit denen des letztge-
nannten Autors (15.), so waren diese Salze nach Fr. Straus ebenso

[01 C/mc.sﬁs,}m.so, oder [01 ¢ CH:CH. C‘“’] (g>s.01)

(J.H. CH..Cs Hs CH CH.C:H;
(14.)
CsHs.CH:CH.CCl:CH-_ (& Ce Hs Cs Hs
(15.) C-Cl...(80) (16) ¢ &
CeHe~H CsH; X

wie die Triphenylcarboniumsalze entsprechend der analogen Formel (16.)
sehr eigenartiz und kompliziert, vor allem aber nicht gleichartig wie
alle iibrigen (z. B. Ammonium- und Oxonium-)Salze, sondern véllig
verschieden konstituiert., Auferdem wiirde in ihuen dasjenige Kohlen-
stoffatom, das ein Elektron an ein Chloratom abgegeben hat, den-
noch valenzchemisch nach wie vor normal vierwertig mit diesem
Chloratom strukturell unverindert verbunden bleiben — und dasselbe
wiirde auch fiir dieses Chloratom gelten, dessen nach A. Werner
ionogene, d. i. indirekte Bindung durch diese Formeln gleichfalls
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 [NH,]Cl, [C(CsH;)](ClOs) usw.
Kationen und Anionen deutlich genug geschieden werden. Und end-
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lich vermdgen diese Formeln nicht darzustellen, bezw. ohne neue
Hilfshypothesen nicht zu erkliren, warum die Benzol- und Athylen-
reste, ja sogar das eine Chloratom in dem aus Benzophenonchlorid
und Schwefelsiure gebildeten Salze [Cl.C(C:;H;),]SO.H ihre ge-
wohnliche Reaktionsfibigkeit eingebiifit haben, da sie nach diesen
Formeln nicht durch_ihre Zugeborigkeit zum komplexen Kation
chemisch indifferent geworden sind?).

Doch ist die Komplexformel der Salze aus ungesittigten Ketonen,
wie bereits eingangs kurz erwiahnt, nicht eindeutig, 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 (s. Formel 2) in Betracht, sondern auch dasjenige,
das in dem avomalen Ketochlorid, CsH;.CH:CH.CCT:CH.CHCL.
Ce¢Hy, dem einen Benzolrest benachbart ist (s. Formel 3). Diese
letztere Auffassung wird nach Fr. Straus, dem die vorliegende
Arbeit vorher zur Einsicht @ibersandt worden ist, dadurch gestiitzt,
daf die einfacheren anomalen Ketochloride, z. B, aus Benzalaceto-
phenon nur gemifl der Gleichung

CeHs.COl:CH.CHCI.CeH, —» | CeHs.CCL:CH.C<H _ Ix
CeH;

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

chlorid die analoge Formel [(36115.011:001:CH.c><ICis - ] X vorzuzie-
§

hen sei, zumal da nach der Chemie der ungesittigten Verbindungen
sich wohl eine Umlagerung

R.CH:CH.CH;.CH:CH R —» R.CH:CH.CH:CH.CH;.R,

meist aber nicht die umgekehrte Reaktion vollziebt. Indes darf trotz
Anerkennung dieses Standpunktes gegen dieses letztere Argument doch
bemerkt werden, dal die fiir olfene Ketten geltenden Regeln nicht

1) Gern benutze ich aber diese Gelegenheit, hinzuzufigen, dal gerade in
Fr. Straus’ Arbeiten im Unterschiede zu allen iibrigen mehrfach Gedanken
ausgefihrt worden sind, die sich meiner Auffassong der Carboniumsalze
nihern. So hat der Autor schon B. 40, 2697 [1907] die Fihigkeit dieser
Stoffe zur Ionenbildung in den Vordergrund gestellt und das Aultreten der Kor-
perfarbe als eine sekundiére, wahrscheinlich hiermit zusammenhiingende Er-
scheinung gedeutet (z. B. A. 415, 243), auch konsequent an dem Parallelisinus
ewischen Dissoziationsgrad und Farbintensitst festgehalten (B. 42, 1811 [1909]}
und A. 8374, 58), sowie die Notwendigkeit der Annahme undissoziierter
farbiger Salze mit den zugehirigen Kationen als Ursache der Korperfarbe
erkannt.
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‘unbedingt auch auf komplexe Kationen iibertragen werden miissen, daf8
also doch, sowie ein solches gebildet worden ist, das Zentral-Kohlen-
stoffatom wieder moglichst weit in das Zentrum des Kations gemi8 der
symmetrischen und auch deshalb vielleicht zu bevorzugenden Formel

CH:CH.C¢H;
[RO<GH:GH: Come | X
zuriickverlegt werden kénnte.
So ist meines Erachtens diese Frage noch unentschieden, aber
zu holfen, dal es Fr, Straus gelingen werde, sie definitiv zu l8sen.

Zusammenhang zwischen Konstitution und Farbe bezw.
Absorption der Carbonium-Ionen aus Ketonen.

Ahnlicke Beziechungen sind unter dem Titel sFarbgesetze der
Halochromie-Verbindungene bereits von P. Pleiffer!) entwickelt
worden; dieselben werden nunmehr natiirlich etwas modifiziert und
z, T. schiirfer prizisiert durch die neue Theorie der Carboniumsalze.

DaB sich beim Ubergang neutraler Kohlenstoffverbindungen in
Carboniumsalze die Lichtabsorption stark steigert, dal also diese unter
Umlagerung stattfindende Salzbildung stets halochrom ist, gilt nach
den bisherigen Untersuchungen auch fiir das Ultraviolett ohne Aus-
nahme, also auch fiir aliphatische Verbindungen. Dies wird z. B. auf
Tafel V fiir das Phoron bestatigt, das entsprechend seiner Formel
OC[CH:C(CHa,)]s als ein aliphatisches Analogon des Dibenzalacetons,
OC[CH:CH.CsH;];, angesehen werden kann. Wie man siebt, absor-
biert es in konz. Schwefelsiure sehr viel intensiver und ist darin, da
es sich in dieser Losung erst langsam chemisch und optisch ver-
andert, natiirlich als das analoge Carboniumsalz

_CH.C(CH,),
[HO'C\CH.C(CHa)a] 80.H

vorhanden, in dem vielleicht auch noch das Hydroxyl durch den
Sulfatorest O.SO; H ersetzt worden ist.

Aber auch innerhalb dieser organischen komplexen Kationen
zeigen die in ihnen enthaltenen Atome oder Atomgruppen dieselben
optischen Etflekte, wie innerhalb der farbigen anorganischen kom-
plexen Kationen. 8o wirkt das Chloratem im Kation des Diphe-
nyl-chlor-Carboniumsulfats (13.) zufolge seiner tiefgelben Farbe optisch
viel stirker als die sauerstoffhaltigen Komplexe der Formeln 11. und
12., deren Sulfate fast farblos sind — ebenso wie die Chlorosalze der
anorganischen Komplexsalze stets viel intensiver farbig sind als die
zugehorigen Salze, in denen das Chlor durch Hydroxyl oder den

) A, 412, 280 fi.
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Sultatrest ersetzt ist. So zeigt sich auch umgekehrt der stark hypso-
<chrome Effekt dieser sauerstoffhaltigen Substituenten wohl am deut-
lichsten daran, daB Benzophenon in Schwefelsiure, also das Diphenyl-

oxy- Carbonium, HO.C<gzg’:, nach Tafel IV auBerordentlich viel

schwiicher absorbiert als Triphenylcarbinol in Schwefelsiure, also das

Triphenylearbonium, CsHs.C<g°g‘. Denn dal die viel schwiichere
6 LLG

Absorption des Salzes aus Benzophenon nicht etwa dem Verschwinden
des dritten Benzolrestes im Triphenylcarbonium zuzuschreiben ist,
geht daraus hervor, daB die spater zu behandelnden Diphenylcarbonium-
salze vom Typus (CnHzn +1.c<g:g:)x nicht wesentlich schwicher
farbig sind als die Triphenylcarboniumsalze. Bleibt doch auch die
rote Farbe des sogen. Triphenylmethylnatriums, [C(CeH;)]Na; sogar
noch im sogen. Benzylnatrium, [C(Cs H:)H;]Na, erhalten, obgleich in
diesem komplexen Amnion sogar zwei Benzolreste durch Wasserstoff
ersetzt sind.

DaB aber beim vdlligen Verschwinden der Benzolreste aus den
‘Carboniumionen die Lichtabsorption sehr geschwacht wird und die
Farbe vollig verschwindet, zeigt der Umstand, daB die in den
Schwefeldioxyd-Losungen von (CHj)s CX nach Walden als Elektrolyte
geldsten Trimethylcarboniumsalze, (C(CH;)](80:X), farblos sind und
-daB, wie Talel V zeigt, Phoron in konz. Schwefelsiure auBerordent-
lich viel schwiicher absorbiert als das ihm konstitutiv néchst ver-
wandte Dibenzalaceton, Die Kurve des Salzes aus Phoron ist zwar,
wegen des bathochromen Effekts seiner beiden Athylenreste, stark
nach unten, aber gar nicht nach dem sichtbaren Spektralgebiete ver-
schoben. Erst wieder in Verbindung mit Benzolresten betatigen sich
die Athylenreste in diesem letzteren Sione, und zwar auBlerordentlich
stark, wie der optische Vergleich der Salze aus Benzophenon,

[HO .0< G H‘:l X (s. Tafel IV), mit den noch zwei Athylenbindungen

~Cs H;
enthaltenden Salzen aus Dibenzalaceton, [HOﬁOC(%%%IfIg:gﬂ

{(s. Tafel V), zeigt. Diese zwei Athylenreste wirken optisch sogar
stirker als ein Benzolrest innerhalb der Carboniumionen, da die Salze
aus Dibenzalaceton erheblich stirker absorbieren als die Triphenyl-
.carboniumsalze (s. Tafel I). Wird doch durch vier im Komplex enthal-
tene Athylenreste die Farbe des Kations der Salze aus Dicinnamal-

aceton, [HOC<gggggggggzgﬂX, gsogar bis zu dunkel-

siolett vertieft. In Ubereinstimmung hiermit wirken auch die noch



974

ungeshttigteren Acetylenrests innerhalb der Carbonium-Kationen noch
stirker als die Athylenreste, da nach der oben zitierten Arbeit von
K. HeB das Kation des Salzes [C(C: C.CsH;s):]SO.H blauviolett ist.

Tatel 5.
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PhOI‘Oﬂ, OC[CHC(CH3)2.‘2- 1. In CgHs.OH. 2. In SOAH‘).
3. Dibenzal-aceton, OC(CH:CH. CsH;); in SO, Hj.

II. Die »Solvatochromie« des Dibenzal-acetons
und verwandter Ketone.

Daf3 die Eigentiimlichkeit ungesittigter Aldehyde und Ketone,
mit farblosen Komponenten unter Farbvertiefung neutrale Additions-
produkte zu bilden, im Prinzip scharf von der »Halochromie« abzu-
sondern ist, wird wobl- unbestritten bleiben, zumal da die bei der
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Bildung dieser reatralen Stoffe auftretenden optischen Verinderungen
von denen der Halochromie verschieden, urd zwar einfacherer Art
sind. Aber auch deren Bezeichnung als »Solvatochromie« 148t sich
durch die optische Analyse ihrer Ldsungen rechtfertigen.

Denn obwobl derartige Additionsprodukte im festen Zustande als
definierte Verbindungen von konstanter Zusammensetzung sich von
den nach unbestimmten Verhiltnissen gebildeten, meist nur in Lésungs-
mitteln vorhandenen »Solvatens unterscheiden, dissoziieren doch auch
z. B. die Additionsprodukte der Aldehyde und Ketone mit Zinnchlorid
und anderen Stoffen selbst in so indifferenten Losungsmitteln wie
Chloroform weitgebend in ibre Komponenten, verhalten sich also im
geldsten Zustande #hnlich wie viele »Solvates. So erbiilt man deshalb
auch die fiir sie charakteristischen Absorptionsspekira nur, wenn man
ibren Losungen die eine Komponente, d. i. in diesen Fallen das
Zinnchlorid, in so groBem UberschuB hinzufiigt, bis optische Konstanz
eingetreten ist. Diese Phinomene

Tafel 6. seien zuniichst an ein-

Setmwingungsrahlen fachen ungesittigten Al-

e AL S dehyden der Benzolreihe
nachgewiesen.

Zimtaldehyd, der
sich schon durch Uber-
gang in das normale
Chlorid CsH,.CH:CH.
\ CHCl; anders verhilt
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N

0000 mwot. Lés: wngern
\b\\

als Dibenzalaceton, aber
nach P. Pfeiffer auch

&

\\g ein festes Additionspro-
! dukt, (CsH;.CH :CH.
| CHO);, Sn Cli, bildet,
{

1

|
|
[

N
»

wird nach Tafel VI in
/100-Chloroform-Losung
durch Addition von 20

\ Mol. Zinnchlorid optisch
N /\ K nur sehr wenig ver-
AN \ indert, wie dies darch

= die Puuktkurve ange-

zeigt wird. Die Absorp-

Losungun in CH Cla i ioser L&
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Zinnchlorids immer weiter nach links, bis sie bei Anwesenheit von
ca. 850 Mol des Chlorids auf 1 Mol des Aldehyds sich nicht weiter
verindert. Alsdann ist also die Gesamtmenge des letzteren als »Zinn-
chlorid-Solvate gelést, und man sieht, daB3 dieses Additionsprodukt
sich vom Aldehyd optisch nur darch Verschiebung seiner Absorp-
tionskurve um etwa 400 Schwingungszahlen nach dem sichtbaren
Gebiet zu, nicht aber durch deren Form unterscheidet. Ganz dasselbe
gilt, wenigstens qualitativ, auch fir Salicylaldehyd und dessen
Zinnchlorid- Additionsprodukt nach Tafel VII, die hiernach kaum einer

Tafel 7.
Schwingongszabhien
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Losungen in CHCl;. 1. Zinntetrachlorid. 2. Salieylaldehyd.
8a. Salicylaldehyd + ca 100§Mol Sn Cl,.

3. » 4+ » 500 » »

weiteren Erliuterung bedarf; nur daB die Punktkurve 3a mit Rick-
sicht auf die Deutlichkeit nur in ihrem wichtigsten linken Aste ange-
geben zu werden brauchte, da sie auch sonst wieder ganz analog den
beiden anderen verliuft. Der »solvatochrome« Eifekt entspricht hier
einer Verschiebung um etwa 500 Schwinguogszahlen.

Benzophenon und Zinnchlorid absorbiert in Chlorolorm, wie
bereits auf Tafel IV dargestellt worden ist, viel schwicher und vor
allem viel einfacher als in Schwelelsdure, da die Losung des Solvats
nicht, wie die des Salzes, ein ausgesprochenes Baud aufweist. Auch
hier war, um die Dissoziation des Additionsproduktes, das im festen
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Zustande der Formel (CysHyo O):, SnCl, entspricht, auf ein Minimum
zuriickzudringen, ein relativ groBer Uberschu$ Zinnchlorid, nimlich
etwa 850 Mol auf 1 Mol Keton erforderlich.
Dibenzalaceton-Zinnehlorid, im festen Zustande der ana-
logen Formel (CisHi,O),,SnCl; entsprechend, und auch in verd.
Chloroform-Lésung noch intensiv orange, zeigt mach Tafel VIII im
Tafel 8.

Schwingungszahlen
2000 2500 3000 3500
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8a. OC(CH:CH.C¢H;); + ca. 35 Mol SnCl, in CHCI;.
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Prinzip optisch denselben Unterschied von der Sulfatlssung: das
»Solvats absorbiert, und zwar gerade .Jm sichtbaren Spektralgebiet
schwicher, da ihm das fiir die Salze charakteristische Farbband fehlt,
ist aber auch im Ultraviolett nicht so stark von dem freien Keton
verschieden als jene. Nur ist die Zinnchlorid-Verbindung dieses un-
gesattigten Ketons auch in Ldsung viel bestindiger als die des Zimt-
aldehyds, Salicylaldehyds und Benzophenons, da sie in der Chloro-
form-Losung schon bei Anwesenheit von etwa 35 Mol Zinnchlorid nur
noch in sehr geringem Betrage in jhre Komponenten dissoziiert, und
sich optisch durch noch viel gréBeren UberschuB des Zinnchlorids nur
noch ganz wenig verdndert?).

1) Ob in diesen Lisungen die festen Additionsprodukte (2 Mol Keton
-+ 1 Mol SnCl,) unverindert enthalten sind oder ob sie durch den Uber-
schul des Zinnchlorids in die einfacher zusammengesetzten Verbindungen
(1 Mol Keton + 1 Mol SnCly) iibergegangen .sind, 1aBt sich natirlich nicht
entscheiden, ist aber fir die hier behandelte Frage auch nicht wesentlich.
64*
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Das Orangegelb des Additionsproduktes ist also von dem des
Salzes optisch wesentlich verschiedea und viel einfacherer Art; der
grofle Unterschied zwischen beiden rechtfertigt also nicht nur chemisch,
sondern gerade auch optisch, diese schwichere Farbverinderung auf
eine von der »Halochromie« verschiedene »Solvatochromie« zuriickzu+
fibren, und zu betonen ist nur wieder, dafl bei der hier besonders
aufiallenden geringen Fibigkeit des Auges, derartig groBe Qualitits-
und Intensitdtsunterschiede deutlich genug zu unterscheiden, alle nur
auf Verschiedenheit der »Farbe« basierten SchluBfolgerungen ohne
gepaue Bestimmung der Lichtabsorption sebr leicht irrefihren konnen.

Ubrigens gehen die in Zinnchlorid-Losungen enthaltenen Addi-
-tionsprodukte bei Anwesenheit freier Salzsiiure leicht in Carbonium-
Salze liber, wohl dadurch, daB sich aus HCl und SnCly Zinnchlor-
wasserstoffsduren (SnClsH oder SnClsH;) bilden, die alsdaon dhnlich
den starken Siuren die Umlagerung zu den Salzen bewirken. Denn
man braucht nur in die nach obiger Vorschrift bereiteten und optisch
untersuchten Losungen etwas Salzsiiuregas einzuleiten, um die Ab-
sorptionskurve des Solvats (Tafel VIII, Kurve 3) in die des Salzes
(Kurve 4) umzuwandeln, die also mit der der Loésung des Ketons in
Schwefelsdure identisch ist.

Daraus folgt natiirlich fiir die Praxis, daf alle derartige Lésungen
in Zinochlorid mit grofler Vorsicht und namentlich bei Ausschlufl von
Salzsiure zu bereiten und zu untersuchen sind.

Ein besonders schones Beispiel von der Verschiedenheit der
Solvatochromie und der optisch intensiveren Halochromie kann dibri-
gens auch bereits einer dlteren Arbeit von Fr, Straus!) entnommen
werden: Das solvatochrome, Additionsprodukt von Dibenzalaceton an
Quecksilberchlorid, HgCl,..OC(CH:CH.Cs Hs),, ist gelb, verwandelt
sich aber durch Addition von Salzsiure in ein orangefarbenes Pro-
dukt, Cy; H;, 0, HgCly, HCl, das sich bereits nach Fr. Straus von
der komplexen Siure HCl; Hg ableitet und das jetzt die Komplex-
formel eines halochromen Salzes, [HO.C(CH:CH.C:H,):}(Cl; lg),
erhalt.

Zusammenfassung.

Es sind also zwei optisch und auch chemisch verschiedene Vorginge: bei
der sogen, Halochromie der Keione und Ketochloride zu unterscheiden und
scharf zu sondern.

1. Die durch Bildung von Anlagerungsprodukten hervorgerufene Solvato-
chromie, mit relativ geringer Veriinderuog der Lichtabsorption.

1) B. 37, 3278 [1904].
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2. Die durch Bildung von Umlagerungsprodukicn hervorgerufenc eigent-
lichc Halochromie, mit stirkerer Verinderung der Lichtabsorption die der
starkeren chemischen Verinderuag entspricht, ndmlich der Bildung komplexer
Carboniumsalze unter dem umlagerad wirkenden Einflufl von Siuren.

Natiirlich bestehen zwischen beiden Vorgingen meist sehr innige Be-
zichungen in dem Sione, daB die Solvatochromie oft die Vorstufe der Halo-
chromie ist. So werdea z. B. die solvatochromen Additionsprodukte gewisser
Ketone mit Zinnchlorid durch Chlorwasserstoff in dis halochromen Carbo-
piumsalze ibergelibrt, und so bilden die aus den XKetonen erhaltenen Kato-
chloride mit Zinnchlorid nicht, wie die zugehdrigen Ketone, primér solvato-
chrome Additionsprodukte, sondern sogleich halochromo Salze. Dall aber
andererseits auch zwischen den hier behaudelten konstant zusammengesetzten
und gut def nic'ten Additionsprodukten and den eigentlichen Solvaten Uber-
ginge bestehen, und daB der Namec »Solvatochromie« sich dadurch recht-
fertigen 1aft, soll demnichst nachgewiesen werdes,

Meinem Privatassistenten, Hrn, Dr, Fritz Lange, statte ich fiir
seine wertvolle experimentelle Mitwirkung bei dieser Arbeit meinen
besten Dank ab.

Die obige Arbeit ist vor mir, wie bereits erwihnt, Hrn. Fr.
Straus vorher zu Einsichtoahme und Meinungsaustausch vorgelegt
und daraufhin dber verschiedene wichtige Punkte erfreuliche Uberein-
stimmung erzielt worden.

122. Ge#a Zemplén und Alphons Kunz: Uber neue stick-
stoff-haltige Derivate des Salicins und Uber mehrkernige Oxy-
benzyl-amine.

[Aus d. Organ.-chem. Imstitut d. Techn. Hochschule Budapest.]
(Eingegangen am 10, Februar 1922))

Dag Salicin 18Bt sich durch Acetylierung in eine schon lingst
bekannte Tetraacetylverbindung?) iiberfilhren, wobei vermutlich
nur die Hydroxyle des Glykose-Restes acetyliert werden und das
Hydroxyl in der Seitenkette des Saligenin Restes intakt bleibt. Un-
lingst zeigte der eine von uns?), dafl diese Tetraacetylverbindung in
Gegenwart von Bromwasserstoff in Hisessig leicht in ein beson-
ders schin krystallisierendes, brombaltiges Produkt dberfiihrt werden
kann, Der Bromkdrper eutsteht durch Austausch des Hydroxyls der
Seitenkette durch Brom und kann als Ausgangsmaterial von meh-
reren interessanten, neuen Korpern dienen, woriiber hier berichtet
werden soll.

1) Schiff, A. 154, 14 [1870].
%) Ge#a Zemplén, B. b3, 996 [1920].



