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222. I. L i f s c h i t z  und Geert  Girbes:  Ober Farbe, Molekular- 
gewicht und Elektrolyt-Charakter bei Triphenyl-methan-Derivaten. 

Vor einiger Zeit hat der eine von uns darauf hingewiesenl), daB die 
photochemische  Umlagerung de r  Di-  u n d  Tr i amino- t r ipheny l -  
me than-Der iva te  i n  die  i someren  Farbs tof fsa lze2)  nach der sche- 
matischen Gleichung z. B.: 

(I) (NH, . C,H,),C . CN + [(NH, . C,H,),C] . CN 
wahrscheinlich im Wege zweier aufeinanderfolgender Teilreaktionen ablauft. 
,4us dem farblosen Nicht-elektrolyten (I) z. B. sollte danach unter dem Ein- 
flu0 der Strahlung, ganz wie bei den unsubstituierten Triphenyl-methan- 
Derivaten, zunschst der farblose oder schwachfarbige Elektrolyt I1 ent- 
stehen, dessen Kation sich weiter zu dein Farbstoff-Kation I11 umlagern 
konnte. Ob letztgenannte Reaktion, also das Gleichgewicht zwischen den 
Stoffen I1 und 111, ebenfalls durchstrahlung beeinfldbar war, blieb zu unter- 
suchen und war von Interesse fur die Erkenntnis des so eigenartigen photo- 
chemischen und chemischen Verbaltens der Farbstoff-Losungen. 

(Eingegangen am 21. Mai 1928.) 

=+ 11. [(NH,. C,H,),C--- Rj  * + CN' G= 111. 
R = ein Mol. Medium. 

Farblose, salzartige Derivate der Triphenyl-methane sind bisher nur 
ganz vereinzelt nachgewiesen und kaum genauer untersucht worden. So 
haben K. H. Meyer und A. Hantzsch,)  die Leitfahigkeit der farblosen 
Pyridin-Losungen von Triphenyl-halogen-methanen gemessen, wahrend L i  f - 
s ch i tz l )  gelegentlich fand, daB das Triphenyl-methylrhodanid in Alkohol 
und Acetonitril Rhodanreaktion und erhebliches Leitvermogen zeigte. IJber- 
dies war mehrfach darauf hingewiesen worden, daB ein Parallelismus zwischen 
Farbe und Basizitat oder Elektrolyt-Charakter bei Triphenyl-methan- 
Derivaten nicht zu bestehen schien4). Trotzdem ist gerade in neuester Zeit 
Farbigkeit vielfach als eine charakteristische Eigenschaft der echten Salze 
der Tripbenyl-methan-Base angesprochen worden. 

Theoretische Bedenken gegen diese Annahme der E x i s t e n z  f a r b -  
loser  , ,Carboniumsalze" bestehen indessen, wie weiterhin noch beleuchtet 
werden wird, nicht. FaBt man, nach der bereits 1917 von dem einen von 
uns5) vertretenen Auffassung, alle sa lz  a r  t ig  en  T r i p  h e n  y l -  m e t h an -  

l )  I. Li fsch i tz ,  B. 58, 2434 [1925]. 
2)  Derselbe, B. 52, 1919 [IgIg]; L i fsch i tz  und Jof fe ,  Ztschr. physikal. Chem. 97, 

426 [~gzr ] .  
4, vergl. z. B. H. I i a u f f m a n n ,  B. 46, 3788 [1913], 52, 1423 [IgIg]; Ahnliches gilt 

auch bei den organischen Halogeniden von P. S t r a u s  und Mitarbeitern. 
5) I. Li fsch i tzund H. L o u r i 6 ,  Ztschr. wiss. Photog. 16, 269 [I917]; ohneirgend- 

welche Prioritatsanspriiche damit zu verbinden, mochte ich Wert darauf legen, daB die 
K o m p l e x - h u f f a s s u n g  dieser Verbindungen danach von mir bereits damals vertreten 
wurde. 

3, B. 43, 338 [ I ~ I O ] .  
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D e r i  v a t e a 1 s E i  n l  a ge r u n gs v e  r b in  d u  ngen [(C,H,),C---R] .X' auf, so 
ist keinerlei Grund abzusehen, aus dem sie unter allen Umstanden farbig 
sein miifiten. Farbe k a n n  bei derartigen Stoffen, bedingt durch den Li- 
ganden R, durch chinoide Konstitution des Rations usw. sehr wohl, 
b r a u c h t  aber, im Einklang mit der Erfahrung, n i ch t  aufzutreten. Xch t  
die Farblosigkeit, sondern gerade die Farbigkeit vieler Triaryl-niethylsalze 
fordert sonach eine besondere Erklarung. 

Spektroskopische Untersuchungen 'j) hatten nun zn dem Schlusse ge- 
fiihrt, daB in den typischen, fa rb igen ,  neu t r a l en  Carboniumsalzen ,  
z. B. den Carboniumperchloraten, stark assoziierte Stoffe vorliegen, die ihre 
Farbe einem meri-chinoiden Aufbau  verdanken. Dieser SchluB mul3te 
und konnte durch Molekulargewichts-Bestimmungen gepriift werden. Aber 
auch uber die Molekulargrofie f a rb ige r  und  fa rb loser  T r i a ry l -  
me than-Der iva te  finden sich im Schrifttum nur ganz vereinzelte An- 
gaben. 

Es kann an dieser Stelle nicht versucht werden, die zahlreichen ,,Theorien" 
der Halochromie  zu kritisieren oder zu wiirdigen, die in neuerer Zeit mit- 
geteilt worden sind') . Ein Einblick in die wirklichen Verhaltnisse kann 
u. E. iibrigens weder durch geistvolle Systematisierung (Madelung), noch 
durch vollkommen willkiirliche Einfiihrung von , ,koordinativen Lucken" 
(D i l they)  erzielt werden. Es erscheint hierzu vielmehr notwendig, in weitem 
Umfange messend Absorption, Molekulargewicht, Leitvermogen und andere 
physikalisch-chemische Eigenschaften der Triaryl-methan-Derivate zu ver- 
folgen. Als einen ersten Versuch, die bestehenden I,iicken zu fullen, mochte 
die vorliegende Untersuchung betrachtet werden s). 

Wir haben zunachst Molekulargewichts-Bestimmungen undleitfahigkeits- 
Messungen an Losungen einer Reihe von Triphenyl-methan-Derivaten in 
verschiedenen Medien ausgefiihrt. Als Vertreter der typischkn f a r b  i g e n 
Carboniumsalze  wahlten wir die Pe rch lo ra t e  a u s  Tr ipheny l -ca rb ino l  
u n d  se inen  p-Methoxy-Homologen.  Von fa rb losen  D e r i v a t e n  
d e r s e 1 be n 0 a r  bi n o 1 e wurden C y a ni d e , R h o  d a n i  d e , F e r r o c y a n  i d e , 
Azide und Chromate  untersucht; gelegentlich muBten auch Farbstoff- 
salze herangezogen werden. Ein Teil der untersuchten Stoffe war bisher 
no& nicht beschrieben worden, iiberdies zeigte sich, da13 die Literatur-An- 
gaben iiber die bereits bekannten haufig zu berichtigen bzw. zu erganzen 
waren. Die betreffenden Angaben sind im praparativen Teile kurz zusammen- 
gestellt, wahrend gelegentliche photochernische und optische Beobachtungen 
an ihnen den iibrigen Abschnitten eingefiigt wurden. 

6) Lifschi tz ,  Z i m m e r m a n n  und t e n  Bokkel  H u i n i n c k ,  Rec. Trav. chim. 
Pays-Bas 43, 269, 403, 654 [1924]. 

7 )  Auf die Angriffe von Hrn. W. D i l t h e y  und auf die ,,Chromophor-Theork" 
dieses Forschers, die Hr. Wiz inger  seiner schonen Arbeit (B. 60, 1377 [I927]) voran- 
stellt, in deren Beurteilung wir Hrn. Wiz inger  nicht zustimmen konnen, kommen wir 
noch kurz weiter unten zuriick. 

8 )  Nach AbschluB und erster Niederschrift vorliegender Arbeit teilte uns Prof. 
Dr. F. M. J aeger  mit, daO Hr. P. W a l d e n  auf der Versammlung des Solvay-Institutes 
(April 1928) einige Mitteilungen iiber Messungen ahnlicher Richtung aus seinem Labora- 
torium gemacht hat. Die kurzen Angaben P. W a l d e n s  sind im Folgenden unter W a l d e n  
{Solv.) beriicksichtigt. Wir mochten Hrn. Prof. J aeger  auch an dieser Stelle fur seinen 
freundlichen Hinweis bestens danken. 
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I. Farbe und Lichf-Absorption der Triphenyl-methan-Derivate. 
Die Derivate der Triarylmethyl-carbinole existieren bekanntlich in 

einer farblosen und einer farbigen Reihe, die spektroskopisch scharf ge- 
schieden sind. Die farblosen Verbindungen absorbieren auch im Ultraviolett 
wenig eigenartig, die farbigen zeigen samtlich ein charakteristisches, tauschend 
farbstoff-ahnliches Band im Sichtbaren, dessen Maximum bei allen farbigen 
Derivaten ein und desselben Carbinols j eweils bei fast derselben Wellenlange 
liegt. Ein Ubergang zwischen den Spektren der farblosen und dem der farbigen 
Derivate eines gegebenen Carbinols, derart, daB eine durch den Substituenten 
X in Ar,CX bestimmte, bathochrome Verschiebung und immer starkere 
Auspragung des Farbbandes auftrate, besteht also nicht. Dies zeigt sich 
besonders deutlich, wenn z. B. durch Temperatur-Erhohung ein farb- 
loses Carbinol-Derivat in das entsprechende farbige iibergeht. Stets erscheint 
dann rnehr oder weniger intensiv das Farbband bei der fur das gegebene 
Carbinol charakteristischen Wellenlange. 

A. H a n  t z s c he), der auf diese Verhaltnisse neuerlich hingewiesen hat, 
hat u. a. hieraus geschlossen, daB die farbigen und farblosen Reihen isomere 
Verbindungen enthalten, erstere sollen echte Carboniumsalze, letztere Pseudo- 
salze, echte Methan-Derivate bzw. Ester sein. Tatsachlich geht aus dem 
optischen Befunde aber mit Sicherheit nur hervor, dalj beide Reihen konstitutiv 
verschieden sein mussen. Allen farbigen Derivaten desselben Carbinols 
einerseits, allen farblosen andererseits kommt im wesentlichen ahnliche 
Konstitution zu. Alle farbigen .Derivate enthalten denselben, von dem der 
farhlosen verschiedenen Chromophor . Ob beide Reihen iiberhaupt isomer, 
ob sie im besonderen im Sinne von A. H a n t z s c h  zu formulieren sind, ist 
auf Grund der optischen Daten keineswegs zu entscheiden. Mindestens 
muBte ausreichend genau gezeigt werden, daB die MolekulargroBe beider 
identisch ist. 

Im iibrigen hangt die F a r b e  de r  Lijsungen unserer Stoffe - wenn 
zunachst von eigentlichen Farbstoffsalzen abgesehen wird - stets in aus- 
gesprochener Weise ab vom Medium, der R o n z e n t r a t i o n  und der 
Tempera tu r .  Die von uns meist benutzten Medien lassen sich nach 
steigender Farbigkeit der in ihnen bereiteten I,osungen in der Reihenfolge : 
Ather - Alkohol - Aceton - Nitro-benzol - Acetonitril - Campher - 

Chloroform 
ordnen. Hinsichtlich der beiden iibrigen Faktoren kann nach eigenen und 
fremden Erfahrungen die Regel aufgestellt werden, daB ceteris paribus die 
E’arbigkeit mit der Konzentration und vor allem mit steigender Temperatur 
oft selbst sehr auffallend zunimrnt. Insbesondere nehmen, wie oft beobachtet, 
zahlreiche, bei tiefer Temperatur und selbst bei Zimmer -Temperatur farblose 
Losungen beim Erwarmen Farbe an, die beim Abkiihlen wieder ver- 
schwindet lo) ll). Selbst die farblosen oder sehr schwach farbigen, alkohol. 

7 B. 64, 2573 [ I ~ z I ] .  
10) Einige hiibsche Beispiele gab neuerdings z. B. W. Dilthey, Journ. prakt. Chem. 

[2] 109, 273, leider sind diese Losungen in der Hitze unbestandig. 
11) Am Beispiel der Carboniumperchlorate hat P. W alden (Solv.) kiirzlich gezeigt, 

in wie ausgesprochenem MaBe Farbe und Farbtiefe durch steigende Temperatur und 
Konzentration begiinstigt werden. Das braunrote Triphenyl-methylperchlorat gibt in 
Aceton braune, konzentrierte, aber farblose, verdiinntere Losungen. Ahnliches gilt beim 
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Losungen mancher Perchlorate (Anisyl-diphenyl-, Dianisyl-phenyl-carbonium- 
perchlorat) farben sich beim Erwarmen orange bis rot. Die farbigen Ver- 
bindungen sind also energie-reicher und instabiler12). 

Bei den eigentlichen Farbstoffsalzen der Rosanilin- und Malachitgriin- 
Reihe waren derartige Ubergange farblos + farbig durch Wechsel von 
Medium und Temperatur nicht bekannt. Den tieffarbigen Chloriden, Sulfaten 
usw. standen die Leukoverbindungen (Cyanide, Sulfonsauren usw.) vie1 
scharfer getrennt gegeniiber . Von beiden Reihen sind Molekiilverbindungen 
mit farblosen Schwermetallsalzen bekannt und leicht he r~ te l lba r~~) ,  aber 
auch diese sind einerseits in allen Medien, auch bei Siedetemperatur, farblos, 
andererseits sogar besonders intensiv farbig. Eine Umwandlung der I,euko- 
verbindungen in Farbstoffsalze gelingt hochstens, und auch nur voriiber- 
gehend14), photochemisch, niemals durch dnderung von Medium oder 
Temperatur. Die Farbstoffsalze losen sich dagegen niemals farblos, sondern 
stets mit merklich derselben Nuance in verschiedenen Medien15). Ob ein 
bestimmtes Farbstoffsalz in Farbstoff- oder Leukoform stabil ist, hangt 
wesentlich von dem Anion und nur in geringem MaI3e vom Kation ab. 

Die genauere Untersuchung hat aber gelehrt, daI3 bei passender Wahl 
des Anions Farbstoffsalz und Leukoverbindung so weit vergleichbar stabil 
werden konnen, daI3 leichte wechselseitige Umwandlung, durch bloI3es Er- 
warmen oder Wechsel des Mediums, auftritt. So ist z. B. bei den Aziden,  
Fe r rocyan iden  u n d  Rhodan iden  d e s  Malachi tgr i ins  u n d  Krys t a l l -  
v io l e t t s  neben der farbigen stets eine farblose Form nachzuweisen, die 
besonders in der Diainino-Reihe bestandig ist, und zwar zunehmend in der 
Reihenfolge Rhodanid --f Ferrocyanid --f Azid. Das Malachitgriin-azid 
ist leicht, weit schwieriger auch Krystalhiolett-azid farblos zu isolieren. 
Gleichgiiltig ob das Malachitgriin-azid, in der weiter unten beschriebenen 
Weise, vollig farblos oder mit geringer Menge anhaftender griiner Form 
isoliert ist, lost es sich in verschiedenen Medien bei Zimmer -Temperatur 
stets mit einer nur vom Losungsmittel abhiingigen Farbe auf, iiber die 
folgende Zusammenstellung Auskunft gibt : 

Medium . Alkohol Acetonitril Nitro-benzol Aceton 
Farbe . . intens. blaugriin blaugriin smaragdgriin hellblaugriin 
Medium . Chloroform Tetralin Benzol, Ather, Essigester, Petrolather 
Farbe . . schwach griin schwach griin samtlich farblos, 

Anisyl-diphenyl-carboniumperchlorat. Die farbigen, konzentrierten Losungen dieser 
Perchlorate in Aceton und Chloroform werden durch starkes Abkiihlen mittels fliissiger 
Luft total farblos. Die festen Sake werden bei derselben Temperatur nur wenig heller. 
Weitere altere Beispiele s. iibrigens u. a. bei M. Gomberg ,  B. 3b,  2402 [I~oz], 
-4. H a n t z s c h  und K. H. Meyer ,  1. c . ,  und im Folgenden. 

12) A. H a n t z s c h ,  1. c., weist darauf hin, daR bei den sonstigen, Ton ihm studierten 
Oniumsalzen die Verhaltnisse gerade umgekehrt liegen. Diese Ausnahmestellung der 
Carboniumsalze deutet vielleicht auch bereits auf besondere Konstitutionsverhaltnisse hin. 

13) T o r t e l l i ,  B. 28, 1704 [1895]; Ch. I,. Jof fe ,  Dissertat., Zurich 1921, S. 43ff. 
14) Der Farbriickgang im Dnnkeln bleibt aber aus bei Anwesenheit passender 

Schwermetallsalze, s. Ztschr. physikal. Chem. 97, 426 [1921], und weiter anten. 
16) Natiirlich abgesehen von iiberschiissige Saure enthaltenden. Die mehr rein 

grune Farbe von Malachitgriinchlorid in Nitro-benzol ist zum Teil wohl durch die Eigen- 
farbe dieses Mediums vers.chuldet. 
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um beim Abdunsten farblos auszukrystallisieren. Temperatur-Erhohung 
verstarkt die Farbe bzw. ruft die Farbe hervor. Das Verhalten ist also vollig 
analog dem der gewohnlichen Carboniumsalze, nur fehlt hier bemerkens- 
werterweise jeder Einflul3 der Konzentration. 

Die photochemische Umwandlung farblos + farbig kann im vorliegenden 
Falle nicht verfolgt werden. Sowohl Malachi tgr i in-  wie Tr ipheny l -  
methyl -az id  erleiden namlich unter dem Einflufi des U l t r a v i o l e t t s  
eine eigentiimliche, von der friiher beschriebenen, anderer Triphenyl-methan- 
Derivate vollig verschiedene U mwand lung:  Ihre farblosen, alkohol. 
Losungen farben sich bei Bestrahlung ziegelrot bis braunrot, gleichzeitig 
tritt bis zu einem Grenzwert steigendes Leitvermogen auf. Deutliche Gas- 
entwicklung wurde nicht beobachtet. Moglicherweise bilden sich hetero- 
cyclische, stickstoff-haltige Verbindungen, jedenfalls kein Carboniumsalz 
oder Farbstoff-azid. Die Azide werden danach iibrigens auch in vollig anderer 
Weise angegriffen als Benzolazo-triphenylmethan, das, wie friiher gezeigt, 
durch Ultraviolett-Bestrahlung glatt unter N,-Entwicklung und Entfarbung 
zerfallt 16). 

Die Losungen des Malachitgriin-azids enthalten somit ein Gleichgewicht 
zwischen einem echten Farbstoffsalz und einer farblosen Form, das sich 
ungemein leicht und rasch einstellt. Fiigt man z. B. zu einer derartigen, 
fast farblosen Losung etwas Mercurisalz  [HgCy,, Hg(CNS),], so tritt 
sofort intensive Farbung auf , indem sich Quecksilberdoppelsalze des Farb- 
stoffsalzes bilden. Wie spater gezeigt werden wird, sind dieselben als Sa lze  
komplexer  Quecks i lbersauren  aufzufassen, die z. B. die Anionen 
[Hg (CN),N,] oder [Hg (CNS),N,] usw. enthalten. Der Quecksilberverbindung 
des Rosanilin-Farbstoffcyanides kommt also die Formel IV, derjenigen 
des I,euko~yanides~~) die Anlagerungsformel V zu, wenn fur das Kation 
vorerst eine schematische Komplexformel gewiihlt wird. 

IV. [(NH,. C,H,),C. . . R] * [HgCy,]’ V. (NH,.C,H,),C. Cy. . .HgCy, 
intensiv farbig, starker Blektrolyt viillig farblos, Nicht-elektrolyt. 

Wie die Losungen der Azide, Ferrocyanide und Rhodanide der be- 
trachteten Parbstoffe, enthalten aber wohl auch diejenigen ihrer mineral- 
sauren Salze ein Gleichgewicht zwischen einer farblosen und einer farbigen 
Form, worauf die intensivere Farbe der Malachitgriin-Schwermetallsalz- 
Komplexe hinweist. Wenn dieses Gleichgewicht in den Chlorid- oder Sulfat- 
Losungen auch sehr weit nach der Farbstoff-Seite verschoben liegt, so besteht 
danach immerhin nur ein gradueller Unterschied zwischen den einzelnen 
Saure-Salzen. Eine Sonderstellung nehmen hierbei nur die typischen echten 
I, e u k o v e r b i n d u n  g e n , also vor allem die Cyanide, ein, deren Losungen, 
wie erwahnt, einzig und allein durch Bestrahlung zu verandern sind. Obgleich 
die Farbstoff - Quecksilbercyanide IV vollkommen bestandig sind, sich nicht 
in die Leukoform V umlagern, sind sie aus den Leukocyaniden der Farbstoffe 
nicht ohne Bestrahlung zu erhalten. Die Losungen der Leukocyanide ent- 
haften also kein Gleichgewicht wie diejenigen der ubrigen Farbstoffsalze. 

16) Vielleicht verspricht die weitere Verfolgung der interessanten Untersuchung von 

17) 1. c. Dissertat. Ch. I,. Joffe .  
Gleu ,  B. 61, 702  [1928], auch fur unsere Falle einige Aufschlusse. 
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Ganz Ahnliches gilt nun auch von den Cyaniden und Aziden des Tri- 
phenyl-carbinols und seiner Methoxyl-Homologen. Auch sie sind stets 
farblos und Nicht-Elektrolyte und bleiben es auch bei Zusatz von Schwer- 
metallsalz, im Gegensatz zu den entsprechenden Triaryl-methylrhodaniden, 
wie weiterhin gezeigt werden wird. Bei Bestrahlung liefert aber Triphenyl- 
acetonitril Carbinol und Blausaure, Triphenyl-methan-sulfonsaure Carbinol 
und schweflige Saure, also die Hydrolysen-Produkte, die aus Elektrolyten 
wie [(C,H,),C. . .Med] 'Cy', [(C,H,),C. . .Med] 'S0,H' zu erwarten waren. 
Es liegt nahe genug, hier, wie bei den Leukoverbindungen der Farbstoffe, 
anzunehmen, da13 das Licht zunachst die echte Methan-Verbindung VI in 
einen farblosen, aber mehr oder minder bestandigen Elektrolyten VII unter 
Einlagerung von Medium umwandelt : 

VI. Ar,C.X + VII. [Ar,C. . . R] 'X' =$ VIII. [Ar,'C. . . Rj'X, 

der entweder der Hydrolyse anheimfallt oder weiter rnit konstitutiv ver- 
schiedenen Formen VIII ein Gleichgewicht bilden kannl*). Damit wiirde 
der Einflulj des Mediums, die leichte Verschiebung des Gleichgewichtes 
VII + VIII und die Sonderstellung der echten Leukoverbindungen sofort 
verstandlich. Es bleibt zu untersuchen, oh eine Elektrolyt-Form VII auf 
direktem Wege nachweisbar ist, und welche Konstitution den farbigen 
Stoffen VIII zukommt ; einen Einblick gewahren hier zunachst die nunmehr 
zu besprechenden : 

II. Moleknlargewichfs-Bestfmmungen. 
Die technische Ausfiihrung der Molekulargewichts-Bestimmungen er- 

folgte in bekannter Weise. Je nach der Art des Mediums und des gelosten 
Stoffes wurde entweder rnit elektrisch oder gasgeheizten Beckmann- 
Apparaten19), in Campher nach der eleganten Mikro-methode von K. R a s t  zo)  
gearbeitet. Die Reinigung der Medien wird im praparativen Teil angegeben. 
Bei den Siedeversuchen wurden stets zwei parallel geschaltete, gleiche Apparate 
benutzt, deren einer mit reinem Medium beschickt blieb. Die Ablesung 
erfolgte unter den ublichen Vorsichtsmaljregeln mittels eines Fernrohres. 
Die Konstanten wurden rnit Hilfe bekannter Stoffe (z. B. Benzil), alle irgend 
wichtigeren Versuchsreihen durch unabhangige Messungen kontrolliert und 
im iibrigen die bekannten Fehlerquellen beachtet . Bei den Gefrierpunkts- 
Bestimmungen wurden geschlossene Be c km ann-  Apparate rnit elektro- 
magnetischem Riihrer benutzt . Die erhaltenen Messungs-Ergebnisse sind, 
wie die mitgeteilten Daten erkennen lassen, rnit einem Fehler von hochstens 
5 %  behaftet; haufig durfte der Fehler auf ca. 3% anzusetzen sein. Als 
Medien wurden benutzt Alkohol, Aceton, Nitro-benzol, Chloroform und 
Campher. Die erhaltenen Resultate lassen sich folgendermaWen zusammen- 
fassen : 

Die Cyanide des  Tr ipheny l - ,  Anisy l -d iphenyl - ,  Dianisy l -  
phenyl -  und  Tr ian isy l -carb inols  zeigen inihren stets farblosen Losungen 
in allen Medien no rma les  Molekulargewicht .  Anzeichen einer Disso- 

18) Die T'erbindungen V I  und VII werden natiirlich im Ultraviolett spektroskopisch 

19) vergl. O s t w a l d - L u t h e r - D r u c k e r ,  Hand- u. Hilfsbuch, IV. Aufl. [rgz5]. 
*O) B. 65, r o j ~  [1922]. 

verschieden sein, wir kommen hierauf weiter unten noch zuruck. 
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ziation und darum auch einer Solvolyse, aber auch einer Assoziation liegen 
nicht vor, wie die nachfolgenden Daten ohne weiteres lehren: 
Messungen in absol. A l k o h o l  (K = 114oZ1)), B e c k m a n n - A p p a r a t  mit  Luftmantel. 

(C,H,),C. CN, M = 269. 
Konzentrat. in Gew.-% 1.22 1.66 2.56 3.03 4.06 4.14 
Mgef. . . . . . . . . . . . . . .  270 272 266 266 269 267 
Mgef./Mtheor. . . . . . . . .  1.00 1.01 0.99 0.99 1.00 0.99 

(CH,O. C6HJ2C (C,H5). CN, M = 329. 
Konzentrat. in Gew.-% 2.89 4.66 

.............. M gef. 349 351 
Mgef,/Mtheor. . . . . . . . .  I .06 1 .07 

(CH,O.C,HJ,C.CN, M = 359. 
Konzentrat. in Gew.-% 1.74 2.72 3.27 3.55 4.44 
Mgef. . . . . . . . . . . . . . .  376 371 372 366 363 
Mgef,/Mtheor. . . . . . . . .  1.05 1.03 1.04 1.02 1.01 

Messungen in C h l o r o f o r m  (K = 3880). Elektr. Heizung mit Heizmantel. 
(C,,H,),C.CN, M = 269. 

Konzentrat. in Gew.-o& 0.83 0.95 1.34 1.39 1.88 2.17 
Mgef.  . . . . . . . . . . . . . .  285 282 277 267 272 274 
Mg+f,/Mtheor. . . . . . . . .  1.06 1.05 1.03 0.99 . 1.01 1.02 

(C,,H,),C (C,H,. OCH,) . CN, M = 299 (CH,O. C,H,),C. CN, M = 359 
Konzentrat. in Gew.-% 0.92 1.64 2.44 1.47 1.93 1.96 
M gef. . . . . . . . . . . . . . .  293 291 289 360 352 356 
Mgef./Mtheor. . . . . . . . .  0.98 0.97 0.97 1.00 0.98 0.99 

Innerhalb der MeBgenauigkeit ist das Xolekulargewicht unabhangig 
von der Konzentration, weder Chloroform noch Alkohol wirken merklich 
assoziierend. 

Anders liegt die Sache bei den Rhodaniden .  In  dem praktisch nicht 
dissoziierenden Chloroform entsprechen die Molekulargewichte immer noch 
monomolarem.Zustande, und zwar unabhangig vom Auftreten einer allerdings 
stets geringen Farbe, wie die folgenden Messungen lehren. 

(C,H,),C.CNS, M = 301. farblose Losung. 
Konzentrat. in Gew.-Y/o 0.76 1.52 2.37 
M gef. .............. 287 298 289 
Mgef./Mtheor. . . . . . . . .  0.95 0.99 0.96 

(C,,H,)C (C,,H,. OCH,), . CNS, M = 361, hellgelbe Losung. 
Konzentrat. in Gew-oh . . . . .  0.81 1.16 1.56 2.08 2.36 2.78 

....................... Mgef 360 374 356 353 349 348 
Mgef./Mtheor. . . . . . . . . . . . . . . .  I .oo I .04 0.99 0.98 0.96 0.96 

(C,,H,),C(C,,H,.OCH,) .CNS, M = 331, ganz schwach gelbe Losung. 
Konzentrat. in Gew.-% . . . . .  0.79 I .OI 1.53 1.80 2.13 2.55 
Mgef 350 348 351 338 325 328 

. 1.06 1.05 1.06 1.02 0.98 0.99 Mgef./Mtheor. . . . . . .  
Die gefundenen Molekulargewichte sind auch hier innerhalb der Fehler- 

grenzen unabhangig von der Konzentration. Dagegen erhalt man in alkohol. 
Losungen : 

....................... 

21) Kontrolliert durch Messungen an reinem Benzil im gleichen Alkohol. 
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(C,H,),C.CNS, M = 301, farblose Losungaz), Beckmann-App .  mit  Luftmantel. 
. . . . .  Konzentrat. in Gew.-% 1.48 1.5s 2.68 2.79 3.93 3.95 

Mgef 180 192 I97 
Mgef./Mtlleor. . . . . . . . . . . . . . . .  0.60 0.64 0.65 0.66 0.70 0.70 

Kouzentrat. in Gew.- % . . . . . .  I .5 I 1.51 2.79 2.86 3.88 4.20 
M gef 206 208 217 216 227 
Mgef./Mtheor. . . . . . . . . . . . . . . .  0.62 0.63 0.66 0.65 0.69 0.69 

....................... 200 211 21 I 

(C,H,),C(C,H,.OCH,) .CNS, M = 331, farblose Losung. 

....................... 228 

(CH,OC,H,), . C (C,H,) . CNS, M = 361, in der Hitze hellorange-stichig gelbe Losung, 
die beim Abkiihlen fast farblos wird. 

Konzentrat. in Gew.-%. . . . . .  1.44 1.54 2.55 2.76 3.84 3.97 
Mgef 233 242 268 261 277 274 

In allen drei Fallen, wiederum unabhangig von allfallig auftretender, 
wenn auch schwacher Farbe, findet man zwischen 60 % und 75 % des theo- 
retischen Molekulargewichtes. Die Stoffe sind also samtlich dissoziiert, 
und zwar ungefahr gleich stark ; die Dissoziation ist in konzentrierteren 
Losungen geringer als in verdunnteren und kann, da die Stoffe samtlich 
in siedendem Alkohol keine Zersetzung zeigen und die Siedepunkte konstant 
sind, nur als elektrolytische Dissoziation gedeutet werden. 

Tatsachlich zeigen diese Losungen auch, im Gegensatz zu denen der 
Cyanide, erhebliches elektrolytisches Leitvermogen. Natiirlich gibt die 
Molekulargewichts-Bestimmung hier, wie stetsZ3), kein direktes Ma0 fur 
den Dissoziationsgrad bei z. B. 250. Eine eingehendere Diskussion der Er- 
gebnisse mag aber erst nach Mitteilung der Leitfahigkeits-Messungen statt- 
finden. Es geniigt vorerst festzuhalten, da0 die im festen Zustande farblosen, 
in Losung sehr schwach oder nicht gefarbten Triphenyl-methan-Derivate 
stets ein einf aches bzw . ein auf elektrolytische Dissoziation hinweisendes 
Molekulargewicht zeigen. In dieser Hinsicht stehen sie in scharfem Gegensatz 
zu den typischen farbigen Carboniumsalzen, als deren Vertreter wir die 
stabilen P e r c h l  o r a t e d e r me t  ho  x y l i  e r t e n T r i p  h e n  y 1 - c a r b  i no 1 e mit 
folgendem Ergebnis untersuchten : 

....................... 
Mgef./Mtheor. 0.65 0.67 0.74 0.72  0.77 0.76 . . . . . . . . . . . . . . .  

Messungen in C h 1 o r  o f o r in, wie oben. 

(C,H,),C(C,H,. OCH,) . ClO,, M = 372. j, tief dunkelorangerote Losungen. 
Konzentrat. in Gew.-0,&. 0.96 1.07 1.50 1.93 2.03 2.22 2.51 2.92 3 . 2 7  3 .35  4.14 
M gef.. . . . . . . . . . . . . . . . .  591 587 627 663 704 705 703 750 779 823 856 
Mgef./Mtheor. . . . . . . . . . .  1.51 1.51 1.68 1.78 1.89 1.90 1.89 2.02 2.09 2.21 2.30 

(CH,O . C,H,),C ( . C,H,)C104, M 402.5. tiefdunkelrot-fuchsinrot. 
Konzentrat. in Gew.-% 0.96 0.99 1.59 2.10 2.19 2.75 3.00 3.37 3.70 
M gef.. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  705 685 745 840 894 8 4  890 9.10 975 
Mgef,/Mtheor. . . . . . . . . . . . .  1.75 1.70 1.85 2.09 2.22 2.19 2.21 2.34 2.43 
- 

22) Das Praparat  lost sich langsam im Gedenden Alkohol; aus der Losung fallt das 
Rhodanid beim Abkiihlen unverandert aus, d a  es in kaltem Alkohol sehr schwer los- 
lich ist. 

23) vergl. hierzu P. W a l d e n ,  Elektrochemie nicht-waBriger Losungen ( B r e d i g s  
Handbuch d.  Angew. Phys. Chemie, Ed.  T'III.) 
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(CH,0.C,H4),C.C104, M = 432.5, dunkelrot. 
Konzentrat. in Gew.-%. . .  0.93 1.14 1.89 2.04 2.81 3.01 

Mgef./Mt1Ieor . . . . . . . . . . . .  1.86 1.88 2.15 2.16 2.43 2.48 
M gef.. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  803 818 930 932 1050 1070 
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Die Resultate sind auf obenstehender Kurventafel zusammengestellt 24). 

Man ersieht, da13 die Perchlorate in diesen tiefgefarbten Losungen stets viel 
zu hohe und mit steigender Konzentration bedeutend wachsende Molekular- 
gewichte zeigen. Wie friiher bemerkt, nimmt auch die relative Farbintensitat 
rnit steigender Konzentration zu. Ganz dasselbe Verhalten findet man auch 
bei der kryoskopischen Bestimmung an den ebenfalls tieffarbigen Losungen 
in Campher 25), wie wir mehrfach festgestellt haben. 

Sehr viel schwacher tingierend sind die Losungen der Perchlorate in 
Ace t on,  aus dem die Trianisylverbindung bekanntlich ohne Zersetzung 
umkrystallisiert werden kann. Gefunden wird bei den orangef arbigen, einen 
stark dissoziierten Elektrolyten enthaltenden Losungen des Trianisyl-car- 
boniumperchlorates : 

Konzentrat. in Gew.-O//,.. 1.25 1.30 1.41 2.21 2.24 2.41 3.23 3.68 
M gef.. . . . . . . . . . . . . . . . . .  323 327 319 335 330 325 334 325 
Mgef,/Mtheor. . . . . . . . . . . .  0.75 0.76 0.74 0.78 0.76 0.75 0.77 0.75 

24) Triphenyl-carboniumperchlorat haben wir nicht gemessen, nicht nur weil es 
viel weniger bestandig, sondern vor allem weil es in Chloroform zu wenig loslich ist. 

26) P. W a l d e n  (Solv.) findet Assoziation auch in den roten Losungen in Naphthalin 
und bei (C,H,),C.ClO, in Chloroform. 

(CH,0.CsH4)SC.C104, M = 432.5. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXI. 96 
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AuffalIend ist die fast vollige Unabhangigkeit des Molekulargewichtes 
von der Konzentration ; die genauere Besprechung der Ergebnisse muS 
spater erfolgenze). 

Besonders interessante Einblicke versprachen Messungen in Nitro- 
benzol, worin sowohl kryoskopische als auch ebullioskopische Bestimmungen 
moglich sind. Im ersteren Falle hat man gelbe bis orange Losungen von 
relativ schwacher Extinktion, im letzteren tiefdunkelrote, fast schwarzrot 
erscheinende. Das Perchlorat des Trianisyl-carbinols ist aus der Siede-Losung 
mit fast unverandertem Schmelzpunkt (190~) zuriickzugewinnen. 

Kryoskopische Messungen in Nitro-benzol27). 
(C,HS),C. ClO,, braunlichgelbe Lijsung, 

M = 342.5. 
(CH,O. C,H,),C (C,H,) . ClO,, rot- 

orange Msung, M = 402.5. 
Konzentrat. in Gew.-% 1.54 1.74 3.24 2.06 2.78 
Mgef.. 269 272 271 252 252 . . . . . . . . . . . . . . .  
Mgef./Mthe,,r. . . . . . . . . .  0.79 0.80 0.80 0.63 0.63 

(CH,O. C,H,),C.ClO,, M = 432.5, rotlich orange LBsung. 
Konzentrat. in Gew.-% 1.24 1.29 1.49 2.16 
Mgef.. . . . . . . . . . . . . . . .  261 255 264 272 
Mgef./Mtlleor. . . . . . . . . .  0.60 0.59 0.61 0.63 

Bbullioskopische Messungen in Nitro-benzol : 
(CH,O. C,H,),C. ClO,, M = 432.5, tiefdunkelrote Losung. 

Konzentrat. in Gew.-% 2.09 2.25 3.25 3.62 
M gef.. . . . . . . . . . . . . . . .  329 '328 340 330 
Mgsf./Mtlteor. . . . . . . . . .  0.76 0.76 0.79 0.76 

Das Trianisyl-carboniumperchlorat ist als starker Elektrolyt, nach 
Ausweis der Leitfahigkeits-Messung, weitgehend dissoziiert. Hiermit stimrnen 
die kryoskopisch gefundenen Molekulargewichts -Werte von ca. 60 yo der 
theoretischen wenigstens auf den ersten Blick gut iiberein 28). Die ebullio- 
skopischen Werte sind dagegen bestimmt vie1 zu hoch. Parallel mit der 
Zunahme der Farbintensitat ist also, wie sich hier besonders schlagend zeigt, 
ein Anwachsen der MolekulargroSe zu verzekhnen. 

D ie  s t a r k  f a rb igen  Losungen d e r  Pe rch lo ra t e  e n t h a l t e n  
d a n a c h  s t e t s  assoz i ie r tes ,  po lymolares  Salz ,  die Molekulargewichte 
nahern sich den no rma len  urn so mehr, je schwacher  absorbierend die 
betreffenden Losungen sind (Aceton, kaltes Nitro-benzol) . Wenn man auch 
in der Wahl der Medien etwas beschrankt ist, so werden doch Messungen 
an anderen farbigen Triaryl-methan-Derivaten - die wir uns vorbehalten 
mochten - weitere interessante Einzelheiten lehren konnen. Es scheint 
uns aber kaum ein Zweifel daran moglich zu sein, daS das Auftreten der 
intensiven Carboniumfarbe mit einer Assoziation einhergeht 28 a) .  Der aus rein 
spektroskopischen Betrachtungen gezogene Schlul3 wird damit in unabhangiger 
Weise vorziiglich bestatigt. 

*,) Triphenyl- und Monoanisyl-diphenyl-carboniumperchlorat hat P. W a l d e n  (Solv.), 

27) Die Konstante wurde durch parallele Messung an Benzil-Losungen jeweils 

z8) Bei der Triphenylverbindung sind auch die kryoskopischen Werte zu hoch. 
a*a) Zu demselben SchluB gelangte auch W a l d e n  (Solv.). 

in Aceton untersucht; er folgert, daB diese Stoffe assoziiert sind. 

kontrolliert . 
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III. Leitfahigkeifs-Mesoungen. 
Die Messungen erfolgten in einem elektrisch geheizten Thermostaten, 

dessen Temperatur mittels eines Toluol-Regulators und elektromagnetischen 
Relais genau auf 25O gehalten wurde. Die Temperatur wurde an einem in 
l/loo geteilten Thermometer abgelesen. Zwei Leitfahigkeits-Gefa13e mit ein- 
geschliffenen Stopfen, die vollig luftdicht abgeschlossen waren und ganz 
schwach platinierte Elektroden enthielten, kamen abwechselnd zur Re- 
nutzung. Die Kapazitaten wurden mittels 0.01-n. KC1-Losung jeweils kon- 
trolliert und blieben innerhalb I -2 Oio0 konstant. Die Messung erfolgte njittels 
Summers, Telephons und einer vierdekadigen Kurbel-Widerstandsbriicke 
von 0. Wolff ,  Berlin, die je nach der Schaltung eine Vergleichung von 
Widerstanden in Verhaltnissen von I:I bis I:IOOO erlaubte. uber die 
Reinigung der Medien wird im praparativen Teil berichtet, das geringe 
Eigenleitvermogen der Medien ist im Folgenden in Abzug gebracht. 

Die Minima waren bei den Elektrolyt-Losungen durchweg ausgezeichnet 
bis auf I ~ / ~ ~  einstellbar. Zur Kontrolle wurden iiberdies noch einige Salze 
von genau bekanntem Leitvermogen gemessen, die Ergebnisse und Vergleichs- 
werte der Literatur sind im Folgenden mit aufgenommen. Jede mitgeteilte 
Zahl stellt den Mittelwert von mindestens zwei gut iibereinstimmenden 
Beobachtungen dar. 

Von den hier untersuchten Stoffen sind zunachst im Einklang mit den 
Molekulargewichts-Bestimmungen die Cyanide u n d  AzideZ9) des  Tr i -  
phenyl -carb inols  und  der  Methoxy-triphenylcarbinole unter allen 
Umstanden Nicht-Elektrolyte. Dasselbe gilt, wie bereits friiher festgestellt, 
von den Leukocyan iden  der  Di- u n d  Triamino-tr iphenylmethan-  
Farbstoffe. Stehenlassen der Losungen, Zufiigen von komplexbildenden 
Salzen und langeres Erhitzen rufen kein Leitvermogen hervor, nur Bestrahlung 
erzeugt hier Ionen in der mehrfach beschriebenen Weise. 

Dagegen besitzt das Malachi tgr i in-az id  unter Umstanden deutlichen 
Elektrolyt-Charakter, wie folgende Beobachtungen lehren. 

Molekulares Leitvermogen in absol. Alkohol  bei 25O. 
v ........................... 128 250 256 500 512 1000 1024 
Malachitgriin-chlorid"") . . . . . . . .  28.88 - 32.77 - 36.81 - 40.96 
Malachitgriin-azid . . . . . . . . . . . .  - 10.51 - 13.27 - 16.17 - 

Die Azid-Losung ist blaugriin, vie1 weniger absorbierend als die Chlorid- 
Losung. Noch schwacher farbig ist die hellgriine 3;ijsung des k i d s  in Ni t ro -  
benzol ;  man findet als: 

Molekulares Leitvennogen in Nitro-benzol bei 25O. 
v 250 500 

Malachitgrin-azid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.33  0.45 hellgriine Losung 

................................... 
Malachitgriin-chlorid 31). . . . . . . . . . . . . . . .  18.65 19.45 tiefdunkelgriine Losung 

Farbe und Leitvermogen scheinen bier merklich parallel zu gehen und 
beide auf der gro13eren oder geringeren Menge jeweils anwesenden Farbstoff- 
azids zu beruhen. Im Einklang hiermit steigen sowohl Farbintensitat als 
auch Leitvermogen bei Zusatz anionischer Komplexbildner, z. B. bei Zusatz 

19) Uber das bei Bestrahlung von Triphenyl-methylazid auftretende Leitvermogen 

30) Messungen von L i f s c h i t z  nnd J o f f e .  
*l) Aus reinem Carbinol und alkohol. Salzsaure dargestellt. 

s. den praparativen Teil. , 

96 
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von Mercuricyanid, zur Nitro-benzol-Losung unseres Azids. Eine solche 
I,osung, die 2 Mol. HgCy, auf I Mol. h i d  enthalt, ist tiefdunkelgriin und 
zeigt (nach Abzug des a d e r s t  geringen Eigenleitvermogens der Cyanid- 
Gsung) bei 25O und v = 250 hinsichtlich des Azids direkt ein molares Leit- 
vermogen von ca. 11.0, das langsam noch auf 13.15, also etwa 2/3 desjenigen 
einer aquivalenten Chlorid-Losung, anwachst. Die Wirkung des Quecksilber- 
salzes kann nur in anionischer Komplexbildung bestehen, die eine Nach- 
lieferung von N,’ unter weiterer Umwandlung der farblosen Form nach 
sich zieht. I m  Gegensatz zum Cyanid, wo eine solche Dissoziation und Um- 
wandlung uberhaupt nicht statt hat 32), tritt sie hier sogar aul3erordentlich 
schnell ein. Cyanid und Azid erscheinen auch danach nicht nur graduell 
verschieden; im ersteren verhalt sich die C - CN-Bindung homoopolar, im 
letzteren ist die C -N,-Bindung entweder heteropolar und ionogen, oder es 
bestehen zwei farblose Molekularten des Azids, deren eine rein homoopolar 
gebaut ist (ahnlich wie Triphenyl-methylazid), wahrend die andere eine 
prinzipiell ionogene Bindung enthalt. 

Die gefundenen Zahlen lassen ubrigens erkennen, da13 die Losungen 
des Malachitgriin-chlorides noch zum Teil undissoziierte Leukoform ent- 
halten miissen. Es geniigt hierzu, ihr Leitvermogen mit demjenigen von 
Normal-Elektrolyten zu vergleichen, wobei sich ergibt : 

Auch hier hangt die Lage des Gleichgewichtes vom Medium ab. Wie 
bei den eben behandelten Stoffen, nimmt auch bei den weiterhin zu be- 
sprechenden das relative Leitvermogen (verglichen mit Normal-Elektrolyten) 
ab in der Reihenfolge: 

Alkohol, Aceton, Acetonitril, Nitro-benzol. 
Dies gilt zunachst von den bisher noch nicht beschriebenen Fe r ro -  

cyan iden  d e s  Tr ipheny l -  u n d  de r  Methoxy-triphenylcarbinole.  
Diese vollkommen f arblosen Verbindungen sind in den nieisten dissoziierenden 
Medien sehr schwer loslich ; eine Molekulargewichts-Bestimmung ist, bei 
den ohnehin sehr bedeutenden MolekulargroiBen, nicht ausfuhrbar. Sie 
zeigen in ihren meist f arblosen, hochstens schwach gelben Losungen stets 
ein erhebliches Leitvermogen. 

Als Beispiele mogen folgende Beobachtungsdaten dienen : 
Molekulares Leitvermogen bei 25O : 

in Alkohol in Acetonitril 

a2)  Beim Belichten einer alkoholischen, HgCy,-haltigen Leukocyanid-Losung tritt 
aber natiirlich sofort Farbe auf. 

83) Die betr. Stoffe wurden in z ccm Chloroforni gelost und diese bis zu 50  ccrn mit 
dem Medium aufgefiillt. Wir iiberzeugten uns, daW der Chloroform-Zusatz keine Leit- 
fahigkeits-Anderungen des Mediums veranlaate. 

34) Die Losungen sind rasch gemessene iibersattigte. 
35) Der gegebene Endwert wird binnen I Stde. erreicht. 
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Triphenyl-methylferrocyanid ist in Acetonitril praktisch unloslich. Die 
Monoanisyl-diphenyl-verbindung in Acetonitril und die Triphenylverbindung 
in Alkohol zeigen auflerst langsame Einstellung, erreichen aber in ihren 
farblosen Losungen Leitvermogen derselben GroBenordnung wie diejenigen 
der obigen Tabelle. Dagegen sind in Nitro-benzol, worin allfallige Farbe 
noch am besten entwickelt zu sein scheint, nur auSerst geringe Leitfahigkeiten 
festzustellen. Jedenfalls besteht kein Parallelismus zwischen Farbe und 
Leitvermogen. Die farblosen Ferrocyanide liefern also farblose oder hochstens 
sehr schwach gefarbte Triarylmethyl-Ionen [A@. .. R] . und verhalten sich 
in dieser Hinsicht vollig analog den entsprechenden R h o  d a n i  den  , die 
viel besser loslich sind und viel umfassender untersucht werden konnten. 
Die nachfolgenden Tabellen zeigen das Leitvermogen der Triaryl-methyl- 
rhodanide und einiger Vergleichs-Elektrolyte in Alkohol. 

Molekulares Leitvermogen in absol. Alkohol bei 250, 

T a b e l l e  I. 
Stoff v . . . . . . . . . . . . . . . .  37.5 50 75 IOO 150 zoo 300 400 600 
(C6H5)3C.CNS36) . . . . . . . . .  2.79 3.32 4.19 4.84 6.07 7.08 8.58 9.92 11.88 

(CH30.  C,H,)$ (C,H,) . C N S  - 3.06 - 4.58 - 7.7' - 9.58 - 
(C,H,),C(C,H,.OCH,).CNS - 3.21 - 4.78 - 6.93 - 9.80 - 

Stoff v . . . . . . . . . . . . . . . .  800 1200 1600 2400 3200 
(C,H,),C.CNSS6) . . . . . . . . .  13.44 16.1 18.4 21.1 24.3 
(C,H,),C (C8H4. OCH,) . CNS 13 48 - 18.3 - 24.2 
(CH,0.C,H4),C(C,H5) .CNS 13.28 - 18.3 - 24.5 

T a b e l l e  11. 
v ................................. 30 64 128 2j6 512 1024 -- Jodkalium Li fsch i tz  und Girbes  . . . .  - 31.18 34.93 37.73 - 

WaldenS7)  - 30.44 34.94 38.18 - 
Turner3*)  - 

- .. . . . . . . . . . . . . . . .  
- - - .. . . . . . . . . . . . . . . . .  31.1 - 

Tetraathyl-ammoniumjodid (Walden)  . . 24.49 28.87 34.08 38.9 43.18 46.60 

Die alkohol. Losungen des Triphenyl- und selbst des Monoanisyl-di- 
phenyl-methylrhodanides zeigen ein Ze i tp  h a n o  men. Die frischbereitete 
I,ijsung des ersteren zeigt z Min. nach Herstellung bei 25O nur etwa lll0 des 
oben angegebenen Wertes; das Leitvermogen steigt in etwa I Stde. auf die 
Hdfte und innerhalb etwa 24 Stdn. auf den Endwert. Vie1 rascher werden 
dieselben Endwerte bei kurzem Erhitzen vor jeder Messung erhalten. Bei 
der Monoanisylverbindung stellen sich die Endwerte auch bei Zimmer- 
Temperatur rasch ein, bei der Dianisylverbindung ist ein Zeitphiinomen 
nicht mehr festzustellen. 

Die Rhodanide zeigen erhebliche Leitfahigkeit auch in den iibrigen be- 
nutzten Medien, indessen wird die Bestimmung der konstanten Endwerte, 
wegen der oft auftretenden, sehr langsamen Einstellung vielfach miihevoll 
j a sogar unsicher. So m d t e  eine Triphenyl-methylrhodanid-Losung in 
Aceton viele Stunden im Einschmelzrohr auf 55 -60° erwarmt werden, ehe 
sie konstantes Leitvermogen zeigte. Wir erhitzten gleichzeitig im gleichen 

36) Die Losungen sind bei z jo  samtlich farblos. 
a") 1. c. Elektrochemie, S. 126. 
a*) Journ. Amer. chem. SOC. 40, 870 [1go8]. 
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Bade auch reines Aceton und korrigierten die Werte fur die Losung um die 
hierbei erworbene Eigenleitfahigkeit des Mediums. Bei v = 50 erhielten 
wir so in zwei Versuchsreihen im Mittel p = 2.77. Vie1 rascher schon erreicht 
man den Endwert: v = 50, p = 3.00 bei der Monoanisylverbindung. Wir 
geben diese Zahlen lediglich als Beleg fur die GroOenordnung des betreffenden 
Leitvermogens. 

Hier ist 
aber immerhin bei der Dianisylverbindung das Zeitphanomen verschwunden, 
allerdings ist die Losung bereits hellorange. 

Ahnliche Schwierigkeiten ergaben sich auch in Acetonitril. 

(CH,O. C,H,),C (C,H,) . CNS in Acetonitril bei 25O. 

v 50 
p . .  . . . . .  0.56 0.77 1.06 

. . . . . . .  I00 zoo 

Aber auch die farblosen Losungen der Monoanisyl- und Triphenyl- 
verbindung streben langsam, rascher beim Erhitzen, ahnlichen Leitfahig- 
keitswerten zuS9), ohne dabei farbig zu werden. 

Durch Bestrahlung ist hier keine schnellere Einstellung zu erreichen, 
da diese Rhodanide, wie die meisten ubrigen Rhodan-Verbindungen, sich 
unter dem EinfluB des Ultravioletts verandern unter Bildung gelblicher, 
schmieriger Zersetzungs- und Polymerisations-Produkte des Rhodans 40). 

Ein merkliches Leitvermogen zeigt Triphenyl-methylrhodanid auch in 
Nitro-benzol, do& m a t e ,  um konstanten Endwert zu erhalten, auch hier 
einige Stunden im geschlossenen GefaB erhitzt werden. Bei v = 50 wird 
p = 0.23 gefunden. 

Sehr viel hoheres Leitvermogen und viel schneller ablaufende Zeit- 
phanomene zeigen alle diese Losungen nach Zufiigen von HgCy, oder 
Hg(CNS),, die als anionische Komplexbildner wirken. Die Eigenleitfahigkeit 
der benutzten Quecksilbersalze ist sehr gering, sie wurde jeweils bestimmt 
und wird unten angegeben: 

Molekulares Leitvermogen in Alkohol bei 25O, v = 100  1. 

Stoff p p ohne 
HgSalz 

HgCy, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.09 - 
Hg(CNS) ,  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.14 - 
(C,H,),C.CNS + I Mol. HgCy, . . . . . . . . . . . .  10.56 4.84 farblos Zeitphanomen 
(C,H,),C.CNS + I Mol. Hg(CNS), . . . . . . . .  31.07 4.84 farblos Innerh. rllz Stdn. 

bei 25O konstant 
(CH,O. C,H,),C (C,H,) . CNS + I Mol. HgCy, . 10.60 4.58 schwach') Kein Zeitphanom. 

(CH,0.C,H4),C(C6H,).CXS -+ 1Mol.Hg(CNS), 31.07 4. j 8  schwach') Kein Zeitphanoin. 
rotlich 

rvtlich 

In  Aceton  erhalt man analog beiin Dianisylrhodanid v = 50, gesattigt mit Mercuri- 
rhodanid: p = 36.77, wahrend die Liisung orangefarbig erscheint. Die erhebliche Leit- 
fahigkeit der gesattigteii Mercurirliodanid-Lijsung ist abgezogen. 

a8) Die Zahlen B. $8, 2440 [rgz5] sind zu korrigiereii: es ist dort durch ein Versehen 
iiberall ein 10-ma1 zu hoher Wert angegeben. 

40) Genau so verhalten sich nach unveroffentlichten Untersuchungen des eineu von 
uns (Lifschi tz)  z. B. auch KCNS, aq. sowie die Rhodanatokomplexe des 3-wertigen Co 
und Cr. 
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In  Acetoni t r i l  gibt Dianisylrhodanid + I Mol. Hg(CNS), bei v = IOO ein 
g~ = 29.84 (gegen p, = 0.77 bei der Hg-freien Losung), die Parbe ist dabei von gelb zu 
einem bichromat-ahnlichen Ton vertieft. Die molare Leitfahigkeit des Hg (CNS), bei 
v = IOO betrug o . L o . 7 .  

In  Ni t ro-  benzol  geben Dianisyl-phenyl-methylrhodanid-Losungen bei v = 250 
mit I Mol. HgCy, : p 2.4 (Losung orange), gesattigt mit Hg(CNS)2 sogar p. = 6.67 
{bichromatrot). Die Leitfahigkeit einer gesattigten Hg (CNS),-Losung = 9. IO-? ist beim 
letzteren Wert abgezogen, das p. einer HgCy,-Losung v = 250 betragt k0.02. 

Die molare Leitfahigkeit der Hg-freien Rhodanid-Losung ist jedenfalls viel kleiner 
als I ;  auch diese Losung ist schwach farbig. 

Beim Vergleich mit den in Tabelle I und I1 gegebenen Werten von Nor- 
mal-Elektrolyten erkennt man, daB hier Leitfahigkeiten erreicht werden, die 
denen der besten Elektrolyte gleichkommen. Es ist kaum notig zu betonen, 
daB von einem Parallelismus von Farbe und Leitvermogen keine Rede ist. 

Zu dem Carboniumsalzen die keine Halochromie-Farbe zeigen, gehort 
auch das von M. Go m b  e r g 41) hergestellte T r i p  h en y 1- me t  h y l c  h r o m a t ,  
dessen Losungen von denen irgendeines Alkalichromats der Farbe nach 
kaum zu unterscheiden sind. Leider ist die Verbindung selbst in Acetonitril 
viel zu zersetzlich. Bei raschem Arbeiten l a R t  sich immerhin zeigen, daB eine 
0.005-molare Losung in diesem Medium bei 25O eine molekulare Leitfahig- 
keit > 0.90 besitzt. Die Losung trubt sich aber rasch, wahrend gleichzeitig 
das Leitvermogen abnimmt. 

Endlich haben wir in denselben Medien noch, als typische farbige Car- 
boniumsalze, die Perchlor  a te eingehend untersucht. Die gefundenen 
Daten geben folgende Tabellen: 

Molekulares Leitvermogen in Alkohol bei 250. 
v ............................... 50 IOO 200 400 800 Farbed.Losung 
Trianisyl-carboniumperchlorat . . . . . . - -  50.82 53.64 56.16 gelborange 
Dianisyl- phenyl-carboniumperchlorat 43.77 46.78 52.40 55.28 55.92 farblos 
Anisyl- diphenyl-carboniumperchlorat 43.02 46.89 51.50 57.36 63.44 farblos 
Tetraathyl-ammoniumjodid . . . . . . . . . - 28.87 34.08 38.9 43.18 - 

Bemerkenswert ist der geringe Unterschied im Leitvermogen der gelben 
Trianisyl-carboniumsalz-Losung und der far blosen Mono- und Dianisylver- 
bindung. Dafl alle Perchlorate relativ hohe p-Werte, im Vhrgleich mit dem 
Tetraathyl-arnmoniumsalz geben, liegt Zuni Teil darin begriindet, daB die Per- 
chlorate wohl iiberhaupt besser leitende Losungen liefern als die Jodide. 
Inwiefern hier iiberdies mit einer teilweisen Alkoholyse zu Carbinol und 
Perchlorsaure zu rechnen ist, muB vorlaufig dahingestellt bleiben. Man darf 
aber die Empfindlichkeit der Perchlorate gegen Alkohol um so weniger iiber- 
schatzen, als sie j a selbst durch Wasser nicht unter allen Umstanden zersetzt 
werden. Die Perchlorate werden bekanntlich aus den Carbinol-Losungen 
mittels 70-proz. oder verdiinnterer, waRriger Perchlorsaure erhalten. Das 
relativ noch am leichtesten hydrolysierbare T r i p h e n y l  - methy lpe r -  
chlo r a t bildet ein stabiles H y d r a  t *7, das keineswegs in Perchlorsaure 

41) B. 35, 2102 [1902j. 
418)  Wohl infolge einer Spur Verunreinigung, eine ,,Carbonium-Farbe" liegt nicht vor. 

4e) B. 42, 4858 [I909!. 
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und Carbinol zerfallt 43). Die absolut-alkoholischen Losungen konnen daher 
sehr wohl erhebliche Mengen von farblosem oder schwach farbigem Per- 
chlorat enthalten. Bestinmungen der pH in diesen Losungen werden hier 
endgiiltigen AufschluB geben konnen. 

Noch vie1 weniger, wenn iiberhaupt, ist an einen Zerfall in Carbinof 
und Perchlorsaure bei den Aceton-Losungen zu denken, von denen wir 
zwei genauer durchgemessen haben. 

v ...................... 50 I I O  IOO zoo 256 400 512 800 1024 

b - 

Molekulare Leitfahigkeiten in Aceton bei 250. 

Tetraathyl-ammoniumjodid - 115.0 - - 136.1 - 152.1 - 167.5 
Anisyl-diphenyl- 

carboniumperchlorat . . 9 ~ 7 ~ ~ )  - 1 0 8 . 7 ~ ~ )  122.8 - 136.0 - 145.6 - 
Trianisyl-carboniumper- 

P. Walden (Solv.) hat  Messungen der Monoanisylverbindung in Aceton bei 18@ 

chlorat46). ........... 100.0 - 112.5 126.9 - 139.0 - 148.2 - 

mitgeteilt, die mit den obigen Daten recht gut harmonieren; er findet z. B.: 

bei t  = 1 8 ~  v. .  .. 46.08 92.16 148.5 276.5 506.9 usw. 
p. .  .. 84.8' 99.5 110.5 121.6 132.1 .. 

Das Leitvermogen unserer Carboniumsalze und sein Anstieg mit der 
Verdiinnung ist durchaus vergleichbar mit dem eines binaren Elektrolyten, 
wie Tetraathyl-ammoniumjodid, und zwar, wie zu erwarten, geringer als 
dasjenige des Ammoniumsalzes. Denn nach Walden ,  Ul ich  und Busch4') 
leitet zwar Tetraathyl-ammoniumperchlorat noch erheblich besser als das 
Jodid, bei schweren Kationen aber, z. B. bereits beim Diphenyl-guanidinium- 
perchlorat, ist das Leitvermogen bei den hier betrachteten Konzentrationen 
nur wenig hoher als dasjenige des Tetraathyl-ammoniumjodids. 

Wahrend nun mit der Verdiinnung die Farbe verschwindet, jedenfalls 
anomal abnimmt, steigt das Leitvermogen ganz normal an, farbige und 
f arblose Carboniumsalz-Losungen gleicher Konzentration zeigen ganz ahn- 
liches Leitvermogen. Das ist nur dann moglich, wenn die Triaryl-methyl- 
Ionen, hier [Ar,C --- (CH,),CO] * farblos oder hochstens sehr schwach farbig 
sind, und die bei hoherer Temperatur entstehenden, intensiv farbigen Ionen 
hoher komplex oder aber chinoid - bzw. meri-chinoid - gebaut ~ i n d ~ ~ ) .  

Ganz dasselbe Bild liefern Messungen in Ace t o n i  t r il bei 250; wir finden 
fur Trianisyl-carboniumperchlorat : 

v . . . .  . .  50 IOO zoo 400 800 
p ..... 120.1 129.0 135.8 141.2 144.6'~), 

43) Dieses Hydrat ist, wie seine im Vergleich mit dem wasser-freien Salz riel hellere 
Farbe lehrt, wohl zweifellos: [(C,H,),C. . .H,O]C10,. Wie stabil derartige Hydrate sein 
konnen, lehrt das Beispiel der Verbindung [(C,H,),C.. .H,O]Cl vom Schmp. 174O (B. 58. 
882 [1925]), die sich aus Essigester umkrystallisieren laat. Auch das Auftreten von 
Farbe beim Erhitzen alkohol. Perchlorat-Losungen verdient in diesem Zusammenhang 
Beachtung. 44) Gelbe Losung. 46) farblos. 

46)  Starkere Losungen orange, verdiinntere gelb. 
") Ztschr. physikal. Chem. 123, 452 [1926]. 

Hr. W a l d e n  (Solv.) hat  auch Temperatur-Koeffizienten des Leitvermogens in 
Aceton bestimmt. Er kommt auf Grund seiner Beobachtungen zu genau denselben, nur 
noch entschiedener ausgesprochenen Schliissen. 

49) W a l d e n  (1. c.) hat  in diesem Nedium die Anisyl-diphenyl- und die Triphenyl- 
verbindung gemessen; seine Zahlen sind ganz ahnlich. Auch hier schliedt er auf Farb- 
losigkeit oder Schwachfarbigkeit der ,,Carbonium-Ionen". 



(1928)l Charakter bei Triphenyl-methan-Derivaten. I479 

und ganz ahnlich verhalten sich die ubrigen Perchlorate, die deshalb nicht 
genauer durchgemessen wurden. Zum Vergleich sei erwahnt, daB fur Tetra- 
athyl-ammoniumjodid gefunden wird : 

bei 25O und v . .  .. 40 80 I 60 
p .... 130.3 135.7 141.0 

Das bei den Aceton-Losungen Bemerkte gilt mehr oder weniger auch 

Ausfiihrlichere Messungen haben wir in Ni t ro-benzol  ausgefuhrt; 
hier, nur sind die Acetonitril-Lijsungen starker gefarbt. 

wir erhielten folgende Daten: 
Molekulares Leitvermogen in Nitro-benzol bei 25O. 

................................ IOO zoo 400 800 1600 v 50 
Trianisyl-carboniumperchlorat ....... 23.15 24.96 27.1 27.7 - - 
Triphenyl-carboniumperchlorat ...... 21 .g 23.2 23.9 - - - 
Tetraathyl-ammoniumjodid . . . . . . . . . .  - 28.0 30.5 32.2 33.5 34.1 

Die Losungen in Aceton sind die hellsten und am wenigsten extingieren- 
den, diej enigen in Acetonitril und Nitro-benzol vergleichsweise wesentlich 
intensiver absorbierend. Um einen besseren Vergleich der Leitfahigkeits- 
und Molargewichts-Daten zu ermoglichen, haben wir auch den Tempe-  
r a t  u r  -Ko e f f i z i  en  t e n  des  Lei  t v e  rmog en  s in Nitro-benzol zwischen 
5 0  und 150O bestimmt. 

(Walden) - 28.5 31.4 33.5 32.6 35.9 

Das Leitvermogen wurde bei folgenden Temperaturen ermittelt : 

Molekulares Leitvermogen bei v = 100 1 und 
t o  .............................. 5 15 25 50 75 IOO 125 150 25 
Trianisyl-carboniumperchlorat ..... 16.9 20.8 24.9 35.1 47.0 57.2 68.2 78.9 24.7 
Tetraathyl-ammoniumjodid ........ 19.3 23.5 28.0 38.3 50.6 61.2 71.3 80.7 27.7 

Die Leitfahigkeits-Zunahme beider Elektrolyte lauft vollig parallel, 
beim Zuriickgehen auf 25O wird der ursprungliche Wert wieder erreicht. 
Der Temperatur-Koeffizient berechnet nach : 

ergibt sich also, in Prozenten ausgedruckt, zu: 

Carboniumsalz . . 2.07 1.80 1.35 1.05 0.84 0.69 0.58 % 
Ammoniumsalz.. 1.94 1.77 1.23 1.10 0.76 0.61 0.48 % 

Die Temperatur-Koeffizienten beider Elektrolyte sind also von ganz 
ahnlicher Grofle - wenn auch beim Carboniumsalz meist etwas grofler. 
Vor allen Dingen aber sinken die Temperatur-Koeffizienten bei beiden Salzen 
in vollig gleicher Weise, kontinuierlich mit steigender Temperatur, ab. 
Wahrend die Farbe der Carboniumsalz-Losung von orange- zu dunkelrot 
vertieft wird und bedeutend an Intensitat gewinnt, bleibt der Temperatur- 
Koeffizient ganz normal ; nicht das Leitvermogen, sondern lediglich die 
MolekulargroBe steigt anomal. Die Farbe hat keinen EinfluB auf das I,eit- 
vermogen, auch in den schwachst farbigen Losungen, die auch nur schwach- 
farbige Ionen enthalten konnen, liegt ein skrker, normaler Elektrolyt vor. 

Interval1 ....... 5-150 15-25~ 25-50~ 50-750 75-1000 100-125~ 125-15oO 
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Die intensiv f arbigen Carboniumsalz-Losungen, die insbesondere bei 
hohen Konzentrationen und Temperaturen in allen Medien auftreten, miissen 
danach einen starken, durch Autokomplexbildung entstandenen Elektrolyten 
enthalten. Das Kation desselben kann aber offenbar nicht durch Verdrangung 
von eingelagertem Medium durch Carboniumsalz-Molekiile im Sinne der 
Gleichung : 

2 [A@---R] C10,' =+ [Ar3C---Ar8C .ClO,j CIO,' 

entstanden sein. Denn in diesem Palle wurde mit zunehmender Verschiebung 
nach rechts, also zunehmender Farbintensitat, eine Abnahme der Ionen- 
Konzentration auftreten und kein normaler Anstieg desLeitvermogens moglich 
sein. Auch die iibrigen Beobachtungsdaten sprechen gegen eine derartige 
Annahme. Fur monomolekulares Perchlorat von so erheblicher Dissoziation 
wie sie das Leitvermogen ausweist, ist die gefundene Molekulargrolje in 
Aceton (0.75 d. Th.) zu hoch, fur dimolares, binar dissoziierendes sicherlich 
zu niedrig. Ganz Ahnliches gilt bei der Nitro-benzol-Losung. Kann der 
kryoskopisch gefundene Wert (schwach farbige Losung) von 0.60 d. Th., 
bei den Methoxy-perchloraten noch annehmbar sein, so ist der ebulliosko- 
pische von 0.76 angesichts des normal erhohten Leitvermogens, sicher nicht 
befriedigend. Man mu13 daher annehmen, daB die farbigen komplexen Car- 
boniumsalze ternare Elektrolyte sind50), deren Kation also z. B. nach IX 
zu formulieren ist: 

farblos oder schwach farbig] farbig, assoziiert 

Man erkennt leicht, daS alle bisherigen Beobachtungen, mit EinschluB 
der spektroskopischen, hiermit verstandlich werden. Insbesondere wird 
die interessante Bemerkung W a ldens  (Solv.) verstandlich, daB nur farbige 
Carboniumsalz-losung en, nicht aber die festen Salze bei tiefer Tempe- 
ratur entfarbt werden. Nur unter Einlagerung von Medium ist offenbar 
Bildung bzw. Riickbildung der farblosen Ionen moglich. 

Die Frage, ob und in welchem MaBe bei den farblosen, leitenden Losungen 
Solvolysen eine Rolle spielen, scheint uns von geringer Bedeutung. Einem 
Zerfall in Carbinol und Saure miiljte jedenfalls eine Dissoziation in Triaryl- 
methyl- und Saure-Ion vorangehen. Die Cyanide, Azide, Sulfonsauren usw., 
die im Dunkeln niemals Triaryl-methyl-Ionen liefern, erleiden auch keinen 
solvolytischen Zerfall. Bei den Rhodaniden und ihren Hg-Komplexen z. B. 
scheint uberdies eine Hydrolyse oder Solvolyse ganz ausgeschlossen. Es 
handelt sich um Stoffe, die selbst aus heif3em oder kaltem Alkohol langsani 
oder rasch ohne Zersetzung umkrystallisiert werden konnen, und durch 
Wasser, worin sie unloslich sind, kaum angegriffen werden. Die Siedepunkte 
ihrer Losungen sind konstant. Das Leitvermogen ist denn auch in allen 
Medien vorhanden, weder an sich anomal, noch mit der Verdiinnung anomal 
ansteigend, mindestens lassen sich stets sicher normale Elektrolyte angeben, 
die denselben Anstieg zeigen. Zeitphanomene, wie sie gelegentlich beobachtet 
wurden, findet man z. B. auch bei Quecksilbersalzen in organischen Medien, 

60) Ganz analog wie die Diperchlorate der Farbstoffe, deren Konstitution B r a n d  
(Journ. prakt. Chem. [2] 118, 97 u. f f .  [1928]) in eleganter Weise kiirzlich aufgeklart hat. 
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besonders leicht beobachtbar bei Mercurirhodanid in Aceton, wie auch wir bei- 
laufig konstatierten. Sie sind ganz ahnlich wie bei waBrigen Iksungen von 
Co- und Cr-Komplexen als langsame Einlagerung von Losungsmitteln zu 
deuten. Mit zunehmender Methoxylierung (Basizitat) und zunehmender 
Saure-Starke sollten Hydrolyse und Solvolyse abnehmen. Das Leitvermogen 
ist aber von ersterem Faktor kaum abhangig und steigt mit letzterem. Auch 
die Verstarkung bzw. das Auftreten der Parbe beim Erhitzen steht mit der 
Annahme von Solvolysen nicht in Einklang. Man kann nur annehmen, daB 
mit steigender Temperatur Assoziation im Sinne der oben gegebenen 
Gleichung eintritt. Endlich sei deran erinnert, daB auch die farblosen Pyridin- 
Losungen von Triphenyl-methylhalogeniden nur nach den von dem einen 
von uns bereits 1917 vorgeschlagenen Formulierungen [Ar,C---PylX auf- 
gefaBt werden konnen 51). 

IV. Folgerungen, Theoretisches. 
Die mitgeteilten Beobachtungen sind keineswegs so erschopfend und 

abschlieBend, da13 weitere Erganzung und Verfolgung unnotig erscheinen 
konnten. Sie stiitzen indes samtlich eine ebenso einfache wie hypothesen- 
freie Auffassung der sog. ,,Car b o n i  u m - H a1 o c h r o mi e", die hier kurz 
entwickelt werden soll. 

Wir gehen dabei von den folgenden, experimentell festgestellten Tat- 
sachen aus : I. Es bestehen farblose bzw. schwach farbige Triaryl-methyl- 
Salze, deren ebenfalls farblose bzw. schwach farbige Losungen elektrolytisch 
leiten. 2. Die Messung lehrt, daB die farblosen Losungen der Triaryl-methan- 
Derivate monomolare bzw. dissoziierte Stoffe enthalten. 3 .  Die einfachen 
benzoiden Triaryl-methyl-Ionen [Ar,C---R] sind danach normalerweise 
farblos oder schwach farbig. 4. Die intensiv farbigen Carboniumsalz-Losungen 
enthalten assoziierte bzw. hoher komplexe Salze bzw. Ionen. Die Molekular- 
groI3e steigt merklich parallel der Farbenintensitat. Die farblosen und die 
f arbigen Triaryl-methyl-Salze sind also im allgemeinen nicht miteinander 
isomer. Die aus spektroskopischen Beobachtungen gezogenen Folgerungen 
werden direkt bestatigt. 5.  Farbe und Leitvermijgen sind voneinander 
unabhangig. 

Die Triphenyl-methan-Derivate zerfallen danach zunachst in zwei 
Klassen von Verbindungen Ar,C . X. In  den Verbindungen der ersten Klasse 
ist die C-X-Bindung, soweit nachweisbar, homoopolar. Diese Stoffe sind 
Nicht-Elektrolyte, liefern zumindest keine Triaryl-methyl-Ionen; hierher 
gehoren neben Tetraphenyl-methan, Triphenyl-athan usw. die Cyanide, 
Azide, Sulfonsauren usw. Ob auch in letzteren noch die C-X-Bindung unpolar 
ist, oder nur - etwa im Sinne F. E p h r a i m s  - eine besondere Feldkraft 
die Gruppen X in erster Sphare festhalt, mag vorerst dahingestellt bleiben. 
Im  ersteren Falle wiirde die Wirkung des Lichtes auf diese Stoffe in der 
Umwandlung einer uupolaren in eine polare Bindung bestehen, im letzteren 
eine Aufhebung der Feldkraft bedeuten. Die Entscheidung kann nur photo- 
chemischexperimentell versucht werden. 

61) I. Lifsehitz und H. Louri6, Ztschr. wiss. Photogr. 16, 289 [1917]; daselbst 
habe ich auch die sauren Sulfate und SnCl,-Verbindungen als [Ar,C. . . H,SOJSO,H bzw. 
[Ar,C.. .SnC14]X formuliert. Der Vorwurf des Hrn. D i l t h e y ,  1. c., ich hatte iibersehen, 
daS diese Stoffe Komplexe seien, ist also unberechtigt. 
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In den Verbindungen der zweiten Klasse ist jedenfalls die Bipdung 
C-X heteropolar, d. h. sie kann ionogen werden. Das wird nach den erprobten 
Anschauungen A. Werner  s nur geschehen, wenn Einlagerung von Losungs- 
mittel- oder sonstigen Molekulen erfolgt : 

I. [Ar3C.X] + R $ 11. [Ar,C---R]. + X'. 
Ob eine Einlagerung erfolgt und bis zu welchem Grade, hangt von R 

(also z. B. vom Medium) und der Haftfestigkeit der Gruppe X in erster 
Sphare ab. Molekulverbindungen von Triphenyl-methan-Derivaten mit 
Losungsmittel- und anderen Neutralmolekulen sind iibrigens in erheblicher 
Zahl bekannt, ihre Bildung in Losung hat auch A. H a n t z s c h  als sehr 
wahrscheinlich anerkennen mussen 52). 

Die so entstandenen Elektrolyte I1 werden naturlich nicht optisch 
identisch mit den Ausgangsstoffen I sein, der spektrale Unterschied wird 
aber meist erst im Ultraviolett fuhlbar werden. Die Elektrolyte I1 konnen 
ubrigens farblos oder farbig sein, je nach der Natur der Liganden R. Stark 
deformierbare Molekiile R werden langwelligere Absorption veranlassen. 
Demgemal3 sind z. B. die besprochenen farblosen Rhodanide in Phenol 
mit mehr oder weniger intensiv gelber bis orange Farbe, in Alkohol und 
Aceton aber farblos loslich. 

Ausgesprochene Farbe kann aber weiter auftreten durch strukturelle 
Veranderung des Kations, die z. B. in Umlagerung zur chinoiden Form, also 
Verbindungen X, bestehen kann. Diarylchinole absorbieren im sichtbaren 
Teil des Spektrums selektiv, wenn auch nicht farb~toff-ahnlich~~). Bndlich 
kann iiberdies als eingelagerter Ligand R ein zweites Molekul des Elektrolyten 

selbst fungieren, dann erhalten wir meri-chinoide 
S. [(CBH5)2C=(=?)<z] __ Ionen IX, von ausgepragt farbstoff-artiger Ab- 

vor allem d ann eintreten, wenn genugende Konzentration herrscht, X starkes 
Ionisations-Bestreben, das Medium geringe Einlagerungs-Tendenz, also u. a. bei 
erhohter Temperatur, besitzt. Im  iibrigen wird offenbar die Natur der Aryle 
eine Rolle spielen. 

Wir glauben nidht, dal3 zurzeit Beobachtungen vorliegen, die sich dieser 
aul3erst einfachen Anschauung nicht fiigen. Wohl aber liefern die obigen' 
Untersuchungen durchweg Belege fur ihre Richtigkeit. Der Nachweis der 
Assoziation durch Molekulargewichts-Bestimmung, die Existenz farbloser 
Elektrolyt-Losungen 54), der mangelnde Parallelismus zwischen Leitvermogen 
und Farbe bzw. Farbintensitat usw. sind -ebensoviele Bestatigungen unserer 
Auff assung. Die grundlegende spektroskopische Beobachtung, daB Carbo- 
niumsalze, Triphenyl-methan-Farbstoffe, Keton-Halochrome, meri-chinoide 
und Amino-azofarbstoffe, Chinhydrone tauschend ahnlichen Spektralcharakter 
besitzen, folgt direkt, wie fruher dargelegt 56), aus unserer Auffassung; in 
allen diesen intensiv farbigen Stoffen haben wir durch intramolare oder 
intermolare Nebenvalenz-Beanspruchung entwickelte Chinon-Chromophore 55) - 

52)  B. 54, 2 6 3 3  [1921]. 
53) s. hierzu die Angaben bei L i f s c h i t z ,  Spektroskopie und Colorirnetrie (Bredigs  

Handbuch, Bd. V, Leipzig 1927). 
64) Deren erste allerdings schon von K. H. Meyer  und A. H a n t z s c h  beobachtet war. 
55) Wesentlich ahnliche Prinzipien hat E. Konig ,  wenn auch in anderer und, wie 

uns scheint, weniger einfacher Form zur Darstellung der Verhhltnisse benutzt; ZLT der 
Auffassung der Farbstoffe als ,,intramolare Chinhydrone" gelangt neuerdings auch 
E. Tl'eitz, B. 69, 432 [1926]. 

__ sorption. Derartige Autokomplexbildung wird 
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Die entsprechenden Formulierungen und ihre Begriindung sind vor kurzem 
zusammenfassend gegeben worden5", so daB hier nur auf die friihere Dar- 
stellung verwiesen werden kann. Da der Chromophor des Chinons aber, 
zufolge fritherer Untersuchung, wesentlich in dern System gekreuzt kon- 
jugierter Doppelbindungen X I  liegt, da ferner die analogen Gruppierungen 
XII, XI11 usw. sich analog verhalten, ist eine Ausdehnung dieser Auffassung 

'C=C > C = c ,  
,c=c/ XI. y = c ,  ;c=c,c=o XII. < 'c=s XIII. ;c=c/ C=NH 

auf die verschiedensten Farbstoffklassen moglich57). 
Die vorstehend dargelegte und experimentell weiter bestatigte Auf- 

f assung der tieff arbigen Carboniumsalze ist von W. D i 1 t h e y  5*) ,  der eine 
, ,neue Chromophor-Theorie" aufzustellen versucht hat, ebenso entschieden 
wie zu Unrecht angegriffen worden. Zu den Ausfihungen von Hrn. D i l they  
sei zunachst bemerkt, daS der eine von uns bereits vor langerer Zeit (1917) 
die halochromen Stoffe als Salze, und zwar vollkommen richtig als Ein- 
lagerungsverbindungen [Ar,C---R]X, formuliert hat. Weitere spektro- 
skopische Untersuchungen fiihrten dazu, dem Kation eine chinoide bzw. 
merichinoide Formel zu erteilen, wodurch aber offenbar der Salzcharakter 
nicht im mindesten beriihrt wird. 

Eine Formulierung der Malochromen und Farbstoffe nach Di l they  
oder F ierz-Kochl in  als [Ar,C]X bzw. [(NH,.C,H,),C]X bedeutet aber 
entweder Verzicht atif jede Erklarung ihres Spektrums oder fuhrt zu unhalt- 
baren Hypothesen. Zu diesen gehoren die von Di l t  h e y  angenommenen 
, ,koordinativen Liicken" am Methan-Kohlenstoff und dessen Ungesattigtheit 
in den farbigen Carboniumsalzen. 

An diesem Kohlenstoffatom liegt, entgegen den Auffassungen Di l t  heys  , 
durchaus keine chemische Lucke vor, es betatigt ganz normal alle vier Haupt- 
valenzen50). DaS eine derselben ionogen ist, bedeutet ebensowenig Unge- 
sattigtheit wie bei j eder anderen heteropolaren Bindung. Koordinative 
Lucken bilden sich keinesfalls spontan, es ist dies lediglich eine von 
Hrn. D i l they  ad hoc gemachte Hypothese. Ein Ligand oder in erster 
Sphare gebundener Rest verlafit dieselbe ausschliefilich dann, wenn er 
durch andere Molekiile verdrangt wird, also infolge von Einlagerung von 
I,osungsmitteln bzw . Losungsgenossen oder von Autokomplexbildung. Es 
ist auch vollig unverstandlich, warum eine wirkliche koordinative Liicke, 
die sich so stark nach auSen kundgibt, in keiner Weise ausgefullt werden 
und dauernd bestehen bleiben sollte. 

6s)  1. c. Kurzer AbriD der Spektroskopie. 
57) Der ofters wiederkehrende Einwand gegen die Konjugationsformeln, dal3 in ihnen 

einem Benzolkern ein besonderer, chinoider Charakter zukommt, ist nicht stichhaltig. 
Solange alle Kerne gleich substituiert sind, ist kein bestimmter, sondern jeweils einer 
chinoid. Sind sie sehr ungleich, dann wird ganz sicher derjenige chinoid werden, den sein 
Aufbau am ehesten dazu befahigt. Ein Beweis hierfiir ist wahrscheinlich deshalb moglich, 
weil die Absorption mehrkerniger Chinone charakteristischen Regeln folgt. 

5 8 )  Journ. prakt. Chem. [ z ]  109, 273 [1g25]. 
59) Die vierte Valenz des Methan-Kohlenstoffs im Triphenyl-methan ist iiberhaupt 

nicht schwach, sondern hat  Neigung ionogen zu werden, bzw. entspricht vielfach einer 
heteropolaren Bindung. Wenn sie gelegentlich nicht betatigt wird (freie Radikale), so 
darf daraus nicht gefolgert werden, da13 sie schwach ist. Kohlenstoff kann, wie andere 
Elemente in mehr als einer Valenzstufe auftreten. 
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Ganz abgesehen hiervon aber ist der ,,Carbonium-Kohlenstoff" an sich 
auch ganz auaerstande, Absorption zu veranlassen. Von seinen vier Valenz- 
Elektronen sind drei fest in homoopolaren Bindungen eingebaut und ver- 
anlassen als Bindungs-Elektronen keine langwelligere Absorption, wie u. a. 
Triphenyl-methan und Tetraphenyl-methan mit ihren modifizierten Benzol- 
Spektren lehren. Das vierte Elektron ist mit dem Anion abgetrennt. ES 
verbleiben nur die beiden fest gebundenen Elektronen des Edelgas-Kerns, 
die hier vollig auRer Betracht fallen. D a s  M e t h a n - K o h l e n s t o f f a t o m  
b es  i t z t also ii b erh a u p  t k ei  n e b e w egl i  c h e n El e k t r o n e  n ,  d e r e n  
S chw i n g u n  g e n , bzw. Sprunge, im s i c h t  b a r  e n  S p e k t r a lg  e b i  e t w i r k - 
S a m  s e i n  k o n n t e n .  

Es hat danach wenig Sinn zu diskutieren, ob Verbindungen [Ar3C] 'X' 
existieren oder gar welche Farbe ihnen zukommen wurde. Triaryl-methane 
der Formel Ar3C.X, sind, sofern keine Chromophore im Aryl oder X sitzen, 
farblos ; koordinative Lucken treten nirgends auf, und wenn sie auftreten 
wurden, konnte der Methan-Kohlenstoff auch nicht durch Absorption davon 
Kunde gebenBo). Ganz anders liegt die Sache bei den freien Radikalen, bei 
denen der Kohlenstoff ein freies Valenz-Elektron ubrig hat, und den Ionen 
[Ar,C---R]', in denen er zwangslaufig deren zwei besitzt. Beide Stoff- 
klassen zeigen denn auch bekanntlich weitgehend von denen der Carbonium- 
salze verschiedene Spektra 61). 

Hingewiesen werde auch an dieser Stelle darauf, daS fur das Auftreten 
farbstoff-ahnlicher Absorption, sei es auch an der Grenze des sichtbaren 
Spektrums, aromatischer Charakter unnotig ist. Man kann schrittweise 
alle drei Benzolkerne der Triphenyl-methan-Farbstoffe und alle aromatischen 
Gruppen der Keton-Halochromen durch diphatische Gruppen ersetzen, 
ohne das Farbstoff-Band, ja selbst die Farbstoff-Funktion einerseits, die 
Keton-Halochromie anderseits zu vernichten. So geben die Succinyl-phthaleine 
und -fluoresceine den Triphenyl-methan-halogen weder an Farbe noch 
Fluorescenz nach, so ist noch das Dimethylamino-benzalaceton (XIVj ein 
echter - wenn auch technisch wenig brauchbarer - Farbstoff, uber dessen 
Darstellung und Formen weiter unten berichtet wird. Und endlich liegt, 
wie schon W i l l s t a t t e r  u n d  Pummere r  beobachteten, ein Farbstoff 
in dem intensiv gelben Dienol XV vor, das Baly ,  Collie und Watson  
optisch untersuchten. Ihm entsprechen als Keton-Halochrome die Ad- 
ditionsverbindungen des Phorons XVI, die bereits vor langerer Zeit durch 
den einen von uns optisch untersucht wurdeP).  Auch bei diesem Stoffe 
sind iibrigens nicht alle Molekidverbindungen farblos, mit Phenolen und 
ahnlichen Stoffen liefert auch Phoron farbige Molekidverbindungen. 

&WH 1 0 () " (CH,) z>C= CH 
c,c --O-" 3 -  ' - 1  XVI. 'CO 
+ C(CH3)- 02zo (CH,) z>C = 6 

/-\. N (CH,) 
XIV / \  / .--- ._ //o 

HC-= CH - c . CH, 

80) Auf die Ausfiihrungen D i l t h e y s  iiber die Farbstoff-Konstitution und die Farb- 
stoffspektra ist nach Obigem kein Eingehen notig. 

el) Uber allfallige chinoide Konstitution dieser Stoffe sol1 damit natiirlich nichts 
ausgesagt werden. 

e2) Ganz dieselben Kurvenbilder erhielt vie1 spater G.  Scheibe  mittels quanti- 
tativer Messung und entdeckte dabei den Antagonismus der Phoron-Banden von neuem, 
ein Beweis, daB die ,,qualitative" H a r t l e y - B  aly-Methode vollauf zuverlassige Ergeb- 
nisse lieferte. 
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V. Priiparafives. 
Alkohol:  Wurde 24 Stcln. im geschlossenen Kupferkessel rnit ungeloschtem Kalk 

auf IOOO erhitzt, abdestilliert, nochmals 24 Stdn. mit Kalk unter RiickfluB gekocht und 
fraktioniert. Siedepunkt des reinen Alkohols 7 8 . 5 0 ~  (korr.) unter 765 mm Druck. Leit- 
vermogen 2.2-2.6 x 10-'. 

Ace t o n :  Ans der Bisulfit-Verbindung frcigemacht, wurde 8 Tage iiber gegliihteni 
Natriumsulfat getrocknet und mehrfach fraktioniert. Die benutzte Fraktion ging inner- 
halb 0 . 2 ~  konstant iiber. Leitvermogen 2.4-2.7 x 10-'. 

Acctoni t r i l  (Kahlbaum):  Wurde durch mehrfaches Dcstillieren iiber P,O, ge- 
reinigt. Das Leitvermogen der benutzten Mittelfraktion lag zwischen 4 und 5 x IO-'. 

Ni  t r o - b en z o 1 : Wurde zunachst unter vermindertem Druck destilliert. Die bei 
93-99 und 16 mm iibergehende Fraktion wurde durch Ausfrieren weiter gereinigt. 
Leitvermogen 0.7-1.4 x 10-'. 

Chloroform: Das Handelsprodukt wurde wiederholt mit konz. HSO, ausge- 
schiittelt, rnit verd. Na,CO,-Losung und Wasser gewaschen, iiber gegliihter Pottasche 
getrocknet nnd fraktioniert. Die benutzte Praktion wurde iiber gegliihter Pottasche 
aufbewahrt. 

T e t r a a t h y l  - ammonium j o d i  d : Reines T r i a t h y 1 a m  i n (I Mol.) und 
und Athy l jod id  (I Mol.) werden im zugeschrnolzenen Rohr 24 Stdn. bei 
gewohnlicher Temperatur sich selbst uberlassen, dann einige Zeit auf dem 
Wasserbade erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde aus absol. Alkohol um- 
kry~tal l is ier t~~) .  Die Titration nach Vo lha rd  ergab: 49.2% J (ber. 49.4%). 

T r i -p -an i sy l -me than :  Das nach v. Baeyer  und Villigers4) mit 
ca. 50% der theoretischen Ausbeute erhaltene Praparat vom Schmp. 45 -47O 
loste sich in konz. Schwefelsaure noch rot auf. Zur weiteren Reinigung lie6 
man die Losung in wenig Eisessig im Dunkeln in offener Schale stehen, wobei 
das Methan als asbest-ahnliche Masse auskrystallisierte. Diese Operation 
wurde solange wiederholt, bis eine atherische Losung des Methans mit starker 
Salzsaure keine Gelbfarbung mehr zeigte. Schmp. 49O. Auch dieses Methan 
gibt aber mit reiner Schwefelsaure (frei von HN03,und HNO,) noch Rot- 
faibung. Es muB dahingestellt bleiben, ob auch das reinste Methan diese 
Farbung geben kann. Trianisyl-methan ist ubrigens, besonders im Lichte, 
sehr stark oxydabel. Die farblose Ather-Losung farbt sich beim Stehen im 
Licht und an der Luft nach einiger Zeit beim Schiitteln mit Salzsaure gelb. 
Vor der Quecksilber-Lampe tritt beim Schutteln der Ather-Losung mit Luft 
und Salzsaure rasch Gelbfarbung auf, im Dunkeln war in gleicher Zeit keine 
Farbe zu erzielen. 

T r i- p -  a n i  s y 1- ca r  b inol  : Wurde nach denselben Autoren 65) bereitet ~ 

Es ist notwendig, das verwendete PbO, (ausgesiebtes Handelsprodukt) zu 
analysieren und richtig zu dosieren. 

Zur Analyse wurde die Methode von Diehl  und 'J?opf'j6) etwas abgeiindert: 0.5 g 
PbO,, 1.2 g KJ und 10 g Natriumacetat wurden gemengt und rnit 30 ccm 10-proz. Essig- 
same auf etwa 30° erwarmt. Das freigemachte Jod wird mittels Thio-sulfats sofort weg- 
genommen. Bei diesem Verfahren lost sich das Peroxyd geniigend rasch und glatt auf, 
das Bleijodid fallt nicht storend aus. Die Resultate sind gut reproduzierbar und stimmend. 

Die besten Ausbeuten an Carbinol vorn Schmp. 820 (gereinigt iiber das 
Pikrat) wurden erhalten bei nkht zu kurzem Kochen von I Mol. des Methans 
unter portionsweisem Zufiigen von im ganzen 4/3-3/2 Mol. PbO,. Als Neben- 
produkt entsteht p,p'-Dime t h o  x y  - b enzop b eno n. 

68) H o f m a n n ,  A. 78, 256 [1851]. 
6 6 )  Ztschr. analyt. Chem. 26, 296 [1887]. 

64) B. 36, 1197 [1902]. 6 5 )  1. c. S. 1198. 
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D i - p - a n i  s y 1 - p h e n yl-  me t h a n  : Wurde im wesentlichen in bekannter 
Weise67) bereitet. Das auf Eis gegossene Reaktionsprodukt wird aber besser 
in dther aufgenommen. Die dther-Lijsung wird dann rnit Natronlauge aus- 
geschuttelt und uber Pottasche getrocknet, worauf der k h e r  abdestilliert 
und der Ruckstand einer Destillation unter vermindertem Druck unter- 
worfen wird. Das Destillat ist nach I-maligem Umkrystallisieren aus 
Alkohol rein. Schmp. 99-100~. 

Di-p-anisyl-phenyl-carbinol: Man lost 15.2 g des Methans (I Mol.) 
in 300 ccm Eiseisig, erhitzt zum Sieden, fiigt Mol. PbO, (26 g 72-proz. 
PbO,) in Anteilen hinzu und kocht einige Zeit weiter. Dann gieSt man in 
Wasser, extrahiert rnit &her, schiittelt die dther-Losung rnit NaOH aus 
und trocknet schliel3lich mittels gegliihter Pottasche. Die konz. Losung 
kann direkt auf Perchlorat verarbeitet werden. 

p -  Ani s y l -  d i p  henyl -  c a r  b inol  : Dargestellt aus Anissauremethyl- 
ester 68)  und Phenyl-magnesiumbromid 69). Die rnit gegliihter Pottasche 
getrocknete atherische Losung wird abdestilliert, der Ruckstand kann in 
anhydrid-haltigem Eisessig gelost und direkt auf Perchlorat verarheitet 
werden. 

T r i  - p -  a n i  s y 1 -me thy l  p e r ch l  o r a t : Nach K. A. H o f m ann70), karmin- 
rote Krystalle aus Aceton, Schmp. 193'. 

D i - p - a n is  yl-  p hen  y 1 -me t  h y l p  e r c h 1 o r  a t  : Die konz. atherische Lo- 
sung des Carbinols (s. oben) wird rnit etwas Acetanhydrid und dann rnit 
70-proz. Perchlorsaure versetzt. Es bildet sich ein rotes 01, das rasch erstartt. 
Abgesaugt und rnit absol. &her nachgewaschen, zeigt das Praparat einen 
Schmp. von ZIOO. Gomberg  und Cone'l), die das Perchlorat etwas anders 
darstellten, geben als Schmp. 113-114O an, was vermutlich auf einem Druck- 
fehler beruht. Denn die Analyse unseres Praparates (Hydrolyse und Ti- 
tration) ergab 24.60% C10, (ber. 24.72y0), wahrend alle sonstigen Eigen- 
schaften des Perchlorats iibereinstimmend gefunden werden. 

p - Anisy l -  d i p h e n y l -  me thy lpe rch lo ra t :  Aus der anhydrid- 
haltigen Eisessig-Losung des Carbinols und Perchlorsaure ; iiber P,O, und 
KOH im Vakuum getrocknet, Schmp. 191~. Umkrystallisierbar aus anhydrid- 
haltigem Eisessig. 

T r i p  henyl -  me t  h y l p  e r chlo r a t  : Wurde nach dem etwas abgeanderten 
Verfahren von Hof mann  und K i r m r e ~ t h e r - 7 ~ )  hergestellt. Eine starke 

Analyse: Gef. 26.68% C10, (ber. 26.71%). 

67) B. 36, 3253 [1902]. 
68) Anissaure  wurde aus Anisol  mittels Chromsaure-Oxydation erhalten, vergl. 

A. 141, 246 [1867]. Man bringt am besten die gesamte, zu verarbeitende Anisol-Menge 
i n  das Chroinsaure-Gemisch ein und mal3igt die Reaktion durch Kiihlen rnit Wasser. 
Bei zu langsamer Reaktion entsteht hauptsachlich Anisaldehyd, bei zu stiirmischer wird 
die Anissaure weiter oxydiert. Man erwarmt nach Ablauf der Hauptreaktion 1/2 Stde. 
auf dem Wasserbade, laI3t etwas abkiihlen und filtriert bald ab. Dann lost man in der 
eben notigen Menge verd. warmen Ammoniaks, entfarbt rnit Tierkohle und fallt die 
warme Losung mittels Salzsaure aus. Eventuell krystallisiert man aus Alkohol um. 
Schmp. 184~. Verestert wird durch 4-stdg. Kochen von 15 g Saure, 125 ccm Methyl- 
alkohol und 10 g konz. H,SO,. Hiernach destilliert man die Halfte des Alkohols ab und 
gieBt in Wasser, wobei der feste Ester ausfallt, der mit sehr verd. Alkali gewaschen wird. 
Ausbeute 14 g. Aus Methylalkohol (unter Abkiihlen in Eis) umkrystallisiert, zeigt er 
den Schmp. 49-49.5O. 

71) A. 370, 192 [~gog]. 69) B .  35, 3027 [1902]. 
72) B. 43, 185 [ I ~ I O ] .  

70)  B. 43, 185 [I~IO]. 
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Losung des Carbinols in warmem Acetanhydrid wird mit einer Losung von 
70-proz. Perchlorsaure in demselben Medium (Vorsicht bei der Bereitung !) 
gemischt, wobei nach einiger Zeit eine reichliche Menge des Perchlorats 
ausfallt. Man saugt ab und befreit im Vakuum-Exsiccator iiber P205 und 
KOH von Essigsaure bzw. Anhydrid, oder wascht mit absol. Ather. Braun- 
gelbe bis dunkelbraune Krystalle, Schmp. 150~. Die geschilderte Methode ist 
der von Gomberg und Cone73) angegebenen unserer Erfahrung nach vor- 
zuziehen. Zwei Modifikationen, wie diese Forscher sie beobachteten, waren 
nicht zu isolieren. 

Die Perchlorate lassen sich einerseits leicht zu den reinen Carbinolen 
hydrolysieren und liefern andererseits durch doppelte Umsetzung bequem 
die verschiedensten Triaryl-methan-Derivate. Da sie iiberdies in vorzug- 
licher Reinheit hergestellt und aufbewahrt werden konnen, dienten sie uns 
als Ausgangsmaterial fur viele der im Folgenden beschriebenen Verbindungen. 

T r i - p - a n i  s y 1 -ace t o n i  t r i 174) : Ausbeute theoretisch, Schmp. 128~. 
D i - p - a n  i s y 1 -p h e n  y 1- a c e t  o n i  t r i 1 : Aus Benzoylcyanid, Anisol und 

AlC1373). Ausbeute gut, Schmp. 95O. Das B e n z ~ y l c y a n i d ~ ~ )  wird am 
besten aus Petrolather (Sdp. 60 -goo) umkrystallisiert, Schmp. 33 -340, 
Sdp. 95-960 bei 16 mm. 

p -Ani s y 1 -d ip  h e n y 1- ace  t o n t r i 1 : Es gelang nicht, diesen Stoff 
nach der von Vor lander ,  v. d. Merwe und v. B ~ d e c k e r ' ~ )  angegebenen 
Methode zu gewinnen. Dagegen fiihrte die Umsetzung des Methylchlorides 
rnit Quecksilbercyanid (Methode von F i  s cher78)) auch hier zum enviinschten 
Ziel : Eine Mischung von I Mol. Anisyl-diphenyl-methylchlorid und 
2-3 Mol. Quecksilbercyanid wird im Paraffinbade auf € 5 0 ~  erhitzt. Das 
Gemisch farbt sich zuerst dunkelrot, dann schmutziggrau. Die abgekiihlte 
Schmelze wird gepulvert, rnit Benzol ausgekocht und die Benzol-Losung 
rnit Petrolather (Sdp. 60-goo) versetzt, der einen groljen Teil der Ver- 
unreinigungen niederschlagt. Die filtrierte Losung wird abdestilliert und der 
Riickstand aus Eisessig umkrystallisiert. WeiSe, krystalline Masse vom 
Schmp. 117--118~. Vor lander ,  v. d. Merwe und v. Bodecker  geben 
137O an; ihr Praparat gab rnit konz. H,S04 Violettfarbung, wahrend unser 
Praparat hochstens lichtgelbe Farbe in diesem Medium zeigte. 

Analyse unseres Stoffes: 17.44 mg Sbst., 0.667 ccm N(1701 776 mm) ; 
- 17.27 mg Sbst., 0,651 ccm N (16O, 773 mm). Gef. N 4.59%, 4.53% ber. 
4.68%, wahrend die genannten Forscher 4.9 und 4.8% fanden. Das Mole- 
kulargewicht unserer Verbindung ist, wie fruher gezeigt, normal. Die An- 
gaben des Schrifttums sind danach zu berichtigen. 

T r i -  p -  a n  is yl-me t h y l r  ho  d an i  d : LieB sich nicht in reinem, krystal- 
lisiertem Zustande erhalten. Weder aus dem Carbinol und Rhodanwasser- 
stoffsaure (analog der Bereitung des Cyanides, s. oben), noch durch Um- 
setzung des Chlorides mit Rhodankalium in Alkohol oder Schiitteln des 
Perchlorates in Chloroform-1,Ssung rnit gepulvertem Alkalirhodanid konnte 
ein krystallisierter Stoff gewonnen werden, obschon die Umsetzung sicher 
eingesetzt hatte. Als Bndprodukt erhielten wir stets einen gelb bis orange 
gefarbten Sirup, der in alkoholischer Losung starke Rhodanreaktion gab. 
Auf die Analyse wurde daher verzichtet. 

73j A. 370, 191 [I909j. 
78) Ebenda, S. 2467. 

*'j B. 35, 3029 [~gor] .  
77) B. 44, 2474 [IgIxj. 

75)  B. 44, 2471 { I ~ I I ] .  
78) A. 134, 260 [1878]. 
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Di- p - an i  s y 1- p hen  yl- m e t  h y l r  ho  d a n i  d : Man schiittelt die L6sung 
des reinen Perchlorates in Chloroform mit fein gepulvertem, trocknem 
Kaliumrhodanid, wobei die rote Farbe der Losung allmalich in gelb iibergeht. 
Dampft man die abfiltrierte LGsung stark ein und versetzt mit absol. Alkohol 
so krystallisiert nach einiger Zeit das Rhodanid in glanzenden, farblosen 
Krystallen vom Schmp. 112O am. 

31.22 nig Sbst.: 0.982 ccin N ( 2 0 ° ,  761 mm). - 44.70 mg Sbst.: 27.84 mg BaSO,. -- 
33.72 nig Sbst. : 20.83 mg BaSO,. 

Die Schmelze ist gelb. 

Gef. N 3.67 yo (ber. 3.88 oh), S (nach Carius)  8.55, 8.48 06 (ber. 8.8676) .  

Leicht loslich in Chloroform init schwach gelblichem Stich, bei hoherer 
Temperatur ist die Farbe deutlich gelb; farblos und ziemlich schwer loslich 
in kaltem AIkohol, auch diese Losung ist in der Hitze schwach gefarbt. 

p -  An is y 1- d ip  h e n  yl-  me t h y l r  h o d an i  d : Wird ganz analog erhalten 
nur mu13 erheblich langer geschiittelt werden. Nach Abdunsten des 
Chloroforms liist man in Eisessig und lafit an der Luft stehen, wobei unter 
Wasser-Anziehung das Rhodanid in farblosen, glanzenden Krystallen aus- 
fallt. Man saugt ab, wascht mit 95-proz. Eisessig und krystallisiert aus dem- 
selben Medium urn (Impfen). Schmp. 72O. 

20.69 mg Sbst.: 0 . 7 1 0  ccm iX (I@, 767 mm). - 19.02 mg Sbst.: 0.694 ccm N ( L I O ,  

749 mm). 
Gef.iV4.07, 4.1806 (ber. 4.2304). 

Triphenyl -methyl rhodanid :  Wurde auf die oben beim Dianisyl- 
phenyl-methylrhodanid geschilderte Weise erhalten. Man geht am besten 
von frisch bereitetem Perchlorat aus. Das Praparat ist identisch mit dem 
nach E l b ~ ' ~ )  erhaltlichen. Schrnp. 137'. 

Tr ip  h e n yl-  me t h y 1 c h r  o m a t : Nach Go m b er gsO) dargestellt. Schmp. 
1450. 1st sehr unbestandig, konnte selbst durch Ausfallen aus Benzol mit 
Petrolather nicht weiter gereinigt werden. Die gelben Losungen in ver- 
schiedenen organischen Medien zersetzten sich ziemlich rasch. 

T r ipheny l -me thy laz id :  Kann bequemer als bisher angegebensl) 
erhalten werden durch Schiitteln von frisch bereitetem Perchlorat in Chloro- 
form mit Na-Azid. Die nahezu entfarbte, filtrierte Umsatzlosung wird ein- 
geengt und mit absol. Alkohol versetzt, worauf das Azid in farblosen 
Krystallen vom Schmp. 65O ausfallt. 

8.62mgSbst.: 1.02 ccmN(rq0,7j9mm).  -8.92nigSbst.: 1.05 ccinN(14~.  779mm). 

Ganz analog kann man auch das Tr ian isy l -methylaz id  herstellen, 
wie wir beilaufig feststellten. Man arbeitet dabei aber besser in Acetonitril- 
I,osung. Das Azid zeigte den Schmp. 74O, war aber anscheinend noch nicht 
vollig rein (N gef. I O . Z ~ / , ,  ber. 11.206). Reinigung und Eigenschaften wurden 
nicht naher untersucht. 

Malachi tgr i in-azid:  Eine wailjrige Losung von reinem Malachit- 
griin-chlorid (aus Carbinol und Salzsaure bereitet) wird in kleinen Mengen 
nach und nach in einen Scheidetrichter eingebracht, der mit verd. Natrium- 
azid-Losung beschickt ist. Nach jedem Zusatz wird mit Benzol durch- 
geschiittelt. Die waarige Phase wird praktisch vollig entfarbt, die Benzol- 
Phase erscheint schwach griinlich. Man trocknet die abgehobene Benzol- 

Gef. N 14.43, 1 4 . 3 6 7 ~  (ber. 14-74 Yo). 

'7 B. 17, 700 "8841. 5 0 )  B. 35, 2402 [ I ~ o z ] .  81) B. 43, 3026 [1909]. 
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Losung mit wasser-freiem Natriumsulfat, versetzt niit Petrolather (Sdp. 
40 -60°), wobei dunkel gefarbte, flockige Verunreinigungen ausfallen, und 
laat die filtrierte Losung zur Krystallisation stehen. Nach einigen Tagen 
ist das Azid in farblosen oder oberflachlich mattgriin gefarbten, zu Rosetten 
verwachsenen Krystallen abgeschieden, Schmp. 118 -119~. Im 1,ichte werden 
die Krystalle bald dunkler griin. Farblos ist das Azid zu erhalten durch 
1,osen in Ather, Schutteln mit Natriumazid-Losung, Trocknen und Ein- 
dunsten im Exsiccator iiber Schwefelsaure bei 1,icht-AbschluCJ. 

-- / - 1 mm). 
4 . j 9 j  mg Sbst.: 0 .722  ccm K (rg0, 7 7 2  mm). - 5.021 mg Sbst.: 0.783 ccm N (190, 

Gef. N 18.70, 18.600; (ber. 1 8 . 8 7 ~ ~ ) .  

Schwer loslich in kaltern, leichter in heil3ern Wasser ; bejm Kochen tritt 
Hydrolyse und Carbinol-Ausscheidung auf. I,eichtEslich in organischen 
Medien niit den bereits friiher angegebenen Ikrben. In tiefsiedendem Petrol- 
ather schwer loslich. 

Die Azid-Losungen in allen Medien zeigen beim Erhitzen stets mehr 
oder weniger dunklere Parbe als bei gewohnlicher Temperatur. Umgekehrt 
sind z. 8. die Losungen in Alkohol, Acetonitril, Aceton und Chloroform 
in1 Eis-Kochsalz-Gemisch deutlich schwacher farbig. Auch aus der relativ 
stark farbigen, alkoholischen Losung krystallisiert das Azid beim Eindampfen 
wieder farblos aus. Zusatz von Mercuricyanid zu Liisungen des Azids in fast 
allen Medien ruft starke Zunahme der Farbintensitat hervor, am schonsten 
la& sich dies in Acetonitril demonstrieren. 

Br i l lan tgr i in  verhalt sich wie Malachitgrun. K r y s t a l l v i o l e t t  
und Pa ra rosan i l in  geben dagegen Azide, deren farblose Formen viel weniger 
stabil, wenn auch in kleinen Mengen isolierbar sind. 

Die farblosen Losungen aller untersuchten Triarylazide (Triphenyl- 
methylazid in Alkohol, Malachitgriin-azid in reinem Benzol) erleiden im 
Quarz-Ultraviolett ein eigentumliche, noch nicht naher studierte Um- 
wandlung. Die Losungen farben sich ziegelrot bis braunrot, ohne daB merk- 
liche Gasentwicklung auftritt, wahrend das Leitvermogen bis zu einem 
Grenzwerte (in Alkohol) zunimmt. Wahrend das Triphenyl-methylazid 
dies nur allmahlich im QuarzgefaiW zeigt, tritt die Photoreaktion beim Ma- 
lachitgriin-azid fast augenblicklich schon im Glasrohr ein. 

Eine 
Losung des Perchlorates in Chloroform wird mit reinem, feinpulverigem 
Ferrocyankalium (aus Wasser mittels Alkohols gefallt und dann getrocknet) 
geschiittelt, wobei die rote Farbe allmahlich verschwindet. Man gieiWt durch 
ein gehartetes Filter und versetzt nach starkem Einengen mit absol. Ather, 
worauf bald Krystallisation eintritt. Das mattgelbliche Praparat enthielt 
etwasChloroform, das bei 120-130° abgegeben wurde. Schmp. 230° unt. Zers. 

Das frische Praparat enthalt 2.3 :(, Chloroform, die bei 120-130" abgegeben werden; 
das chloroform-freie liefert dann : 

88.58 mg Sbst.: 4.58 mg Fe,O,. - 71.26 ing Sbst. : 3.65 mg Fe,O,. - 13.63 nig Sbst.: 
0.618 ccm Tu' (18O, 759 mm). - 12.11 mg Sbst.: 0.551 ccm N ( 2 0 0 ,  761 mm). 

T r i - p - a n  i s y 1 -me t  h y 1 f e r r o c y a n  i d, [ (CH,O C6H,),C], [Fe Cy6] : 

Gef. Fe3.62, 3.58% (ber. 3.62%), N5.31, 5.31% (ber. 5.44%). 
Bei der Stickstoff-Bfstimmung ist sorgfaltig mit viel CuO zu mischen, da der Stoff, 

ebenro wie die im Folgenden beschriebenen, ziir Kohlebildung und unvollstandigen Ver- 
brennung neigt. .4arh Mischen mit Bleichroniat liefert. iinserer Erfahrung nach gute 
Resultate. 

97* 
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Ganz analog dargestellt wurden : 
D i - p - an i  s y 1 - p h e n y 1 - met  h y 1 f e r r o cyan  i d : Wllig farblos, enthalt 

luft-trocken I Mol. CHC1,. Schmp. 192~. 
Verliert beim Trocknen bei 120-130° 7.70 9:, (fur I Mol. CHCI, ber. 7.78 7;). 
48.9 j mg Sbst. : 2.76 mg Fe,O,. - 53.19 mg Sbst. : 2.97 mg Fe,O,. - 14.64 mg Sbst. : 

0.668 ccm N (16O, 754 mm). - 11.72 mg Sbst.: 0.531 ccm N ( 2 0 ° ,  750 mm). 
Gef. Fe 3.94, 3,91 % (ber. 3.92y0, chloroform-frei), N 5.35, 5.2476 (ber. 5.449:,, I Mol. 

Chloroform enthaltend). 

Anis y 1- d i p  henyl -  me t hy l  f e r  r o c an i  d : Vollkommen farblos, enthalt 
2 Mol. Chloroform, die bei 120-13o0 abgegeben werden. Schmp. 2380 
unt. Zers. 

Verlust bei 120-130~: 15.4% (ber. fur 2 Mol. CHC1, 15.5%). 

80.80 mgSbst.: 4.19 mg Fe,O,. - 78.92 mg Sbst.: 4.08 mg Fe,O,. - 11.24 mg Sbst.: 

(ber. 5.44 "/b, 

Triphenyl-methylferrocyanid, vollig farblos, wird bei 270° dunkel, 

Verlust bei 120-130° 16.7% (fur 2 Mol. CHCI, ber. 16.8%). 
66.00 mg Sbst.: 3.72 mg Fe,O,. - 60.92 mg Sbst. : 3.47 mg Fe,O,. - 10.3 j mg Sbst. : 

0.617 ccm N (19~. 764 mm). - 10.35 mg Sbst.: 0.608 ccm N ( 1 6 0 ,  764 mm). 
Gef. Fe 3.94, 3.92% (ber. 3.93%. 2 Mol. CHC1, enthaltend), N 7.01, 6.98% (ber. 7.08%, 

chloroform-frei). 

Samtliche Perrocyanide sind unloslich in Wasser, schwer loslich in den 
meisten organischen Medien, gut in Tetralin, sehr leicht in Chloroform. 

Bin farbloses Fe r rocyan id  lafit sich auch vom Malachi tgr i in  
isolieren. Schiittelt man namlich eine waBrige Losung von Malachitgriin- 
chlorid und Ferrocyankalium mit Petrolather (Sdp. 60 -So) aus, so hinter- 
1aBt die farblose Petrolather-Losung beim Eindampfen eine allerdings geringe 
Menge des farblosen Ferrocyanids, das mit Alkohol sofort tiefblaugrun wird. 

[ I ) -Dimethylamino-benzal l -aceton wurde zuerst von S a c h s  un- 
I, e v i  n 82) dargestellt. Die Angaben dieser Forscher konnten durch aus be 
statigt werden, doch ist der Schmelzpunkt des aus Alkohol in prachtvollen 
Nadeln oder SpieBen krystallisierenden Produktes nicht 230° bzw. 234 -235O, 
sondern ziemlich genau IOOO niedriger. R u p e  und Siebels3), die auf anderem 
Wege zu unserem Stoffe gelangten und den Schmp. 132O beobachteten, hatten 
vermutlich dasselbe Praparat in Handen wie Sachs  und Lev in ,  deren 
Angabe durch einen Druckfehler entstellt sein muS. Man erhalt nach ihrer 
Vorschrift namlich nie ein Praparat vom Schmp. 2320. Uberdies ist das 
Phenyl-hydrazon der nach ihrer Vorschrift dargestellten Verbindung identisch 
mit dem von R u p e  und Siebel  beschsiebenen. 

Das [p-Dimethylanirno-benzall-aceton scheint jedoch in zwei Formen 
zu bestehen : Man erhalt namlich aus der bichromat-roten Alkohol-Losung 
leuchtend rotorange bis ziegelrote Krystalle vom Schmp. IzSO, die beim 
Liegen an der Luft heller werden. Krystallisiert man dieses Praparat aus 
siedendem Ligroin (rein gelbe Losung) urn, so fallen gelborangefarbige, 

0.523 ccm N (1g0, 749 mm). - 12.16 mg Sbst.: 0.559 ccrn N (20°, 759 mm). 
Gef. Fe 3.63. 3.62 % (ber. 3.62 Yh, z Mol. CHC1, enthaltend), N 5.36, 5.35 

2 Mol. CHCI, enthaltend). 

schmilzt bei z8o0, enthalt ebenfalls 2 Mol. Chloroform. 

B. 35, 3575 [I902]. 
83) Ztschr. Farben-Industrie 5 ,  301 ; C. 1906, I1 1324 
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glanzende Blattchen aus, die luft-trocken bei 128 -1290 schmelzen, wahrend 
aus kochendem Wasser feine, stark glanzende, hell- und rein-gelbe Blattchen, 
die bei 135' schmelzen, erhalten werden. Der Stoff ist iibrigens in Wasser 
erheblich mit rein hellgelber Farbe loslich. Dagegen lost Eisessig mit dunkel- 
roter Farbe, und die Losung hinterlafit im Vakuum-Exsiccator iiber Kali 
rotbraune Krusten vom Schmp. 121~. Wasser verwandelt diese Form wieder 
in die helle, hochschmelzende. 

Das aus diesen Praparaten (bereitet nach S a c h s  und Lewin) hergestellte P h e n y l -  
h y d r  azon  bildet gelbe, goldig glanzende Blattchen (aus Alkohol) vom Schmp. 164.50, 
wahrend R u p e  und Siebel ,  bei sonst gleichen Eigenschaften, 1650 angeben. Es bestehen 
indes Anzeichen dafiir, daS auch hier noch eine niedriger schmelzende, dunklere Form 
besteht. 

Die hellgelbe, hochschmelzende Form des [p-Dimethylamino-benzall- 
acetons wird durch intensive Bestrahlung tiefer farbig. In  Losung scheinen 
auch photolytische Zersetzungen auftreten zu konnen, die vorerst nicht 
naher untersucht wurden. Das Verhalten gegen Sauren wurde bereits von 
den genannten Forschern beschrieben. 

N a c h s c h r i f t  bei  d e r  K o r r e k t u r .  Die Abhandlung von D i l t h e y  und Wizinger  
(Journ. prakt. Chem. [ z ]  118, 321 [1928j) ging uns erst nach Drucklegung vorstehender 
Mitteilung zu Neue Tatsachen enthalt dieselbe nicht. Wenn die ,,Erweiterung der 
Chromophor-Theorie" in der Auflosung chromophorer Gruppen in chromophore Einzel- 
atome bestehen soll, so ist diese Erweiterung langst von verschiedenen Forschern und 
mir selbst gegeben worden. Alle nach Dil  t h e y  formulierten Verbindungen konnen auch, 
sofern sie keinen ,,Radikal-Charakter" (CIlI-, NIT-, NIIT-Atome) besitzen, zwanglos nach 
meiner Auffassung formuliert werden. Leider halten D i l t h e y  und Wizinger  die Ver- 
bindungen des drei- und vierwertigen Kohlenstoffs, trotz deren optischer Verschiedenheit, 
nicht auseinander, und benutzen den Begriff des Farbstoffs in recht unklarer und wider- 
spruchsvoller Weise. Eine kritische Besprechung, die hier nicht erfolgen kann, behalten 
wir uns vor. L i fsch i tz .  

Gr o n ing  en ,  Anorgan.-physika1.-chem. Laborat. d. Rij ks-Universitat. 

223. S. Nametk in  und Antonina Zabrodin:  
aber einen neuen bicyclischen, zweifach ungeslttigten Kohlenwasser- 

stoff Isocamphodien und sein Hydratationsprodukt Bornylenol. 
[Aus d. Chem. Laborat. d. 11. Universitat, Moskau.] 

(Eingegangen am 16. Mai 1928.1 

Unlangst zeigten wirl), dafi bei der Einwirkung von verd. Sa lpe te r -  
s a u r e  auf Tr icyc len  (I) in zugeschmolzenen Rohren eine Spaltung des 
tricyclischen Systems dieses Rohlenwasserstoffes unter Bildung einer un- 
gesattigten Nitroverbindung, cr-Nitro-camphen (II), zu beobachten ist. 

CH,-- CH- CH, 

.#, 
C . CH, CH,: 6-CH-CH .NOz (cr) 

l) A. 441, 181 [I925]; Joum. Russ. phys.-chem. Ges. 67, 87 [1925] 


