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222. I. Lifschitz und Geert Girbes: Uber Farbe, Molekular-
gewicht und Elektrolyt-Charakter bei Triphenyl-methan-Derivaten.
(Hingegangen am 21. Mai 1928.)

Vor einiger Zeit hat der eine von uns darauf hingewiesenl), dal die
photochemische Umlagerung der Di- und Triamino-triphenyl-
methan-Derivate in die isomeren Farbstoffsalze? nach der sche-
matischen Gleichung z. B.:

(I) (NH,.CgH,);C.CN = [(NH,.CeH,),C].CN

wahrscheinlich im Wege zweier aufeinanderfolgender Teilreaktionen ablauft.
Aus dem farblosen Nicht-elektrolyten (I) z. B. sollte danach unter dem Ein-
fluB der Strahlung, ganz wie bei den unsubstituierten Triphenyl-methan-
Derivaten, zunichst der farblose oder schwachfarbige Elektrolyt II ent-
stehen, dessen Kation sich weiter zu dem Farbstoff-Kation III umlagern
konnte. Ob letztgenannte Reaktion, also das Gleichgewicht zwischen den
Stoffen II und I11, ebenfalls durch Strahlung beeinfluBbar war, blieb zu unter-
suchen und war von Interesse fiir die Erkenntnis des so eigenartigen photo-
chemischen und chemischen Verhaltens der Farbstoff-Losungen.

/< >NH T
= IL [(NH,.CGH,),C-—R]-+ CN’ == III __ Nm |+ o
R =ein Mol. Medium. \__:/ 2
* (.
Farblose, salzartige Derivate der Triphenyl-methane sind bisher nur
ganz vereinzelt nachgewiesen und kaum genauer untersucht worden. So

haben K. H.Meyer und A. Hantzsch3) die Ieitfihigkeit der farblosen
Pyridin-Losungen von Triphenyl-halogen-methanen gemessen, wihrend I1,if-
schitzl) gelegentlich fand, daf das Triphenyl-methylrthodanid in Alkohol
und Acetonitril Rhodanreaktion und erhebliches Leitvermogen zeigte. Uber-
dies war mehrfach darauf hingewiesen worden, daf ein Parallelismus zwischen
Farbe und Basizitit oder Elektrolyt-Charakter bei Triphenyl-methan-
Derivaten nicht zu bestehen schien?). ‘Trotzdem ist gerade in neuester Zeit
Farbigkeit vielfach als eine charakteristische Eigenschaft der echten Salze
der Triphenyl-methan-Base angesprochen worden.

Theoretische Bedenken gegen diese Annahme der Existenz farb-
loser ,,Carboniumsalze’ bestehen indessen, wie weiterhin noch beleuchtet
werden wird, nicht. Falit man, nach der bereits 1917 von dem einen von
uns®) vertretenen Auffassung, alle salzartigen Triphenyl-methan-

1) 1. Lifschitz, B. 58, 2434 [1925].

2} Derselbe, B. 52, 1919 [1919]; Lifschitz und Joffe, Ztschr. physikal. Chem. 97,
426 [1921]. %) B. 43, 338 [1910].

4) vergl. z. B. H. Kauffmann, B. 46, 3788 [1913], 52, 1423 [1919]; Ahnliches gilt
auch bei den organischen Halogeniden von F. Straus und Mitarbeitern.

%) L. Lifschitz und H. Lourié, Ztschr. wiss. Photogr. 16, 269 [1917]; ohne irgend-
welche Prioritdtsanspriiche damit zu verbinden, méchte ich Wert darauf legen, dal3 die
Komplex-Auifassung dieser Verbindungen danach von mir bereits damals vertreten
wurde.
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Derivate als Einlagerungsverbindungen [{CgH;),C---R]'X’ auf, so
ist keinerlei Grund abzusehen, aus dem sie unter allen Umstdnden farbig
sein miiBten. Farbe kann bei derartigen Stoffen, bedingt durch den Li-
ganden R, durch chinoide Konstitution des Kations usw. sehr wohl,
braucht aber, im Einklang mit der Erfahrung, nicht aufzutreten. Nicht
die Farblosigkeit, sondern gerade die Farbigkeit vieler Triaryl-niethylsalze
fordert sonach eine besondere Erklirung.

Spektroskopische Untersuchungen® hatten nun zu dem Schlusse ge-
fithrt, daB in den typischen, farbigen, neutralen Carboniumsalzen,
z. B. den Carboniumperchloraten, stark assoziierte Stoffe vorliegen, die ihre
Farbe einem meri-chinoiden Aufbau verdanken. Dieser Schlufi muBte
und konnte durch Molekulargewichts-Bestimmungen gepriift werden. Aber
auch iiber die Molekulargr6B8e farbiger und farbloser Triaryl-
methan-Derivate finden sich im Schrifttum nur ganz vereinzelte An-
gaben.

Eskann an diesetStelle 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 Verhiltnisse kann
u. E. {ibrigens weder durch geistvolle Systematisierung (Madelung), noch
durch vollkommen willkiirliche Einfithrung von ,koordinativen Liicken'
{Dilthey) erzielt werden. Es erscheint hierzu vielmehr notwendig, in weitem
Umfange messend Absorption, Molekulargewicht, Leitvermégen und andere
physikalisch-chemische Eigenschaften der Triaryl-methan-Derivate zu ver-
folgen. Als einen ersten Versuch, die bestehenden Liicken zu fiillen, mochte
die vorliegende Untersuchung betrachtet werden$).

Wir haben zunidchst Molekulargewichts-Bestimmungen und Leitfahigkeits-
Messungen an Losungen einer Reihe von Triphenyl-methan-Derivaten in
verschiedenen Medien ausgefiihrt. Als Vertreter der typischen farbigen
Carboniumsalze wihlten wir die Perchlorate aus Triphenyl-carbinol
und seinen p-Methoxy-Homologen. Von farblosen Derivaten
derselben Carbinole wurden Cyanide, Rliodanide, Ferrocyanide,
Azide und Chromate untersucht; gelegentlich muBten auch Farbstofi-
salze herangezogen werden. Ein Teil der untersuchten Stoffe war bisher
noch nicht beschrieben worden, iiberdies zeigte sich, daB die Literatur-An-
gaben {iber die bereits bekannten hiufig zu berichtigen bzw. zu erginzen
waren. Die betreffenden Angaben sind im priparativen Teile kurz zusammen-
gestellt, wihrend gelegentliche photochemische und optische Beobachtungen
an ihnen den iibrigen Abschnitten eingefiigt wurden.

8 Lifschitz, Zimmermann und ten Bokkel Huininck, Rec. Trav. chim.
Pays-Bas 48, 269, 403, 654 [1924].

7) Auf die Angriffe von Hrn. W. Dilthey und auf die ,,Chromophor-Theorie**
dieses Forschers, die Hr. Wizinger seiner schdnen Arbeit (B. 60, 1377 [1927]) voran-
stellt, in deren Beurteilung wir Hrn. Wizinger nicht zustimmen kénnen, kommen wir
noch kurz weiter unten zuriick.

8) Nach AbschluB und erster Niederschrift vorliegender Arbeit teilte uns Prof.
Dr. F. M. Jaeger mit, daB Hr. P. Walden auf der Versammlung des Solvay-Institutes
{April 1928) einige Mitteilungen iiber Messungen dhnlicher Richtung aus seinem Labora-
torium gemacht hat. Die kurzen Angaben P. Waldens sind im Folgenden unter Walden
{Solv.) beriicksichtigt. Wir méchten Hrn. Prof. Jaeger auch an dieser Stelle fiir seinen
freundlichen Hinweis bestens danken.
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I. Farbe und Lichi-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 simtlich ein charakteristisches, tiuschend
farbstoff-dhnliches Band im Sichtbaren, dessen Maximum bei allen farbigen
Derivaten ein und desselben Carbinols jeweils bei fast derselben Wellenldnge
liegt. Fin 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 stirkere
Ausprigung des Farbbandes auftriite, besteht also nicht. Dies zeigt sich
besonders deutlich, wenn z. B. durch Temperatur-Erthchung ein farb-
loses Carbinol-Derivat in das entsprechende farbige iibergeht. Stets erscheint
dann mehr oder wemiger intensiv das Farbband bei der fiir das gegebene
Carbinol charakteristischen Wellenldnge.

A. Hantzsch?), der auf diese Verhiltnisse neuerlich hingewiesen hat,
hat u. a. hieraus geschlossen, daf} die farbigen und farblosen Reihen isomere
Verbindungen enthalten, erstere sollen echte Carboniumsalze, letztere Pseudo-
salze, echte Methan-Derivate bzw. Ester sein. Tatsichlich geht aus dem
optischen Befunde aber mit Sicherheit nur hervor, da3 beide Reihen konstitutiv
verschieden sein miissen. Allen farbigen Derivaten desselben Carbinols
einerseits, allen farblosen andererseits kommt im wesentlichen #hnliche
Konstitution zu. Alle farbigen .Derivate enthalten denselben, von dem der
farblosen verschiedenen Chromophor. Ob beide Reihen iiberhaupt isomer,
ob sie im besonderen im Sinne von A. Hantzsch zu formulieren sind, ist
auf Grund der optischen Daten keineswegs zu entscheiden. Mindestens
miifte ausreichend genau gezeigt werden, daB die Molekulargréfle beider
identisch ist. :

Im iibrigen hingt die Farbe der IL,6sungen unserer Stoffe — wenn
zunichst von eigentlichen Farbstoffsalzen abgesehen wird — stets in aus-
gesprochener Weise ab vom Medium, der Konzentration und der
Temperatur. Die von uns meist benutzten Medien lassen sich nach
steigender Farbigkeit der in ihnen bereiteten Losungen 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, dal3 ceteris paribus die
Farbigkeit mit der Konzentration und vor allem mit steigender Temperatur
oft selbst sehr auffallend zunimmt. Insbesondere nehmen, wie oft beobachtet,
zahlreiche, bei tiefer Temperatur und selbst bei Zimmer-Temperatur farblose
Losungen beim Erwirmen Farbe an, die beim Abkiihlen wieder ver-
schwindet10)11), Selbst die farblosen oder sehr schwach farbigen, alkohol.

?) B. b4, 2573 [1921].

10) Kinige hiibsche Beispiele gab neuerdings z. B. W. Dilthey, Journ. prakt. Chem.
[2] 109, 273, leider sind diese Lésungen in der Hitze unbestandig.

11) Am Beispiel der Carboniumperchlorate hat P. Walden (Solv.) kiirzlich gezeigt,
in wie ausgesprochenem Maflle Farbe und Farbtiefe durch steigende Temperatur und
Konzentration begiinstigt werden. Das braunrote Triphenyl-methylperchlorat gibt in
Aceton braune, konzentrierte, aber farblose, verdiinntere Lésungen. Ahnliches gilt beim
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Losungen mancher Perchlorate (Anisyl-diphenyl-, Dianisyl-phenyl-carbonium-
perchlorat) firben sich beim FErwirmen orange bis rot. Die farbigen Ver-
bindungen sind also energie-reicher und instabiler!2).

Bei den eigentlichen Farbstoffsalzen der Rosanilin- und Malachitgriin-
Reihe waren derartige Uberginge farblos = farbig durch Wechsel von
Medium und Temperatur nicht bekannt. Den tieffarbigen Chloriden, Sulfaten
usw. standen die Leukoverbindungen (Cyanide, Sulfonsiuren usw.) viel
schiarfer getrennt gegeniiber. Von beiden Reihen sind Molekiilverbindungen
mit farblosen Schwermetallsalzen bekannt und leicht herstellbar!?), aber
auch diese sind einerseits in allen Medien, auch bei Siedetemperatur, farblos,
andererseits sogar besonders intensiv farbig. Hine Umwandlung der Leuko-
verbindungen in Farbstoffsalze gelingt hochstens, und auch nur voriiber-
gehend!4), photochemisch, niemals durch Anderung von Medium oder
Temperatur. Die Farbstoffsalze 16sen sich dagegen niemals farblos, sondern
stets mit merklich derselben Nuance in verschiedenen Medien!%). Ob ein
bestimmtes Farbstoffsalz in Farbstoff- oder Leukoform stabil ist, hingt
wesentlich von dem Anion und nur in geringem MaBe vom Kation ab.

Die genauere Untersuchung hat aber gelehrt, dafl bei passender Wah!
des Anions Farbstoffsalz und Leukoverbindung so weit vergleichbar stabil
werden konnen, daB leichte wechselseitige Umwandlung, durch bloBes Er-
wirmen oder Wechsel des Mediums, auftritt. So ist z. B. bei den Aziden,
Ferrocyaniden und Rhodaniden des Malachitgriins und Krystall-
violetts neben der farbigen stets eine farblose Iform nachzuweisen, die
besonders in der Diamino-Reihe bestidndig ist, und zwar zunehmend in der
Reihenfolge Rhodanid — Ferrocyanid — Azid. Das Malachitgriin-azid
ist leicht, weit schwieriger auch Krystallviolett-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, 1ost es sich in verschiedenen Medien bei Zimmer-Temperatur
stets mit einer nur vom Losungsmittel abhingigen 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, Petrolither
Farbe .. schwach griin schwach griin samtlich farblos,

Anisyl-diphenyl-carboniumperchlorat. Die farbigen, konzentrierten ILosungen dieser
Perchlorate in Aceton und Chloroform werden durch starkes Abkiihlen mittels fliissiger
Luft total farblos. Die festen Salze werden bei derselben Temperatur nur wenig heller.
Weitere iltere Beispiele s. iibrigens u. a. bei M. Gomberg, B.3), 2402 [1902],
A. Hantzsch und X. H. Meyer, L c, und im Folgenden.

12) A. Hantzsch, 1. c., weist darauf hin, daB bei den sonstigen, von ihm studierten
Onjumsalzen die Verhiltnisse gerade umgekehrt liegen. Diese Ausnahmestellung der
Carboniumsalze deutet vielleicht auch bereits auf besondere Konstitutionsverhaltnisse hin.

13) Tortelli, B. 28, 1704 [1895]; Ch. L. Joffe, Dissertat., Ziirich 1921, S. 43ff.

14y Der Farbriickgang im Dunkeln bleibt aber aus bei Anwesenheit passender
Schwermetallsalze, s. Ztschr. physikal. Chem. 97, 426 [1921], und weiter unten.

15) Natiirlich abgesehen von iiberschiissige Siure enthaltenden. Die mehr rein
griine Farbe von Malachitgriinchlorid in Nitro-benzol ist zum Teil wohl durch die Eigen-
farbe dieses Mediums verschuldet.
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um beim Abdunsten farblos auszukrystallisieren. Temperatur-Erhchung
verstdrkt die Farbe bzw. ruft die Farbe hervor. Das Verhalten ist also vollig
analog dem der gewdohnlichen Carboniumsalze, nur fehlt hier bemerkens-
werterweise jeder Einflufl der Konzentratiomn.

Die photochemische Umwandlung farblos = farbig kann im vorliegenden
Falle nicht verfolgt werden. Sowohl Malachitgrin- wie Triphenyl-
methyl-azid erleiden nimlich unter dem EinfluB des Ultravioletts
eine eigentiimliche, von der frither beschriebenen, anderer Triphenyl-methan-
Derivate vollig verschiedene Umwandlung: TIhre {farblosen, alkohol.
Losungen firben sich bei Bestrahlung ziegelrot bis braunrot, gleichzeitig
tritt bis zu einem Grenzwert steigendes Leitvermégen auf. Deutliche Gas-
entwicklung wurde nicht beobachtet. Méoglicherweise bilden sich hetero-
cyclische, stickstoff-haltige Verbindungen, jedenfalls kein Carboniumsalz
oder Farbstoff-azid. Die Azide werden danach {ibrigens auch in vollig anderer
Weise angegriffen als Benzolazo-triphenylmethan, das, wie frither gezeigt,
durch Ultraviolett-Bestrahlung glatt unter N,-Entwicklung und Entfirbung
zerfallt19).

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 Iosung etwas Mercurisalz [HgCy,, Hg(CNS),], so tritt
sofort intensive Firbung auf, indem sich Quecksilberdoppelsalze des Farb-
stoffsalzes bilden. Wie spiter gezeigt werden wird, sind dieselben als Salze
komplexer Quecksilbersduren 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 Leukocyanides!”) die Anlagerungsformel V zu, wenn fiir das Kation
vorerst eine schematische Komplexformel gewahlt wird.

IV. [(NH,.CeH,),C. . .R] ‘[HgCy,)’ V. (NH,.CH,),C.Cy.. .HgCy,
intensiv farbig, starker Elektrolyt vollig farblos, Nicht-elektrolyt.

Wie die Losungen der Azide, Ferrocyanide und Rhodanide der be-
trachteten TFarbstoffe, 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
Siure-Salzen. Eine Sonderstellung nehmen hierbei nur die typischen echten
Leukoverbindungen, also vor allem die Cyanide, ein, deren Ldsungen,
wie erwidhnt, einzig und allein durch Bestrahlung zu verdndern sind. Obgleich
die Farbstoff-Quecksilbercyanide IV vollkommen bestindig sind, sich nicht
in die Leukoform V umlagern, sind sie aus den Leukocyaniden der Farbstoffe
picht ohne Bestrahlung zu erhalten. Die Losungen der Leukocyanide ent-
halten also kein Gleichgewicht wie diejenigen der iibrigen Farbstoffsalze,

16) Vielleicht verspricht die weitere Verfolgung der interessanten Umntersuchung von
Gleu, B. 61, 702 [1928], auch fiit unsere Fille einige Aufschliisse.
17) 1. c¢. Dissertat. Ch. L. Joffe.
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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 Blausiure, Triphenyl-methan-sulfonsiure Carbinol
und schweflige Siure, also die Hydrolysen-Produkte, die aus Elektrolyten
wie [(CeH;)5C. . . Med] Cy’, [(CcH;)5C. . . Med] ' SO,H’ zu erwarten wiren.
Es liegt nahe genug, hier, wie bei den Leukoverbindungen der Farbstoffe,
anzunehmen, dafl das Licht zunichst die echte Methan-Verbindung VI in
einen farblosen, aber mehr oder minder bestindigen Elektrolyten VII unter
Einlagerung von Medium umwandelt:

VI. Ar,C.X = VIL [Ar,C...R]'X’ = VIIL [Ar,C...R}'X,

der entweder der Hydrolyse anheimfillt oder weiter mit konstitutiv ver-
schiedenen Formen VIII ein Gleichgewicht bilden kann!®). Damit wiirde
der EinfluB des Mediums, die leichte Verschiebung des Gleichgewichtes
VII = VIII und die Sonderstellung der echten Leukoverbindungen sofort
verstiandlich. Es bleibt zu untersuchen, ob eine Elektrolyt-Form VII auf
direktem Wege nachweisbar ist, und welche Konstitution den farbigen
Stoffen VIII zukommt; einen Einblick gewihren hier zunichst die nunmehr
zu besprechenden:

II. Molekulargewichis-Bestimmungen.

Die technische Ausfithrung der Molekulargewichts-Bestimmungen er-
folgte in bekannter Weise. Je nach der Art des Mediums und des gelosten
Stoffes wurde entweder mit elektrisch oder gasgeheizten Beckmann-
Apparaten?®), in Campher nach der eleganten Mikro-methode von K. Rast0)
gearbeitet. Die Reinigung der Medien wird im priaparativen Teil angegeben.
Bei den Siedeversuchen wurden stets zwei parallel geschaltete, gleiche Apparate
benutzt, deren einer mit reinem Medium beschickt blieb. Die Ablesung
erfolgte unter dem iiblichen VorsichtsmafBiregeln mittels eines Fernrohres.
Die Konstanten wurden mit Hilfe bekannter Stoffe (z. B. Benzil), alle irgend
wichtigeren Versuchsreihen durch unabhingige Messungen kontrolliert und
im iibrigen die bekannten Fehlerquellen beachtet. Bei den Gefrierpunkts-
Bestimmungen wurden geschlossene Beckmann-Apparate mit elektro-
magnetischem Riihrer benutzt. Die erhaltenen Messungs-FErgebnisse sind,
wie die mitgeteilten Daten erkennen lassen, mit einem Fehler von hochstens
59, behaftet; hdufig diirfte der Fehler auf ca. 39, anzusetzen sein. Als
Medien wurden benutzt Alkohol, Aceton, Nitro-benzol, Chloroform und
Campher. Die erhaltenen Resultate lassen sich folgendermalBen zusammen-
fassen: ’

Die Cyanide des Triphenyl-, Anisyl-diphenyl-, Dianisyl-
phenyl- und Trianisyl-carbinols zeigen in ihren stets farblosen Losungen
in allen Medien normales Molekulargewicht. Anzeichen einer Disso-

18) Die Verbindungen VI und VII werden natiirlich im Ultraviolett spektroskopisch
verschieden sein, wir kommen hierauf weiter unten noch zuriick.

19) vergl. Ostwald-Luther-Drucker, Hand- u. Hilfsbuch, IV. Aufl. [1925].

20) B. 55, 1051 [1922].
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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. Alkohol (K = 1140%)), Beckmann-Apparat mit Luftman tel.
(ClLy);C.CN, M = 260.
Konzentrat. in Gew.-9%, 1.22 1.66 2.56 3.03 4.06 4.14
Magef. .............. 270 272 266 266 269 267
Mgef. Miheor, - v v« v+ 1.00 I.0I 0.99 0.99 1.00 0.99
(CH0.CeH,),C(CeH,;) .CN, M = 329.
Konzentrat. in Gew.-9) 2.89 4.66
Mgef. .....oooivatt. 349 351
Mger. /Mtheor, -+ cooxn - 1.06 1.07
(CH,0.C4H,)sC.CN, M = 3509.
Konzentrat. in Gew.-9%, 1.74 2.72 3.27 3.55 4.44
Magef. ........... ... 376 371 372 366 363
Mges. Mtheor. « -+ - - - 1.05 1.03 1.04 1.02 1.01I
Messungen in Chloroform (K = 3880). Flektr. Heizung mit Heizmantel.
(CeHj)sC.CN, M = 269.
Konzentrat. in Gew.-%;, 0.83 0.95 1.34 1.39 1.88 2.17

Magef. ............ .. 285 282 277 267 272 274
Mg.f. Miheor. -+ v - - 1.06 1.05 1.03 0.99 ° 1.0I 1.02
(CeH,;),C(CeH,.OCH,) .CN, M = 299 (CH0.C4H,);C.CN, M = 359
Konzentrat. in Gew.-9, 0.92 1.64 2.44 1.47 1.93 1.96
Mgef. .............. 293 291 289 360 352 356
Mges./Mitheor. - - v --- 0.98 0.97 0.97 1.00 0.98 0.99

Innerhalb der MeBgenauigkeit ist das Molekulargewicht unabhingig
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 unabhingig vom Auftreten einer allerdings
stets geringen Farbe, wie die folgenden Messungen lehren,

(CeH;);C.CNS, M = 301, farblose Losung.

Konzentrat. in Gew.-9, 0.76 1.52 2.37

Mgef. .............. 287 208 289

Mges. /Mtheor, «------- 0.95 0.99 0.96

(CgH;)C (CgH,. OCH,),.CNS, M = 361, hellgelbe Losung.
Konzentrat. in Gew.-9% ..... 0.81 1.16 1.56 2.08 2.36 2.78
Magef...............o Ll 360 374 356 353 349 348
Mgef. /Mtheor. +«-evvvrvevnenn 1.00 1.04 0.99 0.98 0.96 0.96
(CeH;),C (CH,.OCH,).CNS, M = 331, ganz schwach gelbe Losung.

Konzentrat. in Gew.-% ..... 0.79 1.01 1.53 1.80 2.13 2.55
Mgef........... ... . 350 348 351 338 325 328
Mger. /Mtheor, « -« »-rvvvrensns 1.06 1.05 1.06 1.02 0.98 0.99

Die gefundenen Molekulargewichte sind auch hier innerhalb der Fehler-
grenzen unabhingig von der Konzentration. Dagegen erhilt man in alkohol.

Losungen:

21) Kontrolliert durch Messungen an reinem Benzil im gleichen Alkohol.
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(CeH;)3C.CNS, M = 301, farblose Losung??), Beckmann-App. mit Luftmantel.

Konzentrat. in Gew.-% ..... 1.48 1.51 2.68 2.79 3.93 3.95

A 180 192 197 200 211 211

Mget. Miheor, ««-vvvevnnnen.. 0.60 0.64 0.65 0.66 0.70 0.70
(CeH3),C(CeH, . OCH;) .CNS, M = 331, farblose Losung.

Konzentrat. in Gew.-9%...... 1.51 1.51 2.79 2.86 3.88 4.20

Mgef........oooii 206 208 217 216 227 228

Mgef. Mihoor, «--vvvvvnevenen 0.62 0.63 0.66 0.65 0.69 0.69

(CH;OCH,), . C{CgH;) .CNS, M = 361, in der Hitze hellorange-stichig gelbe Ldsung,
die beim Abkiihlen fast farblos wird.

Konzentrat. in Gew.-%...... 1.44 1.54 2.55 2.76 3.84 3.97
Magef.. .. 233 242 268 261 277 274
Mgef./Mtheor, -«ccvveceneene- 0.65 0.67 0.74 0.72 0.77 0.76

In allen drei Fillen, wiederum unabhingig von allfillig auftretender,
wenn auch schwacher Farbe, findet man zwischen 609, und 759%, des theo-
retischen Molekulargewichtes. Die Stoffe sind also simtlich dissoziiert,
und zwar ungefdhr gleich stark; die Dissoziation ist in konzentrierteren
Losungen geringer als in verdiinnteren und kann, da die Stoffe simtlich
in siedendem Alkohol keine Zersetzung zeigen und die Siedepunkte konstant
sind, nur als elektrolytische Dissoziation gedeutet werden.

Tatsdchlich zeigen diese Losungen auch, im Gegensatz zu denen der
Cyanide, erhebliches elektrolytisches ILeitvermdgen. Natiirlich gibt die
Molekulargewichts-Bestimmung hier, wie stets?¥), kein direktes Ma@ fiir
den Dissoziationsgrad bei z. B. 25°. Eine eingehendere Diskussion der Er-
gebnisse mag aber erst nach Mitteilung der Leitfihigkeits-Messungen statt-
finden. KEs geniigt vorerst festzuhalten, dal die im festen Zustande farblosen,
in Losung sehr schwach oder nicht gefirbten Triphenyl-methan-Derivate
stets ein einfaches 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 Perchlorate der methoxylierten Triphenyl-carbinole mit
folgendem Ergebnis untersuchten:

Messungen in Chloroform, wie oben.

(CeH;),C (CgH,. OCH,) . ClOy, M = 372.5, tief dunkelorangerote Ldsungen.
Konzentrat. in Gew.-%. 0.96 1.07 1.50 1.3 2.03 2.22 2.5I 2.92 3.27 3.35 4.I4

Magef.................. 591 587 627 663 704 705 703 750 779 823 8356
Mgof. /Mtheor, ~vrvvv---- 1.5 1.5 1.68 1.78 1.89 1.90 1.89 2.02 2.09 2.21 2.30
(CH;0.CH,),C (. CH,)C10,, M = 402.5, tiefdunkelrot-fuchsinrot.
Konzentrat. in Gew.-9%,... 096 099 1.59 2.10 2.I9 2.75 3.00 3.37 3.70
Mgef.......... ... ... 705 685 745 840 894 848 8go 940 975
Mgeor. [Mtheor. - -«vevvrenn- 1.75 I.70 1.85 2.09 2.22 2.I9 2.2I 2.34 2.43

%) Das Préparat lost sich langsam im stedenden Alkohol; aus der Lésung fillt das
Rhodanid beim Abkiihlen unverindert aus, da es in kaltem Alkohol sehr schwer 18s-
lich ist.

%) vergl. hierzu P. Walden, Elektrochemie nicht-wilriger Lésungen (Bredigs
Handbuch d. Angew. Phys. Chemie, Bd. VIII))



{1928)] Charakter ber Triphenyl-methan-Derivaten. 1471

(CH,0.CH,);,C.ClO,, M = 432.5, dunkelrot.

Konzentrat. in Gew.-9%... 0.93 1.I4 1.89 2.04 2.81 3.01 3.77
Mgef...oooviiiia 303 818 930 932 1050 1070 1220
Mget, /Miheor ««--vvvvcn-- 1.86 1.88 2.15 2,16 2.43 2.48 2.82
7200 —-1 /’
-'/‘
v
7700 — -
A
._}"
.~
o 7000 - -
J e a.-
-8 - i L
3 e i a,.~
S, s00— - = =
\E r-/ / /EF
3 -~ o .~ -~ @ T
N < S o ="
R 600} e T
— -t
-~"a f”/"
L~ -
-
700 /9 /G/ <t .
,//o
’,’
-~ 0
-
600, e |
7 2 3 Gew-% ¢
Pig. 1.
kit ~ Trianisyl-carboninmperchlorat

—:==—-=- Dianisyl-phenyl-carboniumperchlorat J in Chloroform.
~———=— Anisyl-diphenyl-carboniumperchlorat

Die Resultate sind auf obenstehender Kurventafel zusammengestellt %),
Man ersieht, daB die Perchlorate in diesen tiefgefirbten Lisungen stets viel
zu hohe und mit steigender Konzentration bedeutend wachsende Molekular-
gewichte zeigen. Wie frither bemerkt, nimmt auch die relative Farbintensitit
mit steigender Konzentration zu. Ganz dasselbe Verhalten findet man auch
bei der kryoskopischen Bestimmung an den ebenfalls tieffarbigen Ldsungen
in Campher?), wie wir mehrfach festgestellt haben.

Sehr viel schwicher tingierend sind die Ldsungen der Perchlorate in
Aceton, aus dem die Trianisylverbindung bekanntlich ohne Zersetzung
umkrystallisiert werden kann. Gefunden wird bei den orangefarbigen, einen
stark dissoziierten Elektrolyten enthaltenden Ldsungen des Trianisyl-car-
boniumperchlorates:

(CH,O. CoH,)4C.ClO, M = 432.5.

Konzentrat. in Gew.-%.. 1I1.25 1.30 1.41I 2.21 2.24 2.41 3.23 3.68
Mgefo..ooooviiinin., 323 327 319 335 330 325 334 325
Mgef. Mtheor, ««rvevvenns 0.75 0.76 0.74 0.78 0.76 0.75 0.77 0.75

) Triphenyl-carboniumperchlorat haben wir nicht gemessen, nicht nur weil es
viel weniger bestindig, sondern vor allem weil es in Chloroform zu wenig 18slich ist.

25) P, Walden (Solv.) findet Assoziation auch in den roten Ldsungen in Naphthalin
und bei (CgH;)3C.ClO, in Chloroform.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXI. 96
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Auffallend ist die fast vollige Unabhingigkeit des Molekulargewichtes
von der Konzentration; die genauere Besprechung der FErgebnisse muf}
spiter erfolgen?26).

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

Kryoskopische Messungen in Nitro-benzol??).

(CeH;);C.ClO,, briunlichgelbe Lésung, (CH,0.CgH,),C (CgH;) . C10,, rot-
M = 342.5. orange Losung, M = 402.5.
Konzentrat. in Gew.-9% 1.54 1.74 3.24 2.06 2.78
Magef................. 269 272 271 252 252
Mget./Miheor, - oo 0.79 0.80 0.80 0.63 0.63
(CH,0.CgH,);C.Cl0,, M = 432.5, rotlich orange Ldsung.
Konzentrat. in Gew.-9% 1.24 1.29 1.49 2.16
Magef................. 261 255 264 272
Mgef. Milieor. -« -vv-ven 0.60 0.59 0.61 0.63

Lbullioskopische Messungen in Nitro-benzol:
(CH30.CgH,)3C.Cl0,, M = 432.5, tiefdunkelrote Losung.

Konzentrat. in Gew.-9% 2.09 2.25 3.25 3.62
Mgef.......... ... .. 329 ‘328 340 330
Mgof, Miheor. ««-v«vv-- 0.76 0.76 0.79 0.76

Das Trianisyl-carboniumperchlorat ist als starker Elektrolyt, nach
Ausweis der Leitfahigkeits-Messung, weitgehend dissoziiert. Hiermit stimmen
die kryoskopisch gefundenen Molekulargewichts-Werte von ca. 609, der
theoretischen wenigstens auf den ersten Blick gut iiberein?$). Die ebullio-
skopischen Werte sind dagegen bestimmt viel zu hoch. Parallel mit der
Zunahme der Farbintensitit ist also, wie sich hier besonders schlagend zeigt,
ein Anwachsen der Molekulargréfle zu verzeichnen.

Die stark farbigen I, 6sungen der Perchlorate enthalten
danach stets assoziiertes, polymolares Salz, die Molekulargewichte
nihern sich den normalen um so mehr, je schwicher absorbierend die
betreffenden Iosungen sind (Aceton, kaltes Nitro-benzol). Wenn man auch
in der Wahl der Medien etwas beschrinkt ist, so werden doch Messungen
an anderen farbigen Tnaryl—methan—Denvaten — die wir uns vorbehalten
mochten — weitere interessante Einzelheiten lehren konnen. Es scheint
uns aber kaum ein Zweifel daran moglich zu sein, dal das Auftreten der
intensiven Carboniumfarbe mit einer Assoziation einhergeht28%). Der aus rein
spektroskopischen Betrachtungen gezogene Schlufl wird damit in unabhingiger
Weise vorziiglich bestitigt.

) Triphenyl- und Monoanisyl-diphenyl-carboniumperchlorat hat P. Walden (Solv.)
in Aceton untersucht; er folgert, daBl diese Stoffe assoziiert sind.

#) Die Konstante wurde durch parallele Messung an Benzil-Losungen jeweils
kontrolliert.

28) Bei der Triphenylverbindung sind auch die kryoskopischen Werte zu hoch.

2%a) Zu demselben Schlufl gelangte auch Walden (Solv.).
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II. Leitfahigkeits-Messungen.

Die Messungen erfolgten in einem elektrisch geheizten Thermostaten,
dessen Temperatur mittels eines Toluol-Regulators und elektromagnetischen
Relais genau auf 25° gehalten wurde. Die Temperatur wurde an einem in
Y,o® geteilten Thermometer abgelesen. Zwel Leitfihigkeits-GefdBle mit ein-
geschliffenen Stopfen; die vollig luftdicht abgeschlossen waren und ganz
schwach platinierte Elektroden enthielten, kamen abwechselnd zur Be-
nutzung. Die Kapazititen wurden mittels o.01-n. KCl-Losung jeweils kon-
trolliert und blieben innerhalb 1—2 9/, konstant. Die Messung erfolgte mittels
Summers, Telephons und einer vierdekadigen Kurbel-Widerstandsbriicke
von O. Wolff, Berlin, die je nach der Schaltung eine Vergleichung von
Widerstinden in Verhiltnissen von 1:I bis 1:1000 erlaubte. Uber die
Reinigung der Medien wird im priparativen Teil berichtet, das geringe
Figenleitvermdgen der Medien ist im Folgenden in Abzug gebracht.

Die Minima waren bei den Elektrolyt-Losungen durchweg ausgezeichnet
bis auf 1¢/,, einstellbar. Zur Kontrolle wurden iiberdies noch einige Salze
von genau bekanntem Leitvermdgen gemessen, die Ergebnisse und Vergleichs-
werte der Literatur sind im Folgenden mit aufgenommen. Jede mitgeteilte
Zahl stellt den Mittelwert von mindestens zwei gut {ibereinstimmenden
Beobachtungen dar.

Von den hier untersuchten Stoffen sind zunichst im Finklang mit den
Molekulargewichts-Bestimmungen die Cyanide und Azide®) des Tri-
phenvyl-carbinols und der Methoxy-triphenylcarbinole unter allen
Umstidnden Nicht-Elektrolyte. Dasselbe gilt, wie bereits frither festgestellt,
von den Leukocyaniden der Di- und Triamino-triphenylmethan-
Farbstoffe. Stehenlassen der Losungen, Zufiigen von komplexbildenden
Salzen und lingeres Erhitzen rufen kein Leitvermégen hervor, nur Bestrahlung
erzeugt hier Ionen in der mehrfach beschriebenen Weise.

Dagegen besitzt das Malachitgriin-azid unter Umstinden deutlichen
Elektrolyt-Charakter, wie folgende Beobachtungen lehren.

Molekulares Leitvermogen in absol. Alkohol bei 25°%

Vot it e 128 250 256 500 512 1000 1024
Malachitgriin-chlorid3%)........ 28.88 — 32.77 - 36.81 — 40.96
Malachitgriin-azid ............ —  10.51 — 13.27 — 16.17 —

Die Azid-Losung ist blaugriin, viel weniger absorbierend als die Chlorid-
Losung. Noch schwicher farbig ist die hellgriine Losung des Azids in Nitro-
benzol; man findet als:

Molekulares Leitvermégen in Nitro-benzol bei 25°.

W ettt e 250 500
Malachitgriin-chlorid3)................ 18.65 19.45 tiefdunkelgriine Loésung
Malachitgriin-azid . ................... 0.33 0.45 hellgriine Losung

Farbe und Leitvermdgen scheinen hier merklich parallel zu gehen und
beide auf der gréBeren oder geringeren Menge jeweils anwesenden Farbstoff-
azids zu beruhen. Im FEinklang hiermit steigen sowohl Farbintensitit als
auch Leitvermbgen bei Zusatz anionischer Komplexbildner, z. B. bei Zusatz

) {Jber das bei Bestrahlung von Triphenyl-methylazid anftretende Leitvermdgen
s. den priparativen Teil.
30) Messungen von Lifschitz und Joffe.
31y Aus reinem Carbinol und alkohol. Salzsiure dargestellt.
96%
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von Mercuricyanid, zur Nitro-benzol-Losung unseres Azids. FEine solche
Losung, die 2 Mol. HgCy, auf 1 Mol. Azid enthilt, ist tiefdunkelgriin und
zeigt (nach Abzug des &dullerst geringen FEigenleitvermdgens der Cyanid-
Losung) bei 25° und v = 250 hinsichtlich des Azids direkt ein molares Leit-
vermogen von ca. 11.0, das langsam noch auf 13.15, also etwa 2/; desjenigen
einer 4quivalenten Chlorid-Iosung, anwichst. 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. Im Gegensatz zum Cyanid, wo eine solche Dissoziation und Um-
wandlung iiberhaupt nicht statt hat3?), tritt sie hier sogar auBerordentlich
schnell ein. Cyanid und Azid erscheinen auch danach nicht nur graduell
verschieden; im ersteren verhilt sich die C—CN-Bindung homdopolar, im
letzteren ist die C—N,;-Bindung entweder heteropolar und ionogen, oder es
bestehen zwei farblose Molekiilarten des Azids, deren eine rein homd&opolar
gebaut ist (dhnlich wie Triphenyl-methylazid), wihrend die andere eine
prinzipiell ionogene Bindung enthilt.

Die gefundenen Zahlen lassen iibrigens erkennen, dafl die Ldsungen
des Malachitgriin-chlorides noch zum Teil undissoziierte Leukoform ent-
halten miissen. Es geniigt hierzu, ihr Leitvermdgen mit demjenigen von
Normal-Elektrolyten zu vergleichen, wobel sich ergibt:

in Alkohol bei 259 in Nitro-benzol bei 259
Ve e e e e 128 256 1024 VvV = 200 250 400 500
Ky o 34.94 38.0 — — —_ — —
(CoHHGN.J oo 34.08 38.9 46.6 30.5 — 32,2 —
Malachitgriin-chlorid ........... 28.88 32.77 40.96 — 18.65 — 19.45

Auch hier hingt 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 zunidchst von den bisher noch nicht beschriebenen Ferro-
cyaniden des Triphenyl- und der Methoxy-triphenylcarbinole.
Diese vollkommen farblosen Verbindungen sind in den meisten dissoziierenden
Medien sehr schwer l6slich; eine Molekulargewichts-Bestimmung ist, bei
den ohnehin sehr bedeutenden Molekulargroflen, nicht ausfithrbar. Sie
zeigen in ihren meist farblosen, hochstens schwach gelben Losungen stets
ein erhebliches Leitvermogen.

Als Beispiele mogen folgende Beobachtungsdaten dienen:

Molekulares Leitvermogen bei 25°:

in Alkohol in Acetonitril
2. I000 2000 Farbe v = 500 1000 Farbe
Trianisyl-methylferrocyanid34) . ... .. 4.3 6.2 gelblich 1.26 1.59 gelb
Dianisyl-phenyl-methylferrocyanid... — — — 0.91 —  farblos

Anisyl-diphenyl-methylferrocyanid %) 6.5 8.7  farblos — — -—

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

33) Die betr. Stoffe wurden in 2 cem Chloroform geldst und diese bis zu 50 cem mit
dem Medium aufgefiillt. Wir iiberzeugten uns, dal der Chloroform-Zusatz keine Leit-
fahigkeits-Anderungen des Mediums veranlaBte.

34) Die Losungen sind rasch gemessene iibersittigte.

35) Der gegebene Endwert wird binnen 1 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 duflerst langsame Einstellung, erreichen aber in ihren
farblosen Losungen Leitvermdgen derselben GréBenordnung wie diejenigen
der obigen Tabelle. Dagegen sind in Nitro-benzol, worin allfillige Farbe
noch am besten entwickelt zu sein scheint, nur duBlerst geringe Leitfahigkeiten
festzustellen. Jedenfalls besteht kein Parallelismus zwischen Farbe und
Leitvermogen. Die farblosen Ferrocyanide liefern also farblose oder hchstens
sehr schwach gefirbte Triarylmethyl-Tonen [Ar,C...R]" und verhalten sich
in dieser Hinsicht vollig analog den entsprechenden Rhodaniden, die
viel besser 16slich sind und viel umfassender untersucht werden konnten.
Die nachfolgenden Tabellen zeigen das Leitvermégen der Triaryl-methyl-
rhodanide und einiger Vergleichs-Elektrolyte in Alkohol.

Molekulares Leitvermdgen in absol. Alkohol bei 259,

Tabelle I.
Stoff v ....iiala 37.5 50 75 I00 I50 200 300 400 600
(CeH,)sC.CNS) ... 2.79 3.32 4.19 4.84 6.07 708 858 9.92 11.88
(CeH;),C(CeH,.0OCH,) .CNS — 321 — 478 — 693 — 9.80 —
(CHL0.CeH,),C(CeH) CNS — 3.06 — 458 — 771 — 9.58 —
Stoff v ...l 800 1200 1600 2400 3200
(CeH;)sC.CNS38) ... ... 13.44 16.1 . 18.4 2I.1 24.3
(CeHp)eC(CeH,. OCH,).CNS  13.48 — 18.3 — 24.2
(CH30.CeH,),C(CeH,) .CNS  13.28 — 18.3 — 24.5
Tabelle II.
Vet tear e i it s 30 64 128 256 512 1024
Jodkalinm Lifschitz und Girbes .... — 31.18 34.93 37.73 — —
" Walden??) ........... ..., — 30.44 34.94 38.18 —_— —
vy Turnerd) ... ............. — 3I.I —_— — —_ —

Tetradthyl-ammoniumjodid (Walden).. 24.49 2887 34.08 389 43.18  46.60

Die alkohol. ILésungen des Triphenyl- und selbst des Momnoanisyl-di-
phenyl-methylrhodanides zeigen ein Zeitphdnomen. Die frischbereitete
Losung des ersteren zeigt 2 Min. nach Herstellung bei 25° nur etwa !/;4 des
oben angegebenen Wertes; das Leitvermdgen steigt in etwa I Stde. auf die
Hilfte und innerhalb etwa 24 Stdn. auf den Endwert. Viel 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 Zeitphinomen
nicht mehr festzustellen. :

Die Rhodanide zeigen erhebliche Leitfihigkeit auch in den iibrigen be-
nutzten Medien, indessen wird die Bestimmung der konstanten Endwerte,
wegen der oft auftretenden, sehr langsamen Einstellung vielfach miihevoll
ja sogar unsicher. So muBte eine Triphenyl-methylrhodanid-Lésung in
Aceton viele Stunden im Einschmelzrohr auf 55—60% erwidrmt werden, ehe
sie konstantes Leitvermogen zeigte. Wir erhitzten gleichzeitig im gleichen

38) Die Losungen sind bei 25° sdmtlich farblos.
37) 1. c. Elektrochemie, S. 126.
38) Journ. Amer. chem. Soc. 40, 870 [1908].
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Bade auch reines Aceton und korrigierten die Werte fiir die Lésung um die
hierbei erworbene Eigenleitfihigkeit des Mediums. Bei v == 50 erhielten
wir so in zwei Versuchsreihen im Mittel . = 2.77. Viel rascher schon erreicht
man den Endwert: v = 50, p == 3.00 bei der Monoanisylverbindung. Wir
geben diese Zahlen lediglich als Beleg fiir die GréBenordnung des betreffenden
Leitvermogens.

Ahnliche Schwierigkeiten ergaben sich auch in Acetonitril. Hier ist
aber immerhin bei der Dianisylverbindung das Zeitphinomen verschwunden,
allerdings ist die Losung bereits hellorange.

(CH,0.CgH,),C(CeH;).CNS in Acetonitril bei 25°.
Voooo.. 50 100 200
|/ 0.56 0.77 1.06

Aber auch die farblosen Losungen der Monoanisyl- und 7Triphenyl-
verbindung streben langsam, rascher beim Erhitzen, dhnlichen ILeitfihig-
keitswerten zu??), ohne dabei farbig zu werden.

Durch Bestrahlung ist hier keine schnellere Einstellung zu erreichen,
da diese Rhodanide, wie die meisten {ibrigen Rhodan-Verbindungen, sich
unter dem Einflul des Ultravioletts verindern unter Bildung gelblicher,
schmieriger Zersetzungs- und Polymerisations-Produkte des Rhodans49).

Ein merkliches Leitvermogen zeigt Triphenyl-methylrhodanid auch in
Nitro-benzol, doch muBte, um konstanten Endwert zu erhalten, auch hier
einige Stunden im geschlossenen Gefill erhitzt werden. Bei v = 50 wird
p = 0.23 gefunden.

Sehr viel hoheres Leitvermdgen und viel schneller ablaufende Zeit-
phianomene 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 bestimmit
und wird unten angegeben:

Molekulares Leitvermogen in Alkohol bei 25% v = 100 L

Stoff @ @ ohne
Hg-Salz
HgCyy oo 0.09 —
Hg(CNS)y oo 014 —
(CeH;)3C.CNS + 1 Mol HgCy,p ... ..o 10.56 4.84  farblos Zeitphdnomen
(CgH)3C.CNS + 1 Mol. Hg(CNS), ........ 31.07 4.84  farblos Innerh. 21/, Stdn.

bei 25° konstant
(CH,0.CyH,),C (CeH,) .CNS + 1 Mol. HgCy, . 10.60 4.58 schwach?!) Kein Zeitphinom.

r6tlich
(CH,;0.CgH,),C(CH;).CN'S -+ 1Mol Hg(CNS), 31.07 4.58 schwach?l) Kein Zeitphdnom.
rotlich

In Aceton erhilt man analog beim Dianisylrhodanid v = 50, gesdttigt mit Mercuri-
rhodanid: p = 36.77, wihrend die I6sung orangefarbig erscheint. Die erhebliche Leit-
fahigkeit der gesdttigten Mercurirhodanid-Losung ist abgezogen.

39) Die Zahlen B. §8, 2440 [1925] sind zu korrigieren: es ist dort durch ein Versehen

tiberall ein 10-mal zu hoher Wert angegeben.
49) Genau so verhalten sich nach unveréffentlichten Untersuchungen des einen von

uns (Lifschitz) z. B. auch KCNS, aq, sowie die Rhodanatokomplexe des 3-wertigen Co
und Cr.
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In Acetonitril gibt Dianisylrthodanid 4 1 Mol. Hg(CNS), bei v = 100 ein
W@ = 29.84 (gegen @ = 0.77 bei der Hg-freien Losung), die Farbe ist dabei von gelb zu
einem bichromat-dhnlichen Ton vertieft. Die molare Leitfihigkeit des Hg(CNS), bei
v = 100 betrug o0.6—o.7.

In Nitro-benzol geben Dianisyl-phenyl-methylrhodanid-Losungen bei v = 250
mit 1 Mol. HgCy, : . = 2.4 (LOsung orange), gesittigt mit Hg(CNS), sogar w = 6.67
(bichromatrot). Die Leitfahigkeit einer gesittigten Hg(CNS),-Losung = 9.10~7 ist beim
letzteren Wert abgezogen, das y einer HgCy,-L8sung v = 250 betrigt 4-o.02.

Die molare Leitfidhigkeit der Hg-freien Rhodanid-Losung ist jedenfalls viel kleiner
als 1; auch diese LOsung ist schwach farbig,

Beim Vergleich mit den in Tabelle I und II gegebenen Werten von Nor-
mal-Elektrolyten erkennt man, da hier Leitfdhigkeiten erreicht werden, die
denen der besten Elektrolyte gleichkommen. Es ist kaum nétig zu betonen,
daB3 von einem Parallelismus von Farbe und Leitvermdégen keine Rede ist.

Zu dem Carboniumsalzen die keine Halochromie-Farbe zeigen, gehort
auch das von M. Gomberg?) hergestellte Triphenyl-methylchromat,
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 1483t sich immerhin zeigen, da eine
0.005-molare Losung in diesem Medium bei 25° eine molekulare Leitfihig-
keit > 0.9o besitzt. Die Losung triibt sich aber rasch, wahrend gleichzeitig
das Leitvermbgen abnimmt. .

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

Molekulares Leitvermdgen in Alkohol bei 23°.
22 P 50 100 200 400 8oo Farbe d.Ldsung
Trianisyl-carboniumperchlorat ...... — — 50.82 353.64 356.16 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
Tetradthyl-ammoniumjodid......... — 28.87 34.08 38.9 43.18 —

Bemerkenswert ist der geringe Unterschied im Leitverméogen der gelben
Trianisyl-carboniumsalz-Losung und der farbloseri Mono- und Dianisylver-
bindung. DaB alle Perchlorate relativ hohe y-Werte, im Vergleich mit dem
Tetraidthyl-ammoniumsalz geben, liegt zum Teil darin begriindet, daB die Per-
chlorate woh! {iberhaupt besser leitende LGsungen liefern als die Jodide.
Inwiefern hier iiberdies mit einer teilweisen Alkoholyse zu Carbinol und
Perchlorsidure zu rechnen ist, mufl vorlaufig dahingestellt bleiben. Man darf
aber die Empfindlichkeit der Perchlorate gegen Alkohol um so weniger iiber-
schitzen, als sie ja selbst durch Wasser nicht unter allen Umstinden zersetzt
werden. Die. Perchlorate werden bekanntlich aus den Carbinol-Lésungen
mittels 7o-proz. oder verdiinnterer, waBriger Perchlorsiure erhalten. Das
relativ. noch am leichtesten hydrolysierbare Triphenyl-methylper-
chlorat bildet ein stabiles Hydrat??), das keineswegs in Perchlorsjure

4y B. 85, 2402 [1902].
410} Wohl iufolge einer Spur Verunreinigung, eine ,,Carbonium-Farbe* liegt nicht vor.
42} B. 42, 4858 [1909].
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und Carbinol zerfillt*?). Die absolut-alkoholischen Losungen konnen daher
sehr wohl erhebliche Mengen von farblosem oder schwach farbigem Per-
chlorat enthalten. Bestinmungen der py in diesen Losungen werden hier
endgiiltigen AufschluB3 geben konnen.

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

Molekulare Leitfihigkeiten in Aceton bei 259°.

R 50 110 100 200 256 400 512 800 1024
Tetradthyl-ammoniumjodid — 115.0 — — 1361 — 1521 — 167.5
Anisyl-diphenyl-

carboniumperchlorat.. ¢2.74) — 108.7%) 1228 — 13600 — 1456 —
Trianisyl-carboniumper-

chlorat®)............ 100.0 —  112.5 1269 — 130.0 — I148.2 —

P. Walden (Solv.) hat Messungen der Momnoanisylverbindung in Aceton bei 18°
mitgeteilt, die mit den obigen Daten recht gut harmonieren; er findet z. B.:

beit=18% v.... 46.08 92.16 148.5 276.5 506.9 usw.
w.... 84.8° 09.5 110.5 I21.6 132.1 "

Das Leitvermoégen unserer Carboniumsalze und sein Anstieg mit der
Verdiinnung ist durchaus vergleichbar mit dem eines biniren Elektrolyten,
wie Tetradthyl-ammoniumjodid, und zwar, wie zu erwarten, geringer als
dasjenige des Ammoniumsalzes. Denn nach Walden, Ulich und Busch?)
leitet zwar Tetradthyl-ammoniumperchlorat noch erheblich besser als das
Jodid, bei schweren Kationen aber, z. B. bereits beim Diphenyl-guanidinium-
perchlorat, ist das Leitvermdgen bei den hier betrachteten Konzentrationen
nur wenig hoher als dasjenige des Tetraithyl-ammoniumjodids.

Wihrend nun mit der Verdiinnung die Farbe verschwindet, jedenfalls
anomal abnimmt, steigt das Leitvermdgen ganz normal an, farbige und
farblose Carboniumsalz-Losungen gleicher Konzentration zeigen ganz #hn-
liches Leitvermdgen. Das ist nur dann mdglich, wenn die Triaryl-methyl-
Ionen, hier [Ar,C --- (CHy),CO]- farblos oder héchstens sehr schwach farbig
sind, und die bei héherer Temperatur entstehenden, intensiv farbigen Ionen
hoher komplex oder aber chinoid — bzw. meri-chinoid — gebaut sind*s).

Ganz dasselbe Bild liefern Messungen in Acetonitril bei 25%; wir finden
fiir Trianisyl-carboniumperchlorat:

Veveonn 50 100 200 400 8oo
[T 120.1 129.0 135.8 I4I1.2 144.6%%),

%) Dieses Hydrat ist, wie seine im Vergleich mit dem wasser-freien Salz viel hellere
Farbe lehrt, wohl zweifellos: [(CH,),C. .. H,0]C10,. Wie stabil derartige Hydrate sein
konnen, lehrt das Beispiel der Verbindung [(CgH,),C. . . H,0JCl vom Schmp. 174° (B. 58,
882 [1925]), die sich aus Essigester umkrystallisieren 148t. Auch das Auftreten von
Farbe beim FErhitzen alkohol. Perchlorat-Losungen verdient in diesem Zusammenhang
Beachtung. 44) Gelbe Losung. 45) farblos.

46) Stdrkere Losungen orange, verdiinntere gelb.

47) Ztschr. physikal. Chem. 123, 452 [1926].

48) Hr. Walden (Solv.) hat anch Temperatur-Koeffizienten des Leitvermogens in
Aceton bestimmt. Er kommt auf Grund seiner Beobachtungen zu genau denselben, nur
noch entschiedener ausgesprochenen Schliissen,

%) Walden (L c.) hat in diesem Medium die Anisyl-diphenyl- und die Triphenyl-
verbindung gemessen; seine Zahlen sind ganz dhnlich: Auch hier schliet er auf Farb-
losigkeit oder Schwachfarbigkeit der ,,Carboninm-Yonen®.
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und ganz dhnlich verhalten sich die iibrigen Perchlorate, die deshalb nicht
genauer durchgemessen wurden. Zum Vergleich sei erwibnt, dal fiir Tetra-
dthyl-ammoniumjodid gefunden wird:

bei 25° und v.... 40 8o 160

feoo. 130.3 135.7 I41.0

Das bei den Aceton-Losungen Bemerkte gilt mehr oder weniger auch
hier, nur sind die Acetonitril-Ldsungen stirker gefirbt.

Ausfithrlichere Messungen haben wir in Nitro-benzol ausgefiihrt;
wir erhielten folgende Daten:

Molekulares Leitvermdgen in Nitro-benzol bei 235°,

2 50 100 200 400 800 1600
‘Trianisyl-carboniumperchlorat ....... 23.15° 2496  27.1 27.7 — —
Triphenyl-carboniumperchlorat ...... 21.9 23.2 23.9 — — —
Tetradthyl-ammoniumjodid.......... — 28.0 30.5 32.2 33.5 34.T
” {(Walden) — 28.5 31.4 33.5 32.6 35.9

Die Ldsungen in Aceton sind die hellsten und am wenigsten extingieren-
den, diejenigen in Acetonitril und Nitro-benzol vergleichsweise wesentlich
intensiver absorbierend. Um einen besseren Vergleich der Leitfihigkeits-
und Molargewichts-Daten zu ermoglichen, haben wir auch den Tempe-
ratur-Xoeffizienten des Leitvermégens in Nitro-benzol zwischen
5% und 150° bestimmt.

Das Leitvermégen wurde bel folgenden Temperaturen ermittelt:

Molekulares Leitvermogen bei v = 1001 und

0 e e 5 15 25 50 75 1100 125 150 25
Trianisyl-carboniumperchlorat ..... 16.9 20.8 24.9 351 47.0 57.2 68.2 78.9 24.7
Tetradthyl-ammoniumjodid. ....... 19.3 23.5 28.0 38.3 50.6 61.2 71.3 80.7 27.7

Die Leitfihigkeits-Zunahme beider Elektrolyte liuft vollig parallel,
beim Zuriickgehen auf 25° wird der urspriingliche Wert wieder erreicht.
Der Temperatur-Koeffizient berechnet nach:

B, By

o= 1

!‘tz‘l"!‘t,l __~_
—U (t,—ty)

ergibt sich also, in Prozenten ausgedriickt, zu:

Intervall ....... 5—15% I15-—-25% 25—50% 50—75% 75—7100° 100-—125° 125—150°
Carboniumsalz .. 2.07 1.80 1.35 1.05 0.84 0.69 0.589,
Ammoniumsalz.. 1.94 1.77 1.23 1.10 0.76 0.61 0.489%,

Die Temperatur-Koeffizienten beider Elektrolyte sind also von ganz
ahnlicher G168e — 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.
Wihrend die Farbe der Carboniumsalz-Losung von orange- zu dunkelrot
vertieft wird und bedeutend an Intensitit gewinnt, bleibt der Temperatur-
Koeffizient ganz normal; nicht das Leitvermogen, sondern lediglich die
Molekulargrofle steigt anomal. Die Farbe hat keinen EinfluBl auf das Leit-
vermogen, auch in den schwichst farbigen Losungen, die auch nur schwach-
farbige Ionen enthalten konmnen, liegt ein skarker, normaler Elektrolyt vor.
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Die intensiv farbigen Carboniumsalz-Lsungen, 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 Verdringung
von eingelagertem Medium durch Carboniumsalz-Molekiile im Sinne der
Gleichung:

2 [Ar,C—R]'CIO, = [Ar,C---Ar,C.ClO,]ClO,’
farblos oder schwach farbig} farbig, assoziiert

entstanden sein. Denn in diesem Falle wiirde mit zunehmender Verschiebung
nach rechts, also zunehmender Farbintensitit, eine Abnahme der Ilonen-
Konzentration auftreten und kein normaler Anstieg desLeitvermdgens mdglich
sein. Auch die tibrigen Beobachtungsdaten sprechen gegen eine derartige
Annahme. Fir monomolekulares Perchlorat von so erheblicher Dissoziation
wie sie das Leitvermdgen ausweist, ist die gefundene MolekulargréBe in
Aceton (0.75 d. Th.) zu hoch, fiir dimolares, binidr dissoziierendes sicherlich
zu niedrig. Ganz Ahnliches gilt bei der Nitro-benzol-Iosung. Kann der
kryoskopisch gefundene Wert (schwach farbige Losung) von o.6o d. Th.,
bei den Methoxy-perchloraten noch annehmbar sein, so ist der ebulliosko-
pische von 0.76 angesichts des normal erhohten Leitvermégens, sicher nicht
befriedigend. Man muf3 daher annehmen, daf die farbigen komplexen Car-
boniumsalze ternire Elektrolyte sind%®), deren Kation also z. B. nach IX
zu formulieren ist:

IX. [(C‘*H*")z?‘\:/""R +2Cl0,/+ R = 2[(CgH,),C---R] + 2CIO,’

(CeHy)oC. CeH;

Man erkennt leicht, daB alle bisherigen Beobachtungen, mit Einschlu
der spektroskopischen, hiermit verstindlich werden. Insbesondere wird
die interessante Bemerkung Waldens (Solv.) verstindlich, daB3 nur farbige
Carboniumsalz-I,6sungen, nicht aber die festen Salze bei tiefer Tempe-
ratur entfirbt werden. Nur unter Einlagerung von Medium ist offenbar
Bildung bzw. Riickbildung der farblosen Ionen mdoglich.

Die Frage, ob und in welchem MafBe bei den farblosen, leitenden Losungen
Solvolysen eine Rolle spielen, scheint uns von geringer Bedeutung. Einem
Zerfall in Carbinol und Saure miifite jedenfalls eine Dissoziation in Triaryl-
methyl- und Sdure-Ion vorangehen. Die Cyanide, Azide, Sulfonsiuren usw.,
die im Dunkeln niemals Triaryl-methyl-Ionen liefern, erleiden auch keinen
solvolytischen Zerfall. Bei den Rhodaniden und {hren Hg-Komplexen z. B.
scheint {iberdies eine Hydrolyse oder Solvolyse ganz ausgeschlossen. Es
handelt sich um Stoffe, die selbst aus heilem oder kaltem Alkohol langsam
oder rasch ohne Zersetzung umkrystallisiert werden konnen, und durch
Wasser, worin sie unldslich sind, kaum angegriffen werden. Die Siedepunkte
ihrer Losungen sind konstant. Das Leitvermdgen 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. Zeitphinomene, wie sie gelegentlich beobachtet
wurden, findet man z. B. auch bei Quecksilbersalzen in organischen Medien,

50) Ganz analog wie die Diperchlorate der Farbstoffe, deren Konstitution Brand
(Journ. prakt. Chem. [2] 118, 97 u. ff. [1928]) in eleganter Weise kiirzlich aufgeklirt hat.
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besonders leicht beobachtbar bei Mercurirhodanid in Aceton, wie auch wir bei-
liufig konstatierten. Sie sind ganz dhnlich wie bei wilrigen Losungen von
Co- und Cr-Komplexen als langsame Einlagerung von ILosungsmitteln zu
deuten. Mit zunehmender Methoxylierung (Basizitdt) und zunehmender
Siure-Stirke sollten Hydrolyse und Solvolyse abnehmen. Das Leitvermdgen
ist aber von ersterem Faktor kaum abhingig und steigt mit letzterem. Auch
die Verstirkung bzw. das Auftreten der Farbe 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, da3 auch die farblosen Pyridin-
ILosungen von Triphenyl-methylhalogeniden nur nach den von dem einen
von uns bereits 1917 vorgeschlagenen Formulierungen [Ar,C---Py]X auf-
gefaBt werden konnen®t).

IV. Folgerungen, Theoretisches.

Die mitgeteilten Beobachtungen sind keineswegs so erschopfend und
abschlieBend, daBl weitere Erginzung und Verfolgung unnétig erscheinen
konnten. Sie stiitzen indes sdmtlich eine ebenso einfache wie hypothesen-
freie Auffassung der sog.,Carbonium-Halochromie®, die hier kurz
entwickelt werden soll.

Wir gehen dabei von den folgenden, experimentell festgestellten Tat-
sachen aus: 1. 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-Tonen [Ar,C---R] sind danach normalerweise
farblos oder schwach farbig. 4. Die intensiv farbigen Carboniumsalz-I6sungen
enthalten assoziierte bzw. hoher komplexe Salze bzw. Ionen. Die Molekular-
groBe steigt merklich parallel der Farbenintensitit. Die farblosen und die
farbigen Traryl-methyl-Salze sind also im allgemeinen nicht miteinander
isomer. Die aus spektroskopischen Beobachtungen gezogenen Folgerungen
werden direkt bestitigt. 5. Farbe und ILeitvermdgen sind voneinander
unabhingig.

Die Trphenyl-methan-Derivate zerfallen danach zunidchst in zwei
Klassen von Verbindungen Ar,C.X. In den Verbindungen der ersten Klasse
ist die C-X-Bindung, soweit nachweisbar, homdopolar. Diese Stoffe sind
Nicht-Elektrolyte, liefern zumindest keine Traryl-methyl-Tonen; hierher
gehoren neben Tetraphenyl-methan, Triphenyl-dthan usw. die Cyanide,
Azide, Sulfonsiuren usw. Ob auch in letzteren noch die C-X-Bindung unpolar
ist, oder nur — etwa im Sinne F. Ephraims — eine besondere Feldkraft
die Gruppen X in erster Sphire festhilt, mag vorerst dahingestellt bleiben.
Im ersteren Falle wiirde die Wirkung des Lichtes auf diese Stoffe in der
Umwandlung einer unpolaren in eine polare Bindung bestehen, im letzteren
eine Aufhebung der Feldkraft bedeuten. Die Entscheidung kann nur photo-
chemischexperimentell versucht werden.,

51y 1, Lifschitz und H.Lowurié, Ztschr. wiss. Photogr. 16, 289 [1917]; daselbst
habe ich auch die sauren Sulfate und SnCl,-Verbindungen als [Ar,C...H,80,]SO,H bzw.
[Ar,C...SnCl,]X formuliert. Der Vorwurf des Hrn. Dilthey, 1. ¢., ich hitte iibersehen,
dafl diese Stoffe Komplexe seien, ist also unberechtigt.
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In den Verbindungen der zweiten Klasse ist jedenfalls die Bindung
C-X heteropolar, d. h. sie kann ionogen werden. Das wird nach den erprobten
Anschauungen A. Werners nur geschehen, wenn Einlagerung von Ldsungs-
mittel- oder sonstigen Molekiilen erfolgt:

I [Ar,C.X] 4+ R = II [Ar,C--R] 4+ X"

Ob eine Einlagerung erfolgt und bis zu welchem Grade, hingt von R
(also z. B. vom Medium) und der Haftfestigkeit der Gruppe X in erster
Sphire ab.  Molekiilverbindungen von Triphenyl-methan-Derivaten mit
Losungsmittel- und anderen Neutralmolekiilen sind tbrigens in erheblicher
Zahl bekannt, ihre Bildung in Ldsung hat auch A. Hantzsch als sehr
wahrscheinlich anerkennen miissen5?).

Die so entstandenen Elektrolyte II werden natiirlich nicht optisch
identisch mit den Ausgangsstoffen I sein, der spektrale Unterschied wird
aber meist erst im Ultraviolett fiihlbar werden. Die Elektrolyte II kénnen
iibrigens farblos oder farbig sein, je nach der Natur der Liganden R. Stark
deformierbare Molekiile R werden langwelligere Absorption veranlassen.
Demgemd sind z. B. die besprochenen farblosen Rhodanide in Phenol
mit mehr oder weniger intensiv gelber bis orange Farbe, in Alkohol und
Aceton aber farblos 16slich.

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 farbstoff-ihnlich®). Endlich
kann iiberdies als eingelagerter Ligand R ein zweites Molekiil des Elektrolyten

~\_H selbst fungieren, dann erhalten wir meri-chinoide
X. [(CsHs)zCZ< // R] Ionen IX, von ausgeprigt farbstoff-artiger Ab-

= sorption. Derartige Autokomplexbildung wird
vor allem dann eintreten, wenn geniigende Konzentration herrscht, X starkes
Ionisations-Bestreben, das Medium geringe Einlagerungs-Tendenz, also u. a. bet
erhohter Temperatur, besitzt. Im iibrigen wird offenbar die Natur der Aryle
eine Rolle spielen.

Wir glauben nicht, daf§ zurzeit Beobachtungen vorliegen, die sich dieser
auferst einfachen Anschauung nicht fiigen. Wohl aber liefern die obigen’
Untersuchungen durchweg Belege fiir ihre Richtigkeit. Der Nachweis der
Assoziation durch Molekulargewichts-Bestimmung, die Existenz farbloser
Elektrolyt-Losungen®?), der mangelnde Parallelismus zwischen Ieitvermogen
und Farbe bzw. Farbintensitit usw. sind-ebensoviele Bestdtigungen unserer
Auffassung. Die grundlegende spektroskopische Beobachtung, daf Carbo-
niumsalze, Triphenyl-methan-Farbstoffe, Keton-Halochrome, meri-chinoide
und Amino-azofarbstotfe, Chinhydrone tauschend dhnlichen Spektralcharakter
besitzen, folgt direkt, wie frither dargelegt3®), aus unserer Auffassung; in
allen diesen intensiv farbigen Stoffen haben wir durch intramolare oder
intermolare Nebenvalenz-Beanspruchung entwickelte Chinon-Chromophore %),

52) B. 54, 2633 [1921].

33) s. hierzu die Angaben bei Lifschitz, Spektroskopie und Colorimetrie (Bredigs
Handbuch, Bd. V, Leipzig 1927).

%) Deren erste allerdings schon von K. H. Meyerund A. Hantzsch beobachtet war.

55) Wesentlich dhnliche Prinzipien hat E. Konig, wenn auch in anderer und, wie
uns scheint, weniger einfacher Form zur Darstellung der Verhdltnisse benutzt; zu der
Auffagsung der Farbstoffe als ,intramolare Chinhydrone’® gelangt neuerdings auch
E.Weitz, B. 59, 432 [1926].
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Die entsprechenden Formulierungen und ihre Begriindung sind vor kurzem
zusammenfassend gegeben worden®$), so daB hier nur auf die frithere Dar-
stellung verwiesen werden kann. Da der Chromophor des Chinons aber,
zufolge fritherer Untersuchung, wesentlich in dem System gekreuzt kon-
jugierter Doppelbindungen XI liegt, da ferner die analogen Gruppierungen
XII, XIII usw. sich analog verhalten, ist eine Ausdehnung dieser Auffassung

~C=C >C=C_

XL {_¢=0 XL C=S XIIL \C C\C—NH

S C=C~
auf die verschiedensten Farbstoffklassen mdglich).

Die vorstehend dargelegte und experimentell weiter bestitigte Auf-
fassung der tieffarbigen Carboniumsalze ist von W. Dilthey?38), der eine
,,neue Chromophor-Theorie* aufzustellen versucht hat, ebenso entschieden
wie zu Unrecht angegriffen worden. Zu den Ausfithrungen von Hm. Dilthey
sei zunichst bemerkt, daB der eine von uns bereits vor lingerer Zeit (1917)
die halochromen Stoffe als Salze, und zwar vollkommen richtig als Fin-
lagerungsverbindungen [Ar,C---R]X, formuliert hat.  Weitere spektro-
skopische Untersuchungen fiithrten dazu, dem Kation eine chinoide bzw.
merichinoide Formel zu erteilen, wodurch aher offenbar der Salzcharakter
nicht im mindesten berithrt wird.

Fine Formulierung der Halochromen und Farbstoffe nach Dilthey
oder Fierz-Kochlin als [Ar,C|X bzw. [(NH,.C.H,);C]X bedeutet aber
entweder Verzicht auf jede Erklirung ihres Spektrums oder fithrt zu unhalt-
baren Hypothesen. Zu diesen gehoren die von Dilthey angenommenen
.. koordinativen Liicken’ am Methan-Kohlenstoff und dessen Ungesittigtheit
in den farbigen Carboniumsalzen.

An diesem Kohlenstoffatom liegt, entgegen den Auffassungen Diltheys,
durchaus keine chemische Liicke vor, es betitigt ganz normal alle vier Haupt-
valenzen®). Dal eine derselben ionogen ist, bedeutet ebensowenig Unge-
sittigtheit wie bei jeder anderen heteropolaren Bindung. Koordinative
Liicken bilden sich keinesfalls spontan, es ist dies lediglich eine von
Hrn. Dilthey ad hoc gemachte Hypothese. Ein Ligand oder in erster
Sphire gebundener Rest verliBt dieselbe ausschlieBlich dann, wenn er
durch andere Molekiile verdringt wird, also infolge von Einlagerung von
Losungsmitteln bzw. Losungsgenossen oder -von Autokomplexbildung. Es
ist auch vollig unverstindlich, warum eine wirkliche koordinative Liicke,
die sich so stark nach auBlen kundgibt, in keiner Weise ausgefiillt werden
und dauernd bestehen bleiben sollte.

86) 1. ¢. Kurzer Abrifl der Spektroskopie.

57) Der 6fters wiederkehrende Einwand gegen die Konjugationsformeln, dafl 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 befdhigt. Fin Beweis hierfiir ist wahrscheinlich deshalb mdoglich,
weil die Absorption mehrkerniger Chinone charakteristischen Regeln folgt.

58) Journ. prakt. Chem. [2] 109, 273 [1925].

59) Die vierte Valenz des Methan-Kohlenstoffs im Triphenyl-methan ist {iberhaupt
nicht schwach, sondern hat Neigung ionogen zu werden, bzw. entspricht vielfach einer
heteropolaren Bindung. Wenn sie gelegentlich nicht betitigt wird (freie Radikale), so
darf daraus nicht gefolgert werden, daB sie schwach ist. Kohlenstoff kann, wie andere
Elemente in mehr als einer Valenzstufe auftreten.
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Ganz abgesehen hiervon aber ist der ,,Carbomium-Kohlenstoff** an sich
auch ganz aullerstande, Absorption zu veranlassen. Von seinen vier Valenz-
Elektronen sind drei fest in homé&opolaren 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 FElektronen des Edelgas-Kerns,
die hier vollig aufler Betracht fallen. Das Methan-Kohlenstoffatom
besitzt also iiberthaupt keine beweglichen Elektronen, deren
Schwingungen, bzw.Spriinge, im sichtbarenSpektralgebiet wirk-
sam sein kdnnten.

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

Hingewiesen werde auch an dieser Stelle darauf, daf fiir das Auftreten
farbstoff-dhnlicher 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 aliphatische 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 7Triphenyl-methan-Analogen weder an Farbe noch
Fluorescenz nach, so ist noch das Dimethylamino-benzalaceton (XIV) ein
echter — wenn auch technisch wenig brauchbarer — Farbstoff, iiber dessen
Darstellung und Formen weiter unten berichtet wird. Und endlich liegt,
wie schon Willstitter und Pummerer 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 lingerer Zeit durch
den einen von uns optisch untersucht wurden®?). Auch bei diesem Stoffe
sind ibrigens mnicht alle Molekiilverbindungen farblos, mit Phenolen und
dhnlichen Stoffen liefert auch Phoron farbige Molekiilverbindungen.

{ \.N(cHy) C(CH,) —O 2 (CH,),>C~CH
xv NS g XV Me, =c (,;?2;03@ xyy, (C>C=CH
= \C(CH3)*—O/® (CH),>C a

HC~cH - C.cH,

80y Auf die Ausfiihrungen Diltheys iiber die Farbstoff-Konstitution und die Farb-
stoff-Spektra ist nach Obigem kein Eingehen nétig.

61y Uber alifallige chinoide Konstitution dieser Stoffe soll damit natiirlich nichts
ausgesagt werden.

6%} Ganz dieselben Kurvenbilder erhielt viel spiter G. Scheibe mittels quanti-
tativer Messung und entdeckte dabei den Antagonismus der Phoron-Banden von neuein,
ein Beweis, da88 die ,,qualitative’” Hartley-Baly-Methode vollauf zuverldssige Ergeb-
nisse lieferte.
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V. Préparatives.

Alkohol: Wurde 24 Stdn. im geschlossenen Kupierkessel mit ungeléschitem Kalk
auf 100° erhitzt, abdestilliert, nochmals 24 Stdn. mit Kalk unter Riickflu} gekocht und
fraktioniert. Siedepunkt des reinen Alkohols 78.50° (korr.) unter 765 mm Druck. ILeit-
vermogen 2.2—2.6 X 1077,

Accton: Aus der Bisulfit-Verbindung freigemacht, wurde 8 Tage iiber gegliihtem
Natrinmsulfat getrocknet und mehrfach fraktioniert. Die benutzte Fraktion ging inner-
halb o0.2° konstant iiber. Leitvermégen 2.4—2.7 X107,

Acetonitril (Kahlbaum): Wurde durch mehrfaches Destillieren iiber P,O; ge-
reinigt. Das Leitvermdgen der benutzten Mittelfraktion lag zwischen 4 und 5Xx1077.

Nitro-benzol: Wurde zunichst unter vermindertem Druck destilliert. Die bei
93—05° und 16 mm iibergehende Fraktion wurde durch Ausfrieren weiter gereinigt.
Leitvermégen 0.7—1.4 X 1077,

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

Tetradthyl-ammoniumjodid: Reines Tridthylamin (r Mol.) und
und Athyljodid (1 Mol.) werden im zugeschmolzenen Rohr 24 Stdn. bei
gewohnlicher Temperatur sich selbst iiberlassen, dann einige Zeit auf dem
Wasserbade erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde aus absol. Alkohol um-
krystallisiert#3). Die Titration nach Volhard ergab: 49.2%, J (ber. 49.4%,).

Tri-p-anisyl-methan: Das nach v. Baeyer und Villiger®) mit
ca. 50%, der theoretischen Ausbeute erhaltene Priparat vom Schmp. 45—47°
16ste sich in konz. Schwefelsdure noch rot auf. Zur weiteren Reinigung liell
man die 1,osung in wenig Eisessig im Dunkeln in offener Schale stehen, wobei
das Methan als asbest-dhnliche Masse auskrystallisierte. Diese Operation
wurde solange wiederholt, bis eine dtherische I,osung des Methans mit starker
Salzsiure keine Gelbfarbung mehr zeigte. Schmp. 49°. Auch dieses Methan
gibt aber mit reiner Schwefelsdure (frei von HNO,; und HNO,} noch Rot-
farbung. FEs muB dahingestellt bleiben, ob auch das reinste Methan diese
Farbung geben kann. Trianisyl-methan ist {ibrigens, 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 Salzsiure gelb.
Vor der Quecksilber-Lampe tritt beim Schiitteln der Ather-Losung mit Luft
und Salzsiure rasch Gelbfirbung auf, im Dunkeln war in gleicher Zeit keine
Farbe zu erzielen.

Tri-p-anisyl-carbinol: Wurde nach denselben Autoren®) bereitet.
Es ist notwendig, das verwendete PbO, (ausgesiebtes Handelsprodukt) zu
analysieren und richtig zu dosieren.

Zur Analyse wurde die Methode von Diehl und Topf®) etwas abgedndert: 0.5 g
PbO,, 1.2 g KJ und 10 g Natriumacetat wurden gemengt und mit 30 ccm 10-proz. Essig-
siure auf etwa 30° erwdrmt. Das freigemachte Jod wird mittels Thio-sulfats sofort weg-
genommen. Bei diesem Verfahren 16st sich das Peroxyd geniigend rasch und glatt auf,
das Bleijodid fillt nicht stérend aus. Die Resultate sind gut reproduzierbar und stimmend.

Die besten Ausbeuten an Carbinol vom Schmp. 82° (gereinigt iiber das
Pikrat) wurden erhalten bei nicht zu kurzem Kochen von 1 Mol. des Methans
unter portionsweisem Zufiigen von im ganzen 4/,—3/, Mol. PbO,. Als Neben-
produkt entsteht p,p’-Dimethoxy-benzophenon.

83) Hofmann, A. 78, 256 [1851]. 64) B. 35, 1197 [1902]. 88) 1. c. S. 1198.
68) Ztschr. analyt. Chem. 26, 296 [1887].
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Di-p-anisyl-phenyl-methan: Wurde im wesentlichen in bekannter
Weise ) bereitet. Das auf Eis gegossene Reaktionsprodukt wird aber besser
in Ather aufgenommen, Die Ather-I&sung wird dann mit Natronlauge aus-
geschiittelt und iiber Pottasche getrocknet, worauf der Ather abdestilliert
und der Riickstand einer Destillation unter vermindertem Druck unter-
worfen wird. Das Destillat ist nach 1-maligem Umkrystallisieren aus
Alkohol rein. Schmp. gg—100°.

Di-p-anisyl-phenyl-carbinol: Man 1dst 15.2 g des Methans (x Mol.)
in 300 ccm Eise$sig, erhitzt zum Sieden, fiigt 13/, Mol. PbO, (26 g 72-proz.
PbO,) in Anteilen hinzu und kocht einige Zeit weiter. Dann giefit man in
Wasser, extrahiert mit Ather, schiittelt die Ather-Idsung mit NaOH aus
und trocknet schlieBlich mittels geglithter Pottasche. Die konz. Losung
kann direkt auf Perchlorat verarbeitet werden.

p-Anisyl-diphenyl-carbinol: Dargestellt aus Anissduremethyl-
ester®) und Phenyl-magnesiumbromid®). Die mit geglithter Pottasche
getrocknete dtherische Losung wird abdestilliert, der Riickstand kann in
anhydrid-haltigem Eisessig gelost und direkt auf Perchlorat verarbeitet
werden.

Tri-p-anisyl-methylperchlorat: Nach K. A. Hofmann™), karmin-
rote Krystalle aus Aceton, Schmp. 193°.

Di-p-anisyl-phenyl-methylperchlorat: Die konz. dtherische Lg-
sung des Carbinols (s. oben) wird mit etwas Acetanhydrid und dann mit
70-proz. Perchlorsiure versetzt. Es bildet sich ein rotes Ol, das rasch erstarrt.
Abgesaugt und mit absol. Ather nachgewaschen, zeigt das Priparat einen
Schmp. von 210°. Gomberg und Cone™), die das Perchlorat etwas anders
darstellten, geben als Schmp. 113—114° an, was vermutlich auf einem Druck-
fehler beruht. Denn die Analyse unseres Priaparates (Hydrolyse und Ti-
tration) ergab 24.609%, ClO, (ber. 24.72%), wihrend alle sonstigen Eigen-
schaften des Perchlorats iibereinstimniend gefunden werdemn.

p- Anisyl-diphenyl-methylperchlorat: Aus der anhydrid-
haltigen Eisessig-I.6sung des Carbinols und Perchlorsiure; iiber P,0; und
KOH im Vakuum getrocknet, Schmp. 191°. Umkrystallisierbar aus anhydrid-
haltigem FEisessig. Analyse: Gef. 26.689%, ClO, (ber. 26.71%,).

Triphenyl-methylperchlorat: Wurde nach dem etwas abgeinderten
Verfahren von Hofmann und Kirmreuther?) hergestellt. Fine starke

%) B. 85, 3253 [1902].

$8) Anissiutre wurde aus Anisdl mittels Chromsdure-Oxydation erhalten, vergl.
A, 141, 246 [1867]. Man bringt am besten die gesamte, zu verarbeitende Anis6l-Menge
in das Chromsiure-Gemisch ein und miBigt die Reaktion durch Kiihlen mit Wasser.
‘Bei zu langsamer Reaktion entstelit hauptsichlich Anisaldehyd, bei zu stiirmischer wird
die Anissiure weiter oxydiert. Man erwidrmt nach Ablauf der Hauptreaktion !/, Stde.
auf dem Wasserbade, 1403t etwas abkiihten und filtriert bald ab. Dann 16st man in der
eben notigen Menge verd. warmen Ammoniaks, entfirbt mit Tierkohle und fillt die
warme Losung mittels Salzsdure aus. Eventuell krystallisiert man aus Alkohol um.
Schmp. 184°. Verestert wird durch 4-stdg. Kochen von 15 g S#ure, 125 ccm Methyl-
alkohol und 10 g konz. H,80,. Hiernach destilliert man die Hélfte des Alkohols ab und
gieBt in Wasser, wobei der feste Ester ausfillt, der mit sehr verd. Alkali gewaschen wird.
Ausbeute 14 g. Aus Methylalkohol (unter Abkiihlen in Eis) umkrystallisiert, zeigt er
den Schmp. 46—49.5°.

69) B. 35, 3027 [1902]. 70) B. 43, 185 [1910]. 1) A. 870, 192 [1909].

"2) B. 43, 185 [1910].
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Lésung des Carbinols in warmem Acetanhydrid wird mit einer Losung von
70-proz. Perchlorsdure in demselben Medium (Vorsicht bei der Bereitung!)
gemischt, wobei nach einiger Zeit eine reichliche Menge des Perchlorats
ausfillt. Man saugt ab und befreit im Vakuum-Exsiccator iiber P,0O; und
KOH von Essigsiure bzw. Anhydrid, oder wischt mit absol. Ather. Braun-
gelbe bis dunkelbraune Krystalle, Schmp. 150°. Die geschilderte Methode ist
der von Gomberg und Cone?) 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 reinem Carbinolen
hydrolysieren und liefern andererseits durch doppelte Umsetzung bequem
die verschiedensten Triaryl-methan-Derivate. Da sie iiberdies in vorziig-
licher Reinheit hergestellt und aufbewahrt werden konnen, dienten sie uns
als Ausgangsmaterial fiir viele der im Folgenden beschriebenen Verbindungen,

Tri-p-anisyl-acetonitril?™): Ausbeute theoretisch, Schmp. 128°.

Di-p-anisyl-phenyl-acetonitril: Aus Benzoylcyanid, Anisol und
AlC1,78).  Ausbeute gut, Schmp. g5°. Das Benzoylcyanid®) wird am
besten aus Petrolither (Sdp. 60—go®) umkrystallisiert, Schmp. 33—34°,
Sdp. 9g5—96° bei 16 mm.

p-Anisyl-diphenyl-acetontril: Es gelang nicht, diesen Stoff
nach der von Vorlinder, v.d. Merwe und v. Bodecker?) angegebenen
Methode zu gewinnen. Dagegen fiihrte die Umsetzung des Methylchlorides
mit Quecksilbercyanid (Methode von Fischer?)) auch hier zum erwiinschten
Ziel:  Eine Mischung von I Mol. Anisyl-diphenyl-methylchlorid und
2—3 Mol. Quecksilbercyanid wird im Paraffinbade auf 150° erhitzt. Das
Gemisch farbt sich zuerst dunkelrot, dann schmutziggrau. Die abgekiihlte
Schmelze wird gepulvert, mit Benzol ausgekocht und die Benzol-Losung
mit Petrolither (Sdp. 60—go® versetzt, der einen groBen Teil der Ver-
unreinigungen niederschlagt. Die filtrierte Lsung wird abdestilliert und der
Riickstand aus Eisessig umkrystallisiert. Weille, krystalline Masse vom
Schmp. 117—118°. Vorlander, v. d. Merwe und v. Bodecker geben
137° an; ihr Priparat gab mit konz. H,SO, Violettfirbung, wihrend unser
Priparat hochstens lichtgelbe Farbe in diesem Medium zeigte.

Analyse unseres Stoffes: 17.44 mg Sbst., 0.667 ccm N(17°, %76 mm);
— 17.27 mg Sbst., 0,651 ccm N (16° 773 mm). Gef. N 4.59%, 4.539% Dber.
4.68%,, wihrend die genannten Forscher 4.9 und 4.8% fanden. Das Mole-
kulargewicht unserer Verbindung ist, wie frither gezeigt, normal. Die An-
gaben des Schrifttums sind danach zu berichtigen.

Tri-p-anisyl-methylrhodanid: LieB sich nicht in reinem, krystal-
lisiertem Zustande erhalten. Weder aus dem Carbinol und Rhodanwasser-
stoffsiure (analog der Bereitung des Cyanides, s. oben), noch durch Um-
setzung des Chlorides mit Rhodankalium in Alkohol oder Schiitteln des
Perchlorates in Chloroform-Iosung mit gepulvertem Alkalirhodanid konnte
ein krystallisierter Stoff gewonnen werden, obschon die Umsetzung sicher
eingesetzt hatte. Als Endprodukt erhielten wir stets einen gelb bis orange
gefirbten Sirup, der in alkoholischer Losung starke Rhodanreaktion gab.
Auf die Analyse wurde daher verzichtet.

73) A. 370, 191 [1909]. 47} B. 35, 3029 [1902]. 73) B. 44, 2471 {1911].
76) Ebenda, S. 2467. 7) B. 44, 2474 [1911]. ) A 194, 260 [1878].

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXI. 97
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Di-p-anisyl-phenyl-methylrhodanid: Man schiittelt die Ldsung
des reinen Perchlorates in Chloroform mit fein gepulvertem, trocknem
Kaliumrhodanid, wobei die rote Farbe der Losung allmilich in gelb {ibergeht.
Dampit man die abfiltrierte Lsung stark ein und versetzt mit absol. Alkchol
so krystallisiert nach einiger Zeit das Rhodanid in glinzenden, farblosen
Krystallen vom Schmp. 1129 aus. Die Schmelze ist gelb.

31.22 mg Shst.: 0.982 ccm N (20° 761 mm). — 44.70 mg Sbst.: 27.84 mg BaSO,. ~—
33.72 mg Sbst.: 20.83 mg BaSO,.

Gef. N 3.679, (ber. 3.889%), S (nach Carius) 8.55, 8.489; (ber. 8.869).

Leicht 16slich in Chloroform mit schwach gelblichem Stich, bei hoherer
Temperatur ist die Farbe deutlich. gelb; farblos und ziemlich schwer 16slich
in kaltem Alkohol, auch diese Losung ist in der Hitze schwach gefirbt.

p-Anisyl-diphenyl-methylrhodanid: Wird ganz analog erhalten
nur mulBl erheblich linger geschiittelt werden. Nach Abdunsten des
Chloroforms 16st man in FEisessig und 148t an der Tuft stehen, wobeil unter
Wasser-Anziehung das Rhodanid in farblosen, glinzenden Krystallen aus-
fallt. Man saugt ab, wischt mit 95-proz. Eisessig und krystallisiert aus dem-
selben Medium um (Impfen). Schmp. 72°.

20.69 mg Sbst.: o.710 cem N (18°, 767 mm). — 19.02 mg Sbst.: 0.694 ccm N (210,
749 mm).

Gef. N 4.07, 4.189 (ber. 4.23%).

Triphenyl-methylrhodanid: Wurde auf die oben beim Dianisyl-
phenyl-methylrhodanid geschilderte Weise erhalten. Man geht am besten
von frisch bereitetem Perchlorat aus. Das Priparat ist identisch mit dem
nach Elbs™) erhiltlichen. Schmp. 137°.

Triphenyl-methylchromat: Nach Gomberg?) dargestellt. Schmp.
145°%. Ist sehr unbestdndig, konnte selbst durch Ausfillen aus Benzol mit
Petrolither nicht weiter gereinigt werden. Die gelben Lisungen in ver-
schiedenen organischen Medien zersetzten sich gziemlich rasch.

Triphenyl-methylazid: Kann bequemer als bisher angegeben®!)
erhalten werden durch Schiitteln von frisch bereitetem Perchlorat in Chloro-
form mit Na-Azid. Die nahezu entfarbte, filtrierte Umsatzl6sung wird ein-
geengt und mit absol. Alkohol versetzt, worauf das Azid in farblosen
Krystallen vom Schmp. 65° ausfillt.

8.62 mg Sbst.: 1.02 cem N (14°, 779 mm). — 8.92 mg Shst.: 1.05 ccm N (14°, 779 mm).

Gef. N 14.43, 14.369% (ber. 14.749%).

Ganz analog kann man auch das Trianisyl-methylazid herstellen,
wie wir beiliufig feststellten. Man arbeitet dabei aber besser in Acetonitril-
Losung. Das Azid zeigte den Schmp. 74° war aber anscheinend noch nicht
vollig rein (N gef. 10.29,, ber. 11.2°/). Reinigung und Eigenschaften wurden
nicht niher untersucht.

Malachitgriin-azid: Eine willrige 1.0osung von reinem Malachit-
griin-chlorid (aus Carbinol und Salzsiure 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 wilrige Phase wird praktisch vollig entfiarbt, die Benzol-
Phase erscheint schwach griinlich. Man trocknet die abgehobene Benzol-

7%} B. 17, 700 [1884]. 80) B. 35, 2402 [1902]. 81) B. 42, 3026 [1909].
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Losung mit wasser-frelem Natriumsulfat, versetzt mit Petrolither (Sdp.
40—60%, wobei dunkel gefirbte, flockige Verunreinigungen ausfallen, und
laBt 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 —116°. Im Iichte werden
die Krystalle bald dunkler griin. Tarblos ist das Azid zu erhalten durch
Losen in Ather, Schiitteln mit Natriumazid-Losung, Trocknen und Ein-
dunsten im Exsiccator iiber Schwefelsiure bei Licht-Abschluf.

1.595 mg Shst.: 0.722 cem N (1% 772 mm). — 5.021 mg Sbst.: 0.785 cem N (199,
772 1mm).

Gef. N 18.70, 18.609; (ber. 18.879.).

Schwer 10slich in kaltem, leichter in heilem Wasser; beim Kochen tritt
Hydrolyse und Carbinol-Ausscheidung auf. Ieichtlgslich in organischen
Medien mit den bereits frither angegebenen Ifarben. In tiefsiedendem Petrol-
dther schwer 16slich.

Die Azid-Losungen in allen Medien zeigen beim Erhitzen stets mehr
oder weniger dunklere I‘arbe als bei gewohnlicher Temperatur. Umgekehrt
sind z. B. die Losungen in Alkohol, Acetonitril, Aceton und Chloroform
im Fis-Kochsalz-Gemisch deutlich schwiacher farbig. Auch aus der relativ
stark farbigen, alkoholischen I,6sung krystallisiert das Azid beim Eindampfen
wieder farblos aus. Zusatz von Mercuricyanid zu Losungen des Azids in fast
allen Medien ruft starke Zunahme der Farbintensitit hervor, am schénsten
laBt sich dies in Acetonitril demonstrieren.

Brillantgriin verhdlt sich wie Malachitgrin. XKrystallviolett
und Pararosanilin 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) etleiden im
Quarz-Ultraviolett ein eigentiimliche, noch mnicht niher studierte Um-
wandlung. Die Losungen firben sich ziegelrot bis braunrot, ohne dafl merk-
liche Gasentwicklung auftritt, wihrend das Leitvermoégen bis zu einem
Grenzwerte (in Alkohol) zunimmt. Wihrend das Triphenyl-methylazid
dies nur allmihlich im Quarzgefdl zeigt, tritt die Photoreaktion beim Ma-
lachitgriin-azid fast augenblicklich schon im Glasrohr ein.

Tri-p-anisyl-methylferrocyanid, [(CH,O CeH,)5Cl, [FeCy,l: Eine
Losung des Perchlorates in Chloroform wird mit reinem, feinpulverigem
Ferrocyankalium (aus Wasser mittels Alkohols gefdllt und dann getrocknet)
geschiittelt, wobei die rote Farbe allmihlich verschwindet. Man gie8t durch
ein gehirtetes Filter und versetzt nach starkem Einengen mit absol. Ather,
worauf bald Krystallisation eintritt. Das mattgelbliche Priaparat enthielt
etwas Chloroform, das bei 120 —130° abgegeben wurde. Schmp. 230° unt. Zers.

Das frische Priparat enthiilt 2.3 9%, Chloroform, die bei 120-—130° abgegeben werden;
das chloroform-freie liefert dann:

88.58 mg Sbst.: 4.58 mg Fe,0;. — 71.26 mg Sbst.: 3.65 mg Fe,0,. — 13.63 mg Sbst.:
0.618 cem N (18° 759 mm). — 12.11 mg Sbst.: 0.551 ccm N (20°, 761 mm).

Gef. Fe 3.62, 3.589, (ber. 3.62%), N 5.31, 5.31% (ber. 5.44%).

Bei der Stickstoff-Bestimmung ist sorgfiltig mit viel CuO zu mischen, da der Stoff,
ebenso wie die im Folgenden beschriebenen, zur Kohlebildung und unvollstindigen Ver-
brennung neigt. Auch Mischen mit Bleichromat liefert unserer Erfahrung nach gufe
Resultate.
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Ganz analog dargestellt wurden:

Di-p-anisyl-phenyl-methylferrocyanid: Vollig farblos, enthilt
luft-trocken 1 Mol. CHCl,. Schmp. 1929

Verliert beim Trocknen bei rzo—i30° 7.709, {fiir 1 Mol. CHCly ber. 7.78 %;.

48.95 mg Sbst.: 2.76 mg Fe,0,. — 53.19 mg Sbst.: 2.97 ing Fe,0,. — 14.64 mg Sbst.:
0.668 ccm N (16°, 754 mm). — II.72 mg Shst.: 0.534 cem N (20° 750 mm).

Gef. Fe 3.94, 3.91% (ber. 3.02%, chloroform-frei), N 5.35, 5.249 (ber. 5.449%, 1 Mol.
Chloroform enthaltend).

Anisyl-diphenyl-methylferrocanid: Vollkommen farblos, enthilt
2 Mol. Chloroform, die bei 120—130° abgegeben werden. Schmp. 238°
unt. Zers.

Verlust bei 120—130°%: 15.49% (ber. fiir 2 Mol. CHCl; 15.59%,).

80.80 mg Sbst.: 4.19 mg Fe,0;. — 78.92 mg Shst.: 4.08 mg Fe,0;. — 11.24 mg Sbst.:
0.523 ccm N (19°, 749 mm). — 12.16 mg Sbst.: 0.559 ccm N (20°, 759 mm).
Gef. Fe 3.63, 3.629% (ber. 3.62%, 2 Mol. CHC]; enthaltend), N 5.36, 5.359% (ber. 5.44 %,

2 Mol. CHCI, enthaltend).

Triphenyl-methylferrocyanid, vollig farblos, wird bei 270° dunkel,
schmilzt bei 280° enthilt ebenfalls 2 Mol. Chloroform.
Verlust bei 120—130° 16.7 % (fiir 2 Mol. CHCl; ber. 16.8 %).
66.00 mg Sbst.: 3.72 mg Fe,0;. — 60.92 mg Sbst.: 3.41 mg Fe,0,;. — 10.35 mg Sbst. :
0.617 ccem N (19% 764 mm). — 10.35 mg Sbst.: 0.608 ccm N (16°, 764 mm).
Gef. Fe 3.94, 3.929% (ber. 3.93 %, 2 Mol. CHCl, enthaltend), N 7.01, 6.98 %, (ber. 7.089,
chloroform-frei).

Samtliche Ferrocyanide sind unléslich in Wasser, schwer 16slich in den
meisten organischen Medien, gut in Tetralin, sehr leicht in Chloroform.

Hin farbloses Ferrocyanid 1Bt sich auch vom Malachitgriin
isolieren. Schiittelt man ndmlich eine willrige Losung von Malachitgriin-
chlorid und Ferrocyankalium mit Petroliather (Sdp. 60—80) aus, so hinter-
148t die farblose Petrolither-Losung beim Eindampfen eine allerdings geringe
Menge des farblosen Ferrocyanids, das mit Alkohol sofort tiefblaugriin wird.

[p-Dimethylamino-benzal]-aceton wurde zuerst von Sachs un-
Levin®?) dargestellt. Die Angaben dieser Forscher konnten durchaus be
statigt werden, doch ist der Schmelzpunkt des aus Alkohol in prachtvollen
Nadeln oder Spieflen krystallisierenden Produktes nicht 2300 bzw. 234 —235°,
sondern ziemlich genau 100° niedriger. Rupe und Siebel®?), die auf anderem
Wege zu unserem Stoffe gelangten und den Schmp. 132° beobachteten, hatten
vermutlich dasselbe Priparat in Hinden wie Sachs und Levin, deren
Angabe durch einen Druckfehler entstellt sein mu. Man erhilt nach ihrer
Vorschrift namlich nie ein Priparat vom Schmp. 232°. Uberdies ist das
Phenyl-hydrazon der nach ihrer Vorschrift dargestellten Verbindung identisch
mit dem von Rupe und Siebel beschriebenen.

Das [p-Dimethylanimo-benzal]-aceton scheint jedoch in zwei Formen
zu bestehen: Man erhilt nimlich aus der bichromat-roten Alkohol-Losung
leuchtend rotorange bis ziegelrote Krystalle vom Schmp. 128°, die beim
Liegen an der Luft heller werden. Kirystallisiert man dieses Priparat aus
siedendem Iigroin (rein gelbe L&sung) um, so fallen gelborangefarbige,

82) B. 85, 3575 [1902].
83) Ztschr. Farben-Industrie §, 301; C. 1906, II 1324.
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glinzende Blidttchen aus, die luft-trocken bei 128 —129° schmelzen, wihrend
aus kochendem Wasser feine, stark glinzende, hell- und rein-gelbe Blittchen,
die bei 135° schmelzen, erhalten werden. Der Stoff ist iibrigens in Wasser
erheblich mit rein hellgelber Farbe 16slich. Dagegen 16st Eisessig mit dunkel-
roter Farbe, und die Losung hinterlat im Vakuum-Exsiccator itber Kali
rotbraune Krusten vom Schmp. 121°%. Wasser verwandelt diese Form wieder
in die helle, hochschmelzende.

Das aus diesen Pridparaten (bereitet nach Sachs und Lewin) hergestellte Phenyl-
hydrazon bildet gelbe, goldig glinzende Bldttchen (aus Alkohol) vom Schmp. 164.5°
wihrend Rupe und Siebel, bei sonst gleichen Eigenschaften, 165° angeben. Es bestehen
indes Anzeichen dafiir, daB auch hier noch eine niedriger schmelzende, dunklere Form
besteht.

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

Nachschrift bei der Korrektur. Die Abhandlung von Dilthey und Wizinger
(Journ. prakt. Chem. [2] 118, 321 [1928]) ging uns erst nach Drucklegung vorstehender
Mitteilung zu. Neue Tatsachen enthilt dieselbe nicht. Wenn die , Erweiterung der
Chromophor-Theorie’’ in der Auflésung chromophorer Gruppen in chromophore Einzel-
atome bestehen soll, so ist diese Erweiterung lingst von verschiedenen Forschern und
mir selbst gegeben worden. Alle nach Dilthey formulierten Verbindungen kénnen auch,
sofern sie keinen ,,Radikal-Charakter’ (CIH-, NII. NIV.Atome) besitzen, zwanglos nach
meiner Auffassung formuliert werden. ILeider halten Dilthey 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. FEine kritische Besprechung, die hier nicht erfolgen kann, behalten
wir uns vor. Lifschitz.

Groningen, Anorgan.-physikal.-chem. Laborat. d. Rijks-Universitat.

223, S. Nametkin und Antonina Zabrodin:

Uber einen neuen bicyclischen, zweifach ungesattigten Kohlenwasser-
stoff Isocamphodien und sein Hydratationsprodukt Bornylenol.
[Aus d. Chem. Laborat. d. II. Universitdt, Moskau.]

(Eingegangen am 16. Mai 1928.]

Unlingst zeigten wir?), daB bei der Einwirkung von verd. Salpeter-
sdure auf Tricyclen (I) in zugeschmolzenen Rohren eine Spaltung des
tricyclischen Systems dieses Kohlenwasserstoffes unter Bildung einer un-
gesittigten Nitroverbindung, «-Nitro-camphen (II), zu beobachten ist.

CH,-CH-CH,
CH
I 1 ca,.}c.cm? - ¢ >C—CH—CH, ®
* CH——CH ’ s on
\./ ] *
C.CH, CH,:C—CH—CH.NO, («)

1) A, 441, 181 [1925]; Journ. Russ. phys.-chem, Ges, 57, 87 [1925].



