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bindung des Acetylens die Einstellung des Gleichgewichts bei gewohnlicher 
Temperatur offenbar Zeiten von erheblich hoherer Groflenordnung be- 
ansprucht, als die von W. Schlenk  und W. Schlenk  jun.  untersuchten 
Faille. Allerdings genugt Erwarmen auf 50°, um die Einstellung in wenigen 
Minuten herbeizufiihren. 

Es hat sich auch gezeigt, daW viele organische Halogenide,  i n  
welchen z. T. d a s  Acetylen-bis-magnesiumbromid losl ich i s t ,  die 
E i  n s t ell u n g d es  Glei c h g e wi c h t s k a t a1 y t i s c  h bes c h l  e u ni  g en ; so 
wird z. B. das Gleiclhgewicht bei Zimmer-Temperatur in folgenden Zeiten 
erreicht : bei Anwendung von B r o m - b enz 01 in einigen Stunden, von 
Athylenbromid  in etwa 20 Stdn.; von Allylbromid in etwa Illz Tagen, 
von Bromoform in etwa z Tagen, von Acety len- te t rachlor id  in etwa 
3 Tagen. Wendet man daher solche Halogenide als Losungsmittel bei 
Reaktionen mit Acetylen-bis-magnesiumbromid an, so wird infolge der 
Bildung nicht reagierenden Magnesiurncarbids meist eine Verschlechterung 
der Ausbeuten an den Reaktionsprodukten, mitunter sogar ein volliges 
Unterbleiben der Reaktion, beobachtet. Vielleicht ist auch die von H. Wie-  
1 a n d  und H. Kloss  gemachte Beobachtung8), daR Acetylen-bis-magnesium- 
bromid sich nicht mit Triphenyl-chlor-athan umsetzt, auf die gleiche Ur- 
sache zuruckzufiihren . 

436. W. D i l t h e y ,  W. Alfun und Leonie  N e u h a u s :  Assoziation 
und Farbe bei Methoxy-triphenylcarbeniumsalzen (Heteropolare 

Kohlenstoffverbindungen, X.) l) . 
[Am d. Chem. Institut d. Universitat Bonn.: 

(Eingegangen am 4.  Oktober 1929.) 

Im vorigen Jahre haben J. Li fsch i tz  und G. Girbes2) die Beobachtung 
mitgeteilt, daR Mono-,  Di- und  Tri-p-methoxy-triphenylcarbe- 
niumperchlor  a t e ,  welche sich in Nitro-benzol bei Zimmer-Temperatux 
gelb bis orange losen., be im E r h i t z e n  bis zum Sieden des Losungsmittels 
die  F a r b e  ande rn  und dabei tief dunkelrote, fast schwarzrot erscheinende 
Losungen geben. U:m die Ursache dieser bemerkenswerten Erscheinung 
und eventuelle Zustands-Anderungen derartiger Salze in Losung zu ermitteln, 
bestimmten sie bei allen drei genannten Salzen unter anderem das Mole- 
ku largewicht  in Nitro-benzol auf kryoskopischem Wege und fanden es 
ungefahr zwischen 60 und 70% der theoretischen Werte, woraus sie auf 
nicht vollstandige, aber doch weitgehende, elektrolytische Dissoziation in der 
Losung schlossen, was mit den L ei t f a h i  g ke i t s - Me s s u n  ge n einigermaljen 
harmoniert. Bei einem dieser Salze, dem Tri-p-anisylcarbeniumperchlorat, 
ermittelten sie nun such das Molekulargewicht nach der Siedemethode und 
fanden es zwischen 76 und 79% d. Th., also erheblich hoher liegend als in 
der kalten Losung. Sie zogen hieraus erstens den SchluW, dalj in  der  H i t z e  
eine Molekular-Assoziat ion stattfinde, und da gleichzeitig eine Farb- 
vertiefung eintritt, erklaren sie zweitens, es scheine kaum ein Zweifel daran 

a )  A. 470, 204 [192$>]. 
l) IS. Mitteil.: J o u n .  prakt. Clietn. (2: 123, 235 [19z9:; VII I .  Mitteil.: B .  62, 20711 

[1929’. 2) J . I , i f s c h i t z  und G. G i r b e s ,  B .  61, 1463 [1928]. 



moglich, daf3 das Auftreten der intensive11 Carboniumfarbe rnit einer Asso - 
zia t i  on  einhergehe. Da diese' Schldfolgerungen zur Stutze von Farbstoff- 
Formulierungen des Hrn. Li fsch i tz  und zur Bekampfung der von dem 
einen von uns vertretenen Anschauungen herangezogen wurden, ergab sich 
die No twendigkei t einer experimentellen Nac  h p r  iif  ung ,  deren Resultat, 
wie vorwegnehmend gesagt sei, ist, daB ein Zusammenhang zwischen 
Assoziat ion und  F a r b e  n i c h t  e r m i t t e l t  werden konnte, und daS in 
Nitro-benzol das ebullioskopisch gefundene Molekulargewicht nicht hoher 
hlegt als das kryoskopisch ermittelte. 

K r  y o s ko p i s c h e B es  t i mm u n  g e n i n Xi  t r o - be nz o 1. 
Die Messungen geschahen im Beckmann-  Apparat rnit elektromagne- 

tischem Riihrer. Das Nitro-benzol wurde fur alle Versuche durch wieder- 
holtes Ausfrieren unter Turbinieren peinlichst gereinigt, dann wurde die 
Konstante bestimmt. 

[(CH,O.C,H,),C.]ClO,, M = 432.53). 
Konzentrat. in Gew.-'$h . . . . . . . . . .  1.0 1.2j 1.76 
X gef. 241 240 '47 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Diese Bestimmungen liegen durchschnittlich etwas niedriger als die 
Zalilen von Li fsch i tz  und Girbes  (durchschnittlich 264). Ihre absolute 
Hohe kann jedoch hier unerortert bleiben. 

Ebul l ioskopische  Bes t immungen i n  Nitro-benzol .  
Diese Mesungen murden in einem Beckm ann-Apparat rnit elektrischer 

Heizung des InnengefalJes vorgenommen, wobei ein Strom von 1.6 bis 
hochstens 1.8 AmpPre zur Verwendung kam, wahreiid das im ade ren  Mantel 
befindliche Nitro-benzol rnit Gasflamme zum Sieden gebracht wurde. Es 
ergaben sich fur das Trianisyl-carbeniumperchlorat  rnit dem theore- 
tischen Molekulargewicht 432.5 die Werte: 313. 341, 400, 420, 502 fur das 
&I.-G. Trotz ihrer mangelhaften Ubereinstimmung untereinander, schienen 
diese Zahlen zunachst eine Bestatigung der Angaben von Li fsch i tz  und 
Gir bes  von dem Zusammenhang von Farbintensivierung und Zunahme 
der MolekulargroBe zu sein. 

Es ergab sich nun die Frage: Wie wird sich die MolekulargroSe verhalten 
in Losungsmitteln, in denen eine Farbintensivierung in der Hitze ausbleibt ? 
Ein solches Losungsmittel, in dem beim Siedepunkt eine Farbanderung 
nicht oder nur in sehr geringem MaBe auftritt, ist Pheno l  (Schmp. 43O, 
Sdp. 183~). In  diesem ebenfalls durch Destillation und wiederholtes Aus- 
frieren gereinigten Losungsmittel wurden kryoskopische und ebullioskopische 
Messungen vorgenommen, wobei die oben erwahnten Apparaturen zur Ver- 
wendung kamen. 

[ C E 3 0 .  C,H,),C.]Cl, M = 43'. j kryoskopisch in Phenol. 
Konzentrat. in Cew--O; . . . . . . . . . . . . . .  1.03 1.42 2.02 

M gef -15 299 306 ............................... 7 - -  

Die ebullioskopischen Messungen im B ec  km a n  n - Apparat rnit elek- 
trischer Innenheizung wie oben ergeben bei M.-G. (theoret.) 432.5 die Werte 
388, 407, 666, 805, 1116, also ebenfalls wieder weit auseinanderliegende 

3, Weitere kryoskopische Messungen siehe nachstehend. 
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Zahlen ohne erkennbaren Zusanimenhang. niit der Konzentration, die aber 
gegeniiber den Zahleri beini Erstarrungsptinkt (deren absolute Hohe schon 
der Fehlerquellen in Phenol wegen, die gewiB ein zu hohes M.-G. vortauschen, 
hierbei unerortert bleiben soll) ebenfalls ein scheinbares Anwachsen der 
Molekulargrofle in der Hitze erkennen lassen, trotzdem von einer nennens- 
werten Farbintensivierung hier nicht die Rede sein kann. 

War somit bei cliesem Salz ein Zusammenhang zwischen Farbe und 
MolekulargroBe in dem von Li fsch i tz  und Girbes  angegebenen Sinne 
nicht zu ermitteln, so blieb doch die scheinbare Zunahme des Molekular- 
gewichts in der Hitze bestehen. Dies wurde den Farbstoff-Chemiker weniger 
interessieren, wenn nicht Lifschi tz  und Girbes  sich zu der Behauptung 
verstiegen, dal3 dieses Wachsen des Molekulargewichts in der Hitze auf zu- 
nehmender Assoziation des gelosten Salzes beruhe, eine Annahme, die bisher 
ohne Beispiel ist, da Erhohung der Temperatur dissoziierend, nicht asso- 
ziierend zu wirken pflegt . 

Zur Aufklarung dieser Anomalie wurden die ebulloskopischen Messungen 
in Nitro-benzol mit elektrischer Innenheizung auf die Perchlora te  des  
Mono - u n d D i - y -me t  h o xy - t r ip  hen  y 1 car  b i nols ausgedehnt . D-1)- 
anisyl-phenyl-carbeniumperchlorat ergab bei M.-G. (theoret.) = 402.5 die 
Zahlen: 465, 1411, also erheblich hohere Anfangswerte als das Trianisylsalz. 
Ja, in einem Versuch, bei welchem das Sieden uber 20 Min. ausgedehnt werden 
muote, erg& sich ein kaum ablesbarer t-Wert, also ein phantastisch hohes 
Molekulargewicht. Al:? nunmehr das am wenjgsten bestandige der drei Salze 
das Mono-p-methoxy-triphenylcarbeniumperchlorat in derselben Apparatur 
erhitzt wwde, zeigte sich zwar anfangs eine Erhohung des Siedepunktes, 
aber noch wahrend des nus 5 Min. dauernden Versuchs fie1 die Quecksilber- 
kuppe herab bis fast auf den Siedepunkt des reinen Nitro-kenzols. Es zeigte 
sich nun, dal3 alle die Losungen, auch solche, in denen fast unmeljbar hohe 
Molekulargewichte vorlagen, zwar niit Benzol, ather, Petrolather noch un- 
verandertes Perchlorat fallen lieBen, daneben aber in gronerer oder geringerer 
Menge eine teerartige Masse enthielten, die den Losungen einen auch in der 
Kalte nicht mehr ganz verschwindenden, braunschwarzen Ton gab. 

Um den BinfluB des  Kochens genau zu ermitteln, wurde nun der 
folgende Versuch angestellt : Das Molekulargewicht des Tri-p-methosy-tri- 
phenylcarbeniumperchlorats wurde in Nitro-benzol kryoskopisch ermittelt. 
Dann wurde die Losung in dem Apparat nach Herausnahme des Thermo- 
meters 10 Min. bis zum Siedepunkt erhitzt und hierauf nach Abkiihlen das 
Molekulargewicht wieder kryoskopisch erniittelt. 

A t  0 . 4 3 ~  
[(CH,O .C,H,),C.]CIO,, M.-G. theoret. 432. j in Nitro-benzol (I( = 701. 

o.3.;89 g in 24.6 g Nitro-benzol.. M . G .  gef. zj; 
nach 10 Min. S i eden . .  . . . .  . . . . . 0 . 4 1 ~  2 49 

Die hierbei beobachtete Erhohung der MolekulargroBe ist so gering- 
fugig, dal3 das Salz eine Veranderung durch Erhitzen kaum erlitten haben 
diirfte, das Salz erscheint bei kurzem Erhitzen als ziemlich bestandig, jeden- 
falls bietet dieser Versuch keine Erklarung fur die vie1 bedeutenderen schein- 
baren Molekulargewichts-Erhohungen, die bei voranstehend beschriebenen 
Versuchen, bei welchen die Kochdauer oft keine 10 Min. erreichte, beobachtet 
wurden. Die Ursache dieser konnte yielnielir nur noch in der Ar t  des Er- 
hitzens liegen. 



Wie wiederholt angegeben, wurden alle ebullioskopischen Molekular- 
gewichts-Bestimmungen im Beckmann-  Apparat nrit elektrischer Innen- 
heizung ausgefiihrt. Diese wird vermittelt durch einen die Fliissigkeit des 
InnengefaBes passierenden, also direkt beriihrenden Platindraht, durch den 
ein Strom von 1.6-1.8 Ampirre ging. Diesem P l a t i n - K o n t a k t  mu13 die 
Verharzung beim Kochen und dieser wiederum die scheinbare Erhohung 
des Molekulargewichts in der . Hauptsache zugeschrieben werden, denn als 
die ebullioskopische Molekulargewichts-Bestimmung nunmehr in einem 
Bec kmann-Apparat vorgenommen murde, in dem die Heizung der Fliissig- 
keit des InnengefaBes nach dem Prinzip von Landsberger  durch einen 
im auWeren GefaB erzeugten Dampfstrom von Nitro-benzol, also ohne jede 
lokale Uberhitzung usw. vorgenommen wurde, ergaben sich fur das Mole- 
kulargewicht der Salze Werte, die nicht wesentlich von den kryoskopisch 
ermittelten verschieden sind. 
Konzentrat. in Gem..-?&. . 0 . 7 j  0.81 0.88 0.91 0.93 1.0 1.0 1.39 1.42 1.87 2.15 

M gef. ................ a51 251 233 246 233 217 234 246 217 276 269 

Eine Erhohung des Molekulargewichts findet demnach in der Hitze 
(Mittel 242) bei diesem Salz nicht statt, und alle hierauf beruhenden Speku- 
latiorien zur Erklarung des Farbwechsels sind hinfallig. Selbstverstandlich 
gilt das hier Gesagte nur fur das Tri-p-methoxy-triphenylcarbeniumper- 
chlorat, welches als das bestandigste der drei erwahnten Salze anzusehen 
ist. Die beiden anderen Perchlorate (Mono- und Di-p-anisylsalz) sind so 
vie1 unbestandiger, daB gegen Molekulargewichts-Bestimmungen in siedendem 
Nitro-benzol auch im Beckmann-Landsbergerschen Apparat die groBten 
Bedenken bestehen. 

Was nun die P a r b a n d e r u n g  angeht, so handelt es sich vermutlich 
kaum um eiiien wesentlichen bathochromen Effekt beim Erhitzen, wie dies 
nach den Angaben von Li fsch i tz  und Girbes ,  die von einem Farbwechsel 
von rotlich orange nach tief dunkelrot, .fast schwarzrot sprechen, scheinen 
konnte, sondern lediglich urn eine Farbintensivierung, die, wie durch ent- 
sprechendes Verdiinnen der heiWen Losungen leicht zu ermitteln, bei dem 
Di- und Trianisylsalz annahernd das Doppelte (bei der Mono-anisylverbindung 
etwas mehr) der Intensitat bei Zinimer-Temperatur erreicht ; eine wesent- 
liche Verschiebung der Absorption nach langeren Wellen ist spektroskopisch 
nicht erkennbar und wahrscheinlich auch nicht in wesentlichem MaBe vor- 
handen, In  dieser Farbintensivierung ledglich den EinfluB der Temperatur- 
Erhohung zu sehen, sie also als Therinochromie aufzufassen, ware kaum 
richtig, da  der Farbwechsel in Phenol und. besonders in dem hoher siedenden 
Diphenylather (Sdp. 252O) ausbleibt. Eine experimentell positiv begriindete 
Erklarung fehlt also zurzeit. Wenn man aber annimmt, daB in den Nitro- 
benzol-losungen mit der Temperatur sich andernde Gleichgewicht  e 
zmischen Carbonium- und  C a r b e n i ~ m s a l z e n ~ ) :  

[(CH,O.C,H,),C (C,H,.NO,)]ClO, + [(CH,0.C,H4)3C.]C104 

vorliegen, so ware eine Deutung gegeben, welcher keinerlei bisher bekannt- 
gewordene, esperimentelle Tatsachen entgegenstehen. 

farbloses Carboniumsslz farbiges Carbeniurnsalz 

*) yergl. I V .  D i l t h e y  udd R. D i n k l a g e ,  B. 62, 193-1- j1929: 




