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B o den  do r f vorgesclilagene Schema fur den Mechanismus der Ester-Konden- 
sationen stutzt sich auf wenig wahrscheinliche intermediare Umwandlungen 
und widerspricht den experimentellen Tatsachen. Um die Erfahrung, daB 

die Ester vom Typus RW2H. CO. 0. C,H, zur Auto-kondensation unfahig 

sind, die mit seinem Schema nicht gut stimmt, erklaren zu konnen, fuhrt 
Bodendorf den Begriff des ,,Abschirmungs-E:ffekts" ein. \Vie wenig 
iiberzeugend diese Erklarung wirken mul3, folgt schon daraus, daB der Iso- 
bu ty ra ldehyd  in Gegenwart verschiedener kondensierender Agenzien 
leicht eine Kondensation mit sich selber eingeht lo). 

Nach Bodendorf sol1 sein Schema allgemein anwendbar sein fur ein 
groBes Gebiet mannigfaltiger Kondensationen der Carbonylverbindungen, 
wobei die Roue des kondensierenden Mittels in allen Fallen darauf beschrankt 
bleibt, den ProzeB der Enolisierung der zweiten Kondensations-Komponente 
katalytisch zu beschleunigen. Die Bestrebung, in der grol3en Vielfaltigkeit 
der Kondensationen der Carbonylverbindungen das ihnen allen Gemeinsame 
herauszufinden, ist sehr zweckmaaig. Diese Bestrebung kann aber nur dann 
fruchtbar sein, wenn das Gemeinsame, das diese Urnwandlungen zusammen- 
faat, richtig definiert und die spezifische Roue der verschiedenen Agenzien 
in verschiedenen Fallen richtig bewertet wird. Die Frage der Beziehungen 
der , ,Ester-Kondensationen" zu den Kondensationen der Carbonylverbin- 
dungen im allgemeinen ist in meiner schon oben erwahnten Abhandlung 
,,Uber die Kondensationen der Carbonyl-Verbindungen" ausfiihrlich be- 
sprochen. 

R" 

85. A. H a n t z s c h  und A. B u r a w o y  : ober  die Konstitution der 
Triarylmethyl-D erivate. 

(Eingegangen am 8. Januar 1935.) 

Kiirzlich hat I. Lifschi tz l )  es fur notwendig gehalten, auf unsere Ver- 
offentlichungen uber die Konstitution der Triarylmethyl-Derivate,) nochmals 
zuriickzukommen. Da seine Ausfiihrungen nichts wesentlich Neues enthalten 
und wiederum fast nur aus unbegriindeten Behauptungen und unrichtigen 
Darstellungen des wahren Sacliverhalts bestehen, hatten wir keine Veran- 
lassung, liierauf nochmals einzugehen. Allein da die dem Problem ferner- 
stehenden Fachgenossen durch die Ausfiihrungen von I. I,i f s c h i t  z irregefuhrt 
werden konnten, sei die Streitfrage kurz dargelegt. 

Nach I. Lif schitz3) sollten neben den farblosen, ester-artigen Triphenyl- 
methyl-Derivaten vom Typus des Triphenyl-chlor-methans und den farbigen 
Salzen vom Typus des Triphenylmethyl-perchlorats auch f a r  blose echte 
Carbonium-Salze von der Formel I existieren, die nach ihm eine Vorstufe 
der farbigen Carbonium-Salze sein wurden. 

I [Ar,C ... R]+ X- 

lo )  vergl. z. B. K i r c h b a u m ,  Monatsh. Chem. 25, 249 [1904]; R r a u c h b a r ,  Monatsh. 
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Diese Auffassung wurde im wesentlichen durch die Tatsache zu stutzen 
versucht, daB Triarylmethyl-perchlorate und -rhodanide in Alkohol, Aceton 
u. a, ,  in denen sie farblos gelijst sind, den elektrischen Strom leiten. Wir 
haben dagegen in unseren unter 2) zitierten arbeiten eindeutig und quanti- 
tativ durch optische Messungen, Zeitfahigkeits-Messungen und kinetische 
Messungen der Diazo-essigester-Zersetzung nachweisen konnen, dali in diesen 
farblosen Losungen Hydrolyse oder hlkoholyse eingetreten ist, und daB die 
Leitfahigkeit von  den  gebi ldeten Sauren ,  also nicht von farblosen 
Carbonium-Salzen, herstanimt. 

Allein- trotz Widerlegung der sanitlichen, von ihm aufgefiihrten, angeb- 
lichen experimentellen Beweise fur die Existenz farbloser Carbonium-Salze halt 
1. I,if sch i tz  daran fest, da13 ,,farbloseSalze existieren, wenn sie auch vielleicht 
nur intermediar der Hydrolyse vorausgehen". Daniit ist aber indirekt zu- 
gegeben, da13 unserc  K r i t i k  berecht ig t  gewesen is t .  

I. Lif s c h i t i  versucht nunmehr Zuni dritten Mal, die Aufinerksatnkeit 
von dieser fur die Beurteilung der Poleniik wichtigen Tatsache abzulenken, 
indem er uns die Absicht zusclireiben will, da13 wir auch das intermediare, 
bisher nicht nachgewiesene Auftreten solcher Sake widerlegen wollten. Wir 
sehen uns dalier zum d r i t t e n  Ma1 veranlalit, dies zu berichtigen. Wir haben 
uns nur mit Ta t sachen  und nicht mit unnotigen Spekulationen hefaBt 
und brauchen daher aucli nicht iiber hypothetische, niemals nachgevc riesene . 
Verbindungen zu diskutieren. 

Neben den farblosen, ester-artigen Triphenylmethan-Derivaten (11) 
existieren nach unseren Ausffihrungen nur farbige Triphenylmethyl-Salze 
(111), die sich von ersteren prinzipiell dadmch unterscheiden, daB in ihnen die 
Saurereste ionogen gebunden sind. Nach I. Lif schitz3) sollten dagegen 
diese farbigen Salze polymere Forrnen seiner liypothetischen farblosen Car- 

11. Ar,C-X 111. [Ar,C]+ X- 
bonium-Salze sein (IV), was er experimentell zu begrunden versuchte. Von 
uns, aber auch gleichzeitig von W. Di l they4) ,  ist jedoch die Unhaltbarkeit 
dieser Assoziations-Hypothese experimentell nachgewiesen worden. Erst 
darauf hat I. Lifschi tz5)  seine Auffassung dahin modifiziert, daB die farbigen 
Salze nicht nur Polymere der farblosen echten Salze gema13 Forinel IV sein 
konnen, sondern daB, sie auch in Medien, wie absol. Schwefelsaure, Phenol 
und Nitro-benzol, in denen man etwa 50-60 $6 des einfachen Molekular- 
gewichts finde, als Komplex-Salze von der Formel V geliist sein kiinnen. 

Hieraus folgt, da13 auch  unsere  R r i t i k  der  Assoziat ions-Hypo- 
these  von  I. Lif sch i tz  in vollein Umfange berechtigt gewesen ist, obgleich 
I. Li fsch i tz  die Verhaltnisse unrichtig so darzustellen sucht, als oh er diese 
Ansicht schon vorher vertreten hatte. 

Von seinen ersten Ausfuhrungen unterscheidet sich aber seine neue 
Auffassung durch das Fehlen einer experimentellen Beweisfiihrung und durch 

4, W. D i l t h e y  u. Mitarbeiter, B. 62, 2738 [1929]. 7 R. 64, 161 [1931]. 
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grol3e Vieldeutigkeit. Findet man nanilich in einer Losung hohere als normale 
Molekulargewichte oder ist, wie bei den festen farbigen Triarylmethyl-per- 
chloraten, eine Molekiilverbindung unmoglich, so sei nach I. Lif sch i tz  
Assoziation die Ursache der Farbe ; findet man kleinere Molekulargewichte, 
so sei die Bildung einer Molekiilverbindung Ursache der Farbe. In  Wirklich- 
keit ist aber keine einzige S t i i t ze  fiir die Annahme einer Beziehung 
zwischen Farbe und Assoziation oder fur die Annahme einer Molekiilverbin- 
dung vorhanden. Alle vorhandenen Erscheinungen lassen sich ohne diese 
komplizierte Assoziations- oder Molekiilverbindungs-Hypothese einfacher 
erklaren. Denn die Auffassung von I. Lifschi tz  fiihrt zu zahlreichen, sehr 
merkwiirdigen und einzigartigen Folgerungen, die im folgenden kurz angefiihrt 
seien : 

1) I. Li fsch i tz  sieht sich gezwungen, urn seine Auffassung aufrecht 
erhalten zu konnen, einzigartige, noch nienials beobachtete Einlagerungen 
eines Molekiils Schwefelsaure oder eines Molekiils Zinnchlorid, ja sogar eines 
Molekiils Triphenylmethyl-perchlorat in das K a t io n anzunehmen. 

2) Dal3 die Intensitat der Farbe, d. h. die Ronzentration der Farbsalze 
mit der Temperatur zunimmt, soll durch Zunahme der Assoziation oder 
Bildung einer Molekiilverbindung mit steigender Temperatnr erklart werden. 
Bekanntlich werden aber Assoziationen durch steigende Temperatur umgekehrt 
zerstort . 

3)  DaB farblose Pseudosalze wie die Triphenylmethyl-halogenide und 
-rhodanide sich in Chloroform, Acetylen-tetrachlorid u. a. tief farbig losen, 
soll auch durch eine Assoziation beim Ubergang vom fes ten  Zustand in den 
gelostenzustand zu erklaren sein; denn auch nach I. Lifschi tz  ist hier infolge 
der Indifferenz dieser Losungsmittel die Bildung einer Molekiilverbindung 
ebenso wenig moglich, wie eine Assoziation. 

4) Die schwach farbigen, also nur wenig farbiges Salz enthaltenden Losun- 
gen der Perchlorate in Chloroform besitzen Molekulargewichte von 150-280 %, 
wahrend selbst unter der gunstigsten, aber bestimmt unrichtigen Annahme, 
daB die Perchlorate vollstandig als farbige, und zwar undissoziierte, Salze 
von der Konstitution IV gelost waren, nur ein Molekulargewicht von 200% 
zu erwarten ware. 

5) Die Triarylmethyl-Salze zeigen in den verschiedensten Losungsmitteln 
wie Chloroform, Phenol, Schwefelsaure, Schwefeldioxyd u. a. stets fast iden- 
tische Absorptionsbanden, die nur unwesentlich infolge von Solvat-Bildung 
verschoben sind. Nach 1 .Li fsch i tz  m u t e  es danach fur die Absorption 
von geringer Bedeutung sein, ob so verschiedene Molekiile m7ie Triphenyl- 
methyl-perchlorat, Schwefelsaure, Zinnchlorid, Phenol oder Schwefeldioxyd in 
die Kationen eingelagert sind. Dies steht aber in direktem Widerspruch 
zu seiner Hypothese, daW das eingelagerte Molekiil von entscheidender Be- 
deutung fur das Auftreten der Farbbande sein SOU, sowie zu der Erfahrungs- 
Tatsache, dal3 die Farbe, z. B. eines Chinons oder eines Ketons bekanntlich 
sehr betrachtlich durch das addierte zweite Molekiil verandert wird. 

6)  DaS die Auffassung von 1.Lifschi tz  zu einer Reihe von ebenso 
neuen wie merkwiirdigen Isomerien fuhrt, haben wir kurzlich ausgefuhrt, 
so dal3 wir hierauf nur verweisen mochten6). 

6, B. 67, 793 [1934]. 
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7) I. Lifschi tz  will eine Stiitze seiner Auffassung der farbigen Carbonium- 
Salze als Molekiilverbindungen darin sehen, daIj sie ebenso wie die meri- 
chinoiden Salze, Farbstoffe, Chinhydrone und Molekulverbindungen der 
Chinone farbig sind. Allein dies erledigt sich dadurch, daW bekanntlich die 
meisten Farbsalze (bzw. ihre Kationen) keine Molekulverbindungen sind. 
Auch wird diese willkiirliche Annahme durch die oben unter 5) aufgefuhrten 
Tatsachen widerlegt. 

Die Absorption der farbigen Carbonium-Sake ist, wie der eine von uns7) 
gezeigt hat, ebenso auf polare konjugierte Systeme zuruckzufdhren, wie 
dberhaupt die Absorption fast aller organischer Kationen. Wenn I. Lif sch i tz  
dies als ,,Spekulationen" Burawoys  bezeichnet und sogar ineint: ,,Auf die 
zahlreichen und sehr ausgedehnten Publikationen Bur awoys kann und 
hraucht hier nicht eingegangen werden", so steht er zweifellos noch irn Banne 
der Tatsache, daL3 bisher die ITntersuchungen uber Beziehungen zwischen 
Licht-Absorption und Konstitution einen stark spekulativen Charakter 
besal3en. Dies gilt aber nur weitgehend fur seine eigenen, dieses Problem 
betreffenden Arbeiten und im besonderen auch fur die von ihm behauptete 
,,Existenz" farbloser, interniediar existierender Carbonium-Salze und fur 
seine Auffassung der farbigen Carbonium- Salze als Molekiilverbindungen. 

Demgegenuber sei aber bemerkt, daLi die Ausfuhrungen des einen von 
uns (A. Buraw oy) iiber die Beziehungen zwischen 1,icht-Absorption und 
Konstituion keine Spekdationen sind, sondern durch zahlreiche Beispiele be- 
legte und ausnahmslos geltende Gesetzrnaoigkei ten enthalten. Die obigen 
Bemerkungen von I. Li fsch i tz  zeigen nur, mie bereits einige fruhere ahnlicl~e~) 
Remerkungen vermuten lieBen, da13 er dessen zahlreiche und umfangreiche 
Arbeiten ebenso uugenau gelesen hat, wie die alteren Arbeiten des anderen 
von uns (A. Hantzsch) ,  worauf wir schon friiher hingewiesen haben9). 

In kurzer Zusaniinenfassung : Die Konstitution der farhlosen und 
f arbigen Triarylmethyl-Derivate ist im Prinzip endgultig geklart . Es existieren 
nur farblose, ester-artige Triarylmethyl-Derivate und farbige Triarylmethyl- 
Salze. Beide unterscheiden sich prinzipiell von einander dadurch, da13 nur 
in letzteren die Saurereste ionogen gebunden sind. Die Farbe der Carbonium- 
Salze ist auf das Vorhandensein von konjugierten Systemen in ihren Kationen 
zuriickzufiihren. 

7, A. B u r a w o y ,  B. 61, 49U, 1635 [1931], 66, 22s [1933]. 
8 ,  B. 66, 1141, Arimerk. j19331. 9, B. 64, 1622 [1031j 




