
68. M. G o  m b er g:  aber Triphenylmethgl. 
[ S \ I  I. hf i t t e i 1 u n g : T a u t o  me r i e i n  d e r T r i p h en y 1 m e t h a n  - R e i h e.] 

(Eingegangen am 11. Januar 1909) 
In der rornufgegangenen Xttei lung fiber Triphenylmethyl I) habe 

i c l i  nnchgewiesen, daI3 Triphenyl-cnrbinolchlorid u n d  s e i n e  
a \ n a l o g e n  in z w e i  F o r m e n  existieren, and zmar in einer b e n z o -  
i i len und einer c h i n o i c l e n  Ilodifikation: Im benzoiden Zustnnd be- 
linden sich die Chloride, wenn sie i n  den gewiihnlichen organischen 
Solrenzien gelost sind, im chiuoiden, wenn sie i n  flussigem Schwefel- 
(liosj-d gelost sintl. Ferner hnbe ich schon gezeigt, dn13 die n o r i n a l e n  
(~ 'a rb inolsu l fa te  in a l l e n  Losungsmitteln, wie auch in trocknem Zu- 
st:tnde tlie c h i n o i t l e  Konstitution besitzen. .Us wichtigste SchluI3- 
iolgerung RUS allen diesen experimentellen Heobnchtungen ergab sich 
die Tntsnche, dnfi bei den simtlichen, hier in Rede stehenden Ver- 
bintluugen chinoitle Strulitrir und Gefiirbtsein ITnnd in Hand gehen 
urttl zu einantler in1 Verhiltnis \-on Ursnche u n d  Wirkung stehen. 

Inzwischen sind rerschietlene Rlitteiluugen erschienen, in welchen 
Kegen tliese Auftassung lledeuken geltencl gemnclit werden. B a e y e r  *) 
l i i i l t  seine friihere Anschnuung aufrecht, dn13 ~ ~ I I a l o c h r o m i e ( (  vor- 
liege, und stiitzt sich hierbei ;iuf die l'ntsache, tlafi die Doppelsalze 
(Ivr ?'riphenylcnrbinolchloritle init den JIrtallhaloiden nicht das l'w- 
li:ilteii zeigen, welches, seiner Ansiclit nxch, yon ihnen zii erwnrten 
\\:ire, venn  sie wirklich eine chiuoide Formel besiiflen. T s c h i t s c h i -  
b n b i n  ') ist es nicht gelungen, durch Verdanipfen einer Losung des 
C':irbinolhaloids I. in fliissigent Schwefeldioxyd das Carbinolhaloid 11. 
zit  erhnlten, (Ins aus dem ursprungliclten Salz entstehen sollte, falls 
lrtzteres in1 Schwefeldiosyd in tlrr Forlli tles C h i n o c n r b o n i t i m -  
s n l z e s  111. :~nzunehmen \\%re: 

Br. CS IIa , J<r 13r. CG H,,, $, Cti 11,. Br 
13r.C,Hc-' \C1 -' 'I1* Br . Cs H, , C : : C g &  <. ci I .  

=ius diesen Ergebnissen ziehen beide Autoren den  SchluB, daW 
tlie Carbinolhaloide in chinoitler Forni nicht existieren. Dn jedoch 
tlie yon H n e y e r  n n d  T s c h i t s c h i b a b i n  erhaltenen Resultnte nus- 
schliefJlich negntirer Kntur sind, so liomnit ihnen - meiner Auf- 
f:ra>urig nnch - selbstrerstiindlich keine entscheidende Beweiskraft zu.  
Denn negative Krgebnisse konnen, selbst wenn sie noch so zahlreich 

I) Diese Bwichte 40, IS47 [19Oi']. 
3, Diese Berichte 40, 3965 [19Oi]. 

?) Diese Berichtc 40, 3083 [190T]. 
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sind, doch nicht auch nur wenige experimentell festgestellte Resultate 
positiver Art aus der Welt schaffen. AulJerdeni lHBt sich nachweiseu, 
da13 die von R a e  y e r  beschriebenen, an sich korrekten Beobnchtungeu 
sehr gut mit der Buffassung in Einklang gebracht verden konuen, 
dalj die fraglichen Doppelsnlze chinoide Konstitution liaben. Ferner 
lafit sich zeigen, da13 die Versuche r o n  T s c h i t s c h i b a b i n ,  selbst 
wenii sie einwandsfrei waren, doch nicht notwencligerweise gegen die 
Annabme sprechen, dnl3 die i n  flussigem Schwefeldiosyd geliisten 
Carbinolhaloide Chinocarboniurnsnlze darstellen. 

I n  einer fruheren 3litteilung’) habe ich dnrauf aufmerlisani ge- 
mncht, dalj nus ein iind deniselben Carbinolclilorid zwei Yerschiedene 
chinoide Formen entstehen liiinnen, sobald inan dnsselbe in fliissigeiii 
Sch\vefeldioxyd aufnimmt; z. 13. : 

Br.  CG HI’ 

Weiterliin ‘) wies ich dann nnch, dalj (infolge yon Tautonierisation) 
derselbe chiuoide Korper resilltieren ltann, wenn zwei verscbiedene Ver- 
bindungen sich irtit Metallhaloiden yereinigen: 

Ich sclirieb damals: l>lCs wiirden dnnn auch Yersuche in tlieser 
Kichtung nngestellt, die nuf die Dnrstellung von Doppelsalzen niit 
hletnllhaloiden liinausliefen, bei tleren Bildung sowohl eine Tautorneri- 
sntion des liohlenwasserstoffs, als nuch des Carbinolchlorids eintreteu 
ni u I3 t e .(( 

B a e y e r  hat versucht, rnit Hilfe \-on Eisenchlorid zwei yer- 
schiedene Carbinolhaloide z u  tautomerisieren, wobei ihu der Gedanke 
leitete, da13 z. B. in den folgenden beiden Fallen dasselbr chinoide 
Ringsystem entsteheu niiiljte: 

ISr Oemerkt bei dieser Gelegenlieit: ) ) G o n i b e r g  hiitte sich einr 
grof3e .\[uhr sparen I,onnen<( usw., hat aber liierbei \\ ahrscheinlicli 
die l‘ata:iclie ubersehen, daB sich sein I’erfahren lediglich durch die 
\ o n  ilini genhhlten Substnnzen yon eineni iiltereu Versuch unterscheidet, 

?) Diesc Bcrichte 40, 156’7 [1907]. 
_ _ _  

I) Dicsc Jicriclitc 40, 1S65 [1907]. 
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den ich selbst bereits beschrieben hntte. In  einer spateren Abhandlung 
benbsichtige ich zii zeigen, daR B a e  y e r s  Resultate nicht notwendiger- 
11 eise der Auffassung widersprechen, die Carbiuolhnloide seien i n  der 
1:rrni yon Doppelsalzen cliinoid konstituiert. 

T n u t om e r i s n t i o n m i t  Hi I f e v o n S t *  h w e  f e l d  i o s y d. 
Die Hjpothese,  daB die Carbinolchloride in flussigem Schwefel- 

tliosyd eine chinoide Konstitution haben, griindete sich iiuter andereni 
: I t i f  das Verhnlteii der in p-Stellung bromierten Cnr1)inolchloride. 
\-erbindungen dieser Art bleiben i n  nllen gebriucblichen Losungs- 
niitteln ungefiirbt, und reagieren niclit mit Silberchlorid, wahrend sie 
i n  fltissigern Schwefeldiosyd siimtlich gefarbt erscheinen und sich hieriii 
iiiit Silberchloritl umsetzeii, wol)ei sir  ijunntitntiv das Broni gegen 
(’Illor austnuschen : 

Dns grfarbte chinoide Tnutomere 11. eines bromierten Carbiuol- 
c%liloritls mu13 i n  fliissigeni Schwefeldioxyd nugenscheinlich im Gleich- 
gewicht stehen rnit den beiden ungefirbten benzoiden Formen 1. iind 111. : 

( ’1; IIs-,C.,CGH4. 1:r - + CcH5 \. ,.:Jir -> GII,, , C6Hl.  C1 
C‘,;fL’ ‘CI C6H5’ (:I 4.- c ~ H ~ / ~ - \ B ~  : c,G 

1. 11. 111. 

\Vird die ~ch\\.efeldiosydlosung entweder so weit nbgeliiihlt oder 
ringediinstet: dnlJ tlie Krystallisntion beginnt, so ist die sich aus- 
brheidentle Substniiz fnrblos und weist nlle Krnnzeicheu eines ben- 
zoitlen Cnrbinolhaloids auf. In cleni hlafie, wie die Abscheitlung des 
festen Kiirpers zrinimmt, mu13 tlnnn dns Gleichgewicht zwischen der 
cliinoiclen nnd der benzoiden hlodifikation gestiirt werdeu, und dieser 
II nistnntl wirtl ziir liildiing ininier gr613errr hlengen der benzoideu 
I‘orni -4nlnli geben. O b  sich indessen tlie eine (I) oder die andere 
(I 11) tler beideu niiiglichen benzoiden Yerbindungen i n  iestem Zustand 
:I I ssclieidet, v i rd  ii:iturlicli yon der relntiven Liisliclikeit dieser beiden 
l ~ ~ ~ i t i e r e n  bei tler I ~ r ~ s t n l l i s n t i o n s t r i i ~ ~ ~ e r a t ~ i r  abhlingig sein, ferner dn-  
vcaii2 wieviel Subst:tnz nuskrystallisiert, uiid vor nllein voii dem Grade, 
I i i s  z u  welclieiri bei der gege1)enen I~rystnll isntionstrmpernt~ir  die Tau- 
toiiierisation vor sicli geht. Es liegt durchnus ini 13ereich der Mog- 
lic.lilieit, tlnlJ tlir Versuclisbedingtiri~en zufiillig so gewihlt worden 
sinti, CiaB sie Inst nusschlieBlicii die Krystnllisation des Cnrbinolchlorids 
Iiegiinstigen, wiihrentl sicli urrigekehrt linter mderen Iledingungen 



Iviederum iiur das Carbinolbromid abscheiden wird. Die Riickbildung 
tles urspriinglichen Cnrbinolchlorids ist augenscheinlich kein Reweis 
gegen die Annahme, dnD, 1)evor  das Eindampfen der Losung strttt- 
fnntl ,  in clieser tats~ichlicli (:hinocnrboniunis:ilz Torhanden war; denn 
(Ins Auftreten eines solchen Cnrbinolchlorids ist nur eine der beiden 
niiiglichen Folgen, welche durcli die Chinoid-Hypothese vorausgesagt 
wertlen. \Venn nber nntlererseits der beim Verdampfen des Losungs- 
inittels gewonnene feste Kijrper sicli nls ein Gemiscli erweisen sollte, 
i t i  velclietn iiicht niir dns ~irspriingliche Cnrbinolchlorid, sondern nuch 
ge\visse Alriigen des entspreclientlen Cnrbinolbroniids vorhanden sind, 
so hiitten wir tlnrnit einen selir stnrken Beweis zugnnsten der Cbinoid- 
1 I ?pothese gewonnen. 

T s c l i t s c l i i b n b i n  hat nun bereits Versuche in dieser Richtung 
nngestellt un t l  liierbei gefuntlen, dnI3 beim Verdampfen des Schwefel- 
tlioxyds ausschlielJlich das ( 'nrbinolchlorid nbgeschieden wird. Meine 
eigenen Versuche i n  tler gleichen Richtung hrtben aber gerade z u  dem 
riitgegengesetzten Krgebnis geflihrt m i d  liefern, wie soeben auseinander- 
grsetzt wurtle, tleshnlb eine sehr wichtige Stiitzr fiir die Chinoid- 
l'lieorie. 

E i n w i r k II n g tl v s '  8 c h  N e f e l d  i o s j- tl s a 11 f d x s  
T r i - 1 1 -  b r o ni p 11 e n y 1-ch 1 o r  rn e t h a n .  

Die Arbeitsweise bestnnd bei diesem und den iolgentlen Versuchen. 
tI:irin, tlnlJ eine nbgenwgenr Nenge Cnrbinolchlorid in ein trocltnes 
1;inschnielzrohr gebrncht , tlnnn tlns Rohr ausgezogen and iu eine 
Kiiltemisclinng gestellt wurde. Hiernach wurde reines, unter Zu- 
liilfennhme yon Schwefelsiirire und Phosphorpentosyd getrocknetes 
Scliwefeldios~tl in dns Rohr eingeleitet, bis die erfortlerliche hlenge 
(Iiugefiihr 30-50 ccm) kontlensiert war. Alsdnnn wurde das Eohr 
z ~igeschmolzen utid bliel) nun entweder bei Zininiertemperatur stehen 
otler wurtle ini Theriiiostnten 1 otler 2 Tage hindurch nuE 45-53" 
rrwiirnit. Ilatten sich nacli tletn Abkiihlen Iirystalle :tusgeschieden, 
.%[I wurde d:is flussige Scli\vefeliliosytl yon tliesen ahgegossen und dann 
i t i  eineni Exsiccator iiber Schwefelsiure verdunsten gelassen. Die 
I\:rystxlle i m  Rohr und tlie beim Vertlunsteii des Schwefeltliosyds er-  
1t:iltcnen festen Substmizen wurtlen getrennt  Ton  einander zur Annlyse 
gFbr:icht. 111 tlen Fiillen, wo sich i t i i  Rohr keine Krystnlle abgescliieden 
li:itten, lielJ iiinri das gesanite Schwefeltliosytl verdunsten untl annly- 
hierte tlanii tlen nuf tlieseni Wege erlialtenen Riicltstnnd. Als  Regel 
g:ilt Iiierbei, dalJ die entstandeneu Produkte ohne ~ornufgeliendes Um- 

:!I.$ notwendig, den Kucltstnnd, der beim Verdunsten tles Schwefel- 
1. I . > . stnllisieren nnalysiert wiirden. Einige Male erwies es sich jedoch 



dioxyds hinterblieben war, in niedrig siedendem Petrolather nufzii- 
nehmen, yon geringen 3fengen einer flockigen , amorphen, gefarbten 
.Substamz abzufiltrieren und dann das Filtrat von nenem bis zur Krp- 
stallisation einznengen. 

Die Analyseu wurden in der Weise durcbgefuhrt, da13 die 
krystallinische Masse in eineni Geniisch von ;ither und Alkohol 
aufgenonimen und das hydrolysierbare Carbinol-Halogen dann mit 
Silbernitrat gefillt wurde. Hierbei konnte gewiihnlich bereits die 
Fiirbung der beini Einfallen der ersten Tropfen Silbernitratliisung 
ent.stehenden Niederschlage als ein gutes Erkennungsmittel dafiir 
dienen, ob hydrolysierbares Broni Torhanden war oder nicht. Dns 
Geniisch YOU Silberchlorid un t l  -bromid wurde uach den1 Wagen i n  
einern Chlorstroni erhitzt. Auf dieseni Wege lieBen sich die relativeil 
hfengen yon Clilor uud Brom feststellen. Es ist ltlar, tla13, selbst weiiii 

.das )Xhrbinol((-Chlor mit dem ),Ringa-Brotii teilweise oder gar voll- 
stiindig Yeinen Platz getauscht hat, tloch der Gesamtbetrag an hydro- 
.Iysierbareni (Carbinol-)Halogen nicht niehr als 1 Atom ausmacheii 
kann.  

Der folgende Versuch wurtle Toti IIrn. Dr. C o n e  unt l  niir aus-  
gefiihrt, bevor die Xlitteilung von T s c h i t s c h i b a b i n  erschienen w a r :  
Ungefiihr 5 g T r i - p  - b r o mpli  e n y I -  c a r  b i n o Ic h 1 o r i d  wurden rn i t  
10 ccm fliissigern Scbwefeldioxytl in ein Rohr eingeschlossen und 
blieben tlann bei Zimmertemperatur stehen. IIierbei wechselten die 
Krystalle allmihlich ihre Form, u n t l  nach dem Verlauf yon ungefahr 
1 0  Wochen erschicn die Fliissiglieit vollkommen erfiillt y o n  groflen, 
rhoiuboedrischen oder kubischen Kryst:illen, tlie an die Stelle tier an- 
fiinglicb vorhnndenen, nadelartigen Formen des ursprunghchen Carbi- 
nolchloritls getreten waren. Die annlytische Bestinimung des hytlro- 
Iysierbaren Halogens gab folgendes Resultat: 

0.1325 g Sbst.: 0.0493 g BgCl + AgBr, die 0.0062 g AgCl crgaben. 
.C,~€I,,Br,CI. Ber. labiles Clilor, 1 Atom 6.88, lnbilcs Brom, 1 Atom 15.52. 

Gef. )) >> 1.16, )> >> 13.s3. 

Bereits dieser allererste Versuch lieferte einen positiven Beweis dafiir, 
daB (lie Isomerisation des Carbinolchlorids Zuni Carbinolbromitl miig- 
iich w n r ;  das Ergebnis wurtle tlnnn durch die folgenden Experi- 
mente durchnus bestatigt. 

Bei tler ersten Versuchsreihe wurde in vertlunnten 1,iisungen ge- 
arbeitet: 0.5-0.6 g cles Carbinolchlorids wurtlen in 30 ccni flussigeitt 
Schwefeldiosytl gelost und die klare Losung dnnn mehrere Tage bei 
%irtiiiiertemperatur aufbewahrt. Nach Ablauf dieser Zeit liel3en tlie 
Niissigkeiten keine I~rystallausscheiclung erlteunen; als die Rohren 
aber  in eine Kiilteniischung eingetaucht wurden, setzten sich betracht- 
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-~ 
Ber. im iso- 
meren Car- 

B binolchlorid 1 binolhromid 

I ~~ ~~ 

- B e  23; Gef. Ber. iin Car- 1 Gef. 

-I_-- 

Tage 0 ‘o OIO 

liche hlengen von Krystallen - weiBe, lange Nadeln - ab. Die 
Analysen zeigten, daB wir es mit Gemischen von Carbinolchlorid und 
-bromid zu tun hatten. I n  der nachstehentlen Tabelle 1. sind die bei 
den einzelnen Versuchen erhaltenen Resultate summarisch zusammen- 
gestellt. In der letzten Kolumne dieser Tabelle sintl die relativen 
Ilengen von hydrolysierbarem Chlor nntl Brom als Bruchteile eines 
Atoms berechnet; liieraus ergehen sic11 gleichzeitig die relativen Be- 
triige an urspruuglichem Cnrbi~olchlorid unt l  tleni isomeren Carbinol- 
Iromid, das atis Clem ersteren infolge von Tnutonieribntion Iiervorge- 
gangen war. 

Tabel le  1. 

eines Atomgewichts 
- -~____-  

Chlor j Brom 
! 

6 
8 
9 

10 
10 

I 
4.68 1 6.88 
3.99 1 6.88 
4.90 , 6.88 
3.51 I 6.88 
2.92 i 6.88 

4.60 
6.65 
4.20 
7.62 
8.4 9 

15.52 
15.52 
15.52 
15.52 
15.52 

0.680 
0.580 
0.7 13 
0.491 
0.425 

0.297 
0.428 
0.270 
0.505 
0.547 

Aus den oben initgeteilten Versuchen ist ersichtlich, daB Zimmer- 
trmperaiur und scliuelles Krystallisieren am Scliwefeltliosyd niir  eine 
I’artielle Isomerisation znr  Polge .haben. Die nacliste Versuclisreihe 
wurtle deslinlb unter anderen Bedingungen tlurcligefiilirt: Es wurtlen 
iingefiihr 3 g des Carbinolchlorids mit 30 cciii fliissigeni Scliwefeldioxycl 
in das Rohr eiugesclilossen, das  Gemisch auf 50-55O erhitzt, damit 
nlles Clilorid in Losung ging, un t l  dann 1 oder 2 Tage bei gewohn- 
licher Temperatur aufbewahrt. Als man die Riihren clnnn langsam 
ini Therniostateu auf O0 abkiilileo lieB, scliied sic11 rialiezu siimtliches 
Carbinol-Haloid (2.6 g) in grofien, farblosen,’ durchsiclitjgen Prismen 
ab, tleren Alenge sicli Itauni vermelirt~, R I S .  unter Zuhilfenahme einer 
Jiiiltemiscliring noch weiter abgekii!!lt wurde. Gelegentlich erscliienen 
tlie Krystnile leiclit rot gefHrpt, was walirsclieinlicli auf die M’irkiing 
yon Spuren Scliwefelsaure zuriickzufiiliren ist, die ails tler schwefligen 
,S%iire (lurch Oxydation eutstander; sein niogen. Durcli wenige l‘ropfeii 
Atlier lie13 sicli die Farbung beseitigen. 

Die Analysen wurden gewolmlich mit  den auf tliesem Wege gewonnenen 
l i iy ta l len  tlirckt ausgefuhrt; nur  in wcnigen Fdlen nurde das Matcrial zu- 
\’or noch I U S  Ivcnig Petrolather umg4iist. 

Berichte d. I3. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 27 
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-- -__ __  
Gef I in1 ' irn isomcren 

, Carbinol- , Carbinol- 
I chlorid , bromid 
I 

' I n  I '10 I 'in 

170--5 1.00 6.88 12.79 15.52 

172-4 1.60 6.88 11.92 15.52 
170-5 0.81 6.88 13.07 I 15.?2 

172-6 1 .50 6.88 11.93 I 35.53 

I 
im im isomereii Gef, 

O I O  O I O  OIO 

Cnrbinol- Carbiiiol- 
chlorid bromid 

H y drolysierbnrcs 
Halogen gcf. untl 
imger. in llriiclitcil~~ 
:ines Atonigewichts 
. . . ~- .. 

Chlor ' Brom 

0.146 
0.118 
0.23; 
0.218 

0.S24 
0.842 
0.769 
0.769 

dus  obigen Versuclten gelit ltlar liervor, tlaB tlie Isonierisntioii 
his 85 O i 0  des urspriiiigliclien Carl~iriol-Haloids erreichen liann. Die 
durch ilen Isoinerisat,ioiisproze~ entstantlenen Carbinolbroiuitle wurtlen 
niinniehr hitisiclitlicli des i n  ihnen vorliantlenen Betrages nn Gesnmt- 
linlogen analysiert; der leitende Cesichts1)unkt liierbei war, zi i  er- 
niitteln, 01) etwa (Ins iirspriinglich in Iiydrolysierbarer Form vorlian- 
deiie Cldor durch Eintlringen in eineo tler clrei Benzolringe nun niclit 
nie!ir Ii?tlrolysierbnr gevor(len war. Zii tlieser FestStelliing tlienteri 
d i p  Substanzen, tlie bei den letzten drei l'ersiiclien der Tabelle 2. er- 
11;ilten worden warm.  IXe Bestimmung tles Gesamthalogens gelnng 
tl~trcli Veraschen der Snbstnnzen in Gegenwnrt von Soda. Zog man danti 
~ o i i  tler so gefiinderien %:ill1 den ziivor ermittelten Betrag a n  Iiy(1ro- 
lyaierbareni Halogen ab ,  so ergab sicli die Menge cles in  der be- 
twffenden Probe anzunelimenden .Ring((-Halogens. 

T a b c l l e  3. 

3 1.04 
34.33 I 46.56 3 1.04 
32.87 46.56 31.04 

6.11 0.00 1 6.88 32.86 
.5 .08 0.00 6.88 1 
-5.41 0.00 1 6.88 
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1) n r s  t e l l  LI ti g v o ti p,p’-D i b ro  in-p”-c h l o r -  t r i p  h e n  y l c a r  13 i n  01 - 
hroni i t l  n i i t  I I i l f e  d e r  G r i g n n r d s c h e n  R e a k t i o  n. 

In tIer ‘Inbelle 2 .  sintl tlie Sclimelzputikte der gemischten Ila- 
Ioidr aiigefiilirt, die sicli beim A tikiihlen der 8cl i \~efeldioxydl~sung 
:iiisgeschietlen Iint,ten. ]lie l’rodukte ails solchen Yersuchen, bei wel- 
chen die Isotiterisntion einen sehr Iiohen Grad erreicht hatte, wurderi 
ritehrninls n i is  Petroliither iinigelost ; sie waren dnnn scheiobar homogen 
unt l  stelltrn vollkoiiiirien w i n e ,  krystnlliiiische K6rlier dar, deren 
Sclitiielzpunkt ebenfalls zietiilich konstnnt bei 176-1780 lag. Die 
An:rlyse I\ ies jetloch nach, dclj die Sribstnnz nicht rrines p ,  p’-Dibrom- 
~ ~ ” - c l i l o r - t r i ~ ~ l i e t i y l ~ ~ ~ r b i r i o l b r o i d  war, soiidern stets mehr Brorn und 
Iveniger Clilor rnt,liielt, nls liereclinet wiirden (vergl. :irich Tabelle 3). 

1 )as rri  tie (.hrbi nolbro tirid wiirde schlief3lic.h zri Vergleichsz wecke n 
aiis tlenr (hrt)inoI dargestellt, das seinerseits unter Benutzrrng des 
G r i g  ti a r(1sclirn Verfahrens gewounen war I). I)er Sclimelzprinkt des 
tiiintiielir \iillig einlieitliclren Broniids lag bei 174”. Das i;emisch der  
\widen 13roinide, \ o n  \velclien dns eine mit Hilfe der G r i g u s r d  scheit 
I<e:tktioti, tl:is :itidere a b r r  drircli ‘I’nritcimerisatioti gewonnen wordeta 
v x r ,  verfliissigte &:li zwisclien I i 4 c i  i i n d  177‘). Die Ueimi.jcliuitg, tlie 
i n  tler tlrirc.11 ‘I’aritotiierisntioti erhnltenen Sribstnttz anzunehrnen war, 
niuB des1i:illi \on :iii:ilogrr lionstitution sein uncl itngef5hr den gleiclieii 
I.iisliclrkeitsgrad besitzetr \vie dns Cnrbinolbrotiiitl selhst; rermritlicli 
sind die bt.idrti Stoffc sogar tiiit eiuantlrr isouiorpli und verrinigen sicli 
%II 3lisclikrystallen. 1)ieses konstant schinelzende Geniiscli wurde nun- 
mrhr  tluri:h Ilytlrolyse in d:is C:irl)iriol ver\wntlelt und letzteres dariti 
in d:is Cltlorid iibergefiilirt. Hierbei wurdr jedoch festgestellt, dalJ 
so\vohI d a s  (hrbinol ,  wie aricli dessen Chlorid selbsc nach w~iederliolteni 
I’mkrystallisiereii r i m  2-4O ltiiher scliniolzen, a15 wetin man die gleichen 
l~erliintlritigen tinrli der (4 r i g  n a r d  sclien Metliode darstellte. Gernische 
der  :iuf den beitlen Wegen erhaltenen Cnrliinolchloride hezw. Carbi- 
nolr schtiiolzen bei Tenipernturen, tlie zwischen deli Schnielzpunkt,en 
cler ein zel net I, i n i  Getnisch vorhnudett en Hestnndteile lagen. byetcher 
Art  tlie J’errinreinigurig ist , durcli deren Gegenwnrt die Schmelztem- 
Iierntur erliijlit w i d ,  liifit sic11 zurzeit noch nicht genau sagen ; als 
walrscheiitlicliste Arinnlinie tliirfte die Ilypothese zii gelten liabrn, ?aL\ 
sich das  i), p’- l ) i l~roni- /~ - c l i l o r ~ ~ l i e n ~ l - c n r ~ i i i o l ~ r o r i t i d ,  sobnld es sich 
durcli Isoiiierisatioii ails tlvni l’r i-~i-brotnplirnyl-~arbio~~lchlorid ge- 

.. . 

I) Eine ausfiihi~liclie Besclireibung diesel Siillstariz und ilirer Dcrivatc 
w i d  iii eincr sp i twen Mittciliing folgen. 

27 = 



414 
- .  

bildet hat, bis ZLI einem gewissen Betrnge niit noch nicht iaonieri- 
siertem Chlorid ii i i  Sinne der nr~chstehendrn Gleichiing uinhetzt : 

Br. C, 1 1 4 ,  c: ,& IT*. CI 
B r .  GI; 11,’ \C1 

Br. C6 Ii4, ~ * ,  C G  1 1 4 .  H r  
I3r . C6 114,’ ‘ \ B r  + - - 

])as letztere Broiiiicl ist, sobnld es  sirli einninl gel)iltlet hat, selbst- 
v e rstii nd 1 ic h zu r ‘J’a I I  t o II I e I’ i 5 n t i o II i i  ic li t n i  ell r f Xi i g. .A 11 f se i 11 e (-4 egen- 
w w t  Iviiren d a n n  die SI-liwankiingen im lirom- u n t l  Chlorgeh:tlt, tlie 
Nr ti oh ii n g ties Ycliin el z 1) ii 1 i k te s I i s  \v . z 1 I r ii ck is (I f c i  11 r en . 1) er U iii st and , 
dal!, sirh das p’, /~”- l  ~ i h r c ~ i i i - ~ ~ ” - ~ l ~ l o r - t r i ~ ~ l i e i i ~ l c n r b i i i o l b r o n i i d  ails dent 
Kiickstantl der Scli \vefel~liosytl l i~sii t i~ niclit in  reineni Zuslande isolieren 
]:fit, ist jedoch fiir tlie weitere 1 )islcussioii cles i i i  Retie steheiiden I’ro- 
I)lems von niir geririger I3edeiitiing. I I I  einer vorauf~eg:ingeneri Nit- 
trilling ’) ist hereits nnrhge\viesen \vortleii, dnli .  \venn ‘lri-/i-broiii- 
pher~~l-c:irbii iolcli lori t l  in scli\vefligrr SHiire auPgenoninien und die 12- 
sling iriit trocltneni Silberchlorid gescbiitklt wird,  sich nlle Nebenre- 
aktionen vermeiden I en und ni: i i i  fast cli~nntitntiv (Ins ‘l‘ri-1)-chlnr- 
p i i e n ~ l - c ; i r t ~ i r i o l ~ l ~ l ~ ~ r i ~ l  erhiilt: 

C ‘ G  11,. Hr ( ! G  I{,. 13l’ 
Ce I1 I .13r C -..cGIII .Hr  
C1 

50, + c . ~  C,j 11, .l:r 
\ 7 Br L, I1 I< 

l\ieilerIiolt sit,li tlnnn tlie vorntiatehentl skizzierte Yolge v o n  Re:tk- 
tionen, so i l : t D  aiic.li cler ziveite i i r i t l  der tlritte Ihwzolring chiiioid werden, 
so wtsteht  schlie[llicli reiiies ‘ I ’ r i -~~-r l i lo r~~l ien~l -cnr l~ inolc l i lo r id .  l l ier-  
c i ~ i r ~ ~ l i  i5t der positive I3e\veis erbr:icht,, ( la  Ii (1:~s ,i::Lrl,iiiol(~-Chlol. tnt- 
siic:lilicIi (Ins ~ ~ l - ~ i i i g ~ ~ - I ~ r c ~ n i  ersrtzt, wobei es i r i  tlie p-Stelluiigen der  
drei 13enzolkeriie eintritt. 

1’:s \\:ire sehr erwiiiisclit, eiii :intlcrrs tnutomrrisiereotles r i g e i ~ s  
aiifzrifiritleii als clns S(:li\vefrltlios!-d, so dx l i  tliese Versiirlie : i u f  erhrb- 
licli Itreiterrr Basis \vietlerJiolt \ver(leii liiiiinten; sir \viir(leii tlaiiii wohl 
z\vt>ifellos geii iigeiidrs hlnterial f ii r eine sorgfiilt ige, f r:i ktioniertr li ry- 
at:illisntioii tles (4riiiisches liefern. 

K i n \ \ - i r k i i i i g  t l e s  S c I ~ \ v e f r l t l i o s ~ t l s  : i u f  ~ l o ~ i o - p - l ~ r o ~ i i -  i ~ n d  
1 )  i -  p ,  p’- b r o  ni - t r i  1) 11 e I I  y I - (-:I r 1) i II o 1 c I i  1 o r i  d. 

S I I b st it I I  i e r tr l‘r i 11 hen y lea rb i 11 ( 1  lcli 1 o rid e, tli e 1.i n I1 dog e II a t oni i n  
p-St,elliing i n  iiiir eiiieni otler zwei tler tlrri Plirnyllteriie eiitI~:ilteti, 

I) 1)irse Btierichtc 40, IS65 [1907]. 
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yerlieren, \vie schon tieknnnt ist, dieses Halogen leicht, wenn sie i n  
f l i i4geni  Schwefeldiosytl mit nlolekulnreni SilI)er, Silbersulfat oder 
-clilorid behandelt Jverden. \ \ i r  hnben nuniiielir die Einwirkung des 
Scli\vefeldiosyds allein aiif diese Siibstanzen iintersncht. IIierbei ver- 
liiiift die Ke:iktinn gnnz analog \vie beini 'lri-~~-brornpheiiyl-carbinol- 
chlorid: Selbst (lie llonobrornverbindung erleidet, eine Isomerisat.ion, 
d. 11. tier Uiii\vnndliiug in die cliinoide Form iinterliegt vorwiegend der 
das Il:iloge~i enthnltende Ring, wiilirend der iiiclitsiihstitiiierte Beuzol- 
kern von dieser Uiii\vandlung n.eit weniger stark betroffen mird. 

1)ie Arbeitsnietliotle war die gleiche, \vie sie beiiii l'ri-1)-bronde- 
rivnt besclirielwn ist. 1):~ aher die hIono- untl I~iIi:ilojienverbindiin~en 
bei \veitein leicliter 16slich sind nls (Ins Tribroiiiderivat, so svhietl 
die Scli\vefeldios~dliisung hiiufig lieiiie Krystdle ab, srlbst \Venn tlns 
l io l i r  i n  einer Kiiltciiiischiing gekuhlt \vurde. In diesen Fiillen lieB 
m:in dns Lijsiingsniittel iiber Schwefelsiiure i n  eineni mit Hahn ver- 
selienen ICssiccator abtlunsten. l)er so erhaltene Riickstand lvurtle 
denri entweder tlirekt oder nnch vorwfgehendenl Uilikrystallisieren nus 
klrinen Meiigeii Petroliither ztir Annlyse geGrnclit,. Die auf tliese 
Wrise grfurideneo Znhleii sind i n  der 'labelle 4. ziisariiiiienjiestellt. 

Sitbatanz 

-~ _. 

Cl1lor 
- _ _  

I ' Bey. in1 
Gcf. Carbinol. 1 clilorid 

0.61 
5.55 
5.31 
3.44 
2.92 
2.M 
1.64 
1.25 
5.30 
0.45 

9 92 
9.92 
9.92 
9.92 
9.92 
9.92 
8.12 
s.12 
8.12 
9.12 

____ ~ 

Br(ini 
. 

Bcr. iin 
Gef. ~ :oyy?n 

,at b i n d -  
hronii d 

o i o  

I 
1951 I 22.37 
7.01 22.37 
7.11 ' 21.37 

14.17 1 22.37 
14.75 j 22.37 
l5.SS 22.37 
14.05 j 18.32 
14.45 I 18.33 
5.10 18.32 

152s  IS32  

Bei \ .~r>ucl i  3 x a r  (Ins Ilohr nicht iiber Zimnierteniperatur cr\varnit wor- 
cleii. Fiir die Versaclie 4, 5 nntl 6 liattcii griil3crc hIenKen (-5 g) Carbinol- 
clilorid \.er\vcntlung gcfunden, i int l  die Itiihrcn waren einen Tag hindurch auf 
50" enviii.mt wortlcn : beim .lbkiililen krystallisieitc das Carbinolbromid aus. 
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Bei Versuch 1 war die Losung des Carbinolchlorids in Schwefeldioxyd sechzig 
Tsge hindnrch bei Zimmertemperatur aufbewahrt riorden. 

Vollstandige Analysen der bei den obigen Versuchen gewonnenep 
Substanzen erbrachten in viillig schliissiger Wrise den Beweis, dal3 
das. Chlor in den Ring eingetreten und infolge dieses Umstandes nicht 
rnebr . hydrolysierbar geworden war. Die Carbinolbrornide konnten 
jedoch nicht in vollkommen reinern Zustande abgeschieden werden, 
obgleich die Gernische sehr ‘oft umkrystallisiert wurden. Die Schmelz; 
punkte dieser Gernische lagen in der’ Regel zwischen den Ternpe- 
rnturen, b.ei welchen sich die reinen Koinponenten des betreffenden 
Gerniskhes fur sich allein verfliissigten. 

E i n w i r k u n g y o n  S c h w e  f e l d i  ox  y d a ti f p,p’-D i b r  o m -p”-  c h l  o r - 
u n d p,p’ -  D i c h 1 o r  -p“ - b r o m - t r i p h e n y 1 c a r  b i n o 1 c b 1 o r  i d. 

Die in der Uberschrift genannten beiden Carbinolchloride wurden 
nach der G r i g n  ardschen Methode dargestellt uod schmolzen bei 1 3 5 O  
bezw. 1220. lhre  eingehendere Untersuchung wurde hnuptsachlich rnit 
Riicksicbt auf die erwurischte Feststellung durchgefiihrt, in welchem der  
Renzolringe hier unter dern EinfluB des Schwefeldioxyds der Uber- 
gang in die chinoide Form vorwiegend eintreten wurde: in dern chlo- 
rierten oder in dern brornierten Ring. Vollzog sich dieser Ubergang 
ausschlief3lich bei dem das Chloratorn enthaltenden Ring, so mul3te 
beim Abdunst.en des Schwefeldioxyds das urspriingliche Carbinol- 
chlorid unverandert zuruckgewonnen werden ; enthielt der Verdun- 
stungsruckstand dagegen auch noch ein Carbinolbromid, so lief3 sich 
hieraus schliefien, daIj der Ubergang in die chinoide Form bis zu 
einern gewissen Grade auch in dem bromierten Kern vor sich ge- 
gangen war. Die in Tabiille 5 .  zusamrnengestellten Ergebnisse lassen 
erkennen, daf3 letzterec tatsachlich der Fall war. 

T a b e l l e  5 .  

Hydrolysierbarcs Halogen 

Chlor I Brom 
- ~ -~ 

S u b s + - - -  
U 

isomeren Car- 
binolbrornid 1 ’  

nylmethylchlorid . . . . 2.24 16.59 

nylmethylchlorid . . . 4.47 I 5.31 8.47 18.75 

p,p’ -  Dibrom-p”- chlor-triphe- 

p,p’- Dichlor-p”- brom -triphe- 
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Das i r i i  Voraristehentlen niitgeteilt,e esperirrientelle JIaterinl be- 
wrist, v i e  niir scheirit, tlnlJ die T r i p  h e n  y I - c a r b i  n o l c  h l o r i d e  i n  
f 1 ii s s i g e n i  S c  11 \v e f e 1 tl i o s !(I in tniitonierisiertem Zustande, niimlich 
:ils C h i  I I  o c:t r b o 11 i i i  in s a  I z e ,  vorhnnden sitid. Ibre Piirbiing, wie 
:ttich die 13eweglichkeit, ilirer p-stiintligen Hnlogenatome miisscu direkt 
:iuf dirsen tniitonierisierteii Zustand ziirii.2kgefiihrt werden. Da sich 
tlie C n r b i n n l s u l l a  t e  i n  n l l e n  Solvenzien iilinlicli verhalten v i e  die 
Cnrbinolhnloitle i n  fliissigriii Sch\vefeldiosgtl, so ist zu schlieflen, da13 
hie ebenfalIs Cliitiocart,ouiiiitib:ilze siritl, 111141 zwnr  in a1 leti Solvenzien. 
I n  der ~oraiifgegnngeen Nitteilung I) iiber 'IriIihen~Iniethyl war nuf 
(:riirid einrs ~~i inlogirscl i l i is~es  die These :triffiestellt worden, rlal3 auch 
tlir snuren Cnrbinolsiillntr , tlie Doppelsnlze der CarOinolhaloidc rnit 
Slt~tnllhnloitlrii riritl  clir  i~iet:tllor~:tnischeu Derirate cler Triphenyl- 
~iietli;in-Iteihe siiriitlich tlriii chiiioitlen Typris etit,sprechen diirfteu. Re- 
zuglich der ~iirt:illor~:tiiis~Iirti Verl)inclungeti ist iiizwisc:hen S c h m i d  - 
1 i r i  '), unal~liiirigig V O I I  iiiir, zii tletn gleicbeii Resultnt gelangt, indem 
er  die tlieoretischr Vorniiswtzring e l ~ e n f n l l ~  drirclt Reibringri~ig esperi- 
iiieutellrr rlng:iberi stiitztr. lkziiglich dcr saiirrii Carhinolsulfate iind 
cler I>olipels:ilze, frrner aiicli der Perjodide un t l  der Perbroniide kann 
sidi die 13e~veisfiihrriiig vorc1erlt:ind aller(1iiigs ni i r  auf Annlogieschliisse 
~rii t iclei~.  .iber gleichgiiltig, ob  dirbr iiidirrkte Be\~eisfiihruiig sich 
spiiter nls ziit,refIend utler niclit erweiseii ivir(1, so Iiann das Krgebnis 
doc:h in keiner \Yeis? (lie Richtigkeit tler iinsch:iuung in Frxge stellen, 
tlnfl tlir gefiirbtrii Cnrbiiiolhnloitle i i t i ( 1  (;arl)iiiolsrilf:rte chinoitl gebaut 
siiid, denn letztere ScliluIilolgerriiig ist bereit.s esl)eriineriteil nls ric-h- 
tig erwieseii worden. 

A n i i  A r b o r ,  JIich., 1)ezeiiiber 1908. 

59. H. P a  u l g  : Die Konstitution des ))Dichlor-piperonals.. 
[ A u s  den1 \Viiwborger ~nirersitiits-Labc.~.atoiiu~i]. 

(Eiiigepnngen am 15. .Janunr 1909.) 
0- Arif Gruiid der Ueobachtung, da13 tlie C;;iippe CI? C<* mn Uen- 

zolkern tinter tleiii J;iiifliif3 voii JVnsser sich bei manchen l'erbind tin- 

geii sofort in  O C < : ~ I  iiniwnnclelt, und tles Unistandes, da13 das 

voii t t i i i  beschriebeue Protocatecliualdeliycl-carbonat sich mit Phos- 
~~Iior~~entncl i lor i t l  zt i  1'hospliorosyc:hloritl iind I.~ichlorpiperonal umsetzt, 

I) Diese Bericlito 40, ]AGO, 1873 [1907]. 
:) Diese Rcrichtr 40, 231G [190T]. 




