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Das Naphthazarinperchlorat, CyoHgO4,1 H30,1 ClO4H, entsteht aus der
dtherischen Losung von Naphthazarin in Gegenwart der finifachen Gewichts-
menge Uberchlorsiure beim Eindunsten iiber Schwefelsiure als Krystallbrei,
der im Vakuum dber Pentoxyd auf Ton getrocknet wird. Grofle, rechteckige,
dicke Tafeln, sehr stark pleochroitisch von gelb pach dunkelrot mit hellem
Bronzeglanz.

0.2497 g Sbst.: 0.3530 g COs, 0.0716 g HyO. — 0.1406 g Sbst. entsprechen
4.5 cem Yyn. Kalilaunge.

C1oHsO0,, 1H20,1CIOH. Ber, C 38.83, H 2.91, Cl 1148,
Gef., » 38,51, » 3.18, » 11.36.

Nach dem Erwiirmen mit Wasser erbalt man das durch die Behandlung
mit der Uberchlorssure vollig reine Naphthazarin in langen Prismen, deren
ammoniakalische Losung die bekannte blaue Farbe zeigt mit dem Absorptions-
streifen A = 635—605 und A = 573--565.

2. K. A. Hofmann, H. Kirmreuther und A. Thal:
Carboniumperchlorate (2. Mitteilung) und das Lésungsver-
mégen der gechlorten Athane.

[Mitteil. aus dem Chem. Laborat. der Kgl. Akad. der Wissensch. zu Miinchen.)
(Eingegangen am 3. Januar 1910.)

Wir haben kiirzlich?) gezeigt, daB die Uberchlorsiure sich zur
Darstellung krystallisierter Salze der Triphenylcarbinole weit besser
eignet als irgend eine andere Siure, und baben das einfache Tri-
phenylearbinolperchlorat selbst, das Phenolphthaleinmonoperchlorat, das
Fluoresceindiperchlorat und das Dibenzalacetonmonoperchlorat niher
beschrieben. VeranlaBt wurdenfwir zu.diesen Versuchen durch die Ent-
deckung des Nitrosylperchiorates?) von K. A. Hoimaun und Armin
Zedtwitz, aus der sich eine weitgehende Parallele zwischen der
konzentrierten Uberchlorsiure und der konzentrierten Schwefelsiure
vorhersehen lief.

In dem jiingst erschienenen Heft?) von den Anp. d. Chem. teilten
Gomberg und Cone mit, dall sie unter anderem auch iiberchlorsaure
Salze von Xanthenolen und Triphenylearbinolen dargestellt haben. Sie
schreiben z. B.: »In den Perchloraten der Triphenylcarbinole tritt uns
zum ersten Male eine Reibe von normalen Salzen dieser Gruppe ent-
gegen von solcher Bestindigkeit, daB sie sich umkrystallisieren und
in festem Zustande handhaben lassen, und zugleich von prachtvoller

1) Diese Berichte 42, 4856 [1909)

?) Diese Berichte 42, 2034 [1909]. 3 870, 1.
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Farbec«. Sie beschiftigten sich mit den Perchloraten des Triphenyl-
carbinols, seinen halogen- und seinen methoxyl-substituierten Analogen.
Wir freuen uns darliber, dafl diese Versuche zu demselben giinstigen
Urteil iiber die Brauchbarkeit der Uberchlorsiure als scharf charak-
terisierendes Hilfsmittel gefiihrt haben.

Die ausgezeichnete Krystallisierbarkeit mancher Perchlorate dieser
Gruppe IaBt sogar aus nur annihernd reinen Materialien die Gewinnung
vollig reiner Priiparate erreichen, wie wir am p-Trianisylcarbinol und
am Aurin zeigen wollen. Zudem sind die Perchlorate der Triphenyl-
carbinole wegen ihrer starken Farbe vorziigliche Objekte zum Studium
des Zusammenhangs zwischen Konstitotion und Farbe. Dieser besteht
nach P. Walden!) und M. Gomberg darin, daBl die Triphenyl-
methylsalze im farbigen Zustande Ionen bilden, im furblosen aber
picht.

Da esterartige Verbindungen, wie organische Sulfate, Chloride usw.
in der Regel farblos sind und sich in vieler Hinsicht von den Salzen
unterscheiden, nimmt A. von Baeyer?) in den farbigen ionisierbaren,
salzdhnlichen Triphenylmethylsalzen eine metallische Valenz: die Car-
boniumvalenz an.

Die Triphenylcarbinolperchlorate sind nun entsprechend ihrer
starken Farbe so leicht ionisierbar, daf} sie in Ldsungsmitteln, die das
Triphenylmethylchlorid nicht mehr dissoziieren konnen, wie z. B. im
Tetrachlorithan noch den Strom leiten. GemaB ihrem metallsalzihn-
lichen Charakter geht ihre Loslichkeit in den Chlorkohlenwasserstoffen
der des Quecksilberchiorides parallel.

Aurin-perchlorat.

Das aus Phenol und Oxalsiure dargestellte ®) und iiber die Bisullit-
verbindung anndhernd gereinigte, aber nicht krystallisierende Aurin
wurde in Eisessig gelést und mit dem 2'/s-fachen Gewicht konzen-
trierter Uberchlorsiure vermischt im Vakuum iiber Kalk konzentriert.
Die ausgeschiedenen Krystalle erwiesen sich nach dem Trocknen auf
Ton iiber Phosphorpentoxyd als doppeltbrechende, vierseitige Prismen,
parallel der langen Seite ausloschend, pleochroitisch von braunrot nach
rotgelb, im auffallenden Licht orangerot mit hellblauem Reflex.

0.1402 g Sbst.: 0.2862 g CO», 0.0528 g H;0. — 0.2334 g Sbst. nach der
Sodaschmelze 0.0870 g AgCl.

Ci9H;4 05, Cl10,H, 1H; 0. Ber. C 55.88, H 4.16, Cl 8.57.
Gel. » 55.75, » 4.18, » 9.22.

1 Ztschr. f. phys. Chem. 43, 385 {1903].
2. Diese Berichte 88, 571 [1905]. 3) Beilstein II, 1119.
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Nach langem Trocknen nihert sich die Zusammensetzung dem
wasserfreien Salz. Wir michten ausdriicklich bemerken, daB wir hier,
wie in den friheren') Fillen, z. B. bei dem Perchiorat des Triphenyl-
carbinols, auf den aus der Analyse Jolgenden Wassergehalt kein Gewicht
legen, da er durch die hygroskopischen Eigenschaften dieser Salze be-
wirkt sein kann. Tatsache ist, daB die einfachsten Perchlorate dieser
Gruppe vollig wasserfrei erhalten werden konnen.

Ather und Chloroform losen das Aurinperchlorat kaum, leicht 16sen
Alkohol, Eisessig, Essigsiureanbhydrid mit leuchtend rotgelber Farbe.
Gegen Wasser ist das Aurinperchlorat verbiltnismiflig bestindig, so
daB erst nach lingerer Zeit ein Siureaustritt nachzuweisen ist. Wie
sehr die basische Natur decs Aurins durch die dritte Hydroxylgruppe
verstirkt wird, zeigt der qualitative Vergleich mit dem Benzaurin.
Dieses 16st sich zwar in 96-prozentiger Schwefelsiure mit rotgelber
Farbe, bleibt aber gegen Schwefelsiure und Uberchlorsiure von 70,
fast ganz indifferent. Aurin dagegen verbindet sich mit den Siuren
von letztgenannter Konzentration und 1st sich im Uberschuf dieser
Mittel mit rotlichgelber Farbe.

Im Vergleich mit dem freien, dunkelroten Aurin ist dessen Per-
chlorat auffallend hell, nimlich orange gefiirbt. Auch Dsle und
Schorlemer?) beschriebén ein Aurinsulfat als kurze, rote Nadeln. Das
Chlorhydrat ist nach ihnen hellrot. Durch die Bindung an Sauren
wird also die Farbe des Aurins aufgehellt, #bnlich wie die des Fluores-
ceins, das ein hellgelbes Diperchlorat bildet?). Das Fluoresceinmono-
perchlorat, aus Losungen von Fluorescein in Essigsiureanhydrid und
der dreifachen Gewichtsmenge (auf 1 Tl. Fluorescein) konzentrierter
Uberchlorsiure erhiltlich, bildet kugelig vereinte hellorangefarbene
Nadeln.

Das fiir die spiiteren Versuche wichtige p-Trianisylcarbinol-
perchlorat kann aus nur antfibernd reinem p-Trianisylcarbinol durch
Fallen der Atherlésung mit konzentrierter Uberchlorsiure erhalten
werden. Man wéscht den zinnoberroten Niederschlag mit trocknem
Ather und krystallisiert ihn aus Aceton um. Ziunoberrote, flache
Nadeln von orange nach rot pleochroitisch, parallel der langen Kante
ausloschend. Die von Gomberg und Cone aus der Siuretitration
abgeleitete Formel C:2H;, 0;.C10, haben wir durch eine vollstindige
Analyse bestitigt:

Ber. C 60.97, H 4.86, Cl 8.20.
Gef. » 60.59, » 501, » 8.30.

1) Diese Berichte 42, 4860 [1909].
% Amn. d, Chem. 196, 88.
8 Hofmann und Kirmreuther, diese Berichte 42, 4864 [1909].
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Gegen feuchte Luft oder Wasser ist dieses Perchlorat verhiltnis-
miBig bestindig. Wie von Baeyer?) und Villiger fanden, erhoht
die Einfilhrung von Methoxylgruppen in das Triphenylearbinol die
Basizitit und zwar am stirksten in der Parastellung, am wenigsten
in der Metastellung. So gibt zwar eine Uberchlorsiure von 94 g auf
100 cem mit Triphenylcarbinol gelbe, mit Tri-o-anisylcarbinol violette
und it Tri-p-avisylcarbinol rote Krystalle, wihrend sich mit der ver-
dinoten 20-prozentigen Siure nur poch das Tri-p-anisylcarbinol zu
dem roten Salz verbindet.

Am meisten fallen die Perchlorate des Triphenylcarbinols und
seiner Substitutionsprodukte dadurch auf, dal sie, obwoh! einfache
Salze doch stark farbig sind, wihrend die entsprechenden Chloride erst
durch die Bindung an Metallechloride oder tiberschiissige Séure sicht-
bare Farbe annehmen. P. Walden?) und M. Gomberg?) haben ge-
zeigt, dafl farblose Verbindungen des Triphenylmethyls, z. B. Tri-
phenylmethylchlorid, sich in stark dissoziierenden Ldsungsmitteln mit
gelber Farbe 1osen und die Elektrizitit leiten. Hieraus zog man den
SchluB, daB das Triphenylmethylchlorid in zwei Zustinden existiert,
einem farblosen, nicht iopisierten urd einem farbigen ionisierten.

Wenn nun zwischen Farbe und Ionisierbarkeit ein direkter Zu-
sammenhang besteht, dann miissen die Perchlorate entsprechend ihrer
starken Farbe bLessere Elektrolyte sein als das Triphenylmethylchlorid.
Fliissiges Schwefeldioxyd wiblten wir nicht als Losungsmittel, weil in
diesem pach Walden*) schon das Tripbenylmethylchlorid ein sehr be-
triichtliches Leitvermdgen zeigt, sondern wir nahmen absichtlich ein
schwach dissuziierendes Mittel, nimlich das symmetrische Tetrachlor-
athan (Acetylentetrachlorid) vom konstanten Sdp. 144° (720 mm). In
diesem lost sich reinstes Triphenylchlormethan bei —+ 15° fast farblos
mit ganz blaBgelbem Stich, in der Siedehitze tritt kriftige, hellgelbe
Farbe aui, die beim Erkalten wieder nahezu verschwindet.

Dagegen lost sich bei + 15° im Tetrachlorithan das Triphenyl-
carbinolperchlorat- mit rotgelber Farbe, das Tri-p-anisylcarbinolper-
chlorat mit intensiver Orangefarbe.

Die Leitfihigkeit wurde fir Triphenylmethylchlorid bei + 19° un-
meBbar klein gefunden.

Fir Triphenylearbinolperchlorat, 0.0821 g aut 10 cem, Kjg =0.000132,
daraus das Aquivalentleitvermogen 1 = 5.498.

Fir ein zweites Priparat derselben Verbindung, 0.1131 ¢ auf 10 cem
K g0 = 0.000235, daraus 4= 7.116.

1} Diese Berichte 38, 1189 [1902]. .
2y Ztschr. f. physikal. Chem. 43, 885 [1903). - o
3) Diese Berichte 85, 2018 [1902].  ¢) Diese Berichte 88, 2028 [1902),
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Fir Tri-p-anisylearbinolperchlorat, 0.0484 g aut 10 cem, K g0 = 0.000088,
daraus 4= 7.863.

Um den Einwand auszuschlieBen, daB anbaftende frcie Uberchlorsiure
oder Feuchtigkeit diese positiven Werte veranlasse, wurden 10 ccm Tetra-
chlorithan it einem Tropfen Uberchlorsiure (94 g C1OH auf 100 ccm ent-
haltend) geschiittelt und dann gepruft: es lieD sich keine meBbare Leitfahig-
keit nachweisen.

Athylenchorid (Sdp. 84%) mit 0.0619 g Triphenylmethylperchlorat auf
10 com, Kyq0 = 0.000215, daraus 4 = 11.89.

Es leiten also im Tetrachlorithan und auch im Athylenchlorid
die Perchlorate vom Triphenylearbinol und Tri-p-anisylcarbinol ent-
sprechend ihrer intensiven Farbe in diesem Losungsmittel gut, wihrend
das fast farblos 18sliche Triphenylmethylchlorid nicht meBbar leitet.

Bei dieser Gelegenheit verglichen wir die leicht zugénglichen, ge-
chlorten Abkémmlinge von Methau, Athan und Athylen hinsichtlich
ihres Losungsvermogens fiir die- halochromen Salze der Carbinolreihe
und des Dibenzalacetons.

Schon bei dem Triphenylmethylchlorid fiel auf, daB Tetrachlor-
athan mit blaBgelber Farbe 1ost; die in der Siedehitze intensiver wird
und beim Erkalten wieder zuriickgeht. Im Hinblick auf die Unter-
suchung von Baeyers?!) iiber die braungelben Losungen von Tri-
phenylmethylchlorid in Phenolen 18t unsere Beobachtung auf eine
allerdings nur geringe Verschiebung an der Kohlenstoff-Chlor-Bindung
durch das Losungsmitte! schlieBen. In der Hitze wird diese Ver-
schiebung entsprechend der zunehmenden Farbe stirker.

Am nichsten kommt in dieser Fahigkeit dem Tetrachlorathan das
Chloroform, dabn folgt das Dichlorithylen, wibrend Tetrachlor-
koblenstoff und Perchlorithylen auch in der Siedehitze farblose
Losungen liefern, '

" Handelt es sick nun hier um eine Verschiebung oder Auflockerung,
dann mufl bei den Perchloraten, in denen die Verschiebung aus dem
farblosen in den farbigen Zustand bis zur elektrischen Leitfihigkeit
ansteigt, der EinfluB des L&sungsmittels noch deutlicher hervortreten.

Wir priiften mit den Perchloraten von Triphenylcarbinol, Tri-p-
anisylcarbinol, Dibenzalaceton auch das Perchlorat des von Schienk ¥
dargesteliten Tribiphenylcarbinols, weil dieses tiefviolette, griinglanzende
Salz auch in sehr verdiinnten, nichtwifrigen Losungen noch schon
violettrot farbt.

Nach der Iutensitit der Fiarbungen an den bei + 15° gesittigten
Losungen ergibt sich fiir diese vier Perchlorate dieselbe Reihenfolge:
') Diese Berichte 42, 2624 [1909].

2) Diese Berichte 38, 571, 1156 (19031,
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Atbylenchlorid, Tetrachloriithan, Chloroform, Dichlorithylen, Sdp. 55°,
Pentachloritban, Trichlorithylen, Perchlorithylen, Tetrachlorkohlenstoft,

Die beiden letztgenanoten werden selbst von dem Tribiphenyl-
carbinolperchlorat nicht gefirbt, erst in der Siedehitze nehmen sie
violettrote Farbung an.

Nach voo Baeyer hat in den gefirbten Salzen der Kohlen-
stoffrest metallischen Charakter, und dementsprechend zeigen auch, wie
vorhin gezeigt wurde, die Athylenchlorid- und Tetrachlorithanlésungen
der Perchlorate elektrische Leitfithigkeit.

Sebr wichtig erscheint uns nun die Tatsache, daB ein ganz ein-
faches Metallsalz, nimlich das Quecksilberchlorid, sich in den er-
wihnten Losungsmitteln ebenfalls in der obigen Reihenfolge 1ost. Fiir
ie 1 g Mol. des gechlorten Kohlenwasserstoffs loseu sich bei - 25°
die folgenden Mengen Quecksilberchlorid: Athylenchlorid 1.216 g, Tetra-
chloriathan 0.146 g, Chloroform 0.120 g, Dichlorithylen 0.110 g, Penta-
chlorathan 0.039 g, Trichloriithylen 0.036 g, Perchlorithylen 0.012 g,
Tetrachlorkohlenstoff nicht wiigbare Spuren.

Zu diesen Loslichkeitsbestimmungen verwendeten wir die Fliissig-
keiten io vollig reinem Zustande von den festgestellten Siede-
punkten. .

DaB fiir diese Ubereinstimmung in der Reibenfolge der Laslich-
keiten als gemeinsamer Gruond die metallisch-salzartige Natur des ge-
lasten Stoffes in Frage kommt, wird durch die weitere Tatsache be-
statigt, daB Schwefel, also ein nicht salzartiger Stoff, sich in ganz
anderer Reihenfolge 16st.

Fir je 1 g Mol. des gechlorten Kohlenwasserstoffs werden bei
-+ 25° die folgenden Mengen gelben krystallisierten Schwefels geldst:
Perchlorithylen 2.537 g, Pentachlorithan 2.421 g, Trichlorithylen 2.143,
Tetrachlordthan 2.063, Tetrachlorkohlenstoft 1.354, Dichlorithylen
1.287, Athylenchlorid 0.831 g.

Wie man sieht, ist entsprechend unserer  Annahme hier die
Reihenfolge eine ganz andere als bei den salzartigen Stoffen. Wir
werden diese vergleichenden Loslichkeitsbestimmungen in der ange-
gebenen Richtung fortsetzen.





