
TrHgt man in  gekuhltes hnzent r ie r tes  Ammoniak 2 g Dicarb- 
Zithoxysalicylsauresnhydrid ein, so lost es sich leicht auI, und d ie  
Flussigkeit fPrbt sich schwach gelb ; fiigt man nun Essigsaure hinzu, 
so scheidet sich 0.79 g C a r b o n y l s a l i c y l a m i d  ab, das  aus Alkohol in  
hellgelben Nadelchen vom Schmp. 2270 krystallisiert, und aus dem 
essigsauren Filtrat laat sich mit dalzsaure - 0.6 g - Salicylsaure 
fiillen. 

47. A. Hantsaoh und Kurt H. Meyer: tfber die Bildung 
farbloaer Ionen &us Triphenylmethylbromid. 

{Eingegangen am 12. Januar 1910.) 

Die Tatsache, dab  die Losung des farblosen Triphenylmethyl- 
cblorids in Schwefeldioxyd gelb ist und den elektrischen Strom wie 
ein Salz leitet'), ist in  Zusamnienhang mit der gelben Farbe des  
Zinnchloriddoppelsalzes (C, H& C C1. Sn Cla und des Dimolsnlfates 
(C,II5)3C.SO,H,H~SO~ fruher von G o m b e r g  *), A. v. B a e y e r  3, und 
A. H a n t z s c h  9 auf verschiedene Weise, aber unter der Voraussetznng 
zu erkliiren versucht worden, daB das Auftreten von Korperfarbe mit 
der Ionisation oder wenigstens rnit der Bildung echter Carboniutn- 
salze ursachlich zusammenhiingt. Diese Voraussetzung erweist sich 
jedoch durch den von nus erbrachten Nachweis von farblosen Ionen 
aus Triphenylmethylbromid als hinfiillig oder wenigstens als nicht 
notwendig. 

Triphenylmethylbromid liist sich namlich in reinem P y r i d i n  
viillig farblos und leitet in dieser Losung sofort sehr gut; letztere 
enthalt daher iihnlich wie die gelbe Schwefeldioxydlosung die Ionen 
des durcl? das Lhmgsmi t te l  zu einem Carboniumsalz gewordeneo 
Triphen ylmethylbromids, 

(CsH5)aC.Br (C6Hs)zC' . . . . Br' oder (C6Hs)aC' . . Py . . Br', 
obgleich das  Triphenylcarboniumion in dieser Pyridinlosung fnrblos ist. 

Die hohe Anfangsleitfiihigkeit sinkt rasch bis auf einen vie1 
kleineren, etwa halb so groben, konstanten Wert. Diese Endleitfahig- 
keit ist dem aus Pyridin und Triphenylmethylbromid als Endprodukt 

I) W a l d e n ,  Ztschr. f. physik. Chem. 43, 385 [1903]; G o m b e r g ,  diese 

*) loc. cit. 
3) Diese Berichte 88, 569 ff. [1905]. 

Berichte 35, 2397 [1902]. 

4) Diese Berichte 89,2478 [1906]. 



337 

gebildeten , auch isolierten T r i p  h en y 1 met  h y 1 -p  y r id on ium b r  om id 
(Ce&)sC .N CS HS . Br zuzuschreiben.. Der zeitlich zu verfolgende Ruck- 
gang bedeutet also die langsame Urnwandlung des durch Addition von 
Pyridin gebildeten, besser leitenden Carboniumsalzes in das stabile, 
schlechter leitende Ammoniumsalz. 

Die Versucbe wurden mit sorgfaltig entwassertem Pyridin ange- 
stellt, dessen Leitfahigkeit nie mehr als 2 x 10-7 betrug und daher 
vernachlissigt werden konnte. Das reine Triphenylmethylbromid 
wurde ebenfalls nioglichst bei AusschluB von Luftfeuchtigkeit rasch 
sehr fein gepulvert, da es sich sonst z u  langsam liist. Die Elektroden 
bestanden aus blankeni Platinblech. Die geringe L8slichkeit des Tri- 
phenylbrommethans in Pyridin gestattete nicht, griidere Konzen- 
trationen zu untersuchen; es ist deshalb schon der Wlgefebler sehr 
erheblich. Die folgende Tabelle enthalt lauter bei verschiedenen Ver- 
diinnungen angestellte Einzelversuche. 

( C G H ~ ) ~  C Br in Pyridin hei 25O. 
Y Anfangswerte Endwerte (nach etwa 1 Stunde) 

320 18.9 10.3 
520 27.7 12.9 
1400 29.7 16.6 
3175 44.8 23.4 

Z e i t 1 i c h e r Ve r 1 a u f d e r L e i t f a h i g k e i t s iL n d e r u n g : 
3fiiiutrn . . . . 0 10 30 50 80 100 120 240 
p . . . . . . 44.8 39.4 31.2 27.6 25.5 24.0 23.4 23.4 

Die Endleitfahigkeit ist nach den folgenden Versuchen zuruck- 
zufiihren auf das 

T r i p  h en y 1 met h y l p  y r i d on  i u m b r o m i d , ( C ~ H J ) ~  C .N CsHs. Br. 
Lzist man 5 g Triphenylbrommethan in 20 g Benzol und fiigt 4 g 

Pyridin hinzu, so scbeiden sich nach kurzer Zeit lnnge, farblose 
Nadeln ab; sie werden nach 2 Tagen abfiltriert und im Vokuum ge- 
trocknet. Durch Wasser werden sie in Triphenylcarbinol und Pyri- 
doniumbromid gespalten. 

&,HloNBr. Ber. Br 19.88. Gef. Br 19.81, 19.98. 
Dieses Salz hat auch deshalb ein gewisses Interesse, weil nach 

den son uns bestatigten Vereuchen Nefs  I) Chinolin und Dimethyl- 
aoilin sich nicht mit Triphenylmethylbromid rereinigen. Es ist in 
Pyridin im Gegensntz zum unverhderten Triphenylmethylbromid 
ieicht liislich; seine Leitfahigkeit ist konstant und gleich der End- 
leitfiahigkeit der LBsung von Triphenylmethylbromid in Pyridin; denn 

I) Ann. d. Chem. 809, 168. 
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wie die folgende Zusammenstellung ergibt, lassen sich die Endwerte 
der letzteren mit den konstanten Werten des isolierten Pyridonium- 
salzes zu einer mit der Verdiinnung regelrniiibig steigenden Reihe zu- 
snmmenfiigeo. 

V 

263 
320 
520 
701 

1400 
1604 
3 17.5 

Leitfdiigkeit in Pyridin bei 25O. 
Triphenylbrommethan Triphenylmetliylpyridoniuinl.~ro~nid 

Anfangswertc Endwerte koiistante Werte 
- 10.6 

18.9 10 3 
27.1 12.9 - 

- 15.3 
29.7 16.6 - 

- 21.9 
44.8 23.4 - 

- 
- 

- 

- 

Triphenyln~ethglbrolrlid leitet ferner nuch in A c e  tonl6sung drn  
elektrischen Strom, obgleich es dnriu fnrblos geliist ist. Die Leit- 
fiihigkeit steigt rasch a n ,  vielleicht deshalb, weil das  Aceton R a s s e r  
abspaltet, welches auf das Triphenylhrommetban zeraetzend einwirkt. 
Hier mag auch erwahnt werden, daib N o r r i s  ') bei der Elektrolyse 
der Acetonlosung des Tritolylchlorniethans einen roten Korper, w d r -  
scheinlich Tritolylmethyl, BU der Kathode erhielt; demnach euthielt 
die Acetonlosung Tritolylmethylionen. 

Ferner leitet auch die Losung yon Triphenylbrommethan i n  
A c e t o n i t r i l ,  die bei gewohnlicher Temperatur gelblich, bei Oo farb- 
10s ist, und zwar ohne sich mit der Zeit zu veriindern. 

Tripheuylmethylbromid vermag also in verschiedenen Losungs- 
mitteln nicht nur gelbe, soodern auch farblose Ionen zu bilden. hlan 
kann daher das  Auftreten der fnrbigen nicht durch die Ionisation 
s l l e i n  erkliireu, sondern mu8 sie noch nuf eine andere Ursache 211- 

ruckfiihren, mag man sie nun mit G o m b e r g  ') in einer chinoiden 
Umlagerung oder mit v. B a e y e r  9 in einer noch nicht genauer for- 
niulierbaren Anderung des Zustandes (Storuog der Symmetrie) der drei 
Henzolringe sehen, oder mag man endlich annehmen, daB das zwar 
farblose, aber im 5uBersten Violett schon etwas absorbierende Triphe- 
nylmethylion sich mit gewisseu auxochromen Anionen, z. B. C10,' ') 
oder Cl 5, zu fnrbigen Komplexen vereinigt. 

- 
I) Chem. Zentralbl. 1908, I, 368. 

Diesc Berichte 40, 1847 [19Oi]. 3) Diese Berichte 42, 2630 [1909]. 
') Goniberg,. Ann. d. Chem. 370, 142; K. A. Hofmann und Kirm- 

5, S t r a u s ,  Ann. d. Cheni. 370, 338 und K u r t  €1. Mcyer,  diese Be- 
r e u t h e r ,  diese Berichte 42, 4856 [1909]. 

richto 41, 2568 [1908]. 
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E t a a s  anders als Triplien~lbromniethan verhiilt sich T r i p h e n y l -  
c h l o r m e t h a n  gegenuber Pyridin. Es zeigt anfangs eine nur  geringe 
Leitfahigkeit [v = 700, p = 1.19; v = 180, p = O.G6], die aber lang- 
snm ansteigt. Ton den Cbloriden leitet also, umgekehrt wie bei den 
Bromiden, das Cnrboniumsalz schlechter als das daraus entstehende 
Ammoniumsalz. Die aliphatischen Halogenide endlich, z. B. Tertiar- 
butyljodid iind Jodmethyl, bilden iii Ppridin gar keine Carbonium- 
ionen, denn sie beginnen mit einer Leitfahigkeit, die gleich 0 ist uud 
dann langsam zurn Wert der A Ikylpyridoniumsalze ansteigt. 

Anhangsweise sei nocli beschrieben dns 

T r i p  b e n y 1 t r i m e t h y 1 a t  h a n ,  (CGH,)~ C . C (CIl&, 
welches riiit den1 sngen. Triphenylmethyl (llexaphenylathan) verglichen 
werden sollte. Man bereitet nach G r i g  n a r d  die Magnesiurnverbindung 
des tertiaren Butylchlorids, Iugt langsam ein Mol. Triphenylmethyl- 
broririd in .itherkcher Liisung hinzu, erwarmt einige Stunden, versetzt 
mit Wasser, extrahiert mit Ather und erhalt aus dem Atherruckstand 
auf Zusatz von wenig Petrolather den Kohlenwasserstolf in farblosen 
Nadelchen, die nach dem Umkryst:illisieren nus Ather-Ligroin oder 
Benzol bei 185O schmelzen. 

Q J H ~ , .  Ber. C 91.94, H 8.06. 
Gcf. B 90.72, D 7.93. 

hIolekulargrewichtsbostiminung in Bcnzol: 
No1.-Gcw. Ber. 300.2. GeE. 279. 

D a  das Triphenyltrimethyllthan sich vollig wie ein gesattigter 
Kohlenwasserstoff verhalt, so wurde die Uutersuchung, tibrigens auch 
niit Rucksicht auf die inzwischen erschienene Arbeit G o m b e r g s  I), 

abgebrochen. 
N a c h s c h r i f t  von  A. H a n t z s c h .  In  seiner soeben erschienenen, 

bedeutsamen Arbeit SZur Kenntnis der Cbinocnrboniumsal7ea ') glaubt 
G o m b e r g  nuf Grund an sich sehr wichtiger Versuche auch die P h e -  
n y l - : t c r i d o n i u m s a l z e  und ihre Analoga alsCarboniumsalze, also nicht 
mehr wie bisher a ls  Ammoniumsnlze, auffassen zu sollen (loc. cit. 
203 ff.). Ohne auf die zur Stiitze dieser Auflnssung beigebracliten 
Grunde einzugehen, sei nur eine einzige Tatsache hervorgehobeo, die 
nach meiner Ansicht nur mit der alten Auffassung vereinbsr ist; daI3, \vie 
ich gefunden habe, die an sich fast indifferenten farblosen P h e n y l a c r i -  
d o l e  Pseudobasen sind, und darJ die farbigen M e t h y l - p h e n y l - a c r i d o -  

1) Disc  Berichtc 39, 2957 [1906]. 
*) Ann. (1. Chem. 370, 142. 
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n i um s a l z  e sich yon sehr starken, den Acridolen isomeren farbigen 
Basen ableiten, die ihrer Natur nnch den quaternkren .Qmmonium- 
basen verwandt, also Stickstoffbasen sein miissen, und sich nur sehr 
leicht zu den Carbinolen (den Pseudobasen) isomerisieren. Solange 
diese grundlegende Tatsache von G o  m b e r g  nicht beriicksichtigt und 
diese Isomerisation mit Hilfe der Carboniumtheorie nur durch An- 
nahnie wasserloslicher, nicht hydrolytisch , sondern elektrolytisch ge- 
spnltener Carboniumsalze und sogar stark basischer alkaliahnlicher 
Carboniumhydrate erklart werden kann - was meines Erachtens 
nicht mbglich ist -, so lange wird man an der alten wohlbegrun- 
deten Auffassung festhalten nitissen, da13 die Salze und die primiiren 
Basen der Acridinreihe echte Ammoniumsnlze und echte Arnmonium- 
basen sind. 

48. K. Holdermann und R. Scholl: Untersuchungen fiber 
Indanthren und Flavanthren. XI1 I). dber die Elhwirkungs- 
produkte von SalpeteraiSure auf Flavanthren, nebst An- 
merkungen uber die Elementaranalgae kohlenstofieicher, 

schwer verbrennlicher K6rper. 
[Xus dem Clicmischrn Institute der Technischeii Hochschule I<srlsruhe.] 

(Ihgcgaugeii aiii 19. Janunr 1910.) 

Zur weiteren Charakterisierung des von R. Boll n entdeckten 
Pliwanthrens, dessen Konstitotion nach der von S c h o l l  und Mans-  
f e l d  ausgeftihrten S p t h e s e  durch die Formel 

wiederzirgebeo ist, Laben Mir schon I or Lingerer Zeit die folgenden 
kurzen Verslrche ausgeftihrt, deren Wiedergabe sich aus iiufleren 
Griinden bis Leute verzijgert hat. 
- - __ 

1) XI. llitteiluiig: diese Berichte 41, 2534 [1908]. 
2) Dieae Berichtc 40, 1691 [1907]. 


