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Trigt man in gekiihltes konzentriertes Ammoniak 2 g Dicarb-
iithoxysalicylsiureanhydrid ein, so 16st es sich leicht auf, und die
Flissigkeit farbt sich schwach gelb; fiigt man nun Essigsiure hinzu,
so scheidet sich 0.75 g Carbonylsalicylamid ab, das aus Alkohol in
hellgelben Nidelchen vom Schmp. 227° krystallisiert, und aus dem
essigsauren Filtrat 148t sich mit Salzsiure — 0.6 g — Salicylsdure
tillen.

47. A. Hantzsch und Kurt H. Meyer: Uber die Bildung
farbloser Ionen aus Triphenylmethylbromid.

{Eingegangen am 12. Januar 1910.)

Die Tatsache, dall die Losung des farblosen Triphenylmethyl-
chlorids in Schwefeldioxyd gelb ist und den elektrischen Strom wie
ein Salz leitet'), ist in Zusammenhang mit der gelben Farbe des
Zinnchloriddoppelsalzes (CsHs);CCl.SnCl, und des Dimolsulfates
(CsH;); C.SOH, Hy 80, friither von Gomberg ?), A. v. Baeyer 3) und
A.Hantzsch %) auf verschiedene Weise, aber unter der Voraussetzung
zu erkliren versucht worden, dall das Auftreten von Kérperfarbe mit
der Ionisation oder wenigstens mit der Bildung echter Carbonium-
salze ursichlich zusammenhiingt. Diese Voraussetzung erweist sich
jedoch durch den von uns erbrachten Nachweis von farblosen Ionen
aus Triphenylmethylbromid als hinfillig oder wenigstens als nicht
notwendig.

Triphenylmethylbromid 13st sich ndmlich in reinem Pyridin
vollig farblos und leitet in dieser Liosung sofort sehr gut; letztere
enthilt daher #hnlich wie die gelbe Schweleldioxydlosung die Ionen
des durck das Lisungsmittel zu einem Carboniumsalz gewordenen
Triphenylmethylbromids,

(CeHs) C.Br —2¥> (CeHi)sC'....Br oder (CiHy):C:..Py..Br,
obgleich das Triphenylcarboniumion ir dieser Pyridinlésung farblos ist.

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

) Walden, Ztschr. f. physik. Chem. 43, 385 [1903); Gomberg, diese
Berichte 36, 2397 [1902].

%) loe. cit.

3) Diese Berichte 88, 569 ff. [1905]. ) Diese Berichte 39, 2478 [1906].
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gebildeten, auch isolierten Triphenylmethyl-pyridoniumbromid
(CsH;)sC.N Cs Hs . Br zuzuschreiben.. Der zeitlich zu verfolgende Riick-
gang bedeutet also die langsame Umwandlung des durch Addition von
Pyridin gebildeten, besser leitenden Carboniumsalzes in das stabile,
schlechter leitende Ammoniumsalz.

Die Versuche wurden mit sorgfiltig entwissertem Pyndm ange-
stellt, dessen Leitfibigkeit nie mehr als 2 > 10~7 betrug und daber
vernachlissigt werden konnte. Das reine Triphenylmethylbromid
wurde ebenfalls moglichst bei Ausschluf ron Luftfeuchtigkeit rasch
sehr fein gepulvert, da es sich sonst zu langsam lost. Die Elektroden
bestanden aus blankem Platinblech, Die geringe Léslichkeit des Tri-
phenylbrommethans in Pyridin gestattete nicht, gréBere Konzen-
trationen zu untersuchen; es ist deshalb schon der Wigefehler sehr
erheblich. Die folgende Tabelle enthalt lauter bei verschiedenen Ver-
diicnungen angestellte Einzelversuche.

(CsH;)s CBr in Pyridin bei 25°.

v Anfangswerte Endwerte (nach etwa 1 Stunde)

320 18.9 10.3

520 21.7 12.9

1400 29.7 16.6

3175 44.8 23.4

Zeitlicher Verlauf der Leitfihigkeitsinderung:

Minuten . . . . 0 10 30 50 80 100 120 240
# . . . . . . 448 394 312 276 255 240 234 234

Die Endleitfibigkeit ist nach den folgenden Versuchen zuriick-
zufilhren auf das

Triphenylmethylpyridoniumbromid, (C¢Hs); C.NCsHs.Br.
Lost man 5 g Triphenylbrommethan in 20 g Benzol und fiigt 4 g
Pyridin binzu, so scheiden sich nach kurzer Zeit lange, farblose
Nadeln ab; sie werden nach 2 Tagen abfiltriert und im Vakuum ge-
trocknet. Durch Wasser werden sie in Triphenylcarbinol und Pyri-
doniumbromid gespalten.
C3HooNBr. Ber. Br 19.88. Gef. Br 19.81, 19.98.

Dieses Salz hat auch deshalb ein gewisses Interesse, weil nach
den von uns bestitigten Versuchen Nefs ') Chinolin und Dimethyl-
apilin sich nicht mit Triphenylmethylbromid vereinigen. Es ist in
Pyridin im Gegensatz zum unverinderten Triphenylmethylbromid
leicht 18slich; seine Leitfihigkeit ist konstant und gleich der End-
leitfahigkeit der Lsung von Triphenylmethylbromid in Pyridin; denn

) Ann. d. Chem. 309, 168.



wie die folgende Zusammeastellung ergibt, lassen sich die Endwerte
der letzteren mit den kounstanten Werten des isolierten Pyridonium-
salzes zu einer mit der Verdiiunung regelmiiBlig steigenden Reibe zu-
sammenfiigen.
Leitfiihigkeit in Pyridin bei 25°.
Triphenylbrommethan Triphenylmethylpyrideniumbromid

v Anfangswerte Epdwerte konstante Werte
263 — — 10.6
320 18.9 103 —
520 27.7 12.9 —
701 - — 15.3
1400 29.7 16.6 —_
1604 — — 21.9
3175 44.8 234 —

Triphenylmethylbromid leitet ferner auch in Acetonldsung den
elektrischen Strom, obgleich es darin farblos gelést ist. Die Leit-
fahigkeit steigt rasch an, vielleicht deshalb, weil das Aceton Wasser
abspaltet, welches auf das Triphenylbrommethan zersetzend einwirkt.
Hier mag auch erwihnt werden, daB Norris!) bei der Elektrolyse
der Acetonlosung des Tritolylchlormethans einen roten Kérper, wahr-
scheinlich Tritolylmethyl, an der Kathode erhielt; demnach enthielt
die Acetonlésung Tritolylmetbhylionen.

Feroer leitet auch die Losung von Triphenylbrommethan in
Acetonitril, die bei gewdhnlicher Temperatur gelblich, bei 0° farb-
los ist, und zwar ohne sich mit der Zeit zu verindern.

Triphenylmethylbromid vermag also in verschiedenen Liosungs-
mitteln nicht nur gelbe, sondern auch farblose Ionen zu bilden. Man
kann daber das Auftreten der farbigen nicht durch die Ionisation
allein erkliiren, sondern muf} sie noch auf eine andere Ursache zu-
riickfiilhren, mag man sie bun mit Gomberg?) in einer chinoiden
Umlagerung oder mit v. Baeyer ) in einer noch nicht genauer for-
mulierbaren Anderung des Zustandes (Stérung der Symmetrie) der drei
Benzolringe sehen, oder mag man endlich annehmen, dafl das zwar
farblose, aber im #uflersten Violett schon etwas absorbierende Triphe-
nylmethylion sich mit gewissen auxochromen Anionen, z. B. ClO,' %)
oder Cl.(SOs)a®) zu farbigen Komplexen vereinigt.

) Chem. Zentralbl. 1908, I, 368.

%) Dieso Berichte 40, 1847 [1907).  3) Diese Berichte 42, 2630 {1909].

% Gomberg, Ann. d. Chem. 370, 142; K. A. Hofmann und Kirm-
reuther, diese Berichte 42, 4856 [1909).

%) Straus, Ann, d. Chem. 370, 338 und Kurt H. Meyer, diese Be-
richte 41, 2568 [1908].



Etwas anders als Triphenylbrommethan verhilt sich Triphenyl-
chlormethan gegeniiber Pyridin. Is zeigt anfangs eine nur geringe
Leitfiahigkeit [v = 700, ¢ = 1.19; v =180, p = 0.66], die aber lang-
sam ansteigt. Voo den Chloriden leitet also, umgekehrt wie bei den
Bromiden, das Carboniumsalz schlechter als das daraus entstehende
Ammoniumsalz. Die aliphatischen Halogenide endlich, z. B. Tertiir-
butyljodid und Jodmethyl, bilden in Pyridin gar keine Carbonium-
ionen, denn sie beginnen mit einer Leitfahigkeit, die gleich O ist uud
dann langsam zum Wert der Alkylpyridoniumsalze ansteigt.

Anhangsweise sei noch beschrieben das

Tripbenyltrimethylithan, (CeHs) C.C(CH,)s,

welches mit dem sogen. Triphenylmethyl (Hexaphenylithan) verglichen
werden sollte. Man bereitet nach Grignard die Magnesiumverbindung
des tertidiren Butylehlorids, figt langsam ein Mol. Triphenylmethyl-
bromid in #therischer Lsung hinzu, erwdrmt einige Stunden, versetzt
mit Wasser, extrahiert mit Ather und erbilt aus dem Atherriickstand
auf Zusatz von wenig Petrolither den Kohlenwasserstolf in farblosen
Nidelchen, die nach dem Umkrystallisieren aus Ather-Ligroin oder
Benzol bei 185° schmelzen.

C?;qu. Ber. C 91.94, H 8.06.
Gel. » 90.72, » 7.93.

Molekulargewiehtsbestimmung in Benzol:
Mol.-Gew. Ber. 300.2. Gel 279.

Da das Triphenyltrimethylithan sich véllig wie ein gesittigter
Kohlenwasserstoff verhilt, so wurde die Untersuchung, tibrigens auch
mit Riicksicht auf die inzwischen erschienene Arbeit Gombergs ),
abgebrochen.

Nachschrift von A. Hantzsch. In seiner soeben erschienenen,
bedeutsamen Arbeit »Zur Kenntnis der Chinocarboniumsalze«?) glaubt
Gomberg auf Grund an sich sehr wichtiger Versuche auch die Phe-
nyl-acridoniumsalze und ihre Analoga als Carboniumsalze, also nicht
mehr wie bisher als Ammoniumsalze, auffassen zu sollen (loc. cit.
203 fi.). Ohne auf die zur Stiitze dieser Aufiassung beigebrachten
Griinde einzugehen, sei nur eine einzige Tatsache hervorgehoben, die
nach meiner Ansicht nur mit der alten Auffassung vereinbar ist: dafl, wie
ich gefunden habe, die an sich fast indifferenten farblosen Phenylacri-
dole Pseudobasen sind, und daf} die farbigen Methyl-phenyl-acrido-

") Diese Berichte 39, 2957 [1906).

3 Abpn. d. Chem. 370, 142.



340

niumsalze sich von sehr starken, den Acridolen isomeren farbigen
Basen ableiten, die ihrer Natur nach den quaternéiren Ammonium-
basen verwandt, also Stickstoffbasen sein miissen, und sich nur sehr
leicht zu den Carbinolen (den Pseudobasen) isomerisieren. Solange
diese grundlegende Tatsache von Gomberg nicht beriicksichtigt und
diese Isomerisation mit Hilfe der Carboniumtheorie nur durch An-
nabme wasserloslicher, picht hydrolytisch, sondern elektrolytisch ge-
spaltener Carboniumsalze und sogar stark basischer alkalidhnlicher
Carboniumhydrate erklirt werden kann — was meines Erachtens
picht moglich ist —, so lange wird man an der alten wohlbegriin-
deten Auffassung festhalten miissen, daB die Salze und die primiren
Basen der Acridinreihe echte Ammoniumsalze und echte Ammonium-
basen sind.

48. K. Holdermann und R. Scholl: Untersuchungen tiber

Indanthren und Flavanthren. XII'), Uber die Einwirkungs-

produkte von Salpetersiure auf Flavanthren, nebst An-

merkungen iiber die Hlementaranalyse kohlenstoffreicher,
schwer verbrennlicher Kdrper.

[Aus dem Clemischen Institute der Technischen Hochschule Karlsruhe.]
(Eingegangen am 19. Januar 1910.)
Zur weiteren Charakterisierung des von R. Bohn entdeckten

Flavanthrens, dessen Konstitution nach der von Scholl und Mans-
feld ausgefiihrten Synthese?) durch die Formel
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wiederzugeben ist, haben wir schon vor lingerer Zeit die folgenden
kurzen Versuche ausgefithrt, deren Wiedergabe sich aus ZHufleren
Griinden bis heute verzégert hat.

) X1 Mitteilung: diese Berichte 41, 2534 [1908].
%) Diese Berichte 40, 1691 [1907].



