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Eisessig hellbraune Krystalle vom Schmp. 171° bildet. Das Xanthen
farbt konzentrierte Schwefelsiure purpurrot, also in ganz andrer Farbe
als das Carbinol.
0.1978 g Sbst.: 14.2 cem N (22°, 730 mm).
Css HlsNzo. Ber. N 1.74. Gef N 1.79.

481. Hugo Kauffmann und Felix Kieser: Uber die
basische Funktion des Methoxyls.

(Eingegangen am 10. November 1913.)

1. Om in die basische und auxochrome Wirkungsweise des Me-
thoxyls weitere Einblicke zu gewinnen, haben wir, wie schon friiher
angegeben!), eine Anzahl methoxylierter Derivate des Chalkons
und des Triphenyl-carbinols einer Untersuchung unterworfen.
Die Zahl der Methoxyle, die wir in die genannten Verbindungen ein-
fihrten, schwankte zwischen zwei und sechs. Der leitende Gedanke
war, zu priifen, wie die Funktionen einer Methoxylgruppe beeinfluflt
werden, wenn sich an demselben Benzolring noch ein zweiles oder
drittes Methoxyl befindet.

Baeyer und Villiger?) baben beobachtet, daB beim Dibenzal-
aceton und Triphenyl-carbinol der basische EinfluB des Methoxyls am
stirksten in para-Stellung und am schwichsten in meta-Stellung zum
Chromophor ist. Wir haben gefunden, dafl diese Regel auch dann
noch Geltung besitzt, wenn die Zahl der am gleichen Benzolring
sitzenden Methoxyle grofer als eins ist. Dieser Regel liegt demnach
unzweifelhait eine GesetzmiBigkeit von allgemeiner Bedeutung zugrunde,
und es ist uns auch gelungen, im Rahmen der Lehre von der Teil-
barkeit der Valenz Verstindnis fiir diese GesetzmiBigkeit zu erlangen.

2. Wir haben, wie Baeyer und Villiger, die Stirke des basi-
schen Charakters der Verbindungen durch Titration der Eisessig-
Schwefelsiiure-Lésung mit 75-prozentigem Alkohol gemessen. Um iiber
die GroBe des Beobachtungsfehlers Aufschlul zu bekommen, haben
wir jede einzelne Verbindung fiinfmal titriert und den mittleren Fehler
des Gesamtresultats berechnet. Dieser betrigt durchschnittlich 1 cem
pro Millimol und kommt also bei dem groflen Unterschied der fiir die
verschiedenen Substanzen erhaltenen Werte nicht in Betracht. Um
sicher zu sein, dal sich die Substanzen in der Eisessig-Schwefelsiure
nicht zersetzt haben, wurden diese Lisungen auf Eis gegossen, die

!) B. 45, 781, 2333 [1912]. 7) B. 35, 1194, 3013 {1902].
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ausgeschiedenen Verbindungen abgesaugt und -ihre Schmelzpunkte be-
stimmt. Bis auf zwei Fille, welche aber aus den Betrachtungen aus-
geschaltet wurden, stimmten die Schmelzpunkte mit denen der reinen
Substanzen iiberein.

3. Eine Ubersicht iiber die, auf ein Millimol berechneten, gefun-
denen Zabhlen geben folgende Tabellen:

Chalkone.

Verbindung Halochromie-Farbe Basischer

5 Charakter
2'.4"-Dimethoxy-chalkon citronengelb ca. 9
3’ 4'- » hellgelb ca. 4
4.2'.4"-Trimethoxy-chalkon dunkel orange 84.7
4.3 4- » kirschrot . 419
8.4-Dioxymethylen-2'. 4’ Dimethoxy-chalkon | dunkel braunrot 93.6
» -3'.4 » purpurrot 4.4
-2 5' dunkel carmoisin 62.4
2. 4 2'. 4'-Tetrameth0\v-chalkon granatrot 110.2
2.4.3'4- » dunkel granatrot 68.6
3.4.2'.4- » dunkel kirschrot 450
3.4.2'4- » » » 81.0
2.5.2'4'- » dunkel rotbraun 55.0
2.5.3'4- » purpur 40.0
2 4.7'.4’ 6'-Pentamethoxy-chalken kirschrot 126.4
3.4.2'.4'.6"- » dunkel kirschrot 86.4
2.5.2'.4'.6'- » : rubinrot 560

Diese Tabelle 148t die GesetzmiBigkeit schon in voller Klarheit
hervortreten, obgleich sie noch einige Liicken enthilt. Diese Liicken
kommen zum Teil dadurch herein, dafl wir nicht alle der von uns
gewiinschter Verbindungen in dem fiir die Untersuchung erforderlichen
Grade von Reinheit herstellen kounten. So lassen namentlich die
Kondensationen des 2.5-Dimethoxy- acetophenons mit Aldehyden viel
zu wiinschen lbrig.

Die GesetzmiBigkeit dufert sich darm, dal} stets die o,p-Derivate,
d. h. die Resorcin-Derivate; stirker basisch als ihre Isomeren sind.
Am. geriogsten basisch sind die Hydrochinon-Derivate, wihrend die
Brenzcatechin-Derivate eine Mittelstellung einnehmen.. Wir . greifen
als Beispiel beraus: ’

2.4.2'.4"-Tetramethoxy-chalkon 110.2

3.4.2'4"- > "84.0 und-

2.5.24'- » 55.0
Wiabrend hier Verbindungen aulgeziahlt sind, béi welchen sich die zu
vergleichenden Methoxyle im Aldehyd-Rest belindeun, sitien sie im
folgenden Beispiel im Keton-R'est:

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg., XXXXVI. 243
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Piperonal-2'.4"-dimethoxy-acetophenon 93.6
»  -34- » 74.4
» =215 » 62.4
Wird in die Resorcin-Derivate noch ein weiteres Methoxyl und zwar
in 6-Stellung eingefiihrt, so kommen wir zu Phloroglucin-Derivaten,
die dieselben typischen Erscheinungen zeigen:
2.4.2'.4'.6'-Pentamethoxy-chalkon 126.4
34.2'.4'6'"- » 86.4
2.5.2.4'.6"- » 6.0

Wir mochten diesen allgemeinen Ergebnissen noch einige beson-
dere beifiigen. Wie vorauszusehen ist, sind die beiden Benzolringe
des Chalkons einander ungleichwertig, und dies driickt sich im basi-
schen Charakter der Methoxyl-Derivate unverkennbar aus; denn das
2.4.3'.4-Tetramethoxy-chalkon ergibt einen wesentlich andren Wert
als das 3.4.2'.4-Tetramethoxy-chalkon. — Wir haben ferner mit dem
Benzal-3.4-dimethoxy-acetophenon verglichen das Cionamal-3.4-di-
methoxy - acetophenon. Die erstere Verbindung ergibt die Zahl
ca. 4, die zweite die Zahl 36. Man sieht hieraus, dal ebenso wie
das Methoxyl auch die Verlingerung der chromophoren Kette um
eine Athylen-Bindung den basischen Charakter zu steigern vermag.
— Des weiteren schien es uns von Interesse, den Benzol-Ring mit
dem Furan-Ring zu vergleichen. Zu diesem Zweck stellten wir das
Fural-3.4-dimethoxy-acetophenon her, das uns dann beim Titrieren
den Wert 66.5 ergab. Der Furanring ist also nicht nur dem Benzol-
ring weit iiberlegen, sondern holt fast den Ring des Resorcin-dimethyl-
dthers ein.

4. Die methoxylierten Triphenyl-carbinole gehorchen der Regel
in ebenso ausgepragter Weise.

Tripbenyl-carbinole.

. T Basischer
Verbindung 1 Halochromie-Farbe| ~ o oo o
2.4-Diniethoxy-triphenyl-carbinol i duxnkel rot 57.0
- » : carmoisinrot 43.0
2.5- » ! dunkel grin 6.0
3.5- schwach gelb 9
2.4.6-Trimethoxy- trlphenyl-curbmol " dupkel braunrot l >350
2.34- dunkel rot a3
24. 2’ 4'-Tetramethoxy- tnphenyl -carbinol dunkel blaurot 1200
2.56.2'.5- | duokel grin ca. 9
2.4.6.2'4"- Pentamethoxy—tnphenyl-carbmol " dunkel blaurot o
2.4.2'.4'.2" 4"-Hexamethoxy- tnphenyl -carbinol . > » o«
2.5.2'.5'.2".5"- ! indigoblan ca. 11
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Das Hauptergebnis ist ganz eklatant, denn das Resorcin-Derivat
mit der 2.4-Stellung der beiden Methoxyle iibertrilft seine Isomeren
ganz erheblich. Am nichsten kommt ihm, ebepso wie bei den Chal-
konen, das Brenzcatechin-Derivat, wéhrend das Hydrochinon-Derivat
sebr weit von ihm absteht und nur einen ganz kleines Wert gibt.
Der groBe Gegensatz zwischen Resorcin- und Hydrochinon-Derivat
springt bei den tetramethoxylierten Verbindungen poch sehr viel
hervorstechender ins Auge, da das 2.4.2'.4-Tetramethoxy-triphenyl-
carbinol den Wert ca. 1200 gibt, wihrend das 2.5.2".5'-Tetramethoxy-
triphenyl-carbinol nur die Zahl 9 liefert. Bei den Hexamethoxy-
Derivaten wachsen sich die Gegensitze noch schroffer aus, denn das
2.4.2'.4'.2".4"-Hexamethoxy-triphenyl-carbino! verhalt sich bereits als
Farbstoff, wabrend das 2.5.2.5'.2".5"-Hexamethoxy-triphenyi-carbino}
durch die Eiofiibrung der Methoxyle seinen basischen Charakter nur
unerheblich vergroflert.

Man kénnte geneigt sein, diese Befunde durch die Anpahme zu
deuten, dafl das Ringsystem des Resorcin-dimethylithers in hoberem
MafBe befdhigt sei, die basischen Kigenschaften zu erwecken, als das
Ringsystem des Hydrochinon-dimethyldthers. Wire diese Auffassung
richtig, so miifiten jene Resorcin-Derivate, welche die Methoxyle nicht
in ortho-para-Stellung zum Zentralkohlenstoffatom enthalten, sich gleich-
falls durch stark basische Eigenschaften auszeichnen. Um diese Uber-
legung zu verfolgen, haben wir auch das 3.5-Dimethoxy-triphenylcar-
binol in den Kreis unserer Beobachtungen gezogen. Diese Verbindung
ist nur sehr schwach basisch und damit fallt die obige Annahme.
Hieraus folgt dann, daB nicht das Ringsystem als solches die Ent-
scheidung hat, sondern dal in erster Linie die Stellung der
Methoxyle zum Zentralkohlenstolf auschlaggebeund ist.

Die stark basischen Resorcin-Derivate und die Hydrochinon-Deri-
vate haben die ortho-stindigen Methoxyle gemeinsam. Sie unterscheiden
sich dadurch, dal} bei den ersteren die iibrigen Methoxyle sich in
para-Steliung, bei den letzteren in meta-Stellung befinden. Die groBe
Differenz zwischen beiden Arten von Stoffen berubt also im wesent-
lichen wieder aut dem schon bei Monomethoxy-Derivaten hervortreten-
den Unterschied zwischen para- und meta-Stellung.

Ist die Auffassung richtig, daB die Stellung der Methoxyle zum:
Zentralkohlenstoff den maBgebenden I‘aktor bildet, dann miifiten
Phloroglucin-Derivate stirker basisch sein als Resorcin-Derivate, denn
es tritt ja noch ein Methoxyl in ortho-Stellung, also in einer wirk--
samen Stellung, hinzu. Diese Ansicht hat sich vollauf bestitigt, da.
das 2.4.6-Trimethoxy-triphenylcarbinol einen Wert von iiber 350, das.
2.4-Dimethoxy-triphenylcarbinol aber nur von 57 liefert. Dall hierbel
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gerade der Eintritt der Methoxylgruppe in orthc-Stellung wesentlich
ist, ergibt sich durch den Vergieich mit dem 2.3.4-Trimethoxy-tri-
pbenylearbinol. Dieses hat das dritte Methoxyl in meta-Stellung aui-
genommen und ist infolgedessen erheblich schwicher basisch als das
Phloroglucin-Derivat und erreicht mit seinem Wert von 53 kaum das
2.4-Dimethoxy-triphenylearbinol. Dieses meta-stindige Methoxyl isr
also so gut wie wirkungslos.

Auf Grund dieser Betrachtungen ist zu schlieBen, dafl Phloro-
glucin-Derivate gaoz hervorragend basisch sein werden, und wir haben
uns daber bemiiht, noch weitere Derivate darzustellen. Bis jetzr
koonten wir allerdings nur das 2.4.6.2".4'-Pentamethoxy- triphenyl-
carbinol gewinuen. Diese Verbindung besitzt in der Tat stark basi-
schen Charakter und deutliche Farbstoifeigenschaften und steht dem
2.4.2'.4".2" 4"-Hexamethoxy-triphenylearbinol ganz nahe. Von beson-
derem Interesse wiire danach die Herstellung des 2.4.6.2'.4'.6'.2".4".6"-
Enneamethoxy-triphenylearbinols, das voraussichtlich eine regelrechte
Farbbase ist. Wir versuchten zu diesem interessanten Korper mit
Hilte des Jod-phloroglucin-trimethyléthers?) zu gelangen, ver-
mochten aber diesen letzteren bis jetzt noch nicht mit Magpesium zur
Reaktion zu bringen.

H. Der tiefere Sinn der eben dargelegten Regelméfigkeiten wird
klarer, wenn man die Sachlage vom Standpuokt der Lehre von der
Teilbarkeit der Valenz aus betrachtet. Der Beonzolring lafit sich
auffassen als ein System von drei Doppelbindungen, die einander kon-
jugiert sind, und diese Auffassung ermdglicht eine Losung der Frage,
die zunichst nur an einem einzigen Benzolring, der das Zentralkohlen-
stoffatorn und ein para-stindiges Auxochrom trage, besprochen sei.
Iis ergibt sich dabei folgendes Formelbild I:

.‘):77_5; 57771;
1. Auxt 7 \j,lQC L1 R =t
NN - —_
502 372
Aux

Verfolgt man die Kette vom Auxochrom zum Zentralkohlenstoff,
s0 erkennt man, daB die Gruppierung: Aux, 4, 3, 2, 1, C ein kou-

1) Dargestellt durch direktes Jodieren von Phloroglucin-trimethylither
mittels Jod nnd Quecksilberoxyd in alkoholischer Liésung. Man erhalt ihn
aus Ligroin in langen, weiBen Nadeln vom Schmp. 1219

0.1918 g Sbst.: 0.1534 g Agd.

CoHpyOgJ. Ber. J 43.17. Gel. J 43.23.
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jugiertes System darstellt, das zwei Doppelbindungen enthilt. In
dieser Kette ist daher ein ziemlich weitgebender Valenzausgleich mog-
lich, wodurch am Auxochrom groBe') und am Zentralkohlenstoff nur
kleine Valenzbetrige zur Verfiigung steben. Die punktierten Livien
versionbildlichen diese Betrige.

Bei einer Verbindung mit ortho-stindigem Auxochrom ergibt sich
Schema II. Die Kette vom Auxochrom zum Zeutralkohlenstoff enthilt
diesmal nur eine einzige Doppelbiodung und dieser Umstand ist aus-
schlaggebend. Es ist eine wichtige Erfahrungstatsache der Lehre von
der Teilbarkeit der Valenz, daB} bei konjugierten Systemen die frei
verfiigharen Valenzreste, welche an den beiden Enden des Systems
auftreten, um so gréler sind, je linger die Kette der konjugierten
Doppelbindung ist?). Es sind also bei der ortho-Stellung weniger
Valenzreste am Auxochrom und mehr am Zentralkoblenstoffatom dis-
ponibel als bei der para-Stellung, welche ja eine lingere Kette kon-
jugierter Doppelbindungen besitat.

Bei der meta-Stellung sind folgende Formelbilder zu diskutieren:

56 5 6

PN S 0 1~
I C oder N7 C
3) 2 3]) 2
Aux Aux

Man sieht sofort, daB in beiden Formeln zwischen Zentralkohlen-
stoffatom und Auxochrom keine Konjugation besteht. Sind die ver-
fiigbaren Valenzreste am Zentralkohlenstoff klein, so werden diejenigen
am Auxochrom, wie die Rechnung zeigt, gleichfalls klein. Sind die
Valenzreste am Auxochrom groB, so werden diejesigen am Zentral-
kohlenstoff ebenfalls grof.

6. Diese Formelbilder lehren ohne weiteres, dall ein grundsitz-
licher Unterschied zwischen der meta-Stellung und den andrev Stellungen
bestehen muB, und gerade darin, daB sie dies lehren, liegt ibre Be-
deutung. Diese Formelbilder sind daber fir alle weiteren Uberlegungen
als unumgiogliche Unterlage zu wihlen. Dabei ist jedoch auf einen
besonderen Nebenumstand hinzuweisen.

Man kaon bei para-stindigen Auxochromen den Kekulé-Thiele-
schen Benzolring anzeichnen wie man will, stets zieht sich vom Zeatral-
kohlenstoff zum Auxochrom eive aus zwei Doppelbindyngen bestehende

1) Uber die Wirkungsweise der Auxochrome siehe: H. Kauffmanu,
Die Valenzlehre, S. 500.
2) Ebenda S. 316.
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konjugierte Kette. Ganz anders in der ortho-Reibe. Schreibt man
den Ring in andrer Weise:

so bildet nicht mebr die Kette Aux, 2, 1, C, sondern Aux, 2, 3, 4,
5, 6, 1, C ein kopjugiertes System. Diese Kette enthdlt sogar drei
Doppelbindungen und daher sollte der Valenzausgleich hier sebr stark
sein und sogar noch weiter gehen als beim para-Derivat. Da nun
dies aber nicht der Fall ist, so ist der Schlufl zu ziehen, daB, wenn
der Valenzausgleich zwischen Auxochrom und Chromophor lings
zweier verschiedener Ketten statitinden kann, er den kiirzeren Weg
bevorzugt.

Dieser SchluBfolgerung diirfte, wenigstens soweit Benzolderivate
in Betracht kommen, allgemeine Bedeutung zukommen. Denn wie
die Triphenyl-carbinole verhalten sich die Dibenzal-acetone und die
Chalkone.

7. Wie der Valenz-Ausgleich die basischen Funktionen regelt, JiBt
sich zuniichst bei den Triphenyl-carbinolen sebr anschaulich zeigen:

Aux = GsHy~
GsH;>C

ceH,”

Befindet sich das Auxochrom in einer wirksamen Steliung, so
wird der Valenzbetrag am Zentralkohlenstoff, welcher durch die
punktierte Linie ausgedriickt ist, um so kleiner, je stiirker das Auxo-
chrom ist. Zur Bindung eines vierten Atoms oder eines vierten Restes
an das Zeotralkoblenstoffatom, etwa zur Bindung eines Chloratoms,
bleibt infolgedessen um so weniger Valenz zur Verfiguog, je stirker
das Auxochrom wirkt. Je mebr Auxochrome eingefiihrt werden, desto
lockerer wird sich dieses vierte Atom verketten und in Form eiues
Tons abspalten, d. h. desto ausgesprocheneren Salzcharakter hat die
Verbindung, um so weniger uoterliegt sie der Hydrolyse.

Dal} sich dieses vierte Atom oder dieser vierte Rest in Form
eines Ions abspaltet, 1a8t sich noch niéber begriinden. Dieser Rest
ist durch weniger als eine ganze Valenz an das Zentralkohlenstoft
gekettet, und infolgedessen bleibt an ihm ein Valenzbetrag disponibel,
der, wie die Rechnung') ergibt, ebenso grol ist, wie die Summe der
disponiblen Valenzbetrige an den Auxochromen. Da im Rahmen der

) Kauffmann, Die Valenzlehre, S. 502 ff.
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Valenzlehre, so wie sie von H. Kauffmann formuliert und entwickelt
wurde, freie Valenzreste ausgeschlossen sind, so ist das Formelschema
dabin zu ergéinzen, dall diese gleich groflen Betrige sich gegenseitig
absiittigen. Damit gelaugt man fiir den Fall, daB nur ein Auxo-
chrom vorhanden ist, zu folgendem Bilde:

Aux=CH
CsHs—=C An,
CsHy "

in welchem An in iblicher Weise ein Anion bedeutet. Die Uber-
tragung dieses Bildes auf auxochrom-reichere Verbindungen fiihrt
dann zu Formeln, die H. Kauffmanp in eiver fritheren Arbeit
bereits verdifentlicht hat?).

Wesentlich fiir das eben entwickelte Schema ist der Umstand,
daB es nur fiir para- und ortho-stindige Auxochrome mdglich ist.
Weil ein mela-stindiges Auxochrom mit dem Chromophor keine kon-
jugierte Kette bildet, ist bei solchen meta-Derivaten, wie wieder aus
der Rechnung?) ersichtlich ist, das angegebene Schema ausgesthlossen.
Jede Einfilhrung eines weiteren Auxochroms in ortho- und nament-
lich in para-Stellung bewirkt die weitere Absplitterung eines Valenz-
betrages aus der Bindung zwischen Avion und Zentralkohlenstoff, in-
dem das Auxochrom diesen Betrag beansprucht. Nach der Lehre
von der Teilbarkeit der Valenz bedeutet aber eine Erhohung der
Valenzzersplitterung nichts andres als eine Zunahme der Ionisierbar-
keit. Der mit An verbundene Rest hat demnach eine um so groBere
Neigung, als lon aufzutreten, je gréBer die Anzahl der in ihm ent-
haltenen in ortho- und para-Stellung befindlichen Auxochrome ist. Ein
MaBstab dieser Neigung ist der von uns gemessene basische Charakter,
und damit ist gezeigt, dafi die gegebene Formulieruny tatsdchlich ein an-
schaulicher graphischer Ausdruck des vom wuns experimentell zusammenge-
tragenen Materials ist.

S. Bei den Chalkonen liegen die Verhiltnisse analog, sowie man
davon ausgeht, daB bei ihneu wie beim Dibenzal-aceton die Salzbil-

) B. 45, 781 [1912]. Da unter Umstinden meta-stindige Methoxyle
den basischen Charakter dennoch, wenn auch sehr wenig, steigern, so missen
im Molekiil noch an andren Stellen disponible Valenzbetriige vorhanden sein.
Diese Betrige sind aber sehr viel kleiner und von uns vorliufig auBer Be-
tracht gelassen. Sie miissen schon beim Triphenyl-carbinol selbst, das ja auch
schon basisch ist, vorhanden sein und kdénnen sogar beriicksichtigt werden.
Wenn wir dies nicht taten, so geschah es nur, um die Formeln und Uber-
legungen nicht durch Komplikationen unibersichtlich zu machen.

3) »Valenzlehrex, S. 502 ff.
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dung auf einem Ubergang des Carbonyl-Sauerstofies von der zwei-
wertigen in die vierwertige Stufe beruht. Die Siure addiert sich an
den Carbonyl-Sauerstoff, jedoch nicht in der rein formalen Weise, wie
dies gewihnlich angenommen wird. Dieselben Uberlegungen wie oben
beim Triphenyl carbinol verlangen, dal der Saurerest gleichzeitig im
Valenz-Ausgleich mit den Auxochromen steht und dieses Ergebnis fiihrt
zu folgender Formulierung?):
Aux™C¢H, ’\CH:CH:(”}QR
0
-
An

Zusammenfassung.

I. Der basische Charakter halochromer Verbindungen wird durch para-
stindige Methoxyle kriftig, durch ortho-stindige viel schwicher und durch
meta-stindige unwesentlich gesteigert. DieserSatz gilt auch dann, wenn
mehrere Methoxyle im gleichen Ring sitzen und daher sind Verbin-
dungen,.welehe die Methoxyle in Resorcin- oder Phloroglucin-Stellung tragen,
sehr stark basisch.

II. Diese Verhiltnisse sind im Rahmen der Lehre von der Teilbarkeit
der Valenz leicht zu verstehen und fihren zu den von H. Kauffmann fir
die halochromen Verbindungen der Triphenyl-carbinole, Dibenzal-acetone und
Chalkone aufgestellten Formeln.

III. Wenn Auxochrom und Chromophor zwei Wege far den Valenz-
Ausgleich haben, so bevorzugen sie den kiirzeren.

Experimenteller Teil
Gruppe der Chalkone.

Die untersuchten Chalkone wurden in der iiblichen Weise durch
Kondensation aus den entsprechenden Aldehyden und Ketonen mit
Hilfe von Alkali hergestellt.

Benzal-2.4-dimethoxy-acetophenon.

Aus Alkohol feine, blaBgelbe Nadelchen, die bei 78° schmelzen und in
Alkohol, Benzol und Chloroform leicht, in Ather und Ligroin schwer 1os-
lich sind.

0.1896 g Sbst.: 0.5279 g CO,, 0.1026 g H,0.

Ci7Hc0; Ber. C 76.08, H 6.02.
Gef. » 7593, » 6.05.

) Der Vollstindigkeit halber sei beigefiigt, dall-auch vom Saure-Wasser-
stoff Valenzlinien zum Auxochbrom -filhren und ferner zum Apion. Hierauf
ist in der Arbeit von H. Kauffmann in der Zeitschr. £ anorg. Chemie,
Classen-Festschrift, 81, 83 [1913], niher eingegangen.
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4.2'.4-Trimethoxy-chalkon.

Aus 70-prozentigem Alkohol erhilt man es in blafgelben Nidelchen vom
Schmp. 889 Die Loslichkeitsverhiltniese sind dieselben, wie beim vorher-
gehenden Produkt.

0.1915 g Sbst.: 0.5081 g COy, 0.1055 g Hy 0.

Cla H1304. Ber. C 72.45, H 6.08.
Gel. » 7236, » 6.16.

3.4-Dioxymethylen-2.4-dimethoxy-chalkoun.

Aus Alkohol in blaBgelben Nidelchen vom Schmp. 135°  Der Korper
ist in Alkohol, Benzol, Ather und Ligroin schwer, -in Aceton uad Chloro-
form leicht léslich.

0.1849 g Sbst.: 0.4687 g COy, 0.0879 g H:0.

CIS le.os. Ber. C 69.?0, H 3.17.
Gef. » 69,13, » 520,

2.4.2".4'-Tetramethoxy-chalkon.

Aus Alkohol blaBgelbe Nadelchen vom Schmp. 128°  Leicht loslich in
Benzol, Chloroform, Aceton, Tetrachlorkohlenstoff, schwer in Ather und
Ligroin.

0.1825 g Sbst.: 0.4647 ¢ COy, 0.1010 g H,0

C)gHgo 05. Ber. C 69.48, H 6.14.
Gef. » 69.44, » 6.19.

3.4.2".4'-Tetramethoxy-chalkon.

Das Kondensationsprodukt erhilt man uus Alkohol in schwach gelben
Krystallchen, die bei 83° schmelzeo. In Ather und Ligroin ist der Kérper
so gut wie unldslich, leichter in Methyl- und Athylalkohol, sehr leicht in
Chloroform, Aceton nnd Benzol

0.1811 g Sbst.: 0.4610 g CO,, 0.1006 g H,0.

C)QH)OO(,. 'Ber. C 69.48, H 6.14. -
Gel. » 69.42, » 6.22.

2.5.2".4'-Tetramethoxy-chalkon,
Aus Methylalkohol in glanzenden, gelben Blittchen vom Schmp. 90.5°,
Léslichkeit wie beim vorhergchenden Isomeren.
0.1804 g Sbst.: 0.4592 g COq, 0.1000 g H,eO.
Clgﬂgoos. Ber. C 6948, H 6.14.
Gel. » 69.42, » 6.20.

3'.4'-Dimethoxy-chalkon.

Aus Methylalkohol in blaBgelben Blatichen vom Schmp. 839 Der Kor-
per lost sich leicht in Benzol, Chloroform, Aceton, Tetrachlorkohlenstoff, sehr
schwer in Ather und Ligroin. :

0.1887 g Sbst: 0.5251 g CO,, 0.1037 g H40.

CnH;cO;. Ber. C 76.08, H 6.02.
Gel. » 75.89, » 6.15.



4.3".4'-Trimethoxy-chalkon.
Aus Alkohol in gelblichen, derben Nadeln vom Schmp. 90°. Iu seiner
Loslichkeit verhilt es sich wie dic andren Chalkone.
0.1902 g Sbst.: 0.5042 g CO,4, 0.1052 g H,O0.
CisHis 0. Ber. C 7245, H 6.08.
Gef. » 72,30, » 6.19.

3.4-Dioxymethylen-3'4'-dimethoxy-chalkon.

Aus Alkohol erhilt man das Produkt in gelblichen, verfilzten Nadelchen
vom Schmp. 144° Beziiglich seiner Loslichkeit siehe die andren Chalkone.
0.1836 ¢ Sbst.: 0.4655 g CO,, 0.0860 g H,O.
CwH,0s. Ber. C 69.20, H 3.17,
Gef. » 69.15, » 5.24.

3434 -Tetramethoxy-chalkon.
Aus Alkohol in feinen, blabgelben Nédelchen vom Schmp. 115.5% Los-
lichkeit wie ober angegeben.
0.1803 g Shst.: 0.4583 g CO4, 0.0999 g Hy0.
C,quoOS. Ber. C 69.48, H 6.14.
Gef. » 69.35, » 6.20.

3.4.3'4'-Tetramethoxy-chalkon.
Aus Alkohol in feinen, hellgelben Krystilichen vom Schmp. 1100, Laslich
keit wie oben ungegeben.
0.1815 g Shst.: 0.4609 g CO., 0.0999 g H:O0.
: OquoOs.- Ber. C 69.48, H 6.14.
Gef. » 69.26, » 6.16.

2.5.3'4'-Tetramethoxy-chalkon,
Aus Methylalkohol in hellgelben, kompakten Krystallen vom Schmp. 81°.
Beziiglich Loslichkeit in den gebriuchlichsten Lisungsmitteln siehe oben.
0.1782 g Shst.: 0.4540 g CO,, 0.0989 ¢ H;0.
C]gH:oO;. Ber. C 69.48, H 6.14.
Gel. » 69.48, » 6.21.

Das 2.52"3-Tetramethoxy-chalkon konoten wir bisher auf keine
Weise in krystallisierbarem Zustaod erhalten.

2.4',2'.5’-Tetramethoxy-chalkon.

Das zuerst dlige Kondensationsprodukt wurde erst nach vierteljahrigem
Stehen fest. Es warde aus Alkohol umkrystallisiert und zeigte dann den
Schmp, 112°.  Auffallig ist an dieser Substanz die Farblosigkeit und das
Ausbleiben der Halochromie. Die gut stimmende Analyse liBt jedoch die an-
gegebene Konstitution als wahrscheinlich erscheinen.

0.1888 g Shat.: 0.4801 g CO,, 0.1057 g H,0.

CngoOs. Ber C 69.48, H 6.14.
Gef. » 69.35, » 6.26.



3.4.2’.5’-.Tetramethoxy-éhalkon.

Auch diese Substanz kounte erst nach langer Zeit in krystallisierbarem
Zustand erhalten werden. Aus Alkohol umkrystallisiert, erhdlt man sic in
weiflen, seideglinzenden Blittchen vom Schmp. 128°% Der Korper zeigt keine
Halochromie, ebenso ist seine vollige Farblosigkeit auffallend. Seine Konsti-
tution als Chalkon 1iBt sich jedoch mit der Analyse gut vereinbarven.

0.1731 g Sbst.: 0.4440 g CO,, 0.0972 g H,0.

CmHzoOs. Ber. C 69.48, H 6.14.
Gef. » 69.32, » 6.28.

Cinnamal-3.4-dimethoxy-acetophenon.

Aus Alkohol feine, citronengelbe Nidelchen vomn Schmp. 1119 Bei der
Titration mit 75-prozentigem Alkohol erhilt man den Wert 36.0 %= 0.5,
0.1683 g Sbst.: 0.4771 g CO,, 0.0938 g H,O.
C]9H|303. Ber. C 775], H 6.17.
Gef. » 77.31, » 6.24.

Fural-34-dimethoxy-acetophenon.

Aus  Alkobol blaBgelbe Nidelchen vom Schmp. 81°. Beim Titrieren
mit 75-prozentigem Alkohol erbiilt man den Wert 66.5 % 1.1.
0.1889 g Sbst.: 0.4824 g COs, 0.0912 g H;0.
C]sHqu. BO!‘. C 69.74, H H.46.
Gef. » 69.65, » 5.40.

2,4,2',4",6'-Pentamethoxy-chalkon.

Aus Alkohol gelbliche Nadelechen vom Sehmp. 127° Die Substanz ist
in Ather und Ligroin so gut wic unloslich, leicht dagegen in Benzol, Chloroform,
Aceton und Eisessig.

0.1824 g Sest.: 0.4470 g CO,, 0.1011 g H,0.

CQQHHOG. BGI‘. C 67.0', H 6.]9.
Gel. » 66.84, » 620.
L)
3.4.2'4'.6-Pentamethoxy-chalkon.

Aus Alkohol in schwach gelben, mikroskopischen Nadelchen vom Schmp.
118°, Léoslich wie sein eben beschriebenes Isomeres.

0.1818 g Sbst.: 0.4463 g CO,. 0.1011 g H0.

ConnOs. Ber, C 67.01, H 6.19,
Gef. » 66.95, » 6.22.

2,5,2',4,6’-Pentamethoxy-chalkon.
Aus Alkohol in schénen, gelben, glinzenden Blittchen vom Schmp. 137%
Léslichkeit wie oben.
0.1844 g Sbst.: 0.4542 g CO;, 0.1024 g H,0.
Connge. Ber. C 67.01, H 6.19.
Gef. » 67.18, » 6.21.



3800

Gruppe der Triphenyl-carbinole.
2.42'.4.2"4"-Hexamethoxy-triphenylearbinol

Diese: Substanz haben wir schon ausfibirlich beschirieben?!) und tragem
hier nur noch die Analyse nach:

0.1792 ¢ Sbst.: 0.4478 g COy, 0.1050 g H,0.

C'.»s Hng;. Ber. C 63.15, H 641,
Gef. » 68.15, » 6.56.

Die beim entsprechenden »Methan« mit konzentrierter Schwefelsdure aut-
tretende Firbuog ist, wic wir inzwiseben feststellten, mit einer Zersetzung
verknGpit.

3.5-Dimethoxy-triphenylcarbiunol

Zu der aus 8 g Brombenzol, 10 g absolutem Ather und 1.9 g Magnesium-
spiinen hergestellten Losung gibt man eine Lisung von 4 g 3.5-Dimethoxy-
benzoesinre methylester?) in 10 g absolutem Ather. Nach Beendigung der
Reaktion wird mit Wasser und Essigsiure zersetzt und die iitherische Lisung
mit Soda und Wasser gewaschen. Nuch Verduusten des tthers crhilt map
eine harte Krystallkruste.  Aus Alkohol umkrystallisiert, erhdlt nan den
Korper in feinen, weillen Niidelchen, die betr 113% schmelzen. Er lost sich in
Ligroin sehr schwer, leichter in Alkohol, schr leicht in Benzol, Chioreiorns
und Aceton.

0.1821 g Sbst.: 0.5250 g CO., 0.102]1 g H.0.

C, HypO3. Ber. C 78.71, H 6.30.
Gef. » 78.683, » 6.27.

2.46-Trimethoxy-triphenylcarbinol.

Aus dem Reaktionsprodukt vou 3.6 ¢ Brombenzol, 10 g absolutem Ather
und 0.6 g Magnesiumspiinen mit 3 g 2.4.6-Trimethoxy-benzophenon in 200 ccm
absolutem \ther erhielt man nach Verdunsten des Athers und Umkrystalli-
sieren aus Alkohol dieses Carbinol in feinen, wciflen Krystillchen vom
Schmp. 110—111% In seiner lislichkeit verhdlt c¢s sich wie das oben be-
schriebene Carbinol.

0.1628 g Shst.: 0.4487 g CO,, 0.0913 g H,0.

C”ng()q. Ber. C 7539, H 6.33.
Gel. » 75.17, » 6.28.

234-Trimethoxy-triphenylcarbinol
4 ¢ 2.3 4-Trimethoxy-benzophenon werden zn einer Losung aus 35 g Brom-
benzol und 0.6 g Magnesiumspinen in 10 cem absolutem Ather gegeben und
die therische Losung des Reaktionsproduktes mit Wasser und Essigsiure
zersetzt und mit Soda wnd Wasser gewaschen. Nach Verdampfen des Athers

1y B. 45, 2336 [1912].

%) H. Meyer (M. 8, 429 [1857])) gibt fiir diesen Ester den Schmp. 81°
an: wir haben in Ubercinstimmung mit Biilow (B. 85, 3902 [1902]) 420
Leobachtet.



erhilt man das Carbinol in derben Krystallen, die aus Alkohol umkrystallisiert
bei 139° schmelzen. Logslichkeit in den gebriuchlichen Lésungsmitteln
siehe oben.
0.1892 g Sbst.: 0.5222 g CO,, 0.1086 ¢ H,0.
Cg'_) Hngg. Ber. C 7539, H 6.33.
Gef. » T5.28, » 6.42.

2462 4-Pentamethoxy-triphenylcarbinol.
3gJod-resorcin-dimethylither') werden mit 0.3 g aktivierten Magz-
nesiumspinen in 5 g absolutem Ather zur Reaktion gebracht und hierauf 1.2 3
24.6-Trimethoxy-benzophenon in 100 cem absolutem Ather zugegeben.
Nach Beendigung der Reaktion zersetzt man mit Wasser und Essigsiure und
wischt die itherische Lésung mit Soda und Wasser. Nach Verdunsten des
Athers erhilt man es als Carbinol in beinahe farblosen Krystallen, die nach
dem Umkrystallisieren aus Alkohol rein weil werden und den Schmp. 120°
"zeigen. Laoslichkeit wie oben angegeben.
0.1820 g Sbst.: 0.4678 g COy, 0.1043 g H0.
CuHQeOe. Ber. C 70.21, H 639.
Gef. » 70.10, » 6.41.

Das 2,3.4,2",4'-Pentamethoxy-triphenylcarbinol haben wir ganz
analog dem eben beschriebenen Isomeren dargestellt. Das 6lige Reaktions-
produkt konnten wir jedoch trotz vieler Versuche his jetzt noch nicht in kry-
stallisierbarem Zustande erhalten,

482, Hugo Kauffmann:
Das Gesetz der Dezentralisation chemischer Funktionen.
(Eingegangen am 10. November 1913.)

Die vorangebende Arbeit beweist, dafl die von mir fir die far-
bigen Triphenyl-carbinol-Salze aufgestellte Formel sogar in feinere
Einzelheiten eindringt und daher sich aufs neue als ein sémtlichen
iibrigen bekannten Formeln iiberlegenes Schema darbietet: Die neue
Formel hat mich auf ein wichtiges Grundgesetz auimerksam gemacht,
das fiir alle strukturchemischen Vorstellungen von groBer Bedeutung
ist, und auf dessen Bestehen ich daher im Folgenden mit kurzen
Worten binweisen mochte. Ich schicke voraus, dall bei den Betrach-
tungen wieder die Anwendung des Nebenvalenz-Begriffes vermieden
wird, da sonst das Gesetz weniger klar hervortritt.

1) Zu dem Jod-resorcin-dimethylither, den wir schon beschrieben haben
(B. 45, 2334 [1912]), haben wir noch die Analvse nachzutragen:

0.198% g Sbst.: 0.1772 g AgJ. |

CiHo0,J. Ber. J 4R.08. Gel. J 48.18.



