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Eisessig hellbraune Krystalle vom Schmp. 171O bildet. Das Xanthen 
farbt konzentrierte Schwefelsaure purpurrot, also in ganz andrer Farbe 
als das Carbinol. 

0.1978 g Sbst.: 14.2 ccm N (220, 730 mm). 
CssH1~NzO. Ber. N 7.74. Gef. N 7.79. 

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

(Eiogegangen am 10. November 1913.) 
1. Um in die basische und auxochrome Wirkungsweise des Me- 

thoxyls weitere Einblicke zu gewinnen, haben wir, wie schon friiber 
angegeben'), eine Anzahl m e t h o x y l i e r t e r  D e r i v a t e  des C h a l k o n s  
und des T r i p h e n y l - c a r b i n o l s  einer Untersuchung unterworkn. 
P i e  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 beeinflufit 
werden, wenn sich an demselben Benzolring noch ein zweites oder 
drittes Methoxyl befindet. 

B a e y e r  und V i l l i g e r q  haben beobachtet, daB beim Dibenzal- 
aceton und Triphenyl-carbinol der basische EinfluD des Methoxyls am 
stlrksten in para-Stellung und am schwachsten in meta-Stellung zum 
Chromophor ist. W i r  haben gefunden, daB diese Regel auch dann 
noch Geltung besitzt, weun die Zahl der am gleichen Benzolring 
sitzenden Methoxyle gr8Ber als eins ist. Dieser Regel liegt demnach 
unzweifelhaft eine GesetxmEiBigkeit von allgemeiner Bedeutung zugrunde, 
und es ist uns such gelungen, im Rahmen der Lehre von der Teil- 
barkeit der Valenz Verstandnis fur diese GesetzmiiBigkeit zu erlangen. 

2. Wir  haben, wie B a e y e r  und V i l l i g e r ,  die Starke des basi- 
schen Charakters der Verbindungen durch Titration der Eisessig- 
SchwefelsEiure-Losung mit 75-prozentigem Alkohol gemessen. Urn uber 
die GroBe des Beobachtungsfehlers AufschluB zu bekommen, hahen 
wir jede einzelne Verbindung funfmal titriert und den mittleren Fehler 
des Gesamtresultats berechnet. Dieser betrlgt durchschnittlich 1 ccrn 
pro Millirnol und kommt also bei dem groIjen Unterschied der fur d ie  
verschiedenen Substanzen erhaltenen Werte nicht in Betracht. Um 
sicher zu sein, da13 sich die Substamen in der Eisessig-Schwefelsaure 
nicht zersetzt haben, wurden diese Liisungen auf Eis gegossen, die 
- - 

B. 45, 781, 1333 [1912]. z, B. 35, 1194, 3013 [1902]. 



ausgcscbietlenen Verbindungen abgesaugt und ihre Schmelzpunkte be- 
stimmt. Bis auf zwei Fllle, welche aber aus den Betrachtungen aus- 
geschaltet wurden, stimmten die Schnielzpunkte mit denen der reinen 
Y ubstanzen ti berein. 

3. Eine Ubersicht uber die, auf eio Millimol berecbneten, gefun- 
denen Zablen geben folgende Tabellen: 

C ha1 k o  n e. 

Verbindung 

2’. 4’- Di met hox ~ - c h e l  kon 
3’ 4’- )D 

4.2’.4’-Trimethoxp-chal kon 
4.8’ 4’- 3 

3.~-Diox~nietli~len-2’.4’-Dimathnxy-chalkon 
>> -3l.4’- 
* -41.5’- > 

2.4.2’.4’-Tetramethosy-chalkon 
2.4.3’.4’- D 

3.4.Y.4’- D 

3 42.4’- D 

2.5 Y.4’- >> 
4.5 3l.4’- >> 

3.4.2’.4’.6’- D 

2..5.2’.4’.6’- >> 

2 4.?’.4’.G‘-Pentamethoxy-chalkon 

Kalochromie-Farbe 

citroocngelb 
hellgelh 

dunkel orange 
kimchrot 

dunkel braunrot 
purpurrot 

dunkel carmoisin 
graiiatrot 

tlnnkel grmatrot 
dunkel kirschrot 

dunkel rotbraun 
purpur 

kirschrot 
dunkel kirschrot 

rubinrot 

)D B 

Basischer 
Cherakter 

ca. 9 
ca. 4 
84.7 
47.9 
93.6 
74.4 
62.4 

110.2 
68.C; 
45.0 
81.0 
55.0 
40.0 

126.4 
56.4 
56 0 

Diese Tabelle laBt die GesetzmaiSigLeit schon i n  voller Klarheit 
hervortreten, obgleich sie noch einige Liicken enth6lt. Diese Liickra 
kommen zum Teil dadurch herein, daB wir nicht alle der von uns 
gewunschten \-erbindnngen in dem fur die Untersuchung erforderlichen 
Grade von Reinheit herstellen konnten. So lassen namentlich die 
Konderisationen des 2.5-Dimethoxy-acetophenons mit Aldebyden vie1 
zu wunscben iibrig. 

Die GesetzmaBigkeit LuBert sich darin, da13 stets die o,p-Derivate, 
d. h. die Resorcin-Derivate, s t a r k e r  b a s i s c h  als ihre Isomeren sind. 
A m  geringsten basisch sind die Hydrochinon-Derivate, wiihrend die 
Brenzcatechin-Derivate eine Mittelstellung einnehmen. Wir greifen 
a19 Beispiel heraus : 

2.4.2’.4’-Tetramethoxy-chalkon 1 10.2 
3.4.2l.4’- s 84.0 una 
2.5.2l.4’- * 55.0 

Wiihrend hier Verbindungen aufgezahlt sind, bei welchen si& die zu 
vergleichenden Metboxyle im A l d e h y d - R e s t  befinden, sitaen sie im 
folgenden Beispiel im K e t o n - R ’ e s t :  

Berichte d D. Chem. Gesellnohaft. Jahrg. XXXXVI. 
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Piperonal-2’.4’-dimethoxy-acetophenon 93.6 
D -3‘.4’- D 74.4 
s -2’.5’- > 62.4 

Wird in die Resorcin-Derivate noch ein weiteres Methoxyl und z w i r  
i n  6-Stellung eingefiihrt, so komrnen wir zu P h l o r o g l u c i n - D e r i r a t e n ,  
die dieselben typischen Erscheinungcn zeigen : 

2.4.2’.4‘.6’-Pent,smeth~~~y-chnlkon 126.4 
3.4.2l.4’ 6’- > 86.4 
f.5.2’.4’.6’- D 56 0 

Wir mochten diesen allgeriieinen Ergebnissen noch einige besoii- 
dere beifiigen. Wie vorauszusehen ist, sind die beiden Benzolringe 
des Chalkons einander ungleichwertig, und dies druckt sich im bnsi- 
schen Charakter der Methoryl-Derivate unverkennbar aus; cleun das 
2.4.3‘.4’-Tetramethoxy-chalkon ergibt einen wesentlich andren TVert 
81s das 3.4.2’.4’-Tetramethoxy-chalkon, - Wir hnben ferner mit  dem 
Benzal-3.4-dimethory-acetophenon verglichen das Cionnninl-3.4-di- 
methoxy- acetophenon. Die erstere Verbindung ergibt die Zahl 
ca. 4, die zweite die Zahl 36. Man sieht hieraus, da13 ebenso wie 
das Methoxyl auch die 1,’erliingerung der chromophoren Kette uiii 

eine Athylen-Bindung den basischen Charakter zu steigern vermag. 
- Des weiteren schien es uns  yon Interesse, den B e n z o l - R i u g  niit 
dem F u r a n - R i n g  zii vergleichen. Zu diesem Zweck stellten w i r  das 
Fural-3.4-dimethoxy-acetophenon her, das iins dann beim Titrieren 
den Wert 66.5 ergab. D e r  Furanring ist also uicht our dem Benzol- 
ring weit iiberlegen, sondern holt fast den Ring des Resorcin-diniethyl- 
athers ein. 

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

T r i p  h e n y 1 - c a r b i  n o I e. 
._ __.__.-._____ 

Verbindung ~ Halochroniie-Farbe 1 ~~~~~~~ 

2.4-Dimethoxy-triphenyl-carbinol ~ dunkel rot 
3.4- cirrmoisinrot 
2.5- n ’ dunkel grun 
3.5- i schwach gelb 

4.4.6-Trimethoxv-tri~henvl-carbinol dunkel brauorot 
. I . *  

2.3.4- s dunkel rot 
2.4.2’.4’-Tetramethox~-triihenvl-carbinoI dunkel blaurot 

. . A -  3.5.2j.5’- > i dunkel grun 
2.4.6.2’4’-Pentamethoxv-tri~henvl-carbinol dunkel blaurot 

2.4.2’.4’.2”..i’’-Bex.?inethoxy- ~riph&yl-carbinol x. n 
2.5.2’.5’.2”.5”- >\ indigoblan 

57.0 
43.0 

ca. 9 
K 
K 

ca. 11 
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Das Hauptergebnis ist ganz eklatant, denn das  Resorcin-Derivat 
mit der 2.4-Stellung der beiden Methoxyle iibertrifft seine lsomeren 
ganz erheblich. A m  nachsten kommt ibm, ebeoso wie bei den Chal- 
konen, das Brenzcatechin-I)erirat, wahrend dns Hydrochinon-Derivat 
sehr weit von  ihrn absteht und n u r  einen ganx kleineo Wert gibt. 
Der groBe Gcgensatz zwischen Resorcio- und Hydrochinon-Derivat 
springt bei den tetramethoxylierten Verbindungen noch sehr vie1 
Lervorstechender ins Auge, da  das 2.4.2‘.4’-I’etramethoxy-fripheugI- 
carbinol den Wert  ca. 1200 gibt, wahrend das  2.5.2’.5’-Tetramethoxy- 
tripheoyl-carbinol nur die Zabl 9 liefert. Bei den Hexamethosy- 
Derivaten wachsen sich die Gegensiitze noch schroffer aus, denn das  
2.4.2’.4’.2”.4’J-Hexarnethoxy-triphenyl-carbinol verhalt sich bereits als 
Farbstoff, uiibrend das 2.5.2’.5’.2”.5”-Hexamethoxy-triphenyl-carbinok 
durch die Einfuhrung der Methoxyle seinen basischen Charakter n u r  
unerheblich vergrol3ert. 

Man konnte geueigt seio, diese Iiefunde durch die hnnahine zu 
cleuten, daD das Ringsystem des Kesorcin.dimethylathers i n  hiherem 
31aBe befahigt sei, die basischen Eigenschaften zu erwecken, als das 
Ringsystem des Hydrochinon-dirnethyliitbers. Wiire diese Aulfassung 
richtig, so muBteo jeue Resorcin-Derivate, aelche die Methoxyle n i c h t  
i n  or~.lho-iJul.a-Stelluna zum Zentralkohlenstoffatom enthalten, sich gleich- 
fall3 durcb stark basische Eigenschaften auszeicbnen. Urn diese r b e r -  
legung zu verfolgen, haben wir auch das 3.5-Dimethoxy-triphenylcar- 
binol in den Kreis unserer Beobachtungen gezogen. Diese Terbinduog 
ist nur sehr schwach basisch und damit EHllt die obige Annahme. 
Hieraus folgt daun, daB nicht das Ringsystem als solches die Ent- 
scheiduog hat, sondern da13 i n  e r s t e r  L i n i e  d i e  S t e l l u n g  d e r  
11 e t h o x  y l e  z 11 m Z e  n t ra  1 k o h 1 r n s t o  f f nu s c b l  a g g e  b e u d is t. 

Die stark basischen Resorcin-Derivate uod die Hydrochinon-Deri- 
vate haben die ortlio-standigen Methoxyle gemeinsam. Sie unterscheiden 
sich dadurch, darj bei den ersteren die iibrigen Methoxyle sich in 
pra-Stellung, bei den letztereo in nwta-Steilung befinden. Die groBe 
Differenz zwischen beideo Arten von Stoffen beruht also im wesent- 
lichen wieder auf dem schou bei Monornethoxy-Derivateu hervortreten- 
den Unterschied zwischen para- und metu-Stellung. 

1st die Auffassung richtig, daB die Stellung der Jlethoxyle zuni 
Xentralkohlenstoff den maSgebendeu Paktor bildet, dann rnurjten 
I’hloroglucin-Derivate s t l rker  basisch sein als Resorcin-Derivate, denn 
es tritt ja noch ein Methoxyl in  ortho-Stellung, also in einer \ \ irk-  
sarnen Stellung, hinzu. Diese Ansicht hat sich vollauf bestiitigt, dn 
das 2.4.6-l‘rimethoxy-tripbenylcarbinol einen Wert von  uber 350, das 
2.4-Dimethox) -triphenylcarbinol nber our von ,-)7 lielert. Dali hierbeih 

”3 *’ 
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gerade der Eintritt der Methoxylgruppe in oif/tr,-Stellung aesentlicli 
ist, ergibt sich durcb den Vergleich nlit dem ?..9.4-lrimetbosy-trj- 
phenylcarbinol. Dieses hat dns dritte hlethoxyl i n  metn-Stellung aiif- 

genommen und ist infolgedessen erheblich schwacher bnsisch als d n  
Phloraglucin-T)erivat iind erreicht mit seinern”Wert von 53 kaum tlas 
2 . 4 - ~ i m e t h o s ~ - t r i p h e n ~ l c a r h i n o l .  Dieses mta-stiindige Methoxyl iar 
also so gut wie wirkungslos. 

Auf Grund dieser Retracbtungeu ist z u  schliefien, d a 8  Phloro- 
glucin-Derivate gnoz hervorragend basisch sein werdeo, und wir baberi 
uns daher beniuht, noch weitere Derivate darziistellen. Bis jetzt 
konnten wir allerdings nur  das 2.4.6.2’.4’-Pentarnethoxy- tripbenyl- 
carbinol gewiuuen. Diese Verbindung besitzt in der Tat stark basi- 
scben Charakter und deutliche Farbstoffeigenscbafteo und steht den1 
2.4.2’.4’.2”.4”-Hexametho~~-triphenylcarbinol ganz nnhe. Von beson- 
derem lnteresse w i r e  danach die Herstellung des ?.4.6.2’.4’.6’.2”.4”.6”- 
Enneamethoxy-triphenylcarbinols, das voraussichtlicb eine regelrechte 
Farbbase ist. Wir versuchten zu diesem interessanten Korper mit 
Hilfe des J o d - p h l o r o g l u c i n -  t r i m e t h y l a t h e r s ’ )  zu gelangen, ver- 
mochten aber diesen letzteren bis jetzt noch nicht mit Magoesium ztir 
Renktion zu bringen. 

5. Der tiefere Sinn der eben dargelegten Regelniafligkeiten w i d  
Itlarer, wenn man die Sachlage vom Standpunlit der‘Lehre von drr 
l e i l b a r k e i t  d e r  V a l e n z  aus betrachtet. Der Benzolring 1aBt sich 
auffassen als ein System ron drei Doppelbindungen, die einander kon- 
jugiert sind, und diese Aulfsssung ermoglicht eine Losung der Frage, 
die zunaclist nur an einem einzigen Henzolring, drr das Z?ntralkohlen- 
stoffatom und ein para-standiges Aurochrom trage, besprochen sei.  

1’s ergibt sich dabei folgendes Pornielbild I :  
B l i  5 li 

~ r - ,  -/ 

~. 

1. Aux-4 ’ c, I c‘c 11. 4 3.’- i . l ?  c 
:: 2 8< 12 

AUX 

Verfolgt nian die Kette vom Auxochrom zum Zentralkohlenstoff, 
so erkennt man, da8 die Gruppierung: Aux, 4, 3, 3, I ,  C ein koii- 

I )  Dargestellt durch direktes Jodieren Ton Phlol.oglucin-trimetl~~l~tbcl- 
nittels Jod  und Quecksilbwoxyd in alkoholischer Lhung.  M a n  erhilt i h n  
ails Ligroin i n  langon, weiBen Nadeln vom Schmp. 1’210. 

0.1918 g Sbst.: 0.1.534 g AgJ. 
CrH1,O1.T. Brr. J 43.17. Gef. J 43.23. 
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jugiertes System darstellt, das zwei Doppelbindungen enthllt. In 
dieser Kette ist dnher ein ziemlich weitgehender Valenzausgleich mog- 
licb, wodurcb am Ausochrom grol3e ') und am Zentralkohlenstoff nur 
kleine Valenzbetriige zur Verfugung stehen. Die punktierten Liniea 
versinnbildlichen diese Betrage. 

Bei einer Verbindung mit orttm-stsodigem Auxochrom ergibt sich 
Sclienia 11. Die Kette vom Ausochrom zum Zentrnlkohlenstoff enthllt 
cliesmal nur eine eiozige Doppelbindung und dieser Umstaod ist aus- 
scblnggebend. E3 ist eine wicbtige Erfahrungstatsache der Lehre von 
der 'I'eilbarkeit der Valenz, d a b  bei konjugierten Systemen die frei 
verfiigbaren Valenzreste, welche a n  den beiden Enden des Systems 
nuftreten, urn so gr6Ber smd, je ]anger die Kette der konjugierten 
Doppelbindung ist '). Es sind also bei der orlho-stellung weniger 
Valenrreste an1 Aiisocbrom uncl mehr am Zentralkohlenstoffutom dis- 
pnnibel als hei der pua-Stellung, welche ia eine langere Kette kon- 
jugierter Doppelbindungen besitxt. 

Rei der mefa-Stellung sind folgende Formelbilder zu diskutieren: 

Aux A U X  

Man sieht sofort, daB in beiden Formeln zwischen Zentralkoblen- 
stoffatom und Auxochrom keine Konjugation besteht. Sind die ver- 
'rugbaren Valenzreste am Zentralkohlenstoff klein, so werden diejenigen 
mi Auxochrom, wie die Rechnung zeigt, gleichfalls klein. Sind die 
Valenzreste am Auxochrom grol3, so werden diejenigen am Zentral- 
kohlenstoff ebenfalls grol3. 

6. Diese Formelbilder lehren ohne weiteres, dn13 ein grundsiitz- 
licher Unterschied zwischen der mela-Stellung und den andren Stellungeu 
bestehen muB, und gerade darin, daB sie dies lehren, liegt ihre Be- 
deutung. Diese Formelbilder sind daher fur alle weiteren Uberlegungen 
n ls  unumgangliche Unterlage zu xvlhlen. Dnbei ist jedoch auf einen 
besonderen Nebenum stand hiti zuweisen. 

Man kann bei para-stgndigen Auxochromen den K e k u l B - T  h i e l e -  
achen Beozolriog anzeicbnen wie man will,  stets ziebt sich vom Zentral- 
kohlenstoff zum Auxochrom eiue aus zmei Lhppelbindpugen bestehende 

1) Uber die Wirkungsweise der Auxochroiiie sielie: H. Kauffmann,  

2) ElJenda S. 316. 

. ~ _  

Die Valenzlelirc, S. 500. 



konjugierte Kette. Ganz anders i n  der ortho-Reihe. Schreibt nian 
den Ring in andrer Weise: 

so bildet nicht mehr die Kette Aus, 2, 1, C, sondern Aus, 2, 3, 4, 
5, 6, 1, C ein konjugiertes System. Diese Kette eotbalt sogar drei 
Doppelbindungen und daher sollte der Vnlenzausgleich bier sehr stark 
sein und sognr noch weiter gehen als beim Pam-Derivat. I)a nun 
dies aber nicht der Fall ist, so ist der Schlul3 zu ziehen, daB, weun 
der Valenzausgleich zwischen Ausochrom iind Chromophor IHngs 
zweier verschiedener Ketten statttinden kann, e r  den h-urzeren Weg 
bevorzugt. 

IXeser Schlul3folgeruog diirfte, menigstens soweit Benzolderivnte 
in Betracht kommen, allgemeine Bedeutung zukommen. Denn v i e  
die l r i p h e n j  I-cnrbinole verhalten sich die Dibenzal-acetone u u d  clip 
Chalkone. 

7. \ \ ie  cler Vnlenz-Ausgleich die bnsischen l h k t i o n e n  regelt, Isfit 
sich auniichst bei den Triphenyl-carbinolen sehr anschaulich zeigen : 

AUS - CslT(\ 
Cs H j F C  
c6 Ha 

Befindet sich das Ausochrom in  einer wirksamen Steliung, so 
\Iird der \ alenzbetrng am Zeotralkohlenstoff, aelcher durcb die 
punlitierte Linie ausgedrhckt ist, urn so kleiner, je stiirker das Auso- 
chrorn ist. Zur  Bindung eines vierten Atoms oder eines vierten Restes 
an dns ZentralkoblenstoIFatom, etwn zur Bindung eines Chloratoms, 
bleibt infolgedesseu UUI so weoiger Valenz zur Verfugung, je starker 
das  Ausochrom wirkt. J e  mehr Ausochrome eiogefuhrt werden, desto 
lockerer wird sich dieses vierte Atom verketten und in Form e k e s  
Ions abspalteo, d. h. desto ausgesprocheneren Salzcharnkter hat die 
Verbindung, urn so weniger unterliegt sie der Hydrolyse. 

Dall sich dieses vierte Atom oder dieser vierte Reat io Form 
eioes Ions abspaltet, IL13t sich noch naher begrunden. Dieser Kest 
ist durch weniger als eioe ganze Valeoz an das Zentralkohlenstoff 
gekettet, und  infolgedessen bleibt a n  ihm ein Valenzbetrag disponibel, 
der, wie die Rechoung') ergibt, ebeoso grol3 ist, wie die Summe der 
disponiblen Vnlenzbetrlge an den Auxochromen. n a  im Rahmen der 

I) RaiiFErnnnn, Die Vnlenzlehre, S. 502 fF. 
. -~ 
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Valenzlehre, so wie sie von H. K a u  I f m a n  n formuliert und entwickelt 
wurde, freie Valenzreste ausgeschlossen sind, so ist das  Formelschema 
dahin zu erganzen, da13 diese gleich groBen Betriige sich gegenseitig 
absattigen. Damit gelangt man fur den Fall, daB niir ein Auxo- 
chrom vorhanden ist, zu folgendem Bilde: 

AUX 5 cs HA \7 
C6Hs-C A n ,  
c6 HJ 

in welchem An in iiblicher Weise ein Anion bedeutet. Die Uber- 
tragung dieses Bildes auf auxochrom - reichere Verbindungen fuhrt 
dann zu Formeln, die H. K a u F f m a n n  in einer friiheren Arbeit 
bereits veroffentlicht hat'). 

Wesentlich fur das  eben entwickelte Schema ist der Umstand, 
daB es nur fur para- und ortho-standige Auxochrome moglich ist. 
Weil ein wela-stiindiges Auxochrom mit dem Chromophor keine kon- 
jugierte Kette bildet, ist bei solchen metn-Derivaten, wie wieder aus 
der Rechnung') ersichtlich is t ,  das angegebene Schema nusgesthlossen. 
Jede Einliihrung eines weiteren Auxochroms in ortho- und nament- 
lich iu pra-Stel lung bewirkt die weitere Absplitterung eines Valenz- 
betrnges aus der Bindung zwischen Anion und Zentralkohlenstoff, in- 
den1 das Auxochrom diesen Betrag beausprucht. Nach der Lehre 
vun der Teilbarkeit der Valenz bedeutet aber eine Erhohung der 
Valeuzzersplitterung nichts andres als eine Zunahme der Ionisierbar- 
keit. Der  mit An verbundene Rest hat demnach eine um SO griiBere 
Neigung, nls Ion aufzutreteu, je grB13er die Anzahl der in ihm ent- 
haltenen i n  or/ho- und para-Stellung befindlichen Auxochrome ist. Ein 
hlnl3stab dieser Neigung ist der von uns gemessene bssische Charakter, 
und clantit is/ ge:eigt, day die gegebeire Formrilierun,q tatsci'chlich ein an- 
sckcoilieher ,qro]ihi.sclier Aic.sdntck d~.$ 7*on icy e.rpriittcutel1 zusammengc- 
traqenen illaterials ist. 

S. Bei den Chalkonen liegen die Verhaltnisse analog, sowie man 
d a w u  ausgeht, da13 bei ihneu wie beim Dibenzal-aceton die Salzbil- 

1 )  B. 46, 781 [1912]. Da unter Umstiinden mela-stindige Methoxyle 
den basischen Charakter dennoch, wenn auch sehr wenip, steigern, SO miissen 
im Molekul noch an andren Stellen disponible Valenzbetrjige vorhanden sein. 
Diese BetrHge sind aber sehr vie1 kleiner und von uns vorlLuEig auBer Bc- 
tracht gelassen. Sie miissen schon beim Triphenyl-carbinol selbst, das ja auch 
schon basisch ist, vorhanden sein und k6nnen sogar beriicksichtigt werden. 
Wenu a i r  dies nicht taten, so geschah es nur ,  urn die Formeln und Uber- 
legungen nicht durch Komplikationen uniibersichtlich zu machen. 

3) i,Valenzlehrea, S. 502 ff .  



dung auf einem fibergang des Carbonyl-Snuerstoffes von der zwei- 
wertigeo in die vierwertige Stufe beruht. Die SBnre addiert sich nn 
den Carbonyl.Snuerstoff, jedocb nicht in der rein formalen Weibe, wie 
dies gewiihnlich angenommen wird. Dieselben ~ b e r l e g u n g e n  wie oben 
beini Triphenyl carbinol verlangen , daB der Saurereat gleichzeitig in) 
Valenz-Ausgleich mit den Auxochroiuen steht und dieses Ergebnis fuhrt 
xu folgender Formulierung I): 

A I I X - C ~  HI CH = C B  2. C -- R 
It 
0 .  

.A n 
H/ 

2 ii s n m m e 11 fa s s tin g. 

I. Dcr basische Charakter halorhromer Verbindungen wirtl durch p a m -  
stindige Methoryle kriittig, durch ordo-stkndige vie1 schwkher und durch 
actn-sthdige unwesentlich gesteigert. Diese l  Sa tz  g i l t  aucli da i in ,  wenn 
mehrere  M e t h o x y l e  i n i  g le ichen Iiiiig s i t z e n  und (laher sind Verbin- 
dungen, .welclie die Methoxyle in Resorcin- oder Phloroglucin-Stellun~ tragen, 
sehr stark basisch. 

11. Diese Verhiltnisse sintl iiii  Rahmen der Lehre von der Teilbarkeit 
der Valenz leicht zu verstehen und  ftihreii zu den Ton H. Kauffmann f i r  
die halocbronien Verbindungen der Tripbenyl-carbinole, Dibenral-acetone und  
Chalkone aufgestellten Formeln. 

111. Wenn Auxochrom und Chromopbor zwei Wege far den \'alein- 
Ausglricli haben, so bevorzugen sic den kiirzeren. 

Ex p e r i m e n  t e l  l e  r Te i l .  

Grnppe der Chalkone. 
Die untersuchten Chalkone wurden in der ublichen Weise durch 

Kondensntion aus den eotsprechenden A l d e h y d e n  und K e t o n e n  mit 
Hilfe r o n  Alkali hergestellt. 

Benzal -2.4- dime t h ox y -ace t o p  hen on .  
Aus Alkohol feine, blal3gelbe NBdelchen, die liei 7 8 O  schmelzeii und in 

Alkohol, Benzol und Chloroform leicht, in .ither und Ligruin schner 16s- 
lieh sind. 

0.1896 g Sbst.: 0.5279 R COP, 0.1016 g HzO. 
CI~Hlc03.  Ber. C 76.08, H 6.02. 

GeF. D 75 93, 6.05. 

I) Der Vollsthdigkeit halber sei beigefiigt, daO auch vom Saure-Wasser- 
stoff Valenzlinien zum Ausochronl fiihren und ferner zum Anion. Hierauf 
ist in der hrbeit von H. Kauffmrnn in  der Zeitsrhr. f.  anorg. Chemie, 
Clasaen-Festschrift, 81, 83 [ 19131, niher einqegangeo. 



4.2 ' .4 ' -Trinietboxy-chalkon.  
hus i0-prozentigem Alkohol erhil t  man es in blal3gelben Nadelchen vom 

Sclrmp. 880. Die L6slichkeitsverb:iltnissc sind dieselben, s i e  beim rorher- 
gehenden Produkt. 

0.191T1 g Sbst.: 0.5051 g COr, 0.10.55 g HsO. 
ClaHls04. Ber. C 72.4.5, H 6.08. 

Gef. x i2 .36,  ') 6.16. 

3.4- U i ox  7 I I I  c t 111- 1 on-  'LI.4'- t l  i m c t I J  o x  y - c 11 n 1 k o n. 
Aus  Alkohol in LlaDgclbcn Nidelchcn vom Schmp. 135O. Der KGrper 

i d  in Alkohol, Benrol, .\thcr rind Ligroiil schwcr, ' i n  Accton untl Chloro- 
form leicht 16slich. 

0.1849 g Sbst.: 0.4687 g COs, 0.08i9 g H?O. 
ClsHlr .05 .  Ber. C ti'3.20, H 5.17. 

Gel. x 69.13, n 5 20. 

2.4.2'.4'-Te t rani c t h ox  y - c  h a  I k o ii. 
Aus Alkohol blnflgclbe Nuelchen vom Schmp. 128O. Leicht liislicli in 

Benzol, Chloroform, Accton, Tctrnchlorkohlcnstoff, schwer i n  .xther und 
J.igroiil. 

0.1825 g Sbst.: 0.464i g CO?, 0.1010 g H20 
C19Hlo05. Ber. C 69.45, H 6.14. 

Gcf. D 69.44, )) 6.19. 

3.4.2l.4'- T c  t r a m e  t h o x  y - c  h D I k o 11. 

Das Konderisationsprodukt erliilt man. PUS Alkohol in schwach gelben 
Krystfdlchen, die bei 89O schmelzen. In Xther uod Ligroin ist der Korper 
so gut wie unloslich, leichter in Methyl- ond Athylnlkohol, schr leicht in 
Cbloroforni, Aceton und Benzol 

0.1811 g Sbst.: 0.4610 g (202, 0.1006 g HsO. 
C19HwO5. .Ber. C 69.48, H 6.14. 

Gef. n 69.42, n 6.23. 
. 

2.5.8'.4'-Tc t r a m  e t h o x  y - c  h rl  k o n. 

Ails Methylalkohol in gliiizenden, gelben Bliittchen roiii Schmp. 90.5O. 

0.1804 g Sbst.: 0.4592 g COs, 0.1000 g H10. 
L6slichkeit wie beim vorhergchenden Isomeren. 

c i 9 1 1 2 ~ 0 5 .  Ber. C 69.48, H 6.14. 
Get. n 69.42, I) 6.20. 

3 '. 4 ' -  D i m e t h o x y - c h a I k on .  
Aus Methylalkohol in blaBgelben Blittchen vom Schrnp. 850. Der K6r- 

per l6st sich leicht in Benzol, Chloroform, Aceton, Tetrachlorkolilenetoff, sehr 
schwer in  .ither und Ligroin. 

0.1887 g Sbst: 0.5251 g CO1, 0.1037 g HtO. 
C,TH,GOS. Ber. C 76.08, H 6.02. 

Gel. D 75.89. )) 6.15. 



4.3 ' .4 ' -Tr ime t h o x  T - c  h n l  kon.  
Ails Alkohol in gelblichen, deiben Nadeln vom Schmp. 90°. I u  seiner 

LGslichkcit vcrhiilt es sich \vie dic andren Chalkone. 

C l a H l ~ O c .  
0.1902 g S h t . :  0.5043 g CO?, 0.1052 g Hz0. 

Ber. C 72.45, €1 6.08. 
Gef. N 73.30, D 6.19. 

3 . 4 .  n i o x y m c t 1 1  y 1 c !I - 3l.4'-  d i me  t h  o x  y-ch  al  k on. 
A u s  Alkohol crhiilt man das Produkt in gclblichen, verfilzten Xadelclien 

vom Schmp. 1440. Reziiglich seiner L6slichkeit siehe die aiidren Challtonc. 
0.1636 g Sbst.: 0.4653 g (202, 0.0860 g H,O. 

CleHlcOj.  Ber. C 69.20, 1-1 5.17. 
Gef. s 69.15, )) 5.24. 

2.4.3'.4'-T e t ram e t 11 ox y -  ch  n I k on. 

..\us Alkohol i n  feinen, blnCgelben Niidrlclien ~ o r n  Schnip. 115.5". 1 . 6 ~  
lichkeit wie oben angegelien. 

0.1503 g S1)at.:  0.4585 g Cog,  0.0999 g HzO. 
ClsH2oO5. Ber. C 69.46, H 6.14. 

Gef. * 69.35, 6.20. 

3.4.3'.4'-Te t r am c t  b o x  y - c h a l  kon. 
hus  All;olrol i n  feincn. hcllgclben Krpstallchen vom Schmp. 110". I.6slicli 

Iceit wie oheir :iogegcben. 
0.1815 g Shjt.: 0.4609 CO?, 0.0999 H20. 

0 1 : , H 2 0 0 5 . .  Ber. C 69.48, H 6.14. 
Gef. 69.26, * 6.16. 

2.5.3'.4'- Tc t r a m  e t h ox y - c ha1 k on.  
Aus Mctliylalkohol in hellgelben, kompakten Kry-stallen vom Schmp. S1O. 

Beziiglich Ih l ichkei t  in den gebriuchlicheten Lijsungsmitteln siehe oben. 
0.1783 0" Slbst.: 0.4540 g COI, 0.0959 g H20. 

C19Hao0 j .  Ber. C 69.46, 11 6.14. 
Gel. )) 69.48, 6.21. 

Das ?.5.?' 3 ' -Te  t r a in e t h o  x y - c h a l  k o  n konnten s i r  bishcr auf keine 
Wcise in  krystallisierbareni Zustand erhalten. 

3.4.2'.5'-Te t r s m e t h o x  y - c h a l  kon .  
Das zuerst iilige Kondcnsationsprodukt wurde erst nach vierteljtihrigem 

Stehen fcst. Es wurdc aus Alkohol urnkrystallisiert u n d  zeigte d a m  den 
Schmp. 112". Auffillig ist an dieser Sobstanz die Farblosigkeit und das 
Ausbleiben der Halochromie. Dic gut stirnmcnde hnalyse liiBt jedoch die an- 
gegebcne Iconstit ution als wahrschcinlich crscheinen. 

0.1SS8 g 5 k t . :  0.4801 g ' 2 0 2 ,  0.1057 g B?O. 
ClsHpoOj. Ber C 69.18, H 6.14. 

Gef. )) 69.35, D 6.26. 



3.4.2’.5’-Te t r a m  e t h ox y - c  h a l  k on. 
Aucli tliesc Substanz konntc crst nach langer Zeit in krystallisierbarem 

Zustand erhalten werden. Aus Alkohol umkrystallisiert, erhalt nian sir: i n  
rreioeu, seideglanzenden Bkttchen vom Schmp. 128O. Der Kbrper xeigt keine 
Halochroniie, ebenso ist seine vbllige Farblosigkeit auffallend. Seine Konsti- 
tution als Chalkon liBt sich jedoch mit tler ;lnalysc gut rereinbaren. 

0.1731 g Sbst.: 0.4440 g Cog, 0 . 0 9 3  g HaO. 
ClsHaoOs. Ber. C 69.48, H 6.14. 

Gef. D 69.32, x 6.?8. 

C in n a rn a 1 - 3.4 - tl i m e t h o x  y - a c e  t o 11 h e n o  n. 
Xus  Alkohol Eeinc, citronengelbe N8delchcn voin Schmp. Ill0. Bei cler 

Titrntion rnit 75prozentigem Alkohol erhilt man den Wert 36.0 f 0.5. 
0.1683 g Sbst.: 0.4771 g COz, 0.0938 g Ht0. 

Cl,€1,,03. Ber. C 77.51, H 6.17. 
GeF. )) 77.31, 6.“. 

F u r a 1-3.4 - cl i in e t h o x  J - a ce  t o p h o n  on. 
.\us A l l t o l d  blaBgelLe Nidelchen vom ‘Schmp. Slo. Beim Titrieren 

mit  75-prozentigem Alkohol erbiilt man den Wert 66.5 f 1.1. 
0.1589 g Slsf.: 0.4s’21 g CO,, 0.0912 g HzO. 

ClsHI+O,.  Bor. C 69.74, H 5.46. 
Gef. D 69.65, * 5.40. 

2,4,2’,4’,6’- I’ cn t a m e  t h  o x y - c h r l I< o n. 

.4us Alkohol gclbliche Nidelchen vom Schmp. 127O Die Substanz i b t  

in .:ither nntl Ligroin so gut wic unliislieli, leicht dagegen in JJenzol, Chloroforni, 
Acetoil und Eisessig. 

0.1824 g Scst.: 0.4470 g COz, 0.1011 g 820. 
C20Hn106. Bcr. C 67.01, H 6.19. 

Gef. * 66.84, D 6.20. 
a 

3.4.2’.4‘.6’- Pen t a  m e t h o  x y-  c h n Ikon .  
hns Alkohol i n  schwach gelben, mikroskopischen Kadelchen Torn Schrnp. 

1180. LBslich mie sein eben beschriebenes Isomeres. 
0.181s g Sbst.: 0.4463 g COa. 0.1011 g HzO. 

Ca0HlaOs. Bcr. C 67.01, H 6.19. 
Gef. D 66.95, 6.82. 

2,5, 2’, X, 6’- Pc n t a m e  t h o s y -  ch  a 1 k o n. 
.\us Alkohol i l l   chii in en, gelhcn, glinzentlen Blittchcn vom Schlnp. 137”. 

Lbslichkeit a i e  oben. 
0.1844 g Sbst.: 0.4.542 g Coal 0.1024 g H20. 

CzoH22Os. Ber. C 67.01, H 6.19. 
Gef. 67.18, 6.21. 
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Gruppe der Triphenyl-carbinole. 
?.42'.~' .2".4''-  Hex  a m e t h o x  y - t r i  p h cn  y Ic n r l ~ i  u J 1 

Dicsc: Substanz habeii wir sclion ausfiilii,lich bescliriet,en I )  untl t ragen 
birr iiur noch die Analyse uach: 

0.1792 g Sbst.: 0.4178 g Cnz, 0.1030 6 HaO. 
H26Oi. Ber. C GS.15, H (i 41. 

Gcf. B 68.15, )) 6.36. 
Die l~eiin entsprechmdeu )>Methan<< niit konzentriarter Scli\~elelsiirir~~ auf- 

;i,etendt: Fiirbring ist, wie wir inzxisclien fi,ststellten, m i t  einev Zersetzune 
vc rk n i i p  f t. 

3 5  -D i ni e tli  O X  y -  t r i  p 11 en y I cil r tJ i t i  o 1. 
Zu der RUS 8 g Brou~benzol, 10 g absolutein iitlier untl 1.9 2 hlagncsium- 

zpiinen hcrgestcllten Lijsung gibt nian eiiio Liisnnp voii 4 g 3..i-TI)ini~~tIroxy- 
I,enzoesiirir.c inethylcster") in 1 0  g absolutem .\ther. N:icIi Becndigung d e r  
Kraktioii wird mit Wassei. nnti  Essigsiiirc zcrsetzt untl die iitlierische LVaurig 
niit Soda und Wasser gewnschen. N:~cli \.crtlunsten d ~ , s  .\tliers crhdt inan 
t.inc liarte Krystallkrustc. Aus Alkohol umkrystallisiert, erhilr man den 
G r p e r  iii  feirien, weiWen Niidelchen. (lie bei I 1 3 O  scbinelzen. Er lu,t t.icli in 
Ligroin selir schwer, lcicliter ill Allcoliol, stahr leicht i n  Eenzul, Clilowlornr 
und Aceton. 

0.1521 6 Sbst.: 0.5250 g CO?, 0.lWI g 1120. 
Csl H20@3. Ber. C Td.71, H 6.30. 

Gef. o iS.63. )) 6.27. 

2.4 6 -  T r i m e  t h o x  y - t ri p hen y l c  nr  b i n 01. 
l u s  tlcm Keaktiousprodnkt Y O U  3.6 g Brombcnzol, 10 g ahsolutem Ather 

und 0.6 g Magnesinrnspiincn niit 3 g 5.-C.G-'Trimetho;rj.-benz0ptieii~n in 200 ccm 
abaoluteni . \ ther erhielt m a n  iincli \-crtlunstcn tles .:tilers und Uinkrystalli- 
bieren aui Alkohol diescs Cnrbinol in feincn, weiGen Iirystiillchcn vom 
Scbmp. 110-1 110. Iu seiner 1 iklichkeit rcrhiilt cs sicli \vie tlas obeu be- 
rcliriebene Carbinol. 

0.1628 g SbJSt.: 0.4487 g cot, 0.0913 g Hp@. 
C p l H ? z O ) .  Rcr. C i5.39, H 6.33. 

Gcf. D i.5.l'i, w 6.25. 

4.3.4-Trimethosv-triphenrIcarbiiiol. 
4 g 2.3.4-Triniethoxy-benzoplienon werdcn ~ I I  eincr L ~ S U I I , ~  aus 35 g Broni- 

benzol und 0.6 g Mngnesiumspinen in 10 ccnt atwoluteni .'ither gegcben und 
die iitheriache Lijsung drs Keaktionsproduktcs mit Wasser und Essigsiiure 
zcrsetzt u n d  mit  Soda und Wnsser gcwasclien. Sacli Vertlampfen dcs . i thers 

I )  B. 46, 2336 [1912]. 
'9 H. M e y e r  (hi. 8, 429 [18Si]) gibt fiir diesen Ester den Schmp. 810 

:+\I: wir  haben in cl,ei,cins!iminung mit E i i l o w  (B. 36. 3902 [1902]) 430 
!It~ol~act~ te t . 
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erhalt man das Carliinol in derbcn Krystallen, die aus Alkohol umkrysta1lisiei.t 
bei 139O schmelzeii. Loslichkcit i n  den gebr8uchlichen I,6,ungsrnittelii 
siehe oben. 

0.1892 g Sbst.: 0 . 5 2 2  g co2, 0.10SG g HZO. 
C?? 8220,. Ber. C i5.39, H 6.33. 

Gef. 75.28, x 6.44. 

?.4.6.2'.4'- P en t am et  h o x y - t r i  p h e n J 1 c n r h i n o 1. 
3 g J o t l - r e s o r c i n - d i m e t h p l H t h e r ' )  werden mit 0.3 g aktivierten h l q -  

oesiunispinen in 5 g absolutem .ither Z U T  Reaktion gcbracht und hierauf 1.2 ; 
2 4 . 6 - T r i m e t h o x y - b e n z o p h e n o n  in 100 ccm absolutem . \ h e r  zugegeben. 
Nacb Beendigung der Reaktion zersetzt nian mit Wasser iind Essigsiure untl 
wascbt die atheriscbe Lijsung rnit Sods und Wasser. Nacb Verdunsten tles 
x thers erbiilt man es als Cnrbinol in beinshe farbloseri Krystallen, die nach 
dem Urnkrystallisieren au5 Alkohol rein weiB werden und clan Sclimp. 120'. 
zeigen. Loslichkeit \vie oben angegeben. 

O.lfiPO g Sbst.: 0.4678 g COY, 0.1043 g H20. 
CtaH26Oc. Ber. C 70.21, H 6.39. 

Gef. B 70.10, 6-41. 
Das 3,3.4,2',4'- Pent  ame t h o  x y -  t r  i p  he n y l c a r  b i n  o 1 haben wir ganz 

analog dem ehen bescbriebencn Isomeren dargestellt. Das olige Reaktions- ' 

produkt konnten wir jcdoch trotz vieler Versuche his jetzt noch nicht in  kry- 
stallisierbarem Zustande erhalten. 

482. H u g o  Eeuffmann: 
Dae Geeetz der Desentralieation ohemiecher Funktionen. 

(Eingegangen am 10. November 1913.) 

Die vorangehende Arbeit beweist, da13 die von mir fiir die far- 
'bigen l'riphen).l-carbinol-Salze aufgestellte Formel sogar in feinere 
Einzelheiten eindringt und daher sich auk neue als ein samtlicheu 
ubrigen bekannten Pormeln iiberlegenes Schema darbietet. Die neue 
Formel hat rnich auf ein wichtiges Grundgesetz aufmerksam gemncht, 
das fur alle strukturchemischen Vorstellungen von grol3er Bedeutung 
iut, und xuf dessen Bestehen ich daher irn Folgenden rnit kurzen 
Worten hinmeisen rnochte. Ich scbicke voraus, daB bei den Eetrach- 
tungen wieder die Anwendung des Nebenvalenz-Begriffes verrnieden 
wird, da sonst das Gesetz weniger klnr hervortritt. 

- 
I) Zu dem Jod-resorcin-dimethylather, den wir schon beschriebeii ha lm 

0.198% g Sbst.: 0.1772 g AgJ. 
4B. 45, 2334 [191?]), haben wir noch die Analye nnchzntragen: 

C,H9O2J. Ber. J 48.08. Gef. S 48.15. 


