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.



3802

Die einschligigen Untersuchungen werden mit Hille von Mitteln ausge-
fihrt, welche die Jubildumsstiftung der deutschen [ndustrie mir nen
hewilligt bat, und fir deren Zuwendung ich auch an dieser Stelle nochmals
nmeinen Dank ausspreche.

1. Nach den von mir entwickelten Anschauungen und Formeln
ist fir die farbigen Salze auxochrom-haltiger Triphenyl-carbinole
wesentlich und charakteristisch, daB der S#aurerest (Siiure-Ion), ob-
gleich er nur einwertig ist, nicht allein mit dem Zeatralkohlenstoff,
sondern zugleich auch mit den Auxochromen im Valenz-Ausgleich steht.
Die Valenz des Siurerestes unterliegt somit einer Zersplitterung, die
ihr van seiten des auxochrom-haltigen Triphenylmethyl-Radikals aui-
gezwungen wird und mit geeigneter, neuer Einfiilbrung von Auxo-
chromen noch stirker anwichst. Die Valenz-Betatigung, welche das
auxochrom-halitige Triphenylmethyl-Radikal gegen den Siurerest austibt,
ist also nicht auf einen Lestimmten Ort des Molekiils lokalisiert, sondern
nimmt von mehreren Stellen, die iiber das ganze Radikal verteilt sein
kénnen, ihren Ausgangspunkt. Jedes ortho- und paera-stindige Auxo-
chrom ist, wie in der vorangehenden Arbeit gezeigt wurde, eine solche
Stelle und wirkt eben gerade dadurch, dal es den Valenz-Ausgleich
zwischen Siurerest und organischem Radikal zerstiickelt, mit andrem
Wort dadurch, dafl es an der Dezentralisation dieses Valenz-Ausgleichs
mitschalft. .

Dieses Ergebnis ist sebr bedeutungsvoll und steht diametral der
herkommlichen Anpschauung gegeniiber, daBl chemische Funktionen,
z. B. die basischen Eigenschaften, stets an eine ganz bestimmte Stelle
des Molekiils gebunden sind und durch Substituenten lediglich eine
Erbshung oder Erniedrigung erfahren. Die verschiedenen, fiir die
Triphenylmethan-Farbstoffe aufgestellten Formeln stehen alle mehr
oder weniger im Banne dieser hergebrachten Anschauung, und die
besondere Betonung des in ihr liegenden lrrtums gehirt zu dem Zweck
dieser Zeilen.

2. Bei den in der vorangehenden Arbeit dargelegten Untersuchun-
geu handelt es sich um eine Dezentralisation der basischen Funktion.
In den farbigen Salzen der Triphenyl-carbinole ist der Sitz der ba-
sischen Eigenschaft weder auf den Zentralkoblenstoff, wie es die
Rosenstiehlsche oder die Carbonium-Formel will, noch auf eines
der Auxochrome, wie es die Briicken- oder die chinoide Formel ver-
langt, einseitig konzentriert, sondern alle diese Orte haben gleichzeitig
aktiven und ucmittelbaren Anteil an den basischen Funktionen
der Triphenylmethyl-Radikale. Das Wesentliche der neuen Anschauung
liegt jedoch nur zum wenigsten in der Erkepntnis, daB die basische
Funktion iiber das Molekiil ausgebreitet ist, sondern vor allen Dingen
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darin, daB durch eine solche Dezentralisation der basische
Charakter verstarkt, ja sogar erst hervorgerufen wird').

Die neue Anschauuung 1aBt sich erfolgreich auf viele andre Klassen
von Stoffen iibertragen, zunichst auf. solche, welche den von ups
untersuchten bnahestehen. Ich hebe hervor die farbigen Salze der
Benzhydrole, ferner die Auramine, und glaube auch auf die
Indamine, Safranine und andre Azine verweisen zu diirfen. Der
Streit, hie benzoid, hie chinoid, hie p-chinoid, hie o-chinoid, geht
seiner Schlichtung entgegen. Die fraglichen Stoffe sind zumeist weder
das eine noch das andre, sondern ausgesprochene Typen von Sub-
stanzen mit dezentralisierten Funktionen.

3. Die neue Anschauung erschliet auch das Verhalten andrer
Basen dem Verstindpis. Ich mochte hier an das Guanidin erinuern,
dessen stark alkalischer Charakter bis jetzt uuerklarlich war, oun
aber auf Grund der Vorstellung, daB die basische Funktion des Stick-
stoffs bei dieser Substanz auf drei Atome dezentralisiert ist, durch-
aus keine Absonderlichkeit mehr darbietet.

Wie in der voranstehenden Arbeit gezeigt wurde, tritt bei aro-
matischen Verbindungen wirkungsvolie Dezentralisation der basischen
Fupktion nur dann ein, wenn die basischer machende Gruppe in
ortho- oder para-Stellung sich befindet, d. h. unter Konjugation verkettet
ist. Eine derartige Konjugation ist auch beim Guanidin vorbanden,
denn seine NH;-Gruppen sind an die Doppelbindung C:N gekettet
und daber dieser konjugiert. Diese Konjugationen sind, soweit ich
das experimentelle Material bis jetzt iiberblicke, die fiir die Moglichkeit
einer Dezentralisation notwendigen Faktoren. '

4. Was fiir die basischen Funktiopen gilt, JaBlt sich auch fir die
sauren entwickeln. Die Dezentralisation der sauren Funktion des
Sauerstoffs ist, um das Beispiel eines Tripbenylmethan-Farbstoffs zu
vennen, im Aurin®) vorhanden; sie tritt aber schon bei viel niher-
liegenden Stoffen, nimlich bei den Siiuren, ausgepriigt in die Erschei-
nupg. lm Carboxyl der Carbonsiuren ist ein Carbonyl einem
Hydroxyl konjugiert, und infolgedessen ist die snure Funktion nicht
lediglich auf den Hydroxyl-Sauerstoff lokalisiert, sondern zugleich auch
auf den Carbonyl-Sauerstoff dezentralisiert. Diese Dezentralisation
verleibt der Substanz die Fahigkeit zur Ionisation und stempelt sie

) Auf die auxochrom-freien Verbindungen, fiir welche diese Erkenntnis
ebenfalls gilt, werde ich spiter ausfihrlich zuriickkommen.

7 B. 45, 2833 [1912). Tn der dort gegebenen Aurin-Formel sind, damit
dic volle Analogie mit der Fuchsin-Formel hervortritt, noch Valenzlinien cinzu-
zeichnen, die vom Zentralkohlenstoff zu den auxochromen Saucrstoffatomen
gehen. Diese Linien sind aber auf das hier zu bhesprechende Gesetz ohue
Einflub.
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zur Siiure, denn fehlt die Dezentralisation, wie etwa in den Alkoholen,
su hért die Substanz auf, eine Siure zu sein. Typisch tritt der
Linflub der Dezentralisation z. B. bei der Salpetersiiure hervor,
bei welcher die saure Funktion des Sauerstoffs sich auf 3 Atome
verteilt; verhicdert man die Dezentralisation etwa dadurch, dal man
zwel der Sauerstoffatome durch neutrale Reste, durch Alkyle, ersetzt,
so verschwindet der saure Charakter vollstindig, denn man kommt
ja hierdurch zu einem quartiren Ammoniumhydroxyd.,

Die Dezentralisation ist auch fir die Komplexsalze ein wichtiger
Faktor. Schon Bodlinder und Abegg') haben ausgesprochen, da ein
schwaches Ion durch Addition eines sogenannten Neutralteils zu einem starken
werden kann, d. h, daB die TFihigkeit zur Ionisation durch die Addition
wichst, Dieser Neutralteil, der nach der Wernerschen Theorie sich un-
mittelbar an das Zentralatom bindet, ist jedoch keineswegs vollig neutral,
sondern mit basischen oder sauren Funktionen ausgestattet; man denke bei-
spielsweise an das Ammopiak der Ammoniakate. War vor der Addition die
basische Funktion auf das Zentralatom lokalisiert, so ist siec nachher auch auf
die koovdinicrten Neutralteile dezentralisiert und infolgedessen der basische
Charakter gewachsen.

5. Fiir die Tatsache, dal der bausische und der saure Charakter
mit wachsender Zerstiichelung seines Sitzes sich verstdrkt, mochte ich die
Bezeichnung »Gesetz der Dezentralisation chemischer Funk-
tionen« vorschlagen. Wahrscheinlich hat dieses Gesetz auBer fiir
basische uod saure, auch fir ganz andre Fuuoktionen ziemlich allge-
meine Geltung, z. B. fiir die Reaktions- und Additionsfihigkeit ge-
wisser Gruppen. In diesem Falle miindet das Gesetz bis zu einem
gewissen Grade in die Thielesche Theorie der Partialvalenzen ein.

Das Gesetz gilt wahrscheinlich ebeunfalls fir manche physikalische
Funktionen, beispielsweise fiir die Farbe. Ein unselbstindiger Chro-
mophor, etwa das Carbonyl, ruit noch keine Farbe hervor; werden
ihm aber weitere solcher Chromophore koonjugiert, wird also die ab-
sorptionsbewirkende Ursache dezentralisiert, danu riickt die Absorption
aus dem Ultraviolett ins Sichtbare herein und Farbe tritt aul. Weitere
schine Beispiele sind pamentlich die Chinhydrone, bei welchen
offenbar die chromophore Wirksamkeit des Chinons sich auch auf
das angelagerte Hydrochinon iibertrigt und daok dieser Dezentrali-
sation sich erhdht.

6. Alle jene, mehrere basische Gruppen enthaltenden Basen, bei
welchen wie beim Guanidin die Salzbildung auf einem Additionsvor-
gang berubt, fordern eine priizise Stellungnahme zur Erage heraus:
Wie und an welchep Teil des Molekiils addiert sich die Siure? Diese
Frage wird von der herkdémmlichen Anschaunung im groflen ganzeo

1) Z. a Ch. 20, 453 [1899).
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mit der Hypothese beantwortet, daf3 die Saure sich an dasjenige Atom
des Molekiils hinbegebe, welches am stirksten basisch sei. Wo die
Hypotbese Schwierigkeiten begegnete, griff man hiufig zu der beliebten
Annabme von Umlagerungen.

Diese Hypothese ist nicht nur willkiirlich, sovdern auch véllig
verfehlt, wenigstens soweit Basen mit dezentralisierter Funktion in
Betracht kommen. Fiir das Siure-Ion wird die Hypotbese sogar ganz
sinnlos, denn das Szure-Ion addiert sich weder an dieses noch an jenes
Atom, sondern setzt sich gleichzeitig mit séimtlichen Teilen des Mo-
lekiils, die Sitze der basischen Funktion sind, in Valenz-Ausgleich. Es
verbleibt also nur die Aufgabe, sich iiber das Verhalten des Saure-
Wasserstoffs klar zu werden. Aber auch hier ist die Sachlage sehr
einfach und ganz anders als man es nach der fraglichen Hypothese
erwartet., s gilt namlich der Satz: »Der Saure-1Wasserstoff begibt
sich an die Stelle, an welcher die fir ihn disponiblen Valenzbetrige am
grifiten sind und der geringsten Zersplitterung unterliegens. Der Beweis
fir diesen Satz liegt im Begriff der Dezentralisation. Wiirde nimlich
der Wasserstoff sich an einen andren Ort hinbegeben, so wiirde auf
seine Valenzbetitigung ein stirker zersplitternder, also stirker dezen-
tralisierender Einflul ausgeiibt. Er wiire also lockerer gebunden und
spaltete sich leichter wieder als Ion ab. Wenn aber eine Substanz
dazu peigt, gleichzeitiz Sdure- und Wasserstofi-Ionen abzuspalten, so
sagen wir, die Séure ist nicht fest gebunden und das Salz wenig bestindig.
In den bestindigen Salzen muBl also der Siure-Wasserstoff
fest gebunden, d. h. die ihn verkettende Valenz moglichst
wenig dezentralisiert sein.

Folglich entscheidet nicht die Stirke des basischen Charakters
der einzeloen Atome oder Gruppen, sondern die Valenzverteilung im
ganzen Molekiil iiber die Art und Weise der Anlagerung einer Siure.
Jetzt werden jene Fille leicht verstindlich, bei welchen, um im Sinne
der berkommlichen Anschauung zu reden, die Siure nicht von der
starker, sondern von der schwicher basischen Gruppe addiert wird.
Ein solcher Fall liegt beim Auramin vor, das in diesem Sinne nicht an
den Aminogruppen, sondern an der Iminogruppe addiert. Die Auramin-
salze, fiir welche ich bekanntlich schon friiber die chinoide Struktur
verwarf, sind nach dem Gesetze der Dezentralisation analog den Salzeu
der Dibenzal-acetone und Chalkone folgendermaflien zu formulieren:

(CHa)’ NQCG Hqg(f)’—\-Cs H‘Q‘N (CH3)2
N
H
e A e
Berichto d. D. Chem. Gesellschatt. Jahrg. XXXXVL 244
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Es sei noch die Beifiigung der Bemerkung gestattet, dall die Va-
lenzverteilung daliir spricht, dal auch beim Guanidin der Siure-
Wasserstoff sich an die Iminogruppe bindet?).

7. Die Anlagerung des Siiure-Wasserstoffs verschiebt die Valenz-
verteilung in kleinerem oder groBerem Grade und mull sich durch
entsprechende optische Effekte kundgeben. Lagert sich der Wasser-
stoff an am Benzolringe haftenden Auxochromen an, speziell an Ami-
nogruppen, so wird erfahrungsgemifl die auxochrome Wirksamkeit
vernichtet?); das Auxochrom wird gewissermafBen ausgeschaltet, und
die Substanz verhilt sich nun #hnlich wie die auxochrom-freie Stamm-
substanz.

Alle diese Dinge miissen hier gesagt und klargestellt werden,
weil obpe sie der Unterschied zwischen Amivo- und Methoxyl-Ver-
bindungen unverstindlich bliebe. Wihrend friiher dieser Unterschied,
namentlich bei den Triphenyl-carbinolen, die Sachlage nur verschleierte,
ist er jetzt eine der zu dem neuen Gesetz fiihrender Eingangspforten.
Bei den Aminoverbindungen treten, wie das Beispiel des Fuchsins
lebrt, im wesentlichen drei Haupttypen von Salzen hervor:

I. Das farbige Salz.

II. Ein mit mebr Siure entstehendes farbloses Salz.

JII. Ein gelbes bis braunes, mit konzentrierten Siuren sich bil-

dendes Salz.

Bei den Methoxylverbindungen fehlen der zweite und der dritte
Typus, denn bei keinem der von Kieser und mir studierter Triphe-
nyl-carbinole ist eine derartige, von der Siurekonzentration abhingige
Farbeninderung zu bemerken.

Der erste Typus ist das Salz mit dezentralisierter basischer
Funktion. Der zweite Typus ist ein Salz, bei welchem durch die
Anlagerung des Siure-Wasserstoffs an die Aminogruppen diese aus-
geschaltet sind, und welches deshalb sich ungefahr so verhilt wie die
auxochrom-freie Stammsubstanz, wie das Triphenyl-carbinol selbst.
Der dritte Typus ist die halochrome Verbindung des zweiten Typus
und den halochromen Verbindungen des Triphenyl-carbinols selbst an
die Seite zu stellen. Da bei ibm die Auxochrome ausgeschaltet sind,
reagiert er nicht mehr auf sie, und so kommt es, dal seine Farbe
nur wenig variiert und der Halochromie-Farbe des Triphenyl-carbinols
nahe steht.

1) Am Imin-Stickstoff ist for den Wasserstoff auller an der vierten Valenz
an welcher ja auch beim Amin-Stickstoff Valenzbetrige verfiigbar sind, @iberdies,
noch ein weiterer Valenzbetrag dank der Gegenwart der Doppelbindung (die
Partialvalenz) disponibel.

2) Die Valenzlehre, S. 486.
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Bei den Methoxyl-Derivaten fehlt der zweite und infolgedessen
auch der dritte Typus ganz einfach deswegen, weil das Methoxyl
den Siure-Wasserstolf nicht selbstindig addieren kann,
d. h. fiir ihn zu wenig Valenz disponibel hat. Dank diesem
Umstande ist es vor der Ausschaltung geschiitzt. Diese Ansicht habe
ich gemeinsam mit verschiedenen Mitarbeitern der experimentellen
Kritik unterworfen und sie sehr schén bestitigt gefunden. Zum Ver-
stindnis der diesbezliglichen Versuche ist darauf aufmerksam zu
machen, daBl die Triphenyl-carbinole durchaus keine Sonderstellung
einnehmen und die drei Typen npoch bei vielen andren aromatischen
Amipen mit dezentralisierbarer basischer Funktion sich vorfinden,
z. B. bei den Amino-Derivaten des Benzophenons, Chalkons und
Dibenzal-acetons?).

Neben den drei Haupttypen kann man héulig noch Zwischenformen beob-
achten. Das p,p'-Tetramethyldiamino-dibenzalaceton liefert farblose Salze,
ferner auler dem ersten Typus, welcher in wilriger Losung braunrot ist, und
dem dritten, der in konzeotrierten Siuren gelb erscheint, noch eine vierte
Form, die blau ist und mit Siuren mittlerer Konzentration zum Vorschein
kommt. Diese vierte Form entsteht leichter in alkoholischer Lésung und dirfte,
weil man unter analogen Bedingungen einem blauen Salz schon beim Dime-
thyl-monoamino-Derivat begegnet, als Zwischenform, bei welcher nur die eine
der Aminogruppen ausgeschaltet ist, aufzufassen sein. Das Auftreten solcher
Zwischenformen ist bei den Triphenylmethan-Farbstoffen schon lange bekannt.

8. Die Priifung der Apsicht geschah in der Weise, da3 man dem
auxochromen Stickstoff die Fikigkeit nahm, selbstindig und an sich
allein den Saure-Wasserstoff zu addieren.- Dieses wird dadurch er-
reicht, daB man den Stickstoff mit Gruppen verbindet, welche von
der an ihm fiir den Wasserstoff disponiblen Valenz Betrige wegnehmen
und ip Beschlag legen. Diese Aufgabe wird von den Siureradikalen
daok den in ibnen enthaltenen Doppelbindungen erfiillt, und aus
diesem Grunde wurden Acylderivate von Aminen untersucht. Der
Gedankengang hat sich durchaus bewihrt und iiber einen Teil der ge-
wonnenen Resultate berichtet die nachfolgende Arbeit von Kaufimann
und Burckhardt.

Sehr geeignet erwies sich das Radikal der Benzol-sulfonsiure,
das in der Tat den zweiten und dritten Typus zum Wegfall zu bringen
vermag. Durch die Einfiihrung des Sdureradikals wird das Bestin-
digkeitsgebiet dieser beiden Typen verringert oder auf Null gebracht,
und darum macht sich jetzt der erste Typus breit, dessen Auftreten
in diesen Gebieten vorher nur durch die Gegenwart der beiden andren

") Auch die von Baly und Marsden, Soc. 93, 2108 [1908], studierten
Amino-ketone und Amino-aldehyde gehéren hierher.

244
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verhindert war. Die basische Funktion des Stickstoffs kann nach
wie vor dieselbe sein; auf jeden Fall geht sie vorléufig nicht in die
Betrachtungsweise ein. Die Siureradikale wirken alsoaufden
mit ihnen verbundenen Stickstoff in erster Linie nicht da-
durch, dafl sie ihn weniger basisch machen, sondern da-
durch, daf sie ihm die Fihigkeit zur Addition von Siure-
Wasserstoff schmilern oder gar rauben’).

483. Hugo Kauffmann und Hermann Burckhardt:
Einflul der Saureradikale auf Halochromie-Erscheinungen.

(Eingegangen am 10. November 1913.)

Wihrend die Farbe der mit konzentrierter Schwefelsiiure auf-
tretenden Halochromie beim Dianisal-aceton tiefrot ist, erscheint
sie beim Tetramethyl-p,p'-diamino-dibenzalaceton nur gelb.
Obgleich die (CH;); N-Gruppe ein sehr viel kriftigeres Auxochrom
als das Methoxyl, CH;0, ist, bewirkt es also in diesem Falle nicht
onur keine vertieftere, sondern sogar eine stark aufgehellte Farbe.
Das kréitigere Auxochrom erweist sich somit als weniger wirksam,
eine Regelwidrigkeit, die ebenso bei der Halochromie vieler andrer
Stoffe zutage tritt, die aber nur scheinbar ist und, wie io der voran-
gelienden Abhandlung erldutert wurde, lediglich darauf beruht, daB
die Aminogruppe im Gegensatz zum Methoxyl durch die Siure ausge-
schaltet wird. Man kann durch Einfihrung eines Siureradikals in
die Aminogruppe mehr oder weniger der Ausschaltung des Auxo-
chroms vorbeugen und dadurch wieder die Farbe der Halochromie
vertiefen. Wir haben eine Anzahl verschiedenartiger Aminoverbin-
dungen acyliert und die Halochromie der Produkte mit der des
Amins verglichen. Eingefiihrt wurden die Radikale der Essigsiure,
Benzoesiure und Benzol-sulfonsiure. Der Vergleich wurde an
Losungen in konzentrierter Schwelelsiure vorgenommen; die Farb-
upterschiede traten aber an den Farbuogen, welche die Krystalle beim
UbergieBen mit der Siure zeigten, meistens noch viel ausgepriigter
hervor.

Anfinglich, so lange wir nur Acetyl und Benzoyl einfiihrten,
schienen die Ergebnisse noch ziemlich unsicher, denn der gesuchte

) Die in einem der letzten Helte der Berichte, S.3212, von Vorlinder und
Nolte beschrieberen Ammoniumsalze aus Trimethylamin und Aryl-sulfochlo-
riden beleuchten von ganz andrer Richtung aus die Richtigkeit dieses Resultats.



