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Beispielen sebe ich ab, da  sie niit Leichtigkeit aus den Tabellen der 
fruheren Arbeiten von E i s e n l o h r  und mir entnommen werden konnen I). 

Ail e t h yl  und die eingangs aufgefuhrten s a u e r  st  off - h a1 t i g e  n 
G r u p p e n  sind sich daher spektrochemisch n i c h t  B h n l i c b ,  und es 
liegt zurzeit kein Grund vor, die fur den stark exaltierenden $influ13 
von OH, 0 .R und O.Ac vorgeschlagene Erkliirung aufzugeben. 

DaIj Methyl und die sauersfoff-haltigen Radikale in  aromatischen 
Verhindungen nicht selten c h e r n i s c h  ahnlich wirken koonen, er- 
liliirt sich uogezwungen daraus, da13 ebenso wie die optische, so auch 
die chemische Neurralisation der Doppelbindungen in  aromatiscben 
Gebilden durch beliebige Substituenten veriindert wird, wobei das  
MaB dea Eipflusses von der Natur des eintretenden Radikals, beispiels- 
weise seiner gr6Deren oder geriogeren Sattigung, abhlagt. 

M a r b u r g ,  Chemisches Institut. 

840. Karl  Ziegler: ober Halochromie Erscheinungen 
bei Dlaryl-atyryl-carbinolen. 
(Eingegangen am 21. Oktober 1921.) 

Die kiirzlich i n  diesen Berichten ervchienene Albeit von K u r t  
He13 und W i l h e l m  W e l t z i e n a )  SUber das Tris-[pbenpl.lithinyl]- 
carbinol nud seine Analogen< beriihrt ein Gtebiet, das ich seit Ian- 
gerer Zeit bearbeite, so nahe, da13 ich mich veranlaI3t fiihle, schon 
jetzt die rorlaufigen Ergebniwe meiner Untersuchungen, die ich mit 
mehreren Mitarbeitern fortfahre, zu veroffentlichen. 

Die theoretischen Grundgedanken meiner Versuchs sind genau die 
gleichen, wie sie die gsnannten Forscher am Aofang ihrer Arbeit aus- 
einandersetzen. Ich nehme a n ,  da13 ein Zucrammeuhang besteht 
zwischen den Halochromie-Erscheinungen der Triaryl-carbinole und 
der Existenzfjihigkeit der Triaryl-methyle. Weiter suche ich den 
Griind beider Erscheinungen 6n Hand der Thie leschen  Theorie der 
AFfinitatsverteilung *) in den durch die Partialvalenz der Doppelbin- 
dungen des Benzolkerns bedingten, u n g e s a t  t i g t e n  Eigenschaften der 
Benzolkerue. Dann sollte es aber m6glich sein, die aromatischen 
R e d e  des Triphenyl-methans gegen u n g e s a t t i g t e  Gruppen zu er- 
setzen, ohne die erwahnten ty-pischen Eigenschaften seiner Derivate 
zu beeintrgchtiged. Von ahnlichen oberlegungen ausgehend, hat  schon 

1) Vergl besondcrs J. pr. [a] 82, 65 [1910]; 84, 1 [19111. 
R. 64, 2411 [1921]. 3, A. 306. 126 Anm. 54 [1899]. 
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T s c h i t s c h i b a b i n ' ) ,  den such He13 zitiert, die Existeuzmaglichkeit 
eines Tri v i  n y 1- m e t h y 1s und Tri  s t y r y 1- m et h y 1s vorauegesagt. 

Ich habe es unternommen, zunIchst einmal die Syutbebe der 
Zwischenglieder von T r i p  h e n y l - c a r  b i n o l  eineraeits und dem hypo- 
thetischen T r i s t y r y l -  bezw. T r i v i n y l - c a r b i n o l  tindererseits durch- 
zufiihren, a130 Subs.anten darzustellen vom Typus d r s  D i p  h eu y l -  
s t y r y l - c a r b i n o l s  (I.), D i p h e n y l - v i n y l - c a r b i n o l s  (LI.) uud der 
entbprechenden Korper rnit zwei ungeszttigten Gruppen. 

Cs El,. CII : CH CHs : CH - 
I. Csh-c .OH 11. CsHs-c.OH 

c6 €15 / CS & 
Die Darstellung des zuerst genannten Korpers hat  K o h l e r s )  

schon versucht. Er wollte ihn aus P h e n y l - s t y r y l - k e t o n  (111) und 
M a g n e s i u m  b r o m b e n z o l  gewinnen, erhielt dabei aber uoter Adage-  
rung der G r i g n a r d s c b e n  Verbindung a n  die Enden der  Konjugation 
das  isomere ge>attigte Keton (IV.). 

111. Cg&.CH:CH.CO.Cs& Iv. ( c s H ~ ) o c ~ ~ . c H ~ . c o . ~ ~  Hs 
Ich babe daher auf B e n  z o p  h e n  o n  die Magnesiumverbindung 

des 8- B r o m - s t y  r o I s ein wirken lassen. Die dabei zunilchst erbal- 
tene iltberische LiiJung des Reaktionsproduktgs gab rnit konz. 
Sch wefrlaiiure intensive Rotfarbung, die bald i n  grun umschlug uod 
auf Zusatz von Wawer serschwand Das Gleicbe trat ein, alu an- 
fangs statt Benzophenon P h e n  y l - p  - t o l y  1- k et on genommen wurde, 
unterblieb jedoch, der  Theorie gemiiI3, bei Verwendung von A c e t o -  
p h  e n  o n. 

Die Tsoliprung des D i p  h en yl -s t  y r y l -  c a r b  i n o 1s aus . der itberiscben 
Lasung bereitet erhrblicbe Schwierirkriten. Zunachst entstrhen aus &Brom- 
styrol und Magnesium, wie scbon RupeS) fand, neben d1.r normalen Or ig-  
nardschen Verbindung stets erhebliche Mrngen von 1 .4-Diphenyl -buts .  
dien,  das sich von d e n  Carbinol zwar durch Ausfrieren sebr weitgehend 
trenneo I&, aber doch nicht so volktailtdig, daB -es nicht die Krystallkation 
des gesuchtrn Korprrs verhinderte. Dann aber ist das Carbinol geaen lan- 
gere Einairkqng voa Siiuren +o empfiodltcb, da9 der Versuch, es ails ben- 
zolischer LBsur~g mit starker Schwefel-Lure ~auszuscbiitceln, als erfellglos aut- 
gegebtn werden mubie. Ed entatrht dabei aus dem Carbinol ein KBrper, der 
mit Saureo die schon erwiihnte Grunliirbung zeigt, ein Voruang. der nicht 
reversibel ist, da nach dem Zersetzeo der griinen Halochromie-FSirhung mit 
Wasser auf erneuten Saurezusatz die Fliissigkeit sich nicht zungchst rot, aon- 
dern sofort griin flrbt. 

Daber  babe ich keins weiteren Versuche mebr Iur Isolierung des 
D i p  h e n  y 1-s t y r y l -  c a r  b inols  angedellt, vielmehr mein Augenmerk 

I) J. pr. [2] 86, 411 [1912]. 9) 0. 1804,II 444. 8)  B. 48, 1232 [1910]. 
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darauf gerichfet, durch Verstiirkung der Basizitlt der beiden Phenyl- 
griippen und pzssende Wahl der Siiure zu bestaodigen, isolierbaren 
Analogen der T r i p h e n y l - m e t h y l - S a l z e  z u  gelaogen. 

n ie r  hatte ich sotort Erfolg. Bei Verwendung von p .p ' -Di -  
m e t h o x y -  benzophenon  ala Ausgangsketon lie8 die erhaltene arhe- 
riache Losung des Di-p-anisyl-styryl-carbin018 (V.) auf Z u d z  

CHa 0. '-' 
C&O.'-'/ I I CHaO.C/'I C l 0 1  CsHs I 

CHs 0 '-\ 
\-" C. CII: CH "-"C.CH :CH 

\-/ OH C,H5 
V. VI. 

von 70-proz. U b e r c h l o r s l u r e  einen tiet dunkelroten Niederschlag 
fallen, der bei schneller und z'weckma5ig peleiteter Isolierung ein 
recht besthdigee Pulver, etwa von der Farbe des Bleisuperoxyde, 
darstellt. Wahrend nun K u r t  HeB und W i l h e l m  Wel t z i en  als 
Sriitzpunkt ur serer gemeinsamen Gruodidee bisher nur sehr verghg- 
liche Farberscheinungen anzufubreo vermogen, konnte ich diese durch 
vorzuglich mi t  der Theorie iibereiostimmende Analysen meines Per- 
chlorats auf eine sichere Grundlage st ellen. 

Das D i. p -  an i 3y 1- s t y  r y  1- met h J 1 p e r  ch 1 o r  at (VI.)  liiet sich 
in Chloroform und trocknem Aceton mit tief fuchsinroter Farbe, die 
in der Kalte fagdarrg bestandig ist, in dkr Warme bald i n  schmut- 
zige Mischfarben umschliigt. Trotzdrm vertrlgt das 'trockne Per- 
chlorat 'miiaige Hitze, da es gegen 90° z u  einer 'tiefroten Flussigkeit 
schudzt und sich erJt gegen 160- 1700 zersetzt. 

Ich babe d a m  noch die Einwirkungsprodukte von Magnes ium-  
b r o m s t p r o l  auf eine ganze Reihe iihnlich gebauter d i a r o m a t i s c h e r  
K e t o n e  untersucht. Sie a l e  geben mit Sauren f u c h s i n r o t e  Fiir- 
b ungen, deren Bestiindigkeit mit der Anzahl der substituierenden 
M e t h o x y l g r u p p e n  zunimmt. Zu weiteren festen P e r c h l o r a t e n  
bat diese noch nicht abgeacblossene Yersuchsreihe bisher nicht mehr. 
gefiihrt. 

Dagegen sind die Perchlorate der auatog zu erhaltenden 
ms-S ty ry l -xan  t h e n o l e  wieder sehr bestiiildige Korper. Soweit 
diere biaher uutersucht sind, habe ich aus jpdem ein bestaodiges, 
stark gefarbtes P e r c h l o r a t  erbalten. Auch diese Salze lieBen sich 
in analysenreinern Zustand grwiilnen . und besitzen die richtige Zu- 
sammensetzung, worin ein weiteres Argument fur die Richtigkeit des 
Leirgedaukens' gewonnen id.. 



Dae einfachste m- S t y r  y 1- x a n  t h e n  o l  p e r c  h l o r  at  (VII.) existiert 
anscheinend, lhnlich wie dies G o m b e r g  und C o n e l )  beim Tr i -  
p h e n y l -  m e t h y l p e r c h l o r a t  faoden, in  zwei Formen. 

Fallt man die iitherische Ldsung des X a n t h e n o l s  mit a b e r -  
c b l o r s P u r e ,  so erhalt man bald einen dunkelzinnoberroten, bald 
einen heliziegelroten Niederschlag. Im ersten Fall kommen beim Um- 
krystallibieren aus siedendem Eisessig graoatrote Prismen heraus, im  
zweiten ein Gemisch dieser Krystalle mit ganz diinnen, oraogegelben, 
rautenformigeo Bliittern. Diese Erscheinung wird noch n lher  untersucht. 

Da3 ms- S t y r y  1- x a n  t h e n  o i p e r c h l o  ra  t ist von hervorragender 
Bestiindigkeit. Es gleicht i n  dieser IIiosicht vollig den von G o m -  
b e r g  und C o n e  a) untersuchten ms- Ar y l- x a n  t h e n  o 1 p e r c  h I or a t e  n , 
deren Analoga mit den enteprecheoden Verbindungen der T r i a r y l -  
m e t h a n - R e i h e  ia TOU den genandten Forschern iiberzeugend dar- 
getan wurde. Wie  diese Derivate des m s - P h e n y l -  x a n t h e n o l s ,  ist 
mein Perchlorat auch i n  feuchter Luit wochenlang bestandig, es kann 
trocken stuadenlang nuf Temperaturen bis 120° erhitzt werden, zer- 
setzt sich erst bei 187-189O und rertragt, wie aus  dem Krystalli- 
sierrersuch hervorgelrt, nicht zu lang dauerndes Kochen mit Eisessig. 

Beim Kochen mit 96-proz. Alkohol wird das  Perchlorat zersetzt. 
Es entbteht dabei unter Reduktion in vorziiglicher Ausbeute das 
rns-s  t y r y l - x a n t h e n  (VIII.), ein sehr besthdiger, gut krystallisie- 
render Korper vom Schmp. 2150. Durch diese Reaktion erweist sich 
das Perchlorat als ein genaues Analogon der Salze der X a n t h y d r o l e ,  
A r y l - x a n t h e n o l e  und T r i s r y l - c a r b i n o l e .  

CH : CH. Cs Hs 
,- 

C104 CII: CU.. Cei Hs --.. / 

~113). 17111. 

1x. x. 
1) A. 370, 194 [1909]. . 9) A. 370, 159 ri9091. 
a) Ich habe der Einfacbheit halbsr diesc Forrnulicrung des Perchlorats 

gewiilrlt, daneben diirfte vor allem noch vine Oxonium- und evtl. Chino- 
carbonium Formel in Betracht kommen. Diese Frage ist bier o h m  Belang, 
da es sich ja nur um den Nachaeis handelt, daD die Stgrylgruppe in dieaen 
Verbindungan der Phenylgruppe vallig gleichwertig id .  
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Von substituierten Xanthon - Derivaten wurden erhaltep dse 
9- S ty  r y l- 1 - m e t h o x y -x an t hen o lp e r c h 1 o r a t  (IX.), ein beetiin- 
diges, tief dunkelrotes Pulver, und das rns-Styryl-di-@, #’-napbtho- 
x a n t h e n o l - p e r c h l o r a t  (X.), eine etwas weniger bestiindige Sub- 
stanz von griiner Oberfliichen- und roter Losungstarbe. 

Ich bin gegenwartig mit  der Untersuchung der Fiille von Fragen 
beschiiftigt, die sich a w  dem bibher Gefundenen ergibt. Insbesondere 
bin ich bestrebt, aus den Salzen die freien Carbinole’) zu isolieren, den 
EiofluB von Substituenten im Benzolkera: und in der Vinylgruppe auf 
die Basizitst derselben festzustellen, und weiter Substanzen v6m Tppue 
des Diphenyl-vinylqcarbinols (11.) zu fassen. 

Dem Eotscheid der Frage, ob sich von dieeen Substanzen dem 
T r i p h e n y l - m e t h y l  analoge nfreie Radikalecc ableiten, dtirften be5 
der Bestiindigkeit besonders der Xanthon- Derivate keine allzu groSen 
Schwierjgkeiten begegnen. 

Als weitere Sttitze der YOU K u r t  H e S  und Wi the lm W e l t s i e n  
(1. c.) und weiter oben von mir entwickelten Anschauungen m6chte 
ich noch auf zwei Beobachtungen anderer Forscher hinweisen: Es iet 
dies einmal die von Koh le r l )  nachgewiesene vallige Analogh dee 
1.2.3 -Trip h e n  y 1- in  d en 01 s (XI.) mit T r i p  b en y I - c a r  bin0 1 nnd 

X I .  XIL XIlI. 

CS &\ CS & 
CS H5/? * CH:C<C~ HS 

C1, HCl 
(C, HS)~  C . CI, HCI 

XIV. xv. 
seinen Ddvaten, dann aber die von Vorliinder’) beschriebena, 
oflenbar auf Halochromie berubeode Rotfiirbung des T e t r a p h e n y l -  
a l l y l a l k o h o l s  (XII.) und T e t r a p h e n y l - a l l e n s  (XIIL) mit Siiuren. 
Die Korper XI. und XII. kann man sich ja aus dem Diphenyl- 
s t y r y l - c a r b i n o l  (I.) durch Ersatz von Wasserstofr gegen Phenyle 
entstanden denken. Bus dem Allenderivat XIII. kbnnen durch Add i -  
t i o n  von SPuren die gleiahen Produkte entstehen, wie aus dem 
Carbinol XU. durch Salzbildung, insbesondere kbnnte dem tief ge- 
farbten, lockeren A d d i t i o n s p r o d n k t  von Salzsibure a n  T e t r a -  

*). Anm. bei der Korrektnr: Dies iet inewischen beim 9-Styryl-xanthenol- 

1, c. 1908, 11 1739. 
perchlorat schon gelungen. 

B. 39, 1027, 1034 [1906], 
Berfchte d. D. Chem. GeselIschaft. Jahrg. LIV. 192 



pheny l -a l l en  die Formel XIV. zukommen, wodurch diese Substanz 
in PiUalI8le gesetzt wiirde zu den Verbindungen vom Typus XV., die 
G o m b e r g  und Cone') aus Triaryl-methylchloriden und Salssiiure 
erhalfea haben. Die experimentelh Prtifung dieser Fragen ist im 
Gange. 

Verencha 3), 

(Ausgefiihrt von Kur t  Ochs.) 
D i-p - a n  i 8 y I sty ry I- m e t  h y I p e r c h 1 o r  at (VI.). 

Ea die aus 18 g $-Brom-s ty ro l ,  2 4 g Magoesiumspiinen und 
60 ccm absol. i t h e r  erhaltene Gr ign  ardache Losung trigt man nach 
and nach 6 g feingepulvertes p,p'- Dimebhoxy-benzophenon  ein, 
kocht die Mischuog nach iedera Zusgtz aut uod erhiilt noch einige 
Zeit i m  Sieden, bis alles gelost ist. Jetzt wird mit eiskalter Chlor- 
ammonium Lasung zersetzt, die iitberische Schicbt etwa 10 Min. mit 
gegliihtem Natriumsultat gescbiirtelr, filtriert und mit absol. Ather auf 
300-&0 ccm verdiiacit Nach Ziisatr von 5 corn Essigsiiure-anhydrid 
wird uuter gutem BIihren und Kiihlen mit Eiswseser ein Gemisch 
VQQ 5 ccm 70 pro&. a b e r c h l o r s i i u r e ,  10 ccm Eisessig und 10 ccm 
BssigsPure-an hydrid zugegeben, worapf bald die Frillung des weiter 
oben beschrirbenen Perchlorats eineetzt. Man tropft so laoge zu, bis 
michts mehr fiillt. Ein UberachuO von Siiure ist zu vermeiden. Man 
saugt dam ab, wkcht  mif absol. Ather nach und liil3t auf Ton im 
evakuierteo Schwefelsiiure- Exdccator trockneo. Die Ausbeute betriigt 
4 g, dhe siod ca. 40 der auf das Eeton berechneten Theorie. Das 
80 erhaltene loctere Pulver riecht noch etwas nach Brorn-&tyro1 und 
verliert im Hocbvakuum bei 50-600 1.3-1.5 @/o seines Gewichts. 
Das so behandelte PrHparat wurde anslyaiert. 

0.1450 g Sbet: 0.3443 ~t CG, 0.0587 g H,O, 0.0118 g C1 (nach Dean- 
.etedt). - 0.1833 nnd 0.1690 g Sbst.: 3.23 und 3.0 ccm Bs1,3!ib (Faktar 
mx). 

&B3,0~CI. Ber. C 64.40, H 4.94, GI 8.27, ClOa 232. 
&I. 8 64 78, D 4.53, 8.14, B 23.0, 28.14. 

Bed mahem Brhitzen verpufft die Subbtanz. Zur Anttlyse wnrde daher 
mit Qaara gemiecht. 

nu- S t yry 1- x an t h en  01 pe r c  h l o  ra t (VII.). 
Bus 5 g 

X a o t h o n ,  lSg#? B r o m - s t y r o l  nod 2.4 g Magnes ium wurden 5.5 g 
dee Perchlorats erhaltea, das sind 56% der Theorie, auf Xanthon 
berechnet. 

Der Eorper wird entsprechend bereitet wie der vorige. 

1) A. 370, 191 [1909). 
*) Vorversuche eind hier nbht besonders beachrieben. 



Zur Analyse wurde der so erhaltene K6rper im Hochvakoum bei loo0 
getrocknet. Zn den mit * bezeichneten Analpen diente ein aaa Eiseseig 
umkrystollisiertes Prilparah dae ganz aua granatroten Prismen bestand. 

0.1517 g Sbst.: 0.3649 g COP, 0.0533 g HaO, 0.0139 g C1. - *0.1134 g 
Sbst.: 0).2t48g COr, 0.0355g HsO, 0.0105g C1 (nacck Dennstedt). - 
0.1165 g Sbst.: 0.0446 g AgC1. - 0.1054 g Sbst.: 0.0412 g AgC1 (nach 
Carius,. - 0.1419 g Sbst.: 2.80 cnm Ba(0E)p (Faktor 1.311). - '0.1600 g 
Sbst.: 3.22 ccm Ba(OEI))a (Faktor 1.311). 

ColH16ClOb. Ber. C 65.88, H 8.95, 
Get B 65.50, *66.11, B 3.93, r3.50. 

Gef. B 9.16, "9.26, 9.47, 9.67, 25.73, "26.24. 
Ber. CL 9.97, '210, 26.0. 

ma-S ty ry l -xao then  (VIII.) eotsteht beim Kochen des fein- 
gepulverten Perchlorates mit der 10 fachen Meoge 96 proz. Allrohols. 

Die anfangs rote L6sung entfhbt sich allm6hlich bis mu einem hellen 
Orange nnd scheidet w&hmnd des Kochens das Reaktionaprodakt in Geetdt 
feiner, weiBer Bliittchen ab. Nach 'Is-stiindigem Kocben lilDt man erkalten, 
filtriert und erhillt so eioe Ausbeute von 50 O/O des angewandten Perchlorats. 

Der Korper schmilzt be1 215O. Er ist leicht loslich in Bmzol, 
Schwefelkohlenstcdf und ChloroE~rm, schwer in Petroliither, Lthyl- 
und Methylalkohol, auch in  der Hitze, miiBig liislich in heiBem Aceton 
nnd Eisessig. Man krystallisiert ihn am besten au8 einem Gemisch 
von Brnzol und Petrolsther oder Benzol uod Alkohol um. 

0.1.580 g Sbst.: 0.5139 g COs, 0.0742 g 890. - 0.1461 g Sbst.: 0.4105 g 
C02, 0.0629 g HPO. 

CaI H16 0. Ber. c 88.70, H 5.68. 
Gef. 88.i3, 88.81, 5.46, 5.59. 

9-Styryl- . l -methoxy-xantbenolperchlorat  (IX.) wurde in 
andoger Weiae wie der vorige. Korper aus 1 - M e t h o x y - x a n t h o n  
dargestellt. Err hat keinen festen Schmelzpunkt, sondern eintert Von 
1600 an und wird bei 250° schwarz. Der Kiirper ist noch nicht so 
eingehend untersucht, wie das Derivat des einfachen Xanthons. 

Zur Analyse wurde bei 1000 im Bochvakuum getrooknet. 
0.1423 g Ybst.: 2 65 cem Ba(OH)4 tFaktor 131 I . 
Das im theoretischen Teil beschriebene rns-Styrp l -d i -&@-naph-  

t h o - x a n t h e n o l p e r c h l o r a t  (X.) ist noch nicht aoalysiert. Es wurde 
dem D i n a p h t h o x a n t h o n  dargestellt, das v. Kos taneck i ' )  nacb 

der P e r  k in scheo Methode aus 3 - Ox y - n ap h t ho e s  iiure-[2] erhalten 
bat. HierfUr wurde mir eine Quaotitiit dieser Siiore in  dankens- 
werter Weise von der Chemisohen  F e b r i k  G r i e s h e i m - E l e k t r o a  
zur Verfiigung gestelllt 

CfiEl~C106. Ber. Clod 24.1. Gef. C 1 0, 24.28. 

M a r b u r g ,  Chemieches Inetitut der Universitiit. 

3) B. 26, 1642 [1894J. 


