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Beispielen sebe ich ab, da sie mit Leicktigkeit aus den Tabellen der
fritheren Arbeiten von Eisenlohr und mir entaommen werden kdonen ).

Methyl und die eingangs aufgefiibrten sauerstoff-haltigen
Gruppen sind sich daher spektrochemisch nicht &hunlich, und es
liegt zurzeit kein Grund vor, die fiir den stark exaltierenden Kinflufl
von OH, O.R und O.Ac vorgeschlagene Erklirung auvfzugeben.

Dafl Methyl und die sauverstoif-haltigen Radikale in aromatischen
Verhindungen npicht selten chemiseh &holich wirkes konnen, er-
klirt sich ungezwungen daraus, dall ebenso wie die optische, so auch
die chemische Neurralisation der Doppelbindungen in aromatischen
Gebilden durch beliebige Substituenten verindert wird, wobei das
MaB des Eigflusses von der Natur des eintretenden Radikals, beispiels-
weise seiner gréfleren oder geringeren S#ttigung, abhingt.

Marburg, Chemisches Institut.

840. Karl Ziegler: Uber Halochromie Erscheinungen
bel Diaryl-styryl-carbinolen.

(Eingegangen am 21, Oktober 1921,)

Die kiirzlich in diesen Berichten erschienene Arbeit von Kurt
HeB und Wilhelm Weltzien?) »Uber das Tris-[pbenyl athinyl]-
carbinol uud seine Analogenc beriihrt ein Gebiet, das ich seit lin-
gerer Zeit bearbeite, so nahe, daB ich mich veranlaBt fiihle, schon
jetzt die vorldufigen Ergebnisse meiver Untersuchungen, die ich mit
mehreren Mitarbeitern fortfiihre, zu verdffentlichen.

Die theoretischen Grundgedanken meiner Versuche sind genau die
gleichen, wie sie die genannten Forscher am Anfapg ihrer Arbeit aus-
einandersetzen. Ich nehme an, dafl ein Zusammeohang besteht
zwischen den Halochromie-Erscheinungen der Triaryl-carbinole und
der Existenzfihigkeit der Triaryl methyle. Weiter suche ich den
Grund beider Erscheinungen dn Hand der Thieleschen Theorie der
Affinititsverteilung?® in den durch die Partialvalenz der Doppelbin-
dungen des Benzolkerns bedingten, unges#ttigten Eigenschaften der
Benzolkerne. Dann sollte es aber méglich sein, die aromatischen
Reste des Triphenyl-methars gegen ungeséittigte Grappen zu er-
setzen, ohne ‘die erwibnten typischen Eigenschaften seiner Derivate
zu beeintrichtiged. Von dhnlichen Uberlezungen ausgehend, hat schon

1) Vergl besonders J. pr. (2] 82, 65 [1910]; 84, 1 [1911].
" B. b4, 2411 [1921}. % A. 368, 126 Anm. 54 [1899)].
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Tschitschibabin?), den such Hef zitiert, die Existenzmdglichkeit
eines Trivinyl-methyls und Tristyryl-methyls vorausgesagt.
Ich habe es unternommen, zunichst einmal die Syuthese der
Zwischenglieder von Triphenyl-carbinol einerseits und dem hype-
thetischen Tristyryl- bezw. Trivinyl-carbinol andererseits durch-
zufihren, al.o Subs'anzen darzustellen vom Typus des Diphenyl-
styryl-carbinols (L), Diphenyl-vinyl-carbinols (1L.) uod der
entsprechenden Kérper mit zwei ungesittigten Gruppen.

CsHpCIIiCH CH?:CH -
L CsH;:—C.OH IL C:H,—C.OH
Cs fIs Cs Hs

Die Darstellung des zuerst genannten Korpers hat Kohler?)
schon versucht, Er wollte ihn aus Phenyl-styryl-keton (1I[) and
Magoesiumbrombenzol gewinnen, erhielt dabei aber unter Anlage-
rung der Grignardschen Verbindung an die Enden der Konjugation
das isomere gesittigte Keton (1V.).

III. CsH;.CH:CH.CO.GCsHs IV. (CsH:);CH.CH;.CO.Cs H;

Ich babe daher auf Benzopbenon die Magnesiumverbindung
des B-Brom-styrols einwirken lassen. Die dabei zunichst erhal-
tene A&therische L&sung des Reaktionsproduktés gab mit konz.
Schwefelsiure intensive Rotfirbung, die bald in griin umschlug und
auf Zusatz von Wasser verschwand. Das Gleicbe trat ein, als an-
fangs statt Benzophenon Phenyl-p-tolyl-keton genommen wurde,
unrerblieb jedoch, der Theorie gemaB, bei Verwendung von Aceto-
phenon.

Die Isoliernng des Diphenyl-styryl-carbinols aus.der dtherischen
Losung bereitet erhebliche Schwierigkeiten. Zunichst entstehen aus g-Brom-
styrol und Magnesium, wie schon Rupe?) fand, neben der normalen Grig-
nardschen Verbindung stets erhebliche Mengen von 1.4-Diphenyl-buta-
dien, das sich von dem Carbinol zwar durch Ausfrieren sebr weitgehend
trennea laBt, sber doch nicht so vollstiudig, daB.es nicht die Krystallisation
des gesuchten Kérpers verhinderte. Dann aber ist das Carbinol gegen lin-
gere Einwirkung von Sidaren ro empfindlich, daB der Versuch, es aus ben-
zolischer Ldsuug mit starker Schwefel-gure auszuschiitieln, als erfulglos auf-
gegeben werden muflte. Es entsteht dubei aus dem Carbinol ein Korper, der
mit Siuren die schon erwihnte Griinfirbung zeigt, ein Voruang. der nicht
reversibel ist, da nach dem Zersetzea der griinen Halochromie-Farbung mit
Wasser auf ernenten Siurezusatz die Flissigkeit sich mnicht zan#chst rot, son-
dern sofort griin firbt.

Daher babe ich keine weiteren Versuche mebr zur Isolierung des
Dipbenyl-styryl-carbinols angestellt, vielmehr mein Augenmerk

1) J.pr. (2] 86, 411 [1912). %) C. 1904, II 444. % B. 48, 1282 [1910).
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darsuf gerichtet, durch Verstirkung der Basizitit der beiden Phenyl-
gruppen und passende Wahl der Siure zu bestivdigen, isolierbaren
Analogen der Triphenyl-methyl-Salze zu gelangen.

Hier hatte ich sofort Erfolg. Bei Verwendung von p.p'-Di-
methoxy-benzophenon als Ausgangsketon lieB die erhaltene &rhe-
rische Losung des Di-p-anisyl-styryl-carbinols (V.) auf Zusatz

/TN /N
CH) O .\ /\ CHBO .\ /\
—/ T (.CH:CH —' ~C.CH:CH
CH,o.< >/ | | CH;O. _j/l |
e OH CG H5 Cl O& CG HS
V. VL

von 70-proz. Uberchlorsiure einen tiet dunkelroten Niederschlag
fallen, der bei schneller und zweckmiBig geleiteter Isolierung ein
recht bestdodizes Pulver, etwa von der Farbe des Bleisuperoxyds,
darstellt, Wibrend pun Kurt HeB und Wilbelm Weltzien als
Stiitizpunkt urserer gemeinsamen Gruodidee bisher nur sehr vergang-
liche Farberscheinungen anzufiibren vermégen, konnte ich diese durch
vorziiglich mit der Theorie tibereiostimmende Analysen meines Per-
chlorats auf eine sichere Grundlage stellen.

Das Di-p-anisyl-styryl-methylperchlorat (VL) 18st sich
in Chloroform und trockuem Aceton mit tief fuchsinroter Farbe, die
in der Kilte tagelang bestindig ist, in dér Warme bald in schmut-
zige Mischfarben umschligt. Trotzdem vertrigt das ‘trockne Per-
chlorat ‘miflige Hitze, da es gegen 90° zu einer ‘tiefroten Fliissigkeit
schmilzt und sich erst gegen 160—170° zersetzt.

Ich babe dann nochb die Einwirkungsprodukte von Magnesium-
bromstyrol auf eine ganze Reibe dibnlich gebauter diaromatischer
Ketone untersucht. Sie al e geben mit Sturen fuchsinrote Fir-
bungen, deren Bestindigkeit mit der Anzabl der substituierenden
Methoxylgruppen zunimmt. Zu weiteren festen Perchloraten
bat diese noch nicht abgeschblossene Versuchsreihe bisher nicht mehr
gefiibrt.

Dagegen sind die Perchiorate der analog zu erbaltenden
ms-Styryl-xanthenole wieder sehr bestindige Korper. Soweit
diese bisher uuntersucht sind, habe ich aus jedem ein bestdndiges,
stark gefirbtes Perchlorat erbalten. Auch diese Salze liefen sich
in analysepreinem Zustand gewinnen, und besitzen die richtige Zu-
sammensetzung, worin ein weiteres Argument for die Richbtigkeit des
Leitgedankens’ gewonnen ist.
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Das einfachste ms-Styryl-xanthenolperchlorat (VIL) existiert
anscheinend, #bnlich wie dies Gomberg und Cone') beim Tri-
phenyl-methylperchlorat fanden, in zwei Formen.

Fiilt man die i#therische Losung des Xanthenols mit Uber-
chlorsdure, so erhilt man bald einen dunkelzinnoberroten, bald
einen heliziegelroten Niederschlag. Im ersten Fall kommen beim Um-
krystallisieren aus siedendem Eisessig granatrote Prismen heraus, im
zweiten ein Gemisch dieser Krystalle mit ganz diinnen, orangegelben,
rautenformigen Blittern. Diese Erscheinung wird noch niher untersucht.

Das ms-Styryl-xanthenoiperchlorat ist von hervorragender
Bestindigkeit. Es gleicht in dieser Hiosicht véllig den von Gom-
berg und Cone?) untersuchten ms-Aryl-xanthenolperchloraten,
deren Analogie mit den entsprechenden Verbindungen der Triaryl-
methan-Reihe ja von den gesanaten Forschern iiberzeugend dar-
getan wurde. Wie diese Derivate des ms-Phenyl-xanthenols, ist
mein Perchlorat auch in feuchter Luft wochenlang bestindig, es kann
trocken stundenlang auf Temperaturen bis 120° erhitzt werden, zer-
setzt sich erst bei 187—189° und vertrigt, wie aus dem Krystalli-
sierversuch hervorgeht, nicht zu lang dauerndes Kochen mit Eisessig.

Beim Kochen mit 96-proz. Alkohol wird das Perchlorat zersetzt.
Es entsteht dabei unter Reduktion in vorziiglicher Ausbeute das
ms-Styryl-xanthen (VIIL), ein sehr bestiudiger, gut- krystallisie-
render Korper vom Schmp. 215°. Durch diese Reaktion erweist sich
das Perchlorat als ein genaues Analogon der Salze der Xanthydrole,
Aryl-xanthenole und Triaryl-carbinole,

Cl0, CH:CH.CsH; CH:CH.C¢H;
e _
C CH
E/\/\/\~ 1/\!/\r\
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o8 99808
~ o~ T S SN
(0] 0
1X, X.
1y A. 870, 194 [1909]. . 1) A. 870, 159 [1909).

3) lch habe der Einfachheit halber diese Formulicrung des Perchlorats
gewihlt, daneben dirfte vor allem noch eine Oxonium- und evtl. Chino-
carboniom Formel in Betracht kommen. Diese Frage ist hier ohne Belang,
da es sich ja nur um den Nachweis handelt, daB die Styrylgruppe in diesen
Verbindungen der Phenylgruppe villig gleichwertig ist.
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Von substituierten Xanthon-Derivaten wurden erhalten das
9-Styryl-1-methoxy-xanthenolperchlorat (IX.), ein bestin-
diges, tief dunkelrotes Pulver, und das ms-Styryl-di-B, §'-naphtho-
xanthenol-perchlorat (X), eine etwas weniger besténdige Sub-
stanz von griiner Oberflichen- und roter Lisungsfarbe.

Ieh bin gegenwirtig mit der Untersuchung der Fiille von Fragen
beschaftigt, die sich aus dem bisher Gefundenen ergibt. Insbesondere
bin ich bestrebt, aus den Salzen die freien Carbinole?) zu isolieren, den
EiofluB von Substituenten im Benzolkern und in der Vinylgruppe auf
die Basizitdt derselben festzustellen, und weiter Substanzen vom Typus
des Diphenyl-vinyl-carbinols (IL) zu fassen.

Dem Entscheid der Frage, ob sich von diesen Substanzen dem
Triphenyl-methyl analoge »freie Radikale« ableiten, diirften bei
der Bestindigkeit besonders der Xanthon- Derivate keine allzu groSen
Schwierigkeiten begegnen.

Als weitere Stilitze der von Kurt He und Withelm Weltzien
(l. ¢.) und weiter oben von mir entwickelten Anschauungen mdchte
ich noeh auf zwei Beobachtungen anderer Forscher hinweisen: Es ist
dies einmal die von Kohler?) nachgewiesene véllige Analogie des
1.2.3-Triphenyl-indenols (XL) mit Triphenyl-carbinol und

l/\l'j'csHs CeHi 6 c:0<Cols  CoHo 5.0 O

LA CeHs CeHs ~ ~CsH; CsH,~ ~CeHs
< OH .
OH CiH;
XI. XII. XUl
CeHimern ey pvCoHs
CoHy—C-CH:CG H,  (GeHo)C.ClL, HOI
¢1, Hl
XIV. XV,

seinen Derivaten; dann aber die von Vorlinder? beschriebene,
offenbar auf Halochromie beruhende Rotfirbung des Tetraphenyl-
allylalkohols (XII.) und Tetraphenyl-allens (XIIL) mit Sauren.
Die Korper XI. und XII. kann man sich ja aus dem Diphenyl-
styryl-carbinol (I) durch Ersatz von Wasserstoff gegen Phenyle
entstanden denken. Aus dem Allenderivat XIII. kdnnen durch Addi-
tion von Siuren die gleichen Produkte entstehen, wie aus dem
Carbinol XII. durch Salzbildung, insbesondere kd&nnte dem tief ge-
firbten, lockeren Additionsprodukt von Salzsiure an Tetra-

T} Anm. bei der Korrektur: Dies ist inzwischen beim 9-Styryl-xanthenol-
perchlorat schon gelungen.
%) C. 1908, 11 1739. %) B. 89, 1027, 1034 [1906],

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahag. LIV, 192
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phenyl-allen die Formel XIV. zukommen, wodurch diese Substanz
in Parallele gesetzt wiirde zu den Verbindungen vom Typus XV.,, dié
Gomberg und Cone’) aus Triaryl-methylchloriden und Salzsiure
erhalten haben. Die experimentelle Priifung dieser Fragen ist im
Gange.
Versuche?),
(Ausgefihrt von K urt Ochs.)
Di-p-anisyl-styryl-methylperchlorat (VL).

In die aus 18 g g-Brom-styrol, 24 g Magnesiumspénen und
$0 com absol. Ather erhaltene Grignardsche Losung trigt man nach
und nach 6 g feingepulvertes p,p'- Dimethoxy-benzophenon ein,
kocht die Mischung nach jedem Zusatz auf und erhilt noch einige
Zeit im Sieden, bis alles gelost ist. Jetzt wird mit eiskalter Chlor-
ammonium Ldsung zersetzt, die ditherische Schicht etwa 10 Min. mit
gegliihtem Natriumsulfat geschiittelr, filtriert und mit absol. Ather auf
800—440 ccm verditnat Nach Zusatz von 5 com Essigsiure-anhydrid
wird unter gutem Rfibren und Kiihlen mit Eiswasser ein Gemisch
von 9 cem 70 proz. Uberchlorsiure, 10 cem Eisessig und 10 cem
Fissigsiure-anhydrid zngegeben, worauf bald die Fillung des weiter
oben beschricbenen Perchlorats einsetzt. Man tropft so lange zu, bis
nichts mehr fillt, Ein UberschuB von Siure ist zu vermeiden. Man
saugt dann ab, wascht mit absol. Ather pach und 148t auf Ton im
evakuierten Schwefelsiure-Exsiccator trocknen. Die Ausbeute betrigt
4 g, das sind ca. 40 %, der anf das Keton berechneten Theorie. Das
80 erhaltene lockere Pulver riecht noch etwas nach Brom-styrol und
verliert im Hochvakuam bei 50—60° 1.3—1.5%, seines Gewichts.
Das so behandelte Priparat wurde analysiert,

0.1450 g Sbst.: 0.3443 « COy, 0.0587 g H,0, 0.0118 g Cl (nach Deonn-~
atedt). — 0.1833 und 0.1690 g Sbst.: 3.23 und 3.0 cem Ba OH) (Fektor
1.311).

Co3Hj,06Cl. Ber. C 64.40, H 4.94, Cl 8.27, Cl1O, 23 2.
Gel. » 64.78, » 453, » 8.14, » 230, 23.14.

Bel raschem Erhitzen verpufft die Substanz. Zur Analyse wurde daher
mit Quarz gemischt.

ms-Styryl-xanthenolperchlorat (VIL).

Der Korper wird entsprechend bereitet wie der vorige. Aums 5 g
Xanthon, 18g 8 Brom-styrol und 2.4 g Magnesium wurden 5.5 g
des Perchlorats erhalten, das sind 56 % der Theorie, auf Xanthon
berechnet.

5 A, 390, 191 [1909).
%) Vorversuche sind hier nicht besonders beschrieben.
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Zur Analyse wurde der so erhaltene Korper im Hochvaknum bei 100°
getrocknet. Zu den mit * bozeichnoten Analysen diente ein ans Eisessig
umkrystallisiertes Priiparat, das ganz ays granatroten Prismen bestand.

0.1517 ¢ Sbst.: 0.8642 g CO,, 0.0583 g HyO, 0.0139 g Cl. — *0.1134 g
Sbst.: 0.2(48 g CO,, 0.0355 ¢ H;0, 00105 g Cl (nach Dennstedt). —
0.1165 g Sbst.: 0.0446 g AgCl. — 0.1054 g Sbst.: 0.0412 g AgCl (nach
Carius). — 0.1419 g Sbst.: 2,80 cem Ba(OH); (Faktor 1.311). — *0.1600 g
Sbst.: 3.22 cem Ba(OH), (Faktor 1.311).

Csl H]ﬁ Cl 05. Ber. C 6588, H 3.95,
Getl, » 65.50, *66.11, » 8.93, *3.50.
Ber. Cl 9.27, ClO, 26.0.

Gef. » 9.16, ¥9.26, 9.47, 9.67, » 25.78, *26.24.

ms-Styryl-xanthen (VIIL) entsteht beim Kochen des fein-
gepulverten Perchlorates mit der 10 fachen Menge 96 proz. Alkobols.

Die anfangs rote Losung entfirbt sich allmihlich bis zu einem hellen
Orange und scheidet withrend des Kochens das Reaktionsprodukt in Gestalt
feiner, weiBer Blattchen ab. Nach !/s-stiindizem Koeben liBt man' erkalten,
filtriert und erhdlt so eine Ausbeute von 509, des angewandten Perchlorats.

Der Korper schmilzt bel 215°. Er ist leicht loslich in Benzol,
Schwefelkohlenstoff und Chloroform, schwer in Petrolather, Athyl-
und Methylalkohol, auch in der Hitze, maflig 15slich in heiflem Aceton
und Eisessig. Man krystallisiert ihn am besten aus einem Gemisch
von Benzol und Petrolither oder Benzol und Alkohol um.

0.1580 g Sbst.: 0.5189 g COs, 0.0742 g H;0. — 0.1261 g Sbst.: 0.4105 g

CO0s, 0.0629 g H30.
CnHlso. Ber. C 88.70, H 5.68.
Gel. » 88.73, 88.81, » 5.26, 5.59.

9-Styryl-l-methoxy-xanthenolperchlorat (IX.) wurde in
analoger Weise wie der vorige, Kérper aus 1-Methoxy-xanthon
dargestellt. Es hat keinen festen Schmelzpunkt, sondern sintert von
160° an und wird bei 250° schwarz. Der Korper ist noch nicht so
eingebend untersucht, wie das Derivat des einfachen Xanthons.

Zur Auslyse wurde bei 100° im Hochvakuum getrocknet.

0.1423 g Sbst.: 2 65 cem Ba(OH); Fakior 131 12‘
CgpaB11ClOg. Ber, ClO, 24.1. Gel. CIO, 24.98.

Das im theoretischen Teil beschriebene ms-Styryl-di-8, f-naph-
tho-xanthenolperchlorat (X.) ist noch nicht aaslysiert. Es wuede
aus dem Dinaphthoxanthon dargestellt, das v. Kostanecki') nach
der Perkinschen Methode aus 3-Oxy-naphthoesiure-[2] erhalten
hat. Hiertiir wurde mir eine Quaatitit dieser S#ure in dankens-
werter Weise von der Chemischen Fabrik Griesheim-Elektron
zur Verfiigung gestellt.

Marburg, Chemisches Institut der Universitat.

1) B. 25, 1642 (1892].
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