
+men rein 
Oel, welcbas 
eiedet. Unter 

- m3 

erb&en wird. Ee bildet ein schwach gelb gefarbtes 
unkr einem Drock von etwa 23 mm bei 170-180° 
gewiihnlichem Druck siedet ee nicht unzersetzt. 
Anslyee: Ber. Procente: C1 15.67, S 28.26. 

Get. >> 15.58, 27.82. 
Der Versuch , Thiophen rnit Benzotrichlorid zu condensiren, 

wurde angestellt in der Hoffnung ein TrithiEnylphenylmethan en er- 
balten. 20 g Benzotrichlorid wurden rnit 25 g Thiophen und 30 g 
Petroltither vermischt und nach und nach etwa 20 g Aluminiumchlond 
eingetragen. Das Reactioosgemisch wurde rnit Eiswasser behandelt, 
urn iiberschiissiges Aluminiumchlorid zu zereetzen , und rnit W w e r -  
darnpf von 1800 destillirt, wobei ein in der Vorlage erstarrendee 061 
iiberging. Die Analyse und der Schmelzpunkt (74") ergaben jedoch, 
dass die entstandene Verbindung mit dem von mir friiher') beechrie- 
benen Dithithylphenylmethaii identisch war. 

Analyse: Ber. Procente: S 85.00. 
Gef. )) m 24.59. 

378. M. G o m b e r g :  Tetrephenylmethm. 
(Eingegmgen am 11. August.) 

Seit K e k u l k  uud F r a n c h i m o n t * )  das Triphenylmethan entdeckt 
haben, wuxden wiederholt Versuche.gemacht, das analoge Tetraphenpl- 
methan darzustellen. H a e  m ilian*) verfuhr zu diesem Zwecke nach 
der Methode von B a e y e r ,  indem er Phosphorsliureanhydrid anf ein 
Gemisch von Triphenylcarbinol uod Benzol einwirken liess. Auch 
F r i e d e l  und Cra f t s ' s  Reaction, VOD so allgemeinem Erfolg in ande- 
ren Fallen, versagte hier, da stets das anacheinend besttindigere "ri- 
phenylmethan entateht, ob man von Tetrachlorkohlenstoff oder Benzo- 
trichlorid ausgeht'). Neulich hat auch W aga5) vereucht, das Tetra- 
phenylmethan darzustellen , indem er das sehr reactionsfihige Magne- 
eiumdiphenyl auf Tetrachlorkohlenstoff uiid Benzotrichlorid einwirken 
liess. Es sei rioch erwahnt, dass Weisse6) ,  auf Veranlassung von 
Prof. V. Meyer ,  Versuche zum selben Zwecke angestellt hat, und 
dass es ihm gelungen ist, das Triphenylmethan rnit Thiophen zu 
condensiren. 

I) Diese Berichte 29, 2205. 
3 Diese Beriehte 5, 907. 
4) Friedel nnd Crafts, Comp. rend. 1877, 153; Am. d. Chim. et ie 

Phys. 1884, I, 497; E. und 0. Fischer,  Ann. d. Chem. 194, 254; Ma- 
geti ,  diem Berichte 12, 1468; Schwartz, dieae Berichte 14, 1528. 

3) Diese Berichte '7, 1203. 

8)  Ann. d. Chem. 288, 330. 6) Diese Berichte 28, 1538. 



Ioh habe vemucht, dieses Problem ad-&em. g s a ~  d e r e n  Wege 
zu Ii3sen. Es iet durch die Untersuchmgeo von T h i e l e l )  ond 
T h i e l e  und Heusera)  bekannt gerorden, dam die AbroHrper der 
Fettreihe sich hauptaiichlich von denjenigen der ammatischen Reihe 
darin unterscheiden, dass sie ihren Stickstoff sehr leicht abspalten, 
und dabei iiftera ein neues Molekiil durch die Vereinigung der rwei 
Reste sich bildet. So entsteht Tetramethylbernsteindure aus Azoieo- 
buttemlure s). 

Ich habe mir nun die Frage vorgelegt, wie sich ein Korper von 
der Zusammensetzung (C~HJ)JC.  N : N . CeHs verhalten wiirde? Dae 
centrale Kohlenstoffatom muss doch in einem gewissen Maasse die 
Eigenschaften der Fettkorper beibehalten, da seine vier Valenzen an 
vier einwerthige Radicale vertheilt sind. I m  Falle dieser AzokGrper 
die gewiinschten Eigenschaften besitzen sollte, musste er beim Er- 
hitzen Stickstoff abspalten, nnd die Reaction musste nach einer, oder 
nach beiden folgenden Gleichungen verlaufen : 

(c6Ha)sc. N : N. CeH5 = Na + (CeHs)3C. CgH6 
( C ~ H ~ ) ~ C . N : N . C ~ H S  = 2N2+ (C, H5)3 C + C ~ H J  1 (CsH5)3C N : N .  C6HS (CsHs)3C CSHS ’ 

Diese Vermuthung hat sich bestiitigt. Der Azokijrper giebt den 
gesammten Stickstoff bereits bei 110- 120° ab. Diphenyl konnte 
nicht in den Spaltungsproducten nachgewiesen werden , und daraus 
kann man schliessen, dass auch kein Hexaphenylathan entstand. In- 
dessen ist es gegliickt, einen Kiirper zu isoliren, der seiner Analyse 
und Molekulargewichtsbestimmung nach ala das gesuchte Tetraphenyl- 
methan zu betrachten ist. Leider war die Auvbeute an diesem Kijrper 
gering, und es so11 die Methode noch verbessert werden. 

T r i p h e n y l m e t h a n  h y d r a e o b e n z o l ,  (C,H&C.NH.NH. CeHs. 
Triphenylbrommethan 4) (1 Molektl) wird in Aether gelost und 

mit Phenylhydrazin (2 Molekiile) versetzt. Augenblicklich scheidet 
sich ein dicker Brei von dem krystallinischen Phenylhydrazinbydro- 
bromid ab. Die Reaction wird durch gelindes Erwlirmen auf dem 
Wasserbade zur Vollendung gebracht. Die Aetherlosung wird von 
dem Niederschlage abfiltrirt und eingedampft. Der Hydrazokiirper 
scheidet sich in grossen schonen Krystallen ab , in beinahe quantita- 
tiver Ausbeute. Aus Aether oder Benzol umkrystallisirt, ist er  
ganz rein. 

Analyse: Ber. ffir CssHggN~. 
Procente: N 8.00. 

Gcf. n 8.17. 

1) Ann. d. Cbem. 271, 127. 
3) Ann. d. Chem. 290, 39. 

9) Ann. d. Chem. 290, 30. 
4) AM. d. Chem. 227, 110. 
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DiemrJl;brladl. wird sehr leicht au dem entsprechenden Azokiirper 
orydirt; be& der Sauenbtoff der Lnft bewirkt diese Oxydation, und 
der Kiirper fiirbt sich dabei gelb. Am dieeem Grunde war es achwer, 
eine genaue 8chmelzpanktabeetimmung eu machen. Derselbe schmiht 
jedoch bei ungefffhr 1330. In Alkohol geliist verwandelt er aich cum 
gr6saten Theil in den Azokbrper. Die Hydraeoverbindung ht eme 
achwache Base, ond ihre lltherische Lbaung giebt Salze mit trockner 
Salzshre, Oxalsgure, PikrinstiuTe u. 8. f. 

Tr iphenylmethanazobenzol ,  (C&H&C. N : N .  CSHS. 
Die oben beschriebene Hydrazoverbindung wird durch die meisten 

Oxydationemittel zu dem entsprechenden Azoderivat oxydirt. Die 
besten Reeultate wurden jedoch nach dem folgenden Verfahren er- 
halten. Der fein gepulverte Hydrazokbrper wurde mit wenig Aether 
iibergosaen und mit Amylnitrit versetzt. Nach Zusatz von wenigen 
Tropfen Acetylchlorid tritt die Reaction ein , die Hydrazoverbiudung 
geht allmiihlich in Losung, und an ihrer Stelle scheidet sich ein gelber 
krystallinischer Niedersbblag von Triphenylmethanazobenzol ab. Zur 
o8lligen Reinigung wird er aus Alkohol oder Aether umkrystallisirt. 
Die Ausbeute ist sehr befriedigend. 

h a l y s e :  Ber. ffir GsHgoN2. 
Schmp. 11 1". 

Procente: C 86.91, H 5.75, N 8.05. 
Gef. )) )) 85.98, * 5.55, * 8.17. 

Schon bei l l O o  fangt der Azokbrper an seinen Stickstoff abzu- 
spalten, und bei 120-1309 ist die Gaaentwickelung vollendet. Eine 
Bestimmung des so entwichenen Stickstoffs ergab 7.52 pCt., wiibrend 
die Theorie 8.00 pCt. verlangt. 

Die Zersetzung geht bei niedriger Temperatur vor si'ch, wenn 
man ein wenig Kupferbronze zugiebt. Die Reaction verliiuft dam 
echon bei 105O sehr atfirmisch.' Platinmohr wirkt i n  derselben Weise. 
Eine Losung des Azokbrpers im Toluol oder Xylol giebt beim Kochen 
Stickstoff ab, jedoch ist in diesem Falle die Zersetzung nicbt voll- 
sttindig. Nach vielen Vorversuchen hat das folgende Verfahren die 
besten Resultate geliefert. 

8 g von dem Azokiirper wurdeu in kleinen Mengen zu 1 g Kopfer- 
bronze, die in einem Kblbchen bis 1100 erhitzt wurde, zugegeben, 
und die geschniolzene Masse von Zeit zu Zeit umgeriihrt. Ale keine 
Stickstotlentwickelung mehr zu bemerken war, wurde der Riicketand 
in heissem Benzol aufgenommen, und von den1 Kupferpulver abtiltrirt. 
Beim Eindampfen blieb e k e  braune riihe Maeee zuriick. Dieee wurde 
unter groesen Schwierigkeiten nur theilweise zur Krystalliaation ge- 



bracht, indem man eie mit ganz wenig Bansol vereetrte und 2-3 
Tage etehen lieaa Die Krystalle wurden dann abfiltrirt, rnit Petroleum- 
tither auf dern Thonteller gewaschen und &us heiesem Beneol mehr- 
mals umkrystallieirt. Die  langen sehneeweissen Krystalle schmoleen 
bei 267.50 (uncorr.). Aus 8 g Azokarper wurden 0.3 g von r e b e m  
Tetraphenylmethan erhalten. Wiederholte Versuche mit kleinen 
Mengen haben ergeben, dass bei der  Zersetzung der Azoverbinduog 
durch Erhitzen stets der bei 2670 schrnelzende Kiirper gebildet wird. 

Analyse: Ber. Wr C P ~ H ? ~ .  
Procente: C 93.75, H 6.25. 

Gef. ;) n 93.32, D 6.36. 
D e r  Kiirper ist in Aether, Ligroi'n, Eisessig unliislich; dagegen 

in heissem Benzol loslich. Derselbe schmilzt, wie schon erwtihnt, 
bei 267.50 (uncorr.). Die ausserordentlich grosse Erhiihung des  
Schmelzpunktes von 920 bei Triphenylrnethan zu 2670 bei dem Tetra- 
phenylderivat, findet ihre Analogie in der Differenz zwischen den 
Schmelzpunkten des  Tri- und Tetraphenylathans, nPmlich 53O und 224O. 
Auch muss in Betracht gezogen werden, dass durch die Substitution 
des  l e t z t e n  Wasserstoffatoms irn Methan durch eine Phenylgruppe 
die  Analogie zwischen Tri- und Tetraphenylmethan in einem gewissen 
Maasse verschwindet. Es sei noch erwiihnt, dass Tripenylmethan- 
thiophen bei 2390 schmilzt. 

Die  Molekulargewichtsbestirnmung wurde in Naphtalin vorge- 
nommen. Da nur  eine kleine Menge von dem Tetraphenylrnethan zur  
Verfiigung stand, wurde die Anwendbarkeit dieser Methode zuerst mit 
einem analog constituirten Korper geprift.  Hierzu wurde Triphenyl- 
methan gewahlt. Concentrationen von 1.30 - 2.50 pCt. wurden ange- 
wendet und lieferten dabei ausserordentlich gute Resultate. 

Molekulargewichtsbestimmung : 

- m, LBsungsmittel: Naphtalin. Formel: ___ - 69 x p 
C 

p = Substanz in 100 Theilen Losungsmittel. 
c = Gefrierpunktserniedriigung. 

I. Triphenylmethan m = C19H16 = 244. . -  

c. m. L8snngsmittel. Substanz. P. g g 
9.830 0.1273 1.295 0.370 241. 

0.2435 2.477 0.690 249. 

8.220 0.1052 1.28 0.289 306. 
11. Tetraphenylmethan m = C S ~ H ~ O  = 3120. 

Daa Molekulargewicht sowie der hohe Schmelzpunkt schliessen 
in diesem Falle alle bisher bekannten phenylirten Aethane und 
Aethylene von der gleichen em piriechen Zusamniensetzung aus. Die 
Miiglichkeit, dass vielleicht das  noch unbekannte unsymmetrische 



TetraphenylWan, (C&H& C . CHI (G &I, hiei vorliege, ist schon d m h  
die Art der Synthese unwahrscheinlich gemacht worden. Verauche 
zar vijlligen Enteoheidung dieser Frage werden unternommen werden. 

Nicht nur Phenylhydrazin, sandern such substitairte Hydrazine 
wirken sehr leicht auf Triphenylbrommethan ein. Diese Untereuchung 
wird fortgeaetzt werden, und vielleicht wird ee auf diese Webe ge- 
lingen, ein Brom- oder ein Nitro-Tetraphenylmethan zu erhalten, de88ef1 
Constitution sich leichter feststellen lassen wird. 

Zum Schluss mochte ich noch Hrn. Prof. V. Meyer  fir das 
Interesse, welches er an der Ausfiibrung dieser Arbeit genommed 
hat, meinen besten Dank aussprechen. 

H e  i d e 1 b e r g  , UniversitLits-Laboratorium. 

377. Fr. Fiohter und Eagen G u l l y :  Ueber die 
8 P-Heptensiiure. 

(Eingegangen am 14. August.) 
In einer friiheren Veriiffentliehung 1) ist eine Methode angegeben 

worden zur Synthese von y 8-ungesattigten Sluren. Auf ganz analogem 
Wege gelangt man auch, wie schon dort angedeutet, zu B~-ungeslittigtsn 
S&uren, und im Nachstehenden beschreiben wir die Versuche, die uns 
zur ae-Heptensiiure gefiihrt haben. 

Ace t y l  a d i p  insi iureest  e r. 
Der Acetyladipinsiiureester wird gewonnen durch Einwirkung von 

y-Chlorbuttersiiureester auf  Natracetessigester. Diese Reaction giebt 
sehr schlechte Ausbeuten, die durch Verwendung von Kaliumacet- 
essigester etwas verbessert werden konnten. Der Acetyladipinsffure- 
ester siedet bei einem Druck von 12 mm bei 160". 

Analyse: Ber. fiir CPIH~OO~. 
Procenta: C 59.00, H 8.20. 

Gef. s n 58.92, )) 8.31. 
Der Ester liefert bei der Ketonspaltung P e rk insg )  m-Acetyl- 

valeriansiure, bei der SLiurespaltung Adipinslure neben Eseigsiiure. 

Reduc t ion  d e s  Acety lad ip insaurees te rs .  
8- o x  y - a-ii t h y 1 ad i pin sQure. 

Gleiche Mengen von Acetyladipinslureester und Alkohol werden 
bis zur Triibung mit Warser vermischt und dann mit etwa dem 
Doppelten der berechneten Menge vierprocentigen Natriumamalgame 

1) Fiohter,  dieae Barichte, 89, 2367. 
3 Journ. of the cham. Soc. 57, 239. 


