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516. M. Gomberg: Triphenylmethyl, ein Fall von
dreiwerthigem Kohlenstoff.

[Vorlaufige Mittheilung.]

(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung vom 8. October von
Hro. R. Stelzner.)

Vor einiger Zeit!) vertffentlichte ich eine Methode zur Darstellung
von Tetraphenylmethan, (C¢H;);C, aus Triphenylmethan-azo-
benzol, (CgHp)3sC.N:N.CgH;. Die Ausbeute war leider sehr gering,
godass ich gezwungen war, die Eigenschaften, die Zusammensetzung,
das Molekulargewicht und die Nitroderivate des Kohlenwasserstoffes
an nur ungefihr (1.5 g der Substanz zu studiren. Das stereochemische
Interesse, welches diese Verbindung beanspruchen darf, veranlasste
mich, das Studium derselben, besonders in der Hoffnung, grossere
Ausbeuten erzielen zu kénnen, wieder aufzunehmen. Ich habe des-
halb die meisten der von Anderen zur Darstellung des Tetraphenyl-
methans versuchten Methoden durchprobirt. Meine Erfahrangen, ob-
gleich sie in Einzelheiten von denen anderer Forscher abweichen,
stimmen doch mit ihnen in der Hauptsache iiberein, nimlich darin,
dass das Tetraphenylmethan auf den tiblichen Wegen nicht zu er-
halten ist.

Einer meiner Hauptbeweise fiir die Constitution des Tetraphenyl-
methans bestand seinerzeit darin, dass der Kohlenwasserstoff ein
T etranitroderivat liefert, welches mit alkoholischem Kali keine Fir-
bung gab, wihrend die meisten der weniger phenylirten Methane
letztere Reaction zeigen. Um nun festzustellen, ob diese Probe wirk-
lich zuverlidssig ist, entschloss ich mich, das Hexaphenylédthan,
(CsH;);C. C(Cs Hy)y, zu bereiten. Dieser Kohlenwasserstoff hitte ein
Hexanitroproduct geben sollen, in welchem die Aethankohlenstoff-
atome keinen Wasserstoff gebunden enthalten. Mithin sollte auch
dieses Nitroproduct mit Natriumithylat oder alkobolischem Kali keine
gefirbten Salze liefern.

Ich behandelte deshalb Triphenylbrommethan in Benzol mit
metallischem Natrium, jedoch ohne Erfolg; auch die Chlorverbindung
gab kein besseres Resultat. Als aber das Natrium durch molekulares
Silber ersetzt wurde, begann nach mehrstiindigem Kochen ein weisser,
krystallinischer Korper sich abzuscheiden, und als die heisse Benzol-
l16sung filtrirt worden war, krystallisirte beim Abkihlen noch eine er-
hebliche Menge der gleichen Substanz aus. Sie wurde aus Benzol
umkrystallisirt, zeigte dann den constanten Schmelzpunkt 185° und
erwies sich als halogenfrei. In ihrem hohen Schmelzpunkt und der nur

1) Diese Berichte 30, 2043; Journ. Amer. chem. Soc. 20, 773.
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geringen Loslichkeit in den gebriuchlichen organischen Solventien
glich die neue Verbindung durchaus dem Tetraphenylmethan. Ich
glaubte deshalb, dass Hexaphenyldthan vorlag, doch gab die Elementar-
analyse folgendes Resultat:
(CsHs)sCq. Ber. C 93.83, H 6.17.
Gef. » 87.93, » 6.04.

Der niedrige Kohlenstoffgehalt war diberraschend, doch zunichst
erklirlich durch die Annahme, dass hier ein besonders schwer ver-
brennlicher Kohlenwasserstoff vorlag. Die niichste Analyse wurde
deshalb von Anfang an im Sauerstoffstrom ausgefiihrt. Die Substanz
warde im Robr mit Kupferoxyd gemischt und gegen das Ende der
Verbrennung #Ausserst stark crhitzt. Hierbei ergab sich:

C 87.74, H 6.46.

Nunmebr wurde eine neue Menge Substanz dargestellt. 10 g
Triphenylchlormethan und 10 g Silber gaben nach mehrstindigem
Kochen 4 g desselben vermuthlichen Kohlenwasserstoffs. Dieser
wurde zweimal aus Benzol und zweimal aus Chloroform umkrystalli-
sirt; er war dann villig halogenfrei und schneeweiss. Sein Schmelz-
punkt lag bei 185—1860. Die Verbrennung wurde wiederum im
Sauerstoffstrom ausgefiihrt, doch an Stelle des Kupferoxyds Blei-
chromat genommen. Gefunden wurde:

C 87.77, H 6.23.

Die niicbste Analyse wurde im Bajonnetrobr ausgefiibit und das
Robr mit feinem Kupferoxyd za vier Fiinfteln seiner Linge angefiillt,
um die Verbrennung von Methan zu sichern, das sonst vielleicht hiitte
unverbrannt entweichen kénnen. Die Verbrennung wurde sebr lang-
sam ausgefihrt und gegen das Ende derselben eine méglichst hohe
Temperatar angewendet. Das Ergebniss war:

C 88.23, H 6.34.

Alsdann wurden noch mehrere neue Substanzproben theils aus
Chlor-, theils aus Brom - Triphenylmethan dargestellt und durch
successives Umkrystallisiren aus Benzol, Chloroform, Essigester und
Schwefelkohlenstoff gereinigt. Sie alle ergaben dieselben und unter
einander iibereinstimmenden Resultate. Die Verbrennupg wurde ferner
in Porzellanréhren vorgenommen, welche der directen Hitze des Ofens
ausgesetzt wurden, und schliesslich auch auf nassem Wege mit
Chromséiure in concentrirter Schwefelsiure!), jedoch mit keinem
besseren Resultat. Ich kam deshalb zu dem Schluss, dass die in
Rede stehende Verbindung kein einfacher Kohlenwasserstoff, sondern
sauerstoffhaltig sein miisste. Der Sauerstoff konnte ans zwei Quellen
stammen: 1. das molekulare Silber konnte sauerstoffhaltig gewesen

1) Fritzsche, Ann. d. Chem. 294, 79.
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sein, und 2. die atmosphirische Luft konnte auf den Kohlenwasser-
stoff eingewirkt haben.

Da nur molekulares Silber, nicht aber das fein gepulverte Metall
in diesem Fall einzuwirken schien, so wurde eine sehr reine Probe
des Ersteren dargestellt. Das feuchte Silber, wie es durch Reduction
des Chlorids mit Zink gewonnen wird, wurde einen Tag lang mit
verdiinnter Schwefelsdure digerirt, dann durch Decantiren véllig aus-
gewaschen, mit Ammonink mehrere Stunden behandelt, wiederum mit
Wasser ausgewaschen und dann mit Alkohol, absolutem Alkobol,
Aether und schliesslich mit Benzol abgespiilt. Diese Probe Silber
gab indessen ebenfalls Resultate, welche von den obigen nicht ab-
wichen. Um Gewissheit dariiber zu erlangen, dass der Sauerstoff
nicht aus dem Silber stammte, wurde Letzteres durch andere Metalle
ersetzt. Quecksilber und Zink erwiesen sich als gleich gut, wenn
nicht als noch besser verwendbar, denn die Ausbeuaten an der Sauer-
stoffrerbindung waren mit beiden Metallen sogar grisser, als die mit
Silber erzielten. Ein anderer, grosser Vortheil besteht bei der An-
wendung von Zink und Quecksilber darin, dass sich die Umsetzung
schon bei gewdhnlicher Temperatur vollzieht. Fiir die Demon-
stration dieser Reaction ist Lesonders das Quecksilber gut geeignet.
Wird eine Benzolldsung von Triphenyl-Chlor- oder -Brom-Methan im
Reagensglas wenige Minuten mit etwas metallischem Quecksilber ge-
schiittelt und dann rasch filtrirt, so beginnt im Filtrat alsbald die
Ausscheidung der unldslichen Verbindung in Folge der Absorption
von Sauerstoff aus der Luft.

Ich habe nunmehr zunidchst nachgewiesen, dass es wirklich der
Sauerstoff der Luft ist, welcher den Kohlenwasserstoff oxydirt. Ar-
beitet man in einer Kohlendioxyd-Atmosphire, so scheidet sich keine
unldsliche Verbindung ab, selbst wenn die Halogenkdrper Wochen
und Monate lang in Benzolldsung mit Silber, Zink oder Quecksilber
behandelt werden.

Nach einer langen Reihe von Versuchen erkannte ich schliesslich
das Zink als das beste Mittel zur Durchfiihrung der Reaction. Ge-
wohnliches, granulirtes Zink, Zinkspdhne, sowie Zinkstaub wirken
alle auf die Halogenverbindungen ¢in. Bei meinen weiteren Versuchen
verwendete ich sogeu. gepulvertes Zink, welches von Zinkstaub durch
Absieben befreit war. In dieser Form kann das Metall leicht frei
von Oxyd erhalten werden, ist gut zu handhaben, bietet eine grosse
Oberfliiche dar und stellt dem Abfiltriren aus der Benzollisung keine
Schwierigkeiten entgegen. An Stelle der Bromverbindung wurde
stets Triphenylchlormethan, dessen Bereitung in der vorangehenden
Mittheilung beschrieben ist, benutzt.

Eine erfolgreiche Darstellung des ungesittigten Kohlenwasserstoffs
erfordert die absolute Abwesenheit von Sauerstoff in den Apparaten.
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Korke miissen vermieden werden und selbst Gummistopfen werden,
der Einwirkung der Benzoldimpfe ausgesetzt, nach einiger Zeit pords.
Ich habe mir deshalb fiir die Zwecke dieser Arbeit einen Apparat
construirt, mit Hilfe dessen die Reaction, falls néthig, mehrere
Wochen nnd Monate hindurch ausgefiihrt werden kann. Zink, Bepzol
und Triphenylehlormethan werden zundchst die gewiinschte Zeit lang
bei gewdhnlicher Temperatur digerirt, dann wird die Fliissigkeit in
einen Destillirkolben filtrirt und das Ziok mit neuen Antheilen Benzol
nachgewaschen. Die vereinigten Filtrate werden unter vermindertem
Druck bei 30° eingedampft; der hierbei zurickbleibende, feste, kry-
stallisirte Riickstand, welcher den ungesittigten Kohlenwasserstoff
enthiilt, kann alsbald auf seine Loslichkeit in verschiedenen Solventien
gepriift und in jeder anderen Weise untersucht werden. Der Apparat
ist so eingerichtet, dass alle diese Operationen in einer Atmosphire von
trocknem Kohlendioxyd ausgefiihrt werden konnen; er enthélt nur
Glasschliffe und soll in einer spiteren Mittheilung beschrieben werden.

I. Die quantitative Abspaltung des Chlors aus dem
Triphenyl-chlor-methan mittels Zink

erfolgt schon bei gewdhnlicher Temperatur. Das Chlorzink scheidet
sicb als dunkelgelber, dicker Syrup ab, indem wahrscheinlich eine
Verbindung desselben mit Benzol entsteht, welche den Aluminium-
chlorid-Doppelverbindungen ihnlich ist. Dies ist von grossem Vor-
theil, da hierdurch stets frische, blanke Metalloberflichen fir die
weitere Einwirkung zur Verfiigung stehen. Aus diesem Grande voll-
zieht sich, wenn man das Benzol durch Tetrachlorkohlenstoff ersetzt,
die Reaction nur dusserst langsam und kommt schliesslich fast ganz
zum Stillstand. Bei Anwendung von 20 g Triphenyleblormethan,
100 g Benzol und 25 g Zink vollendet sich die Umsetzung in 5—6
Tagen. Nach Abtrennung der Benzollosung und Waschen des Zinks
mit Benzol wurde das Chlorzink in Wasser gelost und das Chlor in
gewohnter Weise bestimmt.

Triphenyl- ’ Dauer der ! Chlor Chlor
chlormethan Einwirkung i als Chlorzink
g ‘ Tage gef. ber.
1 5 \ 12 ‘ 12.61 12.75
II 20 \ 5 ' 12.25 12.75
I 20 ' 20 | 12.41 12.75
|

II. Der ungesittigte Kohlenwasserstoff.

Die klar filirirte Lésung, welche den ungesittigten Kohlenwasser-
gtoff enthilt, wird unter vermindertem Druck bei einer Temperatur
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von 30—350 concentrirt, wiihrend ein langsamer Strom von Kohlen-
dioxyd eingeleitet wird, um dem Stossen zu begegnen. Sobald alles
Benzol abdestillirt ist, lidsst man einen starken Gasstrom durch den
gelben dicken Syrup geben und erhsht gleichzeitig die Temperatur
auf ungefibr 40°. Beim Abkiiblen erstarrt der Riickstand zu einem
krystallinischen Kuchen, welcher selbst bei 60° noch nicht schmilat.
Auch nach mehrwichigem Stehen 16st sich die Masse leicht in
Benzol wieder auf, unter Hinterlassung geringer Mengen der Sauer-
stoffverbindung, deren Bildung auf unvermeidliche Undichtigkeiten der
Héhne zuriickzufihren ist. Der Kohlenwasserstoff ist leicht laslich
in Schwefelkohlenstoff, weniger in Tetrachlorkoblenstoff. Bleibt eine
concentrirte Losung desselben 3 oder 4 Wochen stehen, so scheiden
sich einige grosse, durchsichtige Krystalle ab. Als der Versuch ge-
macht wurde, dieselben zu isoliren und mit Petrolither zau waschen,
war schon vor Beendigung der Operation die zur Bildung des unlds-
lichen Derivates geniigende Menge Sauerstoff absorbirt worden, doch
hoffe ich noch, im Stande zu sein, den Kohlenwasserstoff selbst in
reinem Zustande isoliren zu konnen.

Der Korper zeigt in hochstem Maasse die Eigenschaften einer
ungesiittigten Verbindung. Seine Lésung in Benzol oder Schwefel-
koblenstoff absorbirt Sauerstoff mit griosster Begierde unter Bildung
des unldslichen Sauerstoffderivates. Auch Chlor, Brom und Jod
niommt der Kohlenwasserstoff mit Leichtigkeit auf, wihrend er sich
mit Kohlenmonoxyd ') nicht vereinigt.

III. Triphenylmethyl-Peroxyd, (CsHs); C.0.0.C(CsHs)s.
Die krystallinische Verbindung, welche bei der Einwirkung des
atmosphirischen Sauerstoffs auf den ungesiittigten Kohleowasserstoff
entsteht, ist das Peroxyd des Triphenylmethyls. Man stellt dasselbe
am besten dar durch Einleiten von Luft oder Sauerstoff in eine Benzol-
I6sung des ungesittigten Kohlenwasserstoffs. 20 g der Halogenver-
bindung liefern ungefibr 12 g des Peroxydes. Mit den von der
Formel (C¢H;);C.0.0.C(CsH,); geforderten Werthen stimmen auch
die oben angefiihrten Analysenzablen véllig iberein.
C38 H3 0.
Ber. C 88.03, H 5.79.
Gef. » 87.93, 87.74, 87.77, 88.22, 87.60, » 6.04, .46, 6.23, 6.34, 6.09.
Die Verbindung ist durch sehr geringe Léslichkeit charakterisirt.
Nur scbwierig und nicht ganz ohne Zersetzuvg wird sie von heissem
Benzol und Toluol gel$st; sie ist unléslich in Aether, Alkohol, Wasser,
ldsst sich aber aus Chloroform oder, besser, aus Schwefelkohlenstoff
umkrystallisiren. 1 g des Peroxydes erfordert ungefihr 150 cem

) Vergl. Nef, Ann. d. Chem. 270, 267.
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heissen Schwefelkohlenstoffs zur L&sung. Durch Anwendung dieses
Lasungsmittels habe ich sehr schone, regelmissige, sechsseitige Kry-
stalle von hohem Brechungsindex erhalten, welche bei 185 — 1860
schmolzen.

Das Peroxyd ist véllig luftbestindig, zersetzt sich aber allmihlich
beim Erbitzen seiner Lésungen. Aus diesem Grunde sind niedrig
siedende Solventien fiir das Umkrystallisiren vorzuaziehen.

Darstellung mittels Natriumperoxyd.

Als Triphenylchlormethan mit kduflichem Baryumperoxyd mehrere
Tage in Benzol erhitzt wurde, bildeten sich npur kleine Mengen des
Triphenylmethylperoxyds, und als die Umsetzung mit einer Probe der
gere'nigten Substanz wiederholt wurde, trat die Reaction {iberhaupt nicht
ein. Ich nabm deshalb meine Zuflucht zum Natrinmperoxyd, mitwelchem
es mir stets gelang, das Peroxyd zu erhalten. Ick stellte eine 10-pro-
centige Losung von Natriumsuperoxyd in Eiswasser her, 16ste 3 — 4gTri-
phenylchlormethan in der eben hinreichenden Menge Benzol, vermischte
die beiden Losungen mit einander und leitete so lange einen Strom Kohlen-
dioxyd-freier Luft ein, bis alles Benzol verdampft war. Der Luftstrom
erhilt die beiden Fliissigkeiten in constanter Bewegung und sorgt dafiir,
dass immer neue Quantititen zur Umsetzung gelangen. Die Lésung
wird schliesslich filtrirt und der Niederschlag von uanverandertem
Chlorprodact snwie dem entstandenen Carbipol mittels Aether befreit.
Das ungelést Gebliebene wird mit einer grossen Menge Schwefel-
kohlenstoff aufgekocht, worauaf die filtrirte Flissigkeit beim Einengen
auf ein kleines Volumen die charakteristischen Krystalle des Per-
oxydes abscheidet. Das Verfabren wurde mehrere Male — theils mit,
theils ohne Zusatz von Benzol -—— wiederholt; die Ausbeute betrng stets
5—10 pCt. der berechneten Menge Peroxyd. Der grosste Theil des
Chlorids wird bei dieser Reaction in das Carbinol verwandelt, wie es
regelmiissig geschieht, wenn das Chlorid — besonders in Gegenwart
von Alkalien — mit Wasser in Beriibrung kommt. Das auf diesem
Wege gewonnene Peroxyd war identisch mit dem oben beschriebenen,
was auch die Analyse bestitigte.

C:sHaoOg. Ber. C 88.03, H 5.79.
Gef. » 87.55, » 6.00.

Dass die Bildung des Peroxydes wirklich der Gegenwart von
Natriumsuperoxyd und nicht etwa einer Oxydation des Chlorides,
bezw. Carbinols durch den Luftsauerstoff zu verdunken ist, zeigt der
folgende Versuch. In 10 cem Benzol geldst, wurden 3 g des Chlorides
zu 100 cem einer 10-procentigen Natronlange hinzugefiigt; dann wurde,
genau wie bei der Anwendung von Natriumsuperoxyd, Luft durch den
Kolben geleitet. Beim Aufarbeiten des Productes fand sich in dem-
selben keine Spur Triphenylmethylperoxyd.

Berichte d. D, chem. Gesellschaft, Jabrg. XXXIIL 203
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Molekulargewicht des Superoxyde.

Die Versuche einer genauen Bestimmung des Molekulargewichtes
waren nicht so erfolgreich, wie ich es gewiinscht hiitte. Das Peroxyd
ist in den gebriiuchlichen organischen Solveatien nur sehr wenig 15s-
lich; deshalb konnte nur eine geringe Erhdhung des Siedepunktes
(etwa um 0.003—0.150°) erwartet werden. Es gelang mir auch nicht,
ein fiir die Gefrierpunktsmethode geeignetes, flissiges oder niedrig
schmelzendes Ldsungsmittel zu finden. Bei Anwendung der Siede-
punktsmethode musste ein so niedrig als mdglich siedendes Solvens
genommen werden, da das Peroxyd bei hoheren Temperaturen Zer-
setzung erleidet. Zuerat wurde Schwefelkohlenstoff versncht. Da die
Lislichkeit des Peroxyds in diesem Mittel nur ungefihr 1 g in 150 ccm
betriigt, so durfte als Maximum der Temperaturerh6hung nur etwa
0.040° erwartet werden. Ich habe mir deshalb einen Apparat con-
struirt, welcher dem von Jones') beschriebenen &hnlich ist. Mit
Hilfe desselben konnten fiir eine einzige Bestimmung 100 — 200 g
Liésungsmittel verwendet werden. Hierdurch liess sich der Einfluss des
absoluten Fehlers, der von den Wigungen, dem Yerdampfen des Lisungs-
mittels u. 8. w. herriilirt, erheblich reduciren. Der Apparat erwies sich als
sehr zuverliissig, denn die Lisungsmittel konnten in ihm 1 Stunde im
Sieden erhalten werden, ohne daes die Temperaturschwankungen
0.002" iberstiegen. Bei der Probe mit Triphenylmethan ergab der
Apparat, als 1.2862 g Substanz uwod 113 g Lsungsmittel angewendet
wurden, das Molekulargewicht 252 (berechnet 244). Die Tempe-
raturerhéhung betrog 0.107".

Triphenylmethylperoxyd.

I. Lasungsmittel : Schwefelkohlenstoff; K = 2370,

Schwefelkohlenstoff: 121.7 g. — Peroxyd: 0.7300 g. — Erhshung des
Siedepunktes: 0.0350.

Mol.-Gewicht Ber. 518. Gef. 406.

Die Temperatur blieb ungefiihr 15—20 Minuten constant; darauf
begann sie langsam zu steigen, und zwar um ungefihr 0.001° in je
10 Minuten. Der Versuch wurde unterbrochen, als 0.045° erreicht
waren. Die Ldsung war aledann gelblich gefiirbt, was auf eine ge-
ringe Zersetzung des Peroxydes hindeutet.

I1. Losungsmittel: Benzol; K = 2770.

Benzol: 66 g. — Peroxyd: 0.853 g. — Erhohung des Siedepunktes: 0.090,

Mol.-Gewicht Ber. 518. Gef. 448.

Die Temperatur blieb ungefibr 10 Minuten constant; hierauf stieg
sie langsam an, bis nach 1 Stunde 0.185° erreicht war. Die Flissig-
keit war dann deutlich gelb geféirbt.

" Amer. Chem. Journ. 19, 581.
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Aethylenbromid wurde ebenfalls versucht, doch siedet dasselbe
schon hoher und die Zersetzung tritt schneller ein. Die Resultate
stimmten im Wesentlichen mit denen iberein, die bei Anwendung von
Benzol gewonnen wurden,

Der einzige Schluss, welcher mit Sicherheit aus diesen Resultatem
zu ziehen ist, wire der, dass hier eine Substanz mit einem Molekular
gewicht von mindestens 400 vorliegt. Die Formel des Peroxyds er-
fordert 518.

Umwandlung des Peroxyds in Triphenylcarbinol.

Das Peroxyd 1ost sich in kalter, concentrirter - Schwefelsiure
unter betrichtlicher Wérmeentwickelung und Bildung einer gelben
Lodsung, die bald dunkel, schliesslich fast schwarz wird. Die Schwefel-
sfiure bewirkt jedoch keine Explosion der Substanz, wie es bei den
meisten organischen Peroxyden der Fall ist. _ Verdiiont man mit
Wasser, so fillt Triphenylcarbinol als dunkler, flockiger Nieder-
schlag aus.

2.85 g des reinen Peroxyds wurden in 25 ccm Schwefelsiiure ge-
16st. Am anderen Tage wurde die Loésung auf Eis gegossen, der
Niederschlag abfiltrirt und in Aether aufgenommen. Die dunkle
Aetherlésung wurde wiederholt mit verdiinnter Natronlauge durch-
geschiittelt, bis ihre Farbe nur noch hell gelblich war. Hieranf wurde
die Aetherlésung getrocknet, auf ein kleines Volumen eingedampft und
mit Petrolither vermischt. Es schieden sich bei 159—160° schmel-
zende, schon fast reine Krystalle von Triphenylcarbinol ab; ibre
Menge betrug 1.948 g. d. h. 70 pCt. des angewandten Peroxyds. Die
Mutterlauge gab beim Concentriren noch 0.215 g, und weitere 0.050 g
liessen sich aus dem dritten Krystallanschuss isoliren, sodass die Ge-
sammtausbeute fast 80 pCt. erreichte. Die fehlenden 20 pCt. waren
vermuthlich von dem frei gewordenen Sauerstoff oxydirt oder vielleicht
sulfonirt worden, da das Natriumhydroxyd, wie erwihnt, der Aether-
lésung férbende Bestandtheile entzog.

0.2910 g Sbst.: 09330 g CO, 0.1654 g Hs0.

(C¢Hs);C.OH, Ber. C 87.69, H 6.15.
Gef. » 87.44, » 6.31.

Die Analyse weist also das Vorliegen von Triphenylcarbinol nach;
dem zu Folge darf die Reaction durch folgende Gleichung dargestellt
werden:

(Cel)C.0

CsH;s); C.OH
(CH)CO+ . _ (CeHs)s
8 K1y )3 .

= (CeHg)sc.0on T O

203¢
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Hexanitrotriphenylmethylperoxyd,
(CsH(.NO;)C.0.0.C(CeH,.NO,);.

Brodie!), Vanino?) und Nef?) haben nachgewiesen, dass
Superoxyde von Sidureradicalen mittels rauchender Salpetersiure nitrirt
werden konnen. Auch das hier beschriebene Superoxyd zeigt diese
Reaction, und zwar giebt es leicht ein Hexanitroderivat. Die Aus-
beute betrug 1.375 g Nitroverbindung aus 1 g Peroxyd, wibrend die
Theorie 1.555 g erfordert. Die Nitroverbindung ist nahezu unldslich in
den gebriiuchlichen organischen Solventien; 1 g derselben war in
500 ccm siedendem Eisessig noch nicht véllig 18slich. Am besten
reinigt man die Snbstanz, indem man sie in Nitrobenzol bei 120 —130°
aufninmt und mittels Petroldther wieder abscheidet. Der Schmelz-
punkt liegt bei 210"

CagHuO“Na. Ber. C 57.87, H 303, N 10.65.
Gef. » 57.55, » 3.31, » 11.03, 10.94.

IV. Tripbenyl-jod-methan, (CgH;);C.J.

Der ungesattigte Kohlenwasserstoff, welcher bei der Herausnahme
des Balogens aus dem Triphenylchlormethan entsteht, verbindet sich
picht nor mit Sauerstoff, sondern auch mit Chlor, Brom und Jod.
.Die Reaetion mit Chlor und Brom besteht indessen nicht nur in einer
Addition; der Kohlenwasserstoff ist 8o reactionsfihig, dass selbst bei
—10° gleichzeitig Addition und Substitution statifindet. Wird der vollig
von Benzol befreite Kohlenwasserstoff in Tetrachlorkoblenstoff geldst,
60 entwickeln sich bei Zugabe der Halogene stets kleine Mengen von
Chlor- und Bromwasserstoff.  Triphenyl-Chlor- und -Brom-Methan
finden sich unter den Reactionsproducten, doch ist es nicht leicht,
sie von den nebenher entstandenen Substitutionsproducten zu trennep.
Die Reaction wird noch weiter verfolgt werden.

Jod wird von dem Kohlenwasserstoff ebenso leicht absorbirt wie
die beiden anderen Halogene. Wird die Schwefelkohlenstofflosung
des Triphenylmethyls mit einer Ldsung von Jod im gleichen Solvens
bei 0% behandelt, so wird Letztere sofort entfirbt. Die Endreaction
ist vollig scharf. In einem Fall wurden, als mit dem Product aus
20 g Triphenylchlormethan gearbeitet wurde, 6 g Jod absorbirt, die
12 g Triphenylmethyl &quivalent sind; ein anderes Mal, als 25 g der
Chlorverbindung angewendet wurden, betrug der Jodverbrauch 8 g.
Die Isolirung der sehr unbestdndigen Jodverbindung erfordert betriicht-
liche Vorsicht. Am besten ist es, in einer Atmosphire von trocknem
Kohlendioxyd zu arbeiten, doch vermag ich noch nicht zu sagen, ob
) Anp, d. Chem., Suppl. III, 209.

%) Diese Berichte 30, 2004; 33, 1045.
5 Ann. d. Chem. 298, 287.



der Sauerstoff oder die Feuchtigkeit der Luft die neue Substanz am
meisten angreifen; wahrscheinlich ist es die Letztere. Die Lésung der
Jodverbindung wurde filtrirt, um eine geringe Menge Peroxyd und
eines Perjodides') zu entfernen, das klare Filtrat mit Petrolither ver-
mischt und in Eis gekiihit. Nachdem sich einige Krystalle abge-
schieden hatten, wurde die Fliissigkeit in ein anderes Gefiss iber-
gefiillt und von Neuem abgekiihlt, wobei eine grossere Menge Substanz
auskrystallisirte. Dieser letzte Anschuss wurde durch Losen in Schwefel-
kohlenstoff und Fillen mit Petroldther umkrystallisirt Die Krystalle
wurden mehrmals mit Petrolither gewaschen und im Vacuum getrocknet.

Das Jod wurde bestimmt durch Behandein einer abgewogenen
und in Alkohol geldsten Substanzprobe mit Ammoniak und Zinkstaub.
Die heisse, alkoholische Fliissigkeit wurde filtrirt und der Rickstand
gut mit heissem Alkohol sowie mit Wasser ausgewaschen. Die alko-
holischen Waschflissigkeiten wurden besonders anfgefangen, verdampft
und der Riickstand mit Wasser erschipft. Das ungelést Gebliebene
wurde mit Aether gereinigt und als Triphenvlcarbinol erkannt. Wahr-
scheinlich in Folge der Anwesgenheit von Triphenylmethan schmolz-
das Produet zuniichst bei 153", aber nach zweimaligem Umlosen aus
Alkohol hob sich der Schmelzpunkt auf 157—159" Die Ausbeute
betrug 0.383 g, wihrend die berechnete Menge aus 0.602 g Triphenvl-
jodmethan 0.422 g ist. Die Waschwiisser wuarden vereinigt und in
ihnen das Jod in der idblichen Weise bestimmt.

0.€020 g Shst.: 0.3704 g AgJ.

(CeHs)3C.J. Ber. J 31.29. Gef. J 33.23.

Das Jodid fé1bt sich sehr leicht dunkel und verliert Jod. Es ist
sehr instabil und schmilzt anunibernd bei 133° unter Zersetzung.
Wasser, besonders in Gegenwart von Alkalien, wandelt es in Triphenyi-
carbinol um, eine Reaction, welche dem Verhalten der analogen
Chlor- und Brom-Derivate entspricht. Alkohol jedoch verhalt sich in
diesem Fall abweichend. Kocht man das Jodid wit demselben, so
werden grosse Quantitiiten Jod in Freiheit gesetzt, wihrend durch
Reduction Triphenylmethan entstebt. [Beim Triphenyl-Chlor- und
Brom-Methan bildet sich unter diesen Verhiltnissen der Triphenyl-
carbinol-iithyliither. (C;11.):C.0Cy13%).] Das Triphenylmethan liess
sich von kleinen Mengen nicht reducirten Esters dnrch fractionirte Kry-
stallisation aus Alkohol trennen; es wurde identificirt durch die cha-
rakteristische Form seiner Krystalle, welche Krystall-Benzol enthielten
und bei 77° schmolzen; beim Liegen an der Luft verloren die Kry-
stalle das Benzol und schinolzen nunmehr bei 92°.

Y) Vergl. das Perjodid des Triphenylbrommethans, Jows. Am. chem. Soc.
20, 790.
%) Hemilian, diese Berichte 7, 1208.
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V. Triphenylmethyl, (Cs¢H,); C.

Die oben mitgetheilten experimentellen Ergebnisse zwingen mich
zu der Apnabme, dass in dem »ungesiittigten Kohlenwassersioff« das
Radical Triphenylmethyl, (C¢H,)sC, vorliegt. Nur unter dieser An-
pahme sind die beschriebenen Resultate verstindlich und ungezwungen
zu erkliren. Die Wirkung des Zinks auf das Triphenylchlormethan
besteht demgemiiss, wie es mir scheint, lediglich in der Entziehung
des Halogens, wobei das freie Radical hinterbleibt:

2 (CGH_‘,),;CCl +Zn=2 (CsH )JC + ZnCl.

Das so entstandene Radical ist anscheinend stabil, denn es kann
sowohl in Ldsung als auch in trocknem, krystallisirtem Zustand
wochenlang aufbewahrt werden. Es verbindet sich nicht mit einem
zweiten seiner Art (d. h. polymerisirt sich nicht) und stellt so eine
auffillige Ausnahme von allen dhnlichen Radicalen dar. Man kénnte
vielleicht einwenden, dass es sich zu Hexaphenylithan, (CsHs)sC.
C(Cg¢H,)s, po'ymerisirt, und dass dieser Kohlenwasserstoff so instabil
wiire, dass schon der Sauerstoff der Luft im Stande ist, ihn aus ein-
ander zu brechen. Eine derartize Annahme erscheint wir jedoch
weniger haltbar zu sein, als diejenige der Existenz eines freien Ra-
dicals. Hexaphenyldthan miisste, gemilss Allem, was wir zur Zeit
vom Wesen der Valenz wissen, eine gesittigte Verbindung sein; doch
der in Rede stehende Kohlerwasserstoff ist sicherlich ein ungesittigter.
Wir kennen bis jetzt keine bessere Probe darauf, ob ein Kohlen-
wasserstoff gesiittigt ist oder nicht, als seine Aufnahmefihigkeit fiir
Halogene. Vielleicht wiirden Chlor und Brom, wenn Hexaphenyl-
dthan vorlige, diesen Kohlenwasserstoff angreifen und zersetzen, aber
sicherlich wiirde eine verdiinnte Jodldsung bei 0" dies kuum zu thun
vermogen. Ich glaube iiberdies, dass Hexaphenylithan, sobald es erst
einmal dargestellt wiire, sich als ein ganz bestidudiger Kérper erweisen
wirde. Man darf dies mit Recht aus verschiedenen analogen Re-
actionen schliessen, bei welchen ein viertes schweres Radical mit Er-
folg in das Methan eingefiihrt wurde, wie es z. B. der Fall ist beim
Triphenyl-thiophyl-methan, (C¢H.);C.C{H3S '), Tetraphenylmethan,
(CsH,),C?), der Triphenylessigsiure, (CsHs);C. COOH?) v.s. w. Es
wiire dies eine Erscheinung, wie sie in V. Meyer’s Esterificirungs-
gesetz der diorthosubstituirten, aromatischen Siduren zum Ausdruck
kommt. Es ist zwar sehr schwierig, ein Alkyl in die Carboxylgruppe
derartiger S#uren mit Hiilfe der gewdhnlichen Esterificirungsmethoden

) Weisse, diesa Berichte 25, 1538.

?) Gomberg, diese Berichte 30, 2043.

3) E. und O. Fischer, Aon. d. Chem. 194, 260; Heyl und V. Meyer,
diese Berichte 28, 2782,
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einzufiihren, ist dies aber einmal gelungen, so ist es auch ebenso
schwer, daes Alkyl wieder zu entfernen.

Nimmt man einmal die Existenz des freien Triphenylmethyls an,
so werden alle Reactionen des ungesiittigten Ko&rpers sofort verstind-
lich. Sauerstoff lagert sich bei der Bildung des Peroxydes als ganzes
Molekiil an:

(CGHB)SC + 0, _ (CsHs,);gC.Q
(CG HS)SC (0] (Cs [‘]5)30.0 '

Diese Anlagerung eines Molekiils Sauerstoff steht ganz in
Uebereinstimmung mit den neueren Untersuchbungen von M. Traube,
van't Hoff, Engler, Munchot, Bach, Baeyer und Villiger,
sowie Nef; sie ist ferner eine vortreffliche Iilustration zu Engler’s
Theorie!), dass die »Autoxydation« in erster Linie in der Bildung
von Superoxyden bestebt.

Die Einwirkung der Halogene auf den ungesittigten Korper ist
ebeufalls primir eine Additionsreaction; so giebt z. B. das Jod Tri-
phenyljodmethan:

(CsH,),C J (CeH );C.J
(CsHs)sC 4 (GsH,);C.J

Dass der ungesittigte Kohlenwasserstoff nicht das Resultat irgend
einer complicirten Reaction zwischen Triphenylchlormethan, Benzol
and im Verlauf des Versuchs eptstandenemn Chlorzink ist, liess sich
wie folgt zeigen: 5 g der Halogenverbindung, geldst in 100 cem
Schwefelkohlenstoff, wurden mit 100 g metallischem Quecksilber zwei
Tage bebandelt. Als die klar filtrirte Lésung der Luft ausgesetzt
wurde, lieferte sie 3.8 g Triphenylmethylperoxyd. 5 g Triphenylchlor-
methan, der 4-tigigen Einwirkung von Zink und Benzol ausgesetzt,
gaben 3.1 g Peroxyd.

Die Existenz des Triphenylmethyls erfordert naturgemiss —
wenigstens in diesem besonderen Fall — die Annahme von drei-
werthigem Kohlenstoff. Der Begriff des dreiwerthigen Kohlenstoffs
ist hier jedoch ein ganz anderer, wie die von Einigen im Benzol odeér
selbst im Aethylen angenommene Dreiwerthigkeit des Kohlenstoffs:
in den beiden letztgenanuten Substanzen sind es immwer z wei benach-
barte Kohlenstoffutome, die als dreiwerthig. auftreten. Der unge-
siittigte Charakter derartiger Verbindungen ist bisher auch immer
durch die Gegenwart einer Doppelbindung erklirt worden. Im Tri-
phenylmethyl ist aber nur ein Koblenstoffatom vorhanden, das unge-
séittigt ist. Die Existenz eines derartigen Korpers zeigt, dass, weon
drei Valenzen eines Kollenstoffatoms durch drei Phenylgruppen

) Diese Berichte 30, 1669; 33, 1090, 1097.



gesittigt sind, es schwierig, vielleicht unmdglich wird, noch als vierte
solch’ eine complicirte Gruppe einzufiihren, wie es der Rest (C;Hs)sC.
ist. Nur Atome oder einfach gebaute Gruppen, wie Chlor, Brom, Jod,
Sauerstoff, Hydroxyl u.s. w., vermégen sich mit einem derartigen Kohlen-
stoffatom zu vereinigen. Ob dies dem negativen Charakter der drei
Phenylgruppen oder der Thatsache zuzuschreiben ist, dass diese Gruppen
zu viel des Raumes um ein Kohlenstoffatom beanspruchen und so die
Einfiibrung einer weiteren complicirten Gruppe unmdéglich machen, ist
eine Frage ganz anderer Art und bedarf hier keiner Discussion Es
giebt indessen sehr viele andere Reactionen, welche zeigen, dass der
Zahl complicirt gebauter Gruppen, welche mit einem und demselben
KohlenstoflTatom anf gewdhnlichem Wege verbunden werden konnen,
eine Grenze gesetzt ist. Einige dieser Reactionen will ich bier an-
fihren: Hemilian'), Friedel und Crafts®), E. und O. Fischer?),
Magati!), Schwartz?®), V. Meyer®), Weisse?), Waga¥®), sowie
Meissel?), haben versucht, Tetraphenylmethan darzustellen, aber in
allen Féllen resultirte nur Triphenylmethan. Selbst die Darstellung
der relativ einfacheren Verbindungen (Cy Hi); C.Ca H; 1) und (Cg H;)3 C.
CH;!'") gelang nicht mit Hiilfe von Reactionen, nach welchen die
Bildung derselben a priori erwartet werden durfte. Die Abneigung
des Kohlenstoffs, mehr als drei complicirte Gruppen aufzunehmen,
wird auch sebr deutlich darch die assgedehnten Untersuchungen von
Anschiitz'?) iiber das Tetraphenyldthan illustrirtt. Eine grosse Zahl
von Methoden, welche das unsymmetrische Derivat (C¢H;)sC.CH:.
Cg¢ H; hiitten liefern sollen, ergab stets das symmetrische (Cs H,): CH.
CH(CsH;p)e. Des Weiteren ist auch das abnorme Verhalten des
Tetraphenylithylens, welches Biltz'¥) beobachtet hat, in demselben Sinne
beweisend. Tetraphenylithylen addirt kein Brom, sondern wird von
demselben substituirt, obwohl in dem Kérper (Cg¢Hs).C:C(CsH.):
eine doppelte Bindung vorhanden ist. (\Diese und andere Thatsachen
zeigen sebr deutlich, dass, wenn drei Valenzen des Kobhlenstoffs
durch so complicirt gebaute oder grosse Gruppen wie Phenyl abge-
siittigt sind, die vierte Valenz fiir gewdhnlich nur durch Atome oder
Reste von einfachem Bau abgegittigt werden kann. ] Wird nun aus

1) Diese Berichte 7, 1200. 2) Acn. chim. phys. 1884, 1, 497
3) Ann. d. Chem. 194, 254, 4) Diese Berichto 12, 1168.

% Diese Berichte 14, 1523. % Dicse Berichte 28, 2792,

7) Diese Berichte 28, 1538; 29, 1402,

8) Ann. d. Chem. 282, 330. 9 Diese Berichte 32, 2422,

10) E. und Q. Fischer, Ann. d. Chem. 194, 259.
1y Biltz, Ann. d. Chem. 296, 253.
12y Apn. d. Chem. 235, 203. 13) Ann. d. Chem. 296, 231.



dem Triphenylchlormethan das Halogen darch Zink in Benzol oder
durch Quecksilber in Schwefelkohlenstoff herausgenommen, so sieht
sich die vierte Valenz des Methankohlenstoffs gezwungen, entweder
die complicirte Gruppe (CgH.);C aufzunehmen oder ungesittigt zu
bleiben, wodurch das Koblenstoffatom dreiwerthig erscheint. In
diesem Fall tritt anscheinend das Letztere ein.

Zum Schluss mdge erwihnt sein, dass die Einwirkang von Me-
tallen auf Triphenylhalogenmethane schon vor mir studirt worden
ist. Elbs') liess auf Triphenylbrommethan Natrium, Magnesium
und Kupfer einwirken. Anschiitz?) behandelte ein Gemisch von
Triphenylbrommethan und Benzylchlorid mit Natrium. Nef?) be-
handelte Triphenylbrommethan in absolut - 4therischer Ldsung mit
Natrium, granulirtem Zink und Quecksilber bei 65— 150° Die
Reaction verlief unter Abspaltung von Bromwasserstoff, wobei
rothe harzige Producte nnd Triphenylmethan entstanden. Die Ein-
wirkung von Metallen auf Diphenyl- und Monophenyl-Brom-Methan:
ist ebenfalls studirt worden. Wihrend Diphenyl- dichlormethan
hierbei das gesammte Halogen verliert und Tetraphenylithylen

liefert, spalten Verbindungen der Typen I§>C<gl and I_I}>C<gl

Halogenwasserstoff ab. So giebt z. B. Benzylchlorid, wenn es mit
Zink*) oder dem Zink-Kupfer-Paar*®) behandelt wird, Polymere urd
Reductionsproducte des Phenylmethylens. Neuerdings hat Nef€)
Aluminiumchlorid auf Benzylbromid reagiren lassen, in der Hotfnung,
Bromwasserstoff abspalien und se das freie Radical Phenylmethylen,
C¢H;.CH:, darstellen zu kdnnen. Es gelang ihm auch, die Ent-
stehung des Letzteren als Zwischenproduct wahrscheinlich zu machen,
doch erwies sich die Isolirung als unmdglich, weil es einer raschen
Polymerisation anheimfiel.

Die Untersuchung wird fortgefithrt, und ich bitte, mir dieses
Arbeitsgebiet fiir die nichste Zeit iberlassen zu wollen.

Chem. Laborat. der Universitit von Michigan.  August 1900.

5 Diese Berichte 17, 700. %) Ane. d. Chem. 235, 226.

3) Aon. d. Chem. 309, 169. Y) Zincke, Ann. d. Chem. 159, 368.
% Gladstone und Tribe, Journ. chem. Soc. 43, 131; 47, {48.

6) Ann. d. Chem. 298, 248,






