
516. M. G o m b e r g :  Triphenylmethyl, ein Fall von 
dreiwerthigetn Kohlenstoff .  

[ V o r l  iiufige M i  t t h  eil u n  g. 3 
(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung vom 8. October von 

Hrn. R. S t e l z n e r . )  

Vor einiger Zeit I) veroffentlichte icli eine Methode zur Dnrstellung 
yon T e t  r a p  h e n  y l m  e t h a  n , (CsHs)dCr RUB Triphenylmethan-azo- 
benzol, ( C ~ H E . ) ~ C . N : N . C ~ H ~ .  Die Ausbeute war  leider sehr gering, 
sodass ich gezwungen w a r ,  die Eigenschaften, die Zusammensetzung, 
das Molekulargewicht und die Nitroderivate des Kohlenwasserstoffes 
an nur ungefahr 0.5 g der Substanz zu studiren. DaB stereochemische 
Interesne, welches dies* Verbindung beanspruchen darf, veranlasste 
mich , das Studium derselben, besonders in  der Hoffuung , grossere 
Ausbeuten erzielen zu kiinnen, wieder aufzunehmeii. Ich habe des- 
halb die meisten der von Anderen zur Darstellung des Tetraphenyl- 
methans versuchten Methoden durchprobirt. Meine Erfahrnngen , ob- 
gleich sie in Einzelheiten von denen anderer Forscher :ibweichen, 
stimmen doch mit ihnen in der Hauptwche iiberein, namlich darin, 
dass das Tetraphenylmethan auf den iiblichen Wegen nicht zu er- 
halten ist. 

Einer meiner Hauptbeweise fiir die Constitution des Tetraphenyl- 
rnethans bestand seinerzeit darin, dass der Kohlenwasserstoff ein 
T etranitroderivat liefert, welches mit alkoholischem Kali keine Far- 
buug gab ,  wahrend die meisten der weniger phenylirten Methane 
letztere Reaction zeigen. Uni nun festzustellen, ob diese Probe wirk- 
lich zuverliissig is t ,  entschloss ich rnich, das  H e x a p h e n y l a t h a n ,  
(C, H& C .  C(C6 H5)3, zu hereiten. Dieser Kohlenwasserstoff hatte ein 
Hexmiitroproduct geben sollen , in welchem die Aethankohlenstoff- 
atome keinen Wasserstoff gebunden enthalten. Mithin sollte auch 
dieses Nit1 oproduct mit Natriumathylat oder alkoholischem Kali keine 
gefarbten 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- 
losung filtrirt worden war, krystallisirte beim A bkiihlen noch eine er- 
hebliche Menge der gleichen Substanz aus. Sie wurde aus Benzol 
uinkrystnllisirt, zeigte dann den constanten Schmelzpunkt 185O nnd 
envies sich ale halogenfrei. In ihrem hohen Schrnelzpunkt und der nur 

I) Diese Berichte 30, 2043; Journ. Amer. chem. SOC. 20, 773. 
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geringen Liislichkeit in den gebrluchlichen organischen Solventien 
glich die neue Verbindung durchaus dem Tetraphenylmethan. Ich 
glaubte deshalb, dass Hexaphenylathan vorlag, doch gab die Elementar- 
analyse folgendes Resultat: 

(CGH&C2. Ber. C: 93.83, H 6.17. 
Gef. I) 87.93, 6.04. 

Der  niedrige Rohlenstoffgehalt war  iiberraschend , doch zunachst 
erkliirlich durch die Annahme, dass hier ein besonders schwer ver- 
brennlicher Kohlenwasserstoff vorlag. Die niichste Analyse wurde 
deshalb von Anfang a n  im Sauerstoffstrom ausgefiihrt. Die Subetanz 
wurde im Rohr mit Kupferoxyd gemischt und gegen das Ende der 
Verbrennung ausserst stark erhitzt. Hierbei ergab sich: 

C 87.74, H 6.46. 
Nunrnehr wurde eine neue Menge Substanz dargestellt. 10 g 

Triphenylchlormethan und 10 g Silber gaben nach mehrstiindigem 
Kochen 4 g desselben vermuthlichen Kohlenwasserstoffs. Dieser 
wurde zweimal aus Benzol und zweimal aus Chloroform umkrystalli- 
sirt; er war  dann viillig halogenfrei und schneeweiss. Sein Schmelz- 
punkt lag bei 185-1860. Die Verbrennung wurde wiederum im 
Sauerstoffstrom ausgefihrt, doch an Stelle des Rupferoxyds Blei- 
chromat gennmmen. Gefunden wurde : 

C 87.77, H 6.23. 
Die nachste Analyse wurde im Bajonnetrohr ausgefiihrt nnd das 

Rohr mit feinem Rupferoxyd zu vier Fiinfteln seiner L l n g e  angefiillt, 
nm die Verbrennung von Methan zu sichern, das sonst vielleicht hatte 
unverbrannt entweichen kiinnen. Die Verbrennung wnrde sehr lang- 
sam ausgefiihrt und gegen das Ende derselben eine miiglichst hohe 
Temperatur angewendet. Das Ergebniss war: 

C 88.23, H 6.34. 
Alsdaiin worden noch mehrere neue Substanzproben theils aus 

Chlor-, theils aus Brorn - Triphenylmethan dargestellt und durch 
eucceesives Umkrystallisiren aus Benzol , Chloroform, Essigester und 
Schwefelkohlenstoff gereiuigt: Sie alle ergaben dieselben und unter 
eiuander iibereinstimmenden Resultate. Die Verbrenniiug wurde ferner 
in Porzellanrohren vorgenommen, welche der directen Hitze des Ofens 
ausgesetzt wurden, und schlieeelich auch auf nassern Wege mit 
Chromsaure in concentrirter Schwefelsaure I),  jedoch mit keinem 
beseeren Resultat. Ich kam deshalb zu dem Schluss, dam die in  
Rede stehende Verbindung kein einfacher Kohlenwasserstoff, sondern 
saneretoffhaltig sein miisste. Der Sauerstoff konnte ails zwei Qnellen 
etammen: 1 .  das  molekulare Silber konute sauerstoff haltig gewesen 

I)  P r i t z s c h e ,  Ann. d. Chem. 294. 79. 
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sein, und 2. die atmoepharische Luft konnte auf den Kohlenwasser- 
etoff einge wirkt haben. 

Da nur molekulares Silber, nicht aber dae fein gepulverte Metall 
in diesem Fall einzuwirken schien, so wurde eine eehr reine Probe 
dea Ersteren dargestellt. Dns feuchte Silber, wie es durch Reduction 
des Chlorids rnit Ziiik rewonlien wird, wurde einen Tag lang mit 
verduiinter Schwefelsaure digerirt , dann durch Decantireii viillig aus- 
gewaschen, mit Ammoni:ik mehrere Stunderi behandelt, wiederum mit 
Wasser ausgewaschen und dann mit Alkohol, absolutem Alkohol, 
Aether und nchlieselich rnit Bcnzol abgespiilt. Diese Probe Silber 
gab indessen ebenfalls Resultate, welche von den obigeu nicht ab- 
wichen. Urn Gewidsheit dariiber zu erlangen, dass der Sauerstoff 
nicht aus dern Silber stammte, wurde Letzteres durch andere Metalle 
ersetzt. Q u e c k s i l b e r  und Z i n k  erwiesen sich als gleich gut, wenn 
nicht als noch besser verweudbnr, denn die Ausbeuten at) der Sauer- 
stoffverbindung ware11 mit beiden Metnllen sogar griisser, als die mit 
Silber erzielten. Ein anderer, grosser Vortheil besteht bei der An- 
wendiing von Zink und Quecksilber darin, dass sich die Umsetzung 
schon bei g e w i i h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  vollzieht. Fiir die Demon- 
stration dieser Reaction ist besondere das Quecksilber gut geeignet. 
Wird eine BenzollZisung von Triphenyl-Chlor- oder -Brom-Methan im 
Reagensglas wenige Minuten rnit etwas metallischern Quecksilber ge- 
schiittelt und dann rasch filtrirt, so beginnt im Filtrat alsbald die 
Auescheidung der unltislichen Verbindung in Folge der Absorption 
von Sauerstoff aus der Luft. 

Ich habe ~iunniehr zunachst nachgewieaen, dam es wirklich der 
Sauerstoff der Luft ist, welcher den Kohlenwasseretoff oxydirt. Ar- 
beitet man in einer Kohlendioxyd-Atmosphiire, so scheidet sich keine 
uolosliche Verbindung a b  , selbst wenn die HalogerikZirper Wochen 
und Monate lang in Beuzollosiing rnit Silber, Zink oder Quecksilber 
behaudelt werden. 

Nach einer langen Reihe von Versuchen erkannte ich schliesslicb 
das Zink ale das  beste Mittel zur Durchfiihrung der Reaction. Ge- 
wijhnliches, granulirtee Zitik , Zinkspahne , sowie Zinkstaiib wirken 
alle auf die Halogenverbindungen ein. Bei meinen weiteren i’erbuchen 
verwendete ich sogeu. gepulvertes Zink, welches vnii Zinkstaub durch 
Absiebetl 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 dern Abfiltriren aus der BenzollGsung keine 
Schwierigkeilen entgegen. An Stelle der Bromverbindung wurde 
stets Triphenylchlorrnethan , dessen Bereitling in der vorangehenden 
Mittheilung beschrieben ist, benutzt. 

Eirie erfolgreiche Darstellung des ungesattigten Kohlenwasserstoffs 
erfordert die absolute Abwesenheit von Sauerstoff in den Apparaten. 



Korke miissen vermieden werden und eelbst Gumiiii~topfen werden, 
der Einwirkung der Benzoldampfe ausgesetzt, nach einiger Zeit porBs. 
Ich hahe mir deehalb fiir die Zwecke dieser Arbeit einen Apparat 
construirt, mit Hiilfe deseen die Reaction, falls nothig, mebrere 
Wochen iind Monate hindurch ausgefiihrt werden kann. Zink, Benzol 
und TI ipbeii3.lchlormethan werdeii zunachst die gewiinschte Zeit lang 
bei gew6hnlicher Temperatur digerirt , denn wird die FlGssigkeit in  
eioen Destillirkolben filtrirt und das  Zink mit neuen Autheilen Benzol 
nachgewaschen. Die vereinigten Filtrate werden unter vermindertem 
Druck bei 30" eingedampft; der hierbei zuriickbleibende, feste, kry- 
stallisirte Riickstand, welcher den urigesattigten Kohlenwasseratoff 
enthalt, kann alsbald auf seine Liislichkeit in versehiedenen Solventien 
gepriift und in jeder anderen Weiee untersucht werden. Der  Apparat 
ist so eingerichtet, dase alle diese Operationen in einer Atmospbare von 
trocknem Kohleiidioxyd ausgefiihrt werden k6nnen; er enthalt nur 
Glasschliffe und sol1 in einer spateren Mittheilung beschrieben werden. 

I. D i e  q u a n t i t a t i v e  A b s p a l t u n g  d e s  C h l o r s  aus  d e m  
T r i p h e n y l - c h l o r - m e t h a n  m i t t e l s  Z i n k  

erfolgt schon bei gewBhnlicher Temperatur. Das Chlorzink scheidet 
sich als dunkelgelber, dicker Syrup ab, indem wahrscheinlich eine 
Verbindung desselben mit Benzol entsteht, welche den Aluminium- 
chlorid-Doppelverbindungen ahnlich ist. Dies ist von grossem Vor- 
theil, da  hierdurch steta frische, hlanke Metalloberflacheo fiir die 
weitere Einwirkung zur Verfiigung stehen. Aus diesem Crrnnde voll- 
zieht sich, wenn man das  Benzol durch Tetrachlorkohlenstoff ersetzt, 
die Reaction niir ausserst langsam und komrnt schliesslich fast ganz 
zum Stillstand. Bei Anwendung von 20 g Triphenylchlornietban, 
100 g Benzol und 25 g Zink vollendet sich die Umsetzung in  5-6 
Tagen. Nach Abtrennung der Benzollijsung und Waschen des Zinks 
mit Benzol wurde das  Chlorzink in Wasser gelost ond das Chlor in 
gewohnter Weise bestimmt. 

11. D e r  u n g e e a t t i g t e  K o h l e n  w a s a e r e t o f f .  
Die klar  611 rirte Losung, welche den nngesattigten Kohlenwasser- 

stofl enthalt , wird unter vermindertem Druck bei einer Temperatur 
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yon 30- 350 concentrirt, wahrend eiii langsamer Strorn von Kohlen- 
dioxyd eingeleitet wird, urn dem Stossen zu begegnen. Sobald alles 
Benzol abdestillirt i@t, lasst man einen starken Gasstrom durch den 
gelben dicken Syrup gehen und erhoht gleichzeitig die Temperatur 
auf ungefahr 400. Beim Abkiihlen erstarrt der  Riicketand zu einein 
krystallinischen Kuchen, welcher selbst bei 60 O noch nicht schrnilzt. 
Auch nach mehrwochigern Stehen lost sich die Masse leicht in 
Renzol wieder auf ,  unter Hinterlassuug geringer Mengen der Sauer- 
stoffverbindung, deren Hildung anf unvermeidliche Undichtigkeiten der 
Hjihne zuriickzufiihren ist. Der  Kohlenwasserstntf ist leicht loslich 
in Schwefelkoblenstofi, weniger in Tetrachlorkohlens~off. 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 niit Petrolather zu waschen, 
war  schon vor Beendigung der Operation die zur Rildung des unlos- 
lichen Derivates geniigende Menge Sauerstoff absorbirt worden, doch 
hoffe ich noch, im Stande zu sein, den Kohlenwasserstoff selbst in 
reinern Zustande isoliren zu konnen. 

Der  Korper zeigt in hochstern Maasse die Eigenschaften einer 
ungeshttigten Verbindung. Seine Zosung in Benzol oder Schwefel- 
kohlenstoff absorbirt Sauerstoff rnit grosster Begierde unter Bildung 
des unloslichen Sauerstoffderivates Auch Chlor, Brom und J o d  
nimmt der Kohlenwasserstoff rnit Leichtigkeit auf,  wabrend er sich 
mit Kohlenrnonoxyd I )  riicht vereinigt. 

111. T r i p  h e n  y 1 m e t  h y 1 - P e  ro x y d , (CS H& C .O -0. C(C6 H&. 
Die krystallinische Verbindung, welche bei der  Einwirkung des 

atmospharischeii Sauerstoffs auf den ungesattigten Kohlenwasaerstoff 
entsteht, ist das Peroxyd des Triphenylmethyls. Man stellt dasselbe 
am besten dar  durch Einleiten von Luft oder Sauerstoff in eine Benzol- 
liisuog des ungesattigten Kohlenwasserstoffs. 20 g der Halogenver- 
bindung liefern ungefiilir 12 g des Peroxydes. Mit den von der 
Forrnel (C, H5)sC.O.O .C(CaHg)J geforderten Werthen stiturnen aucli 
die oben angefuhrten Analysenzahlen vollig uberein. 

c38 H30 02. 
Ber. C 88.03, €I 5.79. 
Gef. 8i.93, 87.74, 87.77, 88.22, 87.ti0, ti.04, 6.46, 6.23, 6.34, 6.09. 

Die Verbindung ist durch sehr geringe Loslichkeit charakterisirt. 
Nur schwierig und nicht ganz ohne Zersetzuug wird sie von heissern 
Benzol und Tolnol geltist; sie ist uoloslich in  Aether, Alkohol, Wasser, 
h s t  sich aber aus Chloroform oder , besser , aus  Schwefelkohlenstoff 
umkrystallisiren. 1 g des Peroxydes erfordert ungefahr 150 ccm 

-~ 

'1 Vergl. N e f ,  Anti. d. Chcni. 270. "7. 
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beissen Schwefelkohlenstoffs zur LBsung. Durch Anwendung dieses 
LSsungsmittels habe ich sehr schBne, regelmassige, sechsseitige Kry- 
stalle von hohem Brechungsindex erhalten, welche bei 185 - 1 8 6 0  
schmolzen. 

Das Peroxyd ist rollig luftbestandig. zersetzt sich aber allmahlich 
beim Erhitzen seiner Losungen. Aus diesem Grunde sind niedrig 
siedende Solventieii fiir das  Umkrystallisiren rorzuziehen. 

Dars t e l  1 u n  g m i t t  e l s  N a t r i u  m p  e r  o x y  d. 
Als Triphenylchlormethan mit kliuflichem Raryumperoxyd mehrere 

Tage  in Benzol erhitzt wurde, bildeten sich nix  kleine Meugen des 
Triphenylmethjlperoxyds, und als die Umsetzung mit einer Probe der 
gel e'n:gten Substanz wiederholt wurde, trat die Reaction iiherhaupt nicht 
ein. Ich nabm deshalb meine Zuflucht zum Natriumperoxyd, mitwelchem 
es niir stets gelang. das Peroxyd zu erhalten. Ich stellte eine 10-pro- 
centige Liisiing von Natriumsuperox j d iu Eiswasser her, loste 3 - 4 g Tri-  
phenylchlormethan in der eben hinreicherideii Menge Benzol, vermischte 
die beiden Losungell mit einander und leitete so lange einen Strom Kohlen- 
dioxyd-freier Luft ein, bis nlles Benzol verdampft war. Der Luftstrom 
erb i l t  die beiden FlCssigkeiten in constanter Bewegung und sorgt dafiir, 
dass immer neiie Qunntithten ziir Umsetzung gelangm. Die Liisung 
wird schliesslich filtrirt uad der Niederschlag ron unvernndertem 
Chlorproduct sowie dem entstandenen Carbinol mittels Aether befreit. 
Das unge16st Gebliebene wird niit einer grosseu Menge Sc5wefel- 
kohlenstoff aufgekoclit, worauf die filtrirte Fliissigkeit beim Einengen 
auf  ein kleiiiw Volumen die charakteristischen Krystalle des Per- 
oxydes abscheidet. Das Verfabren wurde mehrere Male - theils mit, 
theils ohne Zusatz von Benzol - wiederholt; die Ausbeute betriig stets 
5- 10 pCt. der berechneten Menge Peroxyd. Der  griisste Theil des 
Chlorids wird bei dieser Reaction in das  Carbinol verwandelt, wie es 
regelmassig geschieht, wenn dns Chlorid - besonders in Gegenwart 
von Alkalien - nrit Wiisser i n  nerijhrung kommt. D a s  auf diesem 
Wege gewonnerie Peroxyd war identisch rnit dem oben beschriebenen, 
was auch die Analyse bestatigte. 

C:BHROO~. Ber. C 88.03, H 5.79. 
Gef. n 87.55, n 6.00. 

Dass die Bildring des Peroxydes wirklich der Gegenwart von 
Natriumsuperoxyd und nicht etwa einer Oxydation des Chlorides, 
bezw. Carbinols durch den Luftsauerstoff zu verdanken ist, zeigt der 
folgeiide Versuch. I n  10 ccm Henzol gelost, wurden 3 g des Chlorides 
zu 100 ccm einer 10-procentigen Natronlange hinzugefiigt; danii wurde, 
genau wie bei der Anwendung ron  Natriumsuperoxjd, Cuft durch den 
Kolben geleitet. Beim Aufarbeiten des Productes faud sich in dem- 
eelben keine Spur Triphenylmcthylperoxyd. 

Rerichlr  d. D. d i e m .  (resellschrlt.  Jahrg. XXXIII.  203 
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M o  1 e ku 1 a r g e  w i c h  t d e s  S u p e r o  x y d e. 

Die Versuche einer genauen Bestimmung des Molekulargewichtes 
waren nicht so erfolgreich, wie ich es gewiinscht hltte. Das Peroxyd 
ist in den gebriiuchlichen organischen Solveotien nur sehr wenig 16s- 
lich; deshalb konnte nur eine geringe ErbBhung des Siedepunktes 
(etwa urn 0.003 - 0.1 500) erwartet werden. Es gelang mir auch nicht, 
ein fii: die Gefrierpunktsmethode geeignetes , fliissiges oder niedrig 
schrnelzendes Losungsmittel RU finden. Bei Anwendung der Siede- 
punktsmethode musste ein so niedrig als rniiglich siedendes Solvens 
genommen werden , da  das  Peroxyd bei hoheren Temperaturen Zer- 
setzung erleidet. Zuerst wurde Schwefelkohlenstoff versiicht. D a  die 
Liislichkeit des Peroxyds i n  diesem Mittel nur ungefahr 1 g in 150 ccm 
betriigt, en durfte als Maximum der Temperaturerhohung nur etwa 
0.040n erwartet werden. Ich habe mir deshalb einen Appnrnt con- 
struirt, welcher dem von J o n e s  ') beschriebenen iihnlich ist. Mit 
Hiilfe desselben konnten f i r  eine einzige Be~timmung 100 - 200 g 
Losungsmittel verwendet werdeii. Hierdurch liees sich der Einfluss des 
absoluten Fehlera, der von den Wagungen, dern Verdampfen des Liisungs- 
mittels u. 8. w. herriili! t, erheblich reduciren. Der  Apparat erwies sich als 
sehr zuverlissig, denn die Liisungsrnittel konriten in ihm 1 Stunde irn 
Sieden erhalten werden, ohne dses die Temperaturschwankungen 
0.002n iiberstiegen. Bei der Probe mit Triphenvlmethan ergab der 
Apparat, als 1.2862 g Substanz uud 113 g Liijungernittel angewendet 
wurderi, das Molekulargewicht 25'2 (berechnet 244). Die Tempe- 
raturerhBhung betrug 0.107". 

Tripheny lrne thy lperoxyd .  
I. 
Schwefelkohlenstoff: 121.7 g. - PeroxTd: 0.7300 g. - Erhdhung des 

Ldsuogsmittel : Schwefelkohlinstoff; K = 2370. 

Siedepunktes: 0.035". 
MoL-Gewicht Bcr. 518. Gef. 406. 

Die Temperatur blieb ungefiihr 15-20 Minuten constant; darauf 
begann sie langsam zu steigen, und zwar um ungefiihr 0.0010 in j e  
10 Minuten. Der Versuch wurde unterbrochen, als 0.0450 erreicht 
warm. Die L6sung war  alsdann gelblich gefiirbt, wae auf eine ge- 
ringe Zersetzung des Peroxydes hindeutet. 

11. Lijsuogsmittel: Benzol; K = 2770. 
Benzol: 66 g. - Peroxyd: 0.853 g. - Erhdhung des Siedepunktee: 0.090. 

Die Temperatur blieb ungefahr 10 Minuten constant; hierauf stieg 
sie langsim an, bie nach 1 Stunde 0.185O erreicht war. Die Fliissig- 
keit war dann deutlich gelb gefiirbt. 

Mo1.-Gewiclit Ber. 518. Gef. 448. 

I) Amer. Chem. Journ. 19, 581. 
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bethylenbromid wurde ebenfalls versucht , doch siedet daeselbe 
schon hijher und die Zersetzung tritt schneller ein. Die Resultate 
stimmten im Wesentlichen mit deneo iiberein, die bei Anwendung von 
Benzol gewonnen wurden. 

D e r  eiuzige Schluss, w e l c h  mit Sicherheit aue diesen Resultatem 
zu ziehen ist, wiire der, dass hier eine Substanz mit einem Molekular  
gewicht von mindestene 400 rorliegt. Die Formel des  Peroxyds er- 
fordert 5 18. 

U m w a n d l u n g  d e s  P e r o x y d s  in  T r i p h e n y l c a r b i n o I .  

D a s  Peroxyd liist sich in kalter, concentrirter ' Schwefelsliure 
nnter betriichtlicher Wgirmeentwickelung und Bildung eiiier gelben 
Liisung, die bald dunkel, schliesslich fast schwarz wird. Die Schwefet- 
siiure bewirkt jedoch keine Explosion der Substanz, wie es bei den 
meisten organischen Peroxyden der Fall ist. , Verdiinnt man mit 
Waseer, so fillt  Triphenylcarbinol a ls  dunkler, flockiger Nieder- 
schlag ails. 

2.85 g des reinen Peroxyds wnrden in 25 ccm Schwefelsiiure ge- 
16st. A m  anderen Tage  wurde die LBsung auf Eis  gegossen, der  
Niederschlsg abfiltrirt und in Aether aufgenommen. Die dunkle 
Aetherliisung wurde wiederholt mit verdiinnter Natronlauge dnrch- 
geschfittelt, bis ihre Farbe nur noch hell gelblich war. Hierauf wurde 
die Aetherliieung getrocknet, nuf ein kleines Volumen eingedampft uiid 
mit Petrolather vermischt. Es scbieden sich bei 159-1600 schmel- 
zende, schon fast reine Kryatalle von Tripbenylcarbinol ab ;  ihre  
Menge betrug 1.948 g. d. h. 70 pCt. des angewandten Peroxyde. Die  
Mutterlauge gab beim Concentriren noch 0.21 5 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 
rermuthlich von dem frei gewordenen Sauerstoff oxydirt oder vielleicht 
sulfonirt worden, da  das  Natriumhydroxyd, wie erwiihnt, der  Aether- 
lijsung FIirbende Bestandtheile entzag. 

0.2910 g Sbst.: 0 9330 g COz, 0.1654 g H20. 

(Ce&)3C.OH. Ber. c 57.69, H 6.15. 
Gef. 87.44, 6.31. 

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

203 
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Hexanitrotripbenylmethylperoxyd, 
(CeH~.N02)sCC.0 .0 .C(C6Ha.N02)j .  

B r o d i e ' ) ,  V a n i n o * )  und Nefs)  haben nachgewieaen, dnss 
Superoxy-de ron  Saureradicalen rnittels rauchender Salpetereaure nitrirt 
werden kiinnen. Auch das  hier beechriebene Superoxyd zeigt diese 
Reaction, uiid zwar giebt ee leicht ein Hexauitroderivat. Die Aus- 
beute betrug 1.375 g Nitroverbindung aue 1 g Peroxyd,  wahrend die 
Theorie 1.555 g erfordert. Die Nitroverbindung ist nahezu unliislich in 
den gebriiuchlichen orgnnischen Solrentien ; 1 g dereelben war in 
500 ccm eiedendem Eisessig noch nicht viillig Iiislich. Am beaten 
reinigt man die Subetanz, i d e m  man eie in  Nitrobenzol bei 120 - 130 O 

aufninimt und mittele Petroltither wieder abacheidet. D e r  Schmelz- 
puukt liegt bei 2 10". 

GeHlrOldN3. Ber. C 57.87, H 3.05, N 10.65. 
Gef. v 57.55, * 3.31, v 11.03, 10.34. 

1V. T r i p h e n  y 1- j o d - m e t  h a n , (C6 Hs)s C . J. 
Der ungestittigle Kohlenwasseretoff, welcher bei der  Herauenahme 

des Halogene aue dem Triphenylcblormethan entsteht, verbindet eich 
nicht nur mit Saueratoff, sondern auch mit Chlor, Rrom und Jod. 
Die Reaelion mit Chlor und Brom beeteht indessen nicht nur  in einer 
Addition; der Kohlenwasserstoff ist so reactionsfnhig, dass selbst bei 
- 10" gleichzeitig Additiou und Substitution stetlfindet. Wird der viillig 
von Benzol hefreite Kohlenwasserstoff in Tetrachlorkohlenstoff geliiet, 
EO entwickeln sich bei Zugabe der Halogeiie stets kleine Mengen von 
Chlor- und Bromwasrerstoff. Triphenyl-Chlor- und -Brom-.Methan 
finden sich unter den Reactionsproducten, doch ist es  nicht leicht, 
eie von den nebenher entstandenen Subetitutionsproducten zu tretineo. 
Die Reaction wird noch weiter rerfolgt werden. 

J o d  wird von dem Kohlenwaeserstoff ebenso leicht abaorbirt wie 
die beiden anderen Halogene. Wird die Schwefelkohlenstoff liisung 
dee Triphenylmethyls niit einer Liisung von J o d  im gleichen Solrens 
bei 0" behandelt, so wird Letztere eofort entfiirbt. Die Endreaction 
iet viillig scharf. In einem Fal l  wurden, als mit dem Product nus 
20 g Triphenylchlormethan gearbeitet wurde, 6 g J o d  abaorbirt, die 
12 g Triphenylmethyl iiquiralent aind; eiu anderes Mat, als  25 g der  
Chiorverbindung angewendet wurden , betrug der Jodrerbrauch 8 g. 
Die Iaolirung der eehr unbeetiiudigen Jodverbindung erfordert betriicht- 
liche Vorsicht. Am besten i b t  es, in einer Atmosphrire ron trocknem 
KohlendioxyJ zu arbeiten, docli vermag ich noch niclit zu aagen, ob 

1) Ann. d. Chem., Suppl. 111, 209. 
3 Diem Berichte 30, 2004; 33, 104.5. 
3 Ann. d. Chem. 298, 287. 
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der Sauerstoff oder die Feuchtigkeit der  Luft die neue Substanz am 
meisten aiigreifen; ~1~hrsc l ie in l ich  ist es die Letztere. Die LGsung der 
Jodverbiiidung wurde filtrirt, um eine geringe Menge Peroxyd and 
eines Perjodides’) zu entfernen, das klare Filtrat rnit Petrolather ver- 
mischt u11d in Eis gekiihlt. Nachdeni sich einige Krystalle abge- 
schieden batten, wurde die Fliissigkeit i l l  ein anderes Gefass iiber- 
gefiillt und von n’euern abgekiihlt, wobei eine grossere Menge Substanz. 
auskrystallisirte. Dieser letzte Aiischuss wurde durch Losen in Schwefel- 
kohlenstoff und Fiillen mit Petrolather urnkrpatallisirt Die KrFstalle 
wnrden mehrmals mit Petrolather gewaschen und im Vacuum getrocknet. 

Das J o d  wurde bestimnit durch Rehnudeln einer abgewogenen 
und in Alkoliol geliisten Substnnzprobe mit Arnmniiiak und Zinkstnub. 
Die h e i m ,  alkoholische Fliissigkeit wurde filtrirt rind der Ruckstand. 
gut rnit heissem Alkohol sowie mit Wasser ausgewaschen. Die d k o -  
holischen Wascliflissigkeiten wurden besonders aufgefaiigen, verdarnpft 
und der Riickstand mit Waeser erschiipfr. Das ungel6jt Gebliebene 
wurde rnit Aether gereiiiigt und nls Tripheiiylcnrbinol erkannt. Wahr- 
scheinlich in Folge der Anwesenheit v o ~ i  Triphenylmetliaii schmolz. 
das Prodiict zuiiichst Lei 153”, aber iiach zweirnaligem Unlosen aus 
Alkohol hob sich der  Schnielzpunkt nuf 157-1.59°. Die Ausbeute 
betrug 0.383 g, wahrend die berechiiete Menge aus 0.602 g Tripbenrl- 
jodrnethnn 0.422 g ist. Die Waschwrisser wurden vereinigt und in 
ihneu das J o d  in der iiblichen Weise bestimrnt. 

O.COL’0 g Sbst.: 0.3704 g AgJ. 

Das Jodid faibt sich sehr leicht dunkel ond verlieit Jod. 
(CgH&C.J. Ber. J 31.29. Gef. J 33.23. 

ES iet 
sehr instabil und schmilzt aniiahernd bei 135O unter Zersetzung. 
Waeser, besonders in Gegenwart VOII Alkalien, wandelt es in Triphenyl- 
carbinol uni, eine Reaction , welche dem Verhqlten der analogen 
Chlor- uiid Brom-DeFiv:ite entspricht. Alkohol jedoch rerhalt eich in 
diesem Fall nbweichend. Kocht man dns Jodid mit dernselberi, SO 

werden grosse Qiiantitiiten Jod in Freiheit gesetzt, wiihrend durch 
Reduction Triplienylrnethan eiitstebt. [Beim Triphenyl-Cblor- uod 
Broni-Methaii bildet sich uiiter diesen Verhlltnissen der Triphenyl- 

cnrbini,l-iitliyliitller. ((2,; I Is)., C.  0 Cy €I5’).] Das Triplieiiylmethan liess 
sich voii kleinen Xlcngen iiicht reducirten Esters dnrch fractioriirte Kry- 
stnllimtioii aus Alkohol treiineii; es wurde ideiitifirirt durch die cha- 
rakteristische Form seiiier Krpstalle, welclie Kryst:ill-Benzol enthielten 
uiid l e i  77” schmolzen; beirn Liegeii ari der Liift verloren die Kry- 
stiille das Benzol und schmolzen nunrnehr bei 920. 

~ 

Vergl. das Perjodid dcs Triphenylbrommethans,, Jaw. Am. chcm. SOC. 
20, 790. 

?) B e m i l i a o ,  diese Berichte 7, 1208. 



3160 

V. T r i p  h e n y l m e t h y l ,  (C6Hh)jC. 
Die oben mitgetheilten experimentellen Ergebnisse zwingeri mich 

eu der  Annsbme, dass in dem *ungesiittigten Kohlenwassersioff~ dae 
Radical Triphenylmethyl, (c6 C, vorliegt. n’ur unter dieser An- 
nahme sind die beschriebenen Resultate ver.tindlich urid ungezwungen 
zu erklaren. Die Wirkung des Zinks auf das Triphenylchlorrnethan 
besteht denigemtiss, wie es mir scheint, lediglich in der Entsiehung 
des  Halogens, wobei das  freie Radical hinterbleibt: 

2 (CGH&C.Cl + Zn = 2 (CsH )3C + ZnCl  . 
Das so entstandene Radical ist anscheiriend stabil, denn es kann 

eowohl in Liisung als auch in  trocknem, krystallisirtem Zustand 
wochenlang aufbewahrt werden. Es verbindet sich nicht mit eiuem 
zweiten seiner Art (d. h. polymerisirt sich nicht) und stellt so eine 
nuffiillige Ausnahme ron allcn ahnlicheo Radicalen dar. Man kiirinte 
vielleicht einwenden, dass es sich zu Hexaphenylathan, (C, H&C. 
c(c6 H s ) ~ ,  po!ymerisirt, und dass dieser Kohlenwasserstoff so instabil 
ware, dass schon der Sauerstoff der  Luft im Stande ist, ihn atis ein- 
m d e r  zu brechen. Eine derartige Annahtne erscheint mir jedoch 
weniger haltbar zu sein, als diejenige der Existenz eines freien Ra- 
dicals. Hexapbenyliithan miisste, gemiiss Allem, was wir zur Zeit 
rom Wesen der Valenz wissen, eine gesiittigte Verbindung sein; doch 
der  in Rede stehende Kohlecwasserstoff ist sirherlich ein ungesiittigter. 
Wir kennen bis jotzt keiue besoere Probe darauf, ob ein Kohlen- 
wasserstoff geslittigt ist oder nicht, als seine Aufnahrnefahigkeit f i r  
Halogene. Vielleicht wiirden Chlor und Brom , wenn Hexaphenyl- 
athan vorliige, diesen Kohlenwasserstoff angreifen und zer~etzen,  aber 
sicherlich wiirde eine rerdiinnte Jodliisung bei 0’’ dies kaum zu thun 
vermiigeri. Ich glnube iiberdies, dass Hexaphenyliithan, sobald es  erst 
eiomal dargestellt wiire, sich als ein ganz bestaidiger Rorper crweisen 
wiirde. Man darf dies mit Reclit aus Ferschiedenen analogen Re- 
actionen schliessen, bei welchen ein riertes schweres Radical mit Er- 
folg in  das Methan eingefiihrt wurde, wie es  z. B. der  Fall ist heim 
Triphenyl-thiophyl-rnethan, (C, H >):< C. CC Hs S I), Tetraphenylmethan, 
(C6HJ4C1), der Triphenylessigsgure, (C, H&C.  COOH u. s. w. Es 
d i r e  dies eine Erscheinung, wie sie in V. Me)-er’s Esterifi1,irungs- 
gcsetz der diorthosubstituirten , aromatischen Sauren zum Ausdruck 
kommt. Es ist zwar sehr schwierig, ein Alkyl in die Carboxylgruppe 
derartiger Sauren mit Hiilfe der gewobnlichen Esterificirungsmethoden 

Weisse,  diesqBcrichte 28, 1538. 
z, Gomberg ,  die& Berichte 30, 2043. 
3, E. und 0. Fischcr ,  Ann. d. Chcm. 194, 260; Hey1 und V. Mej-er, 

diese Bericbte 28, 2782. 
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einzufiihren, ist dies aber einmal gelungen, so ist ea anch ebenso 
schwer, dae Alkyl wieder zu entfernen. 

Sirnmt rnm einmal die Existenz dee freien Triphenylmethyls an, 
80 werden alle Reactionen des nngesiittigten ICGrpers sofort verstffnd- 
licb. Sauerstoff lagert sich bei der Bildung des Peroxydes ale ganzes 
Molekiil an: 

(C6HbhC + 0 .. = (CcH5)sC.O 
(CS Hb)3 C O (c6 H 5 ) s  C. O ' 

Diese Anlagerniig eines M o l e k i i l s  Sauerstoff eteht ganz in 
Uebereinstimmung mit den neueren Untersucbungen von M. T r a u b e ,  
v a n ' t  H o f f ,  E n g l e r ,  M e n c h o t ,  B n c h ,  B a e y e r  und V i l l i g e r ,  
sowie N e f ;  sie ist ferner eine vortreffliche Illustration zu E n g l e r ' s  
Tbeorie'), dnss die SAutoxydationa in erster Linie in der Rildung 
ron Superoxyden besteht. 

Die Einwirkung der Halogene auf den nngesHttigten Biirper ist 
ebeiifalls p r imlr  eine Additionereaction; so giebt 2. B. das Jod  Tri- 
phenyljodrnetlinn : 

(C,Hs),C + J . -  (CaH,)3C.J - 
(CeHs)$C J (C,H&iC.J 

Dnss der ungesattigte Rohlenwaeserstoff nicht das  Resultnt irgend 
einer cnrnplicirten Reaction zwischen Triphenjlchlormeihnii, nenzol 
uiid im Verlauf des Versuchs entstandenem Cblorzink ist, liess sich 
wie folgt zeigen: 5 g der Halogenrerbindung, geliist ici 100 ccm 
Schwefelkohleiistoff, wurden mit 100 g metnllischern Quecksilber zwei 
T;ige lebandelt. A h  die klar filtrirte LBmig der Luft ausgesetzt 
wurde, lieferte sie 3.8 g Triptieiiyluiethylperoxyd. 5 g Tripbenglchlor- 
methnn, der 4-tiigigen Einwirkung van Zink rind Benzol ausgesetzt, 
gaben 3.1 g Peroxyd. 

Die Existenz des Triphenylrneihpls erfordert naturgemiiss - 
weiiigstens in diesem besonderen Fal l  - die Annahme von drei- 
n'er tliigem Kohlenstoff. D e r  Begriff des dreiwertliigen Kohlenstoffa 
ist liier jedoch ein gnnx anderer, wie die ron Einigen im Benzol oder 
selbst im Aethylen angenomrnene Dreiwerthigkeit des Kohlenstoffs: 
in den beiden lztzfgenaiiuten Substanzen siud es irnmer z w e i  benach- 
barte Kohlenstoffiitome, die als dreiwerthig, auftreten. Der  unge- 
siittigte Charakter derartiger Verbindungen i6t bisher aurh imrner 
durch die Gegenwart einer Doppelbindung erklart worden. Im Tri- 
phenylmethyl ist aber nur e i  n Kohlenstoffatom rorhanden, das  unge- 
stittigt ist. Die Existenz eines derartigen Kiirpers zeigt, dam, wenn 
drei  Valenzen eines Kohlenstoffatoms durch drei Phenylgruppen 
- 

I) Dkse Berichte 30, lfX9; 33, 1030, 1097. 
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gesattigt sind, es scliwierig, vielIeicht uiirnoglich wird, noch als rierte 
solch' eine complicirte Gruppe einzufuhren, wie es  der Rest (C, H&C. 
ist. Nur Atome oder einfiich gebaute Gruppen, wie Chlor, Hrom, Jod,  
Sauerstoff, Hydroxyl u. s. w., rerrnijgen sich mit einem dcrartigen Kohlen- 
stoffatom zii rereinigen. Ob dies dem negatiren Charakter der drei 
Phenylgruppeo oder der Thatsache zuzuschreiben ist, dass diese Gruppen 
zu vie1 des Raumes urn ein Iiohlenstoffatom beanspruchen und so die 
Einfiihrung einer weiteren complicirten Gruppe unmoglich machen, ist 
eine Frage ganz anderer Ait  uiid bedarf hier keiner Discussioii Es 
giebt indessen sehr riele andere Reactionen, welche zeigen, dass der  
Zahl complicirt gebauter Gruppen, welche mit einem und demselben 
Kohleristoffatoni auf gewiihiilichem Wege rerbunden werden konnen, 
eine Grenze gesetzt ist. Eiiiige dieser Reactionen will ich hier an- 
fuhren: H e m i l i a i i l ) ,  F r i e d e l  und C r a f t s i ) ,  E. und 0. F i s c h e r a ) ,  
Magat i ' ) ,  S c h w a r t z 5 ) ,  Y. Meper6) ,  Weisse'),  Wags*), sowie 
Meisse lY) ,  haben rersucht, Tetraphenylmethan darzustellen, aber in 
allen Fallen resultirte iiur Triphenylmethan. Selbst die Darstellung 
der relativ einfacheren Veibiiidungen (C, Hl)j C. CZ Hj  I") und (cf, Hs)j C. 
CHJL1) gelang nicht mit Hiilfe voii Reactionen, nach welchen die 
Bildung derselbeii a priori erwartet werdeii durftc. Die Abnvigung 
des Kohlenstoffs, mehr als drei complicirte Gruppen aufzunehmen, 
wird auch sehr deutlich durcb die ausgedehnten Untersuchungen yon 
A n  s c h ii t z  12) iiber dns Tetrapheii) lathan illustrirt. Eine grosse Zahl 
\-on Methoden, welche das  iiusymmetrische Derivat (CS H$)jC.CHt.  
C6 Hb hiitten liefern sollen, ergab stets das  syrnmetrische (C, Hs)2 CH. 
CH(CsH6):. Des Weitezeii ist auch das  abnorme Verbalten d e s  
Tetraphenyliithylens, welches B i  1 t z beobmhtet hat, in demselben Sinne 
beweisend. Tetraphenylathj len addirt kein Brom, soiidern wird von 
deniselben substhuirt, obwohl in dem Korper (cf, H&C: C(C6H ,)s 
eine doppelte Bindung rorhauden ist. 1 Diese und andere 'h i t sachen  

I sebr deutlich, dass, wenri diei Valenzen des Kohlenstoffs 
so cornplicirt gebaule oder grosse Gruppen wie Phei i j l  abge- 
s ind,  die vierte Valeriz fiir gew6hnlich nur  durch Atome oder 

r o n  eiiifachern Rau abgesiittigt werdeii kanii. I Wird nun aus 
~- 

Diese Berichto 7, iP03. 
Ann. d. Chem. 194, 2 i4 .  
Diese Berichte 14, 1523. 
Dicge Berichte 2S, 1538; 29, 14W. 
Ann. d. Cliem. 282, 330. 
E. und 0. F i s c h e r ,  Ann. d. Chem. 194, 259. 
Bil tz ,  Ann. d. Chein. 296, ?53. 
Ann. d. Chem. 435, 203. 

*) Acn. cliim. phys. 1884, 1, 4 9 i  
') Diesc Berichto 12, 1IGS. 
6 )  Dicsc Bericbte 28, 2792. 

9) Diese Bericbte 32, 2422. 

13) Ann. (1. Chcm. 296, 231. 
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dem Triphenylchlormethan das Halogen durch Zink in Benzol oder  
durch Quecksilber in Schwefelkohlenstoff herausgenommen, so sieht 
sich die vierte Valenz des Methankohlenstoffs gerwungen, entweder 
die complicirte Gruppe (C6 H5)3 C aufzunehmen oder ungesiittigt zu 
bleiben , wodurch das  Kohlenstoffatom dreiwerthig erscheint. In  
diesem Fal l  tritt anscheinend das Letztere ein. 

Zum Schluss miige erwahnt sein, dass die Einwirkung von Me- 
tallen auf Triphenylhalngenniethane schori vor mir studirt worden 
ist. E l b s  I) liess auf Triphenylbromniethan Natrium, Magnesium 
und Kupfer einwirken. An  sc h ii t z 2, belimidelte ein Gemisch ron  
Tripheiiylbrominethan und B e n q  lchlorid ntit Natrium. N e  f ?) be- 
handelte Triphenylbrommethan i n  absolut - Btherischer LBsung mit 
Natrium, granulirtem Ziuk und Quecksilber bei 65 - 150°. Die  
Reactioii rerlief unter Abspaltung voii Bromwasserstoff, wobei 
rotbe harzige Producte iind Tiiphenylmethim eotstanden. Die Ein- 
wirkurig yon Metallen auf Diphenyl- und Monophenyl-Brom-Metlian 
ist ebenfalls studirt worden. Wiihrend Diphenyl - dichlorrnethnn 
hierbei das  gesammte Halogen vejliert und Tetraphenylathylen 

R H R H liefert, spalten Verbindungen der ‘I’ypen R>C<cl und H>C<C1 

Halogenwasserstoff ab. So giebt z. B. Benzylchlorid, wenn es mit 
Zink ‘) oder dem Zink-Kupfer-Paar :) Lehandelt wird, Polymere ui:d 
Reductionsproducte dea l’henylmethylene. Neuerdings hat  N e f  6, 
Alurniniumchlorid auf Benzylbroinid reagireii lassen, in der Hoflnung, 
Bromwasserstoff abspalten und so das freie Radical Phenylmethylen, 
CcHs.CH:, darstellen zu k6nneu. Es gelang ihm aucb, die Ent- 
stehung des Letzteren als Zwischenproduct wahrscheinlich zu machen, 
doch erwies sich die Isolirung als  unmiiglicb, weil es einer rascheri 
Polymerisatioii anheimfiel. 

Die Untersuchung wird fnrtgefiihrt, und ich bitte, niir dieses 
Arbeitsgebiet tiir die iiachste Zeit aberlasseu EU wollen. 

Chem. Laborat. der Universitiit ron  M i c h i g a n .  August 1900. 

I) Dicse Berichte 17, 700. 
3, Ann. d. Chem. 309, 169. 
5 )  G l a d s t o n e  und T r i b e ,  Journ. chcm. SOC. 45, 151; 47, 148. 
E, Ann. d. Chem. 298, 218. 

2) Ann. d. Chem. 236, 226. 
‘) Z i n c k e ,  Ann. d. Chem. 159, 3 G S .  




