
297, BIZ. Go m b erg  : Ueber das Triphenylmethyl. 
[IV. Mit thei lung.]  1) 

"Enig g. am 5. Mai 1902; mitg. in der Sitzung von Hrn. Mi. Marckwald.) 
I n  den iiber diesen Gegenstand friiher von mir verijffentlichten 

Mittheilungen wurde berichtet, dass durch die Einwirkung von ver- 
schiedenen Metallen auf Triphenylchlormethan ein stark ungesattigter 
Rohlenwasserstoff erhalten wird. Es wurde gefunden , dass dieser 
Kohlenwasserstofl sicb nicht nur rnit dcm atmosphlirischen Sauerstoff. 
sottdern auch rnit verschiedenen Sauerstoffverbindungen, wie Aeth? 1- 
dttter, Essigester etc., vereinigt. Die einfache Sauerstoffverbindung 
des Hnhlenwasserstoff s ,  die durch Anlagerung von molekularem Sauer- 
stoff an den Iletzteren gebildet wird, wurde als Triphen? l n i e t b ~  Iper- 
o x r d  erkannr. Das PeroxJd ist ein sch6n krystallisirender, in  den 
iiblichen organischen Solventien nur sebr wenig lijslicher Korper und 
verhalt sich in jeder Hinsicht wie eine gesattigte Verbindung. Die 
Arther- und Ester-Veibiridungen sind , im Gegentheil, a19 ungesittigt 
xu betrachten, indem sie, wie der Kohlenwasserstotr selbst, die Fahig- 
keit, rnit Sauerstoff und J o d  Additionsproducte zu liefern. in hoheni 
Rilaasse tesitzen. Diese Verbindungen bestehen, wie sich bei den Ana- 
l\ sen herausgesteilt bat. aus einem Mol. Aether oder Ester und 
zwei Mol. Kohlenwasserstoff. Als vorlliufige E1j pothese nahm ich an, 
dass bier vielleicht Derivate des vierwerthigen Sauerstoffes vorlagen : 

C(CsIb)a cd&o, <C(cd%)~ 
C(C~HS)I ' CsH5 C(cSf&)3 * 

;2>0< 
Versuche in  dieser Richtnng haben denn auch ergeben, dass dies 

gin@ g m z  allgemeine Reaction ist: Versuche mit Methylprop? 1-, 
Aethj  lpropj  1-, Methplbenzyl-Aether, rnit Essigester und anderen Estern 
erqahen analoge Verbindungen. Als ich zuerst diese Hypothese auf- 
stelite, waren die Experim~ntalthatsacheri in Bezug auf die Existenz 
des vierwerthigen Sauerstoffs sehr mangelhaft. Eine solche Theorie 
begiiostigen unter anderem die p h j  siko-chemischen Studien B r ii hl's a ) ,  
die Untersuchungen ron C o l l i e  und T i c k l e  3) iiher die Oxoniurn- 
salze des Dimetbylpprons und K e h r m a n n ' s  *) Azoxoninmbasen. Seit- 
dem sind mehrere, sehr wichtige Ahhandlungen iiber den vierwerthigen 
Sauerstoff erschienen. Die eingehenden Untrrsuchungen ron  B a e ?  e r  
uiid V i l l i g e r  '), die von W e r n e r  "), W a l d e n  ?>, Rii low und 

l) Erst? Mittheilung diebe Berichte 33, 3150 [I900]: zweite Mittbeilung 
I U I .  Chcm. J o u r ~ .  25, 317: dritte Mittheilung diese Berichte 34, 2726 [1901]. 

2, Diese Bericbte 28, 9547, 2866 [l895]. 
i, Journ. Cbem. Soc. 75, 710 [lS99]. 

"1 Diese Berichto 34, 2679, 3612 [1901j; 38, 1201 (19021. 
9 Diese Berichte 34, 3300 [1901]. 

Diese Berichte 32, 2610 [18tl9]: 3-1, 1623 [I9011 

7 j  Diese Berichte 34, 391s :1(401]. 



S i c h c r e r  1). sowie von K e h r m a u  n2)  rechtfertigen es, die Vierwerthig- 
keit dea Sauerstoffs als begrundet anzunehmen. Diese Thatsache konntera 
wir jetzt zur Bestatigung der  von mir  vorgesctilagenen Constitutions- 
formeln der Aether- und Ester-Verbindungen des Triphenylmethyls 
verwerthen und damit auch indirect in Bezug auf die Constitution des 
Triphenylmethyis selbst. Trotzdem bin ich noch imrner der Ansicit, 
dass es zwcckrnassiger ist, die Constitution des ungesattigten Kohlen- 
wassesstoffs unahhangig von irgend einer anderen Theorie festzustellen. 
Und riachdem die Existenz des Triphenqlmethyls ganz sicher begriindet 
worden ist, w i d  es moglich sein, diesen Korper als Reagens fur die 
Priifung der Vierwerthigkeit des Sanerstoffs, sowie auch fiir diejenjge 
einer Valenzvermebrung in anderen Elementen zu gebrauchen. 

Dass dem Triphen! 1-Chlormethan und -Brommethan wirklich die 
Constitution 
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zulronimt, ist wiedernm kiirzlich von K e h r m a n n  3) bestatigt worden. 
Wenn also Metalle in diesen Kijrpern die Abspaltung von Halogen- 
masserstoff rerursachen, dann sollte dem resultirmden Kohlenwasser- 
stoff eine der folgenden Constitutionsformeln entsprechen: 
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Ein Kijrper von der Zusammensetzung I wnrde schon von 
H e m i l i a n 4 ) ,  sowie von E. nnd 0. F i s c h e r 5 )  dnrch Erhitzen von 
Triphenylchiormethan auf eine Temperatur ron 250° erhalten. Er ist 
ein bestandiger Korper und ganz verschieden von dern Triphenylme- 
thj l .  iiefern gar keine passende Er- 
klarung, waram der Korper iiherhaupt unbestandig ist. A t i s  diesen 

Die Formeln 11, 111 und IV 

I )  Diese Berichte. 
9 Diese fierichto 34, 3815 [19011. 
5 ,  Ann. CI. Chem. 194, 257 [1878]. 
'j N o r r i s ,  Am. Chem. Journ. 2& 122 [19Ol]. 

2, Diese Berichte 34, 1623 [1901]. 
'$) Diese Berichte 11, 837 [187' . 
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Qriinden bin ich schon vor mehr als einem Jahre  ’) zu dem Schlusse 
gekommen: ,sollte es  in der Zukunft bewiesen werden, dass die 
Metalle eine Abspaltung nicht von Halogen, sondern thatsachlich von 
Halogenwasserstoff verursachen, dann wiirde sich das Verhalten dieses 
Mohlenwasserstoffes am besten durch die modificirte Formel von N e f ,  

erlilarenc. Ich habe aber auf‘s Ausfuhrlichste bewiesen, dass absolut 
kein Grund vorliegt , eine Abspaltung von Halogenwasserstoff auzu- 
nehmen. Jedoch hat K e h r  m a n n  2) sich kiirzlich fiir die den zwei- 
werthigen Kohlenstoff enthaltende Formel ansgesprochen. Da aber 
gar  keiue nenen Experimentalergebnisse zu Gunsten dieser Auffassung 
von ihm beigebracht werden, so bleibt die Sache gerade wie vorher. 
ES scheint mir, dass K e h r m a n n ’ s  schone Resultate in Bezug auf die 
Doppelsalze des Triphenylchlormethans kautn eine Basis geben, urn 
iiber die Constitution des Triphenylmethyls entscheiden zii konnen. 
In  einer andercii Abhandlung wird gezeigt werden, dass man ahnliche 
Verbindungen auch aus Triphenylmetbanderivaten, in  denen die Para-  
stellung besetzt ist, erhalten kann. 

Einer der IIauptgriinde, die mich annehmen liessen, dass drei- 
werthiger Kohlenstoff in dem Triphen) Imethyl vorhanden sei, war die 
Thatsache, dass mittels Jod ein Korper von der Zusammensetzung 
(CbH&CJ erbalten wurde. Die Ausbeute an dieser SLbstanz war  sebr 
wenig befriedigend, und es wurden seiner Zeit unter diesen Umstanden 
nur eine Analyse und nur wenige qualitative Versucbe geniacht. Das 
Studium dieses wichtigen Korpers wurde daher jetzt wiederuni auf- 
geiromnien, und in der vorliegenden Abhandlung theile ich die Er- 
gebuisse mit. 

I .  Das Titriren mittels Jod. 

D a r s t e l l u n g  d e s  K o h l e n w a s s e r s t o f f e s .  
20 g Triphenylchlormetban werdeii in einem luftleeren Kolben i i i  

Benzol Relost, und Zink, entweder granulirt, gepulvert, oder in  Streifen, 
eingebracht. Die Losung wird sofort gelb, und das Metall wird mit 
ftleioen, syrupartigen Trapfchen bedeckt, die sich allmahlicb zusamme~i- 
bd1ezi und am Boden des Gefasses ahlagern. Diese harzige Masse 
ist eine Doppelverbinduiig von in der Reaction entstehendem Chlor- 
cink init dcm noch unverznderten Triphenylchlormetban. In 5-15Tagen 

‘1 Ani. Cliem. Journ. 2.5, 334 [19Olj 
? Diew Bericbte :%A, 3819 [19Ol]. 
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kommt die Reaction zu Ende. Ungefahr 3/4 des angewandten Triphenyl- 
chlormethans werden zum Triphenylmethyl reducirt, wahrend das 
Uebrige sich als ein unlosliches Doppelsalz ausscheidet. Die abge- 
trennte RenzollGsung wird unter vermindertem Drnck eingedampft. 
Wenn man nun den dicken Riickstand mit Aether behandelt, so kry- 
stallisirt die Aetherverbindung des Triphenylmethyls bald aus. Durch 
Zugabe ron  Essigester oder anderen Esteru erhalt man die ent- 
sprechenden Esterverbindungen des Kohlenwasserstoffes. Wenn aber 
der Ruckstand mit Aceton behandelt wird, so scheidet sich das Tri- 
phenylmethyl selbst aus, vorausgesetzt, dass alles oder fast alles 
Benzol abdestillirt wurde; im andereu Falle erhalt man ofters eiue 
Rerizolverbindung des Kohlenwasserstoffes. Die Neigung dieses Kor- 
pers mit Benzol in Verbindung zu treten, wurde mehrrnals auch in 
anderen Fallen bemerkt, z. B. wenn die Benzolliisung des Triphenyl- 
methyls mit Propylather behandelt wnrde. Diese B e n z o l - V e r b i n -  
d u n g  habe ich in  grossen, ausgezeichneten, ganz farblosen Krystallen 
erhalten. Wie die Aether- uud Ester-, verliert auch die Benzol-Ver- 
bindung den fluchtigeri Bestandtheil schon beim Erhitzen auf 80 - 90c. 

0.3720 g Sbst.: 1.2930 g Con, 0.2250 g HaO. 
C~jHat. Ber. C 93.56, H 6.44. 

Gef. * 93.00, B 6.59. 

Die beim Erwarmen entweiehenden Dampfe (13 pCt.) wurden in 
einer Kaltemischung condensirt und durch Schmelz- und Siede-Punkt, 
sowie aiich durch Elementaranalyse als Benzol erkannt. Fiir die 
unten angegebenen Versuche wurde das Triphenylmethyl in der Weise 
dargestellt, dass der Kohlenwasserstoff vom Benzol durch Verdampfen 
des Letzteren ganz befreit und der trockne Riickstand mehrmals mit 
reinem Aceton ausgekocht wurde. Die unliisliche krystallinische Masse 
wurde dann in einem Kohlendioxydstrom getrocknet. Die so darge- 
stellte Verbindung erleidet keinen Verlust an Gewicht beim Erhitzen 
Gber looo. 

0.3070 8 Sbst.: 1.1310 g COa, 0.1851 g HaO. 
C~qHtj. Bor. C 93.74, I€ 6.24. 

Gef. )) 93.25, n 6.22. 

Des T r i p h e n y l m e t h y l  ist im trocknen Zustande ein ziemlich be- 
staodiger Korper; man kann ihn der Luft fur kurze Zeit aussetzen, 
ohne Oxpdation befiirchten zu ttrauchen. Er i s t  anfangs farblos, wird 
abr r  schriell gelb. Die Aether-, Ester- und Benzol-Verbindungen sind 
ebenfalls farblos; die Liisungen des Kohlenwasserstoffes, sowie auch 
die seiner oben genarinten Verbindungen sind alle g e l b .  Diese wich- 
tigr Thatsache wurde durch eine Reihe von Versuchen hestatigt. 
Das Triphenylmethyl ist in Benzol, Schwefelkohlenstofl' und Cbloro- 
form leicht liislich, und nur wwig in Alkohol, Aether, Essigester und 
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Chiorkohlenstoff. Die Lasungen des Kohlenwasserstoffes sind bestan- 
dig, so lange sie gegen Zutritt von Sauerstoff geschiitzt sind; der Luft 
ausgesetzt , bilden sie sofort das unlosliche Triphenylmethylperoxyd ; 
die gelbe Losung wird dabei entfarbt. 

Das  T i t r i r e n .  
Triphenylmethyl vereinigt sich mit Begierde mit Jod. Infolge 

der leichten Zersetzbarkeit des Triphenylmethyljodmethans, ist es mir 
nicht gelungen, diese Reaction zu einer streng qumtitativen Methode 
fiir die Bestimmung des Kohlenwasserstoffes zu verwenden; nur an- 
nahernd quantitative Resultate wurden erhalten. hus der Gleichung: 

(C, H5)3 C -I- J = (Cs H5)3 C J, 

folgt, dase der Kohlenwasserstoff 52.17 pCt. seines Gewichtes an J o d  
absorbiren sollte. 

2 (CgH5)3CICH3.COpC2Hg + 2 J = 2 (CgH5)3CJ + CHs.COzCaHg, 

44.20 pCt. Halogen verbrauchen, und die Benzolverbindung 45 pCt. 
Zuni Zwecke des Titrirens wurde die Suhstanz in einem kleinen, luft- 
leeren Kolbchen mit Benzol, Schwefelkohlenstoff oder Ligroi'n ver- 
setzt, und eine "/lo--"/a- Jodliisung, in dernselben Losungsmittel, all- 
mahlich zugegebeu. Anfangs wird das  J o d  sofort aufgenommen. 
Nachdem aher 75 pCt. der theoretischen Menge des Jods  zugefiigt 
worden sind, vollzieht sich die Reaction langsamer, ilnd naeh Zugabe 
von 80-85 pCt. entfarht sich die Losung nicht mehr, sodass es sich 
schwer entscheiden lasst, ob die Reaction wirklich zu Ende gekomnirn 
ist. In  der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse mehrerer Versuche 

Die Essigester-Verbindung sollte, demgemass, 

zusammengestellt. 
- _ _ _ _ _ _ ~ _  - __ _ _  ___ - - _ _  _ _ _ _  

blcnge 
Menge des Jod I be- 

der %ufge-j absor- ' rech- 
Verbindung Lhngsmittel Sub nom- 1 birt ' aete I stanz, menen1 Pro- Pro- 

Jods , cente ~ cente 
I I 

- 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 

5.12001 1.81321 35.41 
B >> 2.95001 0.99671 33.18 
>> >> 2.85001 1.00151 35.21 

> >> 1.6900l 0.63101 37.33 

Essigesteroerb. Benzol 

I 

Benzoloerb. i 1.36401 0.47601 34.70 
>> 'Schwefel:ohlenstoff, 2.09001 0.8252' 39.00 

Triphenglmeth y 1 Benzol I 1.7380 0 69.55 40.00 
>> B 2,0340 08620 42.00 

44.20 
44.20 
44.20 
45.00 
45.00 
45.00 
52. I7 
52.17 

I >> B 1.5150, 0.6275' 41.41 ' 52.17 
Schwefeikohlenstoff , 1.5650 0.6874 43.92 ' 52.17 B 

>> >> I 1.7060 0.7215 42.65 I 52.17 

- __ 
Pro 
cente 

ier he- 
rech- 
neten 
Menge 
absor- 
birt 

80.10 
76.50 
80.00 
77.80 
86.70 
83.80 
76.70 
80.40 
80.00 
84.10 
81.70 

- 
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B u s  der Tabelle ist ersichtlich, dass unter den oben angege1wnr.n 
Versuchsbedingungen 80 pCt. des vorhandenen Kohlenwasserstoffs 
direct mittels einer Jodlosung titrirt werdeii konnen. Alle in der. 
Tabelle erwahnten Losungen des so erhaltenen Triphenyljodmethans 
wurden sogleich verarbeitet, und in jedem Falle wurden messbare 
Merigen von Triphenylmethylperoxyd erhalten, was auf das Vorhanden- 
seiu von noch untitrirtem Triphenylmethgl hindeutete. Man darf also 
schliessen, dass wir es bier rnit einer umkehrbaren Reaction zu thun 
haben. Das Gleichgewicht stellt sich ein, wenn ungefiihr YOpCt. des 
ungesiittigten Kohlenwasserstoffs in die Halogenverbindung verwandelt 
sind. Diese Erklarung gewinnt an Wahrscheinlichkeit, wenn man die 
lrichte Zersetzbarkeit des Triphenyljodmethans, wie sie witen be- 
sprochen werden wird, in Erwagung zieht. 

I I .  Die Umsetzung mit Ainmoniak uiid Arttinen. 

E l b s l ) ,  sowie H e m i i i a n  und S i l b e r s t e i n a )  baben die Urnsetzung 
des Triphenylbrommethans rnit Ammoniak und rnit verschiedenen 
Aminen zuerst sttidirt und eine Reihe von Basen dargestellt, in  denen 
die stickstoff haltigen Gruppen den Wasserstoff des Methans vertretrn. 
N a u e n 3 )  hat diese Reaction mit Ammoniak fiir das Triphenylchlor- 
methan durchgefiihrt. Das Triphenyl.Jodmethan verhllt sich durchweg 
in einer dem -Chlormetl?an und -Brommethan ganz ahnlichen Weise 
und setzt sich rnit verschiedenen Aminen in deniselben Sinne nm. f n  
mehreren Fallen verlauft die Reaction quantitativ. Fiir die Susfiih- 
rung der Versuche wurde das Triphenyljodmethan nur in Lcsung, 
durch Titriren des Kohlenwasserstoffs mittels einer JodlGsung, darge- 
stellt. Die zugegebene Menge des Halogens wurde vermerkt und eine 
etwas grossere ale die dieser Menge entsprechende Quantirgt des 
Amins zugefiigt. Die Ausbeute an gewonnenen Basen wurde nach 
der Menge des vwbrauchten Jods berechnet, da  diese allein die fiir 
die Reaction anwendbare Quantitat des Triphenyljodmethans bediqt .  

T r i p  h e n y l - a m i d o - m e t h a n .  
4 g der Essigesterverbindung des Triphenylmethyls in Reiizol ab- 

sorbirten 1.496 g Jod. I n  die durch Eiswasser gekiihlte Benzol- 
losung wurde trocknes Ammoniak eingeleitet, bis der sich hildende 
Niederschlag von Jodammonium sich nicht mehr vermehrte. Die klar  
filtrirte Liisung wurde unter vermindertem Druck eingedampft, und 
der 6iige Riickstand rnit ein wenig Alkohol versetzt, wobei die Base 
sich in krystallinischer Form ausschied. Behufs Trennung ron einer 
kleinen Menge beigemischten Triphenylmethylperoxyds wurde nun die 

z! Diese Berichte 17, 741 [IS84]. 
.. 

Diese Beriehto 17, 701 [1884]. 
3: Diese Berichte 17, 442 [189Oj. 



Substanz in  Aether geliist und der durch Verdampfen des Aethers er- 
haltene Riickstaud aus Alkohol umkrystallisirt. Die auf diese Weise 
erhaltenc Base, 2.6 g (was 85 pCt. der Theorie entspricht), war  ganz 
rein, schmolz bei 103O und stimmte in allen Eigenschaften mit der 
aus Triphenylchlormethan zum Vergleich dargestellten Amidobase 
iiberein. In  einem zweiten Versuche rerbrauchten 2.09 g der Benzol- 
verbindung des Triphenylmethyls 0.825 g Jod  und lieferten 1.95 g 
der Amidobase, wahrend die berechnete Menge 2.0 g betrug. 

0.2090 g Sbst.: 0 6762 g COs, 0.1186 g HaO. - 0.2825 g Sbst.: 14.9 ccm 
lY (23.P, 748 min). 

CISHLTN. Ber. C 87.97, H 6.63, N 5.41. 
Gef. 88.24, >) 6.31, )) 5.71. 

Rehufs fernerer Identificirung wurde das salzsaure Salz darge- 
stdlt; dieses ergab durch Kochen mit Wasser Triphenylcarbiuol, wie 
schon E l b s ,  sowie H e m i l i a n  und S i l b e r s t e i n  gefunden haben. Auch 
das Platindoppelsalz erwies sich als vollkommen identisch rnit dem 
Elbs 'schen Salz. Es unterliegt daher keinem Zweifel, dass die Um- 
setzung sich quantitativ nach der folgenden Gleichung vollzieht: 

(CsH5)sCJ-t- ~ N H B = ( C ~ H ~ ) ~ C . N H ~  + NHaJ. 

T r i p  h e n y l m e t h y l -  A e  t h y 1  a m i n .  
Aethylamin wirkte auf das Triphenyljodmethan i n  Benzol schou 

in der Kalte ein. Die filtrirte Benzolliisung wurde eingedampft, wobei 
sich die Rase als ein Oel ausschied. Bei langerem Stehen iiber 
Schwefelsaure erstarrte dasselbe zu eincm Krystallkuchen. Nach dem 
Trocknen auf den1 Thonteller und nach dem Waschen mit Ligroih 
wiirde die Base in  Aether ge16st und mittels trockner Salzsaure in 
Hydrochlorid verwandelt. Das Salz wurde filtrirt, rnit salzsaurehal- 
tigem Aether gewaschen nnd m t e r  verdiinntem alkoholischem Ammoniak 
feia zerrieben. Das Krystallpulver wurde aus Essigester umkrys- 
tallisirt. 

0.2995 g Sbst.: 14 ccm N (19", 745 mm). 
C a ~ E I ~ l N .  Ber. N 4.91. Gef. N 5.34. 

Die Base wurde mit dem Reactionsproducte, das  durch die Um- 
se~zung des Triphenyichlormethans mit Aethylamin erbalten wurde, 
rerglichen und erwies sich als absolut identisch damit. Die Suhstarjz 
zeigte eine ausserordentliche Neigung, sich als Oel aus den Losungen 
auszuscheiden. Der  Schmelzpunkt liegt bei 75-770. 

T r i p  h e n y  l m e t  h y l -  P r o p y  1 a m  i n .  
Dies wurde in iihnlicher Weise wie die Aethylaminbase darge- 

strxllt. Dieser I iorper  zeigte in noch grosserem Maasse die Nei- 
gun$. sich als Oel auszuscheiden. I m  Vacuum iiber Schwefelsaure 
v, ird dns Oe1 krystallinisch. Auch bier hat  eiri Parallelversuch rnit 



Triphenyichlormethan die identische Base ergeben. Die Verbindung 
scbmilzt bei 70-720. 

0.21?9 g Sbst.: 11.5 ccm N (27O, 751 mm). 
CgaH23N. Ber. N 4.65. Gef. N 5.06. 

T r i p h e n y 1 m e t 11 y 1 - A m y 1 a m i n. 
Amylamin reagirt schon langsamer mit Triphenyljodmethan, aber 

die Umsetzung ist auch in diesem Falle vollstandig. Es ist mir nicht 
gelungen, diese Rase in festem Zustande zu erhalten. Die Verbindung 
wurde in einer absolut atherischen LGsung in ein krystallinisches 
Hydrochlorid verwandrlt; beim Behandeln mit alkoholischem Ammoniak 
w w d e  die Base als Oel wiedergewonnen. Das iiber Schwefelsaure 
mehrere Tage getrocknete Oel ergab bei der Analyse die folgenden 
Zahlen: 

0.2300 g Sbst.: 9.1 ccm N (25O, 740 mm). 

Beitli Kochen mit verdiinnten Sauren gab das Oel reines Tri- 
CasH27N. Ber. N 4.25. Gef. N 3.29. 

phenylcarbinol, das schon ohne Weiteres bei 159-1600 schmorz. 

T r i p h e n y l m e t h y l - A n i l i n ,  
Die Reaction mit Anilin vollzieht sich sehr  glatt und fast quan- 

titativ. In mehreren Versuchen wurde auch das  gebiidete jodwasser- 
stoffsaure Anilin bestimmt, und die ermittelte Menge war  in jedem 
Falle fast genau dieselbe, die von der  Quantitat des zugefiigten Jods 
1-erlangt wurde. In  einem Versuche wurden 14.5 g der rohen Base 
erhalten, wahrend die theoretische Menge 16 g betrug. In  einem 
zweiten Versuche absorbirten 12 g der Essigesterrerbindung des Tri- 
phenylmethyls 4.3 g Jod, und es wurden 9 g der Anilinbase gewonnen. 
Die Substanz ist leicht in reinem Zustande zu erhalten. Sie wurde 
nus verschiedenen Liisungsmitteln umkrystallisirt und zeigte immer 
denselben Schmelzpunkt, namlicb 149-150’. Da E l b s ’ )  1460 und 
H e m i l  ian2)  144.5O als Schmelzpunkt fiir die von ihnen aus Triphenyl- 
brommethan erhaltene Anilinbnse angeben, so habe ich dieselbe aus 
‘l‘riphenplchlormethan dargestellt und fand, dass sie, wie die aus Tri- 
phenyljodmethan dargestellte Base, bei 149--150° (uncorr.) schmolz. 

0.4609 g Sbst.: 1.5010 g Con, 0.2697 g HaO. - 0.4395 g Sbst.: 17 ccm 
N (24”. 729 mm). - 0.3115g Sbst.: 12.2 ccm N (190, 742 mm). 

C25H21N. Ber. C 89.53, H 6.26, N 4.18. 
Gef. x 88.95, * 6.40, * 4.25, 4.27. 

Das von E l b s  beschriebene Nitrosamin wnrde auch aus der a m  
~ ~ ~ . i ~ ~ h e n y l j o d r n e t h a n  erhaltenen Ease dargestellt nnd schmolz, wie die 
E l  bs’sche Verbindung, bei 156O. 

9 Die>* Eericlite 17, 703 CIS341 Die,e Betichte 17, 747 [1S84]. 
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B e m i l i a n  und S i l b e r s t e i n  fanden, dass die Bnilinbase schon 
in der Kalte durch concentrirte Sauren in  Triphenylcarbinol und in 
das betreffende Anilinsalz ubergefiihrt wird. RePonders leicht vollziehf 
sich die Zersetzung beim Einleiten von CtilorwasserstofY in eine Ben- 
~olliisiing des Triphenyltnethylanilins. Schon die ersten Blasen der 
Satire scheiden, nacli B e m i l i a n  und Sil b e r s t e i n ,  einen weissen 
Niederschlag von salzsaurem Anilin BUS : 

( C G H ~ ) ~ C . N H . C ~ H ~ +  2 1 1 1 ~  (CgH5)sC.Cl-t CsHg.RTH2,HCI. 
Ich kann diese Angabe vollkommen bestiitigen. Aber merk- 

wiirdiger Weise tritt fast gar keine Zersetzung ein, wean man das 
Benzol rnit Aether verdiinnt, oder wenn man eine Aetherliisung der 
Rase verwendet; die Base scheidet sieli dann als reines salzsaures 
Satz aus. 

T r i p  h e n  y Im e t h y 1 - o - T 01 u i d i n  
bildet sich rnit Leichtigkeit, wenn das  Triphenyljodmethan in Benzol 
rnit der berechneten Menge des o-Toluidins versetzt wird. Die Aus-  
beute an reiner Verbindung war 80-85 pCt. Die Reingewinnung 
dieses Kiirpers bietet keine Schwierigkeiten, da  er nur spiirlieh in  
kaltem Alkohol und Aether laslich ist. Wenn man eine Benzol- odw 
Chloroform-Losung der Base mit Alkohol versetzt, so scheidet sie sich 
in farblosen, bei 140-142O schmelzenden Krystallen aus. Die Ver- 
bindong ist identisch rnit der von E l b s  aus Triphenylbronimetliai~ 
erhaltenen. 

0.2318 g Sbst.: 8.9 cem N (16.50, 745 mm). 
C ~ ~ H S ~ N .  Ber. N 4.01. Gef. N 4.22. 

Die Darstellung der Salze des Tripbenylmetbyl-o-Toiuidins i s t  
niit Schwierigkeiten verknupft, da  die Base sich sehr leicht unter dem 
Einflusse vou Mineralsanren zersetzt. I m  Gegensatz zu der Anilin- 
verbindung wird die Tohidinbase selbst in einer Aetherliisung mittels 
trockrter Chlorwasserstoffsaure in Triphenylchlormethan uud in salz- 
satires Toluidin quantitativ gespalten. 

T r i p h e n y l m e t  h y l - p - T  o l u i d i n .  
Die Umsetzung des Triphenyljodrnethans mit p-Toluidin ist am 

glattesten und die Resultate zeigen zur Geniige, dass die Reaction 
sich quantitativ vollzieht. 5.2 g der Essigesterverbindung des un-  
gesiittigten Kohlenwasserstoffes verbrauchten 1.813 g Jod. Die Benzol- 
lasung wurde rnit 5 g p-Toluidin versetzt, wobei jodwasserstoffsaures 
Toluidin sich momentan bildete. Die Menge des Salzes war 3.2 g, 
wahrend sie der Theorie riach 3.5 g sein sollte. Der aus der Benzol- 
lasung erhaltene Riickstand wurde rnit Aether behandelt, in welchem 
das Triphenylmethyl-p-Toluidin nur sehr wenig liislich ist. Die Aus- 
beute an reiner Rase war 4.55 g, mas 90 pCt. der theoretischen Menge 
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entspricht. I n  einem zweiteu Versuche war  die Ausbeute 91 pCt. 
Fiir die Analyse wurde die Verbindung aus einer Mischung von Chlo- 
roform und AIkohol umkrystallisirt. D e r  Schmelzpunkt stimmte mit 
dem von E l b s  fiir dieselbe Base angegabenen iiberein, namlich 177O. 

0.3138 g Sbst.: 1.0329 g GO?, 0.1898 g HaO. - 0.4496 g Sbst.: 15 ccm N 
i2P,  733~1m). - 0.4617 g Sbst.: 18.6 ccm N (260, 716 mm). 

C ~ ~ E I ~ ~ N .  Ber. C 89.39, H 6.65, N 4.01. 
Gef. )) 89.77, )) 6.71, )> 4.31, 4.25. 

III. Die Bilduiig von PerAalo2kn. 

Vor einiger Zeit habe ich berichtet ’), dass Triphenylbrommethan, 
mit J o d  versetzt, ein Perjodid giebt, welches den Perjodiden der A1- 
k;rlo?dbasen lihnlich ist. Die Analysenzahlen deuteten auf die Zu- 
sammensetzung (C,H5)3 C.BrJ4 hin. Ein Perbromid von der  Zu- 
sammensetzung (C ,  H& CBr. Brs , wurde auch von mir beschrieben 2). 
h’ef39 berichtete, dass e r  ein dem Perjodid ahnliches Perbromid er- 
bslten habe. Da N e f  lreine Analysenzahlen mittheilt, so ist zu 
schliessen4). dass e r  ein Tetrabromid erhalten hat. A19 das aus dem 
Triphenyljodmethan dargestellte Perjodid analysirt wurde, stellte es 
sich heraus, dass seine Zusammensetzang ( C S H ~ ) ~ C J .  Jg ist. Aus diesen 
Qriinden hsbe ich nochmals die verschiedenen, ails Triphenylmethan 
sich ableitenden Perhaloi’de in den Kreis der Untersuchung gezogen 
und fand lediglich, dass sie alle Pentabaloide sind. 

T r i p  h e n  y 1 b r om m e t h a n  -p  e n  t a b r o m i  d. 
Eint. InBglichst concentrirte Chloroformlosung des Triphenylbrom- 

metlians wurde mit der berechneten Menge von Brom, pbenfalls in 
Chloroform gelost, versetzt und die Mischung mit Eis gekiihlt. Das Per- 
bromid scheidet sich als Oel Bus, wird aber beim Kratzen mit einem 
Glasstabe krystalliniach. Die rothen Krystalle wurden nun schnell 
abliltrirt, iiber Natronkalk eine korze Zeit getrocknet und sogleich 
an: ly-irt. Das Cesammtbrom wurde nach der Carius’schen Methode 
bestimnit. Fiir die Bebtimmung des aperbromsa wurde die Verbindung 
rnit einer ~odkal iumiosung und niit ein wcnig Chloroform versetzt 
und das ausgeschiedene J o d  mittels Thiosolfat titrirt. 

0.556’) g Sbst.: 0.9835 g AgBr. - 0.2712 g Shst.: 0.1545 g Br. - 0.3121 g 
S’rtst.: 0.1743 g Br. 

CioHi;Br.Brs. Ber. Gesamrntbroin 66.39, Perbroiii 55.32. 
Gof. )> 67.23, )) 55.04, 55.80. 

Die Verbindung verliert an der Luft Brom und hinterigsst einen 
Riic Bstnnd, d e r  aus Triphenylbrommethan besteht. In gut verschlossenen 

I) J o u m .  Am. Chem. Soc. 20, 790. 21 Journ. Am. Cbem. Soc. 20, i76. 
3) -ion ti. Vhem. 308, 304 [1899]. 4) Bei ls te in ,  Ergkueuogsbd. 11, 127. 
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Oefassen kann man das Perbromid ldngere Zeit aufbeuahrrn . ohne 
dass eb sich verandert. 

T r i p h e n y l b r o m m e t h a n - p e n t a j o d i d .  
Diese Verbindung wurde auf mehreren verschiedenen Wegen dar- 

gestellt. Am brsten verfahrt man  in  der Weise, dikss zu t iner marmen 
Benzol- oder Schwefelkohlenstoff-LGsung des Triphrnylbrommethnns die 
berechnete Menge Jod, in drm gleichrn LGsungsmittel aufgeliist, all- 
mdhlich zugesetzt wird. Die Ausscbeidaiig des schiin krystsllinisehen 
Perjodids fangt schon nach Zugnbe ron  wenigen Tropfen der Jod-  
iGsung an. Nach dem Filtriren ond dein F'aschen mit jodhaltigem 
Benzol ist die Verbindung ganz rein. Die Ausbeute ist 80 pCt. der 
Theorie. Der Kiirper kann im Vacuum iiber Schwefelsaure mehrere 
Tage aufbewahrt werden, ohne dass er Jod  rerliert. I n  ihrem Aue- 
sehen und Verhalten erinnert die Verbindung an die Perjodide der 
organischen Basen. Brhufs Bestimmung des Gesammthalogens wurde 
das mit Wasser iind Aether bedeckte Perjodid mittels verdiiunter, 
schwefliger Saure reducirt , die neutralisirte und vom Aether befreite 
LSsung von dem Carbinol abfiltrirt und in der iiblicben Weise mit 
satpetersaureni Silher bebandelt. Das  Perjod wurde direct mittele 
Thiosulfat unter Zugabe von Bether titrirt. 

Bus  Benzol: 0.7895 g Shsc.: 1.1015 g A g B r f  AgJ. - 0.6930 g Sbst.: 
0.4523 g J. - 0.6063 g Sbst.: 0.3975 g J. - Aus Sehwefelkohlenstoff: 0.6530 g 
Sbst.: 0.9125 g AgBr + AgJ. - 0.5000 g Sbst.: 0.3312 g J. - 0.42fU g Shst.: 
0.2739 g J. - 0.4455 g Sbst.: 0.2917 g J. 

Ct9HljBrJj. Ber. Br 5.41, J 66.25. 

Nur einmal habe icb ein Perjodid vom Schmp. 120°. wie es fiir 
das friiher beschriebene Tetrajodid angegeben wurde, anter den HLinden 
gehabt. Das Pentajodid schmilzt bei 920. Bei langerem Erwarmen 
auf 70-80° verliert es das Jod, und der graue Riickstand liefert nach 
mehrmaligem Umkrystallisiren aus Ligroin reines Triphenylbrom- 
me th an. 

Gef. x 7.90, 7.55, n 65.25, 65.43, 6G.20, 65.05, 65.38. 

T r i p  h e n  y 1 j o d m e t h a n  - p e n t  a j  o d id. 
Triphenyljodmethan rerhalt sich dem J o d  gegeniiber gendu \vie 

die entsprechende Rromverbindung, Auch bier gelingt die Rraction 
am bestm, wenn eine frisch bereitete L6sung des Triphenyljodrnethans 
in der Warme mit einer Benzol- oder Schwefelkohlenstoff-L6sung von 
Jod versetzt wird. Das Perjodid krystallisirt in glhnzenden, schiltern- 
den, kleinen Prismen, nnd die Ausbeute ist 80-85 pCt. der theoretischen. 
Das Gesamrnthalogen wurde nach der bei der Hromrerbindung be- 
schriebeneu Pieise bestimmt und das :\PerJodi direct initteis Tt t io-  
sulfat unter Zugabe roil Aether titrirt. 



0.5470 g Sbst.: 0 7655 g AgJ. - 0.5450 g Sbst.: 0.3592 g ))Period<, - 
0,&55 g Sbst.: 0.6755 g AgJ. - 0.7340 g Sbst.: 0.4754 g nPerjoda. - 0.7700 g 
Sbs-.: 1.0650 g AgJ. - 0.5680 g Sbst.: 0.3651 g *Yerjoda. 
C191115JJ5. Ber. Gesammtjod 75.79, BPerjodCc 63.36. 

Gef. )> 73.65, 75.18, 75.10, >> 65.91, 64.77. 64.110. 
Die oben beigebrachten Analysenresultate sind fiir die Constitu- 

tionsfrage des Perjodids und folglich fiir diejenige des normalen 
Jodids voii grijsster Bedeutung. Es ergiebt sich daraus, dass einern 
von den sechs vorhandenen Jodatonien eine Function zugeschrieben 
werden muss, die ganz versehieden von derjenigen der iibrigen fiinf 
Atome ist Diese Function entspricht namlich derjenigen des Brorn- 
atonis in  dem Triphenylbronimethan. Das Titriren verlauft deinnach 
wie folgt: 
2 (C, H s ) ~  G J. J, + 10 Naz 5 2 0 3  = 2 (C, H5)3 C J + 10Na 53- 5 3 2 ,  & 0 6 .  

Unglrich dem normalen Jodid, ist das Perjodid ein ganz bestau- 
diger Kiirper. Trockne Luft wirkt auf es nicht ein. Im Vacuum 
iiber Schwefelsiiure bleibt es liingere Zeit unverandert. Der SchmelL- 
punkt liegt bei 90". 

Es ist aus den angegebenen Zahlen ersichtlich, dass in den 
meisten Fallen zu hohe Resultate fiir das >Perjod(c erhalten >Turden. 
Die Ursache dafiir wurde nach mebreren miihsamen Versuchen endiich 
in dem Vorhandenseiu des A e t h e r s  bei der Titration gehinden. 
P i n  I I  o w 1) hat kiirzlicb gezeigt, dass verschiedene organische StoPl'e 
einen grossen Einfluss auf die photochemische Oxydation des Jod- 
wasserstoffes ausiiben. Chinin und Acridin z. €3. beschleunigen die 
Oxydation in messbarern Grade. Nun finde icb. dass Aether auch 

ausiibt. Die Carbinolbildung vollzieht sich bei der Titration des 'l'ri- 
phenylbronimethanperjodids viel langsamer aIs bei dem Triphenj  l- 
jodmrthanperjodid, und daher ist die vorhandene Menge des zcrsetz- 
baren Jodwasserstoffes in letzter em Falle auch viel grijsser. Andere 
Stoffe, wie Chloroform, B e n d  etc., wirken auf die Zersetzbarkeit der 
Jodwasserstoffeaure in demselben Sinue wie Aether. Daraus darf 
man schliessen, dass der Einfluss dieser Stoffe a u f  den Oxydations- 
process darin besteht, dass sie gute Solventien fur das Jod sind, und 
daher wird das Oleicbgewicht des Systems Jodwasserstoff- Jod  durch 
das Entziehen des Letzteren fortwiihrend gestiirt, was Z L ~  weitrx er 
Ox: dntion f i i  hrt. 

(CsH5)aCJ + HzO = (Cs11>)jC.OH + HJ. 

einen ausserordentlich beschleunigenden Einfluss auf diese Oxyd a t ' Ion 

R e a c t i o n e n  d e r  P e r j o d i d e .  
1. Gegen  W a s s e r  verhalteii sich die Perjodide des TriphenJI- 

I n  beiden Fallen ist dats eiiizige Brom- und -Jod Mrthans ganz gleicb. 

'> Piese Bcrichte 34, 282s [19Oi?.  
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Ileactionsproduct Triphenylearbinol. Am tresten gelingt die Reaction, 
wenrr nian das iiberschiissige J o d  mittels schwefliger Saure reducirt. 
Das au-, Aether krystallisirte Carbinol ist analysenrein und schmilzt 
bei 160-1620. 

Wenu man die Perjodide mit 
Alkohol auf dem Wasserbade kocht, so erhalt man in  beideu Fallen, 
nach dem Waschen dea Rtickstandes mit einer wassrigen Jodkalium- 
fiisung, reines Triphenylmethan. Die Entstehung des Letzteren ist 
aber einer secundaren Reaction zuzuschreiben. Das Triphenylmethan 
wird durch die reducirmde Wirknng der aus Jod  und Alkohol ent- 
stnndenen Jodwasserstoffsaure erzeugt. Die Bildung der SLure lasst 
sich aber durch die Zugabe von wenig Zinkstaub vollkommen ver- 
meiden. Bei Zusatz von Wasser scheidet sich der Aethylather des 
Triphenylcarbinols am, und durch einmaliges Urnkrystallisiren aus 
hetl ier oder Ligroi'n erhalt man es analysenrein. Dass der Zinkstaub 
nur eine einfache jodentziehende Wirkung hat, geht schon aus dem 
Umstande hervor, dass man e b m  so gute Resultate erzielt, wenn man 
aiistatt Zinkstaub molekulares Silber anwendet. Die Reaction Iasst 
sich demnach durch nachstehende Gleichungen veranschaulichen: 

(CgHs)3CBr J s + 5  Ag +C2H~.01J=(C&)3C.0C2H5 + H R r + 5 A g J  

2.  V e r h a l t e n  g e g e n  A l k o h o l .  

(Cs 115)s C J J:, 3.5 Ag + Ce H5. OH -z: (C6 I - T S ) ~  C.OC2 €35 + H J +  5 AgJ. 

Wichtig dabei ist, dass beide Yerjodide denselben Aether in der 
gleichen Ansbeute liefern. Die Verbindung schmilzt scharf bei 
82-83", wie es yon R!len und K o l l i k e r l )  angegeben wurde. Be- 
bufs fernerer Identificirung wurde versucht . den Aether nach der 
Methode von A l l e n  und K o l l i k  er2)  mittels Acetylchlorid in das 
Acetylderivat iiberzufiihren. 

( C f i H ~ ) ~ C . O c ~ f f ~  i- C2HsOC1= (C6H5)3C.O.COCH3 + CzHjCl 
Ohwohl ich auf's Sorgsamste nach der oben citirten Vorschrift ver- 

fuhr. ist es niir in keinem Falle gelungen die Aethylchlorid-Entwicke- 
lung zu bemerken. Das aus Eigroi'n in prackitvollen, durchsiohtigen, 
farblosm Krystallen erhaltene Reactionsproduct schmolz nicht bei 99", 
sondern bei 1 12p. Eine genauere Uiitersuchung dieses Kiirpers bat 
ergeben, dass es gar nicht das gesuchte Acetylderivat, sondern reines 
Tripheriylch1ormetha;i war. 

Die Einwirkung des Acetylchlorids verlauft. wie sich ims nteinen 
Vrrauchen scMiessen Iasst, wie folgt: 

(cr; €15)~ c. oc2 I I ~  + C H ~ .  coci = (c, 1 - 1 ~ ) ~  CCI 1- cEr3. cooc2 H ~ .  
M a rn m o n t o f f  3, hat  gezeigt, dass tertilre Aether, in1 Gegensatz 

z u  primaren und secundaren, durch Salzsartre in der Weise gespalteri 

Ann. d. Chein. 227, 116 [IS%]. Ann. d. Chcm. 227, 117 [1583]. 
;' JOLWU. Russ. phps.-chem. Ges. 29. 235 [1895]. 



wertlen, dass das €lalogen au das kohlrnstoffreichere Radical sich an- 
lagert. Die spaltende Wirkung des Acetylchlorids ist also derjenigen 
der Salzslinre parallel. 

Das T r i p h e n y l m e t h y l a c e t a t  Iasst sich Iricht durch die Ein- 
wirkung yon Silberacetat auf Triphenylehlormethan schon in der K a l k  
dars:ellen. Es mag hier vorlaufig bemerkt werden, dass es bei 87-880 
bchmilzt. 

3. Die E i n w i r k u n g  v o n  M e t a l l e n  auf jedes der beiden 
Perjodide regenerirt den ungesattigten KoblenwaseerstofT, das 1'1 i -  
phenylmethyl, das aus dem normalen Triphenyl-Chlor- und-Brom-Metharm 
linter denselben Versuchsbedingungen entsteht. Fur die Durcbfiihrunq 
dieser Reaction bei den F'erjodiden verwendet man am vortheilhaf- 
testen Essigester uud Zinkstaub. Das Zink entzieht den beiden Per- 
jodiden das gesammte Halogen. D a  beide Perjodide denselben unge- 
sattigten Iiohlenwasseratoff geben, so miissen sie bride eine iihnliche 
Constitution haben. 

IV.  Trip~enyljodm~than. 

Obwohl das Verhalten der aus dem ungesattigten Kohlenwaesei - 
stoff in  Benzolliisung dargestellten Jodverbindnng gegen Amine, so- 
wie iiuch die Rildung und das Verhalten der Perjodide auf's Sehiirfste 
bewieeen, dass hier ein echtes Triphenyljodmethan vorlag, so schien 
ee doch zweckmiissig, den Iiiirper selbst irn festen Zustande zii iso- 
lirrn. Nach vielen Vorversuchen ist es mir endlich gelungen, diese 
interessante Substanz in ganz reinem, krystallinisehem Zustande zu 

halten. Fiir die erfolgreiche Durchfiihrung dieser Reaction ist e s  
unbeclingt nothwendig, den atmospharischen Sauerstoff ganz aus den1 
Apparate auszuscbliessen. 

Der ungesattigte Kohlenwasserstoff wurde in  einem trockneim 
Kolben mit Ligroiri bedeckt und linter Wiirmezufuhr (60- 700)  
alimahlich mit einer LigroYitjodlosiing versetzt, bis kein Jod  mehr 
absorhirt wurde. Die Jodverbindung liiste sich im Entstehungszu- 
standtz in dem heissen Ligroi'n. Bei langsamern Kiihlen setzte sich 
erst ein weisser, pulverfiirmiger, bei 176-1 78" schmelzender Nieder- 
schlag, der noch nicht naher untersucht wurde, ab; dann schied tich 
das ~r i~henyl jodmet l ia r i  in grossen, schijnen Krystalldrusen aus. 
Nach dem Abgiessen der Fliissigkeit und mehrmaligem Waschen mit 
kaltem Ligroi'n worde der Riickstand in einem Kohlendioxydst~orn 
getrocknet und das Triphenyljodmethan vorsichtig rnit einem Gias- 
stabe von dem weissen Niederscblag abgetrennt. 2.5 g der Essigester- 
verbindung des 'I'riphenylmethyls lieferten 2.3 g der reinen Jod- 
verbindung. 

lleriebte 6. D. ebem. Ge.iellschn% Jdhrp. XXXY. 1 l? 



0.4220 g Sbst.: 0.2932 g HgJ. 0.5040 g Sbst.: 0.3240 g HgJ. 

Die ganz trocknen, frisch bereiteten Krystalle sind gelblich, 
werden aher schnell dunkelbraun. Die Farbe  der Krystalle lasst sich 
leicht unter absolutem Aether, in welchem die Verbindung nur wenig 
liislich ist, bemerken. Der  Kiirper kann aus Essigester ohne Ver- 
anderung umkrystallisirt werden. Wenn absolut trocken, ist die Sub- 
atanz massig bestandig, aber  in LGsungen zerfallt sie sehr leicht unter 
Jodausscheidung. Der  Schmelzpunkt liegt bei 132O. 

Mit Wasser reagirt die Jodverbindung in ahnlicher Weise wie 
die eutsprechende Brom- iind Chlor-Verbindung, und giebt ausschliess- 
lich Triphenylcarbinol. Mit Alkohol in der Bitze behandelt, giebt 
slie Triphenylmethan. Dieser Rohlenwasserstoff ist aber nicht das 
primare Umsetzungsproduct. sondern verdankt seine Entstehung der 
in der Reaction gebildeten Jodwaeserstoffsaure, wie es schon hei den 
Perjodiden besprochen wurde. Wenn das  Triphenyljodmethan mit 
Alkohol unter Zugabe von ein wenig Zinkstaub oder molekularem 
Silber behandelt wird, so entsteht ganz reiner Aethylather des 
Triphenylcarbinols. Mit Metallen behandelt, liefert die Jodverbindung, 
wie Triphenyl-Brom- und -Chlor-Metban, den ungesattigten, an der Luft 
das  Peroxyd bildenden Kohlenwasserstoff. 

Sehr merkwurdig ist das Verhalten der Liisungen des Triphenyl- 
jodmethans, wenn sie der Luft ausgesetzt werden. So bald der  Sauer- 
stoff in Beriibrung rnit der LBsung kommt, tritt sogleich eine Zer- 
setzung ein, wobei sich grosse Mengen von 3od ausscheiden. Aus 
den Zersetzungsproducten wurde unter anderem Triphenylcarbinol neben 
T r i p h e n y l m e t h y l p e r o x y d  isolirt. Es ergiebt sich hieraus, dass 
Sailerstoff nicht nur an den ungesattigten Eohlenwasserstoff sich zu 
nddiren vermag, sondern dass er sogar in dessen gesattigter Jodver- 
bindung das Halogen ersetzen kann. Dieses Verhalten der Jodver- 
bindung gegenuber dem Sauerstoff erklsrt es, warum friihere Versuche, 
die  Sodverbindung darzustellen, erfolglos geblieben sind') . 

C ~ ~ E I ~ J .  Ber. J 34.29. Oef. J 35.05, 34.71. 

D i e  E i n w i r k u n g  v o n  S i l b e r c h l o r i d .  
Ganz reines Triphenylbrommethan wurde in scharf getrockne- 

tern Kpnzol mit bei 200" getrocknetem Silberchlorid mehrere Tage 
in einer Einschmelzriihre unter Schutteln auf bewahrt; es erwies sich, 
dass sich die Unisetzung absolut quantitativ vollzieht. Das auf 
diese Weise erhaltene Tripbenylcblormetban stellte eine ausserordent- 
licli reine Probe dieser Substanz dar. Diese Umsetzung gelingt auch 
mit Triphenyljodmethau, ist jedoch minder giinstig, in  Folge der 
3eieliten Zersetzbarkeit der Jodverbindung. Die Ausbeute an Chlor- 

i, M a m m o n t o f f ,  Journ. Iiuss. phys.-&em. Ges. 29- 238 [l897;. 
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verbindung betrug ungefiihr 50 pCt., und es bedurfte mehrmaligen Urn- 
krptallisirens, nm sie rein zu erhalten. 

0,4410 g Sbst.: 0.1S67 g AgCI. 
CtgHljC1. Ber. C1 12.75. Gef. C1 10.49. 

V. Die Bildung von Doppelsalzen. 
Der salzartige Charakter der Triphenylhalogenmethane, der aus der 

Neigung dieser Verbindungen, Perjodide - ahnlich deren organkchen 
Basen - zu bilden, ersichtlich ist, tritt noch starker zu Tage in ihrer 
FBhigkeit, Doppelsalze mit Halogenmetallen zu liefern. Ein solches 
Doppelsalz von Aluminiumchlorid rnit Triphenglchlormethan wnrde 
v011 N o r r i s  und Sande r s ' )  beschrieben. Spater2) habe ich gezeigt, 
dass man eine grosse Reihe von solchen Verbindungen erhalten kann. 
Auch K e h r m a n n  und W e n t z e l  haben die Bildung von derartigen 
Verbindungen beobachtet. Ich habe diese Reaction nun weiter verfolgt 
und gefunden, dass sie den meisten phenylirten Halogenmetbanen eigen 
ist. Alle mir zur Verfiigung stehenden Verbindungen dieses Typus 
lieferten solche Doppelsalze. Letztere sind alle intensiv gefarbt und 
durch Wasser und Alkohol zersetzbar. 

B e n z o t r i c h l o r i d  giebt rnit Antimonpentachlorid einen orange- 
farbigen Niederschlag. Da diese Verbindung auch in Abwesenheit 
vnn Benzol zu erhalten ist, so kommt eine miiglicher Weise voran- 
gehende Condensation zu Triphenylchlormethan ausser Betracht. 

Ben z o p  h e n o n c  h l o r i d  liefert rnit Antimonpentachlorid, sowie 
mit2Zinntetrachlorid rothe Verbindungen. 

D i p  hen  y l b r o  mme t h a n  reagirt rnit Antimonpentacblorid und 
Zinntetrachlorid, wobei auch hier intensiv gefarbte Verbindungen 
entsteheu. 

T r i p h e n y l c h l o r m e t h a n  und Zinkchlorid geben, wie schon er- 
wlbnt. ein diclres, in Benzol vollkommen nnliisliches Oel. Alle Be- 
muhungen, dasselbe zum Rrystallisiren zu veranlassen, sind erfolglos 
geblieben. 

Mit Zinntetrachlorid giebt Triphenylchlormethan eine schiine, 
krystallisirte Verbindung. Man erhlilt sie beim Zusammenbringen von 
Benzolliisungen der beiden Bestandtheile. Beini ICratzen wird die 
anfangs als ein Oel ausgeschiedene Verbindung krystallinisch. 
R e h r m a n n  *> hat diese Verbindung schon auf anderem Wege erhalten. 

C~9H15Cl+SnCl~. Ber. Cl 32.96. Gef. GI 32.78. 
0,2535 g Sbst.: 0.3364 g AgCI. 

Mit Antimonpentachlorid giebt Triphen~lchlormethan einen rothen, 
krystallinischen Korper. 

I, Anl. Chern. Journ. 25, 55 [ISOlJ. 
Diise Beriohte 34, 3515 [1901]. 

2, Joarn. Chem. SOC. 23, 497 jlf)Ol]. 
4, Diese Bcrichte 34, 3818 [1901]. 
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0,7103 g Sbst.: 0.2264 g SbzSs. - 0.3261 g Sbst.: 0.4785 SgC1. 
C19E15C1+SbClj. Ber. Sb 20.84, C1 36.94. 

Gef. D 19.12, )) 36.30. 
Triphenyl-Chlor- und -Brom-Methan geben auch rnit Quecksilber- 

salzen gefiirbte Verbindungen. 
T r i  to1 y l c  h l o r m  e t h  a n  besitzt in ausserordentlichem Grade die 

Fahigkeit, mit Metallsalzen prachtig krystallisirende Verbindungen zu 
liefern. Man erbalt sie alle sehr leicht durch Zugabe von einer Essig- 
ester- oder Aether-Losung der betreffenden Metallsalze zu einer LGsung 
ron Tritolylchlormethan. 

Dae oraugefarbige Z i n  k d o p p e l s a l z  ergab die folgenden Zahlen: 
o.5108 g Sbst.: 0.0920 g ZnO. - 0.4283 g Sbst.: 0.4038 g AgCl. 

CaeHzt CI+ZnCla. Ber. Zn 14.31, GI 23.31. 
Gef. a 14.47, cc 23.29. 

Die E i s e n c h l o r i d v e r b i n d u n g  besteht aus feinen, gelben Krp- 

0,3320 g Sbst.: 0.0772 g Fez@, 0.2065 Carbinol. 
stallen. 

C22H2~ Cli-FeCl~.  Rer. Fe 11.74, Carbinol 63.10. 
Gef. >> 12.13, n 62.60. 

Xit  Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  wurde ein prachtigrothes SaIz erhalten. 
0.3060 g Sbst.: 0.1205 g ElgS, 0.1552 g Carbinol. 

C2jHzcC1 + FIgCIa. Ber. Hg 33.84, Carbinol 50.66. 
Gef. )) 33.85, >) 5083. 

Das Triphenyljodmethan theilt nun rnit dem enteprechenden Chlor- 
und Rrom-Derivat die Fahigkeit, ahnliche Doppelsalze mit Metall- 
verbindungen zu bilden. Diese Doppelsalze wurden bis jetzt nur  
qualitativ untersucht, da  ibre Darstellung, infolge der leichten Oxydir- 
barkeit der Jodverbindung, mit vielen Schwierigkeiten verkniipft ist. 
Krystallinische Verbindungen wurden mit Zinntetrachlorid und mit 
Zinkjodid erhalten. Das Zinkdoppelsalz ist ein Oel, das im Gegensatz 
zu dem entsprechenden Zinksalz des Triphenylchlorrnethans sich beim 
Abkiihlen lediglich in eine krystallinische, violette Masse verwandelt. 

VI.  Uebersicht der Resultate. 
Die in dieser Abhandlung angefuhrten Thatsachen rechtfertigen 

die folgenden Schlussfolgerungen: 
1. Das aus dem ungevhttigten Kohlenwasserstoff sieh abieitende 

Jodadditionsproduct ist wirklich ein dem Triphenyl. Chlor- und -Brom- 
hfethan analoges Derivat, und daher kommt ihm die folgende Con- 
sritutionsformel zu : 

'7 
' I  
1 

(I ,.C.J. 



2 .  Alles beim Titriren zugegebene J o d  wird ausschliesslich fur 
die Hildung des Triphenyljodmethans verbraucht, d. h. es  addirt sich 
nur a n  e i n  Kohlenstoffatom. 

Wie sind nun die oben angefiihrten Erscheinungen auf Grund 
der  Valenztlieorie zu erklaren? Wenn wir es hier wirklich mit einem 
ungesattigten Kohlenwasserstoff zu thun haben, danu liegt in diesem 
Falle ein Zustand des Ungesiittigtseins vor, der ganz verschieden von 
dem nns gewijhnlich bekaunten ist. Man pflegt anzunehmen, dass in 
ungesattigten Verbindungen zwei Afhi ta ten unter Bildung einer 
,Doppelbindungc: verbraucht werden. Wenn eiiie solche Verbindung 
unter gewissen Umstanden durch Halogene gesattigt wird, dann lagert 
sich, unserer Anschauung nach, a n  jedes der in  Hetracht kommeuden 
Kohlenstoffatome ein Halogenatom an, 

>C:C< + 2 5  = >C.C< 
* .  . 
J J  

Aber in dem hier beschriebenen Kohlenwasserstoff addirt sich 
a l l e s  Jod  nnr an e i n  e i n z i g e s  K o h l e n s t o f f a t o m  - und daraus 
muss geschlossen werden, dam der Zustand des Ungesattigtseins sich 
nur auf e i n  Kohlenstoffatom erstreckt. Von diesem Gesichtspunkte 
ails sollte daber dem Kohlenwasserstoff die Constitutionsforme1 

zugeschrieben werden. 
Die zu Gunsten dieser Anschauung in der Fachlitteratur erwahnten 

Thatsachen wurden in meiner ersten Mittheilung zusammengestellt. 
Nach T h i e l  e I) wird die Existenzfahigkeit des Triphenylmothyls auch 
durch die yon ihm begriindete Partialvalenztheorie unterstiitzt. Die 
von T h i e l e  angegebenen Griinde scheinen mir sehr etichhaltig. 

Man k6t:nte die aus dem Triphenylmethyl sich ableitenden Ver- 
bindungen ihrer Stabilitat nach in dieser Reihenfolge anordnen: 

I .  Triphenylmethyl, ungesattigt. 
2 Die Aether- und Ester-Verbindungeu des Triphenylmethyls 

werden aus 1. durch Addition erhalteu; sie verhalten sich wie unge- 
sattigte K6rper. 

3. Triphenyljodmethan wird aus 1. und 2. durch Addition von 
J o d  erhalten. 

4. Tripheiiylmethylperoxyd wird durch Einwitkung von Sauer- 
stoff auf l., 2. und 3. erhalten. 

Es ist aus dieser Anordnung ersichtlich, dass das J o d  sich an 
einigermaassen gesiittigte Verbindungen des Triphenylmethyls anlagern 
kann, indem es ein viertes Radical (Aether oder Ester) ersetzt. Die 

1) Ann. ti. Cliem. 219, 134 [1901]. 
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Fragr drangt sich nun auf, ob nicht in dem Kohlenwaswrstoffe selbst 
noch eine vierte, sehr locker gebundene Gruppe vorbanden sei. Mit 
anderen Worten, vielleicht liegt hier eine Verbindung (CS H5)d C .  R 
vor, die sich ahnlich gegen J o d  verbalt wie Diazoessigesterl) und 
Diazomethana). Diese beiden Verbindungen kiinnen , obwobl ganz 
gesattigt, doch mittels J o d  quantitativ titrirt werden. Fur die An- 
nabme eines sc h e i n b a r e n  ungesattigten Zustandes des 2Tripbenyl- 
methylscc liesse sich anfiihren, dass diese es erklairlich macht, warum 
nur 80 pCt. der theoretischen Menge des Jods  von den1 Triphenyl- 
methyl aufgenommen wurden. Gegen eine solche Annahme sprecben 
aber mehrere wichtige Thatsacben. Erstens giebt es mehrere nn- 
gesattigte Verbindungen wie z. B. Malein- und Fumar-Sliure3), die 
gar kein Jod  (wenigstens in einer Alkoliolliisung) aufzunehmen fabig 
sind. Dann sind auch andere ungeeattigte Verbindungen bekannt, 
die m i  10-80 pCt. der theoretischen Mengt: an J o d  aufnehmeii. Croton- 
und Zimmt-Saure addiren nur 8, Styracin nur 43, und Allylalkohol 
nur 85 pCt. Zweitens wurde durch eine Reibe von Versucben, bei 
welchen verscbiedene Liisungsmittel fiir die Eiuwirkung von Metallen auf 
Triphenylcblormethan angewandt wurden, festgwtellt, dass dns hypo- 
tbetische vierte Radical nicht aus den Liisungsmitteln stammen kann. 
Drittens haben, wie spater ausfiihrlich gezeigt werden wird, quanti- 
tative Versuche mit Proben von 20 g Triphenylchlormethan ergeben, 
dass der ungesattigte Koblenwasserstoff sich in einev Ausbeute von 
85-90 pCt. bildet, was gegen eine etwaige Zersetzung des Triphenyl- 
chlorrnethans, wie sie gewissermaassen nijthig ware, urn das vierte 
Radical zu liefern, deutlich spricbt. 

Den angefiihrten Erwggungen entsprecbend ist meiner Anschauung 
uach die Constitution des ungesattigten Kohlrnwasserstoffs am besten 
durch die Formel (C, H& C darznstellen. 

Hrn. H a n s o n ,  der viele Analysen in Verbindung mit dieser 
Arbeit fur mich ausgefiihrt hat ,  sprecbe ich auch an dieser Stelle 
meinen besten Dank aus. 

A n n  A r b o r ,  Michigan, April 1902. 

9 Cnrt ius ,  Journ. f. prakt. Chem. 38, 432 [lSSSl. 
a,! v. P e c h m a n n ,  diese Berichte 27, IS89 [1894]. 
3, Lewkowi tsch ,  Analysis of Oils and Fats, 11. Edition, I i i ; .  




