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10 g dersetben, in 2000 ccm Alkohol gel%&, rerbrauchten bis zum 
ersten Auftreten einer rothen Farbung in der Warme 41.9 ccm alko- 
holischer Normallauge, bis zur Entwickelung der richtigen Farbstarke 
42.25 ecm. Das Molekulargewicht des Stearins berechnet sich danach 
im ersten Falle zu 238.5, im zweiten zu 236.7. 

480. F. UlPmann und W. Borsum: Zur Kenntniss Eies 
Hexaphenylathans. 

(Eingegangen am 21. J u l i  1902). 

Gelegentlich der Dnrstellung von reincm Triphenylmethan konnten 
wir UDS dberzeugen, dabs die bekannte Umsetzung von B e n d  mit 
Chloroform und Alunirniumcblorid keine sehr befriedigenden Aus- 
beuten gieht und zudem ein Product liefert, das erst durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren gereinigt werden muss. Das Triphenylmethan 
ist iibrigens, wie J. F. N q r r i s  und G. M. Leod ' )  nachgewiesen 
hahen, nicht das directe Einwirkungsproduct ron Aluminiumchlorid 
auf  RenzoI und Chloroform, sondern bildet sich erst bei der Deatilla- 
tion des Reactionsproductes. Hierdurch erkldrt sich auch die Bildung 
ron Diphenylmethan, Anthracen und Biphenylenphenylmethan, sowie 
das Auftreten der grossen Mengen Salzsaure bei der Fractionirung 
des Rohprodnrtes. 

Da nun in Folge der  Axbeiten von Gomberga)  das Tripbenyl- 
chlormetban sowie das Triphenylcarltinol sehr leicht zuganglirbe 
IG5rper geworden sind, so rersurhten wir, ob man durch Reduction 
genaiinter Snbstanzen nicht auf einfachem Wege zum Triphenylmethan 
gelangen kann. 

Die ersten Versuohe wurden (lurch Behandeln einer siedenden 
Liisning ron Triphenylctilormethan in 95-procentiger Essigsiiure rnit 
Zinkstreifen ausgefiihrt linter Zasatz geringer Mengen Salzalnre. 
Hierbei fiirht sich die Liisung erst gelb und allmahlich schieden sich 
a u b  der siedenden Fliissigkeit geringe Mengen Krystalle ab, die gegen 
225O schmelzen und die wir fiir das von G o m b e r g  beschriebene 
Tr:phenylperoxyd 8) hielten. Aus der essigsauren Liisung konnten 
wir geringe Mengen Triphenylmethan gewinnen. Wir versuchten nun 
weiter. die Rildung des rermeintlichen Nebenproductes zu vermriden 
und die Ansbeute a n  Triphenylmethan zu rerbessern, und rerwendeten 
zu diesem Zwecke ;ein Gemenge von Stannocblorid und Zink zu r  

- 1  D i s e  Beriehte 33, 3147 [l9OOJ. 
___ 

1) hmer. Chem. J. 26, 493 [I(lOl]. 
3 )  Diese Beriehte 31, 31<54 [14iOOj. 
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Reduction. Hierbei stieg aber die Ausbeute an der bei 2950 schmel- 
zenden Substanz auf 60-70 pCt. der Theorie. 

10 g Triphenylchlormethan werden in einem Kolben mit 3 g Zinkstreifen 
vermischt, mit 80 ccm Eisessig iibergossen und gelinde erwarmt, bis das 
Triphenylchlormethan in Losung gegangen ist. Hierauf setzt man 5 g Stanno- 
chlorid hinzu, wobei sich die Losung erst gelb, dann allmahlich immer dunkler 
ftirbt und das Stannochlorid sich vollstandig auflost. (Bildnng eines Doppel- 
salzes). Nachdem 5 ccm Salzaiiure in kleinen Portionen hinzugefiigt siud, 
wird die LBsung am Ruckflusskiihler weiter erwarmt, und es beginnt sofort 
eine lebhafte Wasserstoffentwickelung. Nach kurxem Sieden wird die Liisung 
heller, und es beginnen sich farblose, glanzende Xrystalle abzuscheiden, die 
sich raseh vermehren. Nach weiteren 20-30 Minuten werdeu die ITrystalle 
heiss abgesaugt, von unangegriffenem Zink mechanisch getrennt, erst mit Eis- 
essig und d a m  mit Alkohol ausgewaschen und getrocknet. Ausbeute 6.05 g, 
Schmp. 225O. 

Zur gelben essigsauren Mutterlauge wird neues Zink hinsugefiigt und noch 
ungefahr eine Stunde gekocht, wobei noch 0.5 g vorstehender Substanz ge- 
wonnen werden. 

0.1673 g Sbst.: 0.5738 g COz, 0.0961 g H20. 
C38H30. Ber. C 93.83, H 6.17. 

Gef. )) 93.54, x 6.38. 
Aethylenbromid: 10.868 g. - Sbst.: 0.0862 g. - Gefrierpunktserniedri- 

gung 0.19O. 
Mol. - Gewicht Ber. 486. Gef. 496. 

Bei der nahereu Untersuchung der neuen Substanz zeigte es sich 
bald, dass wir es  nicht rnit dem sog. Tripbenylperoxyd von G o m -  
b e r g  zu thun haben, sondern rnit einem Kohlenwasserstoff, der eine 
Molekulargriisse von ca. 490 hat und der allen seinen Eigenschaftteu 
nach zu schliessen, nichts anderes ist, ale das so lange vergeblich 
gesuchte H e x a p h e n y l a t h a n .  

Das Triphenylchlormethan verwandelt sich, wie wir spater ge- 
funden haben, beim Kochen rnit 90-procentiger Essigsaure sehr leicht 
in Triphenylcsrbinol, sodass eigentlich das  Hexaphenylathan durch 
Reduction des intermediar gebildeten Triphenylcarbinols entsteht. 

Es ist daber nicht auffallend, wenn durch Reduction des T r i -  
p h c n y l c a r b i n o l  s genau der gleiche Kohlenwasserstoff entsteht. 

2(CsH5)3C.OH 4- 2H = (CgH5)3c.C(CgH5)3 + 2H20.  
2 g Triphenpicarbinol, 4 g Zink, 30 ccm Eisessig und 3 g Stannochtorid 

werden unter Riickflufis erhitzt, bis das Carbinol vollig in Losung gegangen 
ist. und dann in kleinen Portionen 2 ccm reine Salzsaure zugegeben. Die 
Plbssigkeit &rbt sich erst dunkelgelb, dann rothgelb, und nach einigen Xinuten 
scheiden sich farblose, glanzende Krystalle des Hexaphenylathans ans, die von 
der siedenden Losung getrennt, gewaschen und getrocknet werden. Ausbeute 
1.4 g. Aus der Mutterlauge konnte nach Hinzugabe von Zink, 1 g Stanno- 
clilorid und 1 ccm Salzslure durch einstiindiges Kochen noch 0.1 g Kohlen- 
wnsserstoff gewonnen werden. 
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0.1562 g Sbqt.: 0.536i g (202, 0.0905 g HzO. 
C3sH30. Ber. C 93.83, H 6.17. 

Gef. * 93.71, 6.43. 
Brnzol : .5.0198 g. - Snbstanz: 0.0960g. - Gefrierpunktserniedriaung U.20°. 

Das nach beiden Methoden dargestellte Hexaphenyliithan ist, wie 
die Analysen zeigen, sehr rein. Zu seiner viilligen Reinigung wendeten 
wir dasselbe Verfahren an, das dem Einen') von nns bei der Reinigang 
des Triphenylmethans gute Dienste geleistet hat. Wir losten 2.5 g 
robes Hexaphenylathan in  30-40 ccm Benzol auf und schiittelten 
die Lijsung wiederholt, ungefiihr riermal, mit gewiihnlicher concen- 
trirter Schwefelsaure, bis dieselbc sich nicht mehr  intensir farbte und 
die anfangs gelbroth gewordene Benzolliisung nur noch schwach gelb 
gefarbt erschirn. Nach dem Abtrenneii von der SIure  fiigt man zur 
Renzolltisung festes Kali hinzu, sowie etwas Thierkohle und k d t  
wiihrend einer halbeu Stunde linter Riickfluss. Nach dem Filtriren 
ist die Benzolliisung vollig farblos und wasserhell und scheidet bei 
geniigender Concentration, besonders auf Zusatz von ILigroTn, kleine 
farblose Krystalle des Nexaphenylathans aus (2.1 g). 

Mo1.-Gewicht Rer. 486. Gef. 476. 

0.1585 g Sbst.: 0.5452 g COz, 0.0869 g H30. 
(238H30. Ber. C 93.83, H 6.1i. 

G-f. 93.81, )) 6.09. 

Das Hexaphenylathan scbmilzt bei 231 0 (corr.) und siedet be- 
deutend hoher als Schwefel. Es Iiist sicli reichlich i n  warmem Benzol 
und Toluol auf. Siedender Eisessig lost es sehr schwierig (1 : 150); 
aus der Lijsung scbeidet sich der Kohlenwasserstoff in glanzenden 
Krpstallen aus. In siedendem Alkohol ist die Substitnz noch vie1 
schwieriger Ioslich , und Aether sowie Ligroi'n h e n  uberhaopt nicht. 

Der Kohlenwasserstoff bildet sicb, wie aus deli weiteren Ver- 
sucben hervorgeht, nut' unter ganz bebtirnmten Redirigungen, und zwar 
scheirien gewisse Mengen von Wasser und Salessure zum Gelingen 
der Reaction notbwendig zu sein. Beini Erhitzen coii Triphenyl- 
carbiuol z. B. niit 90-procentiger Essigsiiure und Zinkstreifen fiirbt 
sicb die Losung zwar gelb, und es entwickelt sich Wasserstoff, aber 
brim Erkalten der Losung scheidet sich schwach gelb gefGrbtes Car- 
binol wieder aus. 

Bei einem anderen Vereucbe, bei dem dds V a s s e r  vollstiindig 
ausgeschlossen war, erhielten wir nur T r i p h e n y l p e r o x y d .  Wir liisten 
zu diesem Zwecke Tripbenylcblorniethan in  Aether auf und fiigten etw:.s 
Acetylchlorid und Zink hinzu. Die Lijsung farbte sich: beim Erhzzrir 
unter lebhafter Wasserstoffentwickelung intensiv gelb, und a l ~ '  :{Id 
scbieden sich die charakteristischen Krystalle des bei 185 schmclzeu- 

9 Diese Berichte 35, 1812 [1902]. 
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den Peroxydes :us, die alle vo~i  G o r n b e r g  angegebenen Eigen- 
schaften besitzen. 

F u r  den durch Reduction des Triphenylchlormethans entsteherrden 
Kohlenwasserstoff kiinnte auch eventuell Formel I1 in Retracht konirnen, 

wenn nian das Triphenylchlormethan nach K e h r m a n  n chinoid (Formel I) 
schreibt. Es wiirde hierbei also eiii Biphenylderivat eiitstehen. h b e r  d,ts 
Verhalten des Kiirper s bei der Oxydation spricht entschieden gegeii diese 
Formel, denn eine derartige Substanz sollte mit derselberi Leichtig- 
keit wie Triphetiylmethan *) sich zu dem entsprechenden Cat binol 
Euittels Natriumhichromat und Misessig oxydiren lassen. Das Hexa- 
phenplathan dagegen ist und sollte auch sehr bestandig gegen vor- 
stehendes Oxydatioiismittel sein. 

1 g Hexaphenyliithan, 1 g Natriumbichromat (die Theorie verlangt 0.41 g) 
und 6.5 ccm Eisessig werden wahrend 6 Stundeu unter Ruckfloss gekocht. 
Each dem Erkalten mird die grtine Fliissigkeit filtrirt, der Ruckstand 
mit Eiseasig gewmchen und getrocknet (1 g). Derselbe zeigt den Schmelz- 
punkt Wi- -22S0 ,  wghrend das hasgangsmaterial bei 231 0 schmilzt. Durch 
AuflBsen in Benzol, Schutteln mit Schwefels&ure konnten 0.9 g mines, unver- 
Hndertes , bei 231 schmelzendes Hexapbenylathan wiedergewonnen werden. 

Aus der schwefelsauren Losung schieden sich beim Verdunnen mit Wasser 
geringe Mengen einer Substanz aus, die unscharf zwischen 1400 und 1500 
schmoiz, und die, ihren Reactionen nach zu schliessen, Triphenylcarbinol ist. 

Durch zehnstiindiges Kochen von Hexaphenylathan mit Chrorn- 
saure und Eisessig gelingt es, den Kohlenwasserstoff theilweise (50 pet.) 
zu zerstiiren, und unter den harzigen Reactiousproducteu konnte Tri- 
phenyicarbinol nachgewiesen werden. 

Die Bildung von Hexapheriylathan dur ch Reduction von Tri- 
phenylcarbinol oder Triphenylchlormethan scheint unserer Ansicht 
nach entschieden fur die von A. v o n  B a e y e r  und V. V i l l i g e r 2 )  
vertretene Constitution des Triphenylcarbinols zu sprechen. 

Das Hexaphenylathan hat vollstandig den Charalrter einer ge- 
sattigten Verbindung, die weder Brom noch J o d  addirt und nicht die 
geringste Aehnlichkeit rnit dern leicht zersetzhhen Triphenylmethyl 
G o n i b e r g ’ s  zeigt. Es ist vielmehr, genau wie es G o m b e r g  
vorausgesagt hat, eine ausserordentlich bestandige Verbindung, die sich 
auch relativ glatt nitriren Iasst. Es bildet sich hierbei ein H e x a n i t r o -  

9 A m  I g Triphenylmethan, 6.5 ccm Eisessig und 0.9 g Natriumbichromat 
konnte durch 4-stiindiges Erwiirmen 0.9 g Triphenplcarbinol gewonnen werden. 

? Diese Beriehte 36, 1195 [1902]. 



d e r i v a t ,  das durch Auskochen rnit Eisessig gereinigt wurde. Sein 
Schmelzpunkt liegt gegen 265O. 

0.0551 g Sbst.: 9 ccm N (250, 732 mm). 
C3~H240~2Nfi. Ber. N 11.11. Gef. N 11.34. 

Die Untersuchung, der Reductiorisproducte anderer secundarer und 
tertiarer Carbinole ist in Aogriff genommen und wird weitergeftihrt. 

Genf, Juli 1902. Universitatslaboratorium. 

481. O t t o  D i m r o t h :  Ueber die Condensation von Tetrachlor- 
kohlenstoff rnit Melonsaureester und Cyanessigester. 

[Mittheiiung aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Tiibingen.] 
(Eingegangen am 2 1. J u l i  1902.) 

Vnr langerer Zeit theilten Z e l i n s k y  und D o r o s c h e w s k p l )  mit, 
dass durch Condensation von Dinatriummalonsaureester rnit Tetrachlor- 
kohlenstoff nach der Gleichung: 
2(C02CJI&CNaa+ CClo = (CO:CzH&C: C:C(COaCzH5)2 + 4NaCI. 
Allentetracarbonsaureester erhalten werden konne. In der 
Absicht, die noch sehr wenig untersuchten Allenverbindungen ein- 
gehendev zu studiren, wnrde versucht, Tetrachlorkohlenstoff mit Di- 
riatriumcyanessigester in Reaction treten zu lassen. Nach Analogie 
der Ze  l i n s  k y 'schen Synthese hatte dabei D icy  a n a l l  e n d i c a r  b on-  
s a u r e e s t e r  entstehen sollen: 

+ 4 NaCl. 

Mischt man in alkoholischer LBsung Dinatriumcyanessigester rnit 
der entspwchenden Menge Tetrachlorknhlenstoff, so tritt bei gelinder 
Erwarmung Reaction ein, die sich durch Braunfarbung der Liisung 
und durch das Auftreten nicht unerheblicher Reactionswarme bemerk- 
lich macht. Ziir Vollendung wurde noch einige Zeit am Wasserbade 
erwarmt, hierarif die Hauptmenge des Alkohols abdestillirt und der 
erkaltete Riickstand rnit Wasser versetzt. Dabei scheidet sich in  reich- 
Licher Menge ein gelb gefarbtes , gut krystallisirtes Natriumsalz ab, 
das abgesaugt und von der anhaftenden, stark gefarbten Mutterlauge 
durch Auewaschen rnit Wasser befreit wird. Dnrch Krystallisation 
aus heissem Wasser erhalt man es in sch6nen, hellgelben Nadeln. 
Die wassrige LFsung des Sakes reagirt neutral. 

Diese Berichte 27, 3374 ilS9il. 




