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Orthoazidobenzodsiure erleidet also durch Hydroxylionen eine
unter Stickstoffabspaltung vor sich gehende Oxydation und Reduction
zu Azoxybenzoésiure und Anthranilsiure:

N3 — - N2 0O — )
3 CGHi<goon +H:0 = CHecoon HOOCCH

+ CeHy<NH: 4 3

COOH

Nebenher finden, wie die Ammoniakentwickelung und die Reaction
der direct erhaltenen Anthranilsiure zeigen, noch andere Vorginge
in untergeordnetem Betrage statt. Es scheint, dass sich bei recht-
zeitiger Unterbrechung der Reaction ein Zwischenproduct festhalten
ldsst, das moglicherweise Aufschluss liber die Art des Vorgangs geben
wird. Vielleicht verwandelt sich die Azidobenzoéstiure zundchst in
Orthohydroxylaminobenzo&siure.

Der Uebergang der Azidobenzoésiure in Azoxybenzoésiure hat
den Einen von uns iberrascht, da er bei seinen langjihrigen (grossen-
theils noch unveréffentlichten) Untersuchungen iiber Azidoverbindungen
unter den Zersetzungsproducten derselben niemals einen Azoxykorper
angetroffen hat; allerdings beziehen sich diese Untersuchungen aus-
nahmslos auf das Verhalten von Aszidokohlenwasserstoffen gegen
Mineralséiuren.

Ziirich. Analyt.-chem. Laborat. des eidgendss. Polytechnicums.

76. M. Gomberg: Ueber Triphenylmethyl. Condensation
mittels Salzsdure zum Hexaphenyldthan.

[VII. Mittheilung].
(Bingegangen am 17. Januar 1903; mitgetheilt in der Sitzung von
Herrn W. Marckwald.)

In meiner letzten!) Abhandlung iiber Triphenylmethyl habe ich
angegeben, dass mittels gechlorter Aether der ungesittigte Kohlen-
wasserstoff sich zum Hexaphenylithan condensiren lidsst. In der
Verfolgung des Problems, in wie weit die Geschwindigkeit der Polyme-
risation von der Constitution der angewendeten Aether abhiingt, habe
ich gefunden, dass die Condensationsfihigkeit der gechlorten Aether
zum wenigsten zweifelbaft ist, und dass die Condensation lediglich
glatt durch Salzsédure hervorgerufen wird, Sodann wurde die ver-
schiedenartig verlaufende Wirkung von Zink auf Triphenylchlormethan,

Y Diese Berichte 35, 3914 [1902].
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in Eisessig gelist, anfgeklirt, und die nothwendigen Bedingungen, die
zur Bildung des Triphenylmethyls, des Triphenylmethans oder des
Hexaphenylithans fiihren, mit Sicherheit festgestellt. Die Erkenntniss
des Einflusses der Salzsiure auf Triphenylmethyl bot auch eine
Gelegenheit, die Richtigkeit der von anderer Seite ausgesprochenen
Anpsicht, dass Metalle nicht Chlor, sondern Chlorwasserstoff aus Tri-
phenylechlormethan abspalten, experimentell zu priifen.

1. Sind die gechlorten Aether Condensationsmittel?

Die fiir diese Versuche benutzten Aether wurden nach der Methode
von Favre?) dargestellt. Eine Mischung von Formaldeyd (40-prac.)
und der entsprechenden Alkohole wurde mit Salzsduregas unter Kiithlung
gesittigt, die abgehobene Schicht des Aethers iiber Chlorcalcium ge-
trocknet und fractionirt. Der Chlordimethylither und der Chlormethyl-
Acthylither wurden unter atmosphirischem Drucke und die héheren
Glieder hei 20 — 30 mm fractionirt. Abgewogene Mengen des Triphenyl-
methyls, 1—2 g, wurden mit 15 cem einer Benzollosung der gechlorten
Aether, die 15, 25, 50, 75 pCt. der verschiedenen Aether enthielten,
bei Zimmertemperatur behandelt. Die gelben Lisungen des Triphenyl-
methyls entfirbten sich schon nach 3—4 Stunden in den den Chlor-
dimethylither enthaltenden Réhrchen, die Geschwindigkeit des Ent-
firbens war proportional der Menge des vorhandenen Aethers. Das
Verschwinden der Farbe zeigte, dass die Polymerisation des unge-
sittigten Kohlenwasserstoffes eine vollstindige ist, wie es sich anch beim
Verarbeiten der Reactionsproducte herausstellte. Die Roéhrchen mit
Chlormethylithyldther verlangten zum Euntfirben der gelben Ldsung
mehr Zeit, ungefihr 20 Stunden, wihrend die Ldsungen mit den héheren
Aethern keine Verminderung der Farbe zeigten, selbst nach Verlauf
einer ganzen Woche. Die Vermuthung, dass die unter vermindertem
Drucke fractionirten Aether darum nicht polymerisirend wirkten, weil
sie ganz von Salzsiure befreit waren, warde experimentell bestitigt:
durch Einleiten von wenig gasformiger Salzsiure warde auch diesem
Aethern die Polymerisationsfihigkeit verliehen. Dass das Vorhanden-
gein der Salzsiure die wichtigste Bedingung fiir die Condensation ist,
folgt mit Sicherheit aus den unten zu heschreibenden Versuchen. Ob sie
aber die Einzige ist, bin ich, trotz aller Bemiihungen, jetzt noch nicht
in der Lage zu euntscheiden. Nach sechswochentlichem Stehen haben
sich allmihlich die auch. mit Propyl- und Butyl-Aether vermischten
Benzollésungen des Triphenylmethyls vollkommeu entfirbt. Die
gechlorten Aether sind #usserst unbestindig, und ihre Reactionsfihigkeit
gegen die Feuchtigkeit der Luft wird selbst von derjenigen des Acetyl-

% Bull. soc. chim. [3] 11, 881 18941
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chlorids nicht iibertroffen.!) Ans diesen Grinden ist es sehr schwer,
sie rein zu erhalten, und noch schwerer. sie auf lidngere Zeit ohne
Zersetzung aufzubewahren. Ob sich daher die langsame Polyme-
risation des Triphenylmethyls durch die allmihliche Zersetzung der
gechlorten Aether unter Bildung von Salzsiure erklidren ldsst, ist
schwer zu entscheiden. Der folgende Versuch macht es jedoch wabr-
scheinlich, dass mit dem Ausbleiben von Salzsiure sich keine Polyme-
rigation, selbst nach mebreren Wochen, wahrnehmen lisst.

Frisch dargestellter Chlordimethylather (Sdp. 57— 609 wurde durch Durch-
leiten cines sorgfaltig getrockneten Kohlendioxydstromes binnen fiinf Stunden
von Salzsiure vollkommen' befreit. Kleine Kiigelchen, ihulich wie die for
die Elementaranalyse von Flissigkeiten, wurden mit dem Aether in einem
Yacuum-Exsiceator iiber Natronkalk schnell gefiillt und zugeschmolzen, In ein
Rohrehen wurde eine Mischung von 1.53 g Triphenylmethyl mit 8 ccm Benzol,
sowie ein Kiigelchen mit 1.6 g Aether eingeschmolzen, und in ein anderes
eine dhnliche Mischung von 1.6 g Triphenylmethyl, 8 cem Benzol und 2.96 g
Aether. Die Kigelchen wurden erst nach dem Einschmelzen der Rohren
durch Schitteln zertriimmert. Bis jetzt, nach finfwdchentlichem Stehen, haben
die Losungen ibre urspriingliche gelbe Farbe fast ohne Verfinderung bewahrt,

II. Condensation mittels Salzsaure.

Das Triphenylmethyl ldsst sich sehr leicht durch Salzsiure in das
Hexaphenyliithan verwandeln. Die Geschwindigkeit der Polymerisation
hingt von der Concentration der Siure ab. Am glattesten scheint
sich diese Reaction in der Benzollosong des Triphenylmethyls
zu vollziehen. Zu allen unten angegebenen Versuchen wurde die
leicht krystallinisch erbiltliche Essigesterverbindung des Triphenyl-
methyls angewendet.

1. 1.40 g Triphenylmethy! wurde in 15 ccm einer kalt gesattigten Benzol-
losung von Chlorwasserstoff gelost. Die gelbe Farbe des Triphenylmethyls
verschwand nach eiver balben Stunde. Das Benzol wurde bei Zimmertempe-
ratur verdampft und der weisse Rickstand mit viel Aether, in welchem das
Hexaphenylathan nur sehr wenig 16slich ist, gewaschen. Die Ausbeute an robem
Hexaphenylithan (Schmp. 2109 betrug 1.05 g: berechnet 1.21 g. Daurch
Fillen seiner Benzolldsung mittels heissen Alkohols wurde der Kohlenwasser-
stoff in schimen, bei 2256—22G0 schmelzenden Krystallen erhalten; die Aus-
beute an reiner Verbindung betrug 0.95 g. Nach einmaligem Umkrystalli-
siren aus Benzol-Eisessig schmolzen die schneeweissen Krystalle bei 226—2270
{uncorr.), gerade wie das mittels Silber oder Zinn direct aus Triphenylchlor-
methan erhaltene Praparat.

2. 1.82 g Triphenylmethyl warde in 12 cem ganz trocknem Benzol das
1/4 n-Salzsiiure enthielt, gelost. Die Polymerisation war complet in 10 Stunden.

) Vergl. Wedekind, Chem. Centrbl. 1902, II, 1301; Gaspari, Gaz.
chim. tal. 27, (TT]. 297.
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Das Reactionsproduct wurde wie bei 1. verarbeitet. Die Ausbeute betrug
1.19 g an rohem Hexaphenylithan, und 0.990 ¢ an reiner, bei 22¢-— 2270
schmelzender Verbindung.

3. 1.6 g Triphenyimethyl wurden in 10 cem Benzol geldst, mit 5 cem
Salzsiure eathaltendem Aether versetzt und das Rohrchen zugeschmolzen.
Ueber Nacht entfarbte sich die Losung vollkommen, and das Rohr war mit
langen, weissen Krystallen des in Aether schwer ldslichen Hexaphenylathans
gefiillt, Die Ausbeute betrug 1.20 g, d. h. 89 pCt. der Theorie. Nach zwei-
maligem Umkrystallisiren aus Benzol-Alkohol und Benzol-Petroleamiither war
es ganz rein und schmolz bei 226—2270,

Das Triphenylmethyl lidsst sich mittels Salzsdure auch dann con-
densiren, wenn Aether als Losungsmittel gebraucht wird, ebenso durch
Schiitteln einer Benzollosung des Kohlenwasserstoffes mit einer con-
centrirten wissrigen Salzsdurelésung, aber die Bedingangen fiir eine gute
Ausbeute in diesen Fillen sind bis jetzt noch nicht festgestellt worden.
Wasser scheint oxydirend auf das Triphenylmethyl zu wirken.

111, Einwirkung von Metallen auwf Triphenylchlormethan in FEisessig.

Einwirkung von Silber nnd Zinn.

Ich habe gezeigt!), dass durch die Einwirkung von Silber und
Zinn auf eine Eisessiglosung von Triphenylehlormethan in der Kilte
Triphenylmethyl entsteht, in der Wirme aber Hexaphenyldthan. Die
zu jener Zeit gegebene Erklirung, dass die Polymerisation durch den
heissen Eisessig hervorgerufen wird, lisst sich nicht linger aafrecht
erhalten. Auch in diesem Falle ist die Bildung des Hexaphenylithans
dem Vorhandensein der Salzsiure zuzuschreiben. In der Kilte wirkt
néimlich Essigsfiure auf Triphenylchlormethan nur sehr langsan: und
wenig ein, in der Hitze aber viel kriftiger. In beiden Fillen stellt
sich ein (leichgewicht ein,

(CeHs)sCCl + H.CyH305 < ¥ (CsH,);C.0.CO.CH; + HCI,
wobei in der Kilte nur wenig, in der Wirme aber viel mehr Salz-
séiure vorhanden ist, wie ich mich durch mehrere Versuche tiberzeungt
habe.

Wenn also eine kalte Eisessiglésung von Tripheuylchlormethan
mit Metallen, wie Silber oder Zinn, behandelt wird, so wird der grosste
Theil der Chlorverbindung von den Letzteren angegriffen, ehe sie sich
in die Acetylverbindung umwandeit. Aus dissen Griinden kéunnen
sich nicht geniigende Mengen von Salzsiure bilden, um eine Poly-
merisation des entstandenen Triphenylmethyls hervorzurufen. 2 g der
Chlorverbindung in 120 cem Eisessig wurden mit 2 g molecularem
Silber 12 Tage unter 6fterem Schiitteln aufbewahrt. Bei der Verar-

1y Diese Berichte 35, 8916 [1902],
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beitung des Reactionsproductes wurden 0.5 g Triphenylmethyl erhalten,
aber keine Spur von Hexaphenylithan, weder in dem an der Luft
gebildeten Triphenylmethylperoxyd, noch in der Kisessiglosung. Anders
aber verlduft die Reaction in der Wirme: wiihrend ein Theil der Chlor-
verbindung mit dem vorhandenen Metall Triphenylmethyl giebt, setzt
sich ein anderer Theil zur selben Zeit unter Bildung von Salzsiure
in die Acetylverbindung um. Die so entstandene Salzsiure verwandelt
nun ibrerseits das gebildete Triphenylmethyl in Hexaphenyldthan.
Es ist also erkldrlich, warum die Ausbeuten an Hexaphenyldthan
grosser waren, wenn Zinn anstatt Silber angewendet wurde, da zweifellos
dag entstehende Stannochlorid sich bis zu einem gewissen Grade mit
der heissen Essigsdure unter Bildung von Salzsinre umsetzt. Da nach
dem Verfahren von Ullmann und Borsum?!) Salzsiiure und Stanno-
shlorid vom Apnfang an zugegeben werden, so sind die Ausbeuten an
Hexaphenylidthan noch grosser; denn je mehr Salzsiure vorhanden
ist, desto mehr lisst sich die Verschiebung des Gleichgewichtes zwi-
schen Triphenylchlor- und Triphenylacetyl-Methan zu Gunsten der
Bildung des Ersteren erwarten.

Einwirkung von Zink.

Es wurde von mir schon frilher mitgetheilt, dass bei der Eian-
wirkung von Zink auf Triphenylchlormethan in Eisessig abweichende
Resultate erhalten wurden. Aus zehn verschiedenen Versuchen mit
grapulirtem Zink in der Hitze wurden in nur vier Fillen kleine Mengen
von Hexaphenylithan erbalten. Eine eingehendere Untersuchung dieser
Erscheinung hat festgestellt, dass auch hier das erste Stadium der
Reaction Triphenylmethyl ist. Da aber Zink, wie wohlbekannt, ein
viel stirkeres Reductionsmittel als Zinn und Silber ist, so wird sich
die Umwandlupg des gebildeten Triphenylmethyls unter diesen Um-
stinden mnach zwei ganz verschiedenen Richtungen zu vollziehen
streben: erstens, wird die Salzsiure, die durch das Zink noch anger-
setzt gebliebenen ist, auf das Triphenylmethyl polymerisirend wirken,
und zweitens, wird das stark reducirende Zink das Triphenylmethyl
zum Triphenylmethan zu reduciren streben. Diese beiden Reactionen
kénnen natilirlich gleichzeitig vor sich gehen, oder die eine oder andere
kanu, je nach der Beschaffenheit des Zinkes, in vorwiegendem Maasse
gtatifinden. Die Ergebnisse der folgenden Versucbe liefern den expe-
rimentellen Beweis fiir die Richtigkeit dieser Annabme.

1. 0.7 g Triphenylchlormethan wurden in 50 cem Eisessig geldst, und
wit 3 g Zinkpulver, das ein wenig grober als Zinkstaub und fast ganz frei
von Zinkoxyd war, versetzt. Die Mischung wurde fiin{ Minuten geschiittelt

", Diese Berichte 35, 2878 1902].
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und rasch filtrirt. Die gelbe, Triphenylmetnhyl enthaltende Losung lieferte
an der Luft 0.150 g Triphenylperoxyd. Nach dem Abfiltriren des Peroxyds
und Verdiinnen der Losung mit Wasser wurde eine Mischu ng von Triphenyl
methan und Triphenylearbinol erhalten, die sich durch Umkrystallisiren aus
Benzol von einander trennen liessen. Hexapheuylathan konnte nicht entdeckt
werden.

2. Eine Mischung von 2 g Triphenylchlormethan, 5 g Zinkpulver und
120 cem Eisessig wurde in einer Schmelzréhre bei Zimmertemperatur 24 Stunden
aufbewahrt. Die filtrirte Losung war fast ganz farblos und lieferte an der
Luft kein Peroxyd. Durch Fallen der Losung mit Wasser wurde nur reines
Triphenylmethan erhalten. Auch in diesem Falle wurde keine Spur von
Hexaphenylathan entdeckt.

3. Um die Zerstorung der Salzsiure durch das Zink, sowie die redu-
cirende Wirkung des Metalles zu vermindern, wurden in diesem Versuche
anstatt des Pulvers Zinkstreifen verwendet. 0.5 g Triphenylehlormethan wurde
in der Kilte in 60 ccm Eisessig, in die vorher ein wenig gasférmige Salz-
siure eingeleitet wurde, geldst und mit 2 g Zinkstreifen versetzt. Nachdem
die stirmische Gasentwickelung bedeutend uachgelassen und die gelbe Losung
sich entfirbt hatte, wurde die Mischung verarbeitet. Hexaphenylithan wurde
in einer Ausbeute von 0.100 g erhaiten. Der Rest der Chlorverbindung wurde
zum Triphenylmethan reducirt.

4. Die Versuche von Ullmann und Borsum wurden wiederbolt, wobei
eine warme Eisesciglosung von Triphenylehlormethan mit Zinkstreifen, Stanno-
chlorid und Salzsiiure in der Wirme behandelt wurde. Die Ausbeute an
Hexaphenylithan stieg auf 50—70 pCt. der Theorie.

Die Resultate dieser Versuche beweisen also, dass Triphenyl-
methyl das erste Product der Einwirkung von Zink auf Triphenyl-
chlormethan in Eisessig ist, und dass dieses erst durch #ussere Ver-
hiltnisse und Agentien eine weitere Umwandlang erleidet.

Reduction und Polymerisation des Triphenylmethyls.

Um nun jeden Zweifel diber den Gang der oben beschriebenen
Reaction zu beseitigen, erschien es mir wichtig zu zeigen, dass, aus-
gehend von dem Triphenylmethyl selbst, anstatt von der Chlorver-
bindung, die Reaction entweder in die eine oder in die andere Richtung
geleitet werden kann.

1. 2.9 g der rcinen Verbindung Triphenylmethyl - Essigester wurden in
100 cem Eisessig, in welchem sie nur wenig l6slich ist, suspendirt, und die zu-
geschmolzene Flasche mehrere Wochen in einem Thermostaten bei 250 ge-
schiittelt. Nach fiinfwochentlichem Aufbewahren wurde die Flasche gebffuet.
Beim Verarbeiten konnte keine Spur von Hexaphenylithan oder Triphenyl-
methan entdeckt werden.

2. 1.4 g Triphenylmethyl wurden in 10 ccm Benzol gelést, mit 40 cem Eis-
essig und 3 g Zinkpulver versetzt und unter Zuleitung von Kohlendioxyd missig
erwirmt. Gefunden: 0.110 g Triphenylmethylperoxyd und 0.950 g Triphenyl-
methan (berechnet, 1.07 g), das nach einmaligem Krystallisiren aus Benzol
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vollkommen rein war und bei 92—93° schmolz. Hexaphenylithan wurde in

dem Reactionsproducts nicht gefunden.
Q

3. 1.9 g Triphenylmethyl, 5 g Zinkpulver und 100 ccm Eisessig wurden
in einer Einschmelzrohre 24 Stunden aufbewabrt. Gefunden: 0.120 g Tri-
phenylmethylperoxyd und 1.370 g (berechnet: 1.485 g) Triphenylmethan. Die
Bildung von Hexaphenylathan konnte nicht nachgewiesen werden.

4. 1.6 g Triphenylmethyl, in 120 ccm !/;-n-Salzsiure enthaltendem Eis-
essig geldst, wurden drei Tage bei Zimmertemperatur geschittelt. Aus dem
Reactionsproducte wurden erhalten: 0.3 g unveridndertes Triphenylmethyl,
0.150 g Triphenylearbinol und 1.1 g einer Verbindung, die in jeder Hinsicht
dem Hexaphenylathan ihnlich war, die aber trotz wiederholten Umkrystalli-
sirens aus verschiedenen Solventien bei 222—2230 schmolz, wihrend Hexa-
phenylathan aus anderen Quellen an demselben Thermometer den Schmp,
2260 zeigte.

5. 1.82 g Triphenylmethyl wurden in einer Mischung von 10 ¢cem Benzol
und 40 cem Y/y-n-Salzsiure (in Eisessig) gelost und drei Tage auf der Maschine
geschiittelt. Das Reactionsproduct lieferte: 0.120 g Triphenylmethylperoxyd,
ungefahr 0.150 g Carbinol und 1.23 g derselben, bei 223° schmelzenden Ver-
bindung wie beim Versuch (4).

Es ist mir, trotz aller Bemiithungen nicht gelungen, den Schmelz-
punkt der Verbindung aus den Versuchen (4) uud (5) auf 226° zu
bringen. Eine Benzol-Lésung dieses Koérpers wurde nach Ullmann
und Borsum’) wiederholt mit concentrirter Schwefelsiure geschiittelt,
bis beide Ldsungen farblos blieben. Die Benzol-Losung wurde mit
festem Kali gekocht und eingedampft. Nach dem Umkrystallisiren
des Riickstandes aus Benzol-Alkohol und darauf aus Benzol-Essig-
séiure wurde die Verbindung in schnceweissen, anscheinend ganz reinen
Krystallen erhalten. Diese fingen bei 216° gerade ap weich zu
werdep und schmolzen bei 224° zu einer triilben Flissigkeit, die
bei 226° klar wurde. Ein weiteres Umkrystallisiren aus Nitro-
benzol, Pyridin, Essigester. etc. verdnderte den Schmelzpunkt nicht
mehr. Der Korper ist in seinem Aussehben, in seinen Ldsungsver-
hiiltnissen in verschiedenen Solventien, in der Widerstandsfihigkeit
gegen concentrirte Schwefelsiiure bei 100°, dem Hexaphenylithan so
dhnlich, dass man kaum daran zu zweifeln braucht, dass die beiden
Korper identisch sind. Wenn wir aber auch zur Zeit die Ergebnisse
dieser Versuche in Bezug auf die Polymerisation des Triphenylmethyls
mittels Salzséiure in Eisessig bel Seite lassen, so bleibt uns doch die
Thatsache, dass Triphenylmethyl sich in verschiedenen Solventien,
wie Benzol, Aether, gechlorten Aethern u. s. w., mittels Salzsdure
leicht zum Hexaphenylithan condensirén lisst. Man darf daher mit
Recht aus experimentellen Griinden schliessen, dass bei der Einwirkung
wvon Ziok auf Triphenylchlormethan in Essigsiure das erste Product

) Diese Berichte 35, 2879 [1902).
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das Triphenylmethyl ist, und erst dieses, je nach den vorhandenen
Versuchsbedingungen, zum Triphenylmethan reducirt oder zum Hexa-
phenylithan polymerisirt wird.

Darstellung des Triphenylmethans.

Aus dem oben Erwihnten ist ersichtlich, dass fir die erfolgreiche
Darstellung des Triphenylmethans aus Tripbenylchlormethan zwei Be-
dingungen nothwendig sind. Erstens, muss die Reaction in der Kilte,
hdchstens bei nur gelindem Erwirmen ausgefiibrt werden, damit die Bil-
dung von Salzsiiure vermieden bleibt; zweitens, ist es zweckmissig, die
Reaction in einer sauerstofffreien Atmosphiire sich vollziehen zu lassen,
da sonst das zuerst gebildete Triphenylmethyl zum Peroxyd oxydirt
werden konnte, ehe es die Reduction erleidet. Da das Triphenylchlor-
methan jetzt ein leicht zugiinglicher Kérper geworden ist!), so kann
das Triphenylmethan aof diese Weise in beliebigen Mengen leicht er-
halten werden, wie der folgende Versuch zeigt.

15 g rohes, fein zerriebenes Triphenylehlormethan wurden mit 60 cem
Eisessig, in welchem es nur wenig 6slich ist, Gbergossen, mit 15 g Zinkpulver
versetzt und unter Zuleitung von Kohlendioxyd mittels einer gut wirkenden
Turbine mehrere Stunden bei Zimmertemperatur in Bewegung erhalten, Die
Mischung warde dann gelinde erwirmt, filtrirt und das Zink mit warmem
Eisessig gewaschen. Zu der filtrirten Losung wurde nun Wasser in kleinen
Portionen zugegeben, wobei sich das Triphenylmethan in schénen, schwach
gelben Krystallen ausschied, die an der Saugpumpe filtrirt und tiichtig mit
Wasser gewaschen wurden. Die Ausbeute betrug 12.45 g, d. h. 92.2 pCt. der
berechneten Menge. Einmal sus Benzol umkrystallisirt, war der Korper voll-
kommen rein und schmolz bei 92 -98% Die Mischung von Zink und Zink-
oxyd wurde mit 100 cem warmem Benzol ausgezogen und beim Verdampfen
der Losung 0.59 g Triphenylmethylperoxyd, aber keine Spur von Hexaphenyl-
ithan erhalten.

IV, Reduction des Carbinols.

In ihrer Untersuchung itiber Hexaphenylithan geben Ullmann
und Borsum an?), dass das durch die Einwirknng von Zink auf
Triphenylchlormethan in 90-procentiger Essigsiure erzeugte Hexa-
phenylithan eigentlich durch die Reduction des intermediir gebildeten
Triphenylcarbinols entsteht. Demgemiss haben sie auch Hexaphenyl-
gthan durch Behandeln einer Essigsiurelésung des Carbinols mit Zink,
Stannochlorid und Salzsiure erhalten. Meiner Meinung nach ist ge-
rade das Umgekehrte der Fall. Bei dem Verfabren von Ullmann
und Borsum entsteht ndmlich erst aus dem Carbinol das Triphenyl-
chlormethan, darauf wird dieses durch das vorhandene Zink zum Tri-

Y Diese Berichte 83, 3144 [1900{. ?) Dicse Berichte 35, 2878 [1902).
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phenylmethyl reducirt, und dieses seinerseits unter dem Einflusse der
Salzsiiure zum Hexaphenylithan condensirt. Kehrmann und
Wentzel!) haben bemerkt, dass in Aether gelostes Triphenylcarbinol
durch rauchende Salzsiiure in das entsprechende Chlorid iibergefiihrt
wird. Baeyer und Villiger?) haben durch Einleiten von trockner
Salzsdure in eine #therische Lisung von Trianisylcarbinol Trianisyl-
chlormethan erhalten. Ich selbst habe gezeigt?), dass wenn Salz-
sdure in eine trockue Benzollosung des Carbinols eingeleitet wird,
sich das Carbinol glatt in das Chlorid verwandelt, wobei die Lé-
sung von Anfang bis zu Ende der Reaction farblos bleibt. Auf
Grund dieser Erfahrungen darf man voraussetzen, dass sich das Car-
binol mittels Salzsiure leicht in das Chlorid dberfihren lisst, wenn
man Essigsiure, ein stark Wasser entziehendes Lisungsmittel, benutzt.
Die folgenden Versuche zeigen die Richtigkeit dieser Vermuthung.
Das fiir die Versuche gebrauchte Carbinol wurde aus dem Chlorid
durch Erhitzen auf dem Wasserbade mit 95-procentiger Schwefelsiure
erhalten. Es wurde mit Wasser gefillt und aus Petroleuméither
krystallisirt *).

1. 2 g Carbinol wurden in 30 ccm heissem Eisessig gelost und mit
2.3 com concentrirter (spee. Gewicht 1.?) Salzsiure versetst. Der beim Kiihler
ausgeschiedene krystallinische Niederschlag wurde abfiltrirt, mit kalter Essig-
sdure gewaschen und im Vacuumexsiccator iiber Natronkalk drei Tagze lang
getrocknet. Die Ausbeute war 1.7 g. Der Korper erwies sich als fast reines
Triphenylchlormethan und schmolz gegen 1069,

0.7690 g Sbst.: 0.3700 ¢ AgCl.

(CsH:z)s CCL. Ber. Cl 12.75. Gef. Cl 11.90.

Dass wir es hier nicht mit einem salzsauren Oxoniumsalz des Carbinols
zu thun haben, folgt aus dem Umstande, dass das erhaltene Chlorid leicht
mittels frisch dargestellten Natriumathylats in die entsprechende Aethoxy-
verbindung, (C¢Hs)3C.0.CyH;, fibergefithrt wird.

2. 2 g Carbinol wurden in 30 cem 95-procentiger Essigsiure geldst und
mit 2.5 g concentrirter Salzsaure versetzt. Beim Kiihlen schieden sich 1.53 g
des Chlorids aus.

0.6330 g Sbst.: 0.3035 g AgCL

(CsHs); CCL. Ber. Cl 12.75. Gef. Cl 11.84.

Y Diese Berichte 85, 1199 [1902]. ?) Diese Beriehte 34, 3815 [1901]

8) Diese Berichte 35, 2401 [1902]. Vergl. Bistrzycki und Herbst,
diese Berichte 33, 3140 [1902].

4) Wenn man das Carbinol ans Alkohol umzukrystallisiren wiinscht,
muss man dafir Sorge tragen, dass alle Schwefelsiure ausgewaschen wird,
da sich sonst das Carbinol in den entsprechenden Aether verwandelt. Ein
Tropfen Schwefelsiure in 20 cem Alkohol geniigt, um 1 g Carbinol zu &theri-
ficiren.
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3. 2 g Carbino! wurden in 40 cem 90-procentiger Essigsiure gelost und
mit 2.5 g concentrirter Salzsiure versetzt. Beim Kiihlen schieden sich 1.7 g
fast reines, nur wenig Chlorid enthaltendes Carbinol aus.

Natiirlich ist aus den Versuchen 1 und 2 nicht zu schliessen,
dass in der Losung vor dem Auskrystallisiren ebenso viel Chlorid
existirte, wie die angegebenen Mengen des festen Kérpers. Mit Sicher-
heit lisst sich nur behaupten, dass sich ein gewisses Gleichgewicht
zwischen dem Carbinol und dem gebildeten Chlorid einstellt:

(CsH,); C.OH+HCl < » (CeHp); C.Cl + Ho 0.

Die Ausscheidung des festen Chloride wiirde zu weiterer Bildung
von Chlorid in der Lisung filhren. Wenn man jedoch zu einer solchen
Lésung, wie die in den Versuchen 1 und 2, Zink zugiebt, so wird
das Chlorid zum Triphenylmethyl reducirt. Die Zerstorung des
Chlorids auf diesem Wege wiirde in demselben Sinne, wenn auch
nicht in demselben Maasse, auf die Verschiebung des Gleichgewichtes
des Systems, Carbinol-Chlorid, wirken, wie das Auskrystallisiren des
festen Chlorids. Die Bildung von Hexaphenylithan durch die Ein-
wirkung von Zink auf eine Mischung von Triphenylcarbinol, Salzsiure
und Stannochlorid ldsst sich daher so erkléiren, dass das Carbinol zuerst
in das Chlorid iibergefiihrt, dieses dann durch das Zink zum Triphenyl-
methyl reducirt und das Letztere mittels der vorhandenen Salzséure
polymerisirt wird. Diese Interpretation ldsst sich leicht experimentell
bestiitigen. Man l5se ein Gramm Carbinol in 50 ccm ILisessig und
schiittele sodann eine Hilfte der Losung, mit 0 5 cem Wasser versetzt,
mit Zinkpulver. Die charakteristische gelbe Farbe des Triphenyl-
methyls zeigte sich dann nicht im geringsten, selbst nicht voriiber-
gehend, weder in der Kilte noch bei gelindem Erwirmen. Die filtrirte
Lésung liefert nun Triphenylcarbinol. Der anderen Hilfte gebe man
mehrere Tropfen (nicht zu viel) concentrirte Salzsiure zu und
schiittele sie ebenfalls mit Zinkpulver. Die Farbe der Lésung schligt
nun in gelb um?). Nach eine Minute langem Schiitteln wird die
Mischung rasch filtrirt. Die stark gelbe Lésung entfirbt sich an
der Luft, wobei sich das charakteristische, krystallinische Triphenyl-

) Das Carbinol 16st sich in Eisessig farblos. Bei Zugabe von Salzsiure
wird die Lésung gelb; die Farbe wird intensiver beim Erwirmen. Wahr-
scheinlich beruht diese Erscheinnng auf einer Dissociation des entstandenen
Triphenylchlormethans in der Essigsiure in die lonen (CgHs)3C' + Cl. Ich
mochte bei dieser Gelegenheit bemerken, dass die von mir friiher zeitweilig
vorgesehlagenen Benennungen »Psendodissociation und Psendoion« seit der
Publication der Abhandlung Walden’s (Diese Berichte 33, 2018 [1902]) nicht
mehr néthig sind. Wie Walden so ausfithrlich gezeigt hat, haben wir es
hier mit einer echten Dissociation zu thun.

Berichie (. D. ehem. Gesellschaft, Jaray XNXVIL 25
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peroxyd ausscheidet, was allerdings auf das Vorhandensein von Tri-
phenylmetbyl hindeutet.

Noch besser lidsst sich dieser Vorgang beobachten, wenn man
Silber anstatt Zink in diesen Versuchen anwendet.

Die von Ullmann und Borsum zuerst ausgesprocheme An-
sicht!), dass zum Gelingen der Bildung von Hexaphenylithan das Vor-
handensein von Salzsiure nothwendig sei, ist daher ganz richtig. Jedoch
ist es nicht ndthig, fiir die Bildung des Kohlenwasserstoffes aus Tri-
phenylchlormethan Salzsiure als solche zuzugeben. Auch spielt Wasser
bei dieser Reaction, im Gegensatz zu der Ansichkt von Ullmann und
Borsum, garkeine directe Rolle.

V. Spalten die Metalle aus Triphenylchlormethan Chlor oder
Chlorwasserstoff ab?

Die Erkenntniss des Einflusses der Salzsiure auf Triphenylmethyl
bot eine Gelegenheit, die oben gestelite Frage experimentell zu ent-
scheiden. Zecchini?) zeigte, dass selbst eine sehr verdinnte Salz-
giurel6sung in verschiedenen organischen Solventien auf Zink energisch
einwirkt. Wenn also angenommen wiirde, dass durch die Einwirkung
von Zink auf Triphenylchlormethan in Benzol Salzsiure abgespalten
wird, so ist die Moglichkeit nicht ausgeschlossen, dass die sich aller-
dings langsam bildende Siure durch das Metall zerstoért wird, ehe sie
auf das entstandene »Triphenylmethyl« polymerisirend wirken kénnte.
Der uster diesen Umstinden sich bildende Wasserstoff kénnte ent-
weder das »>Triphenylmethyle zum Triphenylmethan reduciren, oder
méglicher Weise das Benzol hydriren. Und wirklich entsteht auch
bei dieser Reaction stets ungefihr 3—5 pCt. Triphenylmethan. Ich
habe daher nach anderen Metallen gesucht, die Triphenylmethyl er-
zeugen und gleichzeitig von Salzsdure unter den Versuchsbedingungen
nicht angegriffen werden. Ein solches Metall ist Quecksilber. Ich
habe mich durch wiederholte Versuche iiberzeugt?), dass eine trockne
Benzollésung von Salzsiure Tage lang mit reinem Quecksilber auf-
bewahrt werden kann, ohne dass dabei mehr als eine Spur von Salz-
sidure verloren geht. Wenn also Triphenylchlormethan in gut ver-
schlossenen Gefissen mit Quecksilber behandelt wird und Salzsiure
dabei entsteht, so sollte sich mit der Bildung des Triphenylmethyls
genug Salzsiure bilden, um das Erstere wenigstens theilweise zum
Hexaphenylidthan zu condensiren. In den folgenden Versuchen wurde

1) Diese Berichte 35, 2879 [1902).
2) Zeitschr. fir physikal. Chem. 27, 186 {1898].
% Am. Chem. Journ. 25, 326 (19011
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nach Hulett!) frisch destillirtes Quecksilber verwendet und Gummi-
werbindungen jeder Art ganz vermieden.

1. Eine iiber Chlorcalcium getrocknete Benzollsung von Salzsiure ent-
hielt in 25 cem der Losung 0.2406 g Ssure. Eine Mischung von 20 g Queck-
silber und 25 cem dieser Liosung wurde unter gelegentlichem Schiitteln in
einem Practionirkélbchen drei Tage lang sufbewahrt, Ein Strom von trocknem
Kohlendioxyd wurde dann durch die Mischung geleitet und die ausgetriebene
Salzsiiure, die erst ein Chlorealciumrohr passirte, in einer Silbernitratlosung
anfgefangen. Gefunden 0.2346 g Salzsiure.

2. 2.84 g Triphenylchlormethan, in 50 cem Benzol gelést und mit 60 g
Quecksilber versetzt, wurden unter denselben Bedingungen stehen gelassen.
Darauf wurde ein Kohlendioxydstrom zwet Tage lang durch diese Mischung
geleitet. In der Silbernitratlosung wurde nur 0.0015 g Salzsiure gefunden.
Die Benzoliésung wurde von dem Quecksilber abgehoben, filtrirt und der Luft
ausgesetzt. Es bildete sich 1.75 g Triphenylmethylperoxyd. Das Filtrat, sowie
das Peroxyd wurden auf’s sorgfiltigste durch fractionirte Krystallisation auf
die Anwesenheit von Hexaphenyldthan uantersucht, aber selbst die letzten
0.010 g zeigten den fiir das Peroxyd richtigen Schmelzpunkt.

3. 2.52 g Triphcenylehlormethan wurden in 30 cem Benzol, die 0.290 g
Salzsaure enthielten, gelost und mit 60 g Quecksilber versetzt, Nach ein-
tigigem Stehen, unter ofterem Schiitteln, wurde die Salzsiure mittels Kohlen-
dioxyds aus der Losung ausgetrieben. Gefunden 0.284 g Salzsiure. Die
Benzollosung lieferte nun 0.006 g Peroxyd und 0.810 g Hexaphenylathan.

4. Der Versuch wurde wie bei 3. ausgefiithrt, die Benzollosung enthielt
aber nur 0.092 g Salzsiure. 1.32 g Triphenylchlormethar lieferten 0.125 g
Triphenylmethylperoxyd und 0.9 g Hexaphenylithan,

5. 2.25 g Triphenylchlormethan wurden in 30 cem Benzol, die 0.040 g
Salzsiure enthielten, geldést und mit Quecksilber lingere Zeit behandelt. Das
Reactionsprodunct leferte 0.250 g Peroxyd und 0.220 g Hexaphenylatban,

Aus den Ergebnissen der obigen Versuche darf man schliessen,
dass bei der Behaodlung von Triphenylehlormethan in Benzol mit
Quecksilber keine Salzsiiure entsteht. Im Falle, dass diese sich bildet,
konnte sie leicht durch Austreiben entdeckt werden, und die Benzol-
1sung wiirde dann wenigstens eine kleine Menge von Hexaphenyl-
iithan enthalten. Da aber Quecksilber mit Triphenylchlormethan das
identische »Triphenylmethyle wie andere Metalle liefert, so folgt, dass
das »Triphenylmethylc in allen Féllen nicht durch Abspaltung von
Chlorwasserstoff 2), sondern von Chlor allein entsteht. Die Constitution
dieses Kohlenwasserstoffes als

(CeHs)-,
(CsH;)—C
(CeHs)

1) Zeitschr, fiir physikal, Chem. 33, 614 [1900].
?) Nef, Ann. d. Chem. 309, 169 [1399]; Kelhrmann und Wentzel,
diese Berichte 34, 3815 [1901),

25
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ist daher im vollen Einklang mit der Art seiner Entstehung, sowie
mit allen bis jetzt bekannten Reactionen dieses Korpers.

Der polymerisirende Einfluss anderer Siuren, sowie verschie-
dener Halogenderivate wird in der nichsten Zeit studirt werden,

Ann Arbor, Mich., December 1902.

77. H. Euler: @g-Aminocrotonsiureester und salpetrige Sdure.
(Eingegangen am 21. Januar 1903.)

Die bekannte charakteristische Fahigkeit der aromatischen Amine,
mit salpetriger Sidure Diazoniumsalze zu bilden, habe ich in einer
friiheren Arbeit!) auf die Atomgruppirung :C.NH: zuriickgefiihrt.
KEine solche Gruppe enthilt auch der Aminocrotonsiureester, CH;.
C(NH;):CH.CO3C: H;, dessen Reaction mit salpetriger Séure deshalb
einer erneuten Untersuchung unterworfen wurde.

Fir den genannten Korper kommen zwei Constitutionsformeln in
Betracht, niimlich, ausser der obigen Formulirung als Amin, noch die-
CH;,.Q.CHZ.COZCEH5.

NH

In der Mehrzahl der vorliegenden Untersuchungen haben sich die
Verfasser fiir die Aminform entschieden, nimlich Collie?), da eine
entsprechende Nitrosoverbindung nicht erhalten werden konute, Con-
rad und Epstein3), da Dialkylderivate des Acetessigesters nicht
mehr mit Ammoniak reagiren, Knoevenagel*) und Emery*) auf
Grund der Versuche von O. Kuckert®), welcher fand, dass aunch
secunddre Amine (Dialkylamine) mit Acetessigester reagirten.

Der besprochene Koérper tritt in zwei verschiedenen Krystall-
formen anf, welche verschiedene Schmelzpunkte zeigen, niimlich ca.
20° nnd 33°. Diese beiden Formen entsprechen aber nicht etwa den
beiden chemisch mdglichen Isomeren, sondern stellen nach den Unter-
suchungen von Behrend, Meyer und Buchholz?), sowie von
Knoevenagel® physikalisch Isomere dar, und zwar des Amino-
crotonsinreesters. Bei der vorliegenden Untersuchung wurde der
Aminoester immer nach Precht durch Einleiten von trocknem

jenige als Iminobuttersiureester,

1 Oevoersigt K. Vet. Akad. Torh. 1902 No. 4.

% Apn. d. Chem, 226, 294 [1884]. ¥ Diese Berichte 20, 3052 [1887]..
%) Diese Berichte 32, 853 [1899]. % Ann, d. Chem. 260, 143.

) Diese Berichte 18, 618 [1885]. 7) Apn. d. Chem. 314, 200.

8) Diese Berichte 32, 853 [1899].



