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OrthoazidobenzoPsaure erleidet, also durch Hydroxylionen e k e  
unter Stickstoffabspaltung vor sich gehende Oxydation und Reduction 
zu Azoxybenzoikaure und Anthranilsaure : 

N3 3 CsH4<COOH 

Sebenher  finden, wie die Am moniakentwickelung und die Reaction 
der direct erbaltenen Anthranilsaure zeigen, noch andere Vorgange 
in untergeordnetem Betrage statt. Es scheint, dass sich bei recht- 
zeitiger Unterbrechung der Reaction ein Zwischenproduct festhalten 
lasst, das maglicherweise Aufschluss iiber die Ar t  des Vorgangs geben 
wird. Vielleicht verwandelt sich die AzidobenzoBsliure zunachst in 
Orthohydrox ylaminobenzo5saure. 

Der  Uebergang der AzidobenzoPsaure in AzoxybenzoCsaure ha t  
den Einen von uns iiberrascht, da er bei seinen langjahrigen (grossen- 
theils noch unveriiffentlichten) Untersuchungen iiber Azidoverbindungea 
unter den Zersetzungsproducten derselben niemals einen hzoxyk6rper 
angetroffen hat; allerdings heziehen sich diese Untersuchungen aus- 
nahmslos auf dns Verhalten von Aaidokohlenwasserstoffen gegem 
Mineralsiiuren. 

Ana1yt.-chem. Laborat. des eidgeniiss. Polytechnicums. Z u r i c h .  

76. H. G omberg: Ueber Triphenylmethyl. Condensation 
mittels Salzsaure zum Hexaphenylathan. 

[VII. Mittheilung]. 
(Eingegangen am 17. Janusr 1903; mitgetbeilt in der Sitzring von 

Herrn W. Marckwald. )  

I n  meiner letzten I )  Abhandlung fiber Triphenylmethyl habe ich 
angegeben, dass mittels gechlorter Aether der ungesattigte Kohlen- 
wasserstoff sich ziini Hexaphenylathan eondensiren Iiisst. In Jer 
Verfolgung des Problems, in wie weit die Geschwindigkeit der Polyme- 
risation von der Constitution der angewendeten Aether abhi ig t ,  habe 
ich gefunden, dass die Condensationsfahigkeit der gechlorten Aether 
zum wenigsten zweifelbaft ist, und dasb die Condensation lediglich 
glatt durch S a l z s a u r e  hervorgerufen wird. Sodann wurde die ver- 
schiedenartig verlaufende Wirkung voii Zink auf Triphenylchlormethan, 



in Eisessig geliist. nufgeklart, und die nothwendigen Bedingungen, die 
zur Bildung des Triphenylmethyls, des Triphenylmethans oder des 
Hexaphenylathana fiihren, rnit Sicherheit festgestellt. Die Erkenntniss 
des Einflusses der Salzsaure auf Triphenylmethyl bot such eine 
Gelegenheit, die Richtigkeit der von anderer Seite ausgesprocheneu 
Ansicht, dass Metalle nicht Chlor. sondern Chlorwasserstoff am Tri- 
phen) lchlormethan abspalten, experimentell zu prufen 

I. Sind die gechlorten Aether Condensationsrnittel P 
Die fur diese Versuche benutzten Aether wurderi nach der Methode 

vnn F a v r  el)  dargestellt. Eine Mischung von Formaldm d (40-pmc.) 
und der entsprechenden Alkohole wurde mit Salzsiuregas unter Kuhluug 
geslttigt, die abgehobene Srhicht des Aethers fiber Chlorcalcium ge- 
trocknet und fractionirt. D e r  Chlordimethylather iind der Chlorniethyl- 
Aethylather wurden unter atmospharischem Drucke und die hoberen 
Glieder bei 30 - 30 mm fractionirt. Abgewogene Mengen desTripheny1- 
methyls, 1-2 g, wurden rnit 15 ccm einer Benzolliisung der gechlorteu 
Aether, die 15, 25. 50, 75 pCt. der wrschiedenen Aether enthielten. 
bei Zimmertemperatur behandelt. Die gelben LBsungen des Triphenyl- 
methyls entfarbten sich schon nach 3 - 4  Stunden in den den Chlor- 
dimethylather enthal tenden Rohrchen, die Geschwindigkeit d rs  Ent- 
farbens war proportional der Meiige des vorhandenen Aethers. Das 
Yerschwinden der Farbe zeigte, dabs die Polymerisation des ungae- 
Wtigten KohlenwaFserstoffes eine vollstandige ist, wie es t4ch auch beim 
Yerarbeiten der Reactionsproducte herausstellte. Die Rijhrchen rnit 
Chlormethylathylather verlangten zum Entfarben der gelben Losung 
mehr Zeit, ungefahr 30 Stunden, wiihrend die Liisungen mit den hiiheren 
Aethern keine Verminderung der Farbe zeigten, selbst nach Verleof 
e iner  ganzen Woche. Die Vermuthung, dass die unter vermi~idertern 
Drucke fractionirten Aether darnm nicht polymerisirend wirkten, well 
sie ganz von Salisaure befreit waren, wiirde experimentell bestiitigt : 
durch Einleiten vop wenig gasformiger Salzsaure wtirde auch diesea 
Aethern die PDlymerisationsfahigkeit verliehen. Dass das Vorhanden- 
sein der Salzsaure die wichtigste Bedingung fiir die Condensation ist, 
folgt rnit Sicherheit aus den unten zii beschreibenden Versuchen. Ob sie 
aber die Einzige ist, bin ich, trotz aller Bemuhungen, jetzt noch nicht 
in der Lage zu entscheiden. Nach sechswiichentlichem Stehen haben 
sich a l lm~hl ich  die auch mit Propyl- und Butyl-Aetber verrnischten 
Benzolliisungen des Triphenylmethylb vollkommeu entfarbt. Die 
gechlnrten Aether sind ausserst unbestandig, und ihre Reactionsfahigkeit 
gegen die Feuchtigkeit der Luft wird selbst von derjenigeii des Acetyl- 

I) Bull. ~ O C .  cfiim. [3] 11, 581 rlssA7. 
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ehlorids nicht iibertroffen. ') Aus diesen Grtinden ist es  sehr schwer, 
sie rein zu erhalten, und noeh schwerer. sie auf Iangere Zeit ohrie 
Zersetnung aufzubewahren. Ob sich daher die Iangsame Polyme- 
risatiou des Triphenylmethyls durch die allmahliche Zersetzung der  
gechlorten Aether unter Bildung yon Salzsaure erklaren ILsst, ist 
schwer zii entscheiden. Der folgende Versuch macht es jedoch wahr- 
scheinlich, dass mit den1 Ausbleibeir von SalzsLure sich keine Polyme- 
risation, selhst uach mehreren Wochen, wahrnehmen Iasst. 

Frisch darpestellter Chlordimethylather (Sdp. 5'7-600) wurde durch Durch- 
leiten cines sorgfaltig getrockneten Kohlendioxydstromes binnen fiinf Stlinden 
yon Salzsaure vollkommen' befreit. Kleine Kiigelchen, Shnlich wie die fur 
die Elementaranalyse von Fliissigkeiten, wnrden mit dem Aether in einem 
Vacuum-Exsiccator uber Natronkalk schnell gefiillt und zugeschmolzen. In ein 
Rohrchen wurde eine Mischung von 1.53 g Triphenylmethyl mit, 8 ecm Benzol, 
sowie ein Kiigelchen mit 1.6 g Aether eingeschmolzen, nnd in ein anderes 
eine Bhnliihe Mischung von 1.6 g Tripbenylmethyl, 8 ccni Benzol und 2.96 g 
Aether. Die I<ijgelchen wurden erst nach den] Einschmelzen der R6hren 
durch Schiitteln zertrtimmert. Bis jetzt, nach fiinfwtichentlichem Stehen, haben 
die Losungen ihre ursprhngliche gelbe Farbe fast ohne Veriindernng bcwahrt. 

II .  Condensation ntdttels Salzsaura. 
Das Tripheiiylmethyl lasst sich sehr leirht durch Salzsaure in das  

Hexaphenyliithan verwandeln. Die Geschwindigkeit der Polymerisation 
Bangt von der Concentration der Saure nb. A m  glattesten scheint 
sich diese Reaction in der Benzolliiscing des Triphenylmethyls 
zu vollziehen. Zu nllen unten mgegebenen Versuchen H urde die 
leicht krystallinisch erhalt liche Essigester verbind ring des Tr ip  h enyl- 
methyls angewendet. 

1.  1.40 g Triphenylmethyl wurde in 15 ccm einer kalt geslttigten Benzol- 
losung von Chlorwasserstoff geltist. Die gelbe Farbe des Triphenylmethyls 
verschwand nach einer halben Stunde. Das Benzol wurde bei Zimmertempe- 
ratur verdampft und der weisse Riickstand mit vie1 Aether, in welchem das 
Eexaphenylathan nur sehr wenig lhslich ist, gewaschen. Die Ausbeute an robem 
Bexaphenylathan (Scbmp. 2100) betrug 1.05 g :  berechnet 1.21 g. Durch 
Fgllen seiner Benzollosung mittels heissen Alkohols wurde der Kohlenwasser- 
stoff in schijnen, bei 225-2XO schmelzenden Kryst.allen erhalten; die Aus- 
beute an reiner Verbindung betrug 0.95 g. Nach eiumaligem Umkrystalli- 
siren aus Benzol-Eisessig schmolzen die schneeweissen Krystalle bei 226-2270 
(uncorr.), gerade wie das mittels Silber oder Zion direct aus Triphenylchlor- 
methan erhaltene Praparat. 

2. 1.82 g Triphenylmethyl wurde in 12 ccm ganz trocknem Benzol das 
I /*  n - Salzscure euthielt, gelost. Die Polymerisation war complet in 10 Stunden. 

I) Vergl. W e d e k i n d ,  Chem. Centrbl. 1902, 11, 1301: G a s p a r i ,  Gaz. 
thim. h l .  27. [IT]. 297. 
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Das Reactionsproduct wurde wie bei 1. verarbeitet. Die Ausbeute betrug 
1.19 g an rohem Hexaphenyl%thso, und 0.990 g an reiner, bei 22(j-W70 
schmelzender Verbindung. 

3. 1.6 g Triphcnylmethyl wurdcn in 10 ccm Benzol geltist, mit 5 ccm 
Salzsaure enthaltendem Aether versetzt und das Rnhrchen zogeschmolzen. 
Ueber Naeht eotfgrbte sich die Losung vollkommen, und das Rohr war mit 
langen, neissen Krystallen des in Aether schwer 16slichen Hexaphcnylathana 
gefiillt. Die Ausbeute betrug 1.20 g, d. h. 8 ! )  pCt der Theorie. Nach zwei- 
maligeni Umkrystallisiren aus Benzol- Alkohol nnd Heozol- Petroleumather war 
es ganz rein und schmolz bei 226-2270. 

Das Tripbenylmethyl Iiisst sich mittels Salzsaure auch dann con- 
densiren, wenn Aether als Losungsmittel gebraucht wird, ebenso durch 
Schiitteln einer Benzolliisung des Kohlenwasserstoffes mit einer con- 
centrirten wiissrigen Salzsanrel&ung, aber die Bedingungen fur eine gute 
Ausbeute in diesen Fallen sind bis jetrt noch nicht festgestellt worden. 
Wasser scheint oxydirend auf das Triphenylmethyl zu wirken. 

III. Einwirlcung uon Metallen auf TriphQn,ylchlarmethan in Eisesstq. 

E i n w i r k u n g  v o n  S i l b e r  u n d  Z i n n .  
Ich babe gezeigt'), dass durch die Einwirkung von Silber uud 

Zinn auf h e  Eisessigliisung von Triphenylchlormethan in der Kiilte 
Triphenylmethyl entsteht, in  der Warroe aber Hexaphenylathan. Die 
zu jener Zeit gegebene Erkliirung, dass die Polymerisation durch den 
heissen Eisessig hervorgerufen wird , l h t  sich nicht langer aufrecht 
erhalten. Auch in diesem Falle ist die Bildung des Hexaphenylathirns 
dem Vorhandensein der Salzsaure zuzuschreiben. In der Kiilte wirkt 
nktnlich Essigsaure auf Triphenylchlarmethan nur  sehr langsani und 
wenig ein, in der Hitze :iber viel krlftiger. I n  beiden Fallen stellt 
sich ein Gleichgewicht ein, 

(CsHrj)sCCl+ H.CaFl:+Oa 4 (CgHS)jC.O.CO.C€13 + IIC1, 
wobei in der Kiilte nur wenig, in der Warme aber viel mehr Salz-  
saure rorhanden ist, wie ich mich durch mehrere Versuche iiberzeugt 
habe. 

Wenn also eine kalte Eisessiglosung von Triphenrlchlorniethan 
rnit Metallen, wie Silber oder Zinn, behandelt wird, so wird der grosste 
Theil der Chlorverbindung von den Letzteren angegriffen, ehe sie sich 
in die Acetylverbindung umwandelt. Aus dissen Griinden konnen 
sich nicht genugendr Mengen von Salzsiiure bilden, uni eine Po l \ -  
merisation des entstandenen Triphenylmethyls hervorzurufen. 2 g der 
Chlorverbindung in  120 ccm Eisessig wurden mit 2 g molecularein 
Silber 12 Tage unter iifterem Scbiitteln aufbewahrt. Bei der Verrtr- 

1) Diese Berichte 35, 39 16 [190-"j. 



380 

beitung des ReactionAproductes wurden 0.5 g Triphenylmethyl erhalten, 
aber keine Spur von Hexaphenylathan, weder in dem an der Luft 
gebildeten Tripbenylmethylperoxyd, norh in der Eisessigltisung. Anders 
aber verlauft die Reaction in der Warme: wahrend ein Theil der Chlor- 
verbindung mit dem vorhandenen Metal1 Triphenylmethyl giebt, setzt 
sich ein anderer Theil zur selben Zeit unter Bildung von Salzsaure 
in die Acetylverbindung urn. Die so entstandene Salzsiiure verwandelt 
nun ihrerseits das gebildete Triphenylmethyl in Hexaphenylathan. 
Es ist also erklarlich, warum die Ausbeuten a n  Hexaphenylathan 
grosser waren, wenn Zinn anstatt Silber angewendet wurde, da zweifellos 
das entstehende Stannochlorid sich bis zu einem gewissen Grade niit 
der  heissen Essigsaure unter Bildung von Salzslure umsetzt. Da nach 
den1 Verfahren von U l l m a n n  und B o r s u m ' )  Salzslure und Stanno- 
ehlorid Tom Anfang an zugegeben werden, so sind die Ausbeuten an 
Hexaphenylathan noch grijsser; denn j e  mehr Salzsaure vorhanden 
ist, desto mehr lasst sich die Verschiebung des Gleichgewichtes zwi- 
schen Triphenylchlor- und Tripbenylacetyl-Methan zu Gunsten der 
Bildung des Ersteren erwarten. 

E i n w i r k u n g  v o n  Z i n k .  

Es wurde von mir schon fruhrr mitgetheilt, dass bei der Eiu- 
wirkung von Zink auf TriphenyIchlormethan in Eisessig abweichende 
Resultate erhalten wurden. Aus zehn verschiedenen Versuchen mit 
granulirtem Zink in der Hitze wurden in nur vier Fallen kleine Mengen 
von Hexaphenylathan erhalten. Eir~e eingehendere Untersuehung dieser 
Erscheinung hat  festgestellt, dass auch bier das erste Stadium der  
Reaction Triphenylmethyl ist. D a  aber Zink, wie wohlbekannt, ein 
vie1 starkeres Reductionsmittel als Zinn uud Silber ist, so wird sich 
die Uniwandluug des gebildeten Tiiphenylmethj 1s unter diesen Um- 
standen nach zwei ganz verscbiedeoen Richtungen zu rollziehen 
streben: erstens, wird die Salzsaure, die durch das Zink noch iineer- 
setzt gebliebenen ist, auf das  Triphenylmethj 1 polymerisirend wirken, 
und zweitens, wird das stark reducirende Zink das Triplien). lmethyl 
zum Triphenylmethan zu reduciren streben. Diese beideo Reactionen 
konnen natiirlich gleichzeitig  or sich gehen, oder die eine oder andere 
kanii, je nach der Beschaffenheit des Zinkee, in vorwiegendem Maasse 
btatlfinden. Die Ergebnisse der folgenden Versucbe liefern den expe- 
rimentellen Beweis fiir die Richtigkeit dieser Annabme. 

1. 0.7 g Triphenylchlormethan wurden in 50 ccm Eisessig geldst, und 
mit  3 g Zinkpulver, das ein wenig grober als Zinkstaub und fast ganz frei 
von Zirlkoxyd war, versetzt. Die Mischung wurde fiinf Minuten geschiittelt 

I ,  Diese Berichte 35, 2875 1902J. 



und rasch filtrirt. Die gelbe, Triphenylmethyl entlialtende Losung lieferte 
an der Luft 0.150 g Triphenylperoxyd. Nach dem Abfiltriren des Peroxyds 
und Verdunnen der Losung mit Wasser wurde cine Mischu ng von Triphenpl 
methan nnd Triphenylcarbinol erhalten, die sich durch Umkrystallisiren aus 
Benzol von einandcr trennen liessen. Hesaphenylgthan konnte nicht entdeckt 
werden. 

2. Eine Mischung von 2 g Triphenylchlorrnethan, 5 g Zinkpulvar und  
120 ccm Eisessig wurde in einer Scbmelzrohre bei Zimmertemperatur 14 Stunden 
aufbewahrt. Die filtrirte Losnng war fast ganz farblos und lieferte an der 
Luft kein Peroxyd. Durch FUlen der Losung mit Wasser wurde nur reines 
Triphenyimethan erhaiten. Aueh in dicsem Falle wurde keine Spur voa 
Hexaphenylathan entdeckt. 

3. Um die Zerstorung der Snlzsaure durcb das Zink, sowic die redu- 
cirende Wirkung des Metalles zii vermindern, wurden in diesem Versuche 
anstatt des Pulvers Zinkstreifen verwendet. 0.5 g Triphenylchlormethan wurde 
in der Ksllte in GO ccm Eisessig, in die vorher ein wenig gasformige Salz- 
siure eingeleitet wurde, gelost und mit 2 g Zinkstreifen versetzt. Nachdem 
die sturmische Gasentwickelung bedeutend uachgelassen und die gelhe Losung 
sich entfarbt hatte, wurde die Mischung verarbeitet. Hexaphenylithan wurde 
in einer Ausbeute von 0.100 g erhalten. Der Rest der Chlorverbindung wurde 
zum Triphenylmethan reducirt. 

Die Versuche von U l l m a n n  und Borsum wurden wiederholt, wobei 
eine warme Eiseseiglosung von Triphenyichlormethan mit Zinkstreifen, Stanno- 
ahlorid und Salzsiure in der Warme behandelt wurde. Die Ausheute aa 
Hexaphenyliithan stieg auf 50-70 pCt. der Theorie. 

Die Resultate dieser Versuche beweisen also, dass Triphenyl- 
methyl dss erste Product der Einwirkung von Zink auf Triphenyl- 
chlormrtban in Eisessig ist, nnd dass dieses erst durch aossere Ver- 
haltnisse uud Agentien eine weitere Umwandlung erleidet. 

4. 

R e d u c t i o n  u n d  P o l y m e r i s a t i o n  d e s  T r i p h e u y l m e  t h y l s .  
U m  nun jeden Zweifel iiber den Gang der oben beschriebenen 

Reaction zii beseitigen, erschien es mir wichtig zu zeigen, dass, aua- 
gehend von dern 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 reinen Verbindung Triphenylmethyl -Essigester wurden in 
100 ccm Eisessig, in  welchem sic nur  wenig loalich ist, suspendirt, und die zu- 
geschmolzene Flasche mehrere Wochen in einom Thermostaten hei 250 ge- 
schiittelt. Nach fiinfwochentlichem Aufbewahren wurde die Flasche geoffnet. 
Beim Verarbeiten konnte keine Spur von Hexaphenylathan oder Triphenyl- 
methan entdeckt werden. 

2. 1.4 g Triphenylmethyl wurden in 10 ccm Benzol gelost, mit 40 ccm Eis- 
essig und 3 g Zinkpulver versetzt und unter Zuleitung von Kohlendioxyd rnassig 
erwiirmt. Gefunden: 0.1 10 g TriphenylmeLltyiperoxyd und 0.950 g Triphenyl- 
methan (berechnet, 1.07 g), das nach einmaliqem Krystallisiren ans Benzol 



vollkommen rein war und bei 92-93" schmolz. Hexaphenylathan wurde iu 
dem Reactionsprodwte nicht gefunden. 

1.9 g Triphenylmethyi, 5 g Zinkpulver und 100 ccm Eisessig wurden 
in  einer Einschmelar6hre 24 Stunden aufbewahrt. Gefunden: 0.120 g Tri- 
phenyhethylperoxyd und 1.370 g (berechnet: 1.485 g )  Triphenylmethan. Die 
Bildnng ron Hexaphenylathan konnte nicht nachgewiesen werden. 

1.6 g Triphenylmethyl, in 120 ccm l,a-n-Salzsiiure enthaltendem Eis- 
easig gelost, wurden drei Tage bei Zimmertemperatur geschtittelt. Bus dem 
Eeactioosproducte wurdeu erhalten: 0.3 g unveriindertes Triphenglmethyl, 
0.150 g Triphenylcarbinol und  1.1 g einer Verbindung, die in jeder Hinsicht 
dem Hexaphenyl%than ahnlich war, die aber trote wiederholten Urnkrystalli- 
sirens aus verschiedenen Solventien be1 228-2230 schmolz, wiihrend Hexa- 
phenylathan aus anderen Quellen an demselben Thermometer den Schmp. 
2260 zeigte. 

3. 1.S2 p Triphenylmethyl wurden in einer Mischung von 10 ccm Benzol 
und 40 ccm '/~-n-Salzsaure (in Eisessig) gclost und drei Tage auf der Maschine 
geschnttelt. Das Reactionsproduct Iiefertt : 0.120 g Triphenylmethylperoxyd, 
uugefahr 0.150 g Carbinol und 123 g derselben, bei 2230 schmelzenden Ver- 
bindung wie beim Versuch (4). 

Es ist mir, trotz aller Bernahungen nicht gelungen, den Schmelz- 
punkt der Verbindung aus den Versuchen (4) uud (5) auf 226O zu 
bringen. Eine Benzol-Losung dieses Korpers wurde nach U l l m a n n  
und R o r  s urn ') wiedertrolt mit concentrirter Schwefelsaure geschrittelt, 
bis beide Losungen farblos bliebeii. Die Benzol-Lbsung wurde rnit 
festem Kali  gekocht und eingedampft. Nach dem Urnkrystallieiren 
des Riickstandes aus Benzol-Alkohol und darauf aus Benzol-Essig- 
saure wurde die Verbindung in schneeweissen, anacheinend ganz reinen 
Krystallen erhalten. Diese fingen bei %16O gerade an weicli zu 
werden und schmolzcn bei 224'' zu einer triiben Fliissigkeit, die 
bei 2260 klar wurde. Eirr weiteres Urnkrysrallisiren aus Nitro- 
benzol, Pyridin, Essigest er. etc. veranderte den Schmelzpunkt nicht 
mehr-. Der  Korper ist in seinem Aussehen, in seinen L6sungsver- 
haltnissen in verschiedenen Solventien, in der Widerstandsfahigkeit 
gegen concentrirte Schwefelsaure bei looo, dem Hexaphenylathan so 
ahnlich, dass man kaum daran zu zweifeln braucht, dass die beiden 
Kiirper identisch sind. Wenn wir aber auch zur Zeit die Ergebnisse 
dieser Versuche in Bezug auf die Polymerisation des Triphenylmethyls 
mittels Salzsaure in Eisessig bei Seite lassen, so bleibt uns doch die 
Thatsache, dass Triphenylmethyl sich in verschiedenen Solsentien, 
wie Benzol, Aether, gechlorten Aethern u. s. w., mittels Salzsaure 
leicht zum Hexaphenjllthan condensiren lasst. Man darf daher mit 
Recht aus experimentellen Griinden schliessen, dass bei der Einwirkung 
yon Zink auf  Triphenylchlorniethan in Essigsaure das erste Product 

3. 

4. 

I) Diese Berichte 35, 2579 [19021. 



dds Triplienjlmethyl ist. und erst dieses, j e  nach den vorhaudeiwn 
Versuchsbedinpungen, zurn Triphenylmethan reducirt oder zum Hexa- 
phenyliithan polymerisirt wird. 

D a r s t e l l  u n  g de s T r i  1) h e  n y 1 m e t h a n  b. 

.\us dem oben ErwLhnteu ist ersichtlich, dass fk die erfolgreiclia 
Darstellung des Triphroylmethans aus Tripheuylchlormethan zwei Be- 
dinguiigen nothwendig sind. Erstens, muss die Reaction in der Kalte, 
liiichstens bei nur gelindem Erwarruen ausgefuhrt werden, damit die Bil- 
dung von Salzsiiure vermieden bleibt j zweitens, ist es zweckmassig, die 
Reaction in einer sauerstofffreien Atmosphlre sich vollziehen zu lassen, 
d a  soost das  zuerst gebildete Triphenylmethyl zurn Peroxyd oxydirt 
werden kiinnte, ehe es die Reduction erleidet. Da das Triphenylchlor- 
methxn jetzt pin leicht zugiinglicher Kiirper geworden ist I), so kann 
das Triphenyliriethan auf diese Weise in beliebigen Mengen leictit er- 
halten werden. wie der folgende Versuch zeigt. 

15 g rohes, fein zarriebenes Triphenylchlormethan wurdm mit 60 ccm 
Eisessig, i n  welchem es niir wenig loslich ist, iibergossen, rnit 1.5 g Zinkpulver 
versetzt und unter Zuleituug von Kohlendioxyd mittels einer gut wirkendea 
Turbine mehrere Stunden bei Zimmertemperatur in Bewegung erha1t.cn. Die 
Mischung wurde dann gelinde erwarmt, filtrirt U R ~  das %ink mit warmem 
Eisessig gewaschen. Zu der filtrirten Losung wurde nun Wassor in kleinea 
Portionen zugegeben , wobei sich das Triphenylmethan i n  schonen, schwach 
gelben Krystallen ausschied, dle an  der Saugpurnpe filtrirt und tilchtig mit 
Wasser gewaschen wurden. Die Ausbeutr hetrug 12.45 g, d. h. 92.2 pCt. der 
berechneten Menge. Einmal BUS Benzol umkrystallisirt, war der KBrper voll- 
kommen rein und schmolz bei 92-93". Die Miachung VOR Zink und Zink- 
oxyd wurde mit 100 corn warmem Benzol ausge7ogen und beirn Verdampfen 
der Losung 0.99 g Triphenylrnethylperovjrd, aber keinp Spur von Hexaphenyl- 
$than erhalten. 

TI'. Reduction des Carbinols. 

I n  ihrer  Untersuchung tiher Hexaphenylathau geben U l 1  m a n u  
und Borsum ana). dass das durch die Einwirkung von Zink auf 
Triphenylchlormethan in 90-procentiger Essigsaure erzeugte Hexa- 
phenyl5tha.n eigentlicli durch die Reduction des intermediLr gebildeten 
Triphenylciirbinols rntsteht. Demgemass haben sie auch Hesaphenyl- 
athan durch Behandcln einer Essigsaurplasung des Carbinols rnit Zink. 
.Stannochlorid und Snlzsaure erhalten. Meiner Meinung nach ist ge- 
rade das Unigekehrte der Fall. Bei den1 Verfahren von U l l m a n n  
und Borsum entsteht namlich erst aus dem Carbinol das Triphenyl- 
chlormethan, darauf wird dieses durch das vorhandene Zink zum Tri- 

3, Diwe Rerithte 35, 2578 [l90?] ') Diese Rerichte 33, 3144 [lSOOl. 
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phenylniethyl reducirt, und dieses seinerseits unter dein Einflusse der 
Salzsaure zum Hexaphenj liithan condensirt. K e h r m a II n und 
W e n t z  e l  ') haben bemerkt, dass in Aether gelostes Triphenylcarbinol 
durch raucheride Salzsiiure in  das entsprechende Chlorid iibergefiihrt 
wird. B a e y e r  und V i l l i g e r z )  haben durch Einleiten von trockner 
Salzsaure in eine atherische Liisung von Trianisylcarbinol Trianisy 1- 
chlormethan elhalten. Ich selbst habe gezeigt 3), dass wenn Salz- 
saure in  eine trockue Benzollosung des Carbinols eingeleitet wird, 
sich das Carbinol glatt in das Chlorid verwandelt, wobei die Lo- 
sung von Anfang bis zu Ende der Reaction farblos bleibt. Auf 
Grund dieser Erfahrungen darf man voraussetzen, dass sich das  Car- 
binol mittels Salzsaure leicht in  das Chlorid iiberfuhren lasst, wenn 
man Essigsaiire, ein stark Wasser entziehendes Liisungsmittel, benutzt. 
Die folgenden Versuche zeigen die Richtigkeit dieser Vermuthung. 
Das fur die Versuche gebrauchte Carbinol wurde aus dem Chlorid 
durch Erhitzen auf dem Wasserbade mit 95-procentiger Schwefelsaure 
erhalten. Es wurde mit Wasser gefdl t  und aus Petroleumather 
krystallisirt '>. 

1. 2, g Carbinol wurdrn in 30 ccm heissem Eisessig gelost und mit 
2.3 ccni concentrirter (spec. Gewicht I .?) SalzsLurc, versetzt. Der beim Kuhlen 
ausgeschiedene krystallinische Niederschlag wurdr abfiltrirt, mit kalter Essig- 
saure gewaschen und im Vacuumexsiccator uber Natroukalk drei Tage lang 
getrocknet. Die Ansheute war  1.7 g. Der Korper erwies sich als fast reines 
Triphenylchlormethan und schmolz gegen 1060. 

0.7690 g Sbst.: 0.3700 AgCI. 
(CgH&CCI. Ber. C1 12.75. Gef. C1 11.90. 

Dass wir es hier nicht mit einem salzsauren Oxoniumsalz des Carbinols 
zn thun haben, folgt aus dem Umstande, dass das erhaltene Chlorid leicht 
mittels frisch dargestellten Natriumsthylats in  die entsprechende Aethoxy- 
verbindung, (CsH& c' 0. CsHg, iibergefiihrt wird. 

2 g Carbinol wurden iu 30 ccm 95-procentiger Essigsriure ge lk t  und 
mit 2.5 g concentrirter Salzsaure versetzt. Beim Kiihlen schieden sich 1 53 g 
des Chlorids Bus. 

0.6330 g Sbst.: 0.3035 g AgCI. 

2 .  

(CgH&CCl. Ber. CI 12.75. Get. C1 11.84. 

*) Diese Bericbte 35, 119'3 [1902]. 2) Diese Beriehte 34, 3815 [I9011 
3, Diese Berichte 35, 2401 [1902]. Vergl. B i s t r z y c k i  und H e r b s t ,  

dime Berichte 35, 3140 [1902]. 
4, Wenn man das Carhinol aus Alkohol umzukryetallisiren wunscht, 

muss man dafur Sorge tragen , dass alle Schwefels~ture ausgewaschen wird, 
da aich sonst das Carbinol in den entsprechenden Aether verwandelt. Ein 
Tropfen Schwefelsaure in 20 ccm Alkohol geniigt, um 1 g Carbinol zu atheri- 
bciren. 
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3. 2 g Carbino! wurden in 40 ccm 90-procentiger Esbigsliure gelost und 
mit 2.5 g concentrirter Salzshre versetzt. Beim Kbhlen 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 Liisung vor dem Auskrystallisiren ebenso viel Chlorid 
existirte, wie die angegebenen Mengen des festen Korpers. Mit Sicher- 
heit l i s s t  sich nur behaupten, dass sich ein gewisses Gleichgewicht 
zwischen dem Carbinol und dem gebildeten Chlorid einstellt: 

(CgH5)3C.OH-t-HCl +- + (CsH5)3C.C1+ H2O. 
Die Ausscheidung des festen Chlorids wiirde zu weiterer Bilduug 

von Chlorid in der Liisung fuhren. Wenn man jedoch zu einer solchen 
Losung, wie die in den Versuchen 1 und 2 ,  Zink zugiebt, so wird 
das Chlorid zum Triphenylmethyl reducirt. Die Zerstorung des 
Chlorids auf diesem Wege ni i rde in demselben Sinne, wenn such 
nicht in  demselben Maasse, auf die Verschiebung des Gleichgewichtes 
des Systems, Carbinol-Chlorid, wirken, wie das Auskrystallisiren des 
festen Chlorids. Die Bildung von Hexaphenylathan durch die Ein- 
wirkung von Zink auf eine Mischung von Triphenylcarbinol, Salzsaure 
und Stannochlorid lasst sich daher bo erklaren, dass das  Carbinol zuerst 
in das Chlorid iibergefuhrt, dieses dann durch das Zink zuiii Triphenyl- 
methyl reducirt und das Letztere mittels der vorbaudenen Salzsaure 
polynierisirt wird. Diese Interpretation l lss t  d c h  leicht experimentell 
bestitigen. Man lose ein Gramm Carbinol in 50 ccm 15isessig und 
schiittele sodann eine Halfte der LBsung, mit 0 5 ccm Wasser versetzt, 
niit Zinkpulver. Die charakteristische gelbe Farbe des Triphenyl- 
methyls zeigte sich dann nicht im geringsten, selbst nicht voriiber- 
gehend, weder in der  Kiilte noch bei gelindem Erwarmen. Die filtrirte 
Liisung liefert nun Triphenylcarbinol. D e r  anderen Halfte gebe man 
mehrere Tropfen (nicht zu viel) concentrirte Salzsaure zu und 
schiittele sie ebenfalls rnit Zinkpulver. Die Farbe  der Losung schlagt 
nun i n  gelb urn1). Kach eine Minute langem Schiitteln wird die 
Mischung rasch filtrirt. Die stark gelbe Liisung entfarbt sich an 
der Luft, wobei sich das charakteristische, krystallinische Triphenyl- 

*) Das Carbinol 16st sich in Eisessig farblos. Bei Zugabc yon Salzsiure 
wird die Lbsnng gelh; die Farbe wird intensiver beim Erwarmen. Wahr- 
scheinlich beruht diese Erscheinuog anf einer Dissociation des entstandenen 
Triphenylchlormethans in der Essigsaure in die Ionen (CS H&C’ + Cl’. Ich 
mochte bei dieser Gelegenheit bemerken, dass die von mir friiher zeitweilig 
vorgeschlagenen Benennungen >,Pseudodissociation und Pseudoion(( seit der 
Publication der Abhandlung Walden’s  (Diese Berichte 35, 2018 [1902]) nicht 
mehr n6thig sind. Wie W a l d e n  so ausfiihrlich gezeigt hat, haben wir es 
hier mit einer echten Dissociation zu thud. 

l i c i ~ t l ~ t v  11. I). C ~ I C I I I .  Cescll-rh.ift. J . I I M K .  X U V I .  25 
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peroxyd ausscheidet, was allerdings auf das Vorhandensein von Tri- 
phenylmethpl hindeutet. 

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

Die von U l l m a n n  und B o r s u m  zuerst susgesprochene An- 
sicht'), dass zum Gelingen der Bildnng vou Hexaphenylathan das \-or- 
handensein von Salzsaure nothwendig sei, ist daher ganz richtig. Jedoch 
ist es nicht nothig, f i r  die Bildung des Kohlenwasserstoffes aus Tri- 
phenylch1ormeth:tn Salzsaure als solche zuzugeben. Auch spielt Wasser 
bei dirser Reaction, im Gegensatz zii der Ansickt yon U 1 lm a n n und 
Bor s 11 m , garkeine directe Rolle. 

I-. S'palten die Metalle aua Triphenylchlormethan Chlor oder 
Chlorwasseratof abZ 

Die Erkenntniss des Einflusses der Salzsaure auf Triphenylrnetiiyl 
bot eine Gelegenheit, die oben gestellte Frage experimentell zu ent- 
scheiden. Zecch in ia )  zeigte, dass selbst eine sehr verdiinnte Salz- 
aaurelosung in verschiedenen organischen Solventien auf Zink energisch 
einwirkt. Wenn also angenommen wiirde, dabs durch die Einwirkung 
von Zink auf Triphenylchlormethan in Benzol Salzsaure abgespalten 
wird, so ist die Moglichkeit nicht ausgeschlossen, dass die sich aller- 
dings langsam bildende Saure durch das Metall zerstort wird, ehe sie 
auf das entstandeue )>Triphenylmethylc polyrnerisirend wirken konnte. 
Der unter diesen Umstanden sich bildende Wasserstoff konnte ent- 
weder das ~Triphenylmethyl~ zum Triphenylmethan reduciren, oder 
moglicher Weise das Benzol hydriren. Und wirklich entsteht aucti 
bei dieser Reaction stets ungefahr 3-5 pet .  Triphenylmethan. Ich 
habe daher nach anderen Metallen gesucht, die Triphenylmethyl er- 
zeugen und gleichz-eitig von Salzsaure unter den Versuchsbedingungen 
nicht angegriffen werden. Ein solches Metall ist Quecksilber. Ich 
habe mich durch wiederholte Versuche ~berzeugt3), dass eiue trockne 
Renzollosung von Salzsaure Tage lang mit reinem Quecksilber auf- 
bewahrt werden kann, ohne dass dabei mehr als eine Spur von Salz- 
saure verloren geht. Wain  also Triphenylchlormethan in gut ver- 
schlossenen Gefassen mit Quecksilber behandelt wird und Salzsaure 
dabei entsteht, so sollte sich mit der Bildung des Triphenylmethyls 
genug Salzsaure bilden, urn das Erstere wenigstens theilweise zum 
Hexaphenylathan zu condensiren. In  den folgenden Versuchen wurde 

I) Dime Berichte 35, 2879 [1902]. 
a) Zeitschr. fur physikal. Cheni. 27. IS6 [lS9S]. 
a) Am. Chem. Journ. 25. 3% [l301]. 
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nach H u l e t t  I) frisch destillirtes Queaksilber verwendet und Gurnmi- 
yerbindungen jeder Art ganz verniieden. 

1. Eine iiber Chlorcalcium getrocknete Benzollijsung von Salzshure ent- 
hielt in 25 ccm der Losung 0.8406 g SBure. Eine MiscEung von 20 g Queck- 
silber und 25 ccm dieser Losung wurde unter gelegentlichem Schiitteln i n  
einem Fractionirkolbchen drei Tage Iang aufbewahrt. Ein Strom von trockuem 
Kohlendioxyd wurde dann durch die Mischung geleitet und die ausgetriebene 
Salzsiiurc, die erst ein Chlorcalciumrohr passirte, in einer Silbernitratliisung 
aufgefangen. Gefunden 0.2346 g Salzslure. 

2. 2.84 g Triphenylchlormethan, in 50 ccm Benzol gel6st und mit 60 g 
Quecksilber versetzt, wurden unter denselhen Bedingungen stehen gelassell. 
Darauf wurde ein Kahlendioiiydstrom zwei Tage lang durch diese Mischung 
geleit.et. In der Silbernitratlosung wurde nur 0.00 15 g Szlzsiiure gefunden. 
Die Benzollosung wurde von dem Quecksilber abgehoben, filtrirt und der Luft 
ausgeeetzt. Es bildete sich 1.75 g Triphenylmethylperoxyd. Das Filtrat, sowie 
das Peroxyd wurden auf’s sorgfdtigste durch fractionirte Krystnllisation auf 
die Anwescnheit von Hexaphenylgthsn nutersucht , abor selbst die letzten 
0.010 g zeigtan den fiir das Peroxyd richtigen Schmelzpunkt. 

3. 2.52 g Triphenylchlormethan wurden in 30 ccm Benzol, die 0.890 g 
Salzsaure enthielten, gelost und rnit 60 g Quecksilber versetzt. Nach ein- 
tagigem Stehen, unter ofterem Schiitteln, wurde die Salzsiure mittels Kohlen- 
ciioxyds ans der Liisung aasgetrieben. Gefunden 0.284 g SalzsZiure. Die 
Benzollijsung lieferte nun 0.006 g Peroxyd und 0.810 g Hexaphenylhthan. 

4. Der VersucCI wurde wie bei 3. ausgefiihrt, die Benzollosung enthielt 
aber nur 0.092 g Salzsaure. 1.32 g Triphenylchlormethan lieferten 0.135 g 
rriphenylmethylperox~d und 0.9 g Hexaphenylgthan. 

5. 2.25 g Triphenylchlormethau wurden in 30 ccm Benzol, die 0.040 g 
Sa.lzsiinre enthielten, gelkt  und mit Quecksilber lingere Zeit behandelt. Das 
Reactionsproduct lieferte 0.250 g Peroxyd und 0.220 g Hexaphenylathan. 

Aus den Ergebnissen der obigen Versuche darf man sc,hliessen, 
dass  bei der Behandlung vun Triphenylchlormethan in Benzol rnit 
,Qnecksilber keine Salzsaure entsteht. Irn Falle, dass diese sich bildet, 
kiinnte sie leicht durch Austreiben entdeckt werden, und die Benzol- 
liisung wiirde dann wenigstens eine kleine Menge vou Hexaphenyl- 
Itha.n enthalten. Da aber Quecksilber rnit Triphenylchlormethan das  
i d d i s c h e  .TriphenylnrethylQ; wie andere Metalle liefert, so folgt, dass 
das ;)Triphenylmethylg in  allen Fallen nicht durch Abspaltung von 
Chlorwasserstoffa), sondern von Chlor allein entsteht. Die  Constitution 
.dirses Kohlenwasserstoffes als 

I) Zeitschr. fur physikal. Chem. 33, 614 [1900]. 
*) N e f ,  Ann. d. Chem. 309, 169 [1Y99]; K e h r m a n n  und W s n t z a l .  

diese Berichte 34, 3815 [1901]. 
9- * ,a 
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ist daher in1 vollen Einklang mit der Art seiner Entstehung, sowic 
mit allm bis jetzt bekannten Reactionen dieses Korpers. 

Der polymerieirende Einfiuss anderer Sauren, sowie verschie- 
dener Halogenderivate wird in der nachbten Zeit studirt werden. 

Ann A r b o r ,  Mich., December 190'3. 

77. H. Euler: $-Aminocrotonsaureester und salpetrige Saure. 
(Eingegangen am 21. Januar  1903.) 

Die bekannte charakteristische Fahigkeit der aromatiwhen Aniiue, 
mit salpetriger Saure Diazoniumsalze zu bilden, habe ich in einer 
friiheren Arbeit I) auf die Atomgruppirung : C . NHz aurtickgefiihrt. 
Eine solche Gruppe enthalt auch der Arninocrotonsaureester, CH3. 
C(NH2): CH. COa CZ Hg, dessen Reaction mit salpetriger Saure deshalh 
einer erneuten Untersuchung unterworfen wurde. 

Fiir den genannten Kiirper kommen zwei Constitutionsformeln in 
Betracht, namlicb, ausser der obigen Formulirung als Amin, noch die- 

C H ~ .  c. C H ~ .  c& C ~ H ~  
jenigt. als lminobuttersaureester, 

NH 
In der Mehrzahl der vorliegendea Untersuchungen haben sich die 

Verfasser fur die Aminform entschieden, namlicli Co l l i e2 ) ,  da eine 
entsprechende Nitrosoverbindung nicht erhalten werden konnte, Con - 
r a d  und Eps te ins ) ,  da Dialkylderivate des Acetessigesters nicht 
mehr mit Ammoniak reagiren, Knoevenage l ' )  und E m e r y 5 )  auf 
Grund der Versuche von 0. Kuckert ' j) ,  welcher fand, dass auch 
secundare Amine (Dialkylamine) mit Acetessigester reagirten. 

Der besprochene Korper tritt in zwei vrrschiedenen Krystall- 
formen auf, welche verschiedene Schmelzpunkte zeigen, namlich ca. 
SO0 und 330. Diese beiden Formen entsprechen aber nicht etwa den 
beiden chemisch maglichen Isomeren, sondern stellen nach den Unter- 
suchungen von B e h r e n d ,  M e y e r  und Buchholz7),  sowie von 
Knoevenage l s )  physikalisch Isomere dar, und zwar des A m i n o -  
c r o t o n s Bur e e s t e r s. Bei der vorliegenden Unterauchung wurde der 
hminoester immer nach Pr e ch  t durch Einleiten von trocknem 

*) Oevoersigt 6. Vet. Akad. Torh. 1902 No. 4. 
?) Ann. d. Chem. 226, 294 [1884]. 

Diese Reriohte 32, 853 [lS99]. 
6, Diese Berichte 18, 618 [1885]. 
s, Diese Berichte 32, 533 [1899]. 

y, Diese Berichte 20, 3052 [1887]. 
5, Ann. d. Chem. 260, 143. 
7, Ann. d. Chem. 314, 200. 


