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211. NI. G o m b e r g  und H. W. B e r g e r :  Ueber Tetraphenyl- 
methan. 

(Eingegangen am 28. MiLrz 1903.) 

Vor einigen Jahren  hat der Eine von uns*) eine Methode fiir die 
Darstellung des Tetraphenylmethans mitgetheilt. Die  Vermuthung, 
dass Triphenylmethanazobenzol sich wie ein aliphatischer Azokiirper 
verhalten wiirde, besonders insofern, dass es beim Erhitzen auf ca. 100° 
den Stickstoff verliert, hat  sich durch das Experiment bestatigen lassen. 
Die Methode fiir die Qewinnong des Tetraphenylmethans bestand 
darin : 

(CcH5)3 c. Br -i 2 CsH5. N H .  NHp = (C, H ~ ) J  C. NH.NH . Cg H5 
+ CsH5 N H .  NH2. HBr. 

(CsH5)sC.NH.NH.CsHs + 0 
(CsH6)3C. N : N .  C,jHb 

= (CsHS)sC.N:N.CsHg + H20. 
= (CsH5)3C.CsH5 + Nz. 

Nun war aber  die Ausbeute an Kohlenwasserstoff ausserst klein, 
nicht mehr als 4 pCt. der berechneten Menge. Die kleine Menge, 
0.5 g, gestattete zur Zeit nur die Feststellung des Schmelzpunktes und 
der Zusammensetzung, sowie eine Molekulargewichtsbestimmung etc. 
Da seit dem Erscheinen der obigen Abhandlung das Triphenylchlor- 
methan ein leicht zuganglicher Kiirper geworden ist, so haben wir 
uns entschlossen, den erwahnten Kohlenwasserstoff in  grosserer Menge 
darzustellen, um mit Sicherheit festzustellen, ob der Kohlenw asserstoff 
wirklich Tetraphenylrnethan ist. Wir  haben ungefahr 800 g Tri- 
phenylmethan verarbeitet und 20 g des Kohkenwasserstoffes erhalten. 
Nachdem wir uns mit dem Studium dieses Kiirpers langere Zeit be- 
schaftigt hatten, erechien die Abhandlung ron R a e y e r  und V i l l i g e r a ) ,  
in der mitgetheilt \n urde, dass die Bildung des Oxytetraphenylmethans 
durch Condensation von Triphemylcarbinol mit Phenol sich sehr leicht 
bewirken lasse 3). D e r  P lan  der Untersnchung wurde darauf hin geandert, 
und so haben wir nun die Darstellung des Tetraphenylmetharie 
aus dem genannten Oxyderivat unternommen, da diese Methode die 
Constitution des Kohlenwasserstoffes unzweifelhaft feststellen wiirde. 
Die in dem letzten Hefte der Berichte erschienene Abhandlung von 
U l l m a n n  und M i i n z h u b e r  *) macht es aber nnniithig, die geplante 
Untersuchung fortzufiihren. Es ist diesen Forschern namlich gelungen, 
das Tetraphenylmethan aus dem Aminotetraphenylmethan glatt zu er- 
halten. D e r  auf diesem Wege dargestellte Kiirper ist identisch mit 

1) Diese Berichte 30, 2043 [1897]. 
3) Diese Beriahte 35, 3018 [1902]. 

a) Diese Berichte 35, 3013 [1902]. 
9 Diese Berichte 36, 404 [1903!. 
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dem von uns aus Triphenylmethanazobenzol erhaltenen. Da U l l m  a n n  
und M ii n z h u b e r  beabsichtigen , die Untersuchung dieses Gegen- 
standes fortzufiihren, so werden wir die von uns gewonnenen Ergebnisse 
in Kiirze mittheilen und die Untersuchung abbrecben. 

T r i p  h en y 1 met  h a n  - h y d r a z o b enz  o 1. 
Wir haben die Eiuwirkung von Phenylhydrazin auf Triphenyl- 

chlormethan in verschiederien Solventien untersucht und gefunden, dass 
die Reaction sich am besten in Aether vollzieht. 100 g fier reinen 
Chlorverbindung werden in 2 L absolutem Aether gelost und mit 
einem kleinen Ueberschuss der berechneten Menge von friwh destil- 
lirtem Phenylhydrazin versetzt. Die Zugabe des Phenyl hydrazins 
muss lsngsam vor sich gehen, da sonst die Reaction sehr heftig 
werden kann. Das ausgeschiedene krystallioische Phenylhydraziu- 
hydrochlorid lasst sich leicht auf der Saugpumpe abfiltriren. Beim 
Abdestilliren des Aethers erhalt man gewohnlich den Hydrazokorper 
als einen krystallinischen Riickstand. Sollte durch VorhandenFein 
eines Ueberschusses von Phenylhydrazin dies nicht der Fall sein, so 
wird der olige Riickstand mit kaltem, absolutem Alkohol verrieben, 
um das Hydrazin zu losen. Die nun krystallinisch gewordene Hydrazo- 
verbindung wird abfiltrirt und mit Alkohol gewaschen. Die Ausbeute an 
rohem Triphenylmethanhydrazobenzol ist 90 pCt. der berechneten Menge. 
Diese Verbindung l a s t  sich aus hejssem, absolutem Alkohol um- 
krystallisiren, wobei nur eine kleine Menge zum entsprechenden Azo- 
derivat oxydirt wird. Die auf diese Weise gereinigte, schone, fast 
farblose Verbindung schmilzt bei 136 - 137”. 

T s c  h i  t s c  h i b  a b i n  I) hat durch Behandlong des Triphenylbrom- 
methans mit Phenylhydrazin das Triphenylniethanhydrazobenzol nicht 
erhalten konnen. Wir haben jedoch nach der. oben angegebenen Vor- 
schrift dieaen Korper aus Triphenylbrom- sowie aus Triphenylchlor- 
Methan wiederholt dargestellt und ihn unfehlbar in schon krystal- 
linischem Zustande erhalten. 

T r i p  h en  y 1 rn e t  h a n -  a z  o b e nz  o 1. 
Nachdem wir verschiedenartige Methoden fur die Oxydation der 

Hydrazoverbindung gepriift hatten, sind wir zu dem von G o m b e r g  
vorgeschlagenen Verfahren zuriickgekehrt. Der glatte Verlauf dieser 
Reaction hangt von dem Grade der Reinheit des  Hydrazokorpers ab. 
Wir rathen daher, nur ganz reines Triphenylmethanhydrazobenzol fur 
die Oxydation zum Azoderivat zii verwenden. In  die in einer 40 cm 

’) Diese Berichte 35, 4007 [1902]; Journ .  Russ. phys.-chem. Ges. 34, 
96i [1902!. 

Journ. Amer. Chem. Soc. 80, 7 7 5  [IP98]. 
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hohen D r e c h s  el -Flasche befindliche Aetherlosung des Hydrazokorpers 
wird ein rascher Strom von salpetriger Saure eingeleitet. Die sal- 
petrigen Dampfe werden aus arseniger Saure und Snlpetersaure ent- 
wickelt und passiren, ehe sie in die Aetherlosung gelangen, eine leere, 
durch Eiswasser gekiihlte Flasche. Die Endreaction lasst sich leicht 
erkennen. Nachdem alles vorhandene Triphenylhydrazobenzol oxydii t 
ist, vereinigt sich der Ueberschuss der salpetrigen Saure mit dem ge- 
bildeten Azokijrper zu einer in Aether uiilijslichen Verbindung l), wobei 
die klare, stark gelbe LBsung sich zu triiben anfdngt. Das  Einleiten 
der Saure wird nun unterbrochen, und die filtrirte Losung zwei Stun- 
den unter Rijckfluss erhitzt. Beim Abdestilliren des Aet' ers erhalt 
man den Azokiirper in prachtvollen, gelben Krystallen, die, iiber 
Natronkalk getrocknet, fast absolut rein sind. I n  mehreren Fallen 
haben wir eine quantitative Ausbeute erhalten. Die Verbindung kann 
aus Benzol, Alkohol oder Aether umkrystallisirt werden. Die reirie 
Verbindung schmilzt unter Zersetzung bei 113 - 114O. 

T e t  r a p  h e n y  1 m e t  h a n. 
Beim Erhitzen auf 1 loo verliert das Triphenylmethanazobenzol 

den gesammten Stickstoff. Wir haben vergebens nach einem Losungs- 
niittel gesucht, in  welchem die Azoverbindung beim Erhitzen auf die 
objge Temperatur glatt in StickstofF und Tetrapbenylmethan zerfallen 
w iirde. 

Die Zersetzung des Triphenylmethanazobenzols wurde daher auch 
dieses Mal auf dem trocknen Wege ausgefiihrt. 

Die fein gepulverte Azoverbindung wird mit der drei- bis vier- 
fachen Menge von gereiuigtein uud sorgfaltigst getrocknetem Sand ver- 
mischt. Die Mischung wird in  kleinen Portionen in  einen Destillir- 
kolben eingetragen, der im Oelbade auf 100° erhitzt und durch welchen 
fortwahrend ein Strom von Koblendioxyd geleitet wird. Man sorge 
dafiir, dass nicht zu vie1 von der unzersetzten Azoverbindung in dem 
Kolben rorhanden ist, da sonst die Stickstoffentwickelung zu stiirmisch 
werden konnte. Die Reactionsmischnng wird mit Renzol ausgekocht 
und die filtrirte BenzollBsung eingedampft. Hei langerem Stehen 
scbeidet sich das Tetraphenylniethan in Nadeln aus, die von dem 
dicken Oel abgesaugt und mit Aether gewaschen werden. Die Aus- 
beute an roheni Roblenwasserstoff schwankt, j e  nach dem Verlauf der 
Reaction, zwischen 2 und 5 pCt. der berecbneten Menge. I n  einem 
Falle haben wir sogar eine Ausbeute von 20 pCt. erzielt. Wir 
haben im Ganzen aus 600 g der Azoverbindung 20 g des Kohlenwasser- 
Etoffes erhalten. Das Tetraphenylmethan lasst sich aus heissem Renzol 

1) Diese Reaction wird weiter untersucht werden. Vergl. P. C. F r e e r ,  
Am. Chem. Journ. 21, 50 [1899]. 
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umkrystallisiren. Unser Product besass , ungleich demjenigen \-on 
U l l m a n n  und Mi inzhuber ,  keine gelbe, sondern eine schwach graue 
Farbe. Es schmolz bei 2800. Durcb wiederholtes Umkrystallisiren 
aus Benzol wurde es, i m  Gegensatz zu dem Product von U l l m a n n  
und M i i n z h u b e r ,  schneeweiss. Es scbmolz d a m  bei 281.5-282O 
(uncorr.) und bei 285" an einem An s c  ti iitz-Thermometer (gepriift in 
der Reicbsanstalt), das bis zuni 250O-Punkte in's Bad eingetaucht war. 
Wir haben uns eine kleine Probe ron Tetraphenylniethan nach der 
eleganten Metbode ron U l l n i a n n  und Mi inzhuber  dargestellt und 
fanden, dass unser Product mit  dem ihrigen identisch ist. Beide 
Proben zejgen dasselbe Verhalten gegen Benzol, Essigsaure, Aethylen- 
bromid U. s. f. 

Die Molekulargewichtsbestimmungen ergaben die folgenden Zahlen: 

Naphtalin: 20.1 g Sbst. : 0.2678 g. Gekierpunktserniedrigung 0.2904 
2 20.1 )) 0.5630 >). >> 0.6300. 

MO].-Gew. Ber. 320. Gef. 317, 308. 

Wir baben auch mehrere Bestimmungen mittels der Siedepunkts- 
metbode gemacht, indem wir Koblenstofftetrachlorid und Benzol als 
Losungsmittel anwendeten. Die erzielten Ergebnisse waren aber nicht 
befriedigend (405 und 4 1 I), da die Erhohung des Siedepunktes, wegen 
der geringen Loslichkeit dee Kohlenwasserstoffes in diesen Solventien, 
nur 0.08" und 0.05q betrug. 

N i t  r o d  e r i  va t. 
G o m b e r g  theilte mit, dass er beim Nitriren mittels raucbender 

Salpetersaure aus 0.107 g Tetrapbenylmethan 0.166 g eines Nitro- 
derivats erhalten habe, das beim Verdiinnen der Saure mit Wasser 
bereits krystallinisch ausfiel. Die fur ein Tetranitroderivat berecbnete 
Menge war 0.167 g. Eine Stickstoffbestininiung ergab 11.68 pCt. 
(berechnet 11.20). Wir baben den Koblenwaeserstoff aucb diesmal 
durch Liieen in kalter, rauchender Salpetersaure nitrirt. Das Nitro- 
product wurde aus Benzol und dann aus Essigester umkrystallisirt. 
Die schwach gelben Krystalle schmolzen bei ungefahr 3300. 

0.3277 g Sbst.: 28.3 ccm N (240, 740 mm). 

(ce, Ha. Nod4 C. 
(C+j~r.NOa)ac.C6&. Ber. )) 9.23. Gef. N 9.40. 

Ber. N 11.20. 

Eine andere Probe hat 9.65 pCt. Stiekstoff ergeben. 
AUS den Analysenzahlen ist zu schliessen, dass hier ein Trinitro- 

derivat vorliegt. Es  liisst sicb nicbt entscheiden, ob das von G o m -  
b e r g  als Tetranitrotetraphenylmethan beschriebene Product wirklich 
die ihm zugeschriebene Zusammensetzung besass, da die Verbrennung, 
wegen Mange1 an Subetanz. damals an dem rohen KGrper selbst aus- 
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gefiihrt werden musste. Das Trinitroproduct ergiebt bei der Reduction 
mittels Zinkstaub , ahnlich wie das Tetranitroproduct, eine fuchsin- 
farbene LBsung, die anscheinend dasselbe Absorptionsspectrum seigt, 
wie der aus Triphenylmethan dargestellte Farbstoff. 

Ann A r b o r ,  Mich., March 1903. 

212. Hans  Rupe und Gustav Metz:  Ueber die Synthese 
von Phenyloxytriazolen und uber sterische Hinderung. 

(Eingegangen am 28. Mars 1903.) 
Vor drei Jahren kamen R u p e  und L a b h a r d t ’ )  zu einer neuen 

Synthese von P h e n y l o x y t r i a z o l e n ,  indem sie Harnstoffehlorid auf 
t-Acidylphenylhydrazine einwirken liessen. 

N = C . R  
= H a 0  + I >N- 

Cs Hs . N  - C.OH 
Auffallender Weise versagte diese allgemeine Methode, ale fiir 

R ein rein aromatischer Rest angewandt, d. h. als p-Benzoylphenyl- 
hydrazin mit Harnstoffchlorid in Wechselwirkung gebracht wurde. In 
diesem Falle entstand keine Spur eines Diphenyloxytriazoles, j a  das 
Cblorid reagirte iiberhaupt nicht mit dem Phenylhydrazid. R u  p e  
und L a b h a r d t  stellten es damals als wahrscheinlich hin, dass hier 
ein Fall von s t e r i s c h e r  H i n d e r u n g  vorliege, indem sie annahmen, 
dass der Benzolrest in Folge seiner Raumerfijllung einen Ringschluss 
verhindere. Diese Anschauung schien darin eine Stiitze zu finden, 
dass die Bildung eines Oxytriazolderivates sich mit dem $-Phenyl- 
acetylphenylhydraein glatt vollzog, weil nun offenbar der sterisch hin- 
dernde Benzolkern durch das Dazwischentreten einer Alkylgruppe in 
griissere Entfernung geriickt wurde : 

NH. C O .  Cflz Cs H5 + Cl.CO.NH2 Cs HS . NH 
N = C. CH2. Cs Hg 

= HCI + HsO + I X. 
C+jHs. N - C . OH 

Es schien uns aber doch von Interesse zu sein, diese Erscheinung 
weiter zu verfolgen, um ein fur alle Mal festzustelleo, ob es sich 

I) Rupe und Labha rd t ,  diese Berichte 33, 233 [1990]. 


