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526. Wal ther  Lob: 
Zur Kenntniss des dreiwerthigen Kohlenstoffes. 

(Vorlaufige Mittheilung aus dem Bonner chemischen Universitatsinstitut.] 
(Eingegangen am 8. August 1903.) 

Durch meine Arbeiten iiber die pyrogene Zersetzung des Chloro- 
forms ') und die in  der voranstehenden Abhandlung kurz niitgetheilten 
Versuche iiber das pyrogene Verhalten des Benzylchlorides, Benzalchlo- 
rides und Benzotrichlorides bin ich zu der Auffassurig gefiihrt worden, 
dass bei organischen Verbindungen Dissoeiationserscheinungen auftreten, 
welche zu Disociationsproducten mit Kohlenstoff von geringerer als der 
in dem Ausgangsproducte sich bethatigenden Werthigkeit fiihren. Fiir die 
Bestandigkeit solcher Verbindungen, wie des Dichlormethylens, des Phe- 
nyl- und Diphenyl-Methjlens U. a. wird, ausser den Bedingungen des 
Druckes und der Temperatur, die Grosse und die Natur der am 
Kohlenstoff haftesden Elemente oder Radicale von maassgebender Be- 
deutung sein. So wird z. B. zweifellos ein Diphenylmethylen oder ein 
Chlorphenylmethylen leichter erhzltlich sein ale das  freie Methylen. 
Jedoch ist die Darstellung dieser Substamen noch nicht gelungen. 
Hingegen zeigte G o m b e r g  durcb seine bekannten Arbeiten, dass eine 
Verbindung mit dreiwerthigern Kohlenstoff, an dessen Existenz man 
vie1 weniger als an die des zweiwerthigen dachte, das Triphenyl- 
methyl, sich ausserst leicht bildet. Am Schlusse meiner voranstehen- 
deri Mittheilung der Berichte streifte ich die Annahme einer Dis- 
sociation in Verbindungen mit dreiwerthigem Kohlenstoff. Diese 
Anuahme fusste auf dem Verhalten des Tolantetrachlorides unter be- 
stimmten Bedingungen, auf Versuchen, die noch nicht zum Abschlues 
gekommen sind. Dieselben legten es niir nahe, an die MBglichkeit 
eines Tolantrichlorides, 

CeIJt .CC12 
C.511,. CCl, 

mit einem dreiwerthigen Kohlenstoffatom zu denken. Jedoch fiihrten 
Experimente zu seiner Darstellung zu dem roi l  €3 1 a n  k ?) beschrie- 
benen Ditolanhexachlorid. Bei naherer Betrachtung der Eigenschaftep 
dieser Substanz gelangte ich aber zu der Ansicht, dass das  B l a n k -  
sche Ditolanhexachlorid nichts nnderes ist als das Trichlorid mit drei- 
werthigem Kohlenstoff. 

Wenn diese Anschauung auch noch weiterer Stiitzen bedarf und 
zuniichst nur mit Vorbehalt ausgesprochen werden sol], so miichte ich 

1)  Zeitschr. fur Elektrochemie 7, 903 [1901j. 
Bnn. d. Chem. 248, 29 11. f. [188Y]. 



3064 

doch bei dem augenblicklichen Interesse an dieser Frage schon jetzt 
die Griinde fiir sie an Hand des bekannten Thatsachenmaterials kurz 
anfiihren. 

I .  Das sogeriannte Ditolanhexachlorid entsteht aus dem Tolan- 
tetrachlorid in alkobolischer Liisung durch Erwarmen mit wenig 
Zinkstaub. Diese Bildungsweise ist also analog der des Triphenyl- 
rnethyls. Wendet man etwas mehr Zinkstaub an, so resultiren die 
Tolandichloride. Formulirt man diese Reactionen in der B l a n  k’schen 
Weise: 

C,HS. CCla 

so sieht man ohne weiteres, dass diese Folge uriwabrscheinlich ist. 
In der ersten Stufe fiudet durch das Zink eine Condensation, in der 
zweiten eine Spaltung statt, und zwar nicht an der Stelle, auf welche 
das %ink einwirkt. Vielmehr ware nach der zweiten Reaction die 
Condensation zu einem Tetramethylenderivat, 

CI Cl 
Cs H:. . C - C. CfiHs . .  
C,Hi. C - C . CsH5 , 

CI c1 

zn erwarteri ; dasselbe entsteht aber nicht. 
Die Aniiahme, dass die gelindere Einwirkung dee Zinks zunachet 

nur ein Chloratom dem Tetrachlorid entreiast, vermeidet diese Scbwie- 
rigkeiten : 

CsH5. cclz CsH5. CC1 
CsH:, . CC12 CsH3. CCla 

1. + zn = znCl + 

2 .  Ferner entsteht der Blank’sche Kiirper durch Erwarmen der 
Diclloride mit dem Tetrachlorid. Kommt ihm die Zusammensetzung 
des Hexacblorides zii. so miisste sich ein Molekiil des Tolandichlo- 
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rides in ein Xloleliiil des Tetrachlorides eingelagert haben nnter 
Sprerigung der Bindung zwischen den beiden Halften des Letzteren: 

CsHs. CClo . 
Diis if - Tolandichlorid vereinigt sich bereits in  alkoliolischer LO- 

sung beim Kocheo mit den1 Tetrachlorid, wahrend fur das B-Tolan- 
dichlorid Iangeres Erwarmen auf I 80° erforderlich ist. 

BI art k erklart die Verschiedenheit des Verhaltens &us den riium- 
lichen Formeln der Dichloride. 

SIm axialsymmetrjschen Chlorid muss die Intensitat cler doppelten 
Bindung der beiden Roblenstoffatome, weil dieselbe durch die griisseren 
Affinitaten zwischen Chlor und Phenyl unterstutzt wird, auch eine 
grossere sein ale im plansgmmetrischen. I n  Folge dessen wird das  
Letztere unter gewissen Einflussen die eioe seiner Bindungen leichter 
und bei niedrigerer Temprratnr 1Osen als das centrisch-symmetrische.a 

Die oben skizzirte Reaction bedingt eine rorherige Dissociation 
des Telrachlorides. D a  durch meine Versuche die des Dichloridee 
ausserst wahrscheinlich gemacht ikt, so wirde  eine Dissociation der 
b e i  d e n reagirenden Substanzen wieder zu der Forninlirung fuhren: 

Die Verschiedenheit im Verhalten des [L- und 01 - Dichlorides er- 
giebt sich ohne weiteres ans der leichtei cin Dissociirbarkrit des 
u- Dichlorides, die auch veranlasst, dass eine Umwandelung in dae 
$-Dichlorid in stbrkerem Maasse erfolgt als der umgekehrte Vorgang. 

8. Beide Dichloride geben bei der Hehandlung mit Chlor das 
,Hexachlorid<, welches nur schwierig in  das Tetrachlorid iibei gefiihrt 
wird. Hierher gebiirt auch das Verhalten des Benzotrichlorides bei 
seiner pyrogenen Zersetzung, welches ich in  der voranstehenden hlit- 
theilung kurz beschrieben habe. Bei eioer einfachen Chloraddition zu den 
ungesattigten Dichloriden ist die Hildung des Ditolaohexacl~lorides ohne 
complicirte Annahmeti rinverstandlich. Hingegeu liegt in dcr duffassung, 
dass das Dichlorid zunachst ein Atom Chlor nnter Bildung des Tri- 
chlorides aufnimmt, durchans keine Schwierigkeit. Dass die weitere 
Aufnahme von Chlor nicht leicht erfolgt, ist ans sterischen Griindcn 
verstandlich. 

Eine Polymerisation aber zum Ditolanhexachlorid, d h.  die Auf- 
nahrne eines grossen Molekulcomplexes an die iioch freie ICohienstoff- 
bindung kann naturlich nur noch schwieriger eintreten als  die eiiies 
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Chloratomes. Auch sprechen G o  m b erg’s Erfahrungen mit dem Tri- 
phenjlmethyl durchaus gegen eine solche Polymerisation. 

Das sogenannte Ditolanhexachlorid entsteht also leicht durch 
Chlorentziehung aus dern Tetrachlorid und durch Chloraufnahme aus 
dem Dichlorid. Es ist deshalb zweifellos ein Zwischenproduct der 
beiden Substanzen, in der einfachsten Deutung das Trichlorid, fiir 
dessen Bestandigkeit die molekulare Anordnung zufallig giinstig ist. 

4. Bei der Destillation des BDitolanhexacbloridesa treten vor 
allem die Dichloride auf; ausserdem entsteht Salzsaure, das  ungemein 
widerstandsfabige Tetrachlorid hingegen nicht. 1st das  Hexachlorid 
das  sich leicht bildende Vereinigungsproduct des Tetrachlorides und 
des Dichlorides, so miisste man bei seinem Zerfall jedenfalls den be- 
standigsten Componenten, das Tetrachlorid, vor allem erwarten. Sein 
Fehlen und datl Vorhaiidensein der Salzsaure lasut sich aber verstehen, 
wenn der Kiirper a ls  Trichlorid zum grossten Theil in das Dichlorid 
iibergeht, wahrend ein kleiner T h e 2  der Substanz durch das sich ab- 
spaltende Chlor unter Salzsaurebildung weitgehend zersetzt wird, wie 
es das  Resultat des Versuches ist. 

5. Der  Schmelzpunkt des Blank’schen Kiirpers liegt bei 1500, 
also niedriger als der des Tetrachlorides (163O) und hijher als der der 
Dichloride (630 und 143*). Ware die Zusammensetzung die des 
Ditolanhexachlorides, so miisste der Schmelzpunkt nach allen Erfah- 
rungen ein hoherer sein als der deu Tetrachlorides. 

6. Schliesslich hat bereits B l a n k  durch Molekulargewichtsbe- 
stimmungen bewiesen, dass seinem Hexachlorid in Benzolliisung nur 
die Ha1 fte des berechneten Molekulargewichtes zukommt. 

B l a n k  giebt an: 
))Merkwviirdiger Weise zeigt das Ditolanhexachlorid nach der 

Raoul t ’sehen Methode nur das  halbe Molekulargewicht. Die er- 
haltenen Zahlen sind die folgenden: 

Angewendet 

Suhstanz I Benzol 

j 0.1556 1 15.1 i ::i:o I 266 
2. 0.21517 g 15.1 g 265 

Mol.-Gewkht - Mo1.-Gewicht fur C?sHgoCls = 568.4. 284.2. 3 

Dieses Resultat wurde, da  es  kein Tolantrichlorid geben kann, 
darauf hindeuten, dass das Ditolanhexachlorid keine einheitliche Ver- 
bindung, sondern ein ziisammenkrystallisirendes Gemenge ron Tolan.Di- 
chloridund-Tetrachlorid rorstelle. Gegen diese Annahme sprechen jedocb 
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verschiedene der angefiihrten chemischen Thatsachen, vor allem die 
Entstehung dieses Horpers aus den beiden Diehloriden durch Chlorgas 
und durch Umsetzung mit Tolantetrachlorid. Da diese Facta gewich- 
tiger sind als dns Resultat der Raoult 'schen Methode, welch' letztere 
sich noch nicht in ihrer Anwendung auf alle Korperklassen bewahrt 
hat, so muss die uutersuchte Substanz nls eiiiheitliche, als Ditolan- 
hexachlorid bezeichnet werden.a: 

Alle diese Thatsachen sprechen mit grosser Wahrscheinlichkeit 
dafiir, dass in dem bekannten BDitolanhexachloridu eine bestandige, 
gut charakterisirte Verbindung des dreiwerthigen Kohlenstoffes, das 
Tolantrichlorid, vorliegt. Die geringe Verwandtschaft zum Sauerstoff 
erklart sich leicht aus der Belastung des Molekiils mit Chloratomen. 

Die noch ausstehende Untersuchung, in wie weit die Verbindung 
gegeniiber anderen Agentien als mngesattigtec fungirt, so11 demnachst 
in Angriff genommen werden. 

527. F r i t z  A c h  und L u d w i g  Knorr :  Ueber Oxydations- 
producte des Codelns. 

[Mitgetheilt von L. Knorr . ]  
(Eingegangen am 10. August 1903.) 

Das Morphin ist als Phenol gegen Oxydationsmittel ausserordent- 
lich empfindlich und liefert Oxydationsproducte, die zu weiteren Unter- 
auchungen wenig einladen, sodass die zahlreichen Versuche, die wir 
ausgefiihrt haben, nm die verschiedenen Oxydationsmethoden zur A uf- 
klarung der Morphinconstitution heranzuziehen , bisher ganz erfolglos 
geblieben sind. Giinstiger liegen die Verhaltnisse bei dem Methyl- 
ather des Morphins, dem Codei'n. Es liessen sich unter verschiedenen 
Bedingungen aus dem Codei'n hauptsachlich zwei Oxydationsproducte 
darstellen, die im Folgenden durch die Namen O x y c o d e i n  und 
Codei 'non  unterscbieden werden sollen. 

Das OxycodeKn entsteht als Hauptproduct der Oxydation, wenn 
man Code'in bei einer 5-10° nicht Ebersteigeiiclen Temperatur durch 
Chromsaure in schwefelsaurer Losung oxydirt. Es besitzt die Forme1 
CIeH21 N04, bildet sich also a m  Codei'n nach der Gleichung: 

I .  

CisHziNOa + 0 = ClaIlalNOj. 
Das Oxycode'in unterscheidet sich vom Codeh durch den hoheren 

Schmelzpunkt (207 - 208O) und durch eine sehr charakteristische 
Reaction (Rotbfiirbung) beim Auflosen in concentrirter Schwefelsaure. 
Durch Kochen niit Essigsiiureanhydrid wird die Base in ein Diacetyl- 


