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660. M. G o m b e r g  und G. T. Davis:  U e b e r  Tr iphenylmethyl -  
ace ta t .  

(Eingegangen am 9. November 1903.) 

H e  m i l i a n  I), der Entdecker des Triphenylcarbinols, hatte beob- 
achtet, dass Acetylchlorid auf das Carbinol reagirt, und dass unter 
Bildung ron Chlorwasserstoff eine krjstallinische Masse entsteht, die  
beim Liegen an der Luft Essigsiiure abgiebt und sich wieder i n  Car- 
b i n d  umwandelt. Durch Essigsiiureanhydrid erhielt er einen unbe- 
standigen Ester, der durch Wasser und durch Alkohol schnell zersetzt 
wurde. Spiiter liaben A l l e n  und l<611iker2)  eine Methode fiir die 
Darstellung von Triphenylmethplatetat bcschr ieben, die in der Ein- 
wirkong von Acetylchlorid a u f  den Aethylather des Triphenylcarbinok 
bestehen soll: 

(CsH5)sC.O.CtrHS + C H j C O . C l  = (CgH5)jC.O.COCHa + C ~ H S C ~ .  
Iiirzlich haben H e r z i g  und W e n g r a f 3 )  H e m i l i a n ' s ,  sowie 

A l l e n  uud K G l l i k e r ' s  Versuche wiederholt, und sie fanden, dass 
ihr Acetylderivat eine griissere Stabilitat besitzt, ala H e m i l i a n  ihm 
zuschreibt. Nach H e r z i g  und W e n g r a f  ist die urspriingliche Me- 
thode von H e m i l i a n ,  die Einwirkung ron  Acetjlchlorid direct auf 
das Carbinol, der Metbode von A 11 e n  und K o I li k e r vorzuziehen. 

Auf Grund der oben erwahnten Forschungen gingen die ent- 
sprechenden Angaben uber Triphenylmethylacetat in die Handbiicher 
iiber. I n  den folgenden Zeilen soll gezeigt werden, dass die Reactiou, 
wie sie die verschiedenen Forscher bescbreiben, nicht zur Bildung des- 
Scetyldarivats, sondern einfach zu der des Triphenylchlormethans 
fiihrt, und dass das Triphenylmethylacetat, das wir nach einer anderen 
Methode dargestellt haben, andere Eigenschaften wie die ihm zu- 
gescbriebenen besitzt; endlich dass das Acetylderivat nicht unter den 
Versuchsbedingungen existenzfahig ist, die fiir seine Darstellung he- 
nutzt wurden. 

E i n w i r k u n g  v o n  A c e t y l c h l o r i d .  
Die Aethoxyverbindung wurde durch Kochen von Triphenylcblor- 

metban rnit absolutem Alkohol hergestellt. Das Product wurde aus  
Alkohol und dann aus Petrolather umkrystallisirt und so in rein 
weissen, bei 83" schmelzenden Krystallen erhalten. 

1. Zu 2 g der Aethoxyverbindung wurde eine Quantitat von friscb de- 
stillirtem Acetylchlorid zugegeben, gerade geniigend fiir die Aufl6sung; dieses 

9 Diese Berichte 7, 1207 [1874]. 
3, Montttsh. fiir Chem. 22, 612 Ll!)Ol]. 

*) Ann, d. Chem. 227, 116 f18851- 
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Gemisch wurde eine Stunde lang gekocht. Bei langsamem Kiihlen schieden 
sich grosse, weisse Krystalle ab. Ausbeute 1.5 g. Nach dem Umkrystalli- 
siren aus Ligro'in schmolz das Product bei 1120 und wurde an seinen Eigen- 
schaften und durch Analyse als reines Triphenylchlormethan erkannt. 

2. 2 g der Aethoxyverbinduog warden unter Vermeidung einer Erwar- 
mung in kaltem Acetylchlorid aufgelost. Die Krystallisation setzte sofort ein. 
Ein wenig Ligroin wurde hinzugegeben und die Mischung in Eis gekchlt. 
Die Krystalle (Ausheute 1.8 g) schmolzen nach dem Umkrystallisiren bei i l l 0  
and bestanden aus reinem T r i p h e n y l c h l o r m e t h a n .  

0.3466 g Sbst.: 0.1511 g AgCI. 
(CsH&CCI. Ber. CI 12.75. Gef. Cl 12.91. 

3. Bei dieaem Versuche wurde Triphenylcarbind selbst anstatt der 
Aethoxyverbindung benutzt. 2 g der Substanz wurden in Acetylchlorid aufge- 
lost. Die Msung war von violetter Farbe, welche sich beim Fortschreiten der 
Reaction in ein dunkles Roth verwandelte. Es entwickelte sich auch bei 
dieser Reaction etwas Witrme, eboneo wie hei den Versuchen mit der Aethoxy- 
verbindung. Die Krystalle, die sich beim Kiihlen absonderten (Aosheute 1.7 g), 
erwiesen sich als ganz reines Triphenylchlormethan. 

0.7044 g Sbst.: 0 3611 g AgC1. 

Die Einwirkung ron .4cetylchlorid auf Triphenylcarbinol und 
(CeH&CCI. Ber. C1 12.75. Gef. C1 12.64. 

dessen Aethoxyderivat ist daher wie folgt zu formuliren: 
(C6Hb)jC.O CIHs + CHaCO.Cl = (CsI&),C.Cl +CE&.COOCpH,; 

( C S H ~ ) ~  C . OH + CHsCO. C1 = (C,jH5)3 C .  C1-t CH3. C O  OH. 
Die Einwirkung des Acetylchlorids verliiuft im gleichen Sinne mit 

verschiedenen Triphenylmethanabkiimmlingen und iat ron allgemeiner 
Anwendbarkeit €fir die Darstellung ihrer Chloride. So haben wir 
mittels dieser Reaction einige i n  der folgenden Abhandlung erwahnte 
Chloride dargestellt. 

E i n w i r k u n g  v o n  E s s i g s l u r e a n h y d r i d .  
1. 1 g reines Carbinol wurde mit friscli destillirtem hnhydrid ge- 

kocht. Die SHure wnrde unter vermindertem Druck abdestillirt und der 
Rhcltstend aus Ligroln umkrystallisirt. Das Product, 0.9 g , erwies sich als 
unverjndertes Carbinol. 

2. Eine andere Probe von Triphenylcarbinol wurde mit Essigsaureanhy- 
drid und Natriumacetat liingere Zeit gakoeht. Die Losung wurde heiss fil- 
trirt und. wie vorher, unter vermindertem Drucke concentrirt. Das Product 
schmolz bei l59O und war reiues Carbinol. 

H e r z i g  und W e n g r a f  erhielten Triphenylcarbinolathylather beim 
Koehen des Reactionsproductes am Triphenylcarbinol und Eesigsaure- 
anhydrid mit Alkohol. Aber dieaes kann, wie sie selbst bemerken, 
nicht als eridgiiliiger Beweis dafur angesehen werden, dass dns Acetyl- 
derirat die Ursache davon war, denu das Carbinol selbJt ergiebt beim 
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Kochen rnit Alkohol in Gegenwart einer kleinen Quantitat Essigsaure 
Triphenylcarbinola thy lather. 

T r i p h e n y l n i  e t h y  Incetat .  
Die Acetylrerbindung wurde nach einer indirecten Methode dar- 

gestellt. 4 g Triphenylchlormethan wurden in Benzol gelost, mit 
einem Ueberschuss von Silberacetat versetzt und zwei Stunden am 
Rfickflusskuhler gekocht, wobei die Feuchtigkeit der Luft sorgfaltigst 
ausgeschlossen wurde. Die Losung wurde heiss filtrirt und einge- 
dampft. Die Krystalle, die sich beim Abkihlen mit Eis ausschieden, 
aurden zweimal aus Ligroih und zweimal aus Essigather umkrpstallisirt. 
Der Schmelzpunkt der Krystalle blieb danach constant, 87-880. 

0.2228 g Sbst : 0.6782 g COz, 0.1215 g H20. - 0.1570 g Sbst : 0.57t7 g 
COz, 0.0992 g HzO. 

CalHisOy. Ber. C 53.44, H 6.01. 
Gef. 52.98, 83.37, )) 6.06, 5 99. 

Die Acetylgruppe wurde in der gewohnlichen Weise beatimmt, 
durch Kochen der Verbindung mit einer alkoholischen Liisung FOE 

Kali. 
0 6432 g Sbst.: 19.7 ccm n,'~~-I<OH. - 0.F737 g Sbst.: 20.5 ccm "/lo-KOB. 

C P I H ~ ~ O Z .  Ber. CH3CO 15.25. Gef, CH3CO 13.19, 13.07. 

Wir baben ausserdem die Acetylverbindung hergestellt ohne Hitze 
anzuwenden. Triphenylchlormethan wurde in absolutem Aether sus- 
pendirt, ein Ueberschuss von Silberacetat hinzugefugt und das Gauze 
drei Wothen lang bei Zimmertemperatur geschiittelt. Eine zweite 
Probe, in  Benzol aufgelost, wurde in derselben Weise bebandelt. Ia 
beiden Fallen wurden beinahe quantitative Ausbeuten an reinem 
Triphenylmethylacetat erhalten. Die Acetylrerbindung schmilzt , wie 
erwahnt, bei 87-5S0. Sie ist sehr leicht liislich in den gew2ihn- 
lichen organischen Solventien und zeigt, wie so manche andere Tri- 
phenylmethaoderivate, die Neigung sich aus der concentrirten Losung 
in Gestalt eines Oeles abzuscheiden, das sich diirch Reiben in eine kry- 
stallinische Masse umwandelt. Essigester giebt die am besten aus- 
sehenden Krystalle. Wasser und Alkohol zersetzen die Acetylverbin- 
dung sehr leicht unter Riickbildung des Carbinols oder dessen Aethyl- 
ather. 

Der Eine von uns I) fand, dass Chlorwasserstoff auf Triphenylcarbi- 
no1 in Essigsaure einwirkt, selbst wenn die Letztere 10 pet. Wasser 
enthjlt; es entsteht hierbei beinahe qnantitativ Triphenylchlormetban. 
Andererseits wirkt Essigsaure auf Triphenylchlormethan ganz merklich, 

1) Dime Berichte 36, 384 [1903]. 
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wenn die Liisu~g erhitzt ist. Die damals gegebene Interpretation, 
dass die Reaction vielleicht nach der Gleichung 

verlaufe, kann nicbt aufrecht erhalten werden. Eine sorgfiltige Unter- 
suchung dee Reactionsproductes hat ergeben, dass sich unter diesen 
Umstanden nur Triphenylcarbinol bildet. 

E i n w i r k u n g  v o n  A c e t y l c h l o r i d  a u f  T r i p h e n y l m e t h y l a c e t a t .  
Das Acetylchlorid wurde fiir diesen Versuch frisch fractionirt. 

Ein Strom griindlich getrockneten Kohlendioxyds wurde sodann 
durch das Chlorid geleitet, um es vollkommen von Chlorwasserstoff 
zu befreien, der eich in der Liisung befunden haben konnte. 0.5 g 
reinea Triphenylmethylacetat wurde unter gelindem Erwarmen in dem 
Acetylchlorid geltist. Die LSsung wurde d a m  in einem Strom von 
trockner Luft eingedampft, und der krystalliuische Riickstand in einem 
Vacuumexsiccator iiber Natronkalk getrocknet. Die Substanz schmolz 
bei 109O und erwies sich als reines Triphenylchlormethan. 

Da H e m i l i a n ,  A l l e n  und K i i l l i k e r ,  sowie H e r z i g  und 
W e n g r  af sammtlich Acetylchlorid fiir die Herstellung des KBrpers, 
der von h e n  als Triphenylmethylacetat beschrieben wurde, gebraucht 
haben, und da das Letztere dnrch jenes Reagens zersetzt wird, so 
folgt, dass die Substanz, die sie als die Acetylverbindnng beschrieben 
baben, dies nicht gewesen sein kann. Wahrscheinlich war es Tri- 
phenylccblormethan. Letzteres wiirde bei Behandlung mit Waseer oder 
mit Alkohol dieselbm Producte liefern wie die Acetylverbindnng: 
das Carbinol oder dessen Aethoxyverbindnng. In der That tritt eine 
ahnliche Zersetzung bei allen Salzen des Triphenylmethyls ein. Die 
Halolde, das Sulfrct, sowie das Pikrat lassen sich ausserst leicht hy- 
drolysiren. 

(Cs €&)a C . Cl + H CO, CHs = (Cs H5)3 C. 0. CO CH3 + HCI, 

A n n  A r b o r ,  Mich., September 1903. 

661. M. Gomb erg  : Ueber die Existenzrahigkeit einer Klasse 
von Korpern,  die dem Triphenylmethyl analog sind. 

[ V o r 1 % u f i  g e M i  t t h e i 1 un g.] 
(Eingegangen am 9. November 1903.) 

I n  den friiheren Mittheilungen iiber Tiiphenjlmethyl wurden einige 
wichtige Erscheinungen beziiglich des Verhaltens dieser Substanz her- 
vorgehoben: 

1. Das ungeniein grosse Ungesiittigtsein dieser Substanz, wie es 
die Einwirkung von atniospharischeni Sauerstoff und von Jod  beweist. 
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