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2561, M. Gomberg: Ueber Triphenylmethyl.
[VIII. Mittheilung]
(Eingegangen am 15. April 1904)

Yor einiger Zeit!) habe ich iiber die Existenzfihigkeit einer Klasse
von Kérpern, die dem Triphenylmethyl analog sind, berichtet. Damals
konnte ich nur dber die Farbenerscheinungen von vier Triphenyl-
methanabkémmlingen berichten, welche sich zeigten, wenn sie mit
Metailen behandelt wurden. Das Auftreten dieser Firbungen unter
dhnlichen Bedingangen wie den beim Triphenylchlormethan selbst
apgewandten, sowie die sonderbar schnelle Entfirbung der Ldsungen
an der Luft, waren der Hauptgrund fiir die Annahme der Existenz-
fihigkeit der oben erwihnten Klasse von Korpern. In Verfolgung
dieses Problems ist es mir nun gelungen, mit Sicherheit nachzuweisen,
dass die Einwirkung von Metallen anf die Triphenylmethanabkémm-
linge wirklich derjenigen auf Triphenylchlormethan selbst dhnlich ist,
und dass sich auf diese Weise Kérper von wunderbaren Farben-
erscheinungen darstellen lassen. Die gefirbten Lésungen dieser Korper,
— gelb, orange, roth, fuchsin-violet, blaugriin u.s. w., — sind be-
stindig nur unter Abschluss von Sauerstoff. Sobald sie der Luft aus-
gesetzt werden, tritt sofort Oxydation ein, und es entstehen dabesi
in allen Fillen die Peroxyde der Triphenylmethanabkémm-
linge, gerade wie beim Triphenvlmethvl selbst. Die Reaction ver-
lduft stets wie folgt:

RR'R"C.Cl + Me=(RR'R"C) + MeCl
2(RRR'C)+ 0O:=RRR"C.0.0.CRR'R".

Ich babe bis jetzt auf die Reindarstellung der Radicale selbst in
trocknem Zustande verzichtet, da die Isolirang dieser Korper mit
grossen Schwierigkeiten verkniipft ist, und da sie ferner fiir den ein-
fachsten Reprisentanten dieser Klasse, das Triphenylmethyl, als er-
reichbar erwiesen wurde. Die Zah! der Analogen des Triphenylme-
thyls wurde nun bis auf wenigsiens zehn ausgedebnt, und der Schluss
ist berechtigt, dass diese nur vereinzelte Vertreter einer grossen Klasse
von solchen Kérpern sind. Es erschien nun wichtig, zuerst die p-sub-
stituirten Verbindungen zu untersuchen, um experimentell festzustellen,
in welchem Maasse die Bildung dieser sonderbaren Kérper mit der
p-Stellung der drei Benzolkerne in Zusammenhang steht.

) Diese Berichte 36, 3927 [19031.
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1. Tolylderivate.
Tri-p-tolylearbinolchlorid, (CH;.CsH,); CCl.

Diese Verbindung lisst sich durch Condensation von Kohlenstoff-
tetrachlorid mit Toluol nach Friedel-Craft’s Methode darstellen t).
Zu diesem Zwecke werden #quivalente Mengen von Kohlenstofftetra-
chlorid und Toluol in der 10-fachen Menge Schwefelkohlenstoff gelost
und bei Zimmertemperatur mit Aluminiumchlorid in kleinen Portionen
behandelt. Nach lingerem Stehen wird das Gemisch in der fiblichen
Weise mit Eiswasser zersetzt. Die Schwefelkohlenstofflosung des
Chlorids wird mit trockner Salzsdure gesiittigt, um etwaiges Carbinol
in das Chlorid zuriickzuverwandeln, und dann scharf getrocknet. Nach
dem Abdestilliren des Schwefelkohlenstoffs und Zugabe von etwas
Ligroin scheidet sich das Tritolylcarbinolchlorid in krystallinischem
Zustande aus. Durch einmaliges Umkrystallisiren aus Essigester er-
hilt man es ganz rein. Die Ausbeute schwankt zwischen 20—40 pCt.
der theoretischen. Erwirmen des Reactionsgemisches wihrend der
Condensation giebt minder giinstige Resunltate. Eisenchlorid .anstatt
Aluminiumeblorid giebt noch geringere Ausbeuten.

Die reine Verbindung schmilzt gewdhnlich bei 165—168% wenn
aber ganz rein, so steigt der Schmelzpunkt auf 1739 Durch Er-
wirmen mit einer Mischung von Schwefel- und Essig-Siure (3:1) und
darauffolgendes Behandeln mit Wasser ldsst sich das Chlorid leicht in
das entgprechende Carbinol iiberfiihren. Das Letztere schmilzt bei
440, Dieses Carbinol ist in seinem Verhalten gegen Siuren dem
Triphenylcarbinol #hnlich. Wie dieses, giebt es mit Schwefelsiure
tief gefirbte Losungen. Die von mir zuerst fiir das Triphenylcarbinol
gebrauchte Reaction?), nimlich die Umwandlung in Carbinolchlorid,
hat sich auch bei diesem, so wie bei allen anderen hier besch:riebenen
Carbinolen, mit Ausvabme des Trinitroderivates, ganz gut bewihrt.
Alle tertiiren Carbinole dieses Typus lassen sich leicht in Carbinol-
chloride iiberfiihren, indem man eine L&sung der Eisteren in Benzol,
Schwefelkohlenstoff, Ligroin oder Aether mit trockner Salzsdiure be-
hapdelt. Schon die ersten Blasen der Siure bewirken die Entstehung
der Chloride. Ich mochte hier erwihnen, dass das Némliche auch in
Bezug auf Bromwasserstoff und in manchen Fillen selbst aaf Jod-
wasserstoff gilt. Wir haben in diesem Verfahren eine sehr brauchbare
Methode fiir die Darstellung der Carbinol-Chleride und -Bromide.

Die Constitution dieses Tritolylderivates als eine p-Verbindung
wurde festgestellt durch die Synthese des identischen Carbinols mach

) Gomberg und Voedisch, Journ. Amer. chem. Soc. 23, 177 [1901),
7y Diese Berichte 35, 2401 [1902).
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der Grignard’schen Reaction, aus p-Jodtoluol und p-Toluylsiure-
Ester.

Die Einwirkung von Metallen und die Entstehung des
Peroxyds (CsH;.CH;;);{C.0.0‘C(CsHhCHa)a.

Die Methode fiir die Abspaliung des Halogens, die mit so gutem
Erfolge beim Triphenylchlormethan benutzt wurde, konnte nicht bei
der Tritolylverbindung angewendet werden. Bei der Einwirkung von
Zink auf Triphenylchlormethan verbindet sich ndmlich das entstehende
Zinkchlorid mit einem Molekiile von unangegriffenem Triphenyleblor-
methan zu einem unldslichen, syrupartigen Doppelsalz, das sich am
Boden des Gefiisses absetzt und somit eine fortwihrende Erneuerung
der Oberfliche des Metalls fiir fernere Einwirkung bewirkt. Nun be-
sitzt aber das Tritolylchlormethan die Eigenschaft krystallinische
Doppelsalze mit fast allen Metallhaloiden zu bilden!). Wenn daher
Zink in eine Benzollosung dieses Chlorids eingebracht wird, so dber-
zieht es sich bald mit einem rothgelben, krystallinischen Niederschlage
von der Zusammensetzung (CH;.CsH,); CCl. ZnCl. Die Einwirkung
des Zinks auf das Carbinolchlorid bleibt daher bald stehen. Selbst
bei Benutzung von Quecksilber entsteht ein dhnliches Doppelsalz. Ich
habe daher molekulares Silber als halogenentziehendes Mittel in allen
hier beschriebenen Fillen benatzt.

Wenn eine farblose Loésung von Tritolylehlormethan in Benzol,
Aether, Essigester oder irgend einem: anderen Lésungsmittel mit mole-
kularem Silber unter Ausschluss von Luft versetzt wird, so nimmt sie
gofort eine orangerothe Farbe an, und es bildet sich ein stark unge-
gittigter Korper. Nach lingerem Aufbewahren verschwindet die Farbe
allmihlich; die blassgelbe Liosung zeigt dann keine der Eigenschaften
eines ungesittigten Kérpers und absorbirt keinen Sauerstoff aus der
Luft. Beim Verdampfen des Losungsmittels binterbleibt ein gelber
Syrup, der sich im Vacuum-Exsiccator in eine glasartige Masse ver-
wandelt. Unter keinen Umstinden gelang es mir, diesen Korper zum
Krystallisiren zu bringen. Man darf annehmen, dass das Radical Tri-
tolylmethyl sich langsam und allméihlich zum Hexatolyldthan polyme-
risirt, ohne dafiir die Gegenwart eines fremden Katalysators zu ver-
langen, wie es beim Triphenylmethyl der Full ist. Der oben erwiihnte
Kérper hat denn auch bei der Elementaranalyse Zahlen ergeben, die
gut mit denen fir Hexatolyldthao stimmten. Eine Molekularge-
wichtsbestimmung gab folgende Resultate:

Benzol: 18.62 g Sbst.: 0.1867 g Gefrierpunktserniedrigung 0.0900.

» 1862¢g » 0.3847¢g » 0.1900,
Mol.-Gew. Ber. 570. Gef. 569, 560.

1) Diese Berichte 33, 1338 (1092].
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Um nun der Polymerisation des Tritolylmethyls zuvor zukommen,
bielt ich es fir zweckmiéssig, die Zufuhr des atmosphirischen Sauer-
stoffs der fortschreitenden Bildung des Tritolylmethyls entsprechend
zu reguliren. Zu diesem Zwecke wurde der folgende einfache Apparat
benutzt, Fig. I, der gute Resultate in diesem wie in allen anderen
Fillen geleistet hat. Das Tiitolylchlormethan wurde in einer 12 bis
15 fachen Menge von Benzol geldst und in das Gefiiss eingebracht.
Eine Menge von molekularem Silber, welche der des angewendeten Chlo-
rids gleich war, wurde nun zugegeben, und ein sorgfilltigst getrockneter
Luftraum durch den Apparat gesaugt. Die eintretende Luft entfirbte
sofort die rothen Wellen des Tritolylmethyls, die von der Oberfiiche
des Silbers emporsteigen. Wie aus der Abbildung ersichtlich, ist der
Apparat so einge-
richtet, dass die ein-
tretende Luft als au-
tomatischer Rihrer
wirkt. Schon nach
einer kurzen Zeit {illt
sich die Flissigkeit
in dem Gefdss mit
einem dicken Brei
vom krystallinischem
Peroxyd, das in kul-
tem Benzol nur mis-
sig 18slich 1st. Das
Ende der Reaction
lisst sich dadurch er-
kennen, dass die Lo-

sung bei Unter-

brechung der Luftzu-
fubr eine rothe Farbe
nicht mebr annimmt.
Die heisse Benzol-
16sung wird nun von dem Silber abfiltrirt und bei gelindem Erwirmen,
um die Zersetzung des Peroxyds zu vermeiden, eingedampft. Der
dlige Riickstand, der aus Peroxyd, Carbinol und Hexatolylithan be-
steht, wird mit Aether behandelt, wobei das Carbinol und der Kohlen-
wasserstoff in Losung gehen, wihrend das Peroxyd als krystallinisches
Pulver zuriickbleibt. Die Ausbeute betrigt 20 —40 pCt. der berech-
neten,

Das Peroxyd ldsst sich aus heissem Benzol, oder besser aus viel
heissem Aether, in prachtvollen, glinzenden Krystallen erhalten. Es
schmilzt bei 169—170".

Fig. 1.
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0.3057 g Shst.: 0.9800 g COg, 0.1941 g Hy0.
CyHy900. Ber. C 87.71, H 7.08.
Gef. » 87.43, » T7.05.
Die Molekulargewichtsbestimmung ergab die folgenden Zahlen:

Benzol: 21.6 g Sbst.: 0.2586 g. Gefrierpunktserniedrigung 0.1100,
CiyHis O3 Ber. 602. Gef. 545.

Darstellung mittels Natriumperoxyd.

Die Darstellung des Triphenylmethylperoxyds mittels Natrinm-
peroxyd!) ergab nur eine sehr geringe Ausbeute. Viel besger ver-
fduft nun diese Reaction bei der Tritolylverbindung. 3 g Tritolyl-
chlormethan wurden in 30 ccm Benzol geldst und mit 30 ccm einer
5-procentigen Ldsung von Natriumperoxyd in Wasser, unter Zugabe
von wenigen Tropfen Essigsiure, in einem Scheidetrichter eine halbe
Stunde tiichtig durchgeschiittelt. Die abgehobene Benzolschicht wurde
sodann bei Zimmertemperatur verdunstet. Der 8lige Riickstand wurde
mit Aether behandelt, wobei das Peroxyd, das in Aether nur schwer
Ioslich ist, als krystallinisches Pulver zuriickblieb, das schon ohne
weiteres bei 166° schmolz. Die Ausbeute betrug 1.8 g. In einem
zweiten Versuche erhielt ich aus 2.5 g Chlorid 1.835 g Peroxyd. Dieses
Product erwies sich in jeder Hinsicht als identisch mit dem aus
Tritolylmethyl durch Oxydation mittels Luft erhaltenen.

0.3244 g Sbst.: 1.0454 g CO,, 0.208 g H,0.

C44H4203. Ber. C 8771, H20 7.03
Gef. » 87.88, » 6.78.

Umwandlang des Peroxyds in Tritolylcarbinol.

1 g des Peroxyds wurde in 4t} cem einer Mischung von Schwefel-
und Essig-Sdure (4:1) bei gelindem Erwirmen geldst. Die Losung
wurde dann aut Eis gegossen, der Niederschlag abfiltrirt und in Aether
aufgenommen. Die dunkle Aetherldsung wurde wiederholt mit ver-
diinnter Natronlauge gewaschen und daon iiber Chlorcalcium ge-
trocknet. Beim Abdestilliren des Aethers hinterblieb ein Riickstand
von 0.95 g, der aus fast reinem Carbinol bestand. Zur weiteren
Charakterisirung wurde dieses in Petrolither geldst und mit Salz-
sdure in das Chlorid verwandelt. Ich erhielt auf diese Weise 1 g
reines Tritolylchlormethan.

Das Peroxyd lidsst sich anch leicht mittels Salzsiure hydrolysiren.
Eine Schwefelkohlenstoffiésung des Peroxyds wurde mit trockner
Salzsiure behandelt, und gab nach dem Verdunsten der vorher ge-
trockneten Lésung reines Tritolylchlormethan.

Iy Diese Berichte 33, 3155 [19003.
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Di-p-tolyl-phenyi-carbinol-chlorid.

Diese Verbindung wurde von Hrn. A. J. Lynn im hiesigen
Laboratorium mit Hilfe der Grignard’schen Reaction aus p-Bromtoluo)
vnd Benzoésiiuremethylester dargestellt. Nach dem Abtreiben des Ueber-
schusses von Bromtoluol und Kster mittels eines Wasserdampfstroms
wurde das rohe Carbinel, das sich in den meisten organischen Solventien
als sehr 15slich erwies, in Ligroin geldst und mit trockper Salzsiure
in das Chlorid iibergefiihrt. Beim Eindampfen der Losung schied sich das
Chlorid in kleinen Krystillchen ab, die beim Umkrystallisiren den
Schmp. 106—1079 zeigten. Das Chlorid ist in den iiblichen Losungs-
mitteln sehr leicht 16slich und wird durch Wasser, Schwefelsiure, Essig-
giure u. 8. w. in das bei 79—80° schmelzende Carbinol umgewandelt.

Das Peroxyd, (CsH,.CH;):(CsHs)C.0.0.C.(C¢H;)(Ce H,.CHa)s.

Das Ditolyl-phenyl-chlormethan verhielt sich beim Behandeln mit
Metallen in jeder Hinsicht wie die Tritolylverbindung. Es erwies
sich denn auch als zweckmissig, den entstehenden ungesittigten Kérper
schnell mittels Luft zum Peroxyd zu oxydiren. Die Oxydation wurde
in dem unter Tritolylmethylperoxyd beschriebenen Apparat ausgefiibrt.
Die Ausbeute ist sehr gut, bisweilen 70—80 pCt. Es muss aber
betont werden, dass auch in diesem Falle die Reaction in zwel Stadien
verliuft, die sich von einander trennen lassen. Eine Losaung von Di-
tolyl-phenyl-carbinolchlorid, mit Silber behandelt, absorbirt Sauerstott
aus der Luft mit Begierde, selbst nachdem sie von dem Silber
abfiltrirt ist. Die L&sungen des Ditolyl-phenyl-methyvls sind, im
Vergleich mit denjenigen des Tritolylmethyls, weniger roth und zeigen
mehr einen Stich in’s Orange.

Das Peroxyd erwies sich als in Aether 16slich, im Gegensatz za
den meisten hier beschriebenen  Peroxyden. Da es aber in Petrol-
dther unldslich ist, so kann man es auf diese Weise leicht von
Chlorid, Carbinol und dem Polymerisationsproduct trennen. Aus einer
Mischung von Benzol und Ligroin umkrystallisirt, schmolz es bei
147-—148° Die Constitution dieses Koérpers folgt aus seiner Synthese
aus Ditolyl-phenyl-chlormethan mittels Natriumperoxyd, die nach dem-
selben Verfahren wie bei der Darstellung des Tritolylmethylperoxyds
ausgefiithrt wurde. Das auf diese Weise erbaltene Ditolylphenyl-
methyl-peroxyd erwies sich als absolut iderntisch mit dem aus dem
ungeséttigizn Korper durch Oxydation mit Luft dargesteliten.

Diphenyl-p-tolyl-carbinolchlorid.

Die Darstellang des Diphenyl-tolyl-chlormethans gelang nach
Friedel-Craft’s Reaction. Vor einiger Zeit habe ich Versuche an-
gestellt, um die analogen Reactionen zu vergleichen, welche eintreten,



1632

wenn Kohlenstofftetrachlorid, Benzotrichlorid oder Benzophenondi-
chlorid mit Benzol mittels Aluminiumchlorid condensirt werden. Aus
diesen Versuchen hat sich erg-ben, dass, wiihrend Kohlenstofftetrachlorid
eine Ausbeute von 80~90 pCt. an Triphenylchlormethan liefert, die Re-
action beim Benzotrichlorid sonderbarerweise unter keinen Umstinden so
glatt, beim Benzophenonchlorid aber noch schueller und glatter als beim
Kohlenstofftetrachlorid selbst verlidaft. Die Vermuthung, dass das
Benzophenonchlorid sich fiir weitere Condensationen verwerthen lassen
wiirde, hat sich in vollem Maasse bestiitigt. Es hat sich als ein vor-
treffliches Reagens fiir diesen Zweck bewiesen. 8o ldsst es sich leicht
mit Toluol, Chlor-, Brom- und Jod-Benzol, und mit Naphtalin u. s. w.
condensiren. Diese Reactionsfiligkeit geh6rt in fast demselben Maasse
den substituirten Benzophenonen an. Wir haben daher in diesem
Verfahren ein gutes Mittel, die verschiedensten Substitutionsderivate
vom Triphenylmethan darzustellen. Aus dem dritten Hefte der Be-
richte ersehe ich, dass Baeyer nnd Villiger') gerade dieses Verfahren
zur Bereitung des p-Nitrotriphenylchlormethans benutzt haben.

Fir die Darstellung des Diphenyl-tolyl-carbinolchlorids
wurden 30 g Benzophenonchlorid und 15 g Toluol in 200 cem Schwefel-
kohlenstoftf geldst und mit 30 g Eisenchlorid in kleinen Portionen bei
Zimmertemperatur versetzt. Nach mehrstindigem Stehen wurde das Ge-
misch am Riickflugskiihler auf dem Wasserbade erhitzt. Das Reactions-
gemisch wurde dann mit Eiswasser zersetzt, die abgehobene Schwefel-
kohlenstoffschicht mit gasférmiger Salzsiure gesittigt und iber Chlor-
calcium getrocknet. Nach dem Abdestilliren des Schwefelkohlenstoffs
erhilt man das Diphenyl-tolyl-carbinolchlorid in fast ganz reinem,
krystallinischen Zustande. Die Ausbeute ist 70—90 pCt. der berechueten.

Die Constitution dieser Verbindang wurde dadurch festgestellt,
dass sie mittels Zinkstaub und KEigessig zu Diphenyl-tolyl-methan
reducirt wurde, welche Substanz identisch mit der von E. und O.
Fischer?) beschriebenen ist, und deren Constitution sie als Diphenyl-
p tolyl mit Sicherheit bestimmt haben. Wie jene, schmilzt auch der
von mir erhaltene Kohlenwasserstoff bei 71—720, Ueberdies habe ich
Diphenyl-p-tolyl-carbinol nach Grignard’s Reaction ans p-Jodtoluol
und Benzophenon dargestellt (Schmp. 72%) und es in das Carbinol-
chlorid mittels Salzsiure umgewandelt. Das Letztere erwies sich als
absolut identisch mit dem aus Benzophenonchlorid und Toluol darge-
stellten.

Bistrzyki und Gyr?%) haben neulich zwei Darstellungsmethoden
fir Diphenyl-p-tolylcarbinol beschrieben. Acree?) hat ebenfalls ein

1) Diese Berichte 37, 606 (1904] 2) Ann. d. Chem. 194, 264 [1873].
3) Diese Berichte 37, 657 {1904} 4) Diese Berichte 37, 994 [1904].
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Verfahren zur Gewinnung dieses Carbinols angegeben. Es scheint mir
aber. dass die von mir oben mitgetheilte Methode die vortheilbafteste ist.

Peroxyd (C¢;H4CH1)((‘6II5)QC.OOC(CGILCHs)(CsHN)?

Wie in seiner Constitution, so auch in seinem Verhalten dhnelt das
Diphenyl-tolyl-chlormethan mehr dem Triphenylchlormethan selbst als.
den oben beschriebenen Di- und Tri-Tolylverbindungen. Es wirkt stark
auf Zink ein, wobei sich ein syrupartiges Doppelsalz, dhnlich wie beim
Triphenylehlormethan abscheidet, und es entstelit ein ungesittigter
Koérper, der Jod absorbirt und sich an der Luft rasch zum Peroxyd
oxydirt. Mit molekularem Silber behandelt, nimmt die Lésung des
Diphenyl-tolyl-carbinolchlorids eine orangegelbe Farbe an, etwas dunk-
ler als die des Triphenylearbinolchlorids. Die Zunahme an Intepsitit
der rothen Nuance der ungesittigten Kérper mit der Vermehrung der
Tolylgruppen in dem Molekiile, ldsst sich bei gleichen Concentrationen
der Mono-, Di- und Tri-Tolylverbindungen deutlich erkennen.

Das Peroxyd warde auch hier nach der bei den anderen Tolyl-
verbindungen angewendeten Methode dargestellt. 5 g des Carbinol-
chlorids lieferten 3.8 g des Peroxyds. Wenn der gesammte Riickstand
des Reactionsgemisches mit Aether behandelt wird, so gehen die Ver-
unreinigungen in Losung, und es hinterbleibt das in Aether unlésliche
Peroxyd, krystallinisch und rein, vom Schmp. 170—1710.

Das identische Peroxyd habe ich in gater Ausbeute durch Be-
handlung der Benzollésung des Dipheuyl-tolyl-carbinolchlorids mit
einer fiinfprocentigen Natrinmperoxydlésung erhalten. Die auf den
zwel verschiedenen Wegen erhaltenen Peroxyde lassen sich mittels
Schwefelsinre in ein und dasselbe Carbinol umwandeln.

11. Die halogensubstituirten Triphenylcarbinolchloridabkimmlinge.
p-Chlor-, p-Brom- und p-Jod-Triphenylcarbinolchloride.

Nachdem das Benzophenonchlorid als ein ausserordeutlich geeig-
netes Reagens fiir weitere Condensationen erkannt war, wurde ein
Versuch gemacht, es mit Chlor-, Brom- und Jod-Benzol zu condensiren.
Es stelite sich nun heraus, dass sich die Reaction am besten bei héherer
Temperatur und in Abwesenheit von Schwefelkohlenstoff wusfiibren
ldsst, Aluminiamchlorid bat sich zweckmiissiger als Ferrichlorid fiir
diese Condensationen bewiihrt.

Behufs Darstellung der Chlorverbindung wurde eine Mischung von
1 Mol.-Gew. Benzophenonchlorid mit2—3 Mol.- Gew. Chlorbenzol auf dem
Wasserbade erhitzt und mit Aluminiumechlorid in kleineu Portionen be-
handelt. Das Reactionsgemisch wurde dabn aof Eis gegossen, in
Schwefelkoblenstoff anfgenommen, die LOsung mit Salzsiure gesiittigt



und iiber Chlorcaleium getrocknet. Der Schwefelkohlenstoff wurde dann
abdestillirt, ebenso, bei vermindertem Drucke, der Ueberschuss von Chlor-
benzol, und der Riickstand mit warmem Petroleumither versetzt. Beim
Kiihlen schied sich die fast ganz reine Cblorverbindung in grossen,
schwach gelben Krystallen auns. Die Ausbeute war sehr gut. Aua
Ligroin umkrystallisirt, schmolz die Verbindung bei 87°.

Die Darstellung der analogen Brom- und Jod-Verbindung geschah
nach etwas veriinderter Methode. Das Reactionsproduct wurde, nach
dem Zersetzen mit Wasser, von dem Ueberschusse an Halogenbenzol
mittels Dampfdestillation befreit. Das so entstandeue Carbinol wurde
sodann in Schwefelkohlenstoff aufgenommen und mittels Salzsiure in
das Carbinolchlorid verwandelt. Durch Abdestilliren des Lésungs-
mittels und Unikrystallisiren des Rickstandes aus Ligroin, unter Zu-
gabe von Thierkohle, wurden die Verbindungen in reinem Zustande
erhalten. Sie schmolzen: das Chlor-Carbinolehlorid bei 879, das Brom-
Derivat bei 1119 und das Jod-Derivat bei 1199

Darstellung des p-Chlor-triphenyl-carbinolchlorids aus
p-Chlorbenzophenon.

Das p-Chlorbenzophenon!) wurde mittels Phosphorpentachlorid in
das p-Chlorbenzophenonchlorid?) verwandelt; diese Verbindung erwies
sich ebenso reactionsfihig wie das einfache Benzophenonchlorid selbst.
Darch Condensation von p-Chlorbenzophenonchlorid mit Benzol nach
der Friedel-Crafts’schen Reaction erhielt ich das p-Chlortri-
phenylearbinolehlorid, und dieses erwies sich in jeder Beziehung
identisch mit dem aus Benzophenonchlorid und Chlorbenzo! erhaltenen.
Es lisst sich daher mit Sicherheit folgern, dass bei der Conden-
sation von Benzopbenonchlorid und Chlorbenzol, Letzteres in seiner
p-Stellung an das Methankohlenstoffatom gebunden wird. Dieses Verfah-
ren scheint mir geeigneter fiir die Constitutionsbestimmung der oben be-
schriebenen Halogensubstitutionsverbindung des Triphenylmetbans zu
sein, als die Grignard’sche Reaction. Aus dem Verhalten des Chlor-
benzols ldsst sich mit Wahrscheinlichkeit schliessen, dass sich Brom-
und Jod-Benzol ebenfalls in der p-Stellung an den Methankohlenstoff
binden. Versuche zur Feststellung dieser Frage sind jetzt im Gange.

Die Peroxyde, (CGH5)2(CGH4X)COOC(CG Hs)?(CsH.;X)
Alle drei p-monohalogensubstituirten T'riphenylearbinolcbloride ver-
halten sich gegen Metalle wie die Tolylverbindungen. Sie geben
nidmlich sturk ungesittigte Korper, die sich schnell an der Luft zu

5 Wegerhoff, Ann. d. Chem. 252, 6 [1389).
%) Diese Berichte 26, 28 {18931
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Peroxyden oxydiren. Man schmolz gleich concentrirte Lésungen
(3-proc.) von diesen Kérpern mit moleknlarem Silber in kleine
Robrchen ein und beobachtete die Firbungen, die sich sofort ent-
wickelten, von Zeit zu Zeit. Von diesen drei Halogenderivaten zeigte die
Lasung des Chlortriphenylmethyls eine weinrothe, und die der Brom-.
sowie der Jod-Verbindung, eine orangerothe Farbe. Der Luft ansge-
setzt, entfirben sich die Losungen sofort, wobei Peroxyde entstehen.
Die Letzteren wurden in sehr reicher Ausbeute erhalten, wenn trockne
Luft durch eine Benzollsung der entsprechenden Carbinolchloride
unter Zugabe von molekularem Silber geleitet wurde, — nach dem
Verfahren wie beim Tritolylmethan. Auch diese Peroxyde sind in
Aetber unléslich und konnen daher leicht rein erhalten werden. Das
Clilor-Derivat schmilzt bei 165° das Brom- und Jod-Peroxyd bei
resp. 167° und 169° Dieselben Peroxydelwurden in ganz befriedigender
Ausbeate aus den Carbinolchloriden und Natriumperoxyd erbalten.

Eine Monochlorverbindung wurde auch erbalten durch Conden-
sation von p-Chiorbenzophenon und Toluol, aber noch nicht in ge-
nligend reinem Zustande.

Tri-p-Chlortriphenylcarbinolchlorid, (Cl.C¢H,); CCL
(Bearbeitet in Gemeinschaft mit Hrn, L. H. Coune ).

Der Umstand, das sich Chlorbenzol mit Benzophenonchlorid bei
gelindem FErwirmen kaum condensiren ldsst, bei hoherer Tem-
peratur aber sehr leicht, liess vermuthen, dass dieses wabrscheinlich-
auch bei der Condensation von Chlorbenzol mit Kohlenstofftetrachlorid
der Fall sein wiirde. Diese Vermuthung hat sich vollkommen be-
stiitigt, und es ist uns gelungen, das Trichlorderivat zu erhalten.

Hier haben wir eine sebhr unerwartete Erfahrung gemacht. In
dem ersten Versuch bei der Darstellung dieser Trichlorverbindung
haben wir eine Ausbeute von 50—60 pCt. der berechneten Menge des
dlusserst reinen Priiparats erhalten. Bei viermaliger Wiederholung des
Experiments erbielten wir aber keine Spur von diesem Korper. Erst
nach miihsamem Aunsprobiren haben wir wieder gelernt, diese Ver-
bindungen darzustellen, nicht aber in so reicher Ausbeute wie bei
dem ersten Versuche. Die Versuche in dieser Richtung sind noch
nicht abgeschlossen, und die Resultate werden ausfibrlich in einer
apiteren Abhandlung mitgetheilt werden. In der zu niedrigen Tem-
peratur, die von anderen Forschern?) fiir die Condensation von Kohlen-
stofftetrachlorid mit Cnlorbenzol benutzt wurde, liegt die Ursachs

1) Hr. Cone wird ausfihrlich spiter tiber diesen Gegenstand berichten.
?) Norris und Green, Am. chem. Journ. 26, 492 [1901}: Norris und
Twieg, ibid. 30, 392 (1903].
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nicht. Wir mdchten hier vorldufig nur bemerken, dass Kohlenstoff-
tetrachlorid sich auch mit Brombenzol, sowie mit Jodbenzol conden-
siren lisst, und wir haben uns liberzeugt, dass sich hier wirklich
tertidre Carbinolchloride bilden. Die Reindarstellung dieser Korper
bietet viele Schwierigkeiten, und zur Zeit sind wir mit dem Studium
dieses Problems noch beschiftigt.

Das Trichlorcarbinolellorid ist ein prachtvoll krystallisirender
Korper und wird leicht rein durek Umkrystallisiren aus Ligroin er-
balten. Es scbmilzt bei 146—148°% Beim Kochen mit alkoholischem
Kali wird eines von den vier Chloratomen, ndmlich das Methanchlor-
atom, abgespalten, wie der folgende Versuch zeigt:

0.6009 g Sbst.: 0.2396 g AgCL.

CioH2Cls. Ber. Hydrolysirbares Cl 9.29. Gef. Cl 9.86.

Das gesammte Chlor haben wir nach der Kalkverbrennangs-
methode bestimmt, da der IKXorper sehr widerstandsfihig ist. Ein 10-
stindiges Erhitzen auf 2509 nach Carius ergab nur ?/; des gesammten
Chlors.

0.3280 g Sbst.: 0.4717 g AgClL

Ci9H13Cli. Ber. Cl 37.16. Gef. Cl 85.55.

Die Vermuthung scheint vooTrechtigt, dass die drei Chloratome
in der p-Stellung zum Methankohlenstoffatom stehen, doch gedenken
wir, dies experimentell zu entscheiden.

Das Peroxyd, (CeH,C1);C.0.0.C(Cs HsCl)s.

Es wurde schon erwiihnt, dass p-Chlortriphenylcarbinolchlorid, mit
Silber behandelt, Ldsungen von weinrother Farbe ergiebt. Die
Farbenerscheinungen der Tricblorverbindung iibertrefflen jedoch bei
weitem diejenigen des Monochlorkérpers. Eine 3-procentige Benzol-
losung des Trichlortriphenylcarbinolchlorids entwickelt bei Zugabe
von molekularem Silber eine prachtvolle bordeauxrothe Farbe, die in
kurzer Zeit eine fuchsinviolette Nuance annimmt und so tief wird,
dass die Fliissigkeit nicht mehr durchsichtig ist. Ich babe eine solcbe
Lésung dieses Korpers (2 g in 30 cem Benzol) 10 Tage bei Zimmer-
temperatur aufbewahrt, ohne eine Verminderung der Farbe zu be-
merken. Wenn aber die Rohre geéffnet und die Lésung der Luft
ausgesetzt warde, 8o verschwand die rothe Farbe bald und die L&sung
blieb nur blassgelb. Nach dem Verdunsten des Benzols hinterblieb
ein zihes Oel, das bei lingerem Kratzen plotzlich pulverformig wurde
und nunmehr in Petrolither unléslich war. Dieses Pulver schmolz
bei 140—142° Aller Wahrscheinlichkeit nach stellte dieses das.
Peroxyd dar, doch war eine genaue Feststellung dieser Annahme durch
Analyse ausgeschlossen, wegen des sehr geringen Sauerstoff- und
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sehr hohen Chlor-Gehaltes. Eine Molekulargewichtsbestimmung ergab
jedoch die folgenden Zahlen:
Benzol: 17.47 g, Sbst.: 0.4227 g, Gefrierpunktserniedrigung 0.144°, —
Benzol: 17.47 g, Sbst.: 0.8052 g, Gefrierpunktserniedrigung 0.262°.
C38H24C]602. Ber. 724.7. Gef. 839, 880.

Die Naphtalinderivate.
Diphenyl-e«-naphtyl-carbinolchlorid.

Benzophenonchlorid lidsst sich iusserst leicht mit Naphtalin con-
densiren. Aluminiumchlorid gab bessere Ausbeuten als Ferrichlorid.
Aequivalente Mengen von Benzophenonchlorid und Naphtalin wurden
in der zehnfachen Menge Schwefelkohlenstoff gelést und bei Zimmer-
temperatur allmiblich mit Aluminiumechlorid (1 Mol.) versetzt. Schliess-
lich wurde die Mischung auf dem Wasserbade erhitzt. Das Reactions-
product wurde auf Eis gegossen, in Schwefelkohlenstoff aufgenommen,
mit Salzsiure gesittigt und getrocknet. Nach dem Abdestilliren des
Losungsmittels wuarde der Riickstand in warmem Ligroin geldst. In
der Kilte schied sich das Carbinolchlorid in kleinen Krystallen aus.
Die Verbindung wurde durch Kochen der Benzolldsung mit Thierkohle
und durch Fillen der eingedampften Losung mit Ligroin gereinigt.
Aus 10 g Benzophenonchlorid erhielt ich 4 g des Diphenyl-e-naphtyl-
carbinolchlorids. Etwas bessere Resultate ergaben sich, wenn das
Reactionsgemisch erst vom Ueberschuss an Naphtalin mittels Dampf-
destillation befreit wurde. Das so entstandene Carbinol wurde in
Benzol aufgenommen, die Losung mit Thierkohle gekocht und dann
mit Salzsiure gesiittigt. Beim Versetzen der concentrirten Lésung mit
Ligroin schied sich das Carbinolchlorid in reinem Zustande aus. Aus
20 g Benzophenonchlorid wurden 10 g Carbinolchlorid erhalten.

Das reine Diphenyl-«-naphtyl-carbinolchlorid, schneeweisse Krys-
talle, schmilzt bei 169°. In ganz reinem Zustande erhilt sich die
Verbindung unveréindert, sonst nimmt sie eine etwas graue Farbe
an. Sie 16st sich in concentrirter Schwefelsiiure unter Salzsiureent-
wickelung und giebt dabei eine sehr intensiv blaugriine Lésung.
Minimale Mengen dieses Korpers geniigen fiir diese empfindliche
Reaction. Dieselbe Farbe erhielt man beim Lésen von Diphenyl-
a-naphtyl-carbinol in Schwefelsiure, wie es schon von Acree!) be-
obachtet wurde.

Eine Chlorbestimmung durch Kochen mit alkoholischem Kali er-
gab die folgenden Zahlen:

0.7748 g Shst.: 0.3298 g AgClL.

C-)3H11 Cl. Ber. Cl 10.79. G'Ef. Cl 10.53.

¥} Diese Berichte 37, 625 [1904].
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIL 104
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Acree!) hat vor kurzem das Diphenyl-«-naphtyl-carbinol,
fiir das er den Schmelzpunkt als 134—135° angiebt, nach Grignard’s
Methode dargestellt. Ich habe das oben beschriebene Chlorid mittels
concentrirter Schwefelsiure in das Carbinol ibergefiihrt und fand, dass
dieses nach dem Umkrystallisiren aus Ligroin bei 135—136° schmolz.
Das Chlorid ist daher ein «-Napltyl-carbinolchlorid.

Das Peroxyd, (CmH7)(C5H5)2C.O.O.C(C]oH7)(CsH3)2.

Bei der Einwirkung von molekularem Silber auf eine Benzol-
I6sung von Diphenyl- «-naphtyl-carbinolchlorid entsteht eine tief braun-
gelbe I.osung, mit einer deutlichen griinen Fluorescenz. Sehr kleine
Mengen geniigen zur Erzeugung dieser Farbe. Der Korper, welcher der
Lésung diese Farbe verleiht, ist stark ungesittigt. Wenn die gefirbte
Losung dem Zatritt der Luft ausgesetzt wird, so entfirbt sie sich mit
erstaunlicher Schnelligkeit, und ein krystallinischer Niederschlag fingt
sofort an, sich anszuscheiden. Dieser Niederschlag ist das Peroxyd.
Es ist dhnlich dem Triphenylmethylperoxyd unldslich in den meisten
organischen” Lésangsmitteln. Die Bildung des ungesittigten Kérpers,
gowie seines Peroxyds ldsst sich am besten beobachten, wenn man
warmen Essigester als Losungsmittel beputzt. Eine Probe dieses
Peroxyds wurde mittels einer Mischung von Schwefelsiure und Essig-
sdure hydrolysirt und ergab das bei 135° schmelzende Carbinol.

Trinaphtylcarbinol (?).

15.6 g Kohlenstofftetrachlorid und 40g Naphtalin wurden in 200 cem
Schwefelkohlenstoff gelst und die Mischung mit 20 g Alominiumchlorid
allmihlich versetzt. Die Reaction tritt bei Zimmertemperatur ein und
verliuft sebr regelmissig. Der ganze Kolben ertiillte sich bald
mit einem dicken dunklen Brei, das wahrscheinlich ein Doppelsalz
von Aluminiumchlorid mit dem gebildeten Trinaphtylcarbinolchlorid
darstellt. Nach dem Erwirmen auf dem Wasserbade wurde der
Schwefelkohlenstoff von dem unldslichen Niederschlag abgegossen und
der Letztere mebrmals mit frischen Mengen Schwefelkohlenstoff ge-
waschen. Der abgetrennte Schwefelkohlenstoff enthielt nichts von dem
Carbinolchlorid, sondern nur das noch unverdnderte Naphtalin. Der
schwarzblaue Rickstand wurde dann unter viel Wasser zerrieben,
tiichtig gewaschen und mittels Dampfstromdestillation von den letzten
Spuren des anhaftenden Naphtalins befreit. Die getrocknete Masse,
36 g, wurde mit viel Kisessig, Alkohol und schliesslich mit Aether
ausgekocht.  Der Verlust am Gewicht betrug nur 2 g Dieser

bl
Korper, unldslich in den meisten organischen Solventien, erwies sich

" loe. cit.
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miissig 16slich in heissem Chloroform und ldsst sich durch Fillen der
Chloroformlésung mit Aether reinigen. Der Kdrper vereinigt sich mit
Salzsiure, wobei eine tief gefirbte, fluorescirende Substanz entsteht.
Das gesammte Verhalten dieser Verbindung ldsst vermuthen, dass hier
Trinaphtylearbinol resp. dessen Chlorid, vorliegt. Da das Chlorid nicht
farblos erhalten werden konnte, so war es unmdglich, die Einwirkung von
Silber darauf zu verfolgen. Die Verbindung wird weiter studirt werden.

IV. Tri-p-nitrotriphenyl-carbinolchlorid.

Versuche, Benzophenonchlorid direct mit Nitrobenzol zu conden-
siren; sind bisher erfolglos geblieben. Baeyer und Villiger!) haben
das p-Nitrotriphenylcarbinolchlorid aus p-Nitrobenzophenonchlorid und
Benzol nach Friedel-Craft’s Methode dargestellt. Man darf er-
warten, dass auch das Dinitrocarbinolchlorid auf analoge Weise aus
Dinitrobenzophenonchlorid und Benzol darstellbar ist. Aus Mangel
an Ausgangsmaterial wurden die Mononitro- and Dinitro-Triphenyl-
chlormethane noch nicht dargestellt.

Das Tri-p-nitrotriphenylearbinolchlorid warde aus dem Carbinol
erhalten. Das Letztere wurde aus Trinitrotriphenylmethan im wesent-
lichen nach E. und O. Fischer?) bereitet. Ich fnderte das Verfahren
jedoch dahin ab, dass ich nur die Hilfte der angegebenen Menge des Lo-
sungsmittels benutzte und die Oxydation bei héherer Temperatur, 1009,
ausfiihrte. Das robe Carbinol 16st sich leicht in warmem Nitrobenzol
und scheidet sich daraus durch Zugabe von Alkohol oder Aether in
schonen Krystallen aus. Der so gereinigte Korper schmolz bei 180
—1829 und nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Essigsiure
zeigte die Verbindung den constanten Schmp. von 189% Da E. und
0. Fischer fir diese Substanz den Schmelzpunkt als 171—-172°
angeben, so wurden eine Analyse, sowie eine Molekulargewichtsbe-
stimmong gemacht; beide ergaben Zahlen, die mit deuen fiir Tri-
nitrotriphenylcarbinol stimmten. Richter3) giebt an, dass sich das
Trinitrotripbenylcarbinol beim Erwiirmen in alkoholischem Kali mit
intensiver violet-blauer Firbung 18se, dbnlich wie es Trinitrotriphenyl-
methan selbst in der Kiilte thut. Dies konnte ich nicht bestitigen.
Das Carbinol zeigt unter diesen Umstinden nur eine sehr schwache
blaue Firbung, und absolut reines Carbinol firbt sich {iberhaupt nicht,
wihrend Trinitrotriphenylmetban in der Kilte, so wie beim Erwirmen,
<in intensiv violet gefirbtes Salz giebt.

Die Reindarstellung des Trinitrotriphenylcarbinolehlorids ist mit
vielen Schwierigkeiten verkniipft. Das Trinitrocarbinol zeigt gegen

1y Diese Berichte 37, 606 {1904)

35 Diese Berichte 21, 2476 [1838)

3 Ann. d. Chem. 194, 255 {1878]

104*
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Salzsdure eine von anderen Carbinolen abweichendes Verhalten. Eine
kalte, sowie eine warme Benzollésung des Carbinols wurden bei Ge-
genwart von Chlorcalcium mit trockner Salzsiiure behandelt, blieben aber
unverdndert. Aus heissem Acetylchlorid krystallisirt das Carbinol
merkwiirdiger Weise unverindert, wihrend die anderen Carbinole
Carbinolchloride liefern!), Erst wenn man die Acetylchloridlosung
des Trinitrocarbinols mit trockner Salzsdure lingere Zeit behandelt,
verwandelte es sich theilweise in das Chlorid. In reicherer Ausbeute
erhilt man das Chlorid, wenn man eine Losung des Carbinols in Ni-
trobenzol oder in Phosphoroxychlorid mit Phosphorpentachlorid be-
handelt. Ich habe das Chlorid ferner durch Erhitzen des Carbinols
mit 1 Mol.-Geew. Phosphorpentachlorid auf 170 —180Y erhalten. Durch
fractionirte Krystallisation des von den Phosphorverbindungen befreiten
Reactionsproductes ergab sich eine Mischung, die ungefibr 80 pCt.
des Cblorids enthielt, wie aus der folgenden Analyse ersichtlich ist.

0.5578 g Sbhst.: 0.1442 ¢ AgCl.
C|9H12N3OGCL Ber. Cl 8.57. Gef. Cl 6.39.

Da molekulares Silber auf das Trinitrocarbinol selbst nicht ein-
wirkt, habe ich das oben erwihnte unreine Chlorid fiir die Darstel-
lung des Peroxyds benutzt; ich hoffe, spiter die erzielten Ergebnisse
mit einem ganz reinem Priiparat zu controlliren.

Das Peroxyd, (NO3.C¢H,)3C.0.0.C(CeHy . NO2);.

Die Farbenerscheinungen, die das Trinitrotriphenylearbinolcblorid
mit molekularem Silber zeigt, sind héchst sonderbar. In die Benzol-
lésung bineingebracht, liberzieht das Silber sich sofort mit einer diinnen
Schicht. Wenn die Lasung nun gelinde erwirmt wird, so steigen
blaugriine Wellen von der Oberfliche des Silbers empor, und bei
weiterem Erwirmen nimmt die Flissigkeit eine prachtvolle, fuchsin-
violette Farbe an. Beim Abkiihlen, vor der Luft geschiitzt, geht die
Farbe der Losung in eine blaugriine iiber; beim Wiedererhitzen wird
sie fuchsinviolet. Mehrere Monate in Einschmelzrohrehen aufbewahrt,
verliert die Losung ihre Farbe, und es scheidet sich ein griiner Nie-
derschlag aus.

Nach dem Ausprobiren unter verschiedenen experimentellen Be-
dingungen stellte es sich heraus, dass sich die Entstehung des Peroxyds
am besten beobachten ldsst, wenn man mit kleinen Mengen arbeitet.
Denn das Silber spaltet nur verhiltnissméssig langsam das gesammte
Chlor ab, und lingeres Erhitzen konnte zur Polymerisation fiibren.
Dus folgende Verfahren gab stets gute Resultate: 0.2—0.3 g des

1) Diese Berichte 36, 3925 T1903].
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Chlorids werden in k%altem Essigester gelost, die Ld&sung mit der
Hilfte ihres Volumens Essigester versetzt und in einem Probir-
rohr 2—3 Miouten erhitzt, indem man die Luft sorgfiltiz ausschliesst.
Die fuchsinrothe Losung wird dann schnell filtrirt, wobei sie vor
Luft mittels Kohlendioxyd geschiitzt wird. Die im Trichter rothe
Fliissigkeit fliesst aus dem unteren Ende des Trichters nur schwach
gelb aus. Wenn der Versuch gelingt, so triibt sich die anfangs klare
Flissigkeit bald, und es scheiden sich kleine krystallinische Blittchen
aus. Dieser krystallinische Kérper besitzt alle Eigenschaften des Tri-
nitrotriphenylmethylperoxyds, das aus Triphenylmethylperoxyd durch
Nitriren mit rauchender Salpetersiure erhalten wurde'). Der Kérper
ist nur &usserst scbwer ldslich. Er reagirt nicht mit alkoholischem
Kali, und giebt mit? Zinkstaub nicht die fiir das Trinitrocarbinel so
empfindliche Reaction, obwohl ein Bruchtheil eines mg fiir diese
Reaction geniigt. Das durch Nitrirung dargestellte Priparat schmolz
bei 210° das durch Oxydation mittels Luft erhaltene erst bei 218°
Der Unterschied léisst sich leicht erkliren, wenn man die Schwerls-
lichkeit des Triphenylmethylperoxyds, sowie des daraus bereiteten
Nitroproductes beriicksichtigt. Die Trepnung der beiden Kérper von
einander ist nicht leicht.

Da nur kleine Mengen, ungefihr 0.025 g, des auf dem neuen
Wege erhaltenen Peroxyds zur Verfiigung standen, so war ein weiteres
Studium dieses Korpers zur Zeit unmoglich.

V. Polymerisalion und Jodabsorption.

Es wurde bewiesen?), dass Triphenylmethyl sich mittels Salz-
siure zu Hexaphenyldthan condensiren lisst. Spuren von Salzsiure
bewirken diese Polymerisation, wobei sich die gelben Loésungen des
Triphenylmethyls entfirben und die Eigenschaft, Sauerstoff aufzunehmen,
sowie Jod zu absorbiren, verlieren. Ob nun eine solche Polymerisa-
tion in messbarem Grade ohne die Gegenwart von Katalysatoren
stattfindet, lisst sich zur Zeit mit Bestimmtheit nicht sagen. Ldsungen
von Triphenylmethyl, die ldnger als ein Jabr aufbewahit waren,
zeigen noch die Gegenwart von Triphenylmethyl in hohem Maasse.
Anders aber liegt die Sache bei einigen Analogen des Triphenyl-
methyls. Dass Tritolylmethyl sich polymerisirt, wurde schon erwihnt.
Eine Reihe von Einschmelzréhrchen, mit den verschiedenen, in dieser
Abhandlung beschriebenen, ungesittigten Kérpern, hatte nach einiger
Zeit ein auffallend verdndertes Aussehen. Die Firbungen von einigen
hatten viel an Intensitdit verloren, und in mehreren Fillen waren sie
total verschwunden. Solche entfirbte Losungen, der Luft ausgesetzt,

1) Diese Berichte 33, 3158 {19001 2y Diese Berichte 36, 376 [1903%
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ergebeu, wenn iiberhaupt, nur Spuren von Peroxyden. Ob dieses Ver-
halten auf die katalytische Einwirkung etwaiger Verunreinigungen
zuriickzufiibren ist, bleibt noch zu untersuchen.

Die Fahigkeit, Sauerstoff aufzunebmen, ist stets beim Triphenyl-
methyl von der Fihigkeit, Jod zu absorbiren, begleitet. Wenn die
erste Eigenschaft fehlt, so bleibt auch die andere aus. Die Analogen
des Triphenylmethyls, mit Ausnahme der Trinitroverbindung, wurden
nun nach dieser Richtung hin untersucht. Es wurde hierbei festgestellt,
dass alle diese Verbindungen mit Begierde Jod aufuehmen. Nur in
einem Falle konnte dieses nicht mit Sicherheit constatirt werden,
ndmlich beim Tritolylmethyl. Alle iibrigen Verbindungen verhalten sich
gegen Jod #usserst ungesdttigt. Wenn man zan der vom Silber ab-
filtrirten, gefirbten Losung eines der Triphenylmethylanalogen eine
verdiinnte Jodlosung tropfenweise zugiebt, so verschwindet allmihlich
die Farbe der beiden Reagentien; die Losung wird erst fast farblos,
fingt jedoch bald wieder an, sich dunkel zu firben. Dieses Dunkel-
werden wird durch die Labilitit der gebildeten Jodide verursacht.
Triphenyljodmethan wird nidmlich durch Sauerstoff, sowie durch blosse
Belichtung leicht zerstdrt!).

Das den vom Silber abfiltrirten Lésungen eigene Vermdgen, Jod
aufzunehmen, unterstiitzt in hohem Grade die Annahme, dass die
Bildung der Peroxyde bei dem gleichzeitigen Vorhandensein von Car-
binolchlorid, Silber und Sauerstoff, auf zwei von einander trenn-
baren Reactionen beruht. Zuerst bilden sich nidmlich die ungesittigten
Verbindungen, und dann vereinigen sie sich mit dem vorhandenen
Saunerstoff, ehe sie Gelegenheit haben, sich zu polymerisiren.

VI. Constitution.

Welche Constitution kommt nun diesen sonderbaren Kérpern zu?
Dass sie alle von einem Typus sind, geht aus ihrem gleichartigen
Verhalten gegen Jod und Sauerstoff hervor. Mit dem Ersteren geben

R
gie alle Jodide von der Zusammenpsetzung R'— C.J, wie es beim
R"

Triphenylmethyl selbst bewiesen wurde; mit dem Letzteren entstehen
Peroxyde, denen unzweifelhaft die Constitution

R . R
R--C.0.0.C R,
RH// RVV

zukommt. Solche Verbindungen des Triphenylmethyltypus sind exi-
stenzfihig, selbst wenn das para-Wasserstoffatom in jedem der drei

") Diese Berichte 35, 1836 [1902].



Benzolkerne substituirt ist. Aus ihrem chemischen Verhalten ist der
Schluss berechtigt, dass die ungesiittigten Korper selbst eine Constitu-
tion besitzen miissen, die sich durch die Formel ausdriicken lidsst:

' C.

"

=~ =cR=9

In einer weiteren Abhandlung wird jedoch gezeigt werden, dass
das Triphenylmethy! in Losungen dimolekular ist. Die einfachste
Constitutionsformel, die damit im Einklang steht, ist

H H

Eine solche Counstitution wurde dem Tripheuvlmethyl von
Heintschel®) zugeschrieben, der aus meinen friiher veriffentlichten
Molekulargewichtsbestimmungen den Schluss zog, dass Triphenylmethyl
dimolekular ist, eine Annahme, die mir za jener Zeit aus Mangel von
Experimentaldaten nicht als berechtigt erschien. Wenngleich die oben
angegebene Constitutionsformel die Existenz des Triphenylmethyls in
einer dimolekularen Form erklirt, steht sie doch im Widerspruch mit dem
gesammten chemischen Verhalten des Korpers und seiner Analogen. Es
bleibt unerklirlich, woher diese ungeheure Reactionsfihigkeit der Verbin-
dungen ribrt. Es ist kaum begreiflich, dass eine Bindung zwischen
zwei Phenylgrappen sich so spielend leicht durch atmosphdirischen
Sauerstoff sprengen lassen sollte. Eine Vorstellung des Unbgesittigt-
seins dieser Kérper lidsst sich durch folgendes Beispiel veranschau-
lichen: 1.5 g Triiphenylmethyl, in Benzol gelést, absorbirten in der
ersten Minute 60 cem Sauerstoff. Der Schluss scheint mir daher be-
rechtigt zu sein, dass das gesammte Verhalten dieser Klasse von
Kérpern sich am besten durch die Constitutionsformel R; C ausdriicken
lisst, und dass ferner Triphenylmethyl, wenn gelést, sich zu dem di-
molekularen Zustande associirt. Um so mehr scheint mir diese An-
nahme berechtigt zu sein, da es viele K&rper giebt, die eine dbnliche
Neigung, sich zu associiren, zeigen. Organische Siuren, Nitrile,
Wasser selbst — in denen allen ungesittigte Atomcomplexe vorhanden
sind -— zeigen die Tendenz, in associirtem Zustande aufzatreten. Es
bleibt noch zu ermitteln, ob auch die Analogen des Triphenylmethyls
dimolekular sind.

Wie es nun auch mit der Constitution des Triphenylmethyls
stehen mag, die Experimentalergebnisse stellen das wichtigste Resultat

1) Diese Berichte 36, 320 [1903].
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der Untersuchung dar. Wir haben hier ndmlich eine neue Klasse
von wauanderbar reactionsfihigen Korpern, deren volle Erkenntnies
uns vielleicht ndhere Auskunft iiber das Rithsel der Farbentheorie
bringen wird.

Ann Arbor, Mich., Mirz 1904.

252. D. Vorlinder und C. Tubandt:
Anlagerung von Séuren an Azoverbindungen und «,f-unge-
sittigte Ketone bei tiefer Temperatur.

[Mitth. aus dem chem. Institut der Universitit Halle a. S.].
(Eingegangen am 14. April 1904.)

In den friiheren Mittheilungenl) wurde nachgewiesen, dass ein
und dasselbe ungesiittigte Keton sich mit der gleichen Siure in ver-
schiedenartiger Weise so verbinden kann, dass isomere Additions-
producte entstehen, welche sich darch Bildungsgeschwindigkeit, Nei-
gung zur Dissociation, Farbe, Verhalten bei Temperaturinderungen
und gegen Ld&sungsmittel von einander unterscheiden. Wir haben
ferner gezeigt, dass die Ursache der Isomerie hauptsichlich im Addi-
tionsvorgang zu suchen ist und bezeichnen daher die Erscheinung
als Additionsisomerie:

Hydrochloride des Benzalpinakolins.

(C1H)
A:  CsH,.CH—CH.CO.C(CHs); (gelb)
Cl H

B: C¢H;.CH—CH.CO.C(CHj); (farblos)

Hydrobromide des Dibenzalacetons.

(BrH) (HBr)
2A: CyH;.CH—CH.CO.CH - CH.C;H; (roth)
Br H 1 Br

2B: CgH,.CH—CH.CO.CH—CH.CgH, (farblos).

Die Isomerie ist nicht auf starke Siuren und organische unge-
siittigte Korper beschrinkt. In jiingster Zeit beschrieben Jackson
und Porter?) isomere Hydrate und Alkoholadditionsproducte des
Tetrabrom-o-benzochinons, die unseren A- und B-Hydrohalogeniden
in einigen Punkten zu entsprechen scheinen. Sehr interessante addi-
tionsisomere Substanzen hat J. Sand?) aus Stickoxyd und ammoni-

1) Diese Berichte 36, 1470 {1903]: 36, 3528 [1903].
% Chem. Centralblatt 1901 I, 801. %) Ann. d. Chem. 329, 135 [1903].





