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251. M. G o m b e r g :  Ueber Triphenylmethyl. 

[VIII. M i t t  h e i l  II n g 3 
(Eingegaugen am 15. April 1904) 

Yor einiger Zeit I) habe ich iiber die Existenzfahigkeit einer I(lasse 
Ton Korpern, die dem Triphenylrnethyl analog sind, berichtet. Damais 
konnte ich nur iiber die Farbenerscheinungen von vier Triphenyl- 
methanabkiimmlingen berichten, welche sich zeigten, wenn sie mit 
Metallen behandelt wurden. Das  Auftreten dieser Farbungen unter 
ahnlichen Bedingungen wie den beim Triphenylchlormethan selbst 
angewandten, sowie die sonderbar schnelle Entfarbung der Liisungen 
an der Luft, waren der Hauptgrund fiir die Annahme der Existenz- 
fahigkeit der oben erwahnten Klasse von Kiirpern. I n  Verfolgung 
dieses Problems ist es mir nun gelungen, niit Sicherheit nachzuweisen, 
dass die Einwirkung ron Metallen auf die Triphenylmethanabkomm- 
linge wirklich derjenigen auf Triphenylchlormethan selbst ahnlich ist, 
und dass sich auf diese Weise Kiirper von wunderbaren Farben- 
erscheinungen darstellen lassen. Die gefiirbten Losungen dieser Korper, 
- gelb, orange, roth, fuchsin-violet, blaugriin u. s. w., - sind be- 
standig nnr unter Abschluss von Sauerstoff. Sobald sie der Luft aus- 
geEetzt werden, tritt sofort Oxydation ein, und es e n t s t e h e n  d a b e i  
i n  a l l e n  F i i l l e n  d i e  P e r o x y d e  d e r  Triphei iylniethanabkiimnr- 
l i n g e ,  gerade wie beirn Triphenylmethpl selbst. Die Reaction rer- 
Iauft stets wie folgt: 

RR’12”C.Cl + Me = (RR‘RI’C) + MrC1 
2 (RR’R“C) + 0 2  = R R R ” C . O . O . C R R ’ R ” .  

Ich habe bis jetzt auf die Reindarstellung der Radicale belbst iu 
troclinem Zustande verzichtet, da die Isolirung dieser Korper miF 
grossen Schwierigkeiten verkniipft is t ,  a r i d  da sie ferner fiir den ein- 
fkchsten Reprasentanten dieser Klasse, dam Triphenylmethyl , als er- 
reichbar erwiesen wurde. Die Zahl der ilnalogen des Triphenylme- 
thyls wurde nun bis auf wenigstens zehn ausgedehnt, und der Schluss 
ist berechtigt, dass diese nur vereinzelte Vertreter einer grossen Klasse 
ron solchen Kijrpcrn sind. Es erschien nun wichtig, zuerst die p-suh- 
srituirten Verbindungen zu untersuchen, um experimentell festzustellen, 
i n  welchem Maasse die Bildung dieser sonderbaren Korper mit der  
p-Stellung der drei Benzolkerne in Zusamnienbang steht. 
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I. Tol!llderivwte. 

Tr i - p  - t ol y 1 c a r  b i n o l  c h 1 or  i d , (CHz. CS H J ) ~  CCl. 
Diese Verbindung lasst sich durch Condensation von Kohlenstoff- 

ietrachlorid rnit Toluol nach F r i e d e l - C r a f t ' s  Methode darstellen '). 
Zu diesem Zwecke werden aquivalente Mengen von Kohlenstofftetra- 
chlorid und Toluol in der  10-fachen Menge Schwefelkohlenstoff gel6et 
und bei Zimmertemperatur mit Alumininmcblorid in kleinen Portionen 
behandelt. Nach langerem Stehen wird das Gemisch in  der iiblichen 
Weise mit Eiswasser zersetzt. Die Schwefelkohlenstofflosung des 
Chlorids wird rnit trockner Salzslure gesattigt, um etwaiges Carbinol 
in das Cblorid zuriickzuverwandeln, und dann scharf getrocknet. Nach 
dem Abdestilliren des Schwefelkahlenstoffs und Zugabe von etwae 
Ligroin scheidet sich das Tritolylcarbinolchlorid in krystallinischem 
Zustaude aus. Durch einmaliges Umkrystallisiren aus Essigester er- 
halt man es  ganz rein. Die Ausbeute schwankt zwischen 20-40 pCt. 
der theoretischen. Erwarmen des Reactionsgemisches wahrend der 
Condensation giebt minder giinstige Resultate. Eisenchlorid anstatt 
Aluminiumcblorid giebt nnch geringere Ausbeuten. 

Die reine Verbindung schmilzt gew8hnlich bei 165-1680; wenn 
aber ganz rein, so steigt der Schmelzpunkt auf 1730. Durch E r -  
warmen mit einer Mischnng von Schwefel- und Essig-Saure (3: 1) und 
darauffolgendes Behandeln mit Wasser Iasst sich das Chlorid leicht in 
das entsprechende Carbinol iiberfiihren. D a s  Letztere schmilzt bei 
940 .  Dieses Carbinol ist in seinem Verhalten gegen Sauren dem 
Triphenylcarbinol ahnlich. Wie dieses , giebt es rnit Schwefelsaure 
:ief gefarbte LSsungen. Die ron mir zuerst fiir das Triphenylcarbinol 
gebrauchte Reaction 2), namlich die Umwandlung in Carbinolchlorid, 
h a t  sich auch bei diesem, so wie bei allen anderen hier bescbriebenen 
Cnrbinolen, rnit Ausnahme des Trinitroderivates, ganz gut bewahrt. 
AIle tertiaren Carbinole dieses l'ypus lasseri sich leicht in Carbinol- 
chloride iiberfuhren, indeni man eine Liisung der Eisteren in Benzol, 
Schwefelkohlenstoff, Ligroin oder Aether mit trockner Salzsaure be- 
handelt. Schon die ersten Blasen der Saure bewirken die Entstehung 
der Chloride. Ich mBchte hier erwahnen, dass das Eamliche auch in  
Bezug auf Rromwasserstoff und in manchen Fallen selbst auF Jod-  
wasserstoff gilt. Wir  haben in diesem Verfahren eine sehr brauchbare 
Ilethode fiir die Darstellung der Carbinol-Chloride und -Bromide. 

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

l)  G o m h e r g  und V o e d i s c h ,  Journ. Bmer. cheni. SOC. 23, 1 7 7  j19011. 
? Diese Berichte 35, 2301 [190!]. 



der G r i g n  ard’schen 
Ester. 

D i e  E i n w i r k u n g  
P e r o x y d s  

Die Methode fiir 

1628 

Reaction, aus p-Jodtoluol und p-Toluylsawr-- 

v o n  M e t a l l e n  u n d  d i e  E n t s t e h u n g  d e s  

die Abspaltung des Halogens, die mit so euteni 
(C, H, .CH,JJC. 0.0 * C(C6 Hc .CH3)d. 

Erfolge beim Triphenylchlormethan benutzt wurde, konnte nicht bei 
der Tritolylverbindung angewendet werden. Bei der Eiuwirkung von 
Zink auf Triphenylchlormethan verbindet sich nanilich das entstehende 
Zinkchlorid init einem Molekiile von unangegriffeneni Triphenylcblor- 
methan zu einem unl6sliche11, syrupartigen Doppelsalz, das sich am 
Boden des Gefasses absetzt und somit eine fortwiihrende Erneuerung 
der Oberflache des Metalls fur fernere Einwirkung bewirkt. Nun be- 
sitzt aber das Tritolylchlornietlian die Eigenschaft k r y s t a l l i n i s c h  e 
DoppelsalLe mit fast allen Metallhaloi’den zu bilden I ) .  Wenn daher 
Zink in  eine Beiizolliisung dieses Chlorids eingebraclit a i rd ,  so iiber- 
zieht es sich bald mit einem rothgelben, krystalliniachen ISiedersclilage 
von der Zusammensetzung (CHJ.  CS €I& CC1. ZnClz. Die Einwirkung 
des Zinks a u f  das Carbinolchlorid bleibt daher bald stehen. Selbst 
bei Benutzung von Quwksilber entsteht ein ahnliches Doppelsalz. Icli 
habe daher molekulares Silber als halogeneiitzieheudes Mittel iu nllen 
hier beschriebenen Fallen benutzt. 

Wenn eine farblose Lijsuug von Tritolylchlormethan in Beuzol, 
Aether, Essigester oder irgend einen: anderen Losungsmittel mit mole- 
kiilarem Silber unter Awschluss yon Luft versetzt w i d ,  so nimmt sie 
sofort eine ornngerothe Farbe an ,  und es bildet sich eiu stark unge- 
sattigter Kiirper. Nach llngerem Aufbewahren verschwindet die Farbe 
allmahlich; die blassgelbe Liisung zeigt dann keine der Eigenschaften 
eines ungesattigten Kijrpers und nbsorbirt keinen Saueratofl auq der 
Luft. Beirn Verdampfen des Liisungsmittels binterbleibt ein gelber 
Syrup, der sich im Vacuum-Exsiccator in eine glasartige hlasse ver- 
wandelt Unter keinen Umstanden gelang es  mir, diesen Korper Zuni 
Krystallisiren zu bringer,. Man darf annehmen, dass das Radical Tri- 
tolylmethyl sich langsam und allmlhlich zum Hexatolylathan polyme- 
risirt, ohne dnfiir die Gegenwart eines frernden Katalysators zu rer- 
langen, \vie eb beim Triphenylmethyl der Fall ist. Der  oben erwahnte 
EBrper hat d e m  auch bei der Elementaranalyse Zahlen ergeben, die 
gut init denen fiir H e x a t o l y l i i t h a n  stimmten. Eine Molekuldrge- 
wichtsbestimmung gab folgende Resultate : 

Benzol: 15.62 g Sbst. : 0.1867 g GefrierpiInktserniedrigung ’3.0900. 
* 1s 62 g )) 0.3547 g n 0.1900. 

MoL-Gew. Ber. 570. Gef. 569, 560. 

1) Diese Berichte :is, 1535 [log?]. 
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Urn nun der Polymerisation des Tritolylmethyls zuvor zukomnien, 
hielt ich es fiir zweckmassig, die Zufuhr des atmospharisclien Sauer- 
stofs der fortschreitenden Rildung des Tritolyliiiethyls entsprechend 
zu reguliren. ZU diesem Zwecke wurde der folgende einfache Apparnt 
benutzt, Fig. I ,  der gute Resultate in diesem wie in  allen anderen 
Fallen gelei3tet hat. Das Tiitolylcblorrnethan wnrde in einer 12 his 
13 fachen Mrnge von Benzol gel6st und in das Gefiiss eingebracht. 
Eine Menge von molekularem Silber, welche der dea angewendeten Chlo- 
rids gleicli war, wurde nun zugegeben, uod ein sorgfalltigst getrockneter 
Luftraurn durch den Apparat gesaugt. Die eintretende Luft rntfarbte 
sofort die rothen Wellen des Tritolylmethyls, die yon der Oberflache 
des Silbers emporsteigen. Wie aus der ALbildung ersichtlich, ist der 
Apparat so einge- 
richtet, dass die ein- 
tretende Luft als au- 
tomatischer Riihrer 
wirkt. Schon naeh 
einer kurzen Zeit fiillt 
sicli die FlGssigkeit 
in dem Gefass niit 
einem dicken Brei 
voni krystallinischem 
Peroxyd, das  in krtl- 
tem Benzol nur miis- 
sig lijslich ist. Das 
Ende der Reactiou 
Esst sich dadurch er- 
kennen, dass die Lo- 

sung bei Unter- 
brechung der Luftzu- 
fubr eine rothe Farbe 
uicht niehr annimmt. 
Die heisse Benzol- 
liisung wird nun von dem Silber abfiltrirt und bei gelindem Erwarnien, 
urn die Zersetzung des Peroxyds zu verrneiden, eingedampft. Der  
81ige Ruckstand, der aus  Peroxyd, Carbinol und Hexatolylathan be- 
steht, wird mit Aether behandelt, wobei das Carbinol und der Kohlen- 
wnsserstotf in Losung gehen, wahrend das Peroxyd als krystallinisches 
Pulver zuriickbleibt. Die Ausbeute betragt 20-40 pct .  der berech- 
II e t en. 

Das Peroxyd lasst sich aus heissem Benzol, oder hesser aus vie1 
heissem Aether, in prachtvollen , glanzenden Krystallen erhalten. Es 
achmilzt bei 169-170". 

Fig. 1. 
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0.3057 g Sbst.: 0.9800 g COs, 0.1941 g HzO. 
C44HlaOz. Ber. C S7.71, H 7.03. 

Gef. )) 87.43, )) 7.05. 
Die Molekulargewichtsbestin~mung ergab die folgenden Zahlen 2 
Benzol: 21.6 g Sbst.: 0.2586 g. Gefrierpunktserniedrigung 0.1 100. 

C ~ S H ~ ? O ~ .  Ber. 602. Gcf. .545. 

D a r s t e l l u n g  m i t t e l s  N a t r i u r n p e r o x y d .  
Die Darstellung des Triphenylmethylperoxyds mittels Natrium- 

peroxyd') ergab nur eine sehr gerioge Aushente. Vie1 besser rer- 
iauft nun diese Reaction bei der Tritolylverbindung. 3 g Tritolyl- 
chlormethan wurden in 30 ccm Benzol gelijst und mit 30 ccm einer 
5-procentigen LBsung Ton Natriumperoxpd in  Wasser, unter Zugabe 
ron  wenigen Tropfen Essigsaure, in einem Scheidetricbter eine halbe 
Stunde tuchtig durchgeschiittelt. Die abgehobene Benzolschicht wurde 
w d m n  be; Zirnmertemperatur verdunstet. D e r  Glige Riickstand wnrde 
mit Aetlier behandelt, wobei das Peroxyd, das in Aether nur schwer 
Iiislich ist,  als krystallinisches Pulver zuriickblieb, das schon ohne 
weiteres bei 166O schmolz. Die Ausbeute betrug 1.8 g. In einem 
zweiten Versuche erhielt ich aus 2.5 g Chlorid 1.35 g Peroxyd. Diesee 
Product erwies sich in jeder Hinsicht als identisch mit dem a m  
Tritolylniethyl durch Oxydatiou mittels Luft erhaltenen. 

0.3244 g Sbst.: 1.0454 g COz, 0.20s g HzO. 
CddHlaO~. Rrr. C 87.71, HzO 7.03. 

Gef. B $7.48, )) 6.78. 

LT rn w a n d 111 n g d e s P c r o XJ- d s i n  T r  i t o l  y 1 c a r  b i n  o 1. 
1 g des Peroxyds w i d e  i b i  40 ccm eiuer Mischung von Schwefel- 

sind Essig-Saure (4: 1) bei gelindern ErwArmen gelost. Die Losung 
wurde d a m  auf Eis gegosseu, der Niederschlag abfiltrirt und in Aether 
aufgrnommen. Die dunkle Aetherliisung wnrde wiederholt rnit v w -  
dunnter Natronlauge gewaschen nnd daon iiber Chlorcalcium ge- 
trocknet. Beim Abdestillirrn des Arthers hinterblieh ein Riickstand 
r o n  0.95 g, der nus fast reineni Carbinol hestand. Zur weiteren 
Charakterisirung wurde dieses in Petrolather geliist und rnit Salz- 
s lure  in das  Chlorid verwandeit. Ich erhielt auf diese Weise 1 g 
reines Tritolylchlormethan. 

Das Peroxyd liisst sich auch  leicht mittels Salzsaure hydrolysiren, 
Eine Schwefelkohlenstofflosung des Peroxyds wurde mit t r o c k i m  
S:ilzsaure behandelt, und gab nac.b dem Verdansten der vorher g?- 
trockneten Liisung reines Tritolylchlormethan. 

p~ Diese Berichte 33. 3155 [1!)00!. 
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Di-1) - to 1 y 1 - p h e n  y 1 - c a r  b i n o 1 - c h l  o r i d. 
Diese Verbindung wtirde voo Hrn. A. J. L y n n  im hiesigen 

LaLoratorium rnit Hiilfe der Grign ard’schen Reaction aus p-Bronitoluol 
cnd BenzoEsauremethyiester dargestellt. Nach dem Abtreiben des Ceber- 
schusses von Bromtoluol und Ester mittels eines W.aeserdampfstrr)ms 
wnrde das robe Carbinol, das sich i n  den meisten organischen Solrentien 
als sehr Ioslich erwies, in Ligroin geliist und mit trockner Salzsanre 
in das Chlorid iibergefubrt. Heim Eindampfen der Losung schied sich das 
Chlorid in kleinen Krystallchen a b ,  die beim Umkrystalliairen den 
Schmp. 106-107° zeigten. Das Chlorid ist in den iiblicheu Losungs- 
mitteln sehr leicht lijslich und wird durch Wasser, Schwefelsaure, Essig- 
siiure u. s. w. in das bei 79-80° schmelzende Carbinol umgewandelt. 

D a s  P e r  o x y d ,  (C, Hc. CH& (C,  Hs) C .O .  0. C. (CS H,)(Cc Hc. CH3)z. 
Das  Ditolyl-phenyl-chlormethao verhielt sich beim Behandeln rnit 

Metallen in jeder Hinsicht wie die Tritolylverbindung. Es erwies 
sich denn auch als zweckmassig, den entstebenden ungesattigteu Kiirper 
schnell mittelj Luft zum Peroxyd zu oxydiren. Die Oxydation wurde 
in drm unter Tritolylmethylperoxyd bescbriebenen Apparat ausgefuhrt. 
Die Ausbeute ist sehr gut, bisweilen 70-80 pCt. Es muss aber 
betont werdrn, dass auch in diesem Falle die Reaction in zwei Stadien 
verlluft, die sich von einander trennen lassen. Eine Liisung ron Di- 
tolyl-phenyl-carbinolchlorid, mit Silber behandelt, absorbirt Sauerstoff 
B U R  der Luft rnit Begierde, selbst n a c h d e m  s i e  v o n  d e m  S i l b e i  
a b f i l t r i r t  i s  t. Die Liisungen des Ditolpl-phenyl-methyls sind, im 
Vergleich rnit denjenigen des Tritolylmethyls, weniger roth und zeigen 
mehr einen Stich in’s Orange. 

Das Peroxyd erwies sich als in  Aether liislich, in1 GPgensatz z u  
den meisten bier beschriebenen Peroxyden. Da es aber in  Petrol- 
ather unloslich ist, so kann man es auf diese Weise lricht roil 
Chlorid, Carbinol und dem Polymerisationsproduct trenneu. Aus einer 
Mischung ron Benzol und Ligroin unikrpstrtllisirt . schmolz ea bei 
147-1480. Die Constitution dieses Korpers folgt aus seiner Synthese 
aus Ditolyl-phenyl-chlormethan mittels Natriumperoxyd, die nach dem- 
d b e n  Verfahren wie bei der Darstellung des Tritol~lmethvlperoxyds 
ausgefuhrt wurde. Das auf diese Weise erhaltene Ditolylphenyl- 
methyl-peroxyd erwies sich als absolut identisch rnit dem aus den1 
ungesattigt -.n Kiirper durch Oxydation rnit Luft dargestellten. 

D i p  h e n  yl - p -  t o l y  1- c a r  b i n o I c h 1 o r i  d. 
Die Darstellung des Diphenyl-tolyl-chlormethans gelang nach 

F r i e d e l - C r a f t ’ s  Reaction. Vor einiger Zeit habe ich Versuche an- 
gestellt, um die analogen Reactionen zu rergleichen, weiche eintreten, 



wenn Iiohlenstofftetrachlorid , Benzotrichlorid oder Benzophenondi- 
chlorid rnit Benzol mittels Aluminiumchlorid condeiisirt werden. AUY 
diesen Versucheri hat sich erg+ hen, daea, wahrend Kohlenstofftetrachlorid 
eine Ausbeute von 80-90 p c t .  an Triphenylchlormethan liefert, die Re- 
action beini Benzotrichlorid sonderbarerweiee unter keinen Umstanden SO 
glatt, beim Benzophenouchlorid aber nocli schueller und glatter als beim 
Kohlenstofftetrachlorid selbst verliitift. Die Vermuthung, dass das 
Benzophenonchlorid sich fur weitere Condensationen verwerrhen lassen 
wiirde, hat sich in vollem Maasse bestatigt. Es hat sich als ein vor- 
treffliches Reagens fiir diesen Zweck bewiesen. So lasst es sich leicht 
mit Toluol, Chlor-, Brom- und Jod-Renzol, und mit Naphtalin u. s. w. 
condensiren. Diese Reactionsfaliigkeit gehiirt in fast demselben Maasse 
den substituirten Benzophenonen an. Wir haben daher in diesem 
Verfahren ein gutes Mittel, die verschiedensten Substitutionsderivate 
vom Tripiienylmethan darzustellen. Aus dem dritten Hefte der Be- 
richte ersehe ich, dass B a e y  e r  und V i l l i g e r J )  gerade dieses Verfahren 
zur Bereitung des p-Nitrotriphenylchlormethans benutzt haben. 

Fiir die Darstellung des D i p  h e n y 1- t o l  y l -  c a r  b i n  o l  c h l o r  id s 
wurden 30 g Benrophenonchlorid und 15 g Toluol in 200 ccm Schwefel- 
kohlenstoff geliist und mit 30 g Eisenchlorid in kleinen Portionen bei 
Zirnmertemprratur oersetzt. Nach mehrstiindigem Stehen wurde das Ge- 
rnisch am Riickflasskiihler auf dem Wasserbade erhitzt. Das  Reactions- 
gemisch wurde dann rnit Eiswasser zersetzt. die abgehobene Schwvefel- 
kohlenstoffschicht rnit gasfijrmiger Salzshure gesattigt und iiber Chlor- 
calcium getrocknet. Nach dem Abdestilliren des SchwefelkohlenstoRs 
erbalt man das Diphenyl-tolyl-carbinolchlorid in fast ganz reioem, 
krystalliniscben Zustnnde. Die Ausbeute ist 70-90 pCt. der berechueten. 

Die Constitutiori dieser Verbindung wurde dadurch festgestellt, 
dass sie mittels Zinkstaub und Eisessig zu Diphenyl-tolyl-methan 
reducirt wurde, welche Substanz identisch mit der Ton E. und 0. 
F i s c h e r 2 )  beschriebenen ist, und deren Constitution sie als Diphenyl- 
p tolyl rnit Sicherheit bestimmt haben. Wie  jene, schmilzt auch der 
von mir erhaltene Kohlenwasserstoff bei 71-720. Ueberdies habe ich 
Diphenyl-p-tolyl-carbinol nach G r i g n a r d ' s  Reaction aus p-Jodtoluol 
und Benzophenon dargestellt (Schmp. 72O) und es in das Carbinol- 
chlorid niittels Salzsaure umgewandelt. Das Letztere erwies sich als 
absolut identisch mit dem aus Benzophenonchlorid und Toluol darge- 
stellten. 

B i s t r z y k i  und G y r 3 )  haberi neulich zwei Darstellungsmethodeu 
fiir Diphenyl-p-toljlcarbinol beschrieben. Acree ' )  hat ebenfalls ein 

3, Ann. d. Chem. 194, 264 [187Yj. 
Diese Berichte 37, 994 [1904]. 

1) Diese Berichte 37, GO6 [1904]. 
3, Diese Berichte 37, 6.57 11902;. 



Verfahren zur Gewinnung dieses Carbinols angegeben. Es echeirit mir 
aber. dass die Ton mir oben mitgetheilte Methode die rortheilbafteste ist, 

Per o x y d  (C, H4 .CHr) ( C ~ E I S ) ~  C. 0.0. C(C6 114. CH3) (C, H,)? 
Wie in seiner Constitution, so auch in seinem Verhalten ahnelt  das- 

Diphenyl-tolyl-chlormethan mehr dem Triphenylchlormethan selbst als. 
den oben beschriebenen Di- und Tri-Tolyl\ erbindungen. Es wirkt stark 
auf Zink ein, wobei sich ein syropartiges Doppelsalz, ahnlich wie beim 
Triphenylchlormethan abscheidet, und es entsteht ein ungesiittigter 
Kiirper, der J o d  absorbirt und sich an der Luft rasch zum Peroxpd 
oxydirt. Mit molekularem Silber behandelt, nimmt die LSsung des 
Diphenyl-tolyl-carbinolchlorids eine orangegelbe Farbe an, etwas dunk- 
ler als die des Triphenylcarbinolchlorids. Die Zunahme an Intensitat 
der rothen Nuance der ungesgttigten KSrper rnit der Vermehrung der 
Tolylgruppen in dern Molekiile, lasst sich bei gleichen Concentratinnen 
der Mono-, Di- und Tri-Tolylverbindungen deutlich erkennen. 

Das Peroxyd wurde xuch hier nach der bei den anderen Tolyl- 
verbindungen avgewendeten Methode dargestellt. 5 g des Carbinol- 
chlorids lieferten 3.8 g des Peroxyds. Wenn der gesanimte R k k s t a n d  
des Reactionsgemisches rnit Aether behandelt wird, so gehen die Ver- 
unreinigungen in Losung, und es hinterbleibt das in Aether unlijsliche 
l’eroxyd, krystallinisch und rein, roni Schmp. 170- 17 1 O. 

Das identische I’eroxyd habe ich in giiter Ausbeute durch Be- 
handlung der Renzolliisung dee Dipheuyl-tolyl-carbinolchlorids rnit 
einer funfprocentigen NatriumperoxydlSsung erhslten. Die auf den 
zwei verschiedenen Wegen erhaltenen Peroxyde lassen sich mittels 
Sch wefelsaure in ein und dasselbe Carbinol umwandeln. 

II. Die halogensubstituirten TriphenyIcu~binolc~il~ridabk~~inn~linge. 

1 ’ -  C h i o r - .  p -  B r o m -  u n d  p - J o d - T r i p h e n y l c n r b i n o l c b l o r i d e .  
Nachdem das Benzophenonchlorid als ein ausserordeutlich geeig- 

netes Reagens fur w eitere Condensationen e r k p n t  war, wurde ein 
Versuch gemacht, es  rnit Chlor-, Brom- und Jod-Benzol zu condensiren. 
Es stellte sich nun heraus, dass sich die Reaction am besten bei hoherer 
‘l’emperatur uod in  Abwesenheit von SchwefelkohlenstolT xusfuhren 
1Lisst. Aliiminiumchlorid hat sich zweckmiissiger als Ferrichlorid fur  
diese Condensationen bewahrt. 

Rehufs Darstellung der Chlorverbindung wurde eine Mischung von 
1 Mo1.-Gew. Benzophenonchlorid mit 2-3 Mol: Gew. Chlorbenzol auf dem 
Wasserbade erhitzt und rnit Aluminiumchlorid in  kleinen Portionen be- 
handelt. Das  Reactionsgemisch wurde dann auf Eis  gegossen, in  
Schwefelkohlenstoff aufgenommen, die LBsung mit Salzsaure gesattjgt 



und iiber Chlorcalcium getrocknet. Der  Schwefelkohlenstoff wurde danil 
abdestillirt, ebenso, bei vermindertem Drucke, derueberschuss vonchlor- 
benzol, und der Ruckstand mit warniem Petroleumiither versetzt. Beim 
Kiihlen schied sich die fast ganz reine Chlorverbindung in grossen, 
schwach gelben Krystallen aus. Die Ausbeute war sehr gut. Au3 
Ligroi'n umkrystallisirt, schmolz die Verbindung bei 87 O. 

Dir  Darstellung der analogen Brom- uiid Jod-Verbindung geschah 
nach etwas verlnderter Methode. Das Reactionsproduct wurde, nach 
dem Zersetzen rnit Wasser, von dern Uebersclrusse an Halogeobenzol 
niittels Dampfdestillation befreit. Das so entstandeue Carbinol wurde 
sodann in Schwefelkohlenstoff aufgenommen und mittels Salzslure in 
das  Carbinolchlorid verwandelt. Durch Abdestilliren des LBsungs- 
mittels und Knlkrpstallisiren des Riickstandes ans Ligro'in, unter Zu- 
gabe r o n  Tbierkolile, wurden die Verbindungen in reinem Zustanda 
erhalten. Sie schmolzen: das Chlor-Carbinolchlorid bei 87O, das Brom- 
Derivat bei 1 1 1 0  und das Jod-Derivat bei 119O. 

D a r  s t e 1 l u n  g d e s p - C h l o r -  t r i p  h e n  y 1 - c a r  b i n  o 1 c h 1 o r i  d s a u s 
p - c1. b l o rb  e n  z o p h enon.  

Das p-Chlorhenzophenon') wurde mittels Phosphorpentachlorid in 
das  p-Chlorhenzophen~nchlorid~) rerwandelt; diese Verbindung erwies 
sich ebenso reactionsfahig wie das einfache Benzophenonchlorid selbst. 
Durch Condensation von p -  Chlorbenzoptenonchlorid rnit Benzol nach 
der  F r i e d e l - C r a f t s ' s c h e n  Reaction erhielt ich das p-Chlortri- 
phenylcarbinolchlorid, und dieses erwies sich in jeder Beziebung 
identisch rnit dem ans Benzophenonchlorid und Chlorhenzol erhaltenen. 
Es lasst sich daher rnit Sicherheit folgern, dass bei der Conden- 
sation ron  Benzopbenonchlorid und Chlorbenzol , Letzteres in seiner 
p-Stellung an das Methankohlenstofatom gebnnden wird. Dieses Verfah- 
ren scbeint rnir geeigneter f i r  die Constitutinnsbestimmung der oben be- 
schriebeneii Halogensubstitutionsverbindung des Triphenylmethans zu 
sein, als die G r i g n a r d ' s c h e  Reaction. Aus dem Verhalten des Chlor- 
benzols lasst sich rnit Wahrscbeinlichkeit schliessen, dass sich Brom- 
und Jod-Benzol ehenfalls in der p-Stellung an den Methankohlenstoff 
binden. Vrrsliche zur Feststellnng dieser Frsge sind jetzt ini Gange. 

D i e P e r o x y d e , (C, H s ) ~  (C, H4 . X) C . 0 . 0 . C ( CS H s ) ~  (Cg Hq . X). 
Alle drei p-monohalogensnbstituirten Triphenylcarbinolchloride ver- 

halten sich gegen Metalle wie die Tolylverbindungen. Sie gebeu 
uamlich stark ungealttigte G r p e r ,  die sich schnell an der Luft zu 

' j  \ \ -egerhnff ,  Ann. d. Chem. 2.-+2. 6 ClSSS]. 
3, Diese Berichte '26, 'ZS [IY93]. 



Peroxyden oxydiren. Man schrnolz gleich concentrirte Liisungen 
( 3  -proc.) von diesen Korpern init rriolekularem Silber in kleine 
Riihrcheri ein und beobachtete die Farbungen, die sich sofort ent- 
wickelten, von Zeit zu Zeit. Von diesen drei Halogenderivaten zeigte die 
&tisung des Chlortriphenylmethyls eine weinrothe, und die der Brom-. 
sowie der Jod-Verbindung, eine orangerothe Farbe. Der Luft ausge- 
setzt, entfarben sich die Liisungen sofort, wobei Peroxyde entstehen. 
Die Letzteren wurden in sehr reicher Ausbeute erhalten, wenn trockne 
Lnft durcb eine Benzollosung der entsprechenden Carbinolchloride 
m t e r  Zugabe von molekularem Silber geleitet wurde, - nach dem 
Vzrfahren wie beim Tritolylmethan. Auch diese Peroxyde siud in 
Aether unl6slich und kiinnen daher leicht rein erhalten werden. Das 
CLilor-Derivat schmilzt bei 165O, das Brom- und Jod-Peroxyd ?xi 
seep. 167O und 169 O. Dieselben Peroxyde)wurden in ganz befriedigender 
Xusbeute aus den Carbinolchloriden und Natriumperoxyd erhalten. 

Eine Monoclilorverbindung wurde auch erhalten durch Conden- 
sation von p-Chiorbenzophenon und Toltiol, aber noch nicht in ge- 
niigend reinem Zustande. 

T r i - p - C h 1 or t I’ i p h e n  y 1 c a r b  i n o 1 c h 1 o r  i d , (C1. Cc Hd)3 C C1. 
(Bearbeitet in Gemeinschaft rnit Hm. L. H. C o n e  I)). 

Der Umstand, das sich Chlorbenzol mit Renzophenonchlorid bei 
gelindem Erwarmen kaum condensiren liisst, bei h8herer Tem- 
peratur aber sehr leicht, liess vermuthen, dass dieses wahrscheinlich. 
aoch bei der Condensation von Chlorbenzol mit Kohlenstofftetrachlorid 
der Fall sein wurde. Diese Vermuthung hat sich vollkommen be- 
statigt, und es  ist uns gelungen, das  Trichlorderivat zu erhalten. 

Hier haben wir eine sehr unerwartete Erfahrung gemacht. In 
dem ersien Versuch bei der Darstellung dieser Trichlorverbindung 
haben wir eine Ausbeute von 50-60 pCt. der berechneten Menge de3 
Iueserst reinen Priiparats erhalten. Rei vierrnaliger Wiederholung des 
Experiments erhielten wir aber keine Spur von dieseni K8rper. Erst 
nach miihsamem Ansprobiren haben wir wieder gelernt, diese Ver- 
biudungen darznstellen, nicht aber in so reicher Ausbeute wie bei 
denr ersten Versuche. Die Versiiche in dieser Richtung sind noch 
vlicht abgeschlossen, und die Resultate werden ausfiihrlich in  einer 
spiiteren Abhandlung mitgetheilt werden. In der zu niedrigen Tem- 
peratur, die von anderen Forscherna) fiir die Condensation von Kohlen- 
stofftetrachlorid mit Chlorbenzol benutzt wurde, liegt die Ursaehe 

Hr. C o n e  wird ausfiihrlich spkter hber diesen Gegenstand berichten. 
a) N o r r i s  und G r e e n ,  Am. chem. Journ. 26, 432 [1901j: K o r r i s  und 

c i w i e g ,  ibid. 30, 342 [1903]. 



nicht. Wir mijchten hier rorlaufig nur bernerken, dass Kohlenstof- 
tetracblorid sich aurh rnit Brombenzol, sowie rnit Jodbenzol conden- 
siren lasst, und wir haben uns iiberzeugt, dass sich bier wirklich 
tertiare Cartinolchloride bilden. Die Reindarstellung dieser RBrper 
bietet viele Scbwierigkeiten, und zur Zeit sind wir mit dern Studium 
dieses Problems noch beschaftigt. 

Das  Trichlorcarbinolclilorid ist ein prachtroll krystallisirender 
Kiirper und wird leicht rein durch Urnkrystallisiren aus Ligroi'n er- 
halten. Es scbmilzt bei 146- 148O. Beim Kochen niit alkoholischem 
Kali wird eines von den vier Chloratomen, namlich das Methanchlor- 
atom, abgespalten, wie der folgende Versuch zeigt: 

0.6009 g Sbst.: 0.2396 g AgCI. 

Das gesamrnte Chlor haben wir nach der Kalkverbrennungb- 
methode bestimrnt, da der ICijrper sehr widerstandsfahig ist. Ein 10- 
stiindiges Erhitzen auf 2500 nach C a r i u s  ergab nur 2/3 des gesarnmten 
Chlors. 

C19HlzClh. Ber. Hydrolysirbares CI 9.19. Gef. C1 9.S6. 

0.3280 g Sbst.: 0.4717 g AgC1. 
C19HlaCld. Ber. C1 37.16. Gef. CI 35.55. 

Die Vermuthung scheint L x e r e e b t i g t ,  dam die drei Chloratome 
in der p Stellung zum hlethankohlenstoffatom stehen, doch gedenken 
wir, dies experimentell zu entscheiden. 

D a s  P e r  o x y d , (C, H t C1)3 C . 0 . 0 . C (C, Ha C1)3. 
Es wurde schon erwahnt, dass p-Chlortriphenylcarbinolchlorid, rnit 

Silber behandelt, Losungen \-on weinrother Farbe ergiebt. Die 
Farbenerscheinuugen der Trichlorverbindung iibertreffen jedoch bei 
weitem diejenigen des XlonochlurkGrpers. Eine 3-procentige Benzol- 
liisung des Trichlortriphenylcarbinolchlorids entwickelt bei Zugabe 
\-on molekularem Silber eine pracbtrolle bordeauxrotbe Parbe, die in. 
kurzer Zeit eine fuchsinriolette Nuance annimmt und so tief wird, 
dass die Fliissigkeit nicht rnehr durchsichtig ist. Ich babe eine solche 
Losung dieses Korpers (2  g in 30 ccrn Benzol) 10 Tage bpi Zimmer- 
temperatur aufbewahrt, ohne eine Verminderung der Farbe zu be- 
merken. Wenn aber die Riihre geofnet und die Losung der Luft 
ausgesetzt wurde, so verschwand die rothe Farbe bald und die Liisung 
blieb nur blassgelb. Nach dein Verdunsten des Renzols hinterblieb 
ein zahes Oel, das  bei langerem Kratzen plotzlich pulverfijrmjg wurde 
uiid nunrnehr in Petroliither unliislich war. Dieses Pulver schrnolz 
bei 140-142". Aller Wahrscheinlichkeit nach stellte dieses das  
I'eroxyd dar, doch war eine genaue Feststellung dieser Annahme durch 
Analyse ausgeschlossen . wegen des sehr geringen Sauerstoff- und 



sehr hohen Chlor-Gehaltes. 
jedoch die folgenden Zahlen: 

Eenzol : 17.47 g, Sbst.: 0.8052 g, Gefrierpunktserniedrigung 0.26'2". 

Eine Molekulargewichtsbestimmung ergab 

Benzol: 17.47 g, Sbst.: 0.4227 g, Gefrierpunktserniedrigung 0.144O. - 

C38B~4Cls02. Ber. 724.7. Gef. 839, 880. 

D i e  N a p  h t a1 i n  d e ri v a t  e. 

D i p  h e n y l u - n a p  h t J 1- c a r  b i  n o l  ch l o r i  d. 
Benzophenonchlorid lasst sich ausserst leicht rnit Naphtalin con- 

densiren. Aluminiumchlorid gab bessere Ausbeuten als Ferrichlorid. 
Aequivalente Mengen von Benzophenonchlorid und Naphtalin wurden 
in der zehnfachen Menge Schwefelkohlenstoff gelost und bei Zimmer- 
temperator allmablich mit Aluminiumchlorid (I Mol.) versetzt. Schliess- 
lich wurde die Mischnng auf  dem Wasserbade erhitzt. Das Reactions- 
product wurde auf Eis gegossen, in dchwefelkohlenstoff aufgenommen, 
mit Salzsaure gesattigt und getrocknet. Nach dem Abdestilliren des 
Losungsmittels wuide der Riickstand in warmem Ligroin gelost. I n  
der KBlte schied sich das Carbinolchlorid in  kleinen Krystallen aus. 
Die Verbindung wurde durch Kochen der Benzolliisung mit Tbierkohle 
und durch Fiillen der eingedampften Losung mit Ligroin gereinigt. 
Bus 10 g Benzophenonchlorid erhielt ich 4 g des Diphenyl-a-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 rnit Thierkohle gekocht und dann 
mit Salzsaure gesattigt. Beim Versetzen der concentrirten Losung mit 
Ligro'in schied sich dae Carbinolchlorid i n  reinem Zustande aus. Aus 
20 g Benzophenonchlorid wurden 10 g Carbinolchlorid erhalten. 

Das reine Diphenyl-u-naphtyl-carbinolchlorid, schneeweisse Krys- 
talle, schmilzt bei 169O. In  ganz reinem Zustande erhalt sich die 
Verbindung unverandert, sonst nimmt sie eine etwas graue Farbe  
an. Sie lost sich in  concentrirter Schwefelsaure unter Salzsaureent- 
wickelung und giebt dabei eine sehr intensiv blaugriine Losung. 
Minimale Mengen dieses Kiirpers geniigen fiir diese empfindliche 
Reaction. Dieselbe Farbe erhielt man beim Losen von Diphenyl- 
a-naphtyl.carbino1 in Schwefelsaure, wie es schon von A c r e e  ') be- 
obachtet wurde. 

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

0.7748 g Sbst.: 0.3'298 g AgCI. 
C23HlvCl. Ber. C1 10.79. Gef. C1 10.53. 

') Diese Berichte 37, 625 [1904]. 
Berichte d. D. chem. Gcsellschaft. Jahrg. XXXVII. 104 



A c r e e l )  hat  ror liurzern das  D i p h e n y l - t r - n a p h t y l - c a r b i n o l ,  
fiir das e r  den Schrnelzpunkt als 134-1350 angiebt, nach G r i g n a r d ' s  
Methode dargestellt. Ich habe das oben beschriebene Chlorid rnittels 
concentrirter Schwefelsaure in das Csrbinol iibergefiihrt und fand, dass 
dieses nach dem Umkrystallisiren aus Ligroi'n bei 135-136O schmolz. 
Das Chlorid ist daher ein a-Napbtyl-carbinolchlorid. 

D a s P e r  o x  y d ,  ( C I ~ H ~ ) ( C ~  H5)2 C . 0 .O . C(Cl0 H7) (C, H,)a. 
Bei der Einwirkung ron molekularem Silber auf eine Benzol- 

lijsung ron Diphenyl. a-naphtyl-cai binolchlorid entsteht eine tief braun- 
gelbe Losung, mit einer deutlichen griinen Fluorescenz. Sehr kleine 
Mengen geniigen zur Erzeugung dieser Farbe. D e r  Kiirper, welcher der 
Losung diese Farbe  verleiht, i d  stark uogesattigt. Wenu die gefarbte 
Lijsung dem Zutritt der Luft ausgesetzt wird, so entfarbt sie sich mit 
eretaunlicher Schnelligkeit, und ein krystallinisclier Eiedersehlag fangt 
sofort an, sich auszuscheiden. Dieser Niederschlag ist das Peroxyd. 
Es ist lhnlich dem TriphenS.lmethylperoxyd unliislich in den meiaten 
organischen Liisungsmitteln. Die Bildung des uogesattigten Korpers, 
sowie seines Peroxyds lasst sich am besten beobachten, wenn mau 
warrnen Essigester als Liisungsmittel benutzt. Eine Probe dieses 
Peroxyds wnrde mittels einer Mischung von Schwefelsaure und Essig- 
saure hydrolysirt und ergab das  bei 1350 schmelzende Carbinol. 

T r i n a p h t y 1 c a r  b i n o 1 ( Y ) .  
15.6 g Kohlenstofftetrachlorid und 40g Naphtalin wurden in 200 ccin 

Schwefelkohlenstoff geliist und die Mischung mit 20 g Alnminiumchlorid 
allmahlich versetzt. Die Reaction tritt bei Zirnmerternperatur ein und 
verlauft sehr regelmassig. Der  gauze Kolben erliillte sich bald 
rnit einem dicken dunklen Brei das wahrscheinlich eio Doppelsalz 
von Aluminiumchlorid mit dem gebildeten Trinaphtylcarbinolchlorid 
darstellt. Nach dern Erwiirmen auf dem Wasserbade wurde der 
Schwefelkohlenstoff von dem unloslichen Niederschlag abgegossen und 
der Letztere tnehrmalj init frischeu Mengen Schwefelkohlenstoff ge- 
waschen. Der  abgetrenute Schwefelkohlenstoff entbielt nichts von d m  
Carbiuolchlorid , soridern nur das noch uuveranderte Naphtalin. Der  
echwarzblape Riickstarid wurde dann unter \ iel Wasser zerrieben, 
tfichtig gewaschen und mittels Dampfstromdestillation von den letzten 
Spuren des anhaftenden Naphtnlins befreit. Die getrocknete Slasoe, 
36 g, wurde niit vie1 Eisessig. Alkohol und schliesslich mit Aether 
ausgekocht. Der Verlust am Gewicht betrug nur 2 g. Dieser 
Korper, unliislich in den mekteo orgimischen Solventien, erwies sich 

') loc. cit. 



rnassig 16sIich in heissem Chloroform und lasst sich durch Fallen der 
Chloroformlosung mit Aether reinigen. Der  Kiirper vereinigt sich mit 
Salzsaure, wobei eine tief gefarbte, fluorescirende Substanz entsteht. 
Das gesammte Verhalten dieser Verbindung lasst vermuthen, dam hier 
Trinaphtylcarbinol resp. dessen Chlorid , rorliegt. Da das Chlorid nicht 
farblos erhalten werden konnte, so war es unmiiglich, die Einwirkung von 
Silber darauf zu verfolgen. Die Verbindung wird weiter studirt werden. 

IV. T r i - p  - n i t  r o t r i p h e n y 1 - c a r  bi n o 1c h 1 o r i  d. 
Versuche, Benzophenonchlorid direct mit Nitrobenzol zu conden- 

siren; sind bisher erfolglos geblieben. B a e y e r  und V i l l i g e r l )  haben 
das  p-Nitrotriphenylcarbinolchlorid aus p-Kitrobenzophenonchlorid und 
Benzol nach F r i e d e l - C r a f t ' s  Methode dargestellt. Man darf er- 
warten, dass auch das Dinitrocarbinolchlorid auf analoge Weise aus 
Dinitrobenzophenonchlorid und Benzol darstellbar ist. Ans Mange1 
a n  Busgangsmaterial wurden die Mononitro- und Dinitro-Triphenyl- 
chlormethane noch nicht dargestellt. 

Das Tri-p-nitrotripbenylcarbinolchlorid wurde aus dem Carbinol 
erhalten. Das Letztere wurde aus Trinitrotriphenylmethan im wesent- 
lichen nach E. und 0. F i s c h e r  2, bereitet. Ich anderte das Verfabren 
jedoch dahin ab, dass ich nur die Halfte der angegebenen Menge des Lo- 
sungsmittels benutzte nnd die Oxydation bei hoherer Temperatur, looo, 
ausiiihrte. Das rohe Carbinol lost sich leicht in warmem Kitrobenzol 
und scheidet sich daraus durch Zugabe ron Alkohol oder Aether i n  
schonen Krystallen aus. Der so gereinigte Korper schmolz bei 180 
- 182O, und nach mehrmaligem Umkrystallisiren au3 Essigsaure 
aeigte die Verbindung den constanten Scbmp. ron 189". Da E. und 
0. F i s c h e r  fur diese Substanz den Schmelzpunkt als 171-172" 
angeben. so wurden eine Analyse, sowie eine Moleku1argewichtsbt.- 
stinimung gemacht; beide ergaben Zahlen, die mit denen fiir '!'Ti- 
nitrotriphenylcarbinol stimmten. R i c h  t e r  3, giebt a n ,  dass sicti das 
Trinitt otripbenylcarbinol beini Eriviirmen in  alkoholischem Eali niit 
intensiver violet-blauer Farbung 16se, ahnlich wie es Trinitrotriphenyl- 
methan selbst i n  der Kalte thu t .  Dies konnte ich nicht bestgtigen. 
Das Carbinol zeigt unfer diesen Umstanden nur eine sehr schwache 
blaue Farbung, und absolut reines Carbinol f k b t  sich iiberbanpt nicht, 
wahrend Trinitrotriphenylmethan in der Italte, so wie beim Erwar men, 
e in  intensiv violet gelarhtes Salz giebt. 

Die Reindarstellung des Trinitrotriphenylcarbinolrblnrids ist niit 
vielen Schwierigkeiten verkniipft. Das Trinitrocarbinol zeigt gpgen 



Salzsaure eine von anderen Carbinolen abweichendes Verhalten. E ine  
kalte, sowie eine warme Benzollosung des Carbinols wurden bei Ge- 
genwart von Chlorcalcium mit trockner Salzsaure behandelt, bliebeu aber  
uuverandert. Aus heissem Acetylchlorid krystallieirt das Carbinol 
nierkwiirdiger Weise unverandert, wahrend die anderen Carbinole 
Carbinolchloride liefern '). Erst wenn man die Acetylchlnridlosung 
des TrinitrocarbinolJ niit trockner Salzsaure ILngere Zeit behandelt, 
rerwandelte es sich theilweise in  das Clilorid. In  reicherer Ausbeute 
erhl l t  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 MoLGew. Phosphorpeutachlorid auf 170 -180" erhalten. Durch 
fractionirte Krystallisation des von den Phosphorverbindungen befreiten 
Reactionsproductes ergab sich eine Mischung, die ungefsbr 80 pCt. 
des Cbloridj enthielt, wie aus der folgenden Analyse ersichtlich ist. 

0.5375 g Sbst.: 0.144% g AgCl. 
C I S H L ~ N S O G C I .  Ber. C1 8.57. Gef. C1 6.39. 

Da molekulares Silber a u i  das Trinitrocarbinol selbst nicht ein- 
wirkt, habe ich das oben erwahnte unreine Chlorid fiir die Darstel- 
l u n g  des Peroxyds benutzt; ich hoffe, spater die erzielten Ergebnises 
mit einem gnuz reinem Pr lpara t  zu controlliren. 

D a s  Peroxyd,  ( N o s .  CS H4)sC. 0.0. C(C6 Ha .NOa)+ 
Die Farbeuerscheinungen, die das Trinitrotriphenylcarbinolchlorid 

rnit molekularem Silber zeigt, sind hijcbst sonderbar. I n  die Benzol- 
1Bsung hineingebracht, iiberzieht das Silber sich sofort mit einer diionen 
Schicbt. Wenn die Lisung nun gelinde erwLrmt wird, so steigen 
blangriine Wellen vnn der Oberflache des Silbers empor, und bei 
weiterem Erwairmen nimmt die Fliissigkeit eine prachtvolle , fuchsin- 
riolette Farbe an. Beim Abkiiblen, vor der Luft geschiitzt, geht die 
Farbe der Losung in eine blaugriine iiber; beim Wiedererhitzen wird 
sie fuchsiuviolet. Mehrere Monate in Einschmelzr6hrchen aufbewahrt, 
verliert die Lijsung ilire Farbe,  und es scheidet sich ein griiner Nie- 
derschlag aus. 

Nach dem AusproLiren unter verschiedenen experimentellen Be- 
diuguugen stellte es sich heraus, dass sich die Entstehuug des Peroxyds 
an1 besten beobachten l lss t ,  wcim man mit kleinen Mengen arbeitet. 
Derin das Silber spaltet nur verhaltnissmassig langsam das gesammte 
Chlor aL, und langeres Erhitzen konnte zur Polymerisation fiihreu. 
DLS folgende Verfabren gab stets gute Resultate: 0.2-0.3 g dee. 

*) D i e s  Berichte 36, 3925 [19031. 
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Chlorids werden in k a l t e m  Essigester gelost, die Lijsung mit der 
Hiilfte ihres Volumens Essigester versetzt und in einem Probir- 
rohr 2-3 Minuten erhitzt, indem man die Luft eorgfaltig 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 
Fliissigkeit bald, und es  scheiden sich kleine krystallinische Blattcheu 
aus. Dieser krystallinische HBrper besitzt alle Eigenschaften des Tri- 
nitrotriphenylmethylperoxyds, das aus  Triphenylrnethylperoxyd durrh 
Nitriren mit rauchender Salpetersaure erhalten wurde I). Der  Korper 
ist nur  ausserst scbwer loslich. Er reagirt nicht mit alkoholischem 
Kali, und giebt mit! Zinkstaub nicht die fiir das Trinitrocarbincd so 
empfiodliche Reaction, obwohl ein Rruchtheil eines mg fiir diese 
Reaction geniigt. Das durch Nitrirung dargestellte Praparat schmolz 
bei 210°, das durch Oxydation mittels Luft erhaltene erst bei 21P. 
Der Unterschied lasst sich leicht erklaren, wenn man die Schwerlijs- 
lichkeit des Triphenylmethylperoxyds, sowie des daraus bereiteten 
Nitroproductes beriicksichtigt. Die Trennung der  beiden Korper von 
einander ist nicht leicht. 

Da nur kleine Mengen, ungefahr 0.025 g ,  des auf dern neuen 
Wege erhaltenen Peroxyds zur Verfiigung standen, so war ein weiteres 
Studium dieses Rorpers zur Zeit unmtiglich. 

V. P o l y m e r i s a t  i o n  u n d  J o d a b s o r p t i o n .  
Es wurde bewiesen%), dass Triphenylmethyl rich mittele Sdle- 

saure zu Hexaphenylathan condensiren lasst. Spuren von Salzslure 
bewirkeii diese Polymerisation, wobei sich die gelben LBsungen des 
Triphenylrnethyls entfarben und die Eigenschaft, Sauerstoff aufzunehmen, 
sowie J o d  7u absorbiren, verliereo. Ob nun eine solche Polymerisa- 
tion in messbarem Grade ohne die Gegenwart von Katalysatoreu 
stattfindet, lasst sich zur Zeit mit Bestimmtheit nicht sagen. Lijsungen 
von Triphenylmethyl, die langer als ein J a h r  aufbewabrt waren, 
zeigen noch die Gegeowart von Triphenylmethyl in hohem Maasse. 
Anders sber  liegt die Sache bei einigen Analogen des Triphenyl- 
methyls. Dass Tritolylmethyl sich polymerisirt, wurde schon erwahnt. 
Eine Reihe von Einschmelzrohrchen, mit den verschiedenen, in dieser 
Abhandlnng beschriebenen, ungeeiittigten Kiirpern, batte nach einiger 
Zeit ein auffallend rednder tes  Aussehen. Die Farbungen von einigen 
hatten riel an Intensitst rerloren, und in mehreren Fallen waren sie 
total verschwunden. Solche entfarbte Losungen, der Luft ausgesetzt, 

1) Diese Berichte 33, 3155 [1900]. 2, Diese Berichte 36, 376 [1903j. 
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ergeben, wenn iiberhaupt, nur Spuren von Peroxyden. Ob dieses Ver- 
halten auf die katalytische Einwirkung etwaiger Verunreinigungen 
zuriickzufiihren ist, bleibt noch zu untersuchen. 

Die Fahigkeit, Sauerstoff aufzunehmen, ibt stets beim Triphenyl- 
methyl ron der Fiihigkeit, J o d  zu absorbiren, begleitet. Wenn die 
erste Eigenschaft fehlt, so bleibt auch die andere aus. Die Analogen 
des Tripheaylmethyls, mit Ausnahme der Trinitroverbiudung, wurden 
nun nach dieser Richtung hin untersucht. Es wnrde hierbei festgestellt, 
dass alle diese Verbindungen init Begierde J o d  aufuehmen. Kur in 
einem Falle konnte dieses nivht mit Sicherheit constatirt werden, 
nimlich beim Tritolylmethyl. Alle fibrigen Verbindungen rerhalten sieh 
gegen J o d  iiusserst uugesattigt. Wenn mau zu der vom Silber ab- 
filtrirten, gefarbten Losung eines der  Triphenylmethylanalogen eine 
rerdunute Jodliisung tropfenweise zngiebt, so verschwindet allmahlich 
die Farbe der beiden Reagentien; die Lasung wird erst fast farblos, 
fangt jedoch bald wieder an, sich duukel zu farben. Dieses Dunkel- 
werden wird durch die Labilitat der gebildeten Jodide verursacht. 
Triphenyljodmethau wird namlich durch Sauerstoff, sowie durch blosse 
Belichtung leicht zerstort '). 

Das den vom Silber abfiltrirteu Losuugen eigene Vermiigen, Jod 
aufzunehmeu, unterstutzt in hohem Grade die Annahme, dass die  
Bildung der Peroxyde bei dem gleichzeitigen Vorhandensein von Car- 
tiuolchlorid, Silber uud Sauerstoff, auf zwei r o n  e i n a n d e r  t r e n n -  
b a r  e n  Reactionen beruht. Zuerst Lilden sich namlich die ungesiittigteo 
Verbindungen, und d a m  rereinigen sie sich mit dem vorhaudenen 
Sauerstoff, ehe sie Gelegenheit haben, sich zu polymerisiren. 

VI. C o n s t i t u t i o n .  

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

R 
sie alle Jodide von der Zusammensetzung R' C .  J, wie ea beim 

I 

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

R R 
R' - C . O . O . C  R ' ,  
R" ' R" 

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

') Diese Berichte 33. 1836 [1902]. 



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

In  einer weiteren 
das Triphenylmethyl 

R 
R'-- C . 
R" 

Abhandlung wird jedoch gezeigt werden, dasa 
in Losungen dimolekular ist. Die einfachste 

Constitutionsformel, die damit irn Einklang steht, ist 

H H  

Eine solche Constitution wurde dem Triphenylmethyl von 
IT e i n t s c h  e 1 ') zugeschrieben, der aus meinen friiher veroffentlichten 
~~olekulargewichtsbestimmungen den Schluss zog, dass Triphenplmethyl 
dimolekular ist, eine Annahme, die mir zu jener Zeit aus Mangel von 
Experimentaldaten nicht als berechtigt erschien. Wenngleich die oben 
angegebene Constitutionsformel die Existeuz des Triphenylmethyls in 
einer dimolekulaien Form erklart, steht sie doch im Widerspruch mit dern 
gesammten chemisrhen Verhalten des Korpers und seiner Analogen. Ea 
bleibt unerklarlich, woher diese ungeheure Reactionsfiihigkeit der Verbin- 
dungen ruhrt. Es ist kaum hegreiflich, dass eine Bindung zwischen 
zwei Phenylgruppeu sic11 so spielend leicht durch atmospliarischen 
Sauerstoff sprengen lassen sollte. Eine Vorstellung des Ungesattigt- 
wins dieser Korper i ass t  sich durch folgendes Beispiel veranschau- 
lichen: 1.5 g Tliphenylmethyl, i n  Benzol geliist, nbsorbirten in  der 
ersten Minute 60 ccm Sauerstoff. Der  Schluss scheint mir daher be- 
rechtigt zu sein, dass das gesammte Verbalten dieser Klasse von 
KiSrpern sich am besten durch die Constitutionsformel RS C ausdriicken 
Iasst, uud dass ferner Triphenylmethyl, wenn geliist sich zu dem di- 
niolekularen Zustande associirt. Um so mehr scheint mir diese An- 
iiahme berechtigt zu sein, da es viele KZirper giebt, die eine ahnliche 
Neigung, sich zu associiren. zeigen. Organische Sauren, Nitrile, 
Wasser selhst - in denen alleii ungesiittigte Atorncomplexe vorhanden 
sind - zeigen die Tendenz, in  associirtem Zustande aufzutreteu. Es 
bleibt noch zu ermitteln, ob auch die Analogen des Triphen! lmethyls 
dimolekular sind. 

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

9 Diese Berichte 36, 3.20 [1903]. 



der  Untersuchung dar. Wir  habeu hier namlich eine neue Klasse 
von wunderbar reactionsfahigen Kiirpero, deren volle Erkenntnies 
uns vielleicht nahere Auskunft iiber das Rathsel der Farbentheorie 
bringen wird. 

Ann A r b o r ?  Mich., Mfsrz 1904. 

252. D. V o r l a n d e r  und C .  Tubandt :  
Anlagerung von Sauren an Azoverb indungen und u, p-unge- 

sattigte Ketone bei t ie fe r  Temperatur. 
[Mitth. aus dem chem. Institut der UniversitLt Halle a. S.]. 

(Eingegangen am 14. April 1904.) 

i n  den friiheren Mittheilungen') wurde nachgewiesen , dass eiu 
und dasselbe ungeslttigte Keton sich mit der gleichen Saure in ver- 
schiedenartiger Weise so verbinden kann,  dass isomere Additions- 
producte entstehen, welche sich durch Bildungsgeschwindigkeit, Nei- 
gung zur Dissociation, Far be, Verbalten bei Temperaturanderungen 
und gegen Liisungsmittel von einander unterscheiden. Wir habeu 
ferner gezeigt, dass die Ursache der Isomerie hauptsachlich im A d d  i -  
t i o n s v o r g a n g  zu suchen ist and bezeichnen daher die Erscheinung 
als Additioneisomerie: 

H y d r o c  h l o r i  d e d es  B e n z  a1 p i n a  k o l i  n s. 

(CI H )  
A: CS Hs .CH- CH .CO. C(CHs)3 (gelb) 

C1 H 
H:  CsNg.CH-CH.CO.C(CH& (farblos) 

H y d r o  b r o m i d e  des  D i  b e n  z a1 a c e t o n  s. 

(Br H 1 (H Rr) 

B r  H rr  Rr  
2 A :  CsHj.CH-CH.CO.CH - CH.Cb: HS (roth) 

2 B : CS Hi. CH - CH . CO . CH - CH. CS Hs (farblos). 

Die Isomerie ist nicht auf starke Siiuren und organische unge- 
sattigte Kiirper beschrankt. In jungster Zeit beschrieben J a c k s o n  
und P o r t e r a )  isomere Hydrate und Alkoholadditionsproducte des 
Tetrabrom-o. benzochinons, die unseren A- und B-Hydrohalogeniden 
in einigen Punkten zu entsprechen srheinen. Sehr interessante nddi- 
tionsisomere Substanzen hat J .  S a u d 3 )  aus Stickoxyd und ammoni- 

I) Diese Berichte 36, 1470 [1903]; 36, 3528 [1903]. 
2, Chem. Centralblatt 1901 I, 801. 3, Ann. d. Chem. 329, 135 [1903j. 




