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2. I h i  diesrr  I:clnctioii entstehen j e  n a c h  den angewandten %Jell- 
g e n  der  d r r i  Compner i t rn  l’entoee, I’liloroglucin und Sitlzsiiure, 1, 2 

d e r  3 Absorptionsstreifen nebeueiiiniider. 
3 .  Don drei Streifeii entsprrcheii Iiiichstw;tiii~scheirilicli drei Ver- 

birid iiigeii. -:oii ilerieri j e d e  diircti einen Absorptic,risstrt,if~ii chnrakteri-  
s i r t  :st. 1;ic.q wird dadurcli bewieaen, dnss i i i : i n  drei Liisungen dnr- 
3teIlt:n kariii, voii deiien jede 11 ur  e i n e n  der  drei Streifen eeigt. 

1. Beim Ihhitzen n i t  Snlzsiiure gelien die andere Streit’eii 
~t~i;enden Iii3ungrn in soldie iiber, die nllrin den Streifen ini Gelb,  
d.  i i .  deri l’entosenstreifrn. besitzen. 

Mittlieilung nus deni ngrirultrir- cheniischen Laboratoriuni de r  
Unirersitat  Gii t t i n g e n .  

1 2 2 .  A. F!. T s c n i t s c h i b a b i n :  Zur Frage naoh der Structur- 
formel des Triphenylmethyls. 
(Eingrg;ingen a m  2. Fcbruxr 1905.) 

In  meiner Abhnndlung’), welche die Structur  des bekanntcn Goni- 
b 1. rg’  sclien ‘I’riphenylniethylsa betriffti habe icli die Griinde angefiihrt, 
d i e  ri:tcli nieiner Meinung t1:ifiir sprectien, dass  dieser Rohlenwasser- 
?rolf die Constitution des I I e~ap l~e r iy l i i t ha~ i s ,  (C6I-I&C .C (C, €Is)s, besitzt. 
Aiisser dieser Formel und de r  Triphenglinetliylforniel (Cg H5)3 C.. w:ir 
riiicli yon I I r i n  t s c h e 1 2 )  die chinoi’de Formel:  

,11 11, 
(cs 1 1 ~ ) ~  c : c6 rr4 cs €1, : C(C6 tl& 

vorgvsclllugen; ausgehend roil meiuer Arbri t ,  welche f i r  den Kohlen- 
n.;isser.>toff ron U l l n i a n r i  urid B o r s u m  die S t w c t u r  als Benzhydryl- 
r~~ t ra . ? l i en~ lme tha r l  festsetzt, lint J a  co  bsori nurimehr eine mittlere 
Forniel  ewischen H e i n t s c i r e l ’ s  chinoi ler  Forrnrl und de r  Foru.rl 
de.j I lesaphenylii thans aufgestellt. Diese Formel: 

H 
(C* II,)2 c : cs H* c: (C, €I& 

kann monochinoid genannt werden irn Gegensatz zur bichinoi’den Forniel  
von H e i u t s c h e l  und ZUP nichtchinoiden Hexaphenyllthan-Formel.  

:Man muss zugeben, dnss die Isomerisation des  Kw. G. zurn 
Rw. U. + B. bei Annahme einer von den beiden cbinoi’den Formeln 
r ine gute Erklarung in de r  Analogie rnit den Umlagerungeri de r  

Diew Beiichte 37, 470!1 [1904]. 
3: Dicse nmichte 3q.  19G [l905]. 

2, Diesc Bericlite 36, 320, 579 [1903]. 
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structur-abnlichen Chinole findet. In dieser Hinsicbt hat  abe r  die 
monochinoide Formel  keinen besonderen Vorzog vor der  bichinoiden ; 
liisst man die Letztere zu, so muss die Isomerisation in der  W a n d e r u n g  
de r  zweiten hlolekiilhllfte zu demjenigen Kohlenstoffatom bestehcn, 
welches durch "' bezeichnet ist :  

,..I1 1 lf., 
(c, Ha)* 6 : cg Hg + cf, I& : C(C6 113)*, 

wobei gleichzeitig die Isqrilei isation de r  beiden Halften in  d i e  
nromatische Form ~ ta t t f ind rn  inus'. Gegen die biclrinoide Forme1  
spricht aber  bis zu einenr grwissen Grade  de r  Unistand, dass mnn 
von einem Kiirper solctier St iuctur  die leichte Umwandelung in den 
Kohlcnwasser~toff  (c, Hj:sClI. C g  H4 .cg €14 .CH (Cg 135)2 erwarteu kiinnte, 
eine solche Umwandelutig aber bis jetzt  noch niclit beobachtet worden ist, 

Dennoch giebt es eiriige Griiiidc, die gegen die cliinoiden Forme lo  
spreclen.  

Erstens besteht ohnr jeden Zweifel der  engste Zusammenbang 
zwiscben den H:iloi'dvcrbindungen des Triphenylmethyls und dem Kw. G. 
Diesel  Zusaminen1i:ing iiussert sich in der aiissergewiihnlirhen Leichiig- 
keit  de r  Ilildung des K w .  G. :IIIS den Triphen~-lmethylhalo~dvcrbirt- 
dungen durch Einwirkung sygar solcher Metnlle, \vie Silber,  liir 
welches (wie auch fiir dessen Hdoidsalze) h u m  irgend welclie isome- 
risirende Wirknng zugelnssen wrrden kann. Auch die rickwiirtigerp 
Uebergiinge zu d m  Tripliertylmetbylverbiudungen vollriehtn sich ini t  
ntigemeiner Leichtigkeit. So tiniw:indeluti,osf~~hi~ die Chinole auch 
sind, so hake  icli doch die tiefgr,,ifende molebular e Umlageri~ng, we lche  
voii J a c o b s o n  fiir die Rildung drs  l'eroxyds unter dem ICinflusse iiur 
des Luftsauerstoffs aiigenotiitnen w i d ,  f i r  weriig wnhrscheintich. I h  
die chinoi'de Structur de r  Tiiplieiiylmeihylhalo~drerbinduiigen n a c b  
den Arbeiten r o n  I3: ieyer  und V i l l i g e r ' )  wenig wahrscheinlich ist, 
so  ist auch die cltinoi'de Struclur fiir den Kw. G. nicht sehr wnhr- 
scheinlich '). 

Andererseits giebt es jetzt kaiini Griinde, die Existerizfiihigkeit 
eities solcben I (o l i l en~ : i s se r s to f~~ ,  wie des IIexaphenylathans,  au be- 
zweifeln, unclideni es  sicli er.wies, dass die Derirate  des Tetrapbenyl-  
tuethans nicLt nur  rxistenzfiliig, soudern vielmelir ganz bestlndig sin& 
iind oft ungetneiii leiclit sich bilden. Das Letztere bezieht sich aucb 
;iuf andere Derirntr  des Triphenplrnetlians, i n  welchen das  Wasserstoff- 

I) Uiese Berichtc 3.5, 3015 [lr!O2]. 
2, In diescr Ilinsiclit gestattct die bichinoide Formel eine bessere Er- 

Iiliriing, sls die monoclinoide, roni StandpunLte der T h i  ele'sclien Partial- 
valenzentticorie (Hei i i tsc  t i c t ,  I .  c.). 
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a t o m  de r  Met1iingrupy;e durch Radicale ron  grossern Gewicht ersetzt  
wird. 

Schliesslich kann die Uniwandelang des Hexaphenyl5thaus in das 
R e o z t i ~ d r ~ l t e i r a p h e i ~ y I m e t t i a n  - abgesehen von der  yo11 J a c o b s o n  
besprocheneii Au:ilogir mi t  der Semidinumlngerung - nocb durch 
eirie Additicbn d e r  I';lernente der  Chlorwnsserstoffmolekel (oder aualog 
aucli ilnderer Molekeln) , die zur Bilduug von Tr ipheny lme thm und 
T r i p  h en y Ic h 1 or me th an f ii h r t : 

( C ~ H ~ ) ~ C . C ( C ~ H L ) ~  + HC1 7 ( C ~ H ~ ) . I C H  + (CsHs)sCCI, 

mit nachfolgender Condensatioii uuter Ausscheiden des Chlorwasser- 
stoffs erkliirt werden'). 

Wenn auch diese Leberlegungen die nichtchinoide IIexaphenyl- 
a tbanformel  fiir mich sehr wahrscheinlich mnchen, so scheiden sic 
d i e  Frage doch freilicb iiicht eridgiiltig nus, besonders wenn man die 
Mijglichkeit de r  leichten, gegenseitigen Umwandelung (Tautornerieart) 
d e r  zwei oder a l ter  drei Forrneu, d. h. der  nichtchinoiden und de r  
beiden chinoi'den, zugiebt. In der  Tlint  miissen die Anh lnge r  der 
cliinoi'den Formeln solcbe Uniwandelungen (weuigstens in gewissen Mo- 
rneoten d e r  Reactionen) auch aolassen. I n  lelzterern Fal le  abe r  wird die 
Entscbeidung der  F ruge  zu Guneten einer von diesen Forrnen seh r  
schwer,  da die Auffindung ron  Unterscheidungsmethoden de r  rerschic- 
driieu tnutomeren Formeii zu den feinsten Atifgaben de r  Experirnental- 
cheinie gehiirt ,  welclie sich den Chernikern zur Losung bieten. D ie  
in  diesem Sinne endgiiltige IA6snng de r  F rage  miissen zukiinftige ein- 
gehende experimentnlr  Untersuchungeu herbeischaffen, unter  anderen 
die  Unter .~nchnng der  y-substituirten Derivate des R w .  G., wie auch 
die Untersuchung d e r  chinoi'den Kohlenwasserstoffe, zu welcher d e r  
Aiifang von T h i e l e  gelegt wurde. 

P e t  r o  w s koj  e R a s u m  o w  skoj  e ,  Landwirthschaftl ichej Inetitut. 
29. (16.) Jant iar  1905. 

_ _  

'j Ditso Berichte 117, 4711 [1904]. 




