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VI. 20 g Benzobsaure wurden mit aberschiissigern Natriumitthylat - 15 g 
Natrium i n  del- nothigen Menpe Alkohol gelkt - und 100 g Bromnthyl 
3 Stuaden lnng zum Sieden rrhitzt. darauf wieder vcrarbeitet wid gew6hnlich. 
Der Aethrr Iiintorliess beirn Verdunsten keinen Riickstand. 

B r a u n e c h  w e i g ,  Techn. Hochschule, Laboratorium fur  analytiwhe 
rind techniwhe Chernie. 

231. M. Gomberg und L. H. Cone:  Ueber Triphenylmethyl. 

[Xi. N i t  tli e i l  u n g .  J 

(EingeK. a ’n  31.FehriiarI!K)5: mitgeth. i n  dersitzung ron Hrn.\\:.Marckmald) 

In  einer frulieren Mittheilung’) wurde gezeigt, dass Triphenyl- 
methyl sich rnit ge wissen Es~ig3aoreestern zii krysttillinischen Pro- 
ducten vereinigt. Das constante, rnolekulare Verlialtniss, nnch welchem 
sirh Ester und Iiohlenwasserstoff rnit einaiider verbinden, wie auch 
die relatir grosse Hestandigkeit, welche die einrnal entstandenen Kor- 
per aufweisen, fiitirte zu der Annahme, dnss i n  ihnen eine.: der Carb- 
oxylsauerstoffatoine vierwerthig geworden sei. In der Zwischenzeit ist 
eine eingehendere Untersrichiing der Reaction rnit dem Ziel in Augriff 
genonimcn worden, festziistellen, n b  die Rildung derartiger Tripheuyl- 
rnethylderivate gauz allgernein aiich bei den Estern auderer Sauren 
stattfindet. Die Versuche wurden auf eine grosse Heihe yon Estern 
ausgedehnt. \Vie nus  deli weiter unten mitgetheilten Resriltnten er- 
sichtlich is!, gelnng e~ uns riachzuweisen, dass sich rnit dcrn Triphe- 
nylrnethgl niclit nur h t e r  der  verschiedensten Arten, sondern auch 
I i o h  I r r i w a s s r r s t o f f e ,  und zwar, ausser ;iroinatisclirn urid ungesat- 
tiglen aliplilitischeii Carburen, unter gewissen Bedinglingen auch ein 
lk-tandtheil des l’etrolathera vereinigen. 

1. I ’er bin dung en des Trip hen y 1 met h,q is m it &tern. 

Die Reaction a u r d e  an riner Reihe ron  Estern der Ameisen-, 
Essig-, t’ropion-, Riitter- iiiid Valerian-Siiure, sowie auch an Estern 
zweihasischer Sluren und an einigen aromatischen Estcrn studirt. 
1)as erfordrrliche Triphenylrnethyl wurde nach den friiheren Angaben, 
jedoch rnit der Abweichuvg dargestellt, dam an SteIle der Zink-Dreh- 
sp:ihne nunmelir %ink-Stangen rerwendet wurden. Kachdern das Beozol 
i n  dern fiir derartige Zwecke construirten Apparat ’) rerdampft war, 
wurden die betreffenden Ester heiss zu dom biilterbleibenden Triphenyl- 

1) Diesc Bcrichtc 34, 2723 [1901]. l) Dieae Berichte 37, 2034 [1904]. 



methyl in zu r  Bildung einer k l a r rn  Liisung geniigender Menge Iiin- 
eugegeben. Die Riilbchen ini t  de r  Liisung wurden danrl bei Seite 
gestttllt, und zwar an  eineni kiihleii, sorgfiiltig vor Licht geschltzten 
Ort. In einigen Fallen wurde beliufs Beschleunigiing de r  Krystallis.1- 
tiori Petrolather hinzugefiigt. Nach beendigter Krystallabscheidung 
wurde die Mutterlniige durch .4bs:iiigen entfrrnt  und das  Product m i t  
dern glvichen Ester. aiisgewaschen, der als Lnwngsmit te l  gtBdient Iiiitte. 

S u r  wenn der  Ester  hiiher als bei 80” siedete, wurde an seiner Stelle 
riiedrig siedender t’etrnliitlwr ziim Auswaschen brniitzt. Die Krystalle 
wurden dann durch Evacuirerr des Appnrates, i n  welchrm sie darge- 
stellt wordeii waren, grtrocknet;  liierbei liess ni:in, wie dies bei de r  Dar- 
stelliing ron reinem Tripbenjlrnethpl beschriebrn ist, einen l a n p a m e n  
Strorn von Rohleridioxjd iiber sie hinstreicheu. Die Xlehrznhl der  so 
gewonnenen .~dd i t iou~prnd i i c t e  wurde in der  Art xrialyeirt, daas man 
abgewogeiie Mengen (1-3 g) i r i i  Schiffcheu in eiueru Strorn trocknen 
l ioblandioxyds auf Ternperaturen zwischen 80° und 120” erhitzte; die 
FIohe de r  Letzterrri i h g  ram Siedepunkt d r s  ziir Reaction bcuutzten 
Esters  ab .  Der  hierbei eiiitreteride Gewiclitsverlust entsprach dern Estrr-  
gelialt der  betrefeliden Verbindung. Die sich abspaltendeii Ester wurden 
ct)udeusirt und fur Ideiititiciruiig~zwecke aiifbewahrt. Fur oberhalb 
130- 140° siedeude Verbindungen dieiitr einc indirect? Analysen- 
niet,hode, d a  man der Thatsache Rechnung tragen musste, dass  sich 
Triphenylnietl i j l  Lei jenen Teiiiperaturgi:tdeii :tllnriihlich unter Bilduiig 
VOII  Triphenylrnethan zersetzt, welchea uriter solehen Versiichsbedin- 
girngrn rnerklich fliichtig ist. Diese iiidirecte Method? hestand im 
Wiigeii des nus  bekanuten Xleiigen Esterderivat sich bitdenden Tri- 
phrn?.lrnethylperoxjds. Zatrlreiche Versiiche iiher die Oxydnt inn  tles 
reiiien ‘I’riphenyliriethyls und seiner Verbindungen niit den flija.htigsteii 
Estern liessen erkennen. dass die Aush-ute an t‘rroxyd zwar nivhr 
viillig ronst:int war, :rber sich dnch niir sel~ri i  von 85-86 oCt. der  
Theorie wesentlich rerschiedrn erwieq. A u s  d e r  Menge des Perox! ds 
liess sich d a m  de r  Procentgehalt  :in Triphrnylmetbyl  und Ester i l i  

d t> r i i  rs pr u II 51 ich en Ve i.bi n d ii ng Fac t i 1 r s 
85.5 pCt. berrchnen. 

Als die Arbeit in Rezng nrif p n z e  Reihen von Estern nnd :ire- 

mntischen Knhlenwaseerstoffen hereits nbgeschlossen war.  wnrde gr- 
tiinden, dass un t r r  den bei einigen Versuchen innegehaltenen H e d i u p n -  
gen dns Triphenylmethyl sich mit einern Bestandtheil des  Petroliithers 
vrrbindet. Iiisnweit als warmer Petrolather zur Erleichterung de r  
Krystall isnti i~n Ton Es te r - ,  sowie Kohlenwasserstnff-Triphenylrnethyl- 
Verbiuduogeu verwendet worden war, Inachte dies eine rollstaudige 
Revision d e r  Versuche erforderlich. Zunaclist wurden dann  die Be- 
d i n p n g e n  ermittelt ,  uoter welcben Triphenylmethyl  sich nicht mit 

:inn Lh e r n d m it I I ii I fe d e 3 
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Yetroli ther vereinigt, und dann wurden unter diesen neuen Redin- 
gungen alle diejeoigm Experirnente wiederholt, bei  welchen urspriing- 
licb Petrolather benut i t  worden war. Die so gewonnexien Resultate 
sind in der  folgenden Tabel le  zusammengestellt. Mit Riicksicht auf  
die Raumersparniss ist  f i r  jede Esterverbindung nur eine Analyse an -  
gefiihrt, obwohl stets die Darstellung wie auch die Analysen wieder- 
Iiolt worden sind. 

- 

I pCt. &tor 
?croxq-d berechnet 
;ef. in g j aus dem 

peroxyd 

. -  

Mit 
Triphenylmethy l 

verbundencr 
Ester 

Methyl- Formiat 
A ethyl - Formiat 
Propyl-Formiat 

Isobutyl-Formiat 
,\myI-Porruiat 
Netbyl- Acetat 
Aethyl- Acctat 
Propyl- Acetat 

hl cthyl-Propinnat 
Aethyl-propion at 
Propy 1-Propionat 

Amyl.Propionat 
Methyl -Butyrat 
Aethyl-Bntyrat 

AIcthyl-Valerianat 
Xethyl- Carbonat 

Berectinet fiir 
[(Cs H5)&)h + 

Ester Ester 
I Mol. I "2 MoI. 

~ 

Angewandte 
Icnge tlcr \ w  
bindung voii 

lster + Triphc 
sylmethyl i n  g 

Act i~yl-O~alat  

Aethyl-Surcinat 
b l~ t l i y l -Mal~~~r t t  

Aetlgl-Beuzoat 

l.G.33 
2.445 
2, ,565 
2.610 
1.356 
1.438 
1.517 

2.455 
l h 5 6  
2.342 
1.3% 
1.84.5 

2.637 
2.142 

2 . m  

1.5Gl 

2.077 
1.52.5 
"495 
0.6 14 

I 

- 

h u f  Vcrflhchtigung 
ron Ester beruhen- 
der Gewichtsvcrlust 

in g iu pet.  

0.000 00.0 
0.002 00.0 
0.343 13.4 
0.454 17.4 
0.240 17.7 
0.1% 12.9 
0.?28 14.8 
0.438 15.5 
0 366 14.!) 
0.336 18.0 
0.369 15.7 
0.213 1.5.4 
0 312 1F.9 
0.231 11.8 
0 5 1  5 19.5 
0.329 15.4 - 

pCt. Ester 
borechnct fur 

[(CsH5!3C]a + 
1 hfol. Ester 

11.00 
13.45 
15.33 
17.35 
19.27 
13.15 
15.33 
17.35 
15.33 
17.35 
19.27 
22.90 
17.39 
19.27 
19.17 
19.04 

1.700 9.4 
1.106 19.65 
1.720 23.6 
0.457 21.45 

23.1 13.06 
21.36 11.90 
26.36 ~ 15.18 
23.6 13.3G 

Auf Grund  der  in de r  'l'abelle zuearnrnengestellten Resultate liisst 
sicli beliaupten, das s  die Vereinigung des Triplienylmethyls niit Estern 
pine zieinlich allgerneine Reaction ist. Methyl- und Aethyl-Forrniat 
waren voii allen i n  diesrr  Richtung gepriiften Estern die einzigell, 
WrlChe sicb nicht rnit dern Kohlenwasserstoff verbanden. Zwei Grurrde 
kcinnen zur Auf klarung des scbeinbar anomalen Verhaltenv de r  beiden 
Ester angefuhrt  werden: 1. D e r  besondere Charakter der  Ameisen- 
s iure ,  bei welcber das  C:trboxyl nu r  mit einem W a s s e r s t o f f a t o i n  
verbunden ist, komrnt bei den Estern dieser Saure mit den Kohlen- 
wxsserstoffresten Methyl uiid Aethyl sehr stark zum Ausdruck, wah- 
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rend e r  bei den hiiheren Gliedern (rom Aethyl ab) durch die scbwel-ere 
Alkylgruppe maskirt  wird; 2. Die Disaociationstemperaturen d e r  
Tripl~enyltiicthJ.ItlFrirate d icwr  beiden Ester kiiunen unterhalb de r  
Xi m 111 t r teizi p erat  ur lirgen. Die Diesociationst ern perat uren d ieser Ester - 
verbindungen hangen rom Siedepiinkt de r  Ester ab,  liegen aber  dur ch- 
gangig ziernlich niedrig. Letztere Thatsache t ra t  bei der Darstellung 
einiger dieser Verhindungen selir detitlich zu T:tge: Regaiin die Kry- 
stallisation bereits, wahrend die Lijsting noch warm war (bei 50-70''), 
80 ergab sich stets ein seh r  geringer Procentgehalt  an g e b u n d e i ~ e ~ n  
Eater, und in einigen Fallen schied sich sogar reines Triphenylniethyl 
ab. Erfolgte dagegen die Krystallisation de r  gleichen Esterderivate 
nicht eher,  als bis sich die Fliissigkeit ituf Zimmerternperatur abge- 
kuhlt  Iratte, so stimmte die gefundene Menge dea Esters besser mit d e r  
'I'heorie iiberein. Die einmal z u r  Abscheidiing gelangten Verbindungen 
sind in trockoem Zustande bei gewpiihnlicher Tempera tu r  bestandig 
iiud geben den gehiindenen Ester  niich im Vacuum n u r  langeam : i t ) .  

In einer indifferenteii Atniosphiire ki innm sie tinbegrenet lange arif- 

be w a  h r t we rd en. 
Die Verbindungen des Triphenylmethyls rnit den fliicbtigeren 

Ih t e rn  bestehen, wie die Tabel le  dcutlich crkennen lasst, aus je einein 
Molektl  [(C, €&,)3C]? und Ester. Die experimentellen Bedingungeii, 
linter welchen die Verbindungen mit den h6her siedenden Estern dar- 
cestellt werden mussten, lassen die erzielteo Resultate nicht so zuver- 
I iss ig  erscheinen, irn besonderen weil d;rs Ausw:rechen de r  Prodricte 
init Petroliither behnfs Entfernung de r  nicht fliichtigen Losungsrnittel 
zweifellns auch grossere oder geringere Mengrn gebundenen Esters 
atis den oberen Schichten der  Krvstalle fnrtspiilte. Die  Resultate 
firlen deshalh bei diesen Estern niedriger aus. nls sie die Thenrip 
erfnrdert. Die  0xyd:it innsmethn~le wrirde bei Analysen dcr  Dnpprl-  
verbindungen mit, K t e r n  zweibnsisclier Sauren angewendet. 

Dii, Resultatv zcigen ~ ~ u ~ i l i l a t i r ,  daas ntir eine Carboxylgruppe bei 
drr  Reaction betheiligt ist. Da zu unseren Versucheri nur  die E> te r  
de r  niederen Glieder der Osalsiirirereihe herarigezogeri wurden,  bei 
welchen die Carboxylgruppen rSumlicb iinhe zusaiiinienstehen, so ist  
eiti dernrtiges Restiltat riiclit iiberrascliend. B a e y e r  und V i l  l i g e r ' )  
htelltrn gelegeutlicll ifrrer Arbeiten iiber die Oxoniiimsalze fest, class 
I h t e r  der gleicheri z w e i t d s c b e t i  Siiureo, wie wir eie bei unseren Ver- 
suchen in Anwendung brachteu,  auch bei de r  Salzbilclung n u r  e i n  
Molekiil SLure a i h e h m e n ,  also gewisserrnaassen :iucli nrir mit e i n e r 
Carboxylgruppe in Renction treten. 

Diess Berichte 34, 2G92 [ l!lOl>. 
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Da es nach unseren Versuchen eine allgemeine Eigenschaft d e r  
Ester ist, sirh rnit Triphenylrnethyl xu rerbinden, und da  das molekulare 
Verhaltniss, nach welchem fiich diese Verbindongen aufbauen, ein con- 
Rtantes ist, so erqiebc sich a13 Schlussfolgerung, dass die Erscheinung 
auf irgend eine Resonderheit in der Structur der E9ter zuriickgefiihrt 
werden muss. Als die Esterverbindungen zum ersten Ma1 bcobachtet 
wurden, wurde bereits die Anna1~n.e genincht, dass die Reaction tin- 

durch zu stande kanie, dass eines der Sauerstoffatome des Esters in 
den vierwertliigen Zustand uberging. Zu jener Zeit war jedoch niir 

weiiig iiber die Bedinguugen bekannt , tinter welchen Snnerstoff cine 
hiihere Valenz als 2 zeigt; seitdern hat man jedoch aus den Arbeiten 
ron  B a e y e r  iind V i l l i g e r ,  sowie anderen Forschern gelernt, dass 
Sauerstoff in  der Mehrzahl der org:inischen Vei bindungen unter recht 
verschiedeneri Umstanden vierwerthig werden kann. Durfte schon hier- 
nach unbedenklich die Tetravalenz des Sauerstoffs als Basis zur Inter- 
pretation der Constitution der in Kede stehenden Esterrerbindnogen 
gewahlt werden, SQ liefern andererseits diese Verbindungen selbst einen 
weiteren Beweis zu Gunsten der Aniiabme, dam Triphenylrnethyl ?in 
dreiwerthiges Kohlenstoffatorn enthlit.  Wenn es nun auch noch nit ht 
sicher ist, welches der beiden Sailerstoffatome der Ester das Triphe- 
nylmetbyl bindet, so liisst sich doch atis der Analogie mit den’ i ihii-  

lichen Aetherverbindiingen schliessen , dass das  Sauerstoffafom der 
Alkyloxpgruppe in Reaction treten wird und die Structur der Ester- 
verbindungen durch das Schema: 

0 
R .  C<,, c (c6 H5 13 

It” C (C, HJ)~ 

darstellbar sein diirfte. Hs bleibt jedoch noch zu priifen, ob Ketoiie 
von geringerer Fliiclitigkeit als das Aceton, welches sich nicht rnit 
Triphenylmethyl verbiodet, f ihig eind , den Esterderiraten ahnliche 
Doppelverbindungen zu liefkrn. 

II, T’erhindungen des Triphcny Imethyb init aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen. 

Verbindungen des Triphenylrnethyls mit  H e n z o l  und T o l u o l  
sind srhon in friiheren Mittheilungen erwahnt wnrden. Die Tendenz 
des Triphenylmethyls, sich rnit aroniatischen ~~ohlenwasserstoffeu zu 
vereiiiigeii, tritt ganz allgemein hervor. Aehnlirh wie Benzol nnd 
Toluol haben wir auch Additionsproducte mit Hiilfe von A e t h y  I -  
b e n z o l  uiid den drei X y l o l e n  herstellen k6nnen. Die Methoden 
der 1)arstelhng und Arialyse waren die gleichen, wie wir sie bei un- 
seren VerEuchen mit den Estern in Anwendung brachten. 
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Mit  dern Tri- 
phooylrnethyl 
verbundener 

Kohleo- 
wasserstoff 

Ansbeute an 
\'erfliicli-, pCt. Kohlen Peroxyd naclr 

tigter waswrstoff, Correction fiir 
Kohlcn- bereclroet fiir den Kohleii- 
witsser- '[(CsH&C]2 + wassoratoff 

i n  pet. wasserstoff (berechnct 

Geniclit dcs 
angewandten 
TripLenyl- Grwicl,ta- 
merliyls + verlust 

K o  I i  len- 
wa-serstoff 

in g 
in g stoff, gef. 1 Mol.Kohlcn Gchall 

100 pCt.) 

Benzol . . 
Toluol . . 
AtJthyl benzol 
m-Xylol . . 
0-Xylol . . 
p-Xylol . . 

1.100 0.144 13.1 13.8 s4.7 
1.749 0.276 1.5.8 15.9 8G.7 
1.316 0.229 17.4 1 s.0 54.7 
3.06:) 0.360 17.7 18.0 SG.4 
1 .sss 0.37C 14.6 13.0 ss.2 
1.40,5 0.1so 12.8 I 18.0 SG.3 

Man erkennt aus der Tabelle, dass die gewonnerien Verbindungen 
durch Vereinigung Ton  Triphenylmethyl und Kohlenwasserstoff i n  
eiiiem iiihnlichen molekularen Verhiltniss eirtstanden siird, wie die Tri- 
phenylmethyl-Ester-Derivate. Ihre empirische Forrnel darf deshalb 
[(C6Hs)JC]2 + 1 Mol. Kohlenwasserstoff geschrieben werden. Im Ver- 
h:ilten dieser Kolilenwasserstoffdrrivate tilid den1 des krystalliuischen 
Riirpers Triphenylmethan + Renzol treten grosse Unterschiede bervor. 
Das Triptienylmethan Derivat verliert im Vacunrn das Kryst:illbenzol 
sehr rascti, wihrend die Gewichtsabnabme des Triphenylmethyl Ben- 
zols unter den gleicheri Redingungen iiur sehr langsam erfolgt. A n -  
drrerseite rnacht es die Feststellurrg, dms 'I'riphenylrnethyl sich mit 
eiiier so grossen %ah1 arorrintiacher Kol~lenwasserstoffe vereiiiigen Iiisst, 
w;thracheinlich, dass die beobnchtete Ersclieinung in irgend eirier Weise 
[nit den besonderen Striicturrerlialtniseen des Renzolringes i n  Zussm- 
menhaDg stehen muss. Die bisher bekannt gewordenen Thatsachen 
lassen es  noch nicht angangig erscheinen , diesen Verbindungen eine 
bestimmte Constittitionsforrile1 zuzaweisen; hierfiir mussen erst noch 
die Resultnte abgewartet werdeii, welche die in Angriff genomrnrne 
lirrtersuchung iiber das Vtdialteii des Tripheiiylmethyls gegeii andere 
Kohlenwasserstoffe, und zwar gesiittigter, wie auch ungesattigter Satur ,  
ergeben wird. 

111. Terbindungen ?.on Tri~~ltenylirte~ltyl init  Petrolutlier. 

Fiir die Uiscnssion der PctrolMher-Derivate des Tripbenylmcthyls sollen 
die folgenden Abkiirzungen Vcrwendung finden:  

PAe. fur Petrolgther. 
PAe. K. fiir Petrolather von K a h l b a u m ,  
PAC. Am. far amcrikanischer Petroliither. 

Ala versucht wurde , eine Naphtalin-Verbindung dea Triphenyl- 
methyls durcb Zusammenbringen der Componenten in Petrolather xu 
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erhal ten.  zrigte es  s ich,  dass das  Triphenylmethyl ,  anstatt  sich rnit 
dem Naphtalin zu vereinigen, sich mit  einem Bestandtheil'des P e t r o l -  
a t  11 e r  s selbst rerband. l larauf  wurde Triphenylmethyl nur mit PAe. 
zrisammengebr:icht. Nachdeoi fur die ersten Versuche gewohnlicher 
I'Ae. I<. \-om Sdp. 75-90" verwendet worden war, wurde spiiter ben- 
zolfreier PAe .  K. benutzt; das  Reeultat w a r  jedoch ein ahnliches. 
Dann  wurden Proben voii PAe .  I<. und PAe.  Am. eorgfaltig gereinigt, 
und zwar wurden aromatisclie Kohlenwasserstoffe durch haufig wieder- 
holtes, 10-stiindiges Schiitteln mit Nitrirgemisch beseitigt und iiuge- 
siittigte Kohlenwasserstoffe alsdann diirch 4-5-stundiges Schiitteln mit 
r iner concentrirten alkalischen l'ermangauatliisung entfernt. 

Nach dem Trocknen und Iiocben mit Natrium wurde d r r  Petrol- 
iither schliesslich iiber Natrium destillirt. Die Lei 80--90° .siedenden 
-4ntheile de r  so gereinigten Proben qon Petrolather wurden zum Losen 
.des Triphenylmethyls benutzt. Mit Riicksicht auf die geringe Loslich- 
keit  dieses Kohlenwasserstaffs im Petroliither museten auf 6-7 g 
Substauz 50 ccm LBsungsmittel, also recht erhebliche Mengen, rerwen- 
det  werden; abe r  such dann war  fiir die Gewinnung klarer  Fliissigkeiten 
ein Erliitzen des Gemisches erforderlich. Beim Abkiihlen schied die 
Losung diirchsichtige, kiibische Xrystalle a b ,  welche irn Durchschnitt 
ungefiihr 15 pCt. gebundeuen Petroliither enthielten. Zunachst wurden 
dann die ziw Bilduug dieser Verbindungen erforderlichen Versuchs- 
bedingungen ermittelt. Es erg& sich, dass weno Triphenylmethyl in 
riuigen Cubikcentimetern reinen Schwefelkohlenetoffs gelost und zu 
viner solchen Lijsung nach d r m  Abkiihlen aiif Zimmertemperatur Pr t rol-  
ather hinzugefiigt wird, reines Triptienplmethyl auskrystallisirt I ) .  Ande- 
rerseits stellte s ich heraus, dass  Schwefelkohlenstotr' eelbst die Bilduhg 
d w  Triptienylmetliyl-Petrolather-Verbindung nicht, hindert, denn als er 
.zii einer vorber erhitzten und noch warmen Petrolather-Losung von 
Triphenylmethyl hiozugefiigt wurde, enthielterr die beim Erkalten aus- 
fallendrn Erystal le  Petrolather  in gebuodener Form.  Es scheint dem-  
nach die Schlussfolgerung begriindet zu sein, dass  die Bildung derarti-  
qer Doppelverbindnngcn mit dem Erhitzen der  Petroliither- Losung 
irgendwie im Zusamnienh;iiig stehen muss. blelirere Proben der  Tri- 
phenylinetbyl-Petrolather-Doppelverbiudung wurden hieraiif mit Hiilfe 
von Petrolather verschiedener Herkunft dargestellt mid nach vollstau- 
.digem Trocknen inr Vacuum nnnlysirt. 

Wihrend tler Drucklrgung die2t.r Arbeit wurde beobachtct, (lass iint1.r 
tliesen Bedingiingeii Triphenylmethyl sich sogar mit dem Schaefelkohlcnstod 
wlbst vereinigen kwnn. 

Herlclite d. D. cliein. Gesellschaft. Jdirs. 1 9 1 V I I I .  $7  
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Berechn. Ge- Geaicht dm a n - j  Gewichta- 
Msungsmittel gewendeten Tri- verlust bei Gemichts- wichtsverlust 

phenplmetbyl- -l loo  verlust fiir [(C6Ri)&h 
TriPhenYlmethY1 PetmlHther-ver- in pCt. + CcHi0 benutzten PAC. in , in  g 

A r t  dcs als  

i n  pCt. 

Geaohnl. PAe. I<. 1.533 I 0.210 14.35 
Benzolfreier P-4e.K. ? 391 0.334 13.!)G 
Gereinigter PAe.K. S.137 1.191 14.G3 14.k4 

P.4e.Am. 4.974 0.i2S 14.G3 \ 
D PAe.Am. 2.316 0253  11 2 0  
Man wird ee fur wenig wahrscheinlich halten, dass ein so grosser und 

gleichbleibender Procentgehalt an Petrolather, wie ibn die Tabelle nach- 
weiet, mechaniscb von den Triphenylmeth~l-Krystallen occludirt werden 
kbnnte. Als einige andere Substanzen, z. R. Triphenylchlorrnethan 
und Triphenylcarbinol, aus den gleichen Arten $on Petroliither umge- 
lbet wurden, konnte aus den nicht eiornal zerkleinerten Krystallen 
jede Spur des Liisungsmittels durch 10-15 Minuten langes Trocknen 
im Vacuum entfernt werden. Die Triphenylmethyl- Petrolilther-Ver- 
bindung gab dagegen, selbet wenn sie zuvor fein gepulvert wurde, wie 
die folgenden Versuche zeigen, ibren Petrolather irn Vacuum nnr 
langsam ab. 

3.513 g fein pulrerisirter Substanz mi t  11.?0 pCt. Petroliitller verloren iru 
Yacuam iiber Schwefelsnure und Paraffin in t%er Stunde n u r  0.007 8. - 
1.912 g der gleichen, i m  Achntmorser gepulrerten Substanz serloren irn Va- 
cuum innerhalb 24 Ptunden 0.037 g, d. h. 1.93 pCt- 

Die Destillate aus einer Reihe von Analysen der mit PAe. I<. dar- 
gestellten Doppelverbindongen wurden aufgefangen. Als sich so 2-3 g 
Fliissigkeit angesarnmelt batten, wurde eine Fractionirong vereucht : 
hierbei zeigte es sich jedoch, dass der Siedepunkt stetig von T O o  auf 
900 stieg. Eine Bestimrnung des mittleren Siedepunktes nach der 
etatischen Methode von S c h l e i e r m a c h e r  ') ergab 7j0. Kunrnehr 
worden mit der zwei Ma1 destillirten Flussigkeit, sowie auch mit einer 
Reihe von Destillaten , die vou besonders ausgefiihrten Analysen 
stammten, Dampfdichtebestimmungen nach der Methode von B l e  i e r-  
K O  h n ausgefiihrt. 

Mol..Gew. Art des PAe.. aus welchern 

worden iyar: 

Mol.-Ger. 
Triphenylmethyl umkrystallisirt gefunden : berechnet ffir: 

Gewbhnlicher PAe. I<. 
S9.G 

189.4 
Gereinigter PAe. K. 88.0 

Gereinigter PAC. Am. 

I ,  L a s s a r - C o h n ,  Arbeitsmethoden, 3. A d . ,  S. 191. 



Mehrere Verbrennungen. die mit dem gleichen Material vorgc- 
noninien worden, das zu den Dampfdichtebestimmungen gedient hatte, 
gaben folgende Resultate: 
- . - - - -. __ 

1 Ge- Ge- Procent. ~ u -  .Lrt d rs  PAe., aus 
rrelchem Triphcuyl- Sbst. COz HsO fundeo f;d;; sammensetzuog 

berechnet f i r  a h y l  umkrystalli- i n  g in g in g 1 C in  
sirt worden mar pct. pct.  

c;ewihnl.  I’Ae. K. 0.1866 0.5974 j 0.2108 87.30 14.54 c 87.8 
tiereinigt. PAe. I<. 0.13’20 0.4227 10.1460 S7.34 14.25 

F.;:: 2:: \ 0.09 17 0.2892 1 0. I166 86.04 14.07 

1 H 12.2 
0.1845 0.5SO8 10.2353 85.8F 14.13 C,H2, 1 c 85.7 

H 14.3 
1 n > 5  u n d < 9  

1 

S a t  u r u n d U r s p r un g d e r P e t  ro 1 a t  h e r - V e r b i n d u n g en. 
Kach dem Ergebniss der Analysen ist ee klar, dass der von Tri- 

phenylmethyl aus dem PAe. K. aufgenommene Bestandtheil aus einem 
Kohlenwasserstoff bestehen muss, welcher der Reihe C, Htn-2 ange- 
hSrt, wahreud der Bestandtheil aus dem PAe. Am. der Reihe C,Hp, 
zuzuwcisen ist. Beide Destillate entfarben Permanganat in gewissem 
Betrage, addiren aber weder Brom noch Jod;  es konnen daher weder 
Olefine noch Acetylene rorliegen Ob die Verbinduiigen cyclischer 
S a t u r  sind, specie11 ob etwa der hydrirte Kohlenwasserstoff aus dern 
PAe.  Am. einen Ring und der hydrirte Kohlenwasserstoff :iue dern 
PAe. I(. zwei Ringe enthiilt, liisst sich zur Zeit noch nicht sagen. 

Beziiglich des Ursprungs der Substanzen driingen sich drei Hypo- 
!hesen gewissermaassen von selbst auf :  1. In  einer vorangeheiidcn 
Mittheilung ist gezeigt worden, dass Triphenylmethyl unter dern Ein- 
fluss des S o n  n e n  l i c  b t e s als ein Oxydationsmittel wirken und Ren- 
201 zerstiiren kann, wobei es selbst in erheblichcm Retrage zu Tri- 
pheoylmethan reducirt wird. Es ist deshalb die MZiglichkeit nicht von 
der Hand zu weisen, dass auch unter dem Einfluss der W a r m e  irgend 
ein gesiittigter Kohlenwasserstoff des PAe. rom Triphenylmethyl in 
dhnliclier Weise zersetzt wurde iind sich neue Substanzen bildeten, 
rnit welchen sich dann noch unzersetztes Triphenylmethyl vereinigte. 
Durch vollstiindiges Aufarbeiten des Reactionsgemisches konnte jedoch 
festgestellt werden, dass Nebenproducte i n  irgend wie betrachtlicher 
Menge nicht vorhanden waren, und dam sich keine nennenswerthen 
Quantitiiten Triphenylmethati darunter befanden. Hieraus folgt, dass der 
neue Kohlenwasserstoff nicht auf Koeten des Triphenylmethyls ent- 
eranden sein kann. - 2. Triphenylmethyl konnte aus der 1’Ae.-LB- 
eung in Verbindnng mit gesattigten , definirbaren Kohlenwasserstoffen 
krysta!lisiren , die in dem angeweodeten Solvens vorhanden waren. 
Wurden dann diese Yerbindungen auf 90-l lOo erhitzt, so konnte die 
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zur IMdung des neueri. iiunrnehr abdestillirenden Kohlenwasserstofs 
fiihrende Reaction eintreten, und zwar wiederurn auf Kosteu des Tri- 
phrnylmethyls. Peroxyd-Bestirnmungen, die mit den beim Erliitzeii 
hinterbleibenden Rcckstanden ausgefiihrt wurden, zeigten indessen, dass 
tliesr Riickstiinde fast reines Triphenylniethyl waren. Wahrend des 
Erhitzens der festen Verbindungen tritt deinzufnlge keine Reaction 
ein. rnit welcher eiue Zersetzuug ron Triphenylmethyl verbunden ist. 
- 3 .  Es konnte in  dern PAe. eine bislang noch unbekannte Substanz 
rorhanden seiii, rnit welclier sich Triphenylmethyl unter dern Einfluss 
der Warrne vereinigt, iiidem es die betreffrnde Substanz hiet bei gleicli- 
zeitig zur Abscheiduug bringt. M i t  Riicksicht a u f  die Schwierigkriten, 
welche die Isolirung solcher fliiclitigrn Kohlrnwasserstoffe in einer zu 
griindlicher Untersuchung liinreichendrn Mengr durbietet . und mit 
Riicksicht auch auf die unsichere, cornplexe Natur des PBe. diirfte es 
am besten seiu. diese Frage noch so lange offen zu lassen, bis da* 
Verhalten des Triphenylrnethyls gegen gesiittigte und ungesiittigte ali- 
phatischr wie auch cyclisclie Verbindungen eingehender studirt wor- 
den ist. 

C o r r e c t u i  d e r  rnit T r i p h e n y l n i e t h y l  i n  f l i ies igern S c h w e f e l -  
d i ox y d a u sg e fii h r t e n L e i  t f a  h i g  k e i t s b e s t i m m u ri g e n. 

Das zu diesen Messungen friiher I) verwendete Mateiial war durcli 
Liisen in Chloroform und Fallen rnit PA?.  gereiuigt worden. Die im 
Voranstehenden mitgetlieilten Beobachtungen Lessen es desbalb mBg- 
lich erscheinen, dass das Product etwa 15 pCt. PAe. enthalten haben 
konrite. Eine Analysr, welchr rnit einem kleioen Rest der zu den 
friitieren Messungen benutzten Subatanz, die in der Zwischenzeit in 
einem zugeschmolzeiien Glasrohr aufbewahrt worden war ,  ausgeffihrt 
wurde, zeigte alsbald, dass die betreffende Probe 9 pCt. flijchtiger Re- 
standtheile enthielt. Durch einen besonderen Versuch wurde zuniicbst 
errnittelt, dass die sich mit Triphenylmethyl vereinigenden Restand- 
tlieile des PAe. in fliissigem Schwefeldioxyd keine eigene Lritfiihigkeit 
besitzen. Der  durch die Gegenwart dieser Verunreinigungen bei den 
alteren Versnchen bedingte Fehler liegt deshalb nur darin, dass die 
beobachteten Leitfiibigkeiten wahrscheinlich urn 10-15 pCt. kleiner 
sind, als weun sie rnit reinem Triphenylmethyl ausgefiihrt worden 
waren. 

IT'. Verbindungen des Triplien~jltncttt~~ls mit otngesitttigten nliphatischerr 
K n  hlen wasserstr,firn. 

Als einzigen Vertreter dieser Klasse von Liisungsrnitteln liatten 
wir A r n y l e n  in zu nnsercn Versuclien ausreichender Menge zur Hand. 

I )  Diest. Berichtr 37, 3013 [1904]. 
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Sein Verhalten gegen Triphenylniethyl entspricht vollig dem de r  aro- 
matischen Kohlenwaaserstoffe. W i r  stellten uns mehrere  Proben de r  
Doppelrerbindnng in de r  Art  h e r ,  da3s wir Triphenylmethyl in fast 
rcinem Schwefclkohlenstoff mf l8s t en  und zu der  abgeklhl ten Liisii~ig 
Amylen hinzuffigten. Die Verbindung schied sich d a m ,  trotz der  Gegen- 
war t  des Schwefelkohlenstofs,  sehr  bald in vollig reiner, hervorragend 
echiin krystallisirter F o r m  nb. 

1.155 g Sbst. Terloren beim Erhitzeo a u f  100° 0.141 g. 
0363 g * >> > > 100” 0.105 g. 

Gewichtsverlust: Ber. fir [(CtiH&C]g + Csl-lto 12.Ci Gef. 12.31, 12.17. 

Die <Jodzahlen des  zum Liiseti des Triphenylrnethyls benutzten 
Smylcns ,  sowie auch die des  bei einer Analyse gewonnenrn Destillats 
wurden bestimmt und erwiesen aich als von derselben Gr6ssenord- 
nung. D e r  nach detn Abtreiben des Arnylens im Schiffchen hinter- 
bliebene Riickstand verwandelte s i ch ,  in Renzollosung de r  Luft aus- 
,<esetzt, in Peroxyd. Eine Probe (3.7 IG g) der  Amylen-Doppelrerbin- 
dung, die frisch dargestellt !1.54 pCt. Amylen enthielt, wurde in einen 
kleinen Exsiccator iiber Scbwefelsiiure und I’arnffin gestellt und die 
Luft  dann durch Kohletidioxyd verdrlngt.  Innerhalb 5 T a g e n ,  wah- 
rend welcher Zeit de r  Exsiccator hlufig ausgepumpt und von neuern 
rnit Kolrlendioxyd gefiillt wnrde, verlor die P robe  0.032 g an  Gewicht. 
1.892 g des P r l p a r a t e s  erlitten dann beim Erh i t zm auf 1000 einen 
Gewichtsverlust r o n  0.151 g oder  8 pCt.  Dieselbe Substanz ergnb, 
frisch dnrgestellt, eine rollkomrnen normale Aiisbeiite an I’eroxyd 
(87.3 pCt., rorrigirt unter ~ e r i i c k s i c h t i g u n ~  des Amylengehaltes). Hier- 
durch  ist bewiesen, dass trotz de r  Stabilitat de r  Verbindung eine unter 
.4bsattigung de r  vollen Kohlenstoffvalenzen verlaufende Condensation 
niclit eingetreten ist. 

Die siimmtlichen, in dieser Abhandlung beschriebenen Additions- 
verbindungen mit Estern und Kohlenwasserstoffen zeigen die cbarakte- 
ristischen Reactionen des  Triphenylmethyls;  so bildet aich z. €3. bei 
Zutri t t  von Sauerstoff das  Peroxyd (C, H& C .O. 0. C (Cs H& , wah- 
rend de r  Ester  bezw. Kohlenwasserstoff in Freiheit  gesetzt wird. 
Dieses Verhalten kBnnte durch die Annahme einer Association zwischen 
Triphenylmetbyl  und dem Liisungsmittel, mit dem es  Additionepro- 
ducte liefert, erklar t  werden. Dann niiisste ein Gleichgewicht zwischen 
den aasociirten und den nicbtassociirten Molekiilen bestehen und, d a  
rorhandenes freies Triphenyltnethyl von Sauerstoff oder andcren Rea- 
gentien aufgebraucht wird, die additionelle Verbindung progressiv disso- 
ciiren, bis sie v6llig zersetzt ware. Es ist jedoch mehr als wahr- 
scheinlich, dass in den Triphenylmethyl-Ester-Verbindungen zwar eine 



Vereinigung des Kohlenwasserstoffes mit deni Es t e r  durch die supple- 
mentaren beiden Valenzen des Sauerstoffes erfolgt, dass diese Rindung 
abe r  gegeniiber Sauerstoff, J o d  u. s. w., so sehwach ist, dass  die It’ro- 
ducte sich fast  wie freies Triphenylmethyl verlialten. Der F a l l  liegc 
hier ganz ahnlich wie bei den Oxoniumsalzen, bei welclien die von 
den beiden additionellen Sauerstoffvalenzen festgehaltenen Sauren fast 
qanz so reagiren,  als wenn sie in freieni Zustande vorhanden wiireo. 
W i r d  abe r  die Frage nach de r  Constitution der  ewisclien Triphen>l-  
methyl iind aromatischen oder aliphatischen Kohlenwasserstoffen exisii- 
renden Doppelverbindungen gestellt, so kann  zur Zeit noch keine posi- 
tivc -4ntwort gegeben werdeti. Diese Sabstanzen konneri nls associirte 
Coniplexe aufgefasst werden, docli ist es nicht angangig, hierbei irgend 
eine bestimmte Bindung zwischeri ‘rriphenylmethyl und Kohlenwasser - 
stoff anzuiiehmen, d a  einr v o l l s t a n d i g r  V e r e i n i g u n g  zwischen 
zwei Kolileiistoffatonien aller Wsbrscheinlichkeit  nach zii s t a b  i 1 e ii 
Condensationsproducten fuhren miisste. Miin konnte in diesem Fall 
vielleicht seine Zuflucht zu T h i e l e ’ s  ))Partialvalenzencc oder  zii R e r -  
i i e r ’ s  ‘i’heorie de r  ,Haupt- und Neben-Valenzenc nehnien, d. h.  inan 
ktinnte sagen, die Vere:nigung hat  sich hier nicht uuter voller AbsBtti- 
gung de r  Valenzen, wie wir sie sonst zu beobachten gewolint sind, 
vollzogen, sonderii nu r  durch partielle Abslt t igung de r  sich verbinden- 
den Molekiile. Eine derartige Erklarung ist bekanntlich voii B a e y e  r 
o n d V i I l i g e r l )  fiir eine gewisse Zahl vonVerbintlungen gegeben worden, 
~ e l c l i e  sie aus Kobalticp3iiwasserstoffsaure und Kohlenwasserstoffeii 
mit Ae th j  lenbindungen erhalten haben. W i e  wertlivoll auch eine der- 
:iitige Annnhme als  Arbeitshypothese sein mag,  so stimmen wir  
B a v y e r  und V i l l i g e r  doch roll ig bei ,  wenii sie sagen: sdass  die3 
etwns abenteuerlicti klingt und Gefahren fiir den Bestand unserer hrn- 
tigen, so iiberaus einfacben Valenztheorie in sich birgt. Man darr 
sich indessen hierdurch nicht von der weiteren Verfolgong de r  Tlii e l e -  
schen Ideen abschrecken lassen((. 

Zurn Schluss mochten wir  aucb :in clieser Stelle de r  C a r n e g i e -  
Iiistitution uneeren Dank ftir die werthvolle Hulfe aussprechen, welch3 
sie uns bei der  Ausfiihrung dirser Arbeit giitigst gewaibrt hat. 

A n n  A r b  o r ,  Mich. F e b i u a r  1903. 

I) Diese Hcriclite 24, 2 6 ~ G  [ l !~Ol~,  




