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VI. 20 g Benzoésiure wurden mit iberschiissigem Natriumithylat — 15 g
Natrium in der ndthigen Menge Alkohol gelést — und 100 g Bromithyl
3 Standen lang zum Sieden crhitzt, darauf wieder verarbeitet wis gewohnlich.
Der Aether hinterliess beim Verdunsten keinen Rickstand.

Braunschweig, Techn. Hochschule, Laboratorium fiir analytische
und technische Chemie.

231, M. Gomberg und L. H. Cone: Ueber Triphenylmethyl.
[X[L Mittheilung.]
{Eingeg. a:n 21.Februar 1903 ; mitgeth. in derSitzung von Hro. W. Marckwald))

In einer friiheren Mittheilung') wurde gezeigt, dass Triphenyl-
methyl sich mit gewissen Essigsiureestern zu krystallinischen Pro-
ducten vereinigt. Das constante, molekulare Verhiltniss, nach welchem
sich Ester und Kohlenwasserstoff mit einander verbinden, wie auch
die relativ grosse Bestindigkeit, welche die einmal entstandenen Kér-
per aufweisen, fiihrte zu der Annahme, dass in ihnen eines der Carb-
oxvlsauerstoffatome vierwerthig geworden sei. In der Zwischenzeit ist
eine eingehendere Untersuchung der Reaction mit dem Ziel in Angriff
genommen worden, festznstellen, ob die Bildung derartiger Triphenyl-
methylderivate ganz allgemein auch bei den Estern auderer Sduren
stattfindet. Die Versuche wurden auf eine grosse Reibhe von Estern
ausgedehnt. Wie aus den weiter unten mitgetheilten Resultaten er-
sichtlich ist, gelang es uns nachzuweisen, dass sich mit dem Triphe-
nylmethyl nicht nur Ester der verschiedensten Arten, sondern auch
Kohlenwasserstoffe, und zwar, ausser aromatischen uud ungesit-
tigien aliphatischen Carbiiren, unter gewissen Bedingungen auch ein
Bestandtheil des Petrolithers vereinigen,

1. Terbindungen des Triphenylmethyls wmit Estern.

Die Reaction wurde an einer Reihe von Estern der Ameisen-,
Essig-, Propion-, Buatter- und Valerian-Siure, sowie auch an Estern
zweibasischer Sduren und an einigen aromatischen Estern studirt.
Das erforderliche Triphenylmethy! wurde nach den friheren Angaben,
jedoch mit der Abweichurg dargestellt, dass an Stelle der Zink-Dreh-
spiihne nunmehr Zink-Stangen verwendet wurden. Nachdem das Benzol
in dem fiir derartige Zwecke construirten Apparat?) verdampft war,
wurden die betreffenden Ester heiss zu dem hiuterbleibenden Triphenyl-

) Diese Berichte 34, 2729 [1901]. %) Diese Berichte 37, 2034 (1904].
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methyl in zur Bildung einer klaren Lisung geniigender Menge hin-
zugegeben. Die Koélbchen mit der Lésung wurden dann bei Seite
gestellt, und zwar an einem kihlen, sorgfiltiz vor Licht geschiitzten
Ort. In einigen Fillen wurde behufs Beschleunigung der Krystallis«-
tion Petrolither hinzugefiigt. Nach beendigter Krystallabscheidung
wurde die Mutterlange durch Absaugen entfernt und das Product mit
dem gleichen Kster ausgewaschen, der als Lésungsmittel gedient hatte,
Nur weon der Ester héher als bei 80" siedete, wurde an seiner Stelle
niedrig siedender Petrolither zum Auswaschen benutzt. Die Krystalle
wurden daon durch Evacuiren des Apparates, in welchem sie darge-
stellt worden waren, getrocknet; hierbei liess man, wie dies bei der Dar-
stellnng von reinem Triphenylmethyl Leschrieben ist, einen langsamen
Strom von Kohlendioxyd iber sie hinstreichen. Die Mehrzahl der so
gewonnenen Additionsproducte wurde in der Art analysirt, dass man
abgewogene Mengen (1—3 g) im Schiffchen in einew Strom trocknen
Koblendioxyds aof Temperaturen zwischen 80° und 120° erhitzte; die
Hébe der Letzteren hing vom Siedepunkt des zaur Reaction benutzten
Esters ab. Der hierbei eintretende Gewichtsverlust entsprach dem Ester-
gehalt der betreffenden Verbindung. Die sich abspaltenden Ester wurden
condensirt und fiir Identificirungszwecke aufbewahrt. Fiir oberhalb
130—140° siedende Verbindungen diente eine indirecte Analysen-
methode, da man der Thatsache Rechnuung tragen musste, dass sich
Triphenylmethyl Lei jenen Temperaturgiaden allmidhlich unter Bildung
von Triphenylmethan zersetzt, welches unter solchen Versuchsbedin-
gungen merklich flichtig ist. Diese indirecte Methode bestand im
Wigen des aus bekannten Mengen Esterderivat sich bildenden Tri-
phenylmethylperoxyds. Zahlreiche Versuche iiber die Oxydatinn des
reinen T'riphenylmethyls und seiner Verbindungen mit den fliichtigsten
Estern liessen erkennen. dass die Ausbeute ap Peroxyd zwar nicht
vollig coustant war, aber sich doch nur selten von 85—86 oCt. der
Theorie wesentlich verschieden erwies. Aus der Menge des Peroxvds
liess sich dann der Procentgehalt an Triphenylmetbyl und Ester in
der urspriinglichen Verbindung anniihernd mit IHiilfe des Faetors
85.5 pCt. berechnen.

Als die Arbeit in Bezug aaf ganze Reihen von Estern und aro-
matischen Kohlenwasserstoffen lereits abgeschlossen war. wurde ge-
tunden, dass unter den bei einigen Versuchen innegehaltenen Bedingnn-
gen das Triphenylmethyl sich mit einem Bestandtheil des Petrolithers
verbindet. Insoweit als warmer Petrolither zur Erleichterung der
Krystallisation von Ester-, sowie Kohlenwasserstoff-Tripheny!lmethyl-
Verbindubgen verwendet worden war, machte dies eine vollstindige
Revision der Versuche erforderlich. Zunichst wurden dann die Be-
dingungen ermittelt, unter welchen Triphenylmethyl sich nicht mit
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Petrolither vereinigt, und dann wurden unter diesen neuen Bedin-
gungen alle diejepigen Experimente wiederholt, bei welchen urspriing-
lich Petrolither benutzt worden war. Die so gewonuoenen Resultate
sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. Mit Riicksicht auf
die Raumersparniss ist fiir jede Esterverbindung pur eine Analyse an-
gefiihrt, obwohl stets die Darstellung wie auch die Apalysen wieder-
holt worden sind.

Mit M&ngee?i:?d\'iir- Auf Verflichtigung pCt. Estef
Triphenylmethyl [ . gd von | ¥on Ester beruhen- berechnet fiir
verbundener E mdung vot der Gewichtsverlust {(CeHs3Ch +
o sster 4+ Triphe- L Mol. Tist
Ester lmethyl in ) i ol. Kster
nytmelhy €l ing iu pCt.
Methyl-Formiat 1.653 0.000 00.0 11.00
Aethyl-Formiat 2.445 0.002 00.0 13.45
Propyl-Formiat 2.565 0.343 13.4 15.33
Isobutyl-Formiat 2.610 0.454 17.4 11.35
Amyl-Formiat 1.356 0.240 1.7 19.27
Metliyl-Acetat 1.438 0.186 12.9 13.45
Aethyl-Acctat 1.547 0.228 14.8 15.33
Propyl-Acetat . 2.828 0.438 15.5 17.35
Methyl-Propionat 2.455 0 366 14.9 15.33
Aethyl-Propionat 1.556 0.336 13.0 17.35
Propyl-Propionat 2.342 0.369 15.7 19.27
Amyl-Propionat 1.385 0.213 15.4 22.90
Methyl-Butyrat 1.845 0312 16.9 17.39
Aethyl-Butyrat 1.561 0.231 14.8 19.27
Methyl-Valerianat 2.637 0.515 19.5 19.27
Aethyl-Carbonat 2.142 0.329 1564 19.04
1 pCt. Ester Berechnet far
Peroxyd ‘l berec(llmet [(Ce H5)3C)le +
gel. in g aus dem 1 Mol. | "9 Mol
Peroxyd | "Boter ' Ester
Acthyl-Oxalat 2.071 1.700 9.4 23.1 13.06
Methyl-Malonat 1.525 1.106 ° 19.65 21.36 11.90
Aethy}-Succinat 2.495 1.720 23.6 26.36 | 15.18
Aethyl-Benzoat 0.614 0.457 21.45 23.6 . 13.36

Auf Grund der in der Tabelle zasammengestellten Resultate lisst
sich behaupten, dass die Vereinigung des Triphenylmethyls mit Estern
eine ziemlich allgemeine Reaction ist. Methyl- und Aethyl-Formiat
waren von allen in dieser Richtung gepriiften Estern die einzigen,
welche sich nicht mit dem Kohlenwasserstoff verbanden. Zwei Griinde
kénnen zur Aufklirung des scheinbar anomalen Verhaltens der beiden
Ester angefiihrt werden: 1. Der besondere Charakter der Ameisen-
sdure, bei welcher das Carboxyl nur mit einem Wasserstoffatom
verbunden ist, kommt bei den Estern dieser Siure mit den Kohlen-
wasserstoffresten Methyl und Aethyl sehr stark zum Ausdruck, wih-
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rend er bei den héheren Gliedern (vom Aethyl ab) durch die schwerere
Alkylgruppe maskirt wird; 2. Die Dissociationstemperaturen der
Triphenylmetbylderivate dieser beiden Kster kdnnen unterhalb der
Zimwertemperator liegen.  Die Dissociationstemperaturen dieser Ester-
verbindungen hingen rom Siedepunkt der Ester ab, liegen aber durch-
giingig ziemlich niedrig. Letztere Thatsache trat bei der Darstellung
einiger dieser Verbindungen sehr dentlich zu Tage: Begann die Kry-
stallisation bereits, wiihrend die Lisung noch warm war (bei 50-—70"),
80 ergab sich stets ein sehr geringer Procentgehalt an gebundenem
Ester, und in einigen Fillen schied sich sogar reines Triphenylmethyl
ab. FErfolgte dagegen die Krystallisation der gleichen Esterderivate
nicht eher, als bis sich die Flissigkeit auf Zimmertemperatar abge-
kiihlt hatte, so stimmte die gefundene Menge des Esters besser mit der
Theorie fiberein. Die einmal zur Abscheidung gelangten Verbindungen
sind in trocknem Zustande bei gewdhnlicher Temperatur bestindig
uud geben den gebundenen Ester auch im Vacuum nur langsam ah.
In einer indifferenten Atmosphiire konnen sie unbegrenzt lange auf-
bewahrt werden.

Die Verbindungen des Triphenylmethyls mit den fliichtigeren
Estern bestehen, wie die Tabelle deatlich erkennen ldest, aus je einemn
Moleki! [(CiH;)3Cl: und Ester. Die experimentellen Bedingungen,
unter welchen die Verbindungen mit den hoher siedenden Estern dar-
gestel]t werden mussten, lassen die erzielten Resultate nicht so zuver-
lissig erscheinen, im besonderen weil das Auswaschen der Producte
mit Petrolither behufs Entfernung der nicht flichtigen L&sungsmittel
zweifellos auch grossere oder geringere Mengen gebundenen Esters
ans den oberen Schichten der Krystalle fortspiilte. Die Resultate
fielen deshalb bei diesen KEstern niedriger aus, als sie die Theorie
erfordert. Die Oxydationsmethode wurde bei Analysen der Doppel-
verbindungen mit Ii-tern zweibasischer Sduren angewendet.

Die Resultate zcigen «ualitativ, dazs nur eine Carboxylgruppe bei
der Reaction betheiligt ist. Da zu unseren Versuchen nur die Ester
der niederen Glieder der Oxalsiiurereihe heraugezogen wurden, bei
welchen die Carboxylgruppen riumlich nahe zusammenstehen, so ist
ein derartiges Resultat nicht iiberraschend. Baeyer und Villiger?!)
~tellten gelegentlich ilirer Arbeiten dber die Oxoninmsalze fest, duss
Lister der gleichen zweibasischen Siduren, wie wir sie bei unseren Ver-
suchen in Anwendung brachteo, auch bei der Salzbildung nur ein
Molekiil Siure aufnehmen, also gewissermaassen auch nur mit einer
Carboxylgruppe in Reaction treten.

1) Dieso Berichte 34, 2692 [1901].
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Da es nach unseren Versuchen eine allgemeine Eigenschaft der
Ester ist, sich mit Triphenylmethyl zu verbinden, und da dus molekulare
Verhiltniss, nach welchem sich diese Verbindungen aufbauen, ein con-
stantes ist, so ergiebt sich als Schlussfolgerung, dass die Erscheinung
auf irgend eine Besonderheit in der Structur der Ester zurlickgefiihrt
werden muss. Als die Esterverbindungen zum ersten Mal beobachtet
wurden, wurde bereits die Annaho.e gemacht, dass die Reaction da-
durch zu stande kdme, dass eines der Sauerstoffatome des Esters in
den vierwerthigen Zustand iberging. Zu jener Zeit war jedoch nur
weunig liber die Bedingungen bekannt, unter welchen Sauerstoff eine
hihere Valenz als 2 zeigt; seitdem hat man jedoch aus den Arbeiten
von Baeyer und Villiger, sowie anderen Forschern gelernt, dass
Sauerstoff in der Mehrzahl der orgunischen Verbindungen unter recht
verschiedenen Umstinden vierwerthig werden kann. Durfte schon hier-
nach unbedenklich die Tetravalenz des Sauerstoffs als Basis zur Inter-
pretation der Constitution der in Rede stehenden Esterrverbindungen
gewihlt werden, sn liefern andererseits diese Verbindungen selbst einen
weiteren Beweis zu Gunsten der Annahme, dass Tripbenylmethyl ein
dreiwertbiges Kohlenstoffatom enthiiit. Wenn es nun auch noch nicht
sicher ist, welches der beiden Sauerstoffatome der Ester das Triphe-
nylmethyl bindet, so ldsst sich doch avs der Analogie mit den’ éhn-
lichen Aetherverbindungen schliessen, dass das Sauerstoffatom der
Alkyloxygruppe in Reaction treten wird und die Structur der Ester-
verbindungen durch das Schema:

R.C<O_ C(CeHy)s
R~ -C(CsHs)s
darstellbar sein diirfte, Es bleibt jedoch noch zu priifen, ob Ketone
von geringerer Flichtigkeit als das Aceton, welches sich nicht mit
Triphenylmethyl verbindet, fihig eind, den Esterderivaten idhnliche
Doppelverbindungen zu liefern.

IT. Verbindungen des Triphenylmethyls mit aromatischen Kohlen-
wasserstoffen.

Verbindungen des Triphenylmethyls mit Benzol und Toluol
sind schon in friheren Mittheilungen erwihnt worden. Die Tendenz
des Triphenylmethyls, sich mit aromatischen Kohlenwasserstoffen zu
vereinigen, ftritt ganz allgemein hervor. Aehnlich wie Benzol wnd
Toluol haben wir auch Additionsproducte mit Hiilfe von Aethyl-
benzol und den drei Xylolen herstellen kénnen. Die Methoden
der Darstellung und Analyse waren die gleichen, wie wir sie bei un-
seren Versuchen mit den Estern in Anwendung brachten.
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. Ausbeute an
Mit dem Tri- S]Zvéi‘?:;d(igz Verflich-| pCt. Kobhlen- Peroxyd pach
phenylmethyl | Triplenyl- |Gewichts- tigter wasserstoff, |Correction fir
verbundener | methyls +- verlust Kohlen- | berechuvet fir | den Kohlen-
Koblen- | Kollen- | ing | Wasser {(CollonCh 4 wasserstofl
wasserstoff wasserstoff stoff, gef. 1 Mol. Kohlen Gehalt
in g in pCt. wasserstoff (berechnet
100 pCt.)
Beanznl 1.100 0.144 13.1 13.8 84.7
Toluol . 1.749 0.27¢ 15.8 15.9 86.7
Asthylbenzol 1.316 0.229 17.4 18.0 84.7
m-Xylol . 2.0349 0.360 17.7 18.0 86.4
o-Xylol 1.888 0.276 14.6 18.0 88.2
p-Xylol 1.405 0.130 12.8 18.0 86.3

Man erkennt aus der Tabelle, dass die gewonnenen Verbindungen
durch Vereinigung voo Triphenylmethyl und Kohlenwasserstoff in
einem dhnlichen molekularen Verhiiltniss entstanden sind, wie die Tri-
phenylmethyl-Ester-Derivate. Ihre empirische Formel darf deshalb
[(CsH:)sCle + 1 Mol. Koblenwasserstoff geschrieben werden. Im Ver-
hulten dieser Koblenwasserstoffderivate und dem des krystallivischen
Korpers Triphenylmethan -+ Benzol treten grosse Unterschiede hervor.
Das Triphenylmethan Derivat verliert im Vacuum das Krystallbenzol
sehr rasch, wihrend die Gewichtsabnabme des Triphenylmethyl Ben-
zols unter den gleichen Bedingungen nur sehr langsam erfolgt. An-
dererseits macht es die Feststellung, duss Triphenylmethyl sich mit
einer so grossen Zahl aromatischer Kohlenwasserstoffe vereinigen lésst,
wahrscheinlich, dass die beobachtete Erscheinung in irgend einer Weise
mit den besonderen Structurverhiltnissen des Benzolringes in Zusam-
menhapg stehen muss. Die bisher bekannt gewordenen Thatsacheo
lassen es noch nicht angingig erscheinen, diesen Verbindungen eine
bestimmte Constitationsformel zuzaweisen; hierfiir miissen erst noch
die Resultate abgewartet werden, welche die in Angriff genommene
Uuntersuchung {iber das Verhalten des Triphenylmethyls gegen andere
Kohlenwasserstoffe, und zwar gesiittigter, wie auch ungesittigter Natar,
ergeben wird.

111, Verbindungen von Triphenylmethyl mit Petroldther.
Fiir die Discussion der Petrolither-Derivate des Triphenylmethyls sollen
die folgenden Abkirzungen Verwendung finden:
PAe. fiir Petrolather,
PAe. K. fur Petrolither von Kahlbaum,
PAe. Am. fir amerikanischer Petrolither.
Als versucht wurde, eine Naphtalin-Verbindung des Triphenyl-
methyls darch Zusammenbringen der Componenten in Petrolither zu
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erhalten, zeigte es sich, dass das Triphenylmethyl, anstatt sich mit
dem Naphtalin zu vereinigen, sich mit einem Bestandtheil'des Petrol-
dthers selbst verband. Darauf wurde Triphenylmethyl nur mit PAe.
zusammengebracht. Nachdem fiir die ersten Versuche gewdhnlicher
PAe. K. vom Sdp. 75—90° verwendet worden war, wurde spiter ben-
zolfreier PAe. K. benutzt; das Resultat war jedoch ein &hnlichea.
Dann wurden Proben von PAe. K. und PAe. Am. sorgfiltig gereinigt,
und zwar wurden aromatische Kohlenwasserstoffe durch hiufig wieder-
holtes, 10-stindiges Schiitteln mit Nitrirgemisch beseitigt und unge-
siittigte Kohlenwasserstoffe alsdann durch 4—3-stiindiges Schiitteln mit
einer concentrirten alkalischen Permanganatlosung entfernt.

Nach dem Trocknen und Kochen mit Natrium wurde der Petrol-
iither schliesslich @ber Natrium destillirt, Die Lei 80—90° siedenden
Antheile der so gereinigten Proben von Petrolither wurden zum Lésen
des Triphenylmethyls benutzt. Mit Ricksicht auf die geringe Loslich-
keit dieses Kohlenwasserstoffs im Petrolither mussten auf 6—7¢g
Substanz 50 cem Lésungsmittel, also recht erhebliche Mengen, verwen-
det werden; aber auch dann war fiir die Gewinnung klarer Flissigkeiten
ein Erhitzen des Gemisches erforderlich. Beim Abkiihlen schied die
Losung durchsichtige, knbische Krystalle ab, welche im Durchschnitt
ungefihr 15 pCt. gebundenen Petrolither enthielten. Zunichst wurden
dann die zur Bildung dieser Verbindungen erforderlichen Versuchs-
bedingungen ermittelt. Es ergab sich, dass wenn Triphenylmethyl in
einigen Cubikcentimetern reinen Schwefelkohlenstoffs geldst und zu
+iner solchen Losung nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur Petrol-
ither hinzugefiigt wird, reines Triphenylmethyl auskrystallisirt!). Ande-
rerseits stellte sich heraus, dass Schwefelkohlenstotl’ selbst die Bilduhg
der Triphenylmethyl-Petrolither-Verbindung nicht hindert, denn als er
zu einer vorber erhitzten und noch warmen Petrolither-Lésung von
Triphenylmetbyl hinzugefiigt wurde, enthielten die beim Erkalten aus-
fallenden Krystalle Petroldther in gebundener Formm. Es scheint dem-
nach die Schlussfolgerung begriindet zu sein, dass die Bildung derarti-
zer Doppelverbindungen mit dem Erhitzen der Petrolither-Ldsung
irgendwie im Zusammenhang stehen muss. Melrere Proben der Tri-
phenylinetbyl-1’etrolither- Doppelverbindung warden hierauf mit Hilfe
von Petrolither verschiedener Herkunft dargestellt und nach vollstin-
digem Trocknen im Vacuum analysirt.

Y Wahrend der Drucklegung dieser Arbeit wurde beobachtet, dass untev
diesen Bedingungen Triphenylmethyl sich sogar mit dem Schwefelkohlensto®
selbst vereinigen kunn.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahirg, XXXVIIL

o
-1
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Gemcht der an- | . Bemchn Ge-
LaA»rt. des als . gewendeten Tu-t Gewichts- Gewichts-  wichtsverlust
sungsmittel fiir henvlmethyl verlust bei ) fir (G
Triphenylmethyl ~Phenylmethyl- g5 y50 verlust fir (CH:)sCh
p Petrolather-Ver- | in pCt. + CeHyp

benutzter PAe. bindung o g ’ ing in pCt.
Gewihnl. PAe. K. 1.533 " 0.220 14.35
Benzolfreier PAe.K. 2.391 0834 7 13.96 2
Gereinigter PAe. K. 8.137 . L1911 - 1463 14.44
»  PheAm. 4.974 0.728 14.63 S
» PAe.Am. 2.316 0.259 11.20

Man wird es fiir wenig wahrscheinlich halten, dass ein so grosser und
gleichbleibender Procentgehait an Petrolither, wie ihn die Tabelle nach-
weist, mechanisch von den Triphenylmethyl-Krystallen occludirt werden
koénnte. Als einige andere Substanzen, z. B. Triphenylchlormethan
und Triphenylcarbinol, aus den gleichen Arten von Petrolither umge-
16st wurden, konnte aus den nicht einmal zerkleinerten Krystallen
jede Spur des Losungsmittels durch 10—15 Minuten langes Trocknen
im Vacuum entfernt werden. Die Triphenylmethyl-Petrotither-Ver-
bindung gab dagegen, selbst wenn sie zuvor fein gepulvert wurde, wie
die folgenden Versuche zeigen, ibren Petrolither im Vacuum nur
langsam ab.

3.518 g fein pulverisirter Substanz mit 11.20 pCt. Petrolither verloren im
Vacutm iiber Schwefelsiure und Paraffin in ciner Stunde nur 0.007 g. —
1.912 g der gleichen, im Achatmorser gepulverten Substanz verloren im Va~
caum innerhalb 24 Sturden 0.037 g, d. h. 1.98 pCt-

Die Destillate aus einer Reibe von Analysen der mit PAe. K. dar-
gestellten Doppelverbindungen wurden aufgefangen. Als sich so 2—3 g
Flissigkeit angesammelt hatten, wurde eine Fractionirung versucht;
hierbei zeigte es sich jedoch, dass der Siedepunkt stetig von 70° auf
900 stieg. Eine Bestimmung des mittleren Siedepunktes nach der
statischen Methode von Schleiermacher!) ergab 759 Nunmehr
wurden mit der zwei Mal destillirten Flissigkeit, sowie auch mit einer
Reihe von Destillaten, die voo besonders ausgefihrten Analysen
stammten, Dampfdichtebestimmuagen nach der Methode von Bleier-
Kohn ausgefihrt.

Art des PAe.. aus welchem
. : . Mol.-Ger. Mol.-Gew.
Tnpheny]:i;ﬁi}] ‘\:l;klrystalhsxrt gefunden: berechnet fir:
- . - S9.G C(;Hm = 82
Gewobnlicher PAe. K. g 89.4 CrHyg = 96
Gereinigter PAe. K. 88.0
. > 47 y CeHyg = 81
Gereinigter PAe. Am. 92.47 G Hyy = 98,

s Lassar-Cohn, Arbeitsmethoden, 3. Aufl,, S. 191,
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Mehrere Verbrennungen, die mit dem gleichen Material vorge-
nnommen waorden, das zu den Dampfdichtebestimmungen gedient hatte,
gaben folgende Resultate:

Art des PAe., aus 4 Ge- Ge-
welchem Triphenyl-  Sbst. CO; HgO funden funden
methyl umkrystalli- ing ing ing | Cin  Hin

Procent. Zu-
sammensetzung
berechnet far

sirt worden war - pCt.  pCt.
Gewohnl, PAe. K. 0.1866 0.5974!0.2108 87.30 12,54 C:H iC 81.8
Gereinigt. PAe. K. 0.1320 0.4227 | 0.1460 $7.34  12.28 UF10 ) H joi2
» Pae. Am. 30.1345 0.5808 | 0.2353  85.86 ' 14.13 C.H C 85.7
> PAe. Am, {0.0917 0.2892 |0.1166 86.04 14.07 nHian i H 143
i n>5und <9

Natur und Ursprung der Petrolidther-Verbindungen.

Nach dem Ergebriss der Analysen ist es klar, dass der von Tri-
phenylmethyl aus dem PAe. K. aufgenommene Bestandtheil aus einem
Kohlenwasserstoff bestehen muss, welcher der Reihe C,Hg._o ange-
hort, wibhrend der Bestandtheil aus dem PAe. Am. der Reihe C,Hs,
zuzuweisen igt. Beide Destillate entfirben Permanganat in gewissem
Betrage, addiren aber weder Brom noch Jod; es konnen daher weder
Olefine noch Acetylene vorliegen. Ob die Verbindungen cyclischer
Natur sind, speciell ob etwa der hydrirte Kohlenwasserstoff aus dem
PAe. Am. einen Ring und der hydrirte Kohlenwasserstoff aus dem
PAe. K. zwei Ringe enthilt, lisst sich zur Zeit noch nicht sagen.

Beziiglich des Ursprungs der Substanzen driingen sich drei Hypo-
thesen gewissermaassen von selbst auf: 1. In einer vorangehenden
Mittheilung ist gezeigt worden, dass Triphenylmethyl unter dem Ein-
fluss des Sonnenlichtes als ein Oxydationsmittel wirken und Ben-
20l zerstiren kann, wobei es selbst in erheblichem Betrage zu Tri-
phenylmethan reducirt wird. Es ist deshalb die Mdglichkeit nicht von
der Hand zu weisen, dass auch unter dem Einfluss der Wirme irgend
ein gesittigter Kohlenwasserstoff des PAe. vom Triphenylmethyl in
ihnlicher Weise zersetzt wurde und sich neue Substanzen bildeten,
mit welchen sich dann noch unzersetztes Triphenylmethyl vereinigte,
Durch vollstindiges Aufarbeiten des Reactionsgemisches konate jedoch
festgestellt werden, dass Nebenproducte in irgend wie betriichtlicher
Menge nicht vorhanden waren, und dass sich keine nennenswerthen
Quantititen Triphenylmethan darunter befanden. Hieraus folgt, dass der
neue Kohlenwasserstoff nicht auf Kosten des Triphenylmethyls ent-
standen sein kann. — 2. Triphenylmethyl konnte aus der P’Ae.-Lé-
sung in Verbindung mit gesittigten, definirbaren Kohlenwasserstoffen
krystallisiren, die in dem angewendeten Solvens vorhanden waren.
Waurden dann diese Verbindungen auf 90 —1109 erhitzt, so konnte die

ST*
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zur Bildung des neuen, nunmebr abdestillirenden Kohlenwasserstofts
fithrende Reaction eintreten, und zwar wiederum auf Kosten des T'ri-
phenylmethyls. Peroxyd-Bestimmungen, die mit den beim Erhitzen
hinterbleibenden Riickstinden ausgefiihrt wurden, zeigten indessen, dass
diese Riickstinde fast reines Triphenylmethyl waren. Wihrend des
Erhitzens der festen Verbindungen tritt demzufolge keine Reaction
ein, mit welcher eine Zersetzung von Triphenylmethyl verbunden ist.
— 3. Es konnte in dem PAe. eine bislang noch unbekannte Substanz
vorbanden sein, mit welclier sich Triphenylmethyl unter dem Einfluss
der Wirme vereinigt, indem es die betreffende Substanz hierbei gleich-
zeitig zur Abscheidung bringt. Mit Ricksicht auf die Schwierigkeiten,
welche die Isolirung solcher fliichtigen Kohlenwasserstoffe in einer zu
griindlicher Untersuchung hinreichenden Menge darbietet, und mit
Riicksicht auch auf die unsichere, complexe Natur des PAe. diirfte es
am besten sein, diese Frage noch so lange offen zu lassen, bis das
Verhalten des Triphenylmethyls gegen gesittigte und ungesiittigte ali-
phatische wie auch cyclische Verbindungen eingehender studirt wor-
den ist.

Correctur der mit Triphenylmethyl in flissigem Schwefel-
dioxyd ausgefithrten Leitfihigkeitsbestimmungen.

Das zu diesen Messungen frither ') verwendete Material war durch
Lésen in Chloroform und Fillen mit PAe. gereinigt worden. Die im
Voranstelienden mitgetheilten Beobachtungen liessen es deshalb még-
lich erscheinen, dass das Product etwa 15 pCt. PAe. enthalten haben
kooute. Eine Analyse, welche mit einem kleinen Rest der zu den
friitheren Messungen benutzten Substanz, die in der Zwischenzeit in
einem zugeschmolzeuen Glasrohr aufbewahrt worden war, ausgefihrt
wurde, zeigte alsbald, dass die betreffende Probe 9 pCt. flichtiger Be-
standtheile enthielt. Durch einen besonderen Versuch wurde zuniichst
ermittelt, dass die sich mit Triphenylmethyl vereinigenden Bestind-
theile des PAe. in flissigem Schwefeldioxyd keine eigene Leitfihigkeit
besitzen. Der durch die Gegenwart dieser Verunreinigungen bei den
dlteren Versuchen bedingte Fehler liegt deshalb nur darin, dass die
beobachteten Leitfibigkeiten wahrscheinlich um 10—15 pCt. kleiner
sind, als wepn sie mit reinem Triphenylmethyl ausgefiihrt worden
wiren.

IV. Verbindungen des Triphenylmethyls mit ungesdttigten «liphatischer
Kohlenwasserstoffen.
Als einzigen Vertreter dieser Klasse von Ldsupgsmitteln hatten

wir Amylen in zu unsercn Versuchen ausreichender Menge zur Hand.

) Diese Berichte 37, 2043 [1904]
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Sein Verhalten gegen Triphenylmethyl entspricht villig dem der aro-
matischen Kohlenwasserstoffe. Wir stellten uns mehrere Proben der
Doppelverbindung in der Art her, dass wir Triphenylmethyl in fast
reinem Schwefelkohlenstoff auflSsten und zu der abgekiihliten Lésung
Amylen hinzufiigten. Die Verbindung schied sich daunn, trotz der Gegen-
wart des Schwefelkohlenstoffs, sehr bald in v6llig reiner, hervorragend
echén krystallisirter Form ab.
1.155 g Sbst. verloren beim Erhitzen auf 100° 0.141 g.
0863 g » » » » » 1000 0.105 g.
Gewichtsverlust: Ber. fir [(C¢Hs)aCly 4+ CsHip 12.6. Gef. 1221, 12.17.

Die Jodzahlen des zum Lésen des Triphenylmethyls benutzten
Amylens, sowie auch die des bei einer Analyse gewonnenen Destillats
wurden bestimmt und erwiesen sich als von derselben Grissenord-
nung. Der nach demn Abtreiben des Amylens im Schiffchen hinter-
bliebene Riickstand verwandelte sich, in Benzollésung der Luft aus-
vesetzt, in Peroxyd. Eine Probe (3.716 g) der Amylen-Doppelverbin-
dung, die frisch dargestellt 9.54 pCt. Amylen enthielt, wurde in einen
kleinen Exsiccator iiber Schwefelsiiure und Paraffin gestellt und die
Luft dann durch Kohlendioxyd verdriingt. Innerbalb 5 Tagen, wih-
rend welcher Zeit der Exsiccator hiufig ausgepumpt und von neunem
mit Kohlendioxyd gefiillt warde, verlor die Probe 0.032 g an Gewicht.
1.892 g des Priiparates erlitten dann beim Erhitzen auf 1000 einen
Gewichtsverlust von 0.151 g oder 8 pCt. Dieselbe Substanz ergab,
frisch dargestellt, eine vollkommen normale Ausbeute an Peroxyd
(87.3 pCt., corrigirt unter Beriicksichtigung des Amylengehaltes). Hier-
durch ist bewiesen, dass trotz der Stabilitit der Verbindung eine unter
Absiittigung der vollen Kohlenstoffvalenzen verlaufende Condensation
nicht eingetreten ist.

Die simmtlichen, in dieser Abhandlung beschriebenen Additions-
verbindungen mit Estern und Kohlenwasserstoffen zeigen die charakte-
ristischen Reactionen des Triphenylmethyls; so bildet sich z. B. bei
Zutritt von Sauerstoff das Peroxyd (CsH;);C.0.0.C(CsH;)s, wih-
rend der Ester bezw. Kohlenwasserstoff in Freiheit gesetzt wird.
Dieses Verhalten kénnte durch die Annahme einer Association zwischen
Triphenylmethyl und dem Losungsmittel, mit dem es Additionspro-
ducte liefert, erkliirt werden. Dann miisste ein Gleichgewicht zwischen
den associirten und den nichtassociirten Molekiilen bestehen und, da
vorhandenes freies Triphenylmethyl von Sauerstoff oder anderen Rea-
gentien aufgebraucht wird, die additionelle Verbindung progressiv disso-
ciiren, bis sie vollig zersetzt wire. Es ist jedoch mehr als wahr-
scheinlich, dass in den Triphenylmethyl-Ester-Verbindungen zwar eine
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Vereinigung des Kohlenwasserstoffes mit dem Ester durch die supple-
mentiren beiden Valenzen des Sauerstoffes erfolgt, dass diese Bindung
aber gegeniiber Sauerstoff, Jod u. s. w., so schwach ist, dass die Yro-
ducte sich fast wie freies Triphenylmethyl verhalten. Der Fall liegt
hier ganz dhnlich wie bei den Oxoniumsalzen, bei welchen die von
den beiden additionellen Sauerstoffvalenzen festgehaltenen Siduren fast
ganz so reagiren, als wenn sie in freiem Zustande vorhanden wiren.
Wird aber die Frage nach der Constitution der zwischen Triphenyl-
methyl und aromatischen oder aliphatischen Kohlenwasserstoffen existi-
renden Doppelverbindungen gestellt, so kann zur Zeit noch keine posi-
tive Antwort gegeben werden. Diese Substanzen kdnnen als associirte
Complexe aufgefasst werden, doch ist es nicht angiingig, hierbei irgend
eine bestimmte Bindung zwischen Triphenylmethyl und Kohlenwasser-
stoff anzunehmen, da eine vollstindige Vereinigung zwischen
zwei Kolilenstoffatomen aller Wahrscheinlichkeit nach zu stabilen
Condensationsproducten fihren miisste. Man konnte in diesem Fall
vielleicht seine Zuflucht zu Thiele’s »Partialvalenzen< oder zu Wer-
ner’s Theorie der »Haupt- und Neben-Valenzene nehmen, d. h. man
konnte sagen, die Vere'nigung hat sich hier nicht unter veller Absiitui-
gung der Valenzen, wie wir sie sonst zu beobachten gewohnt sind,
vollzogen, sondern nur durch partielle Absiittigung der sich verbinden-
den Molekile. Eine derartige Erklirung ist bekanntlich von Baeyer
und Villiger?!) fir eine gewisse Zahl von Verbindungen gegeben worden,
welche sie uus Kobalticyanwasserstoffsiure und Kohlenwasserstoffen
mit Aethylenbindungen erhalten haben. Wie werthvoll auch eine der-
artige Annahme als Arbeitshypothese sein mag, so stimmen wir
Baeyer und Villiger doch véllig bei, wenn sie sagen: »dass dies
etwas abenteuerlich klingt und Gefuhren fiir den Bestand unserer heu-
tigen, so iiberaus einfachen Valenztheorie in sich birgt. Man dart
sich indessen hierdurch nicht von der weiteren Verfolgung der Thiele-
schen Ideen abschrecken lassen«.

Zum Schluss méchten wir auch an dieser Stelle der Carnegie-
Institution unseren Dank fir die werthvolle Hiilfe aussprechen, welchs
sie uns bei der Ausfilhrung dieser Arbeit giitigst gewibrt hat.

Ann Arbor, Mich. Februar 1905.
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