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

[SII. Mittheilung.] 

(Eingeg. am 2.5. Mai 1905: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. F. Ul lmann. )  

In der rorangehenden elften Mittheilung l )  iiber den gleichen Gegen- 
stand wurde uber die Darstellung ron Verbindungen des Triphenyl- 
methyls init Estern, sowie rnit aromatischen und abphatischen Kohlen- 
wasserstoffen berichtet. Die Untersucbung ist jetzt a u t  das V e r h a l  t e n  
d e 3  T r i p h e n y l m e t h y l s  g e g e n  K e t o n e ,  A e t h e r  u n d  N i t r i l e  
ausgedeht  worden. Wir  konnten ferner feststellen, dass sich unter 
gewissen Bedinguugen Triphenylmethyl auch rnit S c h w e f e l k o h l e r i -  
s t o f f  und C h l o r o f o r m  rereinigt. 

I. V e r b i n d u u g e n  d e s  T r i p h e n y l m e t h y l s  m i t  K e t o n e n .  

Wie wir bereits gezeigt haben, kann reines Triphenylmethyl 
durch Urnkrystailisiren aus Aceton, sowie aus Methyl- oder Aethyl- 
Formiat gewonnen werden. Es hat sich jedoch inzwischen herauege- 
+!elk, dass das Aceton unter den Ketonen hierbei eine ahnliche Ans- 
iinhmestellung einnimmt, wie Methyl- und Aethyl-Formiat unter den 
Estern *); alle arideren Ketone, die bisher in gleicher Richtung gepriift 
aurden,  rereinigen sich rnit Triphenylmethyl, selbst Methyl-athyl-keton, 
das nlchste Homologe des Acetoris, liefert sehr leicht ein derartiges 
Additionsproduct. 

Die bei d e r  Darstellung und Analyse der Keton-, Aether- und 
Xitril-Abkiimrnliuge angewandten Methoden waren ganz die gleichen 
wie sie bei den Esterderivaten beschrieben worden sind. Die Dar- 
stellung der Ketonadditionsproducte gelang durch Liisen dee Tripbenyl- 
nietbyls in dem reinen warmen Keton iind Aufbewahren der so ge- 
worlnenen Losung an einem kiihlen und dunklen Ort, bis die Kry- 
stallisation beendet war. Ein Zusatz von frernden Liisungsmitteln, 
wie Petroliither, Schwefelkohlenstoff und dergl., wurde sorgfaltig ver- 
mierlen, nbgesehen von einigen Fallen, in welchen Petrolather zum 
letzreri Auswaschen der krystalliriischen Reactionsproducte herange- 
zogeu werden musste. Es kann deshnlb im Einzelfall nicht frag- 
lich sein, rnit welchem Liisungsmittel sich das TriphenyJrnethyl rer- 
einigt hat. 

Die mit verschiedenen Ketonen erzielteri Resultate sind in der 
folgenden Tabelle zusnmmengestellt. 

1) Diesc Bericlitc 3S, 1333 [1905]. 
Beriehte d .  U. chem.  Geqcllschaft. .JaIirg. S S S V I I I .  

2> Vergl. die citirte Mittheilung. 
159 
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Verhiqdung 
Iceton, aus welchem ’ phenylmethyl ’On “l- 

umkrystallisirt vurde -&t:E$t das Triphenylmetbyl 

a. 
I n  R 

~ ~ 

Gewichtsverlust Gcbuodenes Keion, beim Erhitzen auf berechnet 

gebundenes Keton [(c6H5)3ch + I Mol. 
Iieton 

110- 130”: 

in g i n  pl‘t. 

Aceton . . . . . . 
Methyl-&I-keton . . . 
Diilthyl-keton . . . . . 
Methyl-propyl- keton . . 
Methyl-butyl-keton . . . 
Dipropyl-ketou . . . . 
Acctplacetoii . . . . . 

0.004 0.17 
0.210 11.01 
0.352 14.(;4 
0 3 4 5  14.!12 I 0.468 16.43 

~ 0.21’2 15.YG 
0.206 15.83 

Keton, 
Peroxjd bereclinct 
erhalten aus dem 

in g Peroxyd, 
in pet. 

2.675 13.97 
1.769 23.50 

Methyl-hexyl-keton . . . 
Acetophenon . . . . . 

3.315 
I .YO8 
“609 
2.312 
2.824 
t.;;.?s 
1.301 

3.143 
2.553 

10.6G pCt. 
12.90 , 
1503 rn 
15.03 )) 

17.09 ) 

19.00 ’ 

17.06 Y 

20.84 3 

19.80 I) 

Aue dieser Uebersicht ergiebt sich, dass - abgesehen voni Aceton - 
die Fahigkeit, sich mit Tripbenylrnethyl zu verbinden, augenscheinlich 
eine ganz allgemeine Reaction der Ketone ist. Das molekulare Verhiilt- 
niss zwischen Keton und Kohlenwasserstoff lasst sich bei allen so ge- 
wonnenen Additionsproducten durch die empirische Formel [(C, H J ) ~  Cjs 
+ 1 Mol. Keton ausdriicken. Allerdings ist der procentuale Gehalt au 
gebundenem Lijsungsmittel bei den die ani bochsten siedenden Ketone 
enthaltenden Verbindungen etwas geringer als der theoretische, doch 
riihrt dies wahrecheinlich n u r  d a w n  her, dass beim Auswaschen mit 
Petrolather, weluhes zum Entfernen noch anhaftenden Losungsmittels 
nothwendig ist, von der Obei fllche der Krystalle gleiclizeitig kleine 
Mengen gebundenen Ketons fortgespiilt werden. 

Nimmt man an, dass der Saueratoff in den Ketonen ebeneo wie 
in den Estern die Fahigkeit ljesitzt, in den vierwerthigen Zustand 
iiberzugehen, so wiirde den Ketou-Doppelverbindungen Forrnel I11 zu-  
zusprecheo sein, welche analog den fruher fiir die Esterderivate auf- 
gestellten Symbolen 1 und I1 ist. 

I. 11. 

11. V e r b i n d u n g e n  d e s  ‘ l ’ r i p h e n y l m s t h p l s  m i t  A e t h e r n .  
Schon in einer friiheren Mittheihiog sind mehrere Verbindungen 

Seitdem iet das Verhalten des Triphenyl- dieser Art  erwahnt worden. 



riiet!ijls gegen eiiie weit grossere Zahl  von Aethern  unterauciit worden, 
wabei e s  sich herausstellte, das s  es  sich hier, ebenao wie bei anderen 
Sauerstoffderivaten, uni eine gmiz allgemeine Reaction handelt. In 
der  folgenden Tabel le  sind die erhaltenen Resultate zusammengestell t ;  
die Verbindungen mit Anisol und Pheneto l  wurden  bei dpr  Analyse 
im Vacuum erhitst .  

. \ e t h i ~ ,  aus welrhern 
das Triliher.ylrnethyl 
ninkrystallisirt worde 

Diithyl-%thcr . . . . . 
Methyl-propyl i ther . . . 
Aetlipl-propyl i ther . . . 
Dipropyl-iither . . . . 
hlc.thylal . . . . . . 

Plicnctol . . . . . . 
Aniyol . . . . . . . 

I?enzyl-%thyl-iither . . . 
Phmetol . . . . . . . 
A nisol . . . . . . . 
o-l<rriol-metliyl-8thcr . . 

Verbindung 
von Tri- 

Nlienylmethy + Bether, 
angewaiidt 

in  ,g 

0.!)13 
4.367 
2.15:; 
9.617 
2.130 

1.133 
1,197 

l.7G9 
1.3116 
1.77 I 
?.I90 

Gonichtsveriust 
an gebundencm 

Aether beiin 
Erhitzen auf 

110-1:10" 
i n  p: in pct. 

0.109 11.56 
0.:316 13.x 
0.319 14.96 
0.215 8.21 
0.294 13.70 

im Vacuum 

0.433 19.68 
0.178 14ST 

Aether Peroxyd ,, 
erhalten t m c h n e t  aus dem 

Peroxyd in  g 

1.253 21.54 
1.073 18.76 
1 .382 1 3 . S  
1.4!)6 44.34 

Gebundener 
Aether 

wcchnet fiir 

+ 1 Mol. 
11 ether 

[(c6 Hi)3 CIZ 

13.21 
13 22 
15.33 
17.41 
1 1 .0lJ 

20.06 
15.18 

'21.90 
20.06 
18.15 
2o.ol.i 

Alle diesci Verbindungen, rnit Ausn:thme des L)ipropylather-Deri- 
viites, enthalten die Componenten im gle ichm molekularen Verbiiltniss 
wit? es fiir die Es t e r ,  die Ketone  und Kohlenwasserstoffe t'estgvstellt 
wurde :  d. ti. die Zusammensetzung der Verbindungen liisst sich durcb 
d ie  Formpi [(C,M5)3C]2 + 1 Mol. Aether  und die Constitution durch 
das Symbol  

R . -C(GHs)a 
R'"'C(C6 H s ) r  

ausdriickt,n. Nur der  Dipropylii ther macht, wie schon erwiihtit, aus 
nocll unauf'gekliirten Griinden Pine h u s n a t i ~ n e :  Die Doppel re ib indung 
gab Lei der Analyse keine coristanteii Znlilen, der Aethergehalt  war 
sehr  gering uod betrug in eirier P robe  riur 2 pCt. D;is e r h d t e n e  
b r ~ s t n l l i n i ~ c h e  Product  war wahrscheinlich ein (:emisch von reineni 
' rr iphenylinethyl riiit kleirien Mengeri I'ropxlather-L)erivat. 

139 ' 



Das V e r h a l t e n  d e r  A l d e h y d e  gegen Triphenylmethyl bleibt 
noch z u  iintersucben. Bisher ist n w  ein Versuch in dieser Richtung 
aiisgefuhrt worden : Alb der Kohlenwasserstoff aus Isobutyraldehyd 
uiiikrystallisirt wurde. nchied sicb ein Product ab ,  dab beini Erhitzen 
niir weuig an Gewicht verlor und auch beim Oxydiren eine Peroxpd- 
nienge ergab, welche dxrauf hinwii s, dass Triphenylmethyl sich rnit 
dern genannteii Aldehyd nicht zu vereinigen sclieint Die Frage, o b  
'I'ripheupluiethyl-Aldehyd-Doppelverbiudtiii~en existenzfahig sind oder 
riicht, sol1 jedoch sob:~ld als miiglich an noch nnderem Material studirt 
werden 

111. V e r b i n d u n g e n  v o n  T r i p  h e n y l m e t h y l  m i t  Ni t r i le r i .  

Vt 11 dieser Klasse orgariischer Stickstoffderivate sind bisher 1iur 

drei Reprasentariten: daa A c e t o - ,  I ' ropio-  und I < e n z o - N i t r i l ,  auf 
ihr Verbalten gegen Triphenylmethpl gepriift worden. Mit A c e t o -  
n i t r i l  konnte kein hdditinnsproduct erzielt werden, docli ist dies 
wnhrscheinlich li,diglicli auf die geriiige Lijslichkeit des Iiolilenwasser- 
stoffes iIi dem Nitril zur~ckzufuhreu. Ilierdurch wircl es unmog- 
lich, nnterhalb der Di~sociation~temperntur der Doppelverbindung 
eine Losling vnn geniigertder Concentration herzustellen. Ale behufs 
der Vcrgriisserung der Ltislichkeit ein Gerniscli von Acetonitril niit 
Clili,roform angewaiidt wurde, schied sich zwar. eine krystallieirte 
Verbinduug aus;  doch enthirlt diese n u r  uiigefilir 1 pCt. fliichtiger 
Substanz. Mit Propio- uud Kenzo-Nitril lassen sich dagegrn ausserst 
leicht 1)oppelverbindungen erhalten; v o n  diesen Mitteln wird Tripbenyl- 
inethyl sehr leicht aufgenornrnen. und die 80 pwonnenen Losungeri 
scheiden dann beim Aufbewnhren an eiriem kiihlen Ort die Bdditioiis- 
prodiicte in klnren, farblosen Krystallen ab. 

P r c p j o n i t r i l - D e r i v a t :  1.90s g Sbst. rerloren h i i n  Erhitzen a u f  
120" 0.20i g. 

[ ( C ~ H ~ ) ~ C ~ . C ~ H S N .  Ber. C J H ~ N  10.16. Gef. CgHjN 10.74. 

Obwohl Triphenylniethvl ill Herizonitril vie1 weniger loslicli ist 
iils in Propionitril, lriinnen doch auch rnit dem erstgenannten Mittel 
obne Schwierigkeit Liieiingen erhalten werden, die nicht eher Krystalle 
absetzen, als bin sie sich nut' Zimrnertemperatiir abgekiihlt haben. 
Von nllen Tripheuylriiethylderivaten, die bisher dargestellt wurden, 
ist die R e  nzoi i i  t i i l - D o p p e l v e r b i n d u n g  ani wenigsten gefiirbt. 
Aus concentrirten Liisurigen f d l t  sie in diiniten, schneeweissen Xadeln 
aus, die auch nach dem Trocknen in einer indifferenten Atmosphare 
fur tinbegrenzte Zeit nahezu farblos blcibeu. 

l.G57 g Sbst. verloren im Vacuum bei ll5O 0.152 g. - 1.335 g Sbst.: 
1.000 g TriplicnylmettiS.lperoxyd. 
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[!CGHi)3C:g.C711jN. Ber. CTH:,N 1733. 
[ ( C ~ H ~ ) ~ C ! . I . C ~ M ~ N .  Ber. C 7 H 5 N  9 . S .  Gef. C7HjN 9.17, 10.2S. 

Die Analysen deuten dar:tuf h in ,  dass in den1 Benzonitril-Derirat 
; i u f  1 Mol. Nitril 2 Moleklle ron  dimolekulnrem Triphenylmethyl vor- 
Iranden sind. Viellricht siud ill dieser Verbindung zwei Triphenylmethyl- 
Giuppeil  an den Benzolring in iihnlicher Weise angelagert ,  mie dies 
fur die Additionsproducte :IUS Triphenylmethyl und aromntischrn 
Kohlenwasserstoffen wahrscheinlich ist , wahrend die beiden :inderen 
Ti~iphenyl inethyl-R~ste  sich niit , dem Stickstoff:itorn des Kitri ls  ver - 
eiiiigt haben. 

Unter deli rerschiedenctn , fur dns Triphenyl-Propionitril-Derivat 
?iiiigliclien Strcicturformeln ist dns fulgende Symbol:  

in a elchern alle 5 Valenzen ties Stickstoffes niit Kohlenstoff abgesattigt 
s i i ld ,  moglicherweise zu bevorzugen. W i r  hofften, in Zusamrnenhang 
hierrnit prijfen zu kijnnen, oli Triphenylmethj l  sich auch rnit t e r -  
t i i i r c n  A m i n e n  rereirrigt, w h e n  nns abe r  genothigt, derartige Vei- 
euche auf einen spiiteren Termin zu verschieben. 

I\-. Ver1i : i l ten d e s  T r i p h e n y l m e t h y l s  g e g e n  S c h w e f e l -  
k o b 1 e n s  t o f f u n d C h 1 or  o f o r m .  

Hei Versuchen, Doppelverbindungen des  Triphenylrnethyls init 
hlethyl-, Aethyl- und Isopropyl-Alkohol darzustellen, hat  sich in Folge 
drr ausserordentlich geringen 1,iislichkeit des  Kohlenwasserstoffes in 
dieseii Alkoholen die Kothwendigkeit herausgestellt, zu versuchen. ob 
es durch Zusatz anderer  Solventien, z .  B. Schwefelkohlenstoff ode r  
Clrloroform , gelingen wijrde, geniigrnd concentrirte LBsungen zu ge- 
w i II ne n.  

Versuch 1. - 5 g Triphenylmethyl wurden in 10 ccm C h l o r o f o r m  ge- 
kist und 17 ccrn warmer Aethylalkohol binzugefiigt. Beim Abkiihlen des 
Gemischee schied sich ein Oel iius, das krystallinisch erstarrte, sls d:rs Gefiss 
iibcr Nacht in Schnee gestellt wurde. Als die niit leichtsiedendem Petrol- 
ither gewaschenen und im Vacuum getrockneten Krystalle auf 110" crhitzt 
wurdcn ,  verloren sie 11.4 pCt. a n  Gewicht. Die beim Erhitzen iiberdestillirende 
Fliii>igkeit wurdo analysirt, wubei sich teraasstellte, (lass sie etwa 50 pCt. 
Chloroform enthielt. 

Versuch 2. - Der Versuch No. 1 wurde wiedrrholt. jedoch niit der hb- 
inder irng ,  dass die Krystalle 7 Ma1 mit absolutem Alkohol und schliesslich 
4 Ma1 mit niedrig siedendern Petrolither gewascben wurden. Nach 11,'a-stiin- 
digem Trocknen i m  Vacuum enthielten sie 6.7 $3. tluchtigcr Stoffe; die iiber- 
~.lcstiliirende Fltissigkeit bestarid in diesem Fall zu 7? pCt. aus Chloroform. 
0.81 17 g des ursprtingliclicnProdnctes wnrden fein g e p u l  v e r t  und l l / z  Stonden 
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im I'acuurn getrocknet. Der Gewichtsverlust betrug nur 0.3 pCt. A l s  die- 
selbe Prohe dann im Kohlentlioxyd Strom auf l l O o  erhitzt wurde, erlitt sie 
einen Gewichtsverlust von G.18 pCt. 

Diese Versuche und andere  Bhnlicher A r t  zeigen, das s  d a s  Chloro- 
form den  Krystallen nicht n u r  mecilanisch anhaftet ,  sondern in ihnen 
irgendwie clieiniscb gebunderi vorliegt. Die  Na tu r  dieser Bildung 
kiinnen wir  jedoch zur Zeit noch nicht definiren. 

Versucli 3. - Der Vcrsuch 1 wurde wiederholt, jctloch an Stellc ron 
Chloroform S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  verwendet. Beim Erhitzen gaben die 
Krystalle 10.35 pCt. einer tliicbtigen Fliissigkeit ab, die starkes Lichtbrechungs- 
verniiigen besass und den Gerucli (IPS Schwelclkohlenstoffcs zeigte. Mit  der- 
selben geschfitteltcs Wasser gab n u r  schwache Jodoform-Reaction - cin Be- 
weis fiir das fast g:inzlichc Pchlcn ron Aethylalkohol. 

Vcrsuch 4. - Eine Liisnng von Triphenylmctbyl in Schwefelkohlenstoff 
wurde mit Isopropylalkohol gcfillt. Die Krystallc enthielten 10.21 pCt. cines 
tlhchtigen Liquidums. 1.254 g surtlen fein gcpulvert und 3 Stunden im \'a- 
cuum getrocknet, wobei die Saugpumpe nicht abgestellt vurdc. Der Gewiclits- 
vcrlust war nur 0.24 pCt. Als die gleichc Substanzprobe dson 1 Stunde auf 
1 1 0 0  erhitzt wurdc: verlor sic i.S pCt. Die hierbei iibergehcnde Flissigkcit 
bes t ad  fast ganz aus Schwcfclkoblcnstof. 

In unserer Torangehenden Mittlieilung iiber Tr iphenylmethyl  wurde 
geeeigt, dnss beini ZufCgen ron  kalteni I'etroliitber zu einer gleich- 
falls kalten Losiing des  Koblenwasserdtoffes i n  Schwefelkohlenstoff 
reincs Triphenylniethgl ;iuskrysralli3irt. Diese Angabe  muss urinmehr 
dahin rnodificirt werden, dass  unter gewisscn Umst inden  die Krystnlle 
Scbwcfelkohlenstoff enthalten kiinoen. Die folgenden Versuche erlau- 
tern das besondere Verhalten V O I I  Tripheny-lmethyl, welches in einem 
Gemisch r o n  Schwefelkohlenstoff und Petroliither gel6st ist.  

Versuch 5. - (; g Triphonylniethyl wurden i n  15 ccm frisch gereinigten 
Schwefelkohlcnstotfs aufgcnomnien. Nachdem dio Liisung abgekiihlt mir, 
wurdcn 35 cem kaltcn, reinen Petrolithers hinzugefiigt. Als das Gcmisch 
iiber Nacht i m  Sc l inee  stuhcn bliob, schicden sich Krystallc ah. 1.4.-)'? g 
dieser Krystallc vcrloren bci I-stfindigcm Erhitzen :iuf 1!O0 0.5 pCt. an 
Gewicli t. 

Verduch G. - 8 g Triphenylmethyl wurdcn in Schmcfelkohlenstoff gel6st 
und dann mie bei I'crsucb 5 weitet.behandclt, jedoch mit dem Unterschied, 
dass der Apparat iiber Nacht im Z i m m e r  stehen blieb. a) 4.5% g des so 
erhaltcoen krystallinischen Products verloren bei 1 lou 0.456 g = 9.94 pCt. - 
b) 0.311 g dcsselben Productes verloren, a h  sie fein gcpulvert 2 ' 2  Stunden 
im Vacuumexsiccator hei stlodig laufender Pumpe getrocknet wurden, n u r  
0.14 pCt. - Als die bei a) iiberdcstillirte Fliissigkeit analysirt wurde, zeipte 
cs sich, dass sie zu 75 pCt. a u j  Schwefelkohlenstoff bestand. 

D a m  Tr iphenylmethyl  sich unter giinstigen Redingungen niit Schwe- 
felkohlenstoff zu vereinigen vermag, ist nicht iiberraschend. Die  That -  
sache, dass d e r  Schwefel seine Valenz so leicht von 2 auf 4 zu erhiihen 
re rmag,  lasst uns die Bildung derartiger Additionsproducte gewisaer- 
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~ ~ i i ~ a s s e n  erwarten. Die Untersuchung iiber das Verhalten von Tri- 
phenylniethyl grgen Mercaptane und andere schwefelhaltige Verbin- 
dnngctn wird hieruber voraiissichtlich volle Klarheit bringen. 

V. C o n s t i t u t i o n d e s T r i p h e n y 1 ni e t h J 1 s. 

Die 1iisher bekannt gewordenen experimentellen Ergebnisse ge- 
stntten schon jetzt eine siimmarische Zusnmmenstellung der Eigen- 
schaftcn des Triphenylmethyls und seiner Annlogen. Der  ausserge- 
wnhnlich st,ark ausgepragte, iingesCttigte Cbarakter dea Kohleiiwasser- 
stoffs tritt in seinem Verhalten gegen SauerstoR und die Hnlogerie 
wwie in seiner fast beispiellosen Fiihigkeit zu 'rage, sich mit vcrscliie- 
deneii Rlassen organischer Verbindungen zu Additionsproducteri zu 
vereiuigen. Die Kiirper , mit welchen sich das Triphenylmethyl ver- 
biudi,i, weiseu simmtlich folgende Eigentliumlichkeit aof: Sie entlialten 
rntweder eine bezw. rnehrere ungesattigte Kindungeii oder :her ein 
Element, dessen Valenz unter gewissen Umstinden eine hohere werden 
k m u  als die gewotnliche. So findet sich i>ine doppeltc oder drei- 
f;icht Rindung beim S:iiierstoR (0: 0) selbst, in drn  ungesattigten ali- 
phatischen , w i r  auch in den aroniatisclien Kohlenwasserstoffen und 
I'erner in den Nitrileo, wlhrrrid in den Aethern, Ketonen und Estern 
drr SauerstoR. in]  Schwefelkohlt*nstoff aber der Schwefel vierwerthig 
fungiren kann. Allgemeiri gesprochen, kann man die erwlihnten Ver- 
bindiingt~n siimnitlicli als ungeslttigt bezeichnen, wenigstena in dr rn  
Sinni,, dass sie fahig sind, additionell andere Substanzrn aiifzunehmen, 
und zwar kraft der vorhandenen Doppelbindungen oder der Gegen- 
wart von zweiwerthigem Sauerstoff bezw. Schwefel. Das vorliegende, 
experimentelle Material zeigt, dass, sobald Triphenylmethyl sich init 
einern arrdrren Stoff vereinigt, jede additionsfiiihige Valenz des Letzteren, 
die sich geltend niacht , stets einen (C, H5)3C-Complex aufnimmt und 
zwar oline Riicksiclit ;iuf die grijssere oder geringere Stabilitiit des 
resoltirenden Products. Amylen und alle nroniatischen Kohlenwasser- 
stoffr, ebenso die Aether, Ester und Ketone nehmen in ganz gleich- 
mls-iger Weise pro Molekiil 2(Cj H5)3 C-Gruppen auf. 

Wenn wir versuchen wollten, die Constitution des Triphenyl- 
metliyls allein auf Cfrund seines cheinischen Verhaltens gegen :in- 
derc SubstanZen zii erkliiren, so diirften wir ails der Rildung des Per- 
oxyds, des Jodids und der verschiedenen Additionsproducte mit sauer- 
stoff haltigen Kiirpern durcbaus niit Recht schliessen, d:tss Tripheoyl- 
rnethyl die Forniel: 

cs Hs , 
Cs Hs' 
CsHS C 

besitzt. Der  am nieisten gegen eine derartige Annalirne i i i  das Ge- 
aiclit fallende Grund liegt in der Thatsache, dass, wie gezeigt werden 



konnte, Triphenylmethyl - weuigsteus in Losung - in diniolekularem 
Zustande zu existiren vermag. Hehufs Deutung dieser dimolekularen 
Form sind ffir dau Triphenylmethyl mehrere Constitutionsformeln in 
Vorschlag gebracht worden. Von diesen erscheint uns’) H e i  n t s c h  el’s 
chinoide Forme12) ganz anannehmbar, und zwar aus dem einfacheri 
Grunde, weil eine so constituirte Verbindung ala Diphenylderivat 
unmBglich eine so leichte Trennung dcr einfachen Bindung zwischen 
den beiden Phenylgruppen gestatteri wiirde. Die inzwischen ver- 
offrntlichten Reobachtungen W i l l s t i i  t ter’s  iiber das  Diphen~cbinon~) ,  
welches sich als eiue schr bestandige Substanz erwiesen hat, Ijestatigt 
unserr friihere, hieruber bereits bekannt gegebene Auffassung durchaus. 

T s  c h i  t s c  h i  b a  bin‘) hat uachgewiesen, dass die Substanz, welche 
der Eine von uns,  ebenso wie I J l l m a n n  und H o r s u m  fur Hexa- 
phenylathan gehalten hat ,  in Wirklichkeit diese Verbindnng nicht 
ist. T s c h i t s c h i b a b i n  sielit das Triphenylmethyl deshalb als das 
ectire Hexaphenylathan an;  abcr cs scheint uns, dass gerade die 
ch:irakteriatischen Eigenschaften des Triphenylmethyls grgen die Mog- 
lichkeit sprechen, das3 es ein gesattigter Kohlenwasserstoff ist, wie er 
in dem wirklichen Hexaphetiylathan vorliegen misste. Unter den 
bisher bekanuten, gesiittigten Kohlenwasseratoffen findet sich dafiir 
kein Beispiel, dass eine eiufache Bindiing mit solcher Leichtigkeit ge- 
sprengt werden konnte, wie dies beim Hexaphenylathan der Fall seiu 
miisste, falls dieses ein dimolares Triphenylmethyl darstellte. Des 
weitt>ren ist es keineswega klar ,  weshalb Salzsaure wirkliches Hexa- 
phenylathan so leicht zu dern von T s c h i t s c h i b a b i n  als Benzhydryl- 
tetraphenylmethan, (c6 H&C.Cs H1. CH(C6 H&, erkannten angeblichen 
~Hexnpbenylathann von U l l m s n n  und B o r s u m  isomerisiren sollte, 
- pine derartige Umlagerurig ware vielmelir, wie J a c o b s o n s )  sagt, 
Bwenig wahrscheinlicha. Aus den ausgedehnten Untersuchungen voii 
A n s c  h u t z ist bekannt, dass unsyrnmetrisches Tetraphenylathan niit 
Hiilfe von synthetischen Reactionen, welche seine Bildung erwarten 
lassen sollten, nicht erhaltlich ist. Wir selbst haben mehrere vergeb- 
liche Versuche angestellt, das  Pentaphenyl- oder Hexaphenpl-Aethan 
darzustellen. So wurde Triphenylmethylbromid mit Magnesium und 
Benaophenon in Aether oder einem Gemisch von Aether und Benznl 
mehrere Tage erhitzt, aber das erwartete Pentaphenylderivat entstand 
nicht6). Dann wendeten wir die G r i g n a r d ’ s c h e  Reaction auf g-Benz- 

I )  Diese Berichte 37, 1643 [1904]. 2, Diem Berichte 36, 320, 5 i 9  (1903j. 
3j Diese Berichte 38, 1234 [1905]. 4, Diese Berichte 37, 4709 [1904]. 
5, Diese Berichte 38, 196 [1905]. 
6, Ein Controllversueh zeigte, dass man ausgezeichnete Ausbeuten an Tri- 

phenylcarbinol erhslt, wenn Brombenzol, Magnesium und Benzophenon mit ein- 
ander  in Aether oder in einem Gemisch von Aether und Benzol erhitzt werden. 



pinakolin und Rromhenzol ail, aher  ebenfalls ohne Erfolg. Ebenso 
liess sich keine Aiideutung fiir die Entstehung voii Pentaphenyliithyl- 
chlorid oder  Hesaphenylathan gewinneu, als wir 3 Rrnzpiiiakolin mit 
Phosphorpentachlorid erhitzteii und das  nach dem Abdestillirerr des 
Phosphoroxychlorids hinterhleibende Rohproduct mit Benzol und Alu- 
niininmchlorid behandelteii. Aus alleri diesen Thatsachen lassen sich 
mit gleicher 13erechtigung zwei einander vollig entgegengesetzte Schluss- 
folgerungen ziehen. Wenn  weder das  unsymmetrische ‘I’etraphenyl- nocli 
das  I’eritapbenyl-Aethan existenzfahig ist, dann wird wahrscheinlich das  
hexaphenglirte Product  noch weit weniger existenzfiihig seiri, und Tri-  
phenvlrnethgl kann deshalb rnit diesem auch nicht identisch win.  
Andrrorseits lasst  sivh abe r  annehrnen. dass alle diese phenylirtcn 
Aet l ime zwar existiren komien, dass aber  bei ihrer  Synthese gewissr 
besoudere Rt.dirigungen erfiillt werden miissen, die bisher noch niclit 
aufgefunden worden sind. Trifft dies zu, so liegt jeder  Grund zu der 
Annahme vor, dass diese Verbindungen, wenn sie nur erst  einmal ent- 
standen sind. siclr - ganz uniihnlich dem TriphenylmethJ-l  - als  u n -  
gewiibnlich bestiindige Rohlenwasserstoffe erweisen werden. Die Ge- 
schichte des Tetraphenylniethans,  eines Analogon des noch hypothe- 
tischeu Hexaphenyllthans,  rechtfertigt r ine derartige Arrnahriie durch- 
aus. Ein nocli weit gewichtigerer Einwurf gegen die Moglichkeit: dem 
Triphenylmrthyl  die Constitution des Hexaphenylathaus zuzuweisen 
h g t  dar in ,  dass ersterer Kohlenwasserstoff zwar in feateni Zustande 
farblos ist ,  mit allen Solventien nber Liisungen bildet, welche eine 
iii teri s i  v g e  1 b e  Fa rbe  zeigen. Kein gesiittigter Kohlenwasserstotf 
rertialt sich so’). 

. J a c o b s o n  (1. c . )  nimmt auf Grund  dc r  Resultate T s c h i t s c h i -  
b :i bin’s  an,  dass Triphenylmethyl  wahrscheinlich die Formel  I besitzt. 

I. 11. 111. 

Hierirach wiire es  ein Chirrol, das  sich ron den einfacheren Typen  
11 oder I11 ableiten liesse. Niiu ist aber  bekannt, das s  Sauerstoff- oder 
Imino-Chinole von demjenigeu T y p u s ,  welchen R a n i h e r g e r  ala 
>seciindare Chinolea (11) bezeichnet, nicht existenzfahig zu seio schei- 
neri2); imrnerhin ist  es moglich, dass sp l t e re  Versuche die Existenz 
von Iioblenstoff Chinolen, wie sie obigerl’ypus veranschaulicht, heweisen 
werden, selbst  wenn derartige Verhinduiigen an  Stelle der  Alkylgruppe 

*) K a u  f f ni a n n, Ahrens’sche Sammlung chemischer und chemisch- tccli- 

?: Dicse Rerichte 33, 3607 !1900]. 
niwbrr Vortriiige 9, 279 [1‘304]. 
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an  dem mit :" bezeichneten Kohlenstoffatorn ein Wasseretoflatom ent- 
hnlten. Hier muss jedoch d a m n  erinnert  werden, dnss, sobald wir 
auf Grund  seiner event. Zugehorigkeit zu den secundaren Chiuolen 
dem Triphenylmethyl gewisse Eigenschaften zuschreiben, wir  ui:s in 
das  Gebiet  de r  Speculation begeben; deun zur Zeit kemien wir 
noch kein einziges secundares Chiao1 und wissen dernentaprecliend 
auch noch nicht, wie sich ein solches verhalten wiirde'). Will  Inan die 
Anslogie zwischen dern Triphenylrnethyl und den ter t i l ten Snuer- 
stoff-Ctiinolen aufrecht erhalten dann rriiisste die Wi rkung  der  Siiuren 
auf den Kohlenwasserstoff in einer Verschiebung de r  Gruppe  (C, Hs),, C. 
in die o.Stellung bestehen, d a  diese Gruppe dem Hydroxyl in den 
Sauerstoff-Chinole3 entspricht. T s c  h i t s c h i b  n b i n ' s  Kohlenwasserstoff 
wiirde dann als m-Benzhydryl-tetrnphenylmethan, 

.~ ~ 

( C ~ H ' ) . L C H . '  1 
J 
C (C, &I:< 

aufzufaasen sein. Welches aber  nuch irnrner die Constitution des 
T s c  h i t s c h  i h a b i n  'schen Kohlenwasserstoffs 2, sein mag ,  auf  jeden 
Fall erfordert seine Entstehung aus Triphenglrnethyl nicht nothwen- 
diger Weise eiuc Chinol-Forniel  f ir  d a s  Triphenylmethyl ,  wie denn 
auch J a c o b s o n 3 )  sagt: aBehPlt man G o m h e r g ' s  Auffassung fur Kw.  
G.4) bei und acceptirt T s c h i t s c h i b a b i i i ' s  Formel  fur Kw. U. + E., 
80 bliebe de r  Vorgang, wie bisher eine Polymerisation, die nnch Ilei 

1) Die Pseudophenole r o n  Z i n c k e  und A u w e r s ,  die vielleicht in einer 
ihrer tautomeren Formen den secundsren Chinolcn verwandt sind, wurden 
bpi den hier in Frage stehenden Discussionen hisher noch nicht berticksichtigt. 
(Z inckc ,  Ann.  d. Chem. 320, 161 [1902].) 

*) Ein Versuch, das entsprcchcnde p-Derivat 

(Cg Hs)s CH . ( ' I . C ;CC H& 
durch AnKendung der Gr igna rd ' s chen  Reaction auf p Bromtetraphenpl- 
methan, (CeB&C.c6& Br, uod  Benzoplienon synthetisch darzustellen, schlug 
fehl. Das ails dem U l l  man n'schen p-Amino-tetraphenylmethsn (diesc Be- 
richte 3 6 ,  404 [ 19031) gewonnene Bromproduct (Schmp. 2450) mar nicht mit 
dern Magnesium in Reaction zu bringen, selbst als in einem Gemisch ron 
Aether und Benzol ( I  : 4) his auf 200" erhitzt wurde. T s c h i t s c h i h a b i n ' s  
Kohlenwasserstoff ist zweifellos tertilrer Natur, da sein Bromid mit molekula- 
rem Silber reagirt, wohei aus ibm, Bhnlich wie aus Triphenylmethplhromid, 
ein Kijrper entsteht, der sich gegen Ssuerstoff, Jod u. s. m. analog wie Tri- 
phenylmettiyl verhilt. 

3, Diese Berictite 38, 197 [1905]. 
4, Kw. G = Kohlenwasserstoff von G o m b e r g ,  Kw. U. + B. = Kohlen- 

wasserstoff TOU U l l m a n n  und Borsum.  
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der  verandertrn Formulirung ron Kw. U. + B. leicht verslandlich iat.a 
Aber selbst ,  wenn wir eine gewisse Analogie zwischen den Chinolen, 
und dem Triphenylmethyl irn Verhalten gegen S Iu ren  zugeben SO 

bleibt von einer solchen Analogie doch nichts mehr  iibrig, sobald wir 
uns Rechenschaft iiber den Verlauf sl ler  anderen chernischen Rrac- 
tionen d r s  Tziphenylmethyls ablegen. Es ist  wahr,  dass die Chinole 
eine grosse Trndenz  zeigrn,  in die wirklich arornatische Configiira- 
tion iiberzugehen und dnss dirse Tendenz hiiutig die sseltsamsten. 
Spriinge von Seitenketteiic zur Folge hat, aber  dieje BSpriinge . eind 
bei den Chinoleri von einer ganz nnderrn Ar t  a l s  beirn Tripheriyl- 
methyl uiid seinrn Analogeii. Es ist such nicht k l a r ,  weshalb r in  
derartiges Chinol, falls Triphenylmethyl ein solches ware ,  sich bei 
der  Einmirkiing v o n  Sauerstoff, J o d .  Aethero, Estern und Ketoneri wie 
.freiesTriphen~lmrtliyl.: rerhal ten sollte, d a  kein anderrsChino1 in dieser 
Ar t  reagirt. Bei den Letzteren werden die substituirenden Seiteiiketlen 
r o n  ihren I’latzen rerschohen, bei dem Ersteren abe r  in freier Form 
abgespaltrn.  Gerade  der Umstand, dass  de r  Kohlriiwassrrstoff sich so 
yerhiilt , als wenn er freies Triphenylrnethyl wRre, reranlasst  den 
Einen von uns,  ihm die Constitution (CS Hs)s C zuzusctireiben. IDI Zu- 
sarnmenbang hiermit mag auch daran eriiinert werden, dnss alle Chi- 
nole farblos sind’), srlbst auch solche, die nicht weniger als 7 Halogen- 
atome2) oder aber  chromophore Reste wie die Nitrogroppr r t c . 9  ent- 
halten; Triphenplmethyl dagrgen ist zwar im feRten Zustande ebeiifalls 
farblos, giebt ab r r ,  s i e  schon oberi erwahnt,  mit nllen Solventieii ohne 
Ausnahme i n t e n s i v  g e l b  g e f a r b t e  Lasungen, wahzend sich eiiiige 
seiner Homologen rnit t irf  rother F a r b e  loaen. 

J a c o b s o n ’ s  Formel  vermag zwar,  wie rs u n s  zur Zeit scheint, 
das  chemische Verhd ten  des Triphenylrnethyls nicht zu erklliren, giebt 
aber andererseits ein treffendes Bild des Kohlenwasserstoffs in Hezug 
auf seinen dirnolekularrn Zustand. Wir sehen uns  drshnlb gezwungen, 
zwischen einer von zwei Auffassungen zu wiihlen. Die einfachste Forrnrl 
(R)3C fur das  Triphenylrnethyl und seine Analogen involvirt die unge- 
wolinliche Aiinahme voii dreiwerthigem Kohlenstoff, bringt nber in vo l l -  
etlndig befriedigeuder Weise das  nicht weniger ungewohnliche Verhahen 
dieser Verbindungen znm Ausdruck ; dagegen beriicksichtigt sie deu di- 
niolekularen Zustaud der  Substanz nicht. Irn Gegensatz hierzu grben. 
Formelu, wie die von J a c o b s o n  rorgeschlagene, kein recht zufrieden- 
stellendes Bild von dem Verlialten des Triphenylmethyis.  Sir tragen aber- 
den1 dimolekularen Zustand des Kohlenwasserstoffs Rechnung und ent-  
.. - . 

I) B a m b e r g e r ,  diese Berichte 33, 3620 Ll9OOj. 
2, Ann. d. Chem. 330, 6s [1901]. 
3, Zincke ,  A n n .  d. Chern. 320, 189 [1902:. 
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iheben tins der nicht ganz unbedenklichen Annahme, dass der Kohlen- 
stoff auch dreiwerthig fungiren kann. Welche von diesen beiden An- 
sichten schliesslich beibehalten wird, ist jetzt noch eine miissige Frage. 
Die Erstere von beiden scheint uus mit den experimentellen That- 
-sachen besser in Einklung zu stehen, und liierzu kommt noch, dass 
der diinolekulare Zustand mit der einfachen Forinrl keineswegs ganz 
un! ereiribar erscheint. In  einer friiheren Mittheilung I )  ausserten wir 
uns hieriiber wie folgt: )) Derartige Associationserscheinungen stehen 
erfahrungsgcuass nicht vereinzelt da und liessen sich an Karpern des 
fliiesigrn uiid gasformigeii Zustandrs beobachten. Sie lassen sich 
nach B r i i h l a )  und h b e g g ’ )  zuriickfuhren auf die Anwesenbeit ron 
Atonien mit ungesattigten Valenzen. So findrn die Associatiousvor- 
gjiiipe h i m  Wasser, den Nitrilen und organischen Sauren befriedigende 
Erklarung, und auch die Associirung der Triphenylmethylmolekiile, 
die ja  in hohem Grade ungesiittigr s iud ,  liesse sich so am einfachsten 
interpretiren. Weiterhin geht das Associationsvermogen, welches Lo- 
sungsmittel gegen Elektrolyte zeigen, iiach N e r n s t 4 )  H:md i n  Hand 
mi: ihreni Verinijgen, associirto Molekiile nus rinander zu sprengen, 
uiid es erklart sich dann nach A b e g g ,  dass Association vornehmlich 
in nichtwassrigen Losungen begiiostigt wird, d. h. Losungen, die ent- 
wedvr gar kein oder nur geringes Ioiiisirung~vermGgen besitzen. D ~ I  
nun den fur unsere Molekulargewichtsbestimmungen angewandten Lo.  
suiipsniitleln kein merkliclies IonisirungsTermogen zukommt, so scheint 
also auch VOII  dieser Seite her die Association des Triphenylmetbyl- 
molekiils begiinstigt z u  werden, die ja be1 eits nacli den uorhergegan- 
grnc.11 Erijrterurigen iiber den ungesattigten Charnkter derselben zu 
erwnrten stand.< 

Wir beabsichtigen, die Discrission in riner spateren Mittlieilung 
wieder aufzunehmen , in welcher wir auch iiber eiuige experirnentelle 
Ergrbnisse berichten wollen, die von ganz anderrr Art sind als die 
hier publicirten. 

Zum Schluss mBchten wir der C z r n e g i e -  Institution unseren Dauk 
fiir die werthvolle Hiilfe aussprech€n, welche sie uns bei der Aus- 
fiihrung dieser Arbeit gewahrt hat. 

A n n  A r b o r ,  Mich., Mai 1905. 

I! Diese Berichte 37, 2049 jl9041. 
?) Diem Berichte 28, 2866 [1895]. 
.;) A hrens’sche Sammlung chemischer und chemisch-techoischer VortrLge 

‘) Zeitschr. fiir physikal. Chem. 13, 535 [1891]. 

~~ 
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