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427. M. Gomberg und L. H Cone: Ueber Triphenylmethyl.
[XII. Mittheilung.]
(Eingeg. am 25, Mai 1905: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. F. Ullmann.)

In der vorangehenden elften Mittheilung!) iber den gleichen Gegen-
stand wurde iiber die Darstellung von Verbindungen des Triphenyl-
methyls mit Estern, sowie mit aromatischen und aliphatischen Kohlen-
wasserstoffen berichtet. Die Untersuchung ist jetzt aut das Verhalten
des Triphenylmethyls gegen Ketone, Aether und Nitrile
ausgedelint worden. Wir konnten ferner feststellen, dass sich unter
gewissen Bedinguugen Triphenylmethyl auch mit Schwefelkohlen-
stoff und Chloroform vereinigt.

I. Verbindungen des Triphenylmethyls mit Ketonen.

Wie wir bereits gezeigt haben, kann reines Triphenylmethyl
durch Umkrystallisiren aus Aceton, sowie aus Methyl- oder Aethyl-
Formiat gewonnen werden. Es hat sich jedoch inzwischen herausge-
stellt, dass das Aceton unter den Ketonen hierLei eine #hnliche Aus-
nahmestellung einnimmt, wie Methyl- und Aethyl-Formiat unter den
Estern?); alle anderen Ketone, die bisher in gleicher Richtung gepriift
wurden, vereinigen sich mit Triphenylmethyl, selbst Methyl-dthyl-keton,
das nichste Homologe des Acetous, liefert sehr leicht ein derartiges
Additionsproduct.

Die bei der Darstellung und Analyse der Keton-, Aether- und
Nitril-Abkémmlivge angewandten Methoden waren ganz die gleichen
wie sie bei den Esterderivaten beschrieben worden sind. Die Dar-
stellung der Ketonadditionsproducte gelang durch Lésen des Triphenyl-
metbyls in dem reinen warmen Keton und Aufbewahren der so ge-
wonnenen Lésung an einem kiihlen und dunklen Ort, bis die Kry-
stallisation beendet war. Ein Zusatz von fremden Ldsungsmitteln,
wie Petrolither, Schwefelkoblenstoff und dergl.,, wurde sorgfiltig ver-
mieden, abgesehen von einigen Fillen, in welchen Petrolither zum
letzten Auswaschen der krystallinischen Reactionsproducte herange-
zogen werden musste. Es kann deshalb im Einzelfall nicht frag-
lich sein, mit welchem Ldsungsmittel sich das Triphenylmethyl ver-
einigt hat.

Die mit verschiedenen Ketonen erzielten Resultate sind in der
folgenden Tabelle zusammengestellt.

h Diese Berichte 38, 1333 [1903). %y Vergl. die citirte Mittheilung,
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\erbmdung Gewich lus Gcbundenes
son Tri- rewichtsverlust Keton
Keton, aus welchem beim Erhitzen auf e
das Triphenylmetby! phenylmethyl 110—130% berechnet fir
umkrystallisirt wurde .:::(rf}vs‘tm:l’t gebundenes Keton [(S_’SI?‘:‘KECI})
angewan ing  inpCt . B0k
in g Keton
Aceton 2.345 0.004 0.17 10.66 pCt
Methyl-athyl- Keton 1.908 0.210 11.01 12.90
Diathyl-keton . 2.609 0.382 14.64 1503 »
Methyl-propyl- keton 2.312 0.345 14.92 1503 »
Methyl-butyl-keton 2.824 0.463 16.43 17.09  »
Dipropyl-keton 548 0.212 15.96 19.00 =
Acetylaceton 1.304 0.206 15.83 1706 »
Keton,
Peroxyd berechnet
erhalten aus dem
ing  Peroxyd,
in pCt.
Methyl-hexyl-keton 3.443 2.67H 13.97 20.84 »
Acetophenon 2.569 1.769 23.50 19.80 »

Aus dieser Uebersicht ergiebt sich, dass — abgesehen vom Aceton —
die Fihigkeit, sich mit Triphenylmethyl zu verbinden, augenscheinlich
eine ganz allgemeine Reaction der Ketone ist. Das molekulare Verhiilt-
piss zwischen Keton und Kohlenwasserstoff lidsst sich bei allen so ge-
wonnenen Additionsproducten durch die empirische Formel {(Cs¢ Hs); Cla
-+ 1Mol. Keton ausdriicken. Allerdings ist der procentnale Gehalt an
gebundenem Lésungsmittel bei den die am héchsten siedenden Ketone
enthaltenden Verbindungen etwas geringer als der theoretische, doch
riihrt dies wahrscheinlich nur davon her, dass beim Auswaschen mit
Petrolither, welches zum Entfernen noch anhaftenden Losungsmittels
nothwendig ist, von der Oberfliche der Krystalle gleichzeitig kleine
Mengen gebundenen Ketons fortgespilt werden.

Nimmt man an, dass der Sauerstoff in den Ketonen ebenso wie
in den Estern die Fihigkeit besitzt, in den vierwerthigen Zustand
diberzugehen, so wiirde den Ketou-Doppelverbindungen Formel III zu-
zusprechen sein, welche analog den friher fiir die Esterderivate auf-
gestellten Symbolen 1 und II ist.

0

R. C/ /C(CGHS)s ~C:0< C(C6H5)3 R\\C,O/C(C’GHﬁ)a
R'/ ~C(CsHy)y R'O/ ~C(C¢Hy)y R C(CeHp)s .
L IL 1.
II. Verbindungen des Triphenylmethyls mit Aethern.

Schon in einer friheren Mittheilung sind mehrere Verbindungen

dieser Art erwihpt worden.

Seitdem ist das Verhalten des Triphenyl.



wethyls gegen eine weit grossere Zahl von Aethern untersucht worden,
wobel es sich herausstellte, dass es sich hier, ebenso wie bei anderen
Sauerstoffderivaten, um eine ganz allgemeine Reaction handelt. In
der folgenden Tabelle sind die erhaltenen Resultate zusammengestellt;
die Verbindungen mit Auvisol und Phenetol wurden bei der Analyse
im Vacuum erhitzt.

Verbindung | Gewichtsverlust Gebundener

\ether. : lchem von Tri- an gebundenem Aether
Aeter, ans welche phenylmethy! Aether beim berechnet fiir
das Triphenylmethyl + Aether Erhitzen auf [(Ce H;)3C}
umkrystallisirt wurde It ano 6 F28 Y
angewandt 110—130 + 1 Mol.
ing in g in pCt. Aether
Diathyl-ather . . . . . 0.943 0.109 11.56 13.22
Methyl-propyl ather . . . 2.367 0.316 13.36 13 22
Aethyl-propyl-dther . . . 2,133 0.31Y 14 96 15.33
Dipropyl-ither . . . . 2,617 0.215 8.21 17.41
Methylal e e e e 2.130 0.292 13.70 11.00
im Vacuum
Phepetol . . . . . . 1.133 0.233 19.68 20.06
Anisol . L L 1.197 0.178  14.87 18.18
Aether
Peroxyd berechnet
erbalten i
ing s dem
Peroxyd
Benzyl-athyl-iither . . . 1.76Y 1.253 21.54 21.90
Phenetol . . .o 1.396 1.073 18.76 20.06
Anisol . R 1.771 1.582 13.55 18.18
0-Kresol- meth)l ather 2,190 1496 24.34 20.06

Alle diese Verbindungen, mit Ausnahme des Dipropyldther-Deri-
vates, enthalten die Compounenten im gleichen molekularen Verhiltniss
wie es fiir die Ester, die Ketone und Kohlenwasserstoffe festgestellt
wurde: d. h. die Zusammensetzung der Verbindungen ldsst sich durch
die Formel [(CsH;)3Cls + 1 Mol. Aether und die Constitution duarch
das Symbol

R o -C(CsHy)y

R C(CsHy)s
ausdriicken.  Nur der Dipropylither macht, wie schon erwiihnt, aus
noch unaufgeklirten Griinden eine Ausnabwe: Die Doppelverbindung
zab bei der Analyse keine constanten Zahlen; der Aethergehalt war
sehr gering uod betrug in einer Probe nur 2 pCt. Das erhaltene
krystalliniache Product war wahrscheinlich ein (Gemisch von reinem
Triphenylmethyl mit kleinen Mengen Fropylither-Derivat.

159°*
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Das Verhalten der Aldehyde gegen Triphenylmethyl bleibt
noch zu untersuchen. Bisher ist nar ein Versuch in dieser Richtung
ausgefiihrt worden: Als der Kohlenwasserstoff aus Isobutyraldehyd
umkrystallisirt wurde, schied sich ein Product ab, das beim Erhitzen
nur wenig an Gewicht verlor und auch beim Oxydiren eine Peroxyd-
menge ergab, welche darauf hinwirs, dass Triphenylmethyl sich mit
dem genannten Aldehyd nicht zu vereinigen scheint. Die Frage, ob
Triphenylwethyl-Aldehyd-Doppelverbindungen existenzfihig sind oder
nicht, soll jedoch sobald als méglich an noch anderem Material studirt

werden.

Ii. Verbindungen von Triphenylmethyl mit Nitrilen.

Vin dieser Klasse organischer Stickstoffderivate sind bisher nur
drei Reprisentanten: das Aceto-, Propio- und Benzo-Nitril, auf
ihr Verbalten gegen Triphenylmethyl gepriift worden. Mit Aceton-
nitril konnte kein Additionsproduct erzielt werden, doch ist dies
wahrscbeinlich lediglich auf die geringe Liéslichkeit des Kohlenwasser-
stoffes in dem Nitril zurickzufihren. Hierdurch wird es unméog-
lich, unterhalb der Dissociationstemperatur der Doppelverbindung
eine Lésung ven genigender Concentration herzustellen. Als bebufs
der Vergrosserung der Loslichkeit ein Gemisch von Acetonitril mit
Chloroform angewandt wurde, schied sich zwar-eine kiystallisirte
Verbindung aus; doch enthielt diese nur ungefibr 1 pCt. fliichtiger
Substanz. Mit Propio- und Benzo-Nitril lassen sich dagegen dusserst
leicht Doppelverbindungen erhalten; von diesen Mitteln wird Triphenyl-
methyl sebr leicht aufgenommen, und die so gewonnenen Ldsungen
scheiden dann beim Aufbewahren an einem kiihlen Ort die Additions-
producte in klaren, farblosen Krystallen ab.

Prepionitril-Derivat: 1.Y08 g Sbst. verloren beim Erhitzen auf
1200 0.20 g.
[(CeHs)3Cl.CaHsN. Ber. C3HsN 10.16. Gef. C;Hs N 10.74.

Obwobl Triphenylmethyl in Benzonitril viel weniger I&slich ist
alg in Propionitril, kénuen doch auch mit dem erstgenannten Mittel
obne Schwierigkeit Lésungen erbalten werden, die nicht eher Krystalle
absetzen, als bis sie sich auf Zimmertemperatur abgekiihlt haben.
Von allen Triphenylmethylderivaten, die bisher dargestellt wurden,
ist die Benzonitril-Doppelverbindung am wenigsten gefiirbt,
Aus concentrirten Losungen fillt sie in diinnen, schneeweissen Nadeln
aus, die auch nach dem Trocknen in einer indifferenten Atmosphire
fir unbegrenzte Zeit nahezu farblos bleiben.

1.657 g Sbst. verloren im Vacuum bei 115° 0.152 g. — 1.235 g Sbst.:
1.000 g Triphenylmethylperoxyd.
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[(CgH5)30]1.07115N. Ber. C;H;N 17.83.

{(051‘15)301].07}]5N. Ber. C7 HsN 9.58. Gef C7H5N 9.17, 10.28.

Die Analysen deuten darauf hin, dass in dem Benzonitril-Derivat
auf 1 Mol. Nitril 2 Molekile von dimolekularem Triphenylmethyl vor-
handen sind. Vielleicht siud in dieser Verbindung zwei Triphenylmethyl-
Gruppen an den Benzolring in #hnlicher Weise angelagert, wie dies
fir die Additionsproducte aus Triphenylmethyl und aromatischen
Kohlenwasserstoffen wahrscheinlich ist, wihrend die beiden anderen
Triphenylnethyl-Reste sich mit , dem Stickstoffatom des Nitrils ver-
einigt haben.

Unter den verschiedenen, fir das Tripbenyl-Propionitril-Derivat
moglichen Structurformeln ist das fulgende Symbol:

C:Hs.C N/\(éggzg‘"g;

in welchem alle 5 Valenzen des Stickstoffes mit Kohlenstoff abgesittigt
sind, moglicherweise zu bevorzugen. Wir hofften, in Zusammenhang
hiermit prifen zu kénnen, ob Triphenylmethyl sich auch mit ter-
tiiren Aminen vereinigt, sehen uns aber genéthigt, derartige Ver-
suche auf einen spiiteren Termin zu verschieben.

IV. Verhalten des Triphenylmethyls gegen Schwefel-
kohlenstoff und Chloroform.

Bei Versuchen, Doppelverbindungen des Triphenylmnethyls it
Methvl-, Aethyl- und Isopropyl-Alkohol darzustellen, hat sich in Folge
der ausserordentlich geringen I.Gslichkeit des Kohlenwasserstoffes in
diesen Alkoholen die Nothwendigkeit herausgestellt, zu versuchen. ob
es durch Zusatz anderer Solventien, z. B. Schwetfelkohlenstoff oder
Chloroform, gelingen wiirde, geniigend concentrirte Ldsungen zu ge-
winnen,

Versuch 1. — 5 g Triphenylmethyl wurden in 10 ccem Chloroform ge-
16st und 17 cem warmer Aethylalkohol binzugefiigt. Beim Abkiithlen des
Gemisches schied sich cin Oel aus, das krystalliniseh erstarrte, als dus Geféss
iber Nacht in Schnee gestellt wurde. Als die mit leichtsiedendem Petrol-
ather gewaschenen und im Vacaum getrockneten Krystalle auf 1100 erhitzt
wurden, verloren sie 11.4 pCt. an Gewicht. Die beim Erhitzen iiberdestillirende
Flossigkeit wurde analysirt, wobel sich herausstellte, dass sie etwa 50 pCt.
Chloroform enthielt.

Versuch 2. — Der Versuch No. 1 wurde wiederholt, jedoch mit der Ab-
inderung, dass die Krystalle 7 Mal mit absolutem Alkohol und schliesslich
4 Mal mit niedrig siedendem Petrolither gewaschen wurden. Nach 11!3-stiin-
digem Trocknen im Vacuum enthielten sie 6.7 pCt. fliichtiger Stoffe; die dber-
<lestillirende Flissigkeit bestand in diesem Fall zu 72 pCt. aus Chloroform.
0.8117 g des urspriinglichen Productes wurden fein gepul vert und 1'/s Stunden
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im Vacuum getrocknet. Der Gewichtsverlust betrug nur 0.3 pCt. Als die-
selbe Probe dann im Kohlendioxyd Strom auf 1109 erhitzt wurde, erlitt sie
einen Gewichtsverlust von 6.18 pCt. ‘

Diese Versuche und andere dhnlicher Art zeigen, dass das Chloro-
form den Krystallen nicht nur mechanisch anhaftet, sondern in ihnen
irgendwie chemisch gebunden vorliegt. Die Natur dieser Bildung
konnen wir jedoch zur Zeit noch nicht definiren.

Versuch 3. — Der Versuch 1 wurde wiederholt, jedoch an Stelle von
Chloroform Schwefelkohlenstoff verwendet. Beim Erhitzen gaben die
Krystalle 10.35 pCt. einer flachtigen Fliissizkeit ab, die starkes Lichtbrechungs-
vermdgen besass und den Geruch des Schwefclkoblenstoffes zeigte. Mit der-
selben geschitteltes Wasser gab nur schwache Jodoform-Reaction — cin Be-
weis fiir das fast ginzliche Fchlen von Aethylalkohol.

Versuch 4. — Eine Losung von Triphenylmetbyl in Schwefelkohlenstoff
wurde mit Isopropylalkobol gefillt. Die Krystalle enthielten 10.21 pCt. cines
tlichtigen Liquidums. 1.254 g wurden fein gepulvert und 2 Stunden im Va-
cuum getrocknet, wobei die Saugpumpe nicht abgestelit wurde. Der Gewichts-
verlust war nur 0.24 pCt. Als die gleiche Substanzprobe daon 1 Stunde auf
1109 erhitzt wurde, verlor sic 7.8 pCt. Die lhierbei iibergehende Flassigkeit
bestand fast ganz aus Schwefelkollenstoff.

In upserer vorangehenden Mittheilung iber Triphenylmethyl wurde
gezeigt, dass beim Zufiigen von kaltem Petrolither zu einer gleich-
falls kalten Losung des Kohlenwasserstoffes in Schwefelkohlenstoff
reines Triphenylmethyl suskrystallisirt. Diese Angabe muss nunmehr
dabin modificirt werden, dass unter gewissen Umstinden die Krystalle
Schwelelkohlenstoff enthalten konnen. Die folgenden Versuche erliu-
tern das besondere Verhalten von Triphenylmethyl, welches in einem
Gemisch von Schwefelkohlenstoff und Petrolither geldst ist.

Versuch 5. — G g Triphenylmethyl wurden in 15 cem frisch gereinigten
Schwefelkohienstoffs aufgenommen., Nachdem die Losung abgekihlt war,
wurden 35 cem kalten, reinen Petrolathers hinzugefigt. Als das Gemisch
iiber Nacht im Sclinee stchen blieb, schicden sich Krystalle ab. 1.452 g
dieser Krystalle verloren bei I-stindigem Erhitzen anf 110° 0.5 pCt. an
Gewiclt.

Versnch 6. — 8 g Triphenyimethyl wurden in Schwefelkohlenstoff gelast
und dann wie bei Versuch 5 weiterbehandelt, jedoch mit dem Unterschied,
dass der Apparat Gber Nacht im Zimmer stehen blieb. a) 4.587 g des so
erhaltenen krystallinischen Products verloren bei 110V 0.456 g = 9.94 pCt. —
b) 0.341 g desselben Productes verloren, als sie fein gepulvert 2'; Stunden
tm Vacuumexsiccator bei stindig laufender Pumpe getrocknet wurden, nur
0.14 pCt. — Als die bei a) iberdestiilirte Flissigkeit analysirt wurde, zeigte
es sich, dass sie zu 75 pCt. aus Schwefelkohlenstoff bestand.

Dass Triphenylmethyl sich unter giinstigen Bedingungen mit Schwe-
felkohlenstoff zu vereinigen vermag, ist micht iberraschend. Die That-
sache, dass der Schwefel seine Valenz so leicht von 2 auf 4 zu erhdhen
vermag, lisst uns die Bildung derartiger Additionsproducte gewisser-
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maassen erwarten. Die Untersuchung iiber das Verbalten von Tri-
phenvimethyl gegen Mercaptane und andere schwefelhaltize Verbin-
dungen wird hieriiber voraussichtlich volie Klarheit bringen.

V. Constitution des Triphenylmethyls.

Die bisher bekannt gewordenen experimentellen Ergebnisse ge-
statten schon jetzt eine summarische Zusammenstellung der Eigen-
schaften des Triphenylmethyls und seiner Avalogen. Der ausserge-
wohnlich stark ausgepriigte, ungesiittigte Charakter des Kohlenwasser-
stoffs tritt in seinem Verhalten gegen Sauerstoff und die Halogene
sowie in seiner fast beispiellosen Fihigkeit zu Tage, sich mit verschie-
denen Klassen organischer Verbindungen zu Additionsproducten zu
vereinigen. Die Kdérper, mit welchen sich das Triphenylmethyl ver-
bindet, weisen simmtlich folgende Eigenthiimlichkeit anf: Sie enthalten
entweder eine bezw. mehrere ungesittigte Bindungen oder aber ein
Element, dessen Valenz unter gewissen Umstinden eine hohere werden
kann als die gewdhnliche. So findet sich eine doppelte oder drei-
fache Bindung beim Sauerstoff (0:0) selbst, in den ungesittigten ali-
phatischen, wie auch in den aromatischen Kohlenwasserstoffen und
ferner in den Nitrilen, wibrend in den Aethern, Ketonen und Estern
der Sauerstoff. im Schwefelkohlenstoff aber der Schwefel vierwerthig
fungiren kann. Allgemein gesprochen, kann man die erwilinten Ver-
binduongen simmtlich als ubpgesiittigt bezeichnen, wenigstens in dem
Sinpe, dass sie fihig sind, additionell andere Substanzen anfzunehmen,
und zwar kraft der vorhandenen Doppelbindungen oder der Gegen-
wart von zweiwerthigem Sauerstoff bezw. Schwefel. Das vorliegende,
experimentelle Material zeigt, dass, sobald Triphenylmethyl sich mit
einem anderen Stoff vereinigt, jede additionsfihige Valenz des Letzteren,
die sich geltend macht, stets einen (CgH;); C-Complex aufnimmt und
zwar ohne Riicksicht uuf die gréssere oder geringere Stabilitit des
resultirenden Products. Amylen und alle aromatischen Kohlenwasser-
stoffe, ebenso die Aether, Ester und Ketone nehmen in ganz gleich-
missiger Weise pro Molekiil 2(C;H;)3 C-Gruppen auf.

Wenn wir versuchen wollten, die Constitution des Triphenyl-
methyls allein auf Grund seines chemischen Verhaltens gegen an-
dere Substanzen zu erkliren, so dirften wir aus der Bildung des Per-
oxyds, des Jodids und der verschiedenen Additionsproducte mit sauer-
stoffhaltigen Korpern durchaus mit Recht schliessen, dass Triphenyl-

methyl die Formel:

CsHs

CeH, C

CeHy™
besitzt. Der am meisten gegen eine derartige Annahme in das Ge-
wicht fallende Grund liegt in der Thatsache, dass, wie gezeigt werden
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konnte, Triphenylmethyl — wenigstens in Lésung — in dimolekularem
Zustande zu existiren vermag. Behufs Deutung dieser dimolekularen
Form sind fir das Triphenylmethyl mehrere Constitutionsformeln in
Vorschlag gebracht worden. Von diesen erscheint uns') Heintschel's
chinoide Formel?) ganz unannehmbar, und zwar aus dem einfachen
Grunde, weil eine so constituirte Verbindung als Diphenylderivat
unméglich eive 8o leichte Trennung der einfachen Bindung zwischen
den beiden Phenylgruppen gestatten wirde. Die inzwischen ver-
Offentlichten Beobachtungen Willstitter's iiber das Diphenochinon?),
welches sich als eine sehr bestindige Substanz erwiesen hat, bestitigt
unsere frihere, hieriiber bereits bekannt gegebene Auffassung durchaus.
Tschitschibabint!) hat nachgewiesen, dass die Substanz, welche
der Eine von uns, ebenso wie Ullmann und Borsum fir Hexa-
phenylithan gehalten hat, in Wirklichkeit diese Verbindung picht
ist. Tschitschibabin sieht das Triphenylmethyl deshalb als das
echte Hexaphenylithan an; aber es scheint uns, dass gerade die
charakteristischen Eigenschaften des Triphenylmethyls gegen die Mog-
lichkeit sprechen, dass es ein gesittigter Kohlenwasserstoff ist, wie er
in dem wirklichen Hexaphenylithan vorliegen miisste. Unter den
bisher bekannten, gesiittigten Kohlenwasserstoffen findet sich dafir
kein Beispiel, dass eine einfache Bindung mit solcher Leichtigkeit ge-
sprengt werden konnte, wie dies beim Hexaphenyldathan der Fall seiu
miisste, falls dieses ein dimolares Triphenylmethyl darstellte. Des
weiteren ist es keineswegs klar, weshalb Salzsiure wirkliches Hexa-
phenylidthan so leicht zu dem von Tschitschibabin als Benzhydryl-
tetraphenylmethan, (Cs H;); C.Cs Hy. CH(C; Hs)s, erkannten angeblichen
sHexaphenyldthan« von Ullmanu und Borsum isomerisiren sollte,
— eine derartige Umlagerung wire vielmehr, wie Jacobson?®) sagt,
»wenig wahrscheinliche. Aus den ausgedehnten Untersuchungen von
Anschiitz ist bekannt, dass unsymmetrisches Tetraphenyldthan mit
Hiilfe von synthetischen Reactionen, welche seine Bildung erwarten
lassen sollten, nicht erhiltlich ist. Wir selbst haben mehrere vergeb-
liche Versuche angestellt, das Pentaphenyl- oder Hexaphenyl-Aethan
darzustellen. So warde Triphenylmethylbromid mit Magnesium und
Benzophenon in Aether oder einem Gemisch von Aether und Benznl
mehrere Tage erhitzt, aber das erwartete Pentaphenylderivat entstand
nicht®). Dann wendeten wir die Grignard’sche Reaction auf §-Benz-

1) Diese Berichte 37, 1643 [1904]. 2) Diese Berichte 36, 320, 579 (19051

3) Diese Berichte 38, 1234 [1905). #) Diese Berichte 37, 4709 [1904].

5) Diese Berichte 38, 196 [1905]).

6) Ein Controllversuch zeigte, dass man ausgezeichnete Ausbeuten an Tri-
phenylearbinol erhilt, wenn Brombenzol, Magnesium und Benzophenon mit ein-
ander in Aether oder in einem Gemisch von Aether und Benzol erhitzt werden.
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pinakolin und Brombenzol an, aber ebenfalls ohne Erfolg. Ebenso
liess sich keine Andeutung fir die Entstehung von Pentaphenylitbyl-
chlorid oder Hexaphenyldthan gewinnen, als wir 3 Benzpinakolin mit
Phosphorpentachlorid erbitzten und das nach dem Abdestilliren des
Phosphoroxychlorids hinterbleibende Rohproduct mit Benzol und Alu-
miniumchlorid behandelten. Aus allen diesen Thatsachen lassen sich
mit gleicher Berechtigung zwei einander véllig entgegengesetzte Schluss-
folgerungen ziehen. Wenn weder das unsymmetrische Tetraphenyl- nocli
das Pentaphenyl-Aethan existenzfihig ist, dann wird wahrscheinlich das
hexaphenylirte Product noch weit weniger existenzfihig sein, und Tri-
phenylmethyl kann deshalb mit diesem auch nicht identisch sein.
Andererseits Jasst sich aber annebhmen., dass alle diese phenylirten
Aethane zwar existiren kdunen, dass aber bei ihrer Synthese gewisse
besondere Bedingungen erfiillt werden miissen, die bisher noch nicht
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, sich — ganz uniihnlich dem Triphenylmethvl — als un-
gewdhnlich bestindige Kohlenwasserstoffe erweisen werden. Die Ge-
schichte des Tetraphenylmetbans, eines Analogon des noch hypothe-
tischen Hexaphenylithans, rechtfertigt eine derartige Annahme durch-
aus. Ein noch weit gewichtigerer Einwurf gegen die Méglichkeit, dem
Triphenylmethyl die Constitution des Hexaphenylithans zuzuweisen
liegt darin, dass ersterer Kohlenwasserstoff zwar in festemn Zustande
farblos ist, mit allen Solventien aber L&sungen bildet, welche eine
intensiv gelbe Farbe zeigen. Kein gesiittigter Kohlenwasserstott
verhilt sich sol).

Jacobson (l. ¢.) nimmt auf Grund der Resultate Tschitschi-
babin’s an, dass Triphenylmethyl wahrscheinlich die Formel I besitzt.
H o/ B oy U
/~C(CsH;), \ /~0OH \ “™SOH -
. 1L HIL

<C6H5)202<
I

Hiernach wiire es ein Chinol, das sich von den einfacheren Typen
1I oder IIT ableiten liesse. Nun ist aber bekannt, dass Sauerstoff- oder
Imino-Chinole von demjenigen Typus, welchen Bamberger als
»secundire Chinole« (II) bezeichnet, picht existenzfihig zu sein schei-
nen?); immerbin ist es mdglich, dass spiitere Versuche die Existenz
von Kohlenstoff- Chinolen, wie sie obiger T'ypus veranschaulicht, beweisen
werden, selbst wenn derartige Verbindungen an Stelle der Alkylgruppe

' Kauffmann, Ahrens’sche Sammlung chemischer und chemisch-teck-
nischer Vortrige 9, 279 [1904).
2 Diese Berichte 33, 3607 {1900].
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an dem mit * bezeichneten Kohlenstoffatom ein Wasserstoffatom ent-
halten. Hier muss jedoch darap erinnert werden, dass, sobald wir
auf Grund seiver event. Zugehorigkeit zu den secundidren Chinolen
dem Triphenylmethyl gewisse Eigenschaften zuschreiben, wir uns in
das Gebiet der Speculation begeben; denn zur Zeit keonen wir
noch kein einziges secundires Chinol und wissen dementsprechend
auch noch nicht, wie sich ein solches verhalten wiirde!). Will man die
Analogie zwischen dem Triphenylmethyl und den tertidren Sauer-
stoff-Chinolen aufrecht erhalten, dann wiisste die Wirkung der Séuren
auf den Kohlenwasserstoff in einer Verschiebung der Gruppe (Cs Hs):C.
in die o-Stellung bestehen, da diese Gruppe dem Hydroxyl in den
Sauerstoff-Chinolea entspricht. Tschitschibabin’s Kohlenwasserstoff
wirde dann als m-Benzhydryl-tetraphenylmethan,

(C¢H:): CH -/ }
C(CSHB)Z’.
aufzufassen sein. Welches aber auch immer die Constitution des
Tschitschibabin’schen Kohlenwasserstoffs?) sein mag, auf jeden
Fall erfordert seine Entstebung aus Triphenylmethyl nicht nothwen-
diger Weise einc Chinol-Formel fiir das Triphenylmethyl, wie denn
auch Jacobson?) sagt: »Behilt man Gomberg’s Auffassung fir Kw.
.4} bei und acceptirt Tschitschibabin’s Formel fir Kw. U. + B.,
go bliebe der Vorgang, wie bisher eine Polymerisation, die anch bei

) Die Pseudophencle von Zincke und Auwers, die vielleicht in einer
ibrer tautomeren Formen den secundiren Chinolen verwandt sind, wurden
bei den hier in Frage stehenden Discussionen bisher noch nicht beriicksichtigt.
(Zincke, Ano. d. Chem. 320, 161 [1902).)

?) Ein Versuch, das entsprechende p-Derivat

(Cﬁ H;) CH. </ . C (Cs Hs)s
\ ,

durch Anwendung der Grignard'schen Reaction auf p Bromtetraphensi-
methan, (CsHs);sC.CeHs Br, und Benzophenon synthetisch darzustellen, schlug
fehl. Das aus dem Ulimann’schen p-Amino-tetraphenylmethan (diesc Be-
richte 86, 404 (1903)) gewonnenme Bromproduct (Schmp. 2459 war nicht mit
dem Magnesium in Reaction zu bringen, selbst als in einem Gemisch von
Aether und Benzol (1:4) bis auf 200Y erhitzt wurde. Tschitschibabin’s
Kohlenwasserstoff ist zweifellos tertidrer Natur, da sein Bromid mit molekula-
rem Silber reagirt, wobei aus ibm, ahnlich wie aus Triphenylmethylbromid,
ein Korper entsteht, der sich gegen Sauerstoff, Jod u.s. w. analog wie Tri-
phenylmethyl verhilt.

3) Diese Berichte 38, 197 [1905).

%) Kw. G. = Kobhlenwasserstoff von Gomberg, Kw. U. + B. = Koblen-
wasserstoff von Ullmann und Borsum.



der verdnderten Formulirung von Kw. U, 4+ B. leicht vers'indlich ist.c
Aber selbst, wenn wir eine gewisse Analogie zwischen den Chinolen
und dem Triphenylmethyl im Verhalten gegen Siduren zugeben, so
bleibt von einer solchen Analogie doch nichts mehr ibrig, sobald wir
uns Rechenschaft iiber den Verlauf aller anderen chemischen Reac-
tioner des Triphenylmethyls ablegen. Es ist wahr, dass die Chinole
eine grosse Tendenz zeigen, in die wirklich aromatische Configura-
tion iiberzugehen und dass diese Tendenz hiinfig die »seltsamsten
Spriinge von Seitenkettene zur Folge hat, aber diese »Spriinge~ sind
bei den Chinolen von einer ganz anderen Art als beim Triphenyl-
methyl und seinen Analogen. Es ist auch nicht klar, weshalb ein
derartiges Chinol, falls Tripbhenylmethyl ein solches wire, sich bei
der Einwirkung von Sauerstoff, Jod, Aethern, Estern und Ketonen wie
»{reies Triphenylmethyl« verhalten sollte, da kein anderes Chinol in dieser
Art reagirt. Bel den Letzteren werden die substituirenden Seitenketten
von ihren Plitzen verschoben, bei dem Ersteren aber in freier Form
abgespalten. Gerade der Umstand, dass der Kohlenwasserstoff sich so
verhiilt, als wenn er freies Triphenylmethyl wire, veranlasst den
Einen von uns, ihm die Constitution (Cs Hs)s C zuzuschreiben. Im Zu-
sammenbang hiermit mag auch daran erinnert werden, dass alle Chi-
nole farblos sind?), selbst auch solche, die nicht weniger als 7 Halogen-
atome?) oder aber chromopbore Reste wie die Nitrogruppe etc.3) ent-
halten; Triphenylmethyl dagegen ist zwar im festen Zustande ebenfalls
farblos, giebt aber, aie schon oben erwihnt, mit allen Solventien ohne
Ausnahme intensiv gelb gefirbte Lésungen, wihrend sich einige
seiner Homologen mit tief rother Farbe l6sen.

Jacobson’s Formel vermag zwar, wie es uns zur Zeit scheint,
das chemische Verhalten des Triphenylmetbyls nicht zu erkliren, giebt
aber andererseits ein treffendes Bild des Kohlenwasserstoffs in Bezug
auf seinen dimolekularen Zustand. Wir sehen uns deshalb gezwungen,
zwischenp einer von zwei Auffassungen zu wihlen. Die einfachste Formel
(R)sC fiir das Triphenylmethyl und seine Analogen involvirt die unge-
wohnliche Annahme von dreiwerthigem Kohlenstoff, bringt aber in voll-
stindig belriedigender Weise das nicht weniger ungewGhnliche Verhalten
dieser Verbindungen zum Ausdruck; dagegen beriicksichtigt sie deu di-
molekularen Zustand der Substanz nicht. Im Gegensatz hierzu geben
Formelv, wie die von Jacobson vorgeschlagene, kein recht zufrieden-
stellendes Bild von dem Verhalten des Triphenylmethyls. Sie tragen aber
dem dimolekularen Zustand des Kohlenwasserstoffs Rechnang und ent-
) Bamberger, diese Berichte 33, 3620 [1900].
2) Ann. d. Chem. 830, 68 [1904].

% Zincke, Aon. d. Chem. 320, 189 [1902).



‘heben uns 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 uos mit den experimentellen That-
sachen besser in Einklang zu stehen, und hierzu kommt noch, dass
der dimolekulare Zustand mit der einfachen Formel keineswegs ganz
unvereinbar erscheint. In einer friiheren Mittheilung!) Ausserten wir
uns hieriiber wie folgt: »Derartige Associationserscheinungen stehen
erfahrungsgemsiss nicht vereinzelt da und liessen sich an Korpern des
flissigen und gasformigen Zustandes beobachten. Sie lassen sich
nach Briihl%?) und Abegg?) =zuriickfilhren auf die Anwesenheit von
Atomen mit ungesittigten Valenzen. So finden die Associationsvor-
giinge beim Wasser, den Nitrilen und organischen Siuren befriedigende
Erklirung, und auch die Associirung der Triphenylmethylmolekiile,
-die ja in hohem Grade ungesittigt sind, liesse sich so am einfachsten
interpretiren. Weiterhin geht das Associationsvermogen, welches L.6-
sungsmittel gegen Elektrolyte zeigen, nach Nernet*) Hand in Hand
mit ihrem Vermdgen, associirte Molekiile aus einander zu sprengen,
und es erklirt sich dann nach Abegg, dass Association vornehmlich
in unichtwéssrigen Lésungen begiinstigt wird, d. h. Ldsungen, die ent-
weder gar kein oder nur geringes lonisirungsvermdgen besitzen. Da
pun den fiir unsere Molekulargewichtsbestimmungen angewandten L&-
sungsmitteln kein merkliches Ionisirungsvermdgen zukommt, so scheint
also auch von dieser Seite her die Association des Triphenylmethyl-
molekils begiinstigt zu werden, die ja bereits nach den vorhergegan-
genen Erdrterungen iber den ungesittigten Charakter derselben zu
erwarten stand.«<

Wir beabsichtigen, die Discussion in einer spiteren Mittheilung
wieder aufzunehmen, in welcher wir auch @ber einige experimentelle
Ergebnisse berichten wollen, die von ganz anderer Art sind als die
hier publicirten.

Zum Schluss mdchten wir der Carnegie- Institation unseren Dank
fiir die werthvolle Hilfe aussprechen, welche sie uuns bei der Aus-
fiilhrung dieser Arbeit gewihrt hat.

Apn Arbor, Mich,, Mai 1905.

') Diese Berichte 37, 2049 [1904].

) Diese Berichte 28, 2866 [1895).

%) Ahrens’sche Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vortrige
247 (19033

4 Zeitschr. fiar physikal. Chem. 13, 535 [1894].
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