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418. M. G o m b e r g  und L. H. C o n e :  Ueber Tr iphenylmethyl .  

[XIV. Mit thei lung.]  

(Eingegangen a m  IS. J u l i  1906.) 

In  unserer letzten Mittheilung’) wurde eine ueue Methode zur 
Darstellung hochphenylirter Derivate des Methans und des Aethans 
beschrieben. Wir haben jetzt die friiher erwahnten Korper eingehender 
untersucht, sowie einige ahnliche Verhindungen neu dargestellt. 

Die angewandte Darstellungsmethode beruht auf  der Einwirkung 
von Alkylmagnesiumhaloi‘den anf Triphenylmethylchlorid und seine 
Derivate: 

R3C.CI + R’.MgCi = R3C.R’ + MgCIz. 
Die Methode gestattet die Einfiihrung eines beliebigen Radicals 

an Stelle des Methanwasserstoffe im Triphenylmethan. In ahnlicher 
Weise wurde die G r i g n a r d ’ s c h e  Reaction schon von anderer Seite 
verwendet. Kach W e r n e r  und Z i l k e n  s a )  erhalt man Kohlenwasser- 
stoffe aus Dimethylsulfat und Alkylmagnesiumhalo‘iden: 

nach H o u b e n 3 )  gelangt man in gewissen Fallen zum analogen Re- 
sultat, wenn man das Dirnethylaulfat durch Alkylhaloid ersetzt: 

R.MgBr + R’.Br = R.R’+.MgBr,. 

Nach dieser Methode stellte H o  u b e n  Aethylbenzol, Toluol iind 
p Xylol dar. H o  u b e n 4 )  zeigte ferner , dass Chlorkohlensaureester 
mit Alkylmagnesiumhaloid unter geeigneten Bedingungen primar nach 
der Gleichung: 

C6H5.MgBr + Cl.CO9CaHs = C6H5.COzCaHb + MgCIBr, 

(CHa)2SOa + R.MgCI = R.CH3 + (CH3)(MgCI)SOh, 

reagirt, und dass der so gebildete Ester in secundarer Reaction mit 
dem Alkylmagnesiumbaloid ein tertiares Carbinol bildet. I n  unserer 
letzten Mittheilung sprachen wir die Vermuthung aus, dass ,ahnlich 
den Acylchloriden TI iphenylmethylchlorid sich mit verschiedenen Mag- 
nesiumrerbindungen vereinigen konntee. Dass Acylchloride zunachst 
mit dern beweglichen Chloratom und erst in Gegenwart iiberschcssi- 
gen Blkylmagnesiumhaloids mit der Carbonylgruppe reagiren, ergiebt 
sich aus der oben erwiihnten Reaction des Chlorkohlensaurersters, 
sowie ferner aus dem folgenden Resultate unserer Versnche mit B e n -  
z o y l c h l o r i d :  Wir bereiteten aus 4.88 g Magnesium und 37 g Brorn- 

1) Diese Berichte 39, 1461 [1906]. 
3, Diese Berichte 36, 3053 [1903]. 

2, Diese Berichte 86, 2116 [1903]. 
*) Dicse Berichte 36, 30S7 [1903]. 



benzol eine Liisung von Phenylmagnesiumbrornid und liessen sie durch 
einen Riickflusskuhler in eine benzolische Liisung von 35 g Benzoyl- 
chlorid tropfen. Die Fliissigkeit erwarmte sich betrachtlich, und e3 
entstand ein weisser Niederschlag. Wir  isolirten 15 g reinee B e n z o -  
p h  enon und nur eine Spur Triphenylcarbinol. Obschon die Ausbeute 
an Benzophenon bei diesem Versuche nur gering war, so glanben wir 
doch, dass die Reaction unter geeigneten Bedingungen bei einer grossen 
Zahl voii Saurechloriden und anderen Verbindungen rnit beweglichem 
Chloratom erfolgreich durchgefuhrt werden kann. Mit Benzolsulfo- 
chlorid verlauft indeasen die Reaction, wie auch schon von O d d o ' )  
beobachtet wurde, nicht im obigen Sinne. Zu erwiihnen ist hier noch 
die Arbeit von F r  eunda), welcber aus Krystallviolett und Benzyl- 
magnesiumchlorid Hexamethyltriamino. asymm -TetraphenylBthan darge- 
stellt hat. F r e u n d  erklait die Bildnng dieses Kiirpers in Analogie 
mit ahnlichen Reactionen anderer stickstoff haltiger Verbindungen in 
folgender Weise: Das Benzylradical lagert sich intermediar an den 
Stickstoff an;  die so entstehende chinoi'de Verbindung lagert sich untt r 

'Wanderung der Benzylgruppe an das Carbinol-Kohlenstoffatom in  die 
Pseudoverbindung urn, ahnlich wie aus dem Farbstoff durch Alkali 
die Carbinolbase entsteht. 

Die Existenz der in vorliegender Nittheilung beschriehenen hoch- 
phenylirten Verbindungen ist fur die Frage nach der Constitution des 
Triphenylrnethyls von Bedeutung. 

I. Kohlenwnsserstofe. 
U n s  y m me t r i s c  h e s  T e  t r a p  h e n  y 1- a t  han .  

A n s c h i i t z 3 )  zeigte in seinen Untersuchungen iiber die F r i e d e l -  
C r a f t s ' s c h e  Reaction, dass bis zur damaligen Zeit nur ein Tetra- 
phenylathan, und awar das syrnmetrische bekannt war. Bald darauf 
fanden H a n r i o t  und S a i n t - P i e r r e ' ) ,  dass Triphenylmethan mit 
metalliechem Kalium bei hoher Ternperatur I eagirt. vermuthlich unter 
Bildung von (CsH5)3 CK. Durch Einwirkung von Benzylchlorid auf 
dieses Product erhielten sie zwei isomere Verbindungen ron der Zn- 
sarnmensetzung C ~ F ,  Hm und den Schmelzpunkten 140° und 1200, deren 
Isornerie sie durch die beiden Formeln 

(CgH5)3C.CHz.CeHs und ( C ~ H ~ ) B C H . C ~ . H ~ . C ~ I ~ . C ~ H S  
erklarten. Analysirt wurde nur die Verbindung vom Schmp. 1400 und 
von ihr wurde ein Bromderivat dargestellt. H a n r i o t  und S a i n t -  
P i e r r e  liessen in ihrer Abhandlung unentschieden, welche der beiden 

9 Gaz. chim. ital. 35, 11, 136 119053. 
3, Ann. d. Chem. 235, 150 [ISSS]. 

a)  Diese Berichte 37, 4679 [1904]. 
4, Boll. SOC. chim. [3] 1, 774[1SSS]. 
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Formeln nach ihrer Ansicht die Structur der Verbindung vom Schmp. 
1 40° darstellt; wenigstens wird kein experimentelles Material bei- 
gebracht. welches zwischen beiden Formeln zu entscheiden gestattete. 
B e i l s t e i n ’ )  fuhrt die Verbindung vom Schmp. 140° als unsymmetri- 
sches Tetraphenylathan auf, vereieht aher die Formel mit eineni Frage- 
zeichen. J a c o b s o n  und R e i u s e r t * )  geben bei Erwahnung der 
Existenzmoglichkeit von symrnetrischem und unsymmetrischem Tetra-  
phenylathan an : ,Van diesen beiden Kohlenwasserstoffen ist nur der 
erstere, der symmetrieche, bekannt.g Die von uns zur Darstellung des 
unsymmetrischen Tetraphenylathans angewandte Methode lasst iiber 
die  Constitution keinen Zweifel. Bei Nachprufung der Arbeit von 
H a n r i  o t  und S a i n t - P i e r r e  erkannten wir deren Verbindung voni 
Schmp. 140° als unsymmetrisches Tetraphenplathan. Die Abweichunp 
im Schmelzpunkt (unsere Verbindung schmilzt bei 144O) ist darauf 
zuriickzufiihren , dass navh H a n r i  ot und s a i n t - P  i e r r e’s Methode 
ein unreines Product entsteht. dessen Schmelzpunkt erst nach wieder- 
holter Krystallisation aus verschiedeiien Losungsniitteln richtig ge-  
funden wird. 

?.5 g Triphenylmethan (1 Mol.) und 4 g Kalium (1 Atom) aurden in einer 
Wasserstoffatmosphare unter hhfigem Riihren aof 200- 2350 erhitzt. Die 
Reaction begann, wie Ton H a n r i o t  und S a i n t - P i e r r e  angegeben, gegen 
19S-200°: es entwickelte sich Wasserstoff, und im Laufe von 3 Stunden war 
das Kalium verschwunden. Die Masse wurde nach dem Erkalten mit Benzol 
iihergossen, dann wurden 19 g Benzjlchlorid (1.5 Mol) allmihlich hinzugefugt 
und die Mischung zwei Tage auf dem Wasserbade erm8rrnt. Darauf wurde 
das uberschussige Benzylchlorid rnit Wasserdampf entfernt und der Ruckstand 
rnit Aether extrahirt. Nach dem Trocknen wurde der Aether vollstindig 
abdestillirt und die zuriickbleibende Masse in heiesem Benzol gelBst. Beim 
Abkiihlen schieden sich ungefghr 10 g krystallbenzolhaltigen Triphenyl- 
methans aus. Das von diesem getrennte Filtrat setzte Krystalle und Oel ab. 
Das Oel murde durch ein Gemisch von Aether und Petrolgther (I : 3) fort- 
gewaschen, die dunkelbraunen Krystalle von unreinem unsymmetrischem Tetra- 
phenylathan wurden in Benzol gelBst, und die Losung wurde wiederholt mi t  
concentrirter Schwefelsiure geschiittelt, bis diese nur noch eine geriage F i r -  
bung annahm. Dann wurde getrocknet, eingedampft und der Ruckstand aus 
heissem Alkohol umkrystallisirt. Die Krystalle erweichten jetzt bei 1350 und 
sehmolzen bei 1400. Erst nach wiederholter Krystallisation aus Aether, Petrol- 
iither und Alkohol stieg der Schmelzpunkt auf 142- 1430 und auch dann 
zeigten die Krystalle noch eine gelbliche Farbe. 

Der  so nach der Methode von H a n r i o t  und S a i n t - P i e r r e  her- 
gestellte Kohlenwasserstoff zeigte alle charakteristischen Reactionen 
des  unsymmetrischen Tetraphenylathans und ist mit ihm in der Kry-  

1) Handb. der organ. Chem. 11, 301. 
Meyer-Jacobson’s  Lehrbuch, Bd. 11, Th. 11, S. 237. 



2960 

stallform identisch. Die im Folgenden mitgetheilten Krystallmessungen 
beziehen sich auf zwei nach den beiden verschiedenen Methoden her- 
gestellte Praparate. Die Messungen wurden von Hrn. C .  P. L o n g  
im hiesigen mineralogischen Laboratorium unter Leitung des Hrn. 
Prof. E. H. K r a u s  ausgefiihrt. Beiden Herren sind wir zu bestem 
Danke verpflichtet. 

Schone, vollkommen klare und durchsichtige Rrystalle von unsymme- 
trischem Tetraphenylithan, dargestellt nach uneerer Methode, sind aus Petro- 
leumiither erhalten aorclen. Diese Krjstalle gehorten dem monoklinen 

Krystallsystem an und zeigten 
die folgenden Formen: a { 1001, 
m (IIO),  c {OOI), b {OIO), 
q (011) und d ( i02) .  Tafelige 

6 I und prismatische Krystalle mur- 
den beobachtet. Fig. 1 gieht die 
prismatische Ausbildung wieder. 
Da dieFlLchen gute Reflexegaben, 
>ind die Messungen sehr zuver- 
lassig. 

Fig. 1. 

Krystallklasse: Monoklin-prisruatisch. 
Axenrerhgltniss: a :  b : c = 0.9103 : 1 : 1.6766. ,3 = 9 i o  44’. 

c :  a = (001) : (100) 
a :  ni = (100) : (1 10) 
C :  d = (001) : (702) 
c : q = (001) : (011) 

m : c = (110) : (001) 
m : d = (ilo) : (10.1) 
ni : q = (710) : (011) 
m :  b = (110) : (010) 

Beobachtet 
’820 16’ 
*1”0 4’ 
‘46’’ 9’ 
5Y 54’ 
S4O 14’ 
6 F  31 5’ 
51020‘ 
4 iu  56‘ 

Berechnet 

- 
580 ji’ 
84O 16’ 
680 32’ 
5 l0  16’ 
47056’ 

Die Vergleichung vou einigen cter obigen Messungen niit denen, die an 
lirystallen der nach H a n r i o t  und Sa in t -P ier re ’s  Methode dargestellten 
Verbindung ausgefuhrt wurden , zeigte, dass diese Verbindungen krjstallo- 
graphisch vollstiindig uberenstimmten. 

Tetraphenylgthan ) G o m b e r g  und Cone. 42O4‘ 82O 16’ 4609’ 
( 100) : ( 1 10) (00 I ) : ( 100) (001) : (1 @2) 

D r H a n r i o t  und Sa in t -  
P i e r r e # .  . . . . . . . . . . 4‘2O- 820 1s’ 4G06.5’ 

Die Ausbeute an unsymmetrischem Tetraphenylathan ist bei der  
Methode von H a n r i o t  und S a i n t - P i e r r e  sehr schwankend; sie 
hangt von den Versuchsbedingungen, ron der Menge des umerandert 
gebliebenen Kaliums, der wlhrend des Versuches anwesenden Feuch- 
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tigkeit etc. ab. Wir  erhielten Ausbeuten ron 5-6 g aus 25 g Tri-  
phenylmethan. Die Entstehung des unsymmetrischen Tetraphenyliithans 
beweist, dass das Kalium mit dem Triphenylmethan, entsprechend der 
Angabe von H a n r i o t  und S a i n t - P i e r r e ,  die Verbindung (CeH5)3CR 
bildet. 

Es sei noch erwlhnt, dass reines Tetraphenylathan im Vacuum un- 
zersetzt destillirbar ist; es siedet nnter 21 mm Druck bei 277-280°. 

1.1.1 - T r i p h e n y l - p r o p a n .  
Wir  haben in unserer letzten Mittheiluug die Vermuthung aus- 

gesprochen, dass das bei der Reaction zwischen Triphenylmethyl- 
chlorid und Aethplmagnesiumjodid erhaltene olige Product 1.1.1-Tri- 
phenylpropan ist. Alle Versuche, das Oel zum Erystallisiren zu 
bringen, waren damals ertolglos gewesen; auch das im Vacuum sorg- 
faltig fractionirte Product krystallisirte nicht. Es wurde dann eine 
grossere Menge des Oeles sorgfiiltig gereinigt und analysirt. 

0.314s g Sbst.: 1.0664 g COa, 0.2027 g HaO. 
C21H20. Ber. C 92.65, H 7.35. 

Gef. )> 92.40, 7.21. 
D a  indessen das nachst hijhere Homologe der Reihe, das Tri- 

phenylbutan, als krystallinischer Korper erhalten wurde, so impften 
wir damit das olige Propanderirat, und auf diese Weise erhielten wir 
letzteres ebenfalls in krystallisirter Form. Die so erhsltenen Kry-  
stalle schmelzen nach Krystallisation aus Metbylalkohol bei 51". 
Einmal im Besitz der krystallisirten Verbindung konnten wir ohne 
Schwierigkeit jedes Praparat von Triphenylpropan durch Impfung 
zur  Krystallisation bringen. Ohne Impfung bleibt es Monate lang Blig. 

E. und 0. F i s c h e r l )  haben gefundeu, dass sich bei der Ein- 
wirknng von Zinkathyl auf Triphenylmethylchlorid fast yuantitativ 
Triphenylmethan bildet. Bei Wiederholung des Versuches erhielt 
K ~ n z e - F e c h n e r ~ )  das gleiche Resultat: 

2(CeH5)3C.C1+ Zn(C:,H5)2 = 2(C8H5)dCH + 2C2H4 + ZnCla. 
Wir haben gefunden, dass auch bei der Reaction von Triphenyl- 

metbylchlorid mit Aethylmagnesiumjodid in atherischer Liisung stets 
eine betrachtliche Menge von T r i p h e n y l m e t h a n  neben dem 1.1.1- 
Triphenylpropan entsteht. Wie bei der Reaction zwischen Triphenyl- 
methylchlorid und Zinkathyl tritt auch hier A e t h y 1 e n  auf. beine 
Menge entspricht der aus der Menge des gebildeten Triphenylmethans 
berechneten unter Zugrundelegung der folgenden Reactionsgleichnng : 

(C, H5)3 C . C1+ Ca Hs . Mg J = (Cs H5)3 C H  + Cp H4 + Mg J C1. 

I ;  Ann. d. Chem. 194, 259 [1575]. a) Dime Berichte 36, 472 [1903]. 



Eine Losung von 4.5 g Magnesium und 33 g Aethyljodid in absolutem 
Aether wurde in einer Knltemischung gekiihlt und daa Ende des Kiihlers 
luftdicht mit einem mit Wasser gefullten MessgeRss verbunden. Dann wurde 
eine Losung von 27 g Triphenylmethylchlorid durch einen Tropftrichter lang- 
Sam eingetragen. Zum Schluss wnrde die Reaotionsfliissigkcit zum Sieden 
erhitzt, um etwa gelbstes Gas auszutreiben. Wie die Anrlyse ergab, maren 
428 ccm Aethylen erhalten worden; zum Zwecke der Identificirung wurde es 
in A%ethylendibromid vermandelt. Aus der Reactionsfliissigkeit wurden 4.5 g 
Triphenylmethan isolirt ; die liiernach theoretisch zu erwartende Menge 
Aethylen betrngt 467 ccm. Neben dem Triphenylmethan wurden ungefnhr 
0.3 g Triphenylmdthylsuperoxyd gefunden. Der Riickstand des Reactionsge- 
misches wurde (nach Entfernung des Triphenylmethans durch Krystallisation 
aus Benzol) im Vacuum destillirt. Es wurden 20 g Triphenylpropan er- 
halten, wovon der grosste Theil unter 41 mm Druck bei 2448-249O iiberging. 
Das so erhaltene Product ist ein diekes, hellgelbes, blau fluorescirendes Oel. 
E j  krystallisirt nur unter den oben angegebenen Bedingungen. 

Nachdem wir das 1.1.1-Triphenylpropan in krystallisirter Form 
eihalten hatten, schien es angebracht, die Ton anderen Autoren z u  
seiner Gewinnung erfolglos angewandten Methoden nachzupriifen. 

Die Reaction mit Z i n k a t h y l  wurde nach den Angaben von E. und 
0. F i s c h e r  ausgetiihrt, d. h. durch Hinzufiigen von Zinkathyl zur 
Liisung von Triphenylmethylchlorid in Benzol. Nach der Zersetzung 
durch Wasser blieb der Riickstaud mit Benzol stehen, wobai etwa 
I G g Triphenylmethan auskrystallisirten. Aus den angewandten 25 g 
Triphenylmethylchlorid hatten bei Annahme eines quantitativen Re- 
actionsverlaufs 22 g Triphenylmethan entstehen konnen. Der  nach 
Entfernung des Triphenylmethans verbleibende olige Riickstand wurde 
unter vermindertem Druck destillirt; unter 19 mm Druck destillirte 
bei 425-230° reines 1.1 .I-Triphenylpropan; die Ausbeute betrug 3 g. 
Eiu Theil davon wurde in Alkohol gelost und mit einem Krystall 
des nach unserer Methode erhaltenen Productes geimpft. Beim Stehen 
schied sich ein groaser, gut ausgebildeter, hexagonaler Rrystall aus; 
er war  2.5 cm lang, 1 cm breit und wog 0.25 g. Es wurde dann 
auch der iibrige Theil der 3 g krystallisirt und die vollige Identitat 
rnit dem nach unserer Methode erhaltenen Product festgestellt. 

H a n r i o t  und S a i n t - P i e r r e  geben an, dass bei der Einwirkung 
von h e t h y l j o d i d  auf die Kaliumverbindung des Triphenylmethans 
nur unkrystallisirbare Producte entstehen. Wir haben nach ihren An- 
gaben gearbeitet und fanden, dass das Glige Reactionsproduct zum 
grossten Theil aus 1 .I .I-Triphenylpropan besteht. Das iiherschiissig 
angewandte Triphenylmethan wurde durch Rrystallisation aus Benzol 
entfernt und das nach Entfernung des Benzols verbleibende Pro- 
duct im Vacuum destillirt. Das unter 19 mm Druck bei 228-2330 



destillirende Product bestand fast ganz aus 1.1 .l-Triphenylpropan. 
Die Ausbeute aus 25 g Triphenylrnethan und 4 g Kalium betrug 7 g. 

1 .1 .1-Tr iphenyl -  b u t a n .  
Aus 20 g Propyibromid und 3.4 g Magnesium wurde eine Btherische 

Losung von Propylmagnesiumbromid bereitet. Hierzu wurde eine Losung von 
25 g Triphenylmethylchlorid in Benzol gegeben. Wahrend der Reaction ent- 
wickelte sich ein Gas, das aufgefangen uad durch Ueberfuhrung in Propylen- 
bromid als P r o p y  I en identificirt wurde. Nachdem die Reactionsmasse eine 
Stunde erwarmt worden war, wurde sie in  der bei der Grignard'schen Re- 
action ubliclien Weise mit Wasser hehandelt. Nach Verdampfung des Aethere 
und Rinznfiigung von Benzol krystallisirten 5.3 R Triphenylmethan aus. Dieses 
wurde abfiltrirt und der Biige Ruckstand unter vermindertem Druck destillirt. 
Er bestand im wesentlichen aus 1.1.1-Triphenylbatan und destillirte unter 
62 mm Druck in der Hauptsache bei 262-265O. bus Methyl- oder Aethyl- 
Alkohol kann es leicht krystallirt werdeu. 

Bei schneller Krystallisation aus concentrirter Losung scheidet 
es sich in haarfeinen Nadeln aus; bei langsamer Krystallisation setzt 
es sich in grossen, hexagonalen, tafelfijrmigen Krystallen ab. Reide 
Formen schmelzen bei 79O. 

0.31iG g Sbst.: 1.0509 g (303, 0.2143 g HzO. 
C ~ ~ H ~ ~ .  Ber. C 92.35, H 7.75. 

Gef. x, 92.00, n 7.70. 
15.70 g Naphtalin : 0.6630 g Shst.: 1.103O Gefrierpunktserniedrigung. - 

I .4 108 g Shst. : 2.3290 Gefrierpunktserniedrigung. 
CsaHaa. Mol.-Gew. Ber. 256. Gef. 269, 270. 

1 1.1 - T r i p h e n y  1 - B t h a D. 

Wie im Vorhergehenden gezeigt ist, verlauft die Reaction von 
Aethyl- und Propyl-Magnesiumhaloid mit Triphenylmethylchlorid 
unter r e  cblicher Bildung von Tripheoyl-Propan beew. -Butan unter 
gleichzeitigem Auftreten von Triphenylmethan und einem Olefin. Da 
auch die hijheren Alkylhalolde (Butyl und Amyl) bei dieser Reaction 
mehr oder weniger Triphenylmethan liefern, so muss man annehmen, 
dass in allen diesen Fallen das entsprechende Olefin aus dem Alkyl- 
Iialoid gebildet wird. Die Reaction iihnelt derjenigen zwischen Zink- 
l thy l  und Triphenylmethylcblorid, unterscheidet sich vou dieser aber in 
der Olefinausbeute. Es schien uns interessant, ZU untersuchen, ob 
iind welches Olefin - Methylen oder sein Polymeres, Aethylen - 
Lei der Einwirkung ron Methylmagnesiumjodid auf  Triphenylmethyl- 
chlorid gebildet wird. Die Versuche wurden sehr sorgfiiltig bei sehr 
niedriger Tcmperatiir ausgefiihrt, aber kein ungesattigtes Gas, weder 
Methylen noch Aethylen, wurde gefunden. Im Einklang damit wurde 



auch kein Triphenylmethan unter den Reactionsproducten beobachtet. 
D i e  Reaction verlauft indessen nicht normal, und die Ausbeute an 
I .I. I-Triphenylathan bleibt weiter hinter der theoretischen zuriick. 
Bei aller Sorgfalt wurden nur 1<-1--16 g Triphenylathan aus 25 g Tri-  
phenylmethylchlorid erhalten, d. i. ca. 70 pet .  der Theorie. Unsere 
friihere Angabe, dass die Ausbeute an diesem Product 80 gut wie 
quantitativ sei, ist danach zu berichtigen. Wenn das Reactionsproduct 
durch Krystallisation, ohne vorherige Destillation im Vacuum, ge- 
wonnen wird, so ist das  Triphenylathan mit etwas Tripbenylmethyl- 
peroxyd verunreinigt, welches nur durch wiederholtes Ausschiitteln 
der  benzolischen Losung des Triphenylathans mit frischen Mengen 
concentrirter Schwefelsaure entfernt werden kann. A m  besten jet es 
aber ,  das urspr i ioghhe Reactionsgemisch direct im Vacuum zu 
destilliren. Der  unter 25 mm Druck bei 220-226O destillirende Theil 
war fast reinej Triphenyllthau ; eine in geringer hlenge vorhandene 
olige Bsimengung kann leicht durch Kryetallisation au8 Alkohol ent- 
fernt werden. 

1 .1 .1-Trip h e n y l - i s o b u t a n .  
Eine aus 3 g Magnesium und 18 g Isopropylbromid hergestellte Losung 

von Isopropylmagnesiumbrornid wurde mit 25 g Tripbenylmethylchlorid zu- 
sammengebracht. Das Gemis& hlieb iiber Nacht bei Zimmertemperatur stehen 
und wurde d a m  zwei Stunden erwirmt. Nach der Zersetzung, der Ver- 
dampfung des Aethers und dem Zusatz von Benzol krystallisirten 3 g Tri- 
phenylmethan aus. Das zurtickbleibende Oel wurdo dann im Vacuum deatillirt. 
Das Destillat enthielt no& Triphenylmethan: es wurde in Benzol gelost, beim 
Stehen der Losung krystallisirten noch 4 g Triphenylmethan aus. 

Bei einer zweiten Destillation ging das Oel unter 21 mm Druck 
bei 233-234O iiber (Triphenylmethan sicdet unter 47 mm Druck bei 
239O). Es wurden 6 g reines 1.1.1-Triphenylicobutan erhalten, welches 
nicht fest erhalten werden konnte. 

0.3223 g Sbst.: 1.0913 g '202, 0.2154 g HaO. 
C29H3,. Ber. C 92.25, H 7.75. 

Gef. x 9?..34, n 7.48. 
14.05 g Naphtalin: 0.5327 g Sbst.: 0 9850 Gefrierpunktserniedrigung. - 

0.9439 g Sbst.: 1.790° Gefrierpunktserniedrigullg. 
CzaH~s. Mo1.-Gew. Ber. 286. Gef. 270, 263. 

1.1.1 -Tr i p h e n y 1- i s  o h e x a n .  
Diese Verbindung wurde analog dem Triphenylisobutau unter 

Verwendung yon Isoamylbromid (Sdp. 1210) an Stelle von Isopropyl- 
bromid hergestellt. Bis jetzt konnte es nicht in krystallisirter Form 

I erhalten werden ; Analyse und Molekulargewicbts-Bestimmung wurden 
$mit dern oligen Product ausgefiihrt. Triphenylisobutan und Triphenyl- 



isohexan sind helle Ibe, dicke, stark lichtbrechende Oele von starker 
blauer Fluorescenz. 

0.4196 g Sbst.: 1.4153 g COa, 0.3071 g HaO. 
chHa6. Bcr. c 91.66, H 8.34. 

Gef. >) 91.97, )) 8.19. 
15.64 g Naphtalin: 0.2630 g Sbst.: 0.415O Gefrierpunktserniedrigung. - 

0.6305 g Sbst.: 0.990° Gefrierpunktserniedrigung. 
C a l F l ~ 6 .  Mo1.-Gew. Ber. 314. Gef. 284, 285. 

IZ. Nitroverbindungen. 
Alle im Vorstehenden beschriebenen Kohlenwasserstoffe wurden in 

Nitroderivate iibergefiihrt, indem 1 Theil Kohlenwasserstoff in 15 Theile 
auf - lo0 abgekiihlte, rauchende Salpetersaure vom spec. Gew. 1.5 
eingetragen wurde. 

Nachdem vijllige LBsung erfolgt war, liess man die Temperatur auf 
Oo, in  einigen Fallen auf 5O, steigen. Die durch Eingiessen in  Wasser 
abgeschiedenen roheii NitrokBrper wurden zunachst durch Krystallisation 
aus Essigester gereinigt, dann wurden sie noch aus Eisessig umkry- 
atallisirt. Wenn die Annlyse zeigte, dass die Zahl der eingetretenen 
Nitrogruppen kleiner war als diejenige der irn Molekiil anwesenden 
Phenylgruppen, so wurde die Verbindung nochmals in rauchender 
Salpetersaure gelost und wiedernm gereinigt. Auf diese Weise konnten 
wir aus jedem Kohleuwasserstoff einen NitrokBrper erzengen, welcher 
a u f  jede Phenylgruppe eine Nitrogruppe enthielt. Alle diese (unten 
beschriebenen) Nitrokijrper, mit Ausnahme des Trinitrotriphenylbutans, 
geben die Fuchsinreaction und sind daher, letzteres ausgenommen, 
wahrscheinlich sammtlich Tri-p-derivate. Die Ausbeute an diesen 
Verbindungen betragt gewoholich 50- 60 pCt. der Theorie; der Rest 
besteht aus einem Gemisch niedrig schmelzender Isomerer. 

Bemerkenswerth ist die Leichtigkeit, mit welcher Tetranitrotetra- 
phenyliithan die Fuchsinreaction giebt. Beim blossen Zusatz von 
Zinkstaub zur essigsauren LBsung entsteht eine intensive Fnchsin- 
Farbung, welche erst bei grossem Ueberschnss a n  Zinkstaub und bei 
langerem Kochen verschwindet. Die Fiirbung ist vie1 intensiver nnd 
bes tandiger als die mit Trinitrotriphenylmetban selbst hervorgerufene. 
Wie der Eine von unsl) vor einiger Zeit angegeben hat, zeigt Tetra-  
nitrotetraphenylmethan ebenfalls eine sehr intensive Fuchsinreaction. 
Eine Erklarung fiir dieses auffallige Verhalten kann zur Zeit nicht ge- 
geben werden; wir hoffen jedoch, durch das Studium der entsprechenden 
Aminoverbindungen einige Aufklarung zu erhalten. Die ubrigen hier 

I) Journ. Amer. chem. SOC. 20, 774 [1898]. 
Berichk, d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 189 
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beschriebenen Nitroverbindungen geben die Fuchsinreaction nur  schwacb, 
aber ganz deutlich. 

T e t r a n  i t r o - asynina. - T e t r a p  h e n  y 1 a t  h an. 
Diese Verbindung liist sich ziemlich leicht in heissem Essigester, 

aber nur wenig in heissem Eisessig; 1 g erfordert von letzterem 400 
ecm. Es wurden zwei isomere Verbindungen erhalten, welche beide 
die Fuchsinreaction geben, beide hoch schmelzen, sich aber durch die 
Liislichkeit in Eisessig unterscheiden. Die leichter liisliche , nur in 
geringer Menge entstehende Verbindung krystallisirt mit Krystall- 
Essigsaure und schmilzt bei '2580. Die schwerer lijsliche Verbindung 
krystallisirt aus Eisessig in kleinen gelben Tafeln vom Schmp. 269O 
(uncorr.). 

Ca;HlsO&Nq. Bw. N 10.90. Gef. N 10.50. 
Sie gab bei der Analyse folgende Zahlen: 

Tr i n i  t r  o - 1.1.1 - T r i p  h e n y 1 p r o p  an. 
Zur Herstellung dieser Verbindung muaste die Nitrirung wieder- 

holt werden, wobei man die Temperatur auf 5 O  steigen liess. Der  
Trinitrokiirper ist in Essigester sehr leicht liialich, kann aber  daraus 
bei Zusatz von etwas Alkohol krystallisirt werden. I n  heissem Ei3- 
essig lost er sich ziemlicb leicht, ungefahr 3 g in 25  ccm. Er giebt 
die Fuchsinreaction, aber erst, nachdem die nach E. und 0. F i s c h e r ' )  
erzeugte Aminobase auf dem Platinblech vie1 hoher erhitzt worden 
ist, als zur Erzeugung der Farbe beim Trinitrotriphenylmethan nothig 
ist. Die Verbindung schmilzt scharf bei 194 - 1950. Sie krystallisirt 
aus Eisessig in hellgelben Tafeln. 

CslH~rOsNs. Ber. N 10.35. Gef. N 10.36. 

Tr i n i t r o-  1.1.1 - T r i p  h e n  y 1 b u t  an .  
Diese Verbindung krystallisirt leicht aus Essigester, enthiilt dann 

aber 1 Mol. des Lijsungsmittels. Die Thatsache, dass diese Verbin- 
dung von allen von uns dargestellten die einzige ist, welche mit Essig- 
ester krystallisirt, und dass sie die Fuchsinreaction nicht giebt, scheint 
dafiir zu sprechen, dam sie kein T r i  p-derivat ist. Aua Eiaessig kry- 
stallisirt die Verbindung ohne Liisungsmittel. Ihr  Schmelzpunkt liegt 
bei 191-192". 

C19H1906N3. Ber. N 9.98. Gef. N 9.48. 

T r i n i  t r o -  1.1.1 - T r i p  h e  n y  l i  so  b u  tan. 
Diese Verbindung wurde bei einmaliger Nitrirung erhalten, wobei 

die Temperatur auf 5-  100 steigen gelassen und einige Zeit erhalten 
______ 

1) Ann. d. Chem. 194, 273 [1878]. 



wurde. Die Verbindung kryatallisirt am beeten aus Eisessig; 2 g er- 
fordern davon etwa 100 ccm bei Siedetemperatur. Sie giebt leicht 
die Fuchsinreaction und schmilzt bei 262-263O. 

CaaB19OsN3. Ber. N 9.98. Gef. N 9.49. 

Trin i t ro-1 .1 .1  - T r i p h e n y l i s o h e x a n .  
Diese Verbindung kann leicht aus Essigester krystallisirt werden, 

doch scheint hierdurch keine vollstandige Trennung von mitanwesen- 
den anderen Nitrokorpern bewirkt zu werden. Aus Eisessig krystal- 
lisirt sie in feineu, prismatischen Krystallen, welche scharf bei 207- 
2080 schmelzen. Etwa 3 g losen sich in 100 ccm siedendem Eisessig; 
in  kaltem Eisessig ist die Verbindung fast unloslich. Die Puchsin- 
reaction giebt sie leicht. 

CzaHasOsN~. Ber. N 9.54. Gef. N 9.50. 

III. Einwirkung uon rnolekularein Silber auf PhenylchlorJuoren. 

Die in unserer letzten Mittheilung gemachte Angabe, dass das 
Product der Einwirkung von molekularem Silber auf Phenylchlor- 
fluoren (Diphenylen-phenyl-methylchlorid) ein Kohlenwasserstoff vom 
Typus des Hexaphenylathans sei, bedarf der Berichtigung. Die von 
Hrn. C. P. L o n g  im hiesigen Laboratorium ausgefiihrte genauere 
Untersuchung ergab, dass die Reaction analog derjenigen des Tri- 
phenylmetbylchlorids nnter den gleichen Bedingungen verlauft. Drts 
in unserer letzten Mittheilung beschriebene Product vom Schmp. 1 9 3 O  
ist kein Kohlenwasserstoff, sondern das P e r o x y d  d e s  P h e n y l -  
f l u o r e n s .  

Phenylchlorfluoren wurde von Kliegl ' )  aus dem Carbinol durch Ein- 
wirkung von Phosphorpentachlorid bereitet. Bequemer ist es, eine LBsung 
des Carbinols in Benzol iiber Chlorcalcium mit trocknem Salzsiluregas zu be- 
handeln. Nach erfolgter Silttigung lilsst man 24 Stunden iiber Chlorcalcium 
stehen, concentrirt alsdann und fugt Petrolather hinzu, wodurch das Chlorid 
in reinem Zustande (Schmp. 790) geflillt wird. Das Chlor wurde durch FItllen 
der litherisch-alkoholischen Losnng mit Silbernitrat bestimmt. 

0.4513 g Sbst.: 0.2377 g AgC1. 
C19H13C1. Ber. C1 12.83. Gef. C1 13.02. 

Die Fallung des Halogens BUS der iitherisch-alkoholischen Liisung 
des Chlorids erfolgt augenblicklich. Das Chlorid ahnelt hierin und 
vielleicht in einigen anderen Reactionen dem Triphenylmethylchlorid ; 
im allgemeinen aber bleibt die Beweglichkeit des Chloratoms, wie aucli 
schon von K l i e g l  angegeben wurde, hinter derjenigen des Halogens 
im Triphenylmethplchlorid weit zuriick. Diese Stabilitat wird durch 
folgenden Versuch illuatrirt. 

1) Diese Berichte 38, 284 119051. 
189. 
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Eine Benzollosung  TO^ Phenylchlorfluoren wurde 4 Tage mit 5 proc. 
Natronlauge mittels eines Rkhrers kriiftig durchgeschiittelt ; _das nach Ver- 
dampfen des Benzols erhaltene Product enthielt noch 12 pCt. Chlor, wiihrend 
sich fur das angewandte Chlorid 12.83 pCt. berechnen. 

Die Darstellung dieser Verbindung erfolgt ganz analog derjenigen 
des asymmetriachen Tetraphenylathans. Sobald die LSsung des 
Phenylchlorfluorens zur Liisung des Benzylmagnesiumchlorids gegeben 
wird, fallt ein weisser Niederschlag, vermuthlich Magne~iumchlorid, 
aus. Nachdem in der bei der G r i g n a r d ' s c h e n  Reaction iiblichen 
Weise zersetzt und der Aether verdampft worden ist, wird der Riick- 
stand aua Petrolather krystallisirt. Das Phenyl-benzyl-fluoren scheidet 
sich in  langen Krystallen aus, welche denjenigen des asymmetrischen 
Tetraphenylathans ahneln. D e r  Schmelzpunkt der so gereinigten 
Substanz liegt bei 136". Die Losungen zeigen starke blaue Fluor- 
escenz. 

E i n w i r k u n g  v o n  m o l e k u l a r e m  S i l b e r .  
Fugt  man zu einer Losung ron Phenylchlorfluoren unter Luft- 

ausschluss moleknlares Silber, so bedeckt sich dieses sofort mit einer 
brauneu Scbicht; letztere verschwindet bald, nnd es  scheidet sich ein 
weisser, krystallinischer RZirper aus, wahrend die Liisung eine blaue 
Fluorescenz annimmt. In  einigen Fallen, in  welchen die angewandten 
Losungen die Concentration von 4 g Chlorid in 60 ccm Benzol hatten, 
wurde nach mehrtagigem Schiitteln mit Silber eine Fluorescenz beob- 
achtet, welche, wenn die Fliissigkeit warm war, so stark war wie die 
Farbe einer ammoniakalischen l/lo-n. Kupfersulfatlosung. Der  aus Phe-  
nylchlorfluoren durch Chlorabspaltung gebildete Kohlenwasserstoff ist in 
den ublichen Solventien nur wenig loslich. Wir konnten ibn daher nicht 
in reinem Zustande isoliren und kiinnen auch niclit sagen, ob die oben 
erwabnte Fluorescenz von dem Kohlenwasserstoff selbst oder von einem 
anderen Reactionsproduct herriibrt. Der  Ersatz des Benzols durch andere 
Losungsmittel, wie Schwefelkohlenstoff, Aether, Essigester etc., giebt 
im wesentlichen das  gleiche Resultat. Die Schwefelkohlenstoff losung 
farbte sich bei einigen Versuchen iutensiv roth, ohne dass wir hierfiir 
bis jetzt eiue Erklarung geben k6nnen. Alle von uns untersuchten 
Chloride rom Typus des Triphenylmethylchlorids geben mit moleku- 
larem Silber sofort Farbungen, von Gelb, wie bei Triphenylmethyl- 
chlorid selbst, bis Tiefroth und Purpnr, wie bei den Trihalogenderi- 
vaten. Phenylchlorfluoren bildet eine auffallige Ausnahme, wenu man 
nicht die in diesem Fal le  auftretende Fluorescenz als Farbe ansehen 
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will. Die Thatsache, dass die Reaction zwischen molekularem Silber 
und Phenyichlorfluoren bei Luftzutritt ein Peroxyd liefert, beweiat 
indessen, dass auch in diesem Falle ein ungesiittigter Kohlenwasser- 
stoff vom Typus  des Triphenylmethyls gebildet wird. Dass das  Ha- 
logen aus dem Phenylchlorfluoren durch molekulares Silber quantitativ 
entfernt wird, ergiebt sich aus folgendem Versuch: 

1 g Chlorid wurde zwei Tage mit molekularem Silber geschtittelt; d a m  
wurde die Menge des Chlorsilbers bestimmt. 

1 g Sbst.: 0.5227 g AgC1. 
CigHi3CI. Ber. C1 12.83. Gef. C1 12.92. 

Cs H5 c6 HS 
P h e n  y 1 - f lu  o r e n  - p e r  ox y d , Cg H4 \C . 0.0. C/C, . -  &. 

c, Hq ’ ‘&H, 
Es ist wiederholt beschrieben worden, mit welcher Begierde Tri- 

phenylrnethyl in Benzolliisung Sauerstoff absorbirt. Es wurde z. B. 
gezeigt, dass von 50 ccm Sauerstoff, welche I g des Kohlenwasser- 
stoffs zur Bildung des Superoxyds gebraucht, etwa 40 ccm in der  
ersten Minute absorbirt werden. Der  ungesiittigte Kohlenwasserstoff 
ans Phenylchlorfluoren absorbirt Sauerstoff wesentlich langsamer, wie 
aus folgendem Versuch hervorgeht: 

1 g Chlorid wurde in Benzollosunp eine Woche mit molekularem Silber 
geschiittelt; dann wurde die Sauerstoffabsorption der LBsung in dem fruher l )  

beschriebenen Apparate gernesseo. 
Zeit in Tagen . . . . . 1 2 3 4 5 6 7 8 
Ahsorbirter Sauerstoff in pCt. 4 . 3  5.95 6.10 6.25 6.38 6.48 6.77 8.89 

Fur einen nngesattigten Kohlenwasserstoff C19H13 berechnet sich die 
Menge des absorbirten Sauerstoffs zu 6.64 pCt. 

Wahrend der Oxydation nimmt die Benzolliisung in Folge einer 
Nebenreaction eine intensiv rothe Farbe an. Zur Gewinnung des 
Peroxyds, welches das  Hanptproduct der Reaction bildet ~ wird die 
Benzollosung warm rom Silber und Chlorailber abfiltrirt und die Ex- 
traction mehrmals rnit neuen Mengen heissen Benzols wiederholt. 
Beim Concentriren und Abkiihlen scheidet sich das  Superoxyd in 
durchsichtigen, tafelformigen Rrystallen aus, welche 2 Mol. Krystall- 
benzol enthalten. An der Luft verwittert es und verliert das  Benzol. 
Es schmilzt bei 193O. In Aether uud Petrolather ist es sehr wenig 
Ioslich; in kaltem Benzol ist es  massig, in  heissem leicht liislich. 
Analyse und Molekulargewichts-Bestimmung wurden mit einem bei 
loOD getrockneten Praparat  ausgefiihrt. 

’) Diese Berichte 37, 3539 [1904]. 



0.3220 g Sbst.: 1.0476 g COz, 0.1441 g H20. 
C38H26Oa. Ber. C 88.68, H 5.10. 

Gef. )) 88.73, 5.01. 
19.61 g Naphtslin : 0.3621 g Sbst.: 0.2800 Gefrierpunktserniedrigung. - 

0.7656 g Sbst.: 0.5980 Gefrierpunktserniedrgung. - 1.1329 g Sbst.: 0.885O 
Gefrierpunktserniedrigung. 

C3sH~609. Idol.-Gew. Ber. 514. Gef. 462, 457, 457. 
D a r  s t e 11 u n g  d e s P e r  o x y d s  mi t t e l s  N a t r i u  m p e r ox y d 8. 

D a  Phenylchlorfluoren in Gegenwart von Wasser oder Natronlauge 
n u  sehr langsam hydrolysirbar ist, so bereitet die Darstellung des 
Peroxyds mittels Natriumperoxyds wegen dieser Bestandigkeit des Chlo- 
rids betriichtliche Schwierigkeiten. Folgendes Verfahren lieferte schliess- 
lich das gewiinschte Product. Die Losung von 5 g Chlorid in 200 ccm 
Benzol wurde mittels eines S c h ul t z e’schen Ruhrers sieben Tage lang 
rnit 100 ccm einer 5.proc. Natriumperoxydlosung, welche etwas Essig- 
saure enthielt, geriihrt. Die Natriumperoxydlosung wnrde zweimal 
taglich durch eine frische Losung von derselben Stlirke ersetzt‘ Dann 
wurde das Benzol verdunstet und der Riickstand rnit warmem Petrol- 
lither behandelt. Es wurden so 0.3 g Peroxyd erhalten, welches 
in Petrolather unlaslich ist. Es erwies sicb als vollig identisch rnit 
dem Product, welches entsteht , wenn eine LBsung von Phenylchlor- 
fluoren rnit Silber behandelt und dann der Luft ausgesetzt wird. 

Wenn auch Phenylchlorfluoren bei der Behandlung rnit moleku- 
larem Silber nicht das erwartete Derivat vom Typus des Hexaphenyl- 
iitbans liefert, so durfen wir doch aus der Existenz der in dieser 
Mittheilung beschriebenen phenylirten Kohlenwaseerstoffe, besonders 
des Tetraphenyl- und Pentaphenyl-Aethans, schliessen, dass auch 
Hexaphenylathan existenzfahig ist, und dass es, einmal gebildet, sich 
als bestandiger und wenig reactionsfiihiger Kohlenwasserstoff erweisen 
wird. 

Wir haben versucht , Hexaphenyllithan nach der Methode von 
H a n r i o  t und S ai n t-P i e r r e darzustellen : 

diese Arbeit ist aber noch oicht abgeschlossen. 
(C6Ha)jCE + ClC(CsH5)3 = ( C ~ H ~ ) ~ C . C ( C ~ H S ) ~  + KCl;  

A n n  A r b o r ,  Michigan, Juni 1906. 




