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Die so erhaltene p-Jod-p-biphenyloxaminsiure bildet kleine, gelb-
lich weisse, kugelférmige Nadelaggregate, ihnlich der entsprechenden
Bromverbindung, welche in verdiinntem Ammoniak und Benzol schwer
16slich, in Wasser, Alkohol und Aether unléslich sind. Beim Er-
hitzen zersetzt sich die Substanz, ohne zu schmelzen, bei ungetihr
280°. Durch Verseifung mit 60-proc. Schwelelsiure erhilt man das
p’-Jod-p-Amidobiphenyl vom Schmp. 166° corr.

0.1435 g Sbst. (bei 100" getrocknet): 0.2118 g COg, 0.0394 ¢ H;0. —
0.2611 Sbst.: 9.2 cem N (129 740 mm). — 0.2435 g Sbst.: 0.1547 g AgBr.
CuH]UNOaJ. Ber. C 47.77, H ?.7‘.’, N 3.81, J 34 60.

Gef. » 45.32, » 3.0l, » 4.11, » 34.35.

9. Ammonsalz. Wurde durch Lécen der Saure in heissem Ammoniak
und langsames Abkiiblenlassen der Léosung 1o kleinen gelblichen Nadeln
erhalten. Es zersetzt sich beim Erhitzen bei ungefibr 290% Das Ammonsalz
dieser Saure ist von den anderen beiden Ammonsalzen, nimlich der Chlor-
und Brom-Biphenyloxaminsiure in besonders charakteristischer Weise durch
seine besondere Schwerloslichkeit in allen Lésungsmitteln verschieden.

0.5662 g Sbst. (bei '100° getrocknet): 0.023554 g Ammoniak.

Ci4HoNO3J.NH;. Ber. NH; 4.42. Gef. NH;y 4.16.

"Hr. Dr. Hlawatsch hatte die Freundlichkeit, die Krystalle der
Halogepamidobiphenyle auf ihr optisches Verbalten zu ubtersuchen,
wofiir ich jhm hier meinen besten Dank ausspreche.

Zum Schlusse gestatte ich mir noch, Hrn. Prof. Dr. W. Suida
fiic seine Unterstiitzung, sowie Hrn. Dr. J. Herbabny fiir die An-
regung zu dieser Arbeit bestens zu danken.

Die Arbeit wird forigesetzt.

671. Julius Schmidlin: Das Triphenylmethyl und der drei-
werthige Kohlenstoff. Zur Constitution des Benzpinakolins.
[Aus dem chem, Laboratorium des Eidgenéssischen Polytechnikums in Zirich.}
(Eingeg. am 7. November 1906; mitgeth. in der Sitzung am 12. Nov. von Hrn.
P. Jacobson.)

Die Magnesiumverbindung des Triphenylchlormethans?) erscheint
in hohem Maasse geeignet, iiber die Constitutiou des Triphenylmethyls
piiheren Aufschluss zu geben. Wenn man sich die verschiedenen - fiir
das Triphenylmethyl vorgeschlagenen. Formeln und andererseits die
im Folgenden beschriebenen Beobachtungen iiber das merkwiirdige
Verhalten der vorerwibnten Magnesiumverbindung vor Augen hilt,
so dringt sich unwillkiirtich die Vorstellung auf, dass das Triphenyl-

") Diese Berichte 39, 628 [1906).
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methyl schwerlich der von Gomberg zuerst angenommenen Formel
mit dreiwerthigem Kohlenstoff entsprechen diirfte, sondern wabrschein-
licher als ein chinoider Kdrper aufzufassen ist.

Die Magnesinmverbindung des Triphenylchlormethans zeigt nim-
lich die merkwiiidige Eigensebalt in zwei Formen aufzutreten, deren
eine beim Zersetzen mit verdiinnter Salzsiure normaler Weise Tri-
phenylmethan. deren andere jedoch dus Triphenylmethyl liefert
and sich dadurch als ein Derirat dieser eigenartigen dubstanz zu er-
kennen giebt.

Bei der Einwirkung von Magnesium auf Triphenylchlormethan
in absolut #therischer Losung entsteht zuerst diese Magoesiumverbin-
dung vom Typus des Tripbeuylmethyls, welche « Form genanut sein
moge und welche sich in verschiedener Hinsicht von der zweiten um-
gelagerten Form unterscheidet. Bei der Zersetzung dieser a-Verbin-
dung mit verdinoter Salzsidure erhilt man Triphenylmethyl neben
Triphenylwethan, bei der Einwirkung von Koblensiiare erbilt man
keine Triphenylessigsiiure; besonders charakteristisch ist aber das
Verhalten gegen Benzaldehyd, indem ¢in Kérper vom Schmp. 165°
entsteht, welcher dem Brnzpinakolin isomer, wabrscheinlich mwit dem
von Bourcet') dargestellien p-Benzoyl-triphenylmethan vom
Schmp. 164 identisch sein diirfte.

Die oben genannte Magnesiumverbindung konnte jedoch nicht in
reinem Zustande isolirt werden, da sie eben so leicht wie das
Triphenylmethyl selber mit Begierde Lufisauerstoff aufnimmt und das
Triphenylmethylperoxyd liefert.

Die hierbei erhaltene Ausbeute war in meiner ersten Mittheilung?)
zu niedrig angegeben (1.5 g Peroxyd aus 10g Triphenylchlormethan),
wihrend spétere Versuche viel hihere Ausbeuten (5.t g Peroxyd aus
10g Chlo'id) ergeben haben. Daher i-t es. anch zu erkldren, dass
Gomberg und Cone?) zar Ausicht gelangten, dass dieses Peroxyd aus
zuvor abgespaltenem Triphenylwethyl entstanden sein kénute, wihrend
ich daran festhalten muss, dars das Peroxyd lediglich durch Oxydation
der Magiesiumverbindung entsteht. Schon die hohe Ausbeute an
Peroxyd, vielinehr noch aber die Thatsache, duss die Magnesiumver-
bindung nach dem Umlagern durch Erhitzen und Einleiten von
Kohlendioxyd fast volistindig als Triphenylessigsiure ausgefallt wird
und. in der verbliebenen Losang kein Triphenylmethyl mehr nach-
gewiesen werden kounte, widerlegt die Annabme, dass Tiipheoyl-
methyl selber in diesen Lésangen vorhanden sei, wie im experimen-
tellen Theil noch ndher aunsgetiihit werden soll.

Y Bull. soe. ehim. [3] 15, 945 [1896].
%) Diese Berichte 89, 631 [1906]. 3) Diese Berichte 39, 1461 [1906].
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Die bei der Einwirkung von Magnesium auf eine absolut &the-
rische Lisung des Triphenylchlormethans erhaltene gelbe Flissigkeit
entt dlt d-n grossten Theil der Magnesiumverbindung als feinen Nieder-
schlag, der in warmem Benzol unverindert 15slich ist und
auch in diecser Benzollosung die gleichen Reactionen zeigt. Beim
Erhitzen der Benzollosung auf dem Wasserbade vollzieht cich aber
eine Umlagerung, die sich schon &dusserlich durch einen Farben-
umschlag von gelb zu giin zu erkennen giebt.

Die Reactionen dieser umgelagerten Magnesiumverbindung, die
g-Form genannt sein mnge, sind nun wesentlich verdnderte, und sie
entsprechen ganz den normalen Umsetzangen einer Grignard’schen
Verbindung von der Formel (Gsi1,);C.MgCl. Beim Zersetzen mit
verdiinnter Salzsdure erhiilt man kein Tripbenylmethyl mehr, sondern
quantitativ. Triphenylmethan, beim Einleiten von Kohlendioxyd
entsteht in hoher Ausbeute Triphenylessigsiure, und mit Benz-
aldehyd entsteht, was besonders charakteristisch ist, das g-Benz-
pinakolin. Der zuerst entstehende Tetraphenylithylalkohol bildet
jedenfalls durch Oxydation an der Laft sofort g-Benzpinakolin.

H
CsHy.C<CH + CIMg. C(CsHe)y = CsH,.CZZC(CaHy)s
OMgCl
nach dem Zersetzen mit Siure:

Ce H5CH(OH)C(CG H:,);; + O = Cq H5.CO.C(C5H\)1 -+ H;O0.

8-Beuzpinakolin,

Die durch einfaches Erhitzen aus der «-Form erhaliene stabile
p-Form der Magunesinumverbindung zeigt somit die wesentlichen Reuc-
tionen, die eine Grignard’sche Verbindung des Tiiphenyleblor-
methans zeigen miisste, und es kann daher fiir sicher gelten, dass die
f-Form der normalen Formel (CsH,);C.MgCl entspiicht.

Welche Formel miissen wir aber alsdann der urspriinglichen
picht stabilen e-Form der Magnesiumverbindung zuertheilen, welche ein
Derivat des Triphenylmethyls darstelli? Da s die Losungen der Mag-
nesiumverbindung kein Triphenylmethy! enthalten, ist bereits bemerkt
worden; dass diese «-Form mit der umgelagerten g Form sicherlich
isemer sein muss, geht daraus hervor, dass sie mit Benzaldehyd ein
Derivat bildet, das wahrscheinlich n.it p-Benzoyl triphenylmethan
identisch ist und mit dem aus der g-Verbindung erhaltenen g-Benz-
pinakolin isomer ist.

Da das Triphenylmethyl nicht ans der umgelagerten
f-Magnesiumverbindung, welche der Formel (CsH,.); C.MgCl
entspricht, sondern nur aus der urspringlichen «-Form
erhalten werden kann, da ferner diese isomere «-Verbin-
dung die Gruppe (CiH;)3sC. nicht mehr unverindert ent-



halten kann, so kann auch das aus dieser Verbindung durch
einfache Zergetzung entstandene Triphenylmethyl nicht
mehr die Constitution (CsH;);C haben.

Da die beiden isomeren Maguesiumverbindungen mit Benzaldehyd
zwei isomere Producte erzengen, so bildet die Verschiedenheit dieser
beiden Derivate einen wichtigen Fingerzeig fiir die Constitutionsver-
schiedenheit von Triphenylmethyl und Triphenylmethan.

Die p-Verbindung giebt beim Zersetzen mit verdiinnter Salzsiure
ausschliesslich Triphenylmethan, mit Benzaldehyd unter nachfolgender
Oxydation das g-Benzpinakolin:

(Cs Hs)chgCl e (CG H5)3C.COCGH5
3-Beozpinakolin.

Die eingetretene Gruppe Benzoyl markirt also diz Stelle, wo ur-
spriinglich die MgCl-Gruppe befestigt war.

Vergegenwiirt'gen wir uns, dass die « Verbindung dagegen mit
Benzaldebyd einen isomeren Kérper lieferte, fiir den die Identitdt n.it
p-Benzoyltriphenylmethan zuniichst noch mit aller Sicherheit festge-
stellt werden soll, so wiirde also auch hier die Benzoylgruppe die
MgCl-Gruppe ersetzt haben:

(CGI]5)2CH.C[=.H4 MgCI > (CsH;,)gCH.CsH4.CO.CGH5

p-Benzoyltriphenylmethan.

So wiirde man zom Schluss gelanger, dass die «-Form der Mag-
nesiumverbindung des Triphenylchlormethans die Gruppe MgCl in
p-Stellung zum Methan enthalten wiirde und der Formel (C¢H.); CH.
CsHs.MgCl entsprechen kounte. Die Umlagerungsfihigkeit und auch
die iibrigen Eigenschaften der unbestindigen « Form der Magnesium-
verbindung lassen aber diese Constitution nicht zu, sondern entsprechen
ganz einer isomeren chinoiden Form, die ebenfalls die MgCl Gruppe

in p-Stellung zum Methaokoblenstoff enthilt: (CsH;)sC: Gy Eh(‘l\fllg Cl ,

und welche der Magnesiumverbindurg der desmotropen, von Kehr-
mann aufgestellten Form des Triphenylchlormethans entspricht.
Von den beiden verschiedenen, von Kehrmann') angenommenen
Formen des Triphenylchlormethans:
(CeHy)sC.Cl  und  (CgHs)C: <><gl ,
-wiirden sich dann die folgenden beiden Formen der Magnesiumverbin-
dung ableiten:

H

B-Form (Csl1s);C.MgCl und  «Form (csﬂb)zc:\<;><MgCl.

1) Diese Berichte 34, 3815 [1901}
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Falls somit die mnoch auwszufibrende genaue Ver-
gleichung die Identitdt der aus der «-Form mit' Benz-
aldehyd erhaltenen Verbindung wmit dem p-Benzoyltri-
phenylmethan unzweifelhaft ergeben sollte, so diirfte
hieraus die chinoide Structur sowoh! der «-Magnesiaum-
verbindung als auch des sich daraus ableitenden Tri-
phenyimethyls hervorgehen.

Genaune quantitative Krmittelungen .iiber den Verlauf der Um-
lagerung der «- in die g-Verbindung und andererseits die Feststellung
der Ausbeuteverhilitnisse bei der Bildung von Triphenylmethyl diirften
dann eine geniigend sicheie Handhabe dafiir geben, ob die reine
a-Form allein, oder ob nur ein Gemenge der «- und p-Form beim
Zersetzen mit Siure Triphenylmethyl zu bilden vermag. Die sehr
schwankenden Ausbeuten an Triphenylmethy!l kdnnten dieser letzteren
Auffassung, die sich in der Triphenylmethylformel von Jaeobson?)
ausdriickt:

VB
((G H.‘))'ZC . \\ 7*/\0 (C(; H.’x)%

eine gewisse Berechtigung verleihen.

Unter Zugrandelegung der von Baeyer?) jingst gediusserten An-
gichten iiber die Moglichkeit, die Isomerie bei Triphenylmethanderi-
vaten durch die Annahme einer besonderen »Carboniumvalenz¢ zu
erkliren, wiirde sich dann, wenn man an Stelle der Kehrmann-
schen Formel fir die in Ldsung gelb gefirbte Form des Triphenyl-
chlormethans die entsprechende, von Baeyer vorgeschlagene Formu-
lirung setzt:

(Cs H;.);;C—‘Cl ’ (Cs H,);C —— Cl 5
folgender Isomeriefall fiir die Magnesiamverbindung ergeben:
g-Form (CeHl;);C—MgCl «-Form {CyHj)y C ~~ MgClL.

Fir das Triphenylmethyl, das sich von der «-Form der Mag-
nes'umrverbindung ableitet, wiirde man dann zu folgendem Formelbild
gelangen: (Cg H);C ~~ , wobei der specielle Charakter der Carbonium-
valenz das Ungesittigtbleiben der Triphenyl-methyl-Gruppe erkliren
mii- ste.

Derartige Formelbilder diirften aber wohl erst dann zur An-
wendung gelangen, wenn die auf den bisherigen Anschauungen be-
ruhenden Formelo wirklich versagen sollten.

Die vorliegende Untersuchung beriibrt dann noch einige Fragen,
welche in Betreff der Constitution der Benzpinakoline schweben und
bis heute noch nicht zur Erledigung gekommen sind; gelangt doch

) Diese Berichte 38, 196 [1905). 2) Diese Berichte 39, 572 [1906].
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Delacre in seiner letzten Abhandlung!) zum Schinss, dass die Con-
stitution beider Benzpinakoline noch unbestimmt sei.

Thérner und Zincke?) haben seiner Zeit fiir «- und (-Bens-
pinakolin folgende Forme!n anfgestellt:

(CsH5):C  C(CeHj)e; (CsH;)3 C.CO.C:H;
\()/ 83-Benzpinakolin.
a Berzpinakolio.

Die hauaptsichlichste Stiitze fiir die obige Formel fiir $-Benz-
pinakolin bildete bisher die Thatsache, dass durch Oxydation Tri-
phevylcarbinol und Benzodsiiure entstehen?). Wertheimer?) er-
ionerte jedoch neuerdings an die von einem Keton stark abweichen-
den Eigenscbaften des § Benzpinakolins, nimlich, weder ein Phenyl-
hydrazon, npoch ein Oxim zu bilden, noch sich reduciren zu lassen.
Wertheimer gelangte deshalb zum Schluss, dass nur eine Oxyd-
formel die richtige sein k&nne, zum Beispiel die eines 1.4-Oxydes:

(CsH;), C—CH.CeHs
0O - Cr, H.g

Die Condensation der Magnesiumverbindung des Triphenvlchior-
methans mit Benzaldehyd liefert nun nicht den betreffenden Alkohol,
sondern sogleich das wohl darch Selbstoxydation entstandene Keton.

Die p-Maguesinmverbindung, welche der Formel (CsH,)s C.MgCi
entspricht, lieferte mit Benzaldehyd in guter Ausbeute p-Benzpinakolin,
das mit aller Sicherheit identificirt wurde. Da diese p-Magnesium-
verbindung in ganz normaler Weise Triphenylmethan beim Zersetzen
mit Siure und Triphenylessigsiure beim Enleiten von Kohlendioxyd
liefert, s0 muss auch bei der analogen Condensation mit Benzaldehyd
der Triphenylmethanrest unveriéindert erhalten bleiben, und diese
magnesiumorgani-che Synthese beweist, dass dem p-Benzpinakolin
die schon von Thérner und Zincke!) gegebene unsymmetrische
Formel (C¢H,)}C CO.C¢H;y zakommt.

Eigenschaften der urapriingli hen «-Form der Magnesium-
verbindang.

Beim leichten Erwirmen von Triphenylchlormethan in absolut-
itherischer Lsung mit Magnesinapulver unter Zusatz von etwas Jod
erhilt wan eine gelbe Losung, welche einen feinen weissen Nieder-
schlag ausscheidet. Beim Einleiten von Lauft in diese Ldsung erhilt
man, wie schon in einer fritheren Miitheilung*) erwihnt wurde, Tri-

1) Bull. Acad. roy. Belgigue 62 [1906],
%) Diese Berichte 11, 65 [1878). 3) Monatsh. fir Chem. 26, 1553 [1905].
%) Diese Berichte 89, 631 [1906].



phenylmethylperoxyd, und zwar war die Ausbeute damals® zu niedrig
angegeben, da man in Wirklichkeit bis 57 pCt. der Theorie an Per-
oxyd erhalten kann. Das Peroxyd ents'ekt dabei nicht, wie Gom-
berg!) angenomm'n hatte, aus zuvor nebenbei gebildetem Triphenyl-
methyl. sondern direct aus der Magunesiumverbindung des Triphenyl-
chlormethans selbst, was schon daraus hervorgeht, dass beim Einleiten
von Luft in klare Benzol- oder Aether-Ldsungen der Magnesinmver-
bindung immer Niederschlige entstehen, die neben Peroxyd und Tri-
phenylmethan noch wechselnde Mengen, bis gegen 9 pCt., Magnesium
als Oxyd enthielten. Dags die gelbe Lisung der Magnesiumverbin-
dung kein Triphenylmethyl enthilt, soll durch einen am Schluss dieser
Mittheilung beschriebenen Versuch noch eigens demonstrirt werden.

Wie schon friiher erwihnt worden, liefern die gelben Lésungen
beim Eindampfen krystallinische Producte, die aber grosse Mengen
Sauerstoff absorbiren und deshalb noch keine befriedigenden Analysen-
zahlen gaben. Diese gelben Ldsungen besitzen aber die wichtige
Eigenschaft, beim Zersetzen mit verdiinnter Salzsdure Triphenylmethyl
in einer Ausbeute von 50 pCt. der Theorie zu liefern, neben dem
normaler Weise zu erwartenden Triphenylmethan.

Bildung von Triphenylmethyl.

Beim Zersetzen einer frisch bergestellten Lésung der Magnesium-
verbindung des Triphenylctlormethans in sorgfiltigst getrocknetem
Aether, mittels verdiinnter Salzsdure, erhdlt man in einer Ansbeute,
welche im Maximum 52 pCt. erreichte, Triphenylmethyl neben un-
gefahr ebenso viel Triphenylmethan. Diese Bildung von Triphenyl-
methyl und Triphenylmethan unterbleibt aber vollstéindig, und es tritt
statt dessen fust quantitativ Triphenylcarbinol auf, wenn der ange-
wandte Aether anch nur Spuren von Feuchtigkeit enthilt. Das war
bei den in der ersten Mittheilung beschriel'enen Versachen der Fall,
wo statt des erwarteten Triphenylmetbans beim Zersetzen der Mag-
nesiumverbindung mit verdinnter Sal/siiure bei sorgfiltigstem Luft-
abschluss in einer Wasserstoffatmosphire stets nur Triphenylcarbinol
erbalten wurde. Bei Verwendung von sorgfiltigst getrocknetem Aether
entsteht an Stelle dessen das Tripbenyimethyl.

» Absoluter Aether« ist ein ziemlich relativer Begriff, wie schon
daraus hervorgeht, dass bei den Grignard’schen Reactionen, bei
denen die Anwendung absolut trocknen Aethers vorgeschrieben ist,
die Erschieinung einer Niederschlagsbildung von Magnesiumbydroxyd
als ein Charakteristicurm der eintretenden Reaction angesehen wird.
Das Hydroxyd ist hierbei natiirlich aus dem im »absoluten Aether«

) Diese Berichte 39, 1461 {1906].
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vorhandenen Wasser entstanden. Die Verwendung von solchem Aether,
wie er fiir die Grignard’sche Reaction gewGhnlich gebraucht werden
kann, wiirde aber im vorliegenden Falle die Bildung von Triphenyl-
carbinol bewirken, und es ist nithig, darch stets zu erneuernde ganz
frische Fliichen von Natrium dem Aether auch die letzten Spuren von
Feuchtigkeit zu entziehen, um beim Zersetzen der damit hergestellten
Magnesiumverbindung Triphenylmethyl zu erbalten. Die Entfernung
der letzten Spuren von Wasser soll noch an anderer Stelle besonders -
erortert werden.

5 ¢ reives Triphenylchlormethan und 1 g Maguesiumfeile (beides
lingere Zeit im Vacuumexsiccator idiber concentrirter Schwefelsiure
aufbewahrt) werden mit 0.1 g Jod und 70 cem absolutem, durch vor-
heriges wiederholtes Eintragen von blaskem Natrium bis zum fast
volligen Verschwinden der Wasserstoffentwickelung sorgfiltig getrock-
netem Aether wihrend einer Stunude auf dem Wasserbade zu méglichst
lebhaftem Sieden erbitzt. Durch das Kiiblerrobr leitet man wihrend-
dessen, iber das Niveau der Fliissigkeit im Kolben, einen langsamen
Strom von trocknem Wasserstoff.

Die Magnesiumverbindung wird nun direct im Kolbchen zersetzt,
und zwar in der Weise, dass mun das K6lbehen, das in Verbindung
mit dem Kiihler bleibt, in kaltes Wasser eintaucht und durch den
Kihler herab ein Gemenge von 20 ccm concentritter Salzsiiure und
30 cem Wasser allmihlich eintropfr.  Nachdem alles iiberschiissige
Magnesium geldst ist, erhélt man zwei klare Schichten, deren untere
farblos, wihrend die obere, #therische Losung gelb gefirbt ist und
das Triphenylmethyl enthélt.

Verdriingt man in dem Kélbehen die Wasserstoffatmosphire, indem
man tiber das Niveau der atherischen, oberen Schicht Sauerstoff ein-
leitet, und befestigt man mittels eines Pfropfens ein Quecksilbermano-
meter, so beobachtet man nach einigem Schiitteln ein starkes Sinken
des Quecksilbers in Folge der eingetretenen Absorption und gleichzeitig
scheidet sich ein weisslicher Niederschlag von reinem Peroxyd aus,
in dem Maasse, wie die Fliissigkeit sich entfirbt. Die mit Sauerstoff
gesittigte Losung wird an der Pumpe filtrirt und der Niederschlag
mit Wasser und Aether gewaschen. Schmelzpunkt 173 —176°%; aus
Benzol umkrystallisirt 185°  Ausbeate 2.5 g Peroxyd = 52 pCt. der
Theorie.

Dus fast farblose, eine itherische und eine wissrige Schicht
bildende Filirat wird mit Wasser, dann mit Lauge und wieder mit
‘Wasser gewaschen und die abgehobene &therische Schicht mit Chlor-
calcium getrocknet. Die eingedamplte Losung giebt eine auf dem
Wasserbade geschmolzen bleibende briunlichgelbe Masse, die, aus



Benzol umkrystallisirt bei 75° schmelzende, verwitternde Krystalle
von Triphenylmethan liefert. Ausbeute: 1.6 g = 37 pCt. der Theorie.
Es entstehen somit zu anndhernd gleichen Theilen Triphenylmethyl
und Triphenylmcthan.

Einwirkung von Kohlendioxyd auf die urspriingliche
a-Magnesiumverbindang; Bildung von Triphenylmethyl. -

Es macht einen grossen Ursterschied, ob das Kohlendioxyd auf
die «-Magnesiumverbindung im Entstehungszustande oder auf die
fertige Lé-ung zur Einwirkong gebracht wird. Waihrend im ersteren
Falle, wie schon friiher beschrieben!), Triphenylessigsiiure in einer
Ausbeate von 83 pCt. der Theorie entstelbt, so erhilt man im letzteren
Falle. also beim Zersetzen von fertigen Lisungen, sehr viel Triphenyl-
methyl neben sehr wenig Triphenylessigsiure.

Die Ursache dieser Erscheinung diirfte darin liegen, dass im
Entstehungszustande, wie aligemein bei den Grignard’schen Reac-
tionen, zuerst eine Aetherverbindurg des Maguesiumcomplexes sich
bildet, welche normale Triphenylmethanstructur besitzt. Bei der Zer-
setzung durch das FErwédrmen wiirde dann der Aether wieder abge-
spalten und die Magnesiumverbindung in dieser eigenartigen « Form,
von Triphenylmethylstructur, {ibrig bleiben. Dass lei dieser Reaction
Aetherverbindungen unbedingt eine grosse Rolle spielen, geht schon
daraus hervor, dass beim Ersatz des Aethers durch Benzol bei tage-
langem Erhitzen kiine Spur von Magnesium in Losung geht.

5 g Triphenylchlormethan werden in die Magnesiumverbindung
dibergefiihrt, in der Weise, dass man wiihrend einer Stunde ganz gelinde
erwiirmt, sodass die Losung mdéglichst klar bleibt. " Nun wird wiihrend
einer halben Stunde trocknes Kohlendioxyd eingeleitet. Die gelbe
Lisang bleibt dabei vollkommen klar und Hefeit nach dem Zersetzen
mit verdiinnter Salzsiiure bei Beriihrung mit der Lufi 2.8 g Peroxyd.
Aus dem Filtrat erhilt man 0.3 g Triphenylessigsdnre und 0.9 g Tri-
phenylmethan. Au:beute: 59 pCt. Tripbenylmethyl, 6 pCt. Triphenyl-
essigsdare und 21 pCt. Triphenylmethan.

Einwirkung von Benzaldehyd auf die urspringliche
«-Magnesiumverbindung.
Bildung von Benzoip; Bildung voo y-Benzpinakolin.

Die Einwitkung von Benzaldehyd anf frisch dargestellte Losungen
der Magnesiumverbiudung liefert ein anderes Product als die Ein-
witkong auf eine Ldsung, die vorher 2—3 Stunden lang wit Benzol

1 Diese Berichte 39, (36 [1906).
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gekocht wurde. Beide Substanzen, die man erhilt, sind isomer, aber
deutlich von einander zu unterscheiden. Da die cine der erhaltenen
Sulstanzen mit dem p-Beuzpinakolin identisch ist, so soll die andere
vorliufig den Namen y-Benzpinakolin tragen, obschon dieselbe wahr-
scheinlich mit p-Benzoyliriphenylmethan identisch sein dirfte.

Die Einwitkung von Benzaldehyd auf die &therischen Losungen
der Magnesiumverbindung liefert nur wenig von dem neuen Producte.
Dagegen tritt die Magnesiumverbindurg, wenn man den Aether zum
Theil verdawpft und durch absolut trockues Benzol ersetzt, unter
Einbaltung bestimmter Bedingungen mit Benzaldehyd in lebhafte
Reaction, wobei die Bebzolitherlésung in’s Sieden geriith und sich
intersiv blutroth firbt.

Die Reaction versagte zu Anfang sebr oft und erst spiiter wurde
aufgefunden, dass fiir dus Eintreten der Reaction die gleichen Bedin-
gangen nbtbig sind, die auch beim nachherigen Zersetzen der ur-
spriinglichen Magnesismverbindung mit Salzsiure zu den grissten
Ausbeuten an Triphenylmethyl fihren. Es wurde somit sorgfiltigst
mit frischem, blankem Natrium getrockneter Aether verwendet; die
Lisung wurde zuo mdoglichst heftigem Sieden erhitzt, damit sich die
Magnesiumverbindung grosstentheils als Pulver oder als Kruste ab-
scheidet.

Unterldsst man die sorgfiltige Beobachtung dieser Bedingungen,
so findet beim nachherigen Zusatz des Benzaldehyds weder ein Aaf-
sieden, noch Rothfirbung statt, sondern die Magnesinmverbindung wird
durch den Benzuldehyd bloss mechanisch aus der Lésung durch Ver-
dringung ausgefilit; die Farbe bleibt gelb. Die Magnesiumverbindung
scheint dabei merkwiirdiger Weise eine polymerisirende Wirkung aus-
zafiben, denn aus dem Benzaldehyd hatten sich geringe Mengen Ben-
zoin gebildet. Deshalb soll einer dieser Versuche, bei dem nicht
die gewiinschte Einwirkung des Benzaldehyds eintrat, hier KErwih-
nung finden.

80 g Triphenylchlormethan wurder mit 1 g Jod, 15 g Magnesiumfeile
und * 00 cem ab-olutem Aether wihrend 1'/s Stunden gelinde erwirmt. Durch
Zusatz von 200 ccm Benzol und Erwirmen wurde das ausgeschiedene Pulver
vollstindig gelost, worauf 90 g frisch destillirten reinen Benzaldehyds (Kahl-
baum) hinzugefigt wurden. Es erfolgte keio Aufsieden, sondern man beob-
achtete nur die Bildung eines hellgelben Niederschlags. Das Reactionsgemisch
wurde mit verdiinnter Salzsiure zersctzt und die Benzolschicht, nach dem
Abfiltriren von 1.75 g gebildetem Tripbenylmethylperoxyd, mit Chlorcalcium
getrocknet und concentrirt. Hierbei schieden sich 19.5 g Krystalle ab, die
aus 1.4 g Peroxyd, 05 g Triphenylcarbinol und 17.6 g Triphenylmethan be-
standen. Die bleibende honigartige Muiterlange wurde in viel Petrolither
gelost und die Losung dem langsamen Eindupsten iiberlassen, wobei sich av
den Wandungen des Gefasses cine krystallinische Kruste ausschied vom Ge-
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wicht 2.3 g und Schmelzpunkt zwischen 1209 und 1309 Aus Benzol und
herpach aus Alkohol umkrystallisirt, erhielt man feine, weiche Nidelchen vom
Sehm.p 185—136°.
Schmelzpuokt, Analyse und Ldslichkeitaverhiltnisse lassen die
Substanz als Benzoin, CsH,.CH(OH).CO.Cqs Hs, erkennen.
0.2085 g Sbst.: 0.6050 g CO,, 0.1035 g H20.
CiitHy205. Ber. C 7924, H 5.66.
Gef. » 79.14, » 5.52.

Darstellung des y-Benzpinakolins.

Uunter Anwendung von sorgfiiltigst getrocknetem Aether, bei ge-
nauem Einhalten der Vorschrift, tritt beim Eingiessen des Benzaldehyds
in die Losung der Muagnesiumveibindung ein heftiges Aufsieden ein
und die Fliissigkeit firbt sich tiefroth. B-ide Erscheinungen zeigen
das Gelingen der Reaction an; bleiben sie zus, so ist der Versuch
missgliickt, und man copstatirt dann in der Reactionsmasse das Auf-
treten von viel Triphenylmethyl bezw. dessen Peroxyd. Beim Ge-
lingen des Versuches erhilt man dagegen fast gar kein Peroxyd. Das
vom Magnesinm bLefreite Reactionsgemenge bildet nach dem Eindampfen
der bLenzolischen Lésung einen honigidhnlichen Syrup, aus dem sich
unter Anwendung verschiedener Lé&su: gswittel nichts Krystallisirt:ares
abscheiden ldsst. Es gelingt dies aber dadurch, duss man den Syrup
in sehr viel Petrolither auflést unod dem langsamen Eindunsten an
der Luft iberlisst. Es scheiden sich dann an den Gefisswandungen
weisse Krusten ab, welche das y-Benzpinakolin enthalten.

10 g Triphenylchlormethan werden mit 0.4 g Jod, 2 g Magnesiumfeile
und 50 cem sorgfiltigst getrocknetem Acther wihrend 1'; Stunden im lang-
samen Wasserstoff trom za recht lebhafiem Sieden erhitzt, sodass sich ein
Theil der Magnesiumverbndung als weisse Kruste abscheidet. Hierauf fugt
man 70 ccm mit blankem Natrivm getrocknetes Berzol zu und erwirmt, so-
dass sich der am Boden sitzende Klumpen der Maguesiumverbindung 16st
und man eine orangegeibe Flassigkeit erhalt, die nur voch das iberschi-sige
Magnesiumpulver urgelist enthilt. Sobald dies geschehen, werden 14 g frisch
destitlirten, bei 174 —175% aufgefangenen reinen Benzaldebyds (Kahlbaum)
durch das Kiihlerrohr hinzugegossen. Hierbei erfolgt heftiges Aufsieden und
pach einigen Miuvuten firtt sich die Flissigkeit tiefroth. Nun wird auf dem
erwirmten Wasserbad, wihrend man das Wasser im Kibler abgestellt hat,
der Aether durch Abdampfen im Wasserstoffstrom rasch entfernt. Nuachher
wird die nun verbleibende Benzolidsung wibrend vier Stunden auf dem
‘Wasserbade erhitzt, wobei man den Kihler wieder functioniren lisst. Die
arspriinglich roth geficbte Losuog hat punmehr eine gelbbraune Firbung
angenommen.

Man giesst die Benzolldsung vom iiberschiissigen Magnesium ab in einen
Scheidetrichter und zersetzt die Losung mit 40 ccm concentrirter Salzsiure
and 40 cem Wasser; hierauf giebt man noeh 20—80 cem Benzol zu, wischt



1hit Wasser, Lauge und nochmals mit Wasser vnd trocknet mit Chlorealcium.
Diese Benzollosung wird eingedampft und der veibleibende, honigihnliche
Syrup wird successive mit einzelnen Quantititen von Petrolither (Siedepunkt
30—35% erwirmt, bis die Gesammtmenge der Petrolitherausziige 300 —400 ccm
erreicht. Der Rest der syrupbsen Masse wird noch mit wenig heissem Ligroin
(Siedepunkt 80") ausgezogen, wobel bis auf wenig harzige Substanz beinahe
alles in Losung geht.

Der Ligroinauszug wird mit der Petrolatherlésung vereinigt, wobei sich
die Losung tribt. Man ldsst dieselbe nun wihrend mehrerer Tage in einem
Becherglas an der Luft langsam eindunsten, wobel hochstwahrscheinlich eine
Oxydation des unkrystallisirbaren Alkobols ‘zum Keton stattfindet, das sich
allmihlich an den Wandungen. und am Boden des Becherglases abscheidet.
Die stark cingedunstete dickliche Petrolitherlésung wird nun abgegos-en und
die abgekratzten Krusten werden mit kaltem Alkohol ausgewaschen und ge-
trocknet. Ausbeute 2.4 g y-Benzpinakolin = 19 pCt. der Theorie.

Durch Zusatz von ziemlich viel Alkoliol zur Petrolitherlosung lisst sich
die Ausscheidung noch weiterer krystallinischer Substanz bewirken; aber es
muss der Alkololzusatz vorsichtiz bemessen werden, damit nicht bei einem zu
grossen Ueberschusse die Ausschieidung einer honigdhnlichen Masse erfolge.

Es ist nach Vornahme zahlreicher Virsuche nicht gelungen, die Ausbeute
besser zu gestalten; uund es hingt dies wobl wesentlich mit der schr schwie-
rigen [-olirung des Productes aus einem Gemecnge von #ahnlichen Korpern
zusammen, das einen sehr schwer krystallisirbaren Honig bildet.

Aus Alkohol umkrystallisirt, erbilt man die Substanz in farblosen, spiessigen
Nadeln, welche bet 165 —166° vollkommen farblos schmelzen.

0.1928 g Sbst.: 0.6330 g CO,, 0.0996 g H.O.

Cos Hag O (Tetraphenylithanol). Ber. C 89.14, H 6.29.

‘CysHao O (y Benzpinakolin'. » » 89.65, » 5.74.

Gef. » 89.53, » 5.74.
Die Substanz ist unloslich in Wasser, 1dslich in heissem Alkohol,
schwer 16slich in kaltem Alkobol, leicht 16slich in Aether und Benzol.

Unterscheidung des y-Benzpinakolins vom «- und
g-Benzpinakolin,

Die oben erhaltene Substanz gleicht im Schmelzpuukt und in
den Lioslichkeitsverbiltnissen sehr dem von Bourcet') Leschriebenen
p-Benzoyltriphenylmethan vom Schmp. 164°, das zu einer genauen
Vergleichung uvoch dargestelit werden soll. Es lag aber auch die
Méglichkeit nahe, dass die erhaltene Substanz mit dem schon von
Thérner und Zincke beobachteten eutektizchen Gemisch voo «- und
p-Benzpinakolin identisch sei, fiir welches der Schip. 159° angegeben
wird.

1; Bull. soc. chim. {3] 15, 945 [1896].
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Es wurde deshalb die von Delacre?) angewandte Methode der
Trennung von «- und f-Benzpinakolin mittels Eisessig versucht. Die
verschiedenen Ausscheidungen zeigten aber denselben Schmelzpunkt,
und die Substanz erwies sich als einheitlich.

Wihrend sich ein Gemenge von - und p-Benzpinakolin beim
Erhitzen mit Acetylchlorid in reines f-Benzpinakolin vom Schmp. 178 %
umlagern ldsst, zeigt der neue Koérper keine Aeuderung des Schmelz-
puoktes.

Im Gegensatz zu dem a- und f-Benzpinakolin, die bei der Re-
duction mit Zinkstaub und auch bei der Einwirkang von Phenyl-
hydrazin keine Verdnderung erleiden, zeigt sich das y-Benzpinakolin
diesen Reagentien gegeniiber als sebr empfindlich.

Das y-Benzpinakolin 16st sich zum Unterachied von f-Benz-
pinakolin in concentrirter Schwefelssiure mit golddelber Farbe und
zeigt also wie Triphenylcarbinol Halochromie.

Umlagerung der «- in die stabile, normale g-Magnesinm-
verbindung,

Die bei der Einwirkung von Magnesiom auf eine absolut trockne,
dtherische Losung von Triphenylchlormethan erhaltene «-Magnesium-
verbinduvg zeigt, wie aus dem Vorhergehenden ersichtlich ist, ganz
abnorme Reactionen.

Wird diese «-Magnesiumverbindung jedoch trocken oder in Benzol-
l6sung wihrend drei Stunden ant dem Wasserbad auf 80—90° erhitzt,
so vollziebt sich eine Umwandlung, die sich schon dusserlich durch
einen Farbenumschlag von gelb in ein schmutziges Griin zu erkennen
giebt. Zugleich ist aber das Reactionsbild ein ganz anderes geworden.
Diese g-Maguoesinmverbindung zeigt ganz normale Reactionen, ent-
sprechend der Formel (C¢H;); C.MgCl.

Beim Zersetzen mit Salzséiure entsteht allein reines Triphenyl-
methan, beim Einleiten von Kohlendioxyd Triphenylessigsiure in einer
Ausbeute von 30 pCt., bei Einwirkung von Benzaldehyd aber entsteht
g-Benzpinakolin vom Sdp. 178—179°,

Eigenschaften der umgelagerten §-Form der Magnesium-

verbindung.

Auf die Bildung von Triphenylmethan und Tripbenylessigsiure
aus der p-Magnesiumverbindung soll hier nicht weiter eingegangen
werden; nur mag noch Erwidhnung finden, dass beim Zersetzen der
a- wie der p-Verbindung mittels Eisessig in allen Fillen immer nur

1) Privatmittheilung an Beilstein 111, 264.



4196

Triphenylmethan entsteht, indem aus der «-Verbindung frei gemachtes
Triphenylmethy! durch den Eisessig und das iiberachiissige Magnesium
sofort reducirt wird. Demmnach ist es fiir eine méglichst rasche Dar-
stellung von Triphenylmethan am bequemsten, das Triphenylchlor-
methan zuerst in itherischer Losung mit Magnesiumfiile in die Mag-
pesiumverbindung iberzufibren und dann aber nicht, wie in einer
friiheren Mittheilung!) angegeben, den Abdampfriickstand mit kochen-
der Salzsiure zu behandeln, sondern die itheri-che Lésung direct im
Kolben mit Eisessig lang-am und uoter Kiiblung zu zersetzen. Daurch
Waschen mit Wasser nnd Lauge wird dann der Eisessig entzogeun
und die verbleibende getrocknete dtherische Lésung liefert beim Ein-
dunsten Krystalle von Triphenylmethan.

Einwirkung von Benzaldehyd auf die umgeiagerte
g-Magnesiumverbindung.

Synthese des g-Benzpinakolios.

Besonders auffillig ist das Verhalten der beiden isomeren Mag-
nesiumverbindungen gegen Benzaldehyd; wihrend die urspring!i he,
mit « beceichnete Verbindung das neue j Benzpinakolin liefert, ent-
steht aus der umgelagerten f-Magnesiumverbindung das bekannte
p-Benzpinakolin, offentar nach der auf S. 4185 angegebenen Gleichung.

60 g Triphenylchlormethan wurden mit 12 g Magnesiumfeile, 1 g Jod ucd
800 cem sorgfiltigst getrockunetem Aether withrend zwei Stunden im langsamen
tro knen Wasserstoffstrom zum kriftigen Sieden erbitzt, wolei sich eine
volumingse weisse Kruste abscherdet. Man fiigt nun 200 ecm absolut trocknes
Benzol durch das Kihlerrohr hinzu, worauf sich die Kruste vollsiindig auf-
16st und eine orangegelbe Losung bildet.

Zum Zweck der Umlagerung wird nun diese Losung der «-Verbindung
wahrend drei Stunden auf dem Wasserbad Zum lebhaften S eden erhit.t, wo-
bei die Entsteliung der g-Verbinduog sich durch die allmihlich eintretende
Griinfdrbung anzeigt.  Durch das Kihlerrohr werden hierauf 41 g frisch
destillirten, reinen, zwischen 174—1759 anflgefangenen Benzaldehyds (Kahl-
baum) zugefiigt, worauf heftiges Aufsieden erfolgt und sich die Flussigkeit
tief braunroth fiarbt. Nach 2-stindigim Erbitzen auf dem Wasserbade kithlt
man den Kolben mit Wasser und zersetzt das Reactionsgemisch, indem man
durch das Kiihlerrohr ein Gemenge von 80 cem concentr rter Salssiure and
50 cem Wasser einfliessen ldsst.  Zum Schluss fiigt man noch 40 cem concen-
trirter Salssdure zu und erwirmt noch einen Augenblick auf dem Was erbad.
Dann giesst man die braune Flissigkeit in einen Scheidetiichter, wascht mit
‘Wasser, Lauge, abermals mit Wasser und trocknet mit Chlorcalcium. Die
hellgelbe Losung wird eingedampft. Es scheiden sich daber Krystalle ab, die
von einem gelben Homnig bedeckt sind. Dieser wird zuerst mit kaltem, dann

) Diese Berichte 89, 631 (1906).
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mit warmem Petrolither entfernt. Hierauf wird das krystallinische Pulver
zwei Mal mit wenig Alkohol abgekocht und abgesaugt.

Ausbeute: 21.5 g robes 8-Benzpinakolin = 28 6 pCt. der Theorie.

Die Thatsache, dass man aus dem Rohproduct nur einen kleinen
Antheil reines f#-Benzpinakolin isoliren kann, ldsst darauf schliessen,
dass diesem Product noch etwas unverinderter Tetraphenylithylalkohol
beigemengt ist, welcher der Oxydation durch den Luftsauerstoff ent-
gangen ist. Das hellgelbe Krystallpulver wird aus wenig Benzol um-
krystallisirt - und man erhilt 8.5 g farblose Krystalle vom Schmp.
177—178°% Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Alkohol bleibt der
Schmelzpunkt constant bei 178—179%.  Zur Analyse wurde im Wasser-
badtrockenschrank und hernach im Exsiccator tiber Phosphorsiure-
aphydrid getrocknet.

0.2752 g Shst.: 0.9035 g COs, 0.1418 g H;0.

CasHas O (Tetraphenyliathanol). Ber. C 89.14, H 6.29.
Cas 20O (Benzpinakolin). » » 89,65, » 5.74.
Gef. » 89.74, » 5.72.

Die Substanz ist unldslich in Wasser, 18slich in heissem Alkohol,
schwer 16slich in kaltem Alkohol, leicht 18slich in Benzol.

Ein Reductionsversuch, bei welchem die Substanz in Eisessig-
16sung mit Zinkstaub wihrend drei Stunden gekocht wurde, zeigte, dass
die Verbindung, ebenso wie {#-Benzpinalzolin, darch Zinkstaub nicht
reducirbar ist.

Zur vdlligen ldentificirung wurde nach der Methode von Paal?),
durch Einwirkung von iiberschiiss'gem Acetylchlorid auf Benzophenon
bei Gegenwart von Zinkstaub reines {-Benzpinukolin vom Schmp.
178—179° dargestellt. Eine Mischprobe mit der synthetisirten Sub-
stanz ergab genan denselben Schmp. 178 —179°.

Eine Mischprobe von j-Benzpinakolin vom Schmp. 178—1799°
mit dem 7-Benzpinakolin vom Schmp. 165—166° ergab eine starke
Schmelzpunktsdepression; das Gemenge erweicht schon bei 141° und
schmilzt zwischen 150° und 155° was die Verschiedenheit beider
Ysomeren zur Geniige beweist.

Beweis fiir das Fehlen von Triphenylmethyl in den
Lésungen der «-Magnesiumverbindung.

Es soll noch bewiesen werden, dass 1. das beim Einleiten von
Sauerstoff in die urspringliche Lésung der Magnesiumver-
bindung gebildete Peroxyd nicht aus Triphenylmethyl, son-
dern aus der Magnesiumverbindang entstanden ist und
2. dass das beim Zersetzen der a-Verbindung erhaltene

) Diese Berichte 17, 911 [1884)
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXIX. 267
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Triphenylmethyl wirklich erst im Moment des Zersetzens
der Magnesiumverbindung entsteht und nicht etwa schon
vorher in der Lésung zugegen war und durch directe Ein-
wirkung des Magnesiums auf Triphenylechlormethan ge-
bildet wurde.

1. Versuch. Es wurde zuerst eine Liosurg der Magnesinmverbindung
in absolut trocknem Aether hergestelit; die nach dem Abdunsten des Aethers
hinterbliebene Kruste der a-Magnesiumverbindung wurde in Benzol gelost und
durch 38-stiindiges Erbitzen auf dem Wasscrbade in die #-Verbindung umge-
lagert. Nun wurde der bis dahin durchgeleitete langsame Strom von Wasser-
stoff durch einen Strom von trocknem Kohlendioxyd ersetzt. Nach einer
halben Stunde wurde der entstandene Niederschlag abfiltrirt. Derselbe enthielt
79 pCt. reine Triphenylessigsiure; das benzolische Filtrat enthielt aber keine
Spur von Triphenylmethyl, welches im Filtrate bitte zuriickbleiben miissen.

2. Versuch. Das Triphenylmethyl verbindet sich zwar nicht mit Kohlen-
dioxyd zu Triphenylessigsiure, auch ist nichts daritber bekannt, dass etwa vor-
handenes Triphenylmethyl spurlos hitte verschwinden kénnen, da e~ sich beim
Krhitzen in Benzol pur langsam zersetzt. Es wurde deshalb eine Menge von
3.8 g Triphenylmethyl ebenso mit Magnesium und Aether erhitzt und gepan
derselben Behandlung unterzogen, wie beim vorstehend beschriebenen Versuch.
Aber es zeigt sich beim Erhitzen weder ein Farbenumschlag, noch constatirt
man beim Einleiten von Kohlendioxyd Bildung von Triphenylessigsiure, son-
dern die Benzollssung behilt die orangegelbe Farbe des Tripbenylmethyls
unverindert bei, absorbirt beim Aussetzen an der Luft viel Sauerstoff und
scheidet 2.3 g reines Peroxyd ab. Das Triphenylmethyl ist somit zum grossten
Theil unverindert geblicben.

672, Julius Schmidlin: Beitrige zur Hexaphenylithanfrage.

[Aus dem chem. Laboratorinm des Eidgenéssischen Polytechnikums in Zirich.]

(Eingeg. am 7. November 1906; mitgetheilt in der Sitzung am 12. November
von Hrn. P. Jacobson.)

Die neulich von Gomberg!) beschriebenen, schinen Versuche,
welcbe durch Kuppelung Grignard’scher Verbindungen mit Triphenyl-
chlormethan zur Darstellung des ﬁnsymm. Tetra- und Pentaphenyl-
Aethans gefiihrt haben und welche auf eine baldige Darstellung des
schon so lange gesuchten Hexaphenylidthans abzielen, veranlassen mich,
meine schon seit lingerer Zeit zu demselben Zweck unternommenen
Versuche zu verdffentlichen.

Seit das von Ullmann und Borsum? aufgefundene Hexa-
phenylithanc von Tschitschibabin® als Benzhydryltetraphenyl-

1 Diese Bericbte 39, 1461 und 2957 {1906).
?2) Diese Berichte 35, 2877 [1902]. %) Diese Berichte 37, 4709 {1904].





