
Die so erhaltene p'-Jod-p-biphenyloxaminsaure bildet kleine, gelb- 
lich weisse, kugelformige Nadalaggregate, ahnlich der entsprechenden 
Hromverbindung, welctie in verdunntem Ammoniak rind Benzol schwer 
liislich, in Wasser, Alkohol und Aether unlijslich sind. Beim Er- 
hitzen zersetzt sich die Substanz , ohne zu schmelzeri, bei ungelahr 
280". Diirch Verseifung mit 60-proc. ScSwefelsaure erbalt man das  
p'-Jod-p Arnidobiphenyl vom Schnip. 166O cow. 

0.1430 g Sbst. (bei 1000 getrocknet): 0.2418 g COa, 0.0394 g H20. - 
0.2611 Sbst.: 9.2 ccm N (l", 740 mm). - 0.8435 g Sbst.: 0.1517 g AgBr. 

ClcHiuNOaJ. Ber. C 47.77, H ?.i?, N 3.81, J 3460. 
Gef. B 45.32, D 301, x 4.1 1, >) 34.35. 

9. Ammonsalz .  Wurde durch LoLen der Siure in heissem Ammoniak 
und langsames Abkuhlenlassen der Losung in kleinen gelblichen Nadeln 
erhalten. Das Ammonsalz 
dieser Siure ist von den anderen beiden Ammonsalzen, namlieh der Chlor- 
und Brom- BipbenyloxarninsHure in besonders charakteristischer Weise durch 
seine bebondere SchwerlGslich keit in allen Losungsmitteln verschieden. 

0.5662 g Sbst. (be1 'looo getrocknet): 0.023554 g Ammoniak. 
C I ~ H ~ N O ~ J  N&. Ber. NHs 4.42. Gef. NHs 4.16. 

Hr. Dr. H l a w a t s c h  hatte die Freundlichkeit, die Krystalle der 
Halogenamidobiphenyle auf  ihr optisches Verbalten zu untersuchen, 
wofur ich ihm hier meinen besten Dank ansspreche. 

Zum Scblusse gestatte ich mir noch, Hrn. Prof. Dr. W. S u i d a  
fiir seine Unterstiitzung, sowie Hrn. Dr. J. H e r b a b n y  fiir die An- 
regung zu dirser Arbeit bestens zu danken. 

Es zcrsetzt sicb beim Erhitzen bti ungefihr 29b0. 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 

671. J u l i u s  Schmidl in:  Das Triphenylmethyl und der drei- 

[Aus dem ehem. Lsboratorium des Eidgenossischen Polytechnikoms in Ziirich.] 
(Eingeg. am 7. November 1906; mitgeth. in der Sitzung am 12. NOV. von Hrn. 

P. Jacobson.) 
Die MagnesiumrerLindlrng des Triphenylchlormethausl) erscheint 

in hohem Maasse geeignet, uher die Constitutiou des Triphenylmethyls 
naheren Aufsctiluss zu geben Wenn man sich die verschiedenen fiir 
das  Triphenylrnethyl vorgeschlagenen Formeln und andererseits die 
im Folgenden beschriebenen Beobachtungen fiber das merkwurdige 
Verhnlten der vmerwahnten Maguesiumverbindung For Augen halt, 
so diangt sich unwillkiirlich die Vorstellung auf, dass das  Triphenyl- 

werthige Kohlenstoff. Zur Constitution des Benzpinakolins. 

I) Diese Berichte 39, 628 [1906]. 
266* 
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methyl schwerlich der von Gorn b e r g  ziierst angenommenen Formel 
mit dreiwerihigem Kohlenstoff entsprrchen durfte, sondern wahrschein- 
licher ,als ein chiiioider Kiirper aufzufassen ist. 

Die Magnesiumrerbindung des Tripheiiylchlormethans zeigt nam- 
lich die merkwiiidige Eigerischalt in z w e i  Formen aufzutretw, deren 
eine beim Zersetzen mit verdunnter Salzsaure norrnaler Weise Tri-  
p h e n y l m e r h a n .  deren andere jedoch dus T r i p h e n y l n i e t h y l  liefert 
uiid sich dadurch als ein Derirat dieser eigeriartigen bubstaoz zu er- 
keunen giebt. 

Bei der Einwirkung yon Magnesium auf  Tripheirylch1ormeth:In 
in absoliit atherischer Lasung entsteht zuerst diese M:ignesiumverbin- 
dung vom Typus des Tripbeiiylmetbyls, welche a: Form gensnrit sein 
miige nnd welche sich in verschiedener Hinsicht von der zweiten um- 
gelagertcn Form ur:tersctieidet Bei der Zerserzung dieser a-Verbin- 
duiig wit verdiinoter Salzsaure erhalt man Tripberlyhethyl  neben 
Triphenylmethan, bei der Einwirkung von Kohlrnshure erbalt man 
keine TriE'benyIessig~aure; besoriders r11 rrakteristisch ist aher das  
Verhalteu gegen Benzaldehyd, indem t i i i  Borper  Fom Schmp. 165' 
eiitsteht, welcher dem Brnzpinakolin isomer, wahrrcheinlicli mit dem 
von B o u r c e t ' )  dnrgrstellten p-Senzoy1.triphenylmethan xom 
Schmp. 164" identisch seio diirfte. 

Die obrn geriannie Magnesiumrerbindung konnte jedoch nicht in 
reinern Zustallde i>olirt werdeu, da sie ebeo so leicht wie das 
Triphenplmeihyl selber mit Hegierde Liifisauerstoff aufnimmt und das 
T r i p  h e n y  lrn e t h y  1 p e r o x  y d liefert. 

Die bier bei erhaltene Awbeute war  in meiner ersten Mittheilung)) 
zu riiedrig angegehen (1.5 g Peioxyd aus 10 g Triphenylchlormethan), 
wahrend spatere Versucbe vie1 hiihrre Aulbeuren (5. C g Peroxyd aus 
l o g  ('hlorid) ergebeii haben. Daher i-t es anch zu erklaren, dass 
Gorri b e r g  und C o n e 3 )  zur Ansicht gelaogten, dass dieses Peroxyd aus 
zuvor abgespaltenem Triphcnyliuethyl entstauden rein knniite, wahreud 
ich daran festhalten muss, dabs das Peroxyd lediglich durrh Oxydation 
der  Magi esiumverbindung eutrteht. Schon die hohe Ausbeute an 
Yeroxyd, rielinehr rioch aber die That jarhe,  dass die Magnesiurnver- 
bindung nach dem Umlagern durch Erhitien und Einlriten von 
Koblendioxyd fast rollstandig als TrilbhenyleRsigsaure auegrfallt wird 
urid in der verbliebenen Liisnng keiii Triptienylrnettoyl mehr nach- 
gewiesen werden konnte, widerlegt die Annabrue, da*s Ttipbenyl- 
merhtl selber i n  diesen Liisuiigeii vorhaoden sei, wie im experimen- 
telleii Theil noch naher ausgeliih~t werden soll. 

') Bull. soc. chim. [31 15, 945 [1896]. 
2, Diese Barichte 33, 631 [lYOb]. 3, Diese Berichte 39, 1461 [1906]. 
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Die bei tier Eiowirkung von Magnesium auf eine absolut athe- 
rische Liisung des lriphetiylchlormethans erhaltene gelbe F l i i s s igkd  
entt alt d. n grBseten Tbeil der Magnesiiimvrrbindung a1.s feinen Nieder- 
echlag, der i n  w a r m e m  B e n z o l  u n v e r a n d e r t  1 6 s l i c h  ist u n a  
ancb in divser lieozolliisung die gleichen Reactionen zeigt. Bt.im 
Erhi tzcan  der Beuzolloausg a u f  dem Wasswbade rollzieht tich aber  
eine U m l a g r r u n g ,  die sich schori ausserlich durch einen Farben- 
umschlag yon gelb zii griin zii erkennen giebt. 

Die Reactionen dieser urngelagerten Magnesiumverbindung, die 
6-Form genannt sein mhge. sind nun wesentlich veranderte, und sie 
eiitsprec.hen ganz den riormalen Umsetzungen einer Gr ienard’dcheo  
Verbinduiig yon d r r  Formel (C, I ls)sC. YgCl. Beirn Zersvtzen mit 
verdiinnter Salzshure erhillt man kein TIiphenylmethyl mrhr, sondern 
quarititativ T r i p h  e n y  I m e t h a n ,  beim Einleiten von Kohlendioxyd 
entsteht in hoher Ausbeute T r i p  h e n y l e s s i g s a u r e ,  und mit Benz- 
aldehyd entsteht, was besonders charakteristisch ist, das $- B e n z -  
p i n a k o l i n .  Der  zuerst entstehende Tetraphenylathyli~lkoh~l bildet 
jedenfalls durcb Oxydation a n  der Luft sofort @-beiizpinakolin. 

nach dem Zersetzen mit Sgure: 
C ~ H S . C H ( O H ) . C ( C ~ H ~ ) ~  + O = CsH5.CO.C(CgH,)r + € 1 2 0 .  

‘8- Befizpioakolin. 
Die durch einfaches Erbitzen aus der a-Form erhahene stabile 

@-Form der Magnesiumverbindung zeigt eomit die wesentlichen Renc- 
tionen, die eine G r i g n a r d ’ s c h e  Vel bindung des Tiiphenylchlor- 
methane zeigen miisste, und es kann daher liir sicher gelten, dass die 
#LPorm der normalen Formel (C, Hb), C .  hlgCl eut3pricht. 

Wetche Formel miissen wir aber alsdann der ursprunglichen 
nicht stabilen u-Forili der Magriesiumverbindung zuertheilen, welche eio 
Derivat des Triphenylmetbyls darstellt? D a  s die Liisungen der Mag- 
nesiumi erbindung kein Triphenylmethyl enthalten, ist bereits bemerkt 
worden; d a f s  diese tr-Form mit der umgelagerten $ Form sicherlich 
is imer  sein muss, geht daraus hervor, dass sie mit Benzaldehyd ein 
Derivat bildet, das wahrscheinlich n.it p - Renzoyl triphenylmethan 
identisch ist und rnit dem aus der $-Verbindung erhaltenen $-Beuz- 
pinakolin isomer ist. 

D a  d a s  T r i p h e n y l m e t h y l  n i c h t  a u s  d e r  u m g e l a g e r t e n  
B - M a g n e s i u m v e r b i n d u n g ,  w e l c h e  d e r  F o r m e l  (CsHh)3C.MgC1 
e n t s p r i c h t ,  s o n d e r n  n u r  a u s  d e r  u r s p r i i n g l i e h e n  a- F o r m  
e r h a l t e n  w e r d e n  k a n n ,  d a  f e r n e r  d i e s e  i s o m e r e  a - V e r b i n -  
dung d i e  G r u p p e  (CsH5)sC. n i c h t  m e h r  u n v e r a n d e r t  e n t -  
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h a l t e n  k a n n ,  s o  k a n n  a u c h  d a s  a u s  d i e s e r  V e r b i n d u n g  d u r c h  
e i n f a c h  e Z e r e e t z  u n g  e n  t s t a n d e n e  T r i p  h en y l m e  t h y 1  n i c h  t 
m e h r  d i e  C o n s t i t u t i o n  (C,I l&C h a b e n .  

Da die beiden isomeren Magoesiumverbindungen mit Benzaldehyd 
zwei isomere Producte erzeugen, so bildet die Verschiedenheit dieser 
beiden D e r i d e  einen wichtigen Fingerzeig fur die Constitutionsver- 
schiedenheit von Triphenylmethyl urid Triphenylmethan. 

Die $-Verbindung giebt beirn Zrrsetzen mit rerdiinnter Salzaaure 
ausschliaselich Triphenylmethaii, mit Benzaldehyd unter nachfolgeuder 
Oxydation das p’-Benzpinakolin: 

(CsH5)3C.MgCl -+ ( C ~ H ~ ) ~ C . C O C I H ~  
p- Beozpinakolin. 

Die eingetretene Gruppe Benzoyl markirt also di. Stelle, wo ur- 
clpriinglich die MgCI-Gruppe befesligt war. 

Vergegenwart gen wir uns., dass die *: Verbindung dagegen mit 
Benzaldehjd einen isomeren Korper liefei te, fur den die Identitht n i t  
p-Renzoyltriphenylmethan zunachst noch mit aller Sicherheit festge- 
stellt werden so11, so wiirde also auch hier die Renzoylgruppe die 
Mg C1-(fruppe ersetzt haben: 

(Cg I15)2 CH.  C, Hh Mg C1 + (C, Hs)z C H  . Cg Hc . CO . c6 €33 

p-Benzoyltriphenylmethan. 

So wiirde man zum Schluss gelnngeo, dass die tr-Form der Mag- 
nesiumverbiudung des Triphenylchlormethans die Oruppc MgC1 in 
p Stellung zum Methan enthnlren wiirde und der Formel (CgH )2CH. 
Cs Hq. MgC1 entTprechen kiiiinte. Die Umlagerungsfiihigkeit und aucli 
die iibrigen Eigerischaften der unbestandigen c( Form der Magnesium- 
verbindung laseen aber diese Constitution nicht zit, sondern eutsprechen 
gauz einer isomeren chinoiden F o r m ,  die ebenfalls die hlgCl Gruppe 

H ’  in  p-Stellung zum MethankoblenstoE entlialt: (C, H5)aC: Cd HI, 

und welche der Magnesiumverbindurig der desmotropen , \-on K e h r -  
m a n n  nofgestellten Form des Triphenylchlormetbans entapricht. 

Von den beiden verschiedenen, von K e  h r m a n n ’ )  angenommenen 
Formen dea Triphen) Ichlormethana: 

/Llg CI 

(C, H5)3 C. CI hnd (CS H& C : ( )<El , 
wiirden sich dann die folgenden beiden Formen der Magnesiumverbin- 
dung ableiten : 

@-Form (c6 IIs)j c . Mg Cl nnd cc-Form (c6 H5)z c : \ \lH /-‘MgCI’ 

I )  Diese Berichte 34, 3815 [I9Ol]. 



F a l l s  s o m i t  d i e  n o c h  a u s z u f u h r e n d e  g e n a u e  Ver-  
g l e i c h u n g  d i e  I d e n t i t a t  d e r  a u s  d e r  a - F o r m  m i t ' B e n z -  
a l d e h y d  e r h a l t e n e n  V c r b i n d u n g  m i t  d e m  p - B e n z o y l t r i -  
p h e n y l m e t h a n  u n z w e i f e l h a f t  e r g e b e n  s o l l t e ,  s o  d i i r f t e  
h i e r a u s  d i e  c h i n o i ' d e  S t r u c t i i r  s o w o h l  d e r  t r . M a g n e s i u m -  
v e r b i n d u n g  H I S  a u c h  d e s  s i c h  d a r a u s  a b l e i t e n d e n  Tri-  
p h e n y l m e t b y l s  h e r r o r g e h e n .  

Genaiie quantitative I<rmittelungen iiber den Verlauf der Um- 
lagerung der a- in die $-Verbindung und andererseits die Feststellurrg 
der Ausbeuteverh&ltiii~se bei der llilduiig von Triphenj  lmethyl durften 
dann eine genijgend sicheie Handhabe dafiir gebeii, ob die reine 
a-Form allein, oder ob nur ein Gemenge der t t -  und $-Form beim 
Zersetzen mit Sgure Triphenylmethyl zu bilden rermag. Die s rhr  
schwankenden Ausbeuten an Triphenylmetbyl kannten dieser Ietzteren 
Auffassung, die sich in der Triphenylmethylformel yon J a c o b s o n ' )  
ausd r iickt : 

eine gewisse Berechtigung verleihen. 
Uiiter Zugrundelegung der von H a e  yera)  jiiugst geausserten An- 

sichten uber die Miiglichkeit, die Isomerie bei Triphenylmethanderi- 
vqteu durch die Annahme einer besonderen Carboniuinvalenzcc zu 
erkliiien, wiirde sich d m n ,  wenn man an Stelle der K e h r m a n n -  
when Formel fiir die in LBsung gelb gefarbte Form des Triphenyl- 
chlormethaiis die entsprecbende, von B a e y e r  rorgeschlagene Formu- 
lirung setzt: 

folgender Isomeriefdl fiir die Magnesiumverbindung ergeben : 
(CsH,)3C-C1 (C, H,)$C - GI , 

$-Form (C, 115)d C - Mg C1 ((-Form (C, H&C - MgCI. 
Fur das Triphenylmethyl, dns sich von der cr-Form der Mag- 

nes:umrerbindung ableitet, wurde man d a m  zu folgendem Forrnelbild 
gelangen: (C, H,),+C - , wobei der specielle Charakter der Carbonium- 
valenz das Ungesattigtbleiben der Triphenyl-methyl Gruppe erklaren 
mii. ste. 

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

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

l) Diese Berichte 38, 196 [1905]. a) Diese Berichte 39, 572 [1906]. 
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D e l a c r e  in seiner letzten Abhandlung') zum Schluss, dass die Con- 
stitution beider Benzpinalioline noch unbestirnrnt sei. 

T h i j r n e r  rind Z i n c k e 2 )  haben seiner Zeit fiir a- und /j'-Bens- 
pinakolin fo lpnde  Forme!n aufgestellt: 

(C6 H5)n C C (C, Hj)2 j (C, H5)3 C.CO. C, Hi 
\/ o 8-Benzpinako!in. 

n Benzpinakolio. 
Die hauptsachlichste Stiitze f i r  die obige Formel fiir P-Benz- 

pinakolin bildete bisher die Thatsache, dass durch Oxydatiori Tri- 
phenylcarbinol und Berlzoesaure entstehena). Wer t h e i r n e r s )  er- 
ionerte jedoch nenerdings au die Ton einem Iceton stark abweichen- 
den Eigenscbaften des fl  Benzpiuakolins, namlich, weder ein Pbenyl- 
hydraron, noch ein Oxitri zu bildeu, noch sich reduciren zu lassen. 
W e r t h e i m e r  gelangte deshalb zum Schluss, dass nur eine Oxyd- 
forrnel die richtige sein kiinne, zum Beispiel die eines 1.4 Oxydes: 

(CsHa),C-CH.CsH5 . .  
0 - C,, Hs 

Die Condensation der Magnesiurnverbindung des Triphenvlchlor- 
rnetbms rnit Renzaldehyd liefert nun nicht den betreffenden Alkohol, 
sondern sogleich das wohl durch Selbstoxydation enhtandene Keton. 

Die pc-Magncsiumverbindung. welche der Formel (C6 H,)a C . Mg C1 
entspricht, lieferte rnit Ben~aldehyd in guter Ausbeute #-Benzpinakolin, 
das n i t  aller Sicherheit identificirt wurdr. Da diese $-Magnesium- 
verbindung in gaoz norrnaler Weise Tripbrnylmethan beim Zersetzen 
rnit Saure und Tripbenylesqigsaure brim Ebnleiten von Kohlendioryd 
liefert, so moss auch bei der nnalogen Condensation rnit Benzaldehyd 
der Triphenylrnethanrest nnrerandert erhalten bleiben , und diese 
megn~siurnorgani.che Synthese beweist , dass dern fl-Benzpioakolin 
die echon von T h o r n e r  und Z i n c k e ' )  gegebene unsyrnrnrtriscbe 
Formel (CeH5hC CO.CsH6 zukomrnt. 

Eigenschaften der nrapriiogli hen a-Form der Magnesinm- 
verbindung. 

Beirn leichten Erwarmrn von Triphenylchlormethan in absolut- 
atberischer Lijsung rnit Magnesiumpulver unter Zusatz von etwas J0.I 
erhiilt man eine gelbe Losung, welche eineo feiuen weissen Nipder- 
schlag ausscheidet. Beim Einleiten von Luft in dieee LGsung erhalt 
man, wie schon in einer friiheren Miitheilung') erwahnt wurde, T r i -  

') Bull. Acad. roy. Belgique 62 [1906]. 
a) Diese Berichte 1 I, 65 [lSiS]. 
9 Diese Berichte 39, 631 [1906]. 

3) Monatsh. f i r  Chem. 26, 1553 [1905]. 
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phenylmethylperoxyd, und zwar war die Ausbeute damals' zu niedrig 
angegeben, d a  man in Wirklichkeit bis 57 pCt. der Theorie an Per- 
oxyd erhalten kann. Das Peroxyd ents.eht dabei nicht, wie G o m -  
b e r g ] )  angenomm' n hatte, aus zuvor nebenhei gebildeteni Triphenyl- 
methyl. sondern direct aus der Magnesiumverbindung des Triphenyl- 
ch1,)rrnethans selbdt, was schon daraiis hervorgeht, dass beim Einleiteo 
von Luft in klare Benzol- oder Aether-Liisungm der Magnesiutnver- 
bindung immer Niederschlage entsteben, die neben Peroxyd und Tri- 
pheriylmethan noch wechselnde Mengen, bis gegen 9 pCt., Magriesinm 
als Oxyd enthielten. Dam die grlbe Liisung der Magnesiumverbin- 
dung kt in  Triphenylmethyl euthalt, sol1 durcb eiiien am Schloss dieser 
Mittbeilung besctrriebenen Versuch novh eigens demonstrirt weiden. 

Wie schon friiher erwahnt worden, liefern die gclben Liisungea 
beim Eindampfen krystallioische Producte, die aber grosse Mrngen 
Sauerstoff absorbiren und desbalb noch keine befriedigenden Analysen- 
zahlen gaben. Diese gelben Liisuugen brsitzen aber  die wichtige 
Eigenschaft, beim Zeraetzrn mit verdiiunter Salzsaure Triphenylmethyl 
in einer Ausbwte Ton 50 pct .  der Theorie zu liefein, neben den, 
normaler Weise zu erwartenden Triphenylrnethan. 

B i  Id ung vo n T r  i p h e n y I m e t ti y 1. 
Beim Zersetzen einer frisch hergestellien LBsung der MHgnesiom- 

verbiudung des Triphenylchlormei hans in sorgfaltigat Reti ockrietem 
Aether, mittels verdiionter SAlzsanre, erhalt man in einer Ansbeute, 
welche im Maximum 52 pCt. erreichte, Triphenylmethyl neben un- 
gefahr ebenso riel Triphenylmethan. Dirse Bildung von Triphenyl- 
methyl und Triphenylmethan unterbleibt aber  vollstandig, und es tritt  
statt dessen fiist quantitativ Triphenylcarbinol auf, wenn der mge-  
wandte Aether aucb nur Spureu von Feiichtigkeit entbalt. Das w a r  
bei den in der ersten Mittheilung beschrieltenen Versiichen der Fall, 
wo statt des erwarteten Triphenplmethans beim Zersrtren der Mag- 
nesiurnverbindung mit verdiinnter Salisaure bei sorgfaltigstem Luft- 
abschluss in einer WasserstoHatmosphare stets nur Triphenylcarbiuol 
erhalten wurde. Bei Verwendung von sorgfaltigat getrocknetem Aerher 
entsteht an Stelle desseii dus Triphenylmethyl. 

BAbsoluter Aethercc ist ein ziemlich relatirer Begriff, wie schoa 
daraue hersorgeht, dass bei den G r i g n a r d ' s c h e n  Reactionen, bei 
denen die Anwendung absolut trocknen Aethers vorgeschr iebeu ist, 
die Erscteinunq eiuer Niederschlagsbildung von Magnesiumhjdroxyd 
als ein Charakteristicum der eintretenden Reaction angesehen wird. 
Das Hydroxyd ist hierhei natiirlich aus dem im Dabsohten Aethew 

I )  Diese Berichte 39, 1461 [1906]. 
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Torhandenen Wasser entstanden. Die Verwendung von solchem Aether, 
wie e r  fiir die G r i g n a r d ' s c h e  Reaction gewohnlich gebraucht werden 
kann, wiirde aber  im vorliegenden Falle die Rildung von Triphenyl- 
carbinol bewirlren, und es ist niithig, durch stets zu eroeuernde ganz 
frische Fliichen Ton Natrium dern Aether :iuch die letzteri Spuren von 
Feuchtigkeit zu entziehen, um beim Zersetzen der damit hergestellten 
Magneqiumverbindung Triphrnylrnethyl zii ei halten. Die Entfernung 
der  letzten Spuren von Wasser sol1 noch an anderer Stelle besonders 
erortert werden. 

5 g reines Triphenylchlormetban und 1 g Magnesiumfeile (beides 
ilngere Zeit ini Vacuumexsiccator iiber concentrit ter Schwefelsaure 
aufbewahrt) werden nrit 0 1 g Jod  und 70 ccni absolutem, durch vor- 
heriges wiederholtes Eintragen von blacrkeni Natrium bis zum fast 
vijliigen Verschwinden der Waseerstotientwickelung eorgfaltig getrock- 
netem Aether wahrend einer Stunde arif dern Wasserbade zu miiglichst 
iebhaftem Siedrn erhitzt. Durch das  Kiihlerrohr leitet man wahrend- 
drssen, iiber dns Niveau der Fliissigkeit im Kolbm, einen langsamen 
Strorn ron trocknem Wasserstoff. 

Die Msgnesiuniverbindnng wird nun direct im Kolbcben zersetzt, 
und zwar in der Weise, dass ni:in das Iiiilbchen, das in Verbindung 
mit den] Kiihler bleibt, irt kdltes Wasser eintaucht und durcb  den 
Kuhler herab ein Gernenge von 20 ccrn concentriiter Salzsaure ond 
30 ccni Wasser allmahlich eintropfr. Nachdeni alles iibersctidssige 
Magnesium gelost ist,  eihalt man zwei klare Schichten, dereu uutere 
farblos, wahrend die obere, atherische Losung gelb gefarbt ist ond 
das  Triphenylmethyl enthalt 

Verdriingt man in  dern Kolbchen die \Z'ssserstoffacmosphare, indem 
man  fiber das Kireau der atherischen, oberen Schicht Sduerstoff ein- 
leitet, und befestigt man mittels eirie3 Pfropfens eiii Quecksilbermano- 
meter, so beobachtet man nach einigem Schiitteln eiti starkes Sinken 
des  Quecksilbrrs in Folge der eingetretenen Absorption und gleicbzeitig 
scheidet sicb ein weisslicher Niederschlag von reinem Peroxyd aus, 
in  dem Maasse, wie die Flussigkeit sich entfarbt. Die mit Saueratoff 
gesattigte Losung wird an der Pumpe filtrirt und der Kiedrrechlag 
mit Wasser und Aether gewaschen. Schmelzpunkt 173 - l i6O;  aus 
Benzol umkrystallisirt 185O. Ansbeute 2.5 g Peroxyd = 52 pCt. der 
Theorie. 

D,is fast tirblose, eine iitheriscbe und eine wassrige Schicht 
bildende Filtrat wird mit Wasser, dann mit Lauge und wieder mit 
Wasser gewacchen und die abgchobene atherische Schicht mit Chlor- 
calcium getrocknet. Die eingedampfte Losung giebt eine auf dem 
Wasserbade geschmolzen bletbende braunlichgelbe Masse , die, aus 
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Renzol urnkrystallisirt bei 75 (I schrnelzende, verwitternde Krystalle 
von Triphenylmethan liefert. Ausbeiite: 1.6 g = 37 pCt. der Theorie. 
Es entatehen sornit 7u annahwnd gleichen Theilen Triphenglrnethyl 
und Triphenyliiic than. 

E i n w i r k u n g  v o n  K o h l e n d i o x y d  a u f  d i e  u r s p r i i n g l i c h e  
a -  M a g n e s i u r n v e r b i n d u n g ;  B i l d u n g  r o n  TI  i p h e n y l m e t h y l .  

Es rnacht einen grossen UI terschied, ob das Kohlendioxyd auf 
die M -  hlagnesiumverbindang irn Entstetiung.zu-tandr oder auf die 
fertige Lo-ung zur Einwirkiing gebracht w i d .  Wahrend irn ersteren 
Fal le ,  wie schon fruher beschrieben I ) ,  Tiiphenyleesigsaur e in einer 
Au-beute von 8 < pCt der Theorie entatelit, so erhalt man irri letzteren 
Falle also brim Zersetzen x on fertigen Liisuiigen, sehr Lie1 Triphenyl- 
methyl neben sehr wenig Triphenylessigsaure. 

Die Ursache dieser Eischeinung duifte darin liegen, dass irn 
Entstehurigszustande, wie allgeniein bei d t n  G r i g n  ard’schen Reac- 
tionen, ruerst eine Aetheri erbindwg des Magnesiurncornplexes eich 
bildet, welche normale l’riphenylmethanstwctur besitzt Rei der Zer- 
setzung durch das Frwarmen niirde d a m  der Aerher wieder abge- 
spalteri o n d  die Magnesium\ erbindung in dieser eigeri~rtigrii (c Form, 
von Triphenylmethylstructur,  iibrig bleibeir D ~ a s  Lei die-er Reaction 
Aetherverbindui~gen unbediagt eine grossa Rolle spielen, geht schon 
daraus her! or ,  dass beim Ersatz des Aethers durch Ber zol bei ta ie-  
langeiri Erhitzen kt ioe Spur von Magneeiurn in Liisung geht 

5 g Triphen~Ichlormetlian werden in die Magneuiurnverbindung 
hbergefuhrt, in der Weise. dass man whhrend einer Stunde ganz gelinde 
erwiii rnt, sodass die L o s u ~ g  rnoglichst klar bleibt Nun wird wahrend 
einer halben Stiinde trocknes Kolileodioxyd eingeleitet. Die gelbe 
Liisurig bleibt dabei vollkornmen klar  und liefei t nach dem Zersetzen 
mit verdunriter Salzsiiure bei Brrhhrung mit der Luft 2 8 g Peroxyd. 
Aus dem Filtrat erhalt man 0 3 g Triphenylessigsaure und 0.9 g Tri-  
pheriylrnethan Au-beute: 59 pCt Tiipbenjlmethyl, 6 pCt. Triphenj 1- 
essigsaure urid 21 pCt. Triphenylnieihan 

E i n w i r k u n g  v o n  M e n z a l d e h y d  a u f  d i e  u r s p r i n g l i c h e  
( Y  - A1 ag n e s i  u rn v e r  b i n d  II ng. 

B i l d u n g  v o n  Benzoi‘n;  B i l d u n g  von y - B e n z p i n a k o l i n  
Die Eiiiwirkung von Benzaldehyd nuf frisch dargestellte Losungen 

der Magnesiumrerbiridung liefer t ein anderes Prodirct nls die Ein- 
wirkung a u f  eine Liisuog, die rorher 2 - 3 Stunden lang uiit Benzol 

I) Diese Berichte 39, (36 119061. 
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gekocht wurde. Beide Substaxizen, die rnnu erhalt, sind isomer, aber  
deutlich von einander zu untersvheiden. Da die cine der erhaltenen 
Subtanzen  rnit dern p’-Berizpin;tkolin identisch ist,  so sol1 die andere 
rorliiufig den Kamen y-Brnzpioakolin tragen, obschon dieselbe wahr- 
scheinlich rnit 11-Benzoyltriphenj lmethnn identisch sein diirfte. 

Die Eiiiwir kung ron Benzaldehyd auf die atheiischen Lijsungen 
der Magnesiunirerbindiing liefert nur wenig von dem neuen Producte. 
Dagegen tritt die Magnrsiumverbiiidur g,  wenn man den Aether zum 
Theil verdarmpft und durch absolut trockues Benzol ersetzt, unter 
Eiiihaltung bestiinnlter Hedingungeu rnit Rerizaldehyd in lebhafte 
Reaction, wobei die Benzolatherlosung in’s SieJen geritli und sich 
inte[;siv blutroth farbt. 

Die Reaction versagte zu Anfang sehr oft und erst spater wurde 
aufgefunden, dass fiir das Eintreten der Reaction die gleichen Redin- 
giingen nothig sind, die auch beini nachherigen Zersetzen der ur- 
spi iinglichen Magnesiumrerbindung mit Salzsaure zu den griissten 
AuJbeuten an Triphenylmethyl fiihren. Es wurde somit sorgfiiltigst 
niit frischem, blankem Natrium getrockneter Aether rerwendet; die 
Liisung wurde zu miiglichst heftigem Sieden erhitzt, damit sich die 
Magnesiumverbindung grosstentheils a19 Z’ulver nder H I S  Kruste ab- 
scheidet. 

Unterlasst man die sorgfaltige Beobachtung dieser Bedingungen, 
so fiodet beim nachheiigen Zuaatz dvs Renzaldebyds weder ein Auf- 
sieden, noch Rothllrbuog statt, sondern die Magnesiumverbindung wird 
durch den Benzaldehyd bloss mechanisch ans der Losung durch Ver- 
drtlrigung aupgefallt ; die Farbe bleibt gelb. Die Magnesiumver binduug 
scheint dabei merkwiirdiger Weise eine polyrnerisirende Wirkung aus- 
zuiiben, denn aus dem Benzaldehyd hatten sich geringe Mengtm Hen- 
zoi’n gebildet. Deshnlb eoll einer dieser Versuche, bei dem nicht 
die gchwiinschte Einwirkung des Benzaldehyds eiiitrat, hier Erwah- 
nung finden. 

80 g Triphenylchlormethan wurdcn rnit 1 g Jod, 1.5 g Magnesiumfeiie 
und I 00 ccm ab-olutem Aether wxhrend 1 ’ / 2  Stunden gelinde erwjrmt. Diirch 
Zusatz von 200 ccm Benzol und Erwarmen wurde das ausgeschiedene Pulver 
vollsttindig ge l04  worauf 90 g frisch destillirten reioen Benzaldehyds ( K a h l -  
bauni )  hinzugefhgt wurden. Es erfolgte keio Aufsieden, sondern man beob- 
achtete n u r  die BilduDg eines hellgelben Nirderschlags. Das Reactionbgemisch 
wurde rnit verdunnter Salzriiure zrrsctzt und die Benzolschicht, nach dem 
Atjfiltrireu von 1.75 g grbildctem Tripbenylmethylperoxyd, mit Chlorcalcium 
getrocknet und concentrirt. Hierbei schiedeo sich 1!).5 g Krystalle ab, die 
aus 1.4 g Peroxyd, 0 5 g Triphenjlcarbinol und 17.6 e: Tripheoylmetban be- 
standen. Die bleibende honigartige Mutterlauge wurde in riel Petroliither 
gelBst u n d  die Liisung dem langsamen Eindunsten uberlassen, mobei sich an 
den Wandungen des Gcflsses cine krystallinische Icruste ausschied vom Ge- 
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wicht 2.3 g und Schmelzpunkt zwischen 1200 und 130O. Aus Benzol und 
hernach aus Alkohol umkrystallisirt, crhielt man feiae, weiche Nadelchen vom 
Schm.p 135-13R0. 

Schmelzpunkt, Annlyse und Liislichkeitsverhhltnisse lassen die 
Substanz als BenzoYn, CgH,.CH(O€I).CO.Cs ETs, erkennen. 

0.2085 g Sbst.: O.Ie050 g CO1, 0.1035 g HzO. 
C L ~  HlsO?. Ber. C i 9  24, €1 5 W. 

Gef. * 79.14, )) 5.52. 

D a r  s t e 11 u n g d e s y -  B e n  z p i n a  k o  1 ixi s. 
Uiiter Anwendung ron snrgfiiltigdt getrocknetern Aether, bei ge- 

nauem Einhalten der Vorschrift, t i i t t  beini Eingiessen des Benzaldebyds 
i r i  die Losung der Magnesiumrei bindung ein heftiges AuLieden eiii 
und die Fliiwlgkeit farbt sich tiefroth. &ide Erscheinungeu zeigen 
das Gelimgen der Reaction an ;  bleiben sie :!us, so iut der Versurh 
missgluckt, und man constatirt daiin in der Reactionsrnasve das Auf- 
treten von vie1 Triphenylmethyl bezw. dessen Peroxyd. Beirn Ge-  
lirtgen des Versucbes erhalt man dagegen fast gar kein Peroxyd. Das 
oorn Magnesium befreite Reactionegemenge bildei nach deni Eindarnpfen 
der Lerizolischen Liisung einen hoiiigLhnlicshen Syrup,  aus den) sich 
unter Anwendung verscbiedener Liisui gstrittel nichts Krystallisirbaree 
abscbeiden Iaa5t. Es gelingt dies nber dadurch, dass man den S j r u p  
in sehr vie1 Petrolather aufliist und dem langamen Eindunsten an  
der. Luft ubeiliisst. Es scheiden sich dann an den Gefasswandungen 
weisse Kriisten ab, weLhe das y.Benzpinakolin euthalten. 

10 g Triphenjlchlormcthan merden mit 0.4 g J o d ,  2 g Magnesiumfeilc 
und 50 ccm sorgfaltigst gttrocknetem Acther wahrend 1 ' 1  Stunden im laiig- 
samcn Wasserstoff tram zu rerht lebhaftem Sieda erbitzt, sodass sich ein 
Theil der 4d;rgnesiumverb,ndun~ als weisse Kruste abscheidet. Hierauf fiigt 
man 70 ccm mic blaokem Natrium gctrocknetes Benzol zu und erwarmt, so- 
dass sich der a m  Boden sitzende Klumpen der Maguesinmverbindung lost 
und m:in eine orangegelbe Fliiasigkeit erhalt, die nur ooch das iibrrschii-sige 
Magnesiumpulver uLgeliist enlhalt. Sobald dies geschohen, werden 14 g frisch 
destillirten, bei 174 - 175O aufgefangtlneu reinen Benzaldebyds (I< ah1 baum)  
durch das Kiihlerrohr hinzugrgosscn. Hierbei erfolgt. heftiges Aufsietlen und 
nach einigen Miljuten f i r l i t  sich die Fliissigkeit tiefroth. Nun wird auf dem 
erwiirmten Wasseibad, aahrend man das Wasser im Kiihler a)sgestelIt hat, 
dcr Antha durch Abdampfen irn Wasserstoffdrom rasch entfernt. Nachher 
wird die nun verbleibende Benzol.nzung wiibrerld vier Stnnden auf dem 
Wasserbade erhitzt, wobci man den Kiihler wieder functioniren iasst. Die 
arspriinglich roth gefarbte L6sung hat nunmehr eine gelbbraune Fiirbung 
angenommen. 

Man giesst die Benzollosung vom iiberschussigen Magnesium ab in einen 
Scheidetrichter und zersetzt die Liisung mit 40 ccm concentrirter Salzsiure 
and 40 ccni Wasser; hierauf giebt mao noch 20-30 ccm Benzol zu, waJcht 



h i t  Wasser, Lauge und nocbmals mit Wasser und trocknet mit Chlorcalcium, 
Diese Benzollosung wird eingedampft und der vei bleihende, honigahnliche 
Syrup wird successive mit einzelnen Quantitaten von Petroliither (Siedepunkt 
30--35@) erwiirmt, his die Gesammtmenge tlcr PetrolLtherausauge 300-400 ccm 
errcicht. Der Rest der syrupiisen Massc wirJ noch mit wenig heisscm Ligroin 
(Siedepunkt 80") ausgezogeo, wobei bis auf menig harsige Substanz beinahe 
alles in Losung geht. 

Der Ligroinauszug wird mit dcr Pctroli.therlosung vereinigt , wobei sich 
die Losung tritbt. Man l a s t  dieselbc nun wihrend mehrerer Tage in einem 
Becherghs an der Luft langssm eindunsten, wobei hochstwahrscheinlich eine 
Oxydation des unlrrystallisirbaren Alltohols 'zum Iieton stattfiudct, das sicb 
allniiihlich an den Wandungen..und :im Boden des Becherglases ahscheidet. 
Die stark cingedunstete dickliche Patrolatherlosung wird nun abgegos-en und 
die ahgekratzten Krusten werden mit kaltem Alkohol ausgewaschen und ge- 
trocknet. Ausbeute 2.4 g y-Benzpinakolin = 19 pCt. dcr Theorie. 

Durch Zusatz von ziemlich vie1 Alkollol zur Petroliitherlosung liisst sich 
die Ausscheidung noch weiterer krystallinischer Substanz bewirken; aber es 
muss der Alkol.olzusatz vorsichtip bemcssen werden, damit nicht bei eioem zu 
grossen Ueberschusse die Aussclieidung eiuer houiuiihnlichen Masse erfolge. 

Es ist nach Vornahme zahlrcicher Vt rsucbe nicht gelungen, die Ausbeute 
besser zu gestalten, uud ed h ingt  dies wohl wesentlich mit der srhr schwie- 
rigen Lolirung des Productes aus cinem Gerncnge von iihnlichen Kiirpern 
zusammcn, das einen sehr schwt r krystallisirbaren Honig tddet. 

Aus Alkohol umkrystallisirt, erhalt man die Substanz in farblosen, spiessigen 
Nadeln, melche bei 163 - 166" vollkommen farblos schmelzen. 

0.193s g Sbst.: 0.6330 g CO1, 0.0996 g H'O. 
C ~ ~ H ~ I O  (Tetrapbenyliithanol). Ber. C $9.14, H 6.29. 
C ~ S  H2oO (7 Benzpinakolin). n 89.65, I) 5.74. 

Gef. D 59.53, 2 5.74 
Die  Subs tanz  i s t  unloslich in Wasser,  loslich in  heissem Alkohol, 

scbwer  loalich irl kaltetri Alkobol, leicht Ioslich in Aether und Henzol. 

U n t e r s c h e i d u n g  d e s  y - B e n z p i u a k o l i n s  v o m  (L- u n d  
@. H e n z  p i n  a k o I i n. 

Die oben erha l tene  Subs tanz  gleicbt im Schmelzpuukt  und  in 
den Lii3lichkeitsverhsltnissen seh r  dern von B o u r c e  t I )  beschriebeneo 
p-Benzoyltriphenylmetban vom Scbmp.  1 G4 @, d a s  z u  einer genauen 
Vergleicbung riocb dargestell t  werden  soll. Es lag a b e r  aucb  d i e  
Moglichkeit nabe ,  dags die erhaltene Substauz rnit dern schon von 
T h o r n e r  und  Z i n c k e  beohxh te t en  eirtektiwhen Cemisch  von (z- und 
$-Benzpinakolin identisch sei, fur welches de r  Schrup. 159O angegebeo  
wird.  

' j  Bull. SOC. chim. [3] 15, 945 [1S96]. 
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Es wurde deshalb die von D e l a c r e l )  angewandte Meth?de der  
Trennung yon u- und p-Benzpinakolin rnittels Eisessig versucht. Die 
verscbiedenen Ausscheidungen zeigten aber denselben Schmclzpunkt, 
nod die Substanz erwies sich als einheitlich. 

Wahrend sich eiu Gemenge von a- und 3-Benzpinakolin beim 
Erhitzen mit Acetylchlorid in reines &Benzpinakolin vom Schmp. 178 
umlagern las>t, zeigt der neue Iiorper keine Aetiderung des Schmelz- 
puu ktea. 

Im Gegensatz zu dern a. und 6-Benzpinakolin, die bei der Re- 
duction mit Zinkstaub und auch bei der Einwirkung von Phenyl- 
hydrazin keiue Veranderuug erleiden, zeigt sich das  y-Benzpinakolin 
diesen Reagentien gegen{iber als sehr empfindlich. 

Das y-Benzpinakolin liist sich zum Unterschied ron 6-Benz- 
pinakolin in concentrirter Schwefelsaure mit golddelber Farbe und 
zeigt also wie Triphenglcarbiool Halochromie. 

Umlagerung der a- in die stabile, normale 6-Magnesinm- 
verbindung. 

Die bei der Einwirkung YOU Magnesium auf eine absolut trockne, 
aiherische Liisung von Tripheuylchlormetban erhaltene a-Magnesium- 
verbimluug zeigt, wie aus dem Vorhergehenden ersichtlich ist, ganz 
abnorme Reactionen. 

Wird diese a-Magnesiumrerbindung jedoch trocken oder in Benzol- 
losung wahrend drei Stunden aut dem Wasserbad auf 80-90" erhitzt, 
so vollzieht sich eine Umwandlung, die sich schon ausserlich durch 
einen Farbenumscblag von gelb in ein schmutziges Griin zu erkennen 
giebt. Zugleich ist aber das Reactionsbild ein ganz anderes geworden, 
Diese p -  ivlagoesiumverbindung zeigt ganz normale Reactionen, ent- 
sprechend der Formel (C, HS)s C .  hlgC1. 

Beim Zerjetzen mit Salzsaure entsteht allein reines Triphenyl- 
methan, beim Einleiten von Kohlendioxyd Triphenyleesigsaure in einer 
Ausbeute von bO pCt , bei Einwirkung von Benzaldehyd aber entsteht 
p-Benzpinakolin vom Sdp 178--170°. 

Eigenschaften der amgelagarten 6.Form der Magnesium- 
verbindung. 

Auf die Hildung yon Triphenjlmethan und Triphenylessigeaure 
aus der ~-Magnfsiumverbindung sol1 bier nicht weiter eingegangen 
werden; nur  mag noch Erwahnurlg finden, dass beim Zersetzen der  
a- wie der $-Verbindung mittels Eisessig in allen Fallen immer nur 

1) Priratmitthcilung an B e i l s t e i n  111, 264. 
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Triphenylmethan entsteht, indem an8 der a-Verbindung frei gemachtes 
Triphenylmethyl durch den Eisessig und das uberachussige Magnesium 
sofort reducirt wird. Demnach ist es f i r  eine miiglichst rasche Dar- 
stellung von Triphenylmetban am bequemsten, das Triphenylchlor- 
methan zuerst in Btherischer L6sung niit Magnesiumfiile in die Mag- 
nesiumvrrbindung iiberzufiihren und dann aber nicht, wie in eincr 
friiheren Mit tbei lui~g~) angegeben, den Abdarnpfriickstand mit kochen- 
d e r  Salzsaure z u  behandeln, sondern die iitheri-che Losung direct i m  
Kolben mit Eisessig Idng-am und unter Kiiblung zu zersetzen. Durch 
Waschen mit Wasser und Lauge wird dann der Eisesaig entzogen 
und die verbleibende getrocknete itherische Losung liefert beim Ein- 
dunbten Krystelle von Triphenylmethan. 

E i n w i r k u n g  v o n  B e n z a l d e b y d  a u f  d i e  u m g e i a g e r t e  
p - M a g n e s i u m v e r b  i n d u n g. 

S y n t h e s e d e s $ - B e n z p i n a k o 1 i n s. 

Beeonders aufflllig i d  das  Verhalten der beiden isomeren Mag- 
nesiumverbindungen gegen Renzaldetiyd; wahrend die urspriinglis he, 
mit ( c  bereichnete Vet biridiing das n e w  7 .  Rtmpinakolio liefert, ent- 
steht nus der umgelagwt en ,4- ~~aanesiuniverbindung das bekannte 
p'-Benzpinakolin, offrntbar n:ich der auf S. 4185 angegebmen Gleictung. 

GO g Tri~iiienylchlormetlino wurden init 1'2 g Magnesiumfeilc, 1 g J o d  nnd 
300 ccni sorgfiiltigst gctrockiietem Aethor wiihrend zwei Stunden im langsamen 
tro knen \Vasserstoffstrom zum kraftigeu Siedan erhitzt, wollei sich eine 
volumiriiire meisse Rrnste absrheidet. hIan fiigt n u n  200 ccm absolut trockncs 
Benzol duich das Kiihlerrohr hinzu, worauf sich die Kruste vollariindig anf- 
i6st nntl  eiue oranyegeltie Liisung bildet. 

Zum Zweck der Urnlagorung wird nun diese Losung der a-\'erbindung 
wiihrcnd drei Stunden auf dem Rasserbad i u m  lebharten S eden erhitzt, \TO- 

bei die Entstellung der p.Verbinduug s i rh  durch die allmahlich eintretende 
Griinfiirhung anm igt. Durch das liiihlerrohr werden hierauf 41 g frisch 
drstiilirtm, reinen, zmisclien l i 4 -  175" aufgefangwen Benzaldehyds ( K a h l -  
b au in) zugcfiigt, worauf heftiges Aufsieden erfolgt nnd sich die Fliissigkcit 
tief braunroth farbt. Nach P-stiindige in Ertiitzen auf tlein Wasserbade kiihlt 
mail ticn Kolbrn mit Wasser nnd zcrsetzt das Reactionsgernisch, inciem man 
durch das liiihlerrohr ein Gemenge von SO ccm concentr rter Saliseure und 
50 ccm Was$er ainfliessen lasst. Zum Schluss f'ugt man noch 30 ccm concen- 
trirter SalmLurc z u  und e rwlrmt  noch einen Augcnlilick auf Clem Was erbad. 
Dann giesst man die braune Fliissipkeit in einen Scheidetiichter, wischt m i t  
Wasscr, Lauge, abermals mit Wasser untl trov1tnt.t mit Clilorcali ium. Die 
hellgtLlhe Losiing wird eillpedampft. Es scheiden sich dahei Krystsllc ab, die 
von einem gelben Honig bedeckt siud. Dieser wird xuerst mit kaltem, dann 

'1 Diese Beiichte 39, 63-1 [1906]. 
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mit warmern Petrolather entfernt. 
zwei Ma1 mit wenig Alkohol abgekocht uod abgesaugt. 

Hierauf wird das krystallinische Pulver 

Ausbeute: 21.5 g robes ,B Benzpinakolin = 25 6 pCt. der Theorie. 
Die Thatsache, dass man aus dem Rohproduct nur einen kleinen 

Antheil reines &Benzpinakolin isoliren kann, lasst darauf schliessen, 
dass  diesem Product noch etwas unveranderter Tetrapbenylatbylalkohol 
beigemengt ist , welcher der Oxydation durch den Luftsauerstoff ent- 
gangen ist. Das  hellgelbe Rrystallpulver wird aus wenig Benzol um- 
krystallisirt und man erhalt 8.5 g farblose Krystalle vom Scbmp. 
177--178°. Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Alkohol bleibt der 
Schmelzpunkt constant bei 178- 179O. Zur Analyse wurde im Wasser- 
badtrockenscbrank und hernach im Exsiccator iiber Phosphorsfnre- 
anbpdrid getrocknet. 

0.2752 g Sbat.: 0.9055 g COs, 0.1415 g HaO. 
Cs6HaaO (Tetraphenyliitbanol). Ber. c 59.14, H 6.29. 
Ca6I-Iao 0 (Benzpinakolin). )) 59.65, n 5.74. 

Gef. )) 59.74, )) 5.72. 
Die Substanz ist unliislich in Wasser, 16slich in  heissem Alkohol, 

scbwer liislich in kaltem Alkohol, leicht lijslich in Benzol. 
Ein Reductionsversucb , bei welcbem die Substanz in Eisessig- 

losung mit Zinketaub wahrend drei Stunden gekocbt wurde, zeigte, dass 
die Verbindung, ebenso wie p-Beuzpinalzolin , durch Zinkstaub nicht 
reducirbar ist 

Zur viilligen Identificirung wurde nach der Methode von Paall), 
durcb Einwirkung von Ibersch5ss;gem Acetylchlorid auf Benzopbenon 
bei Gegeuwart von Zinkstaub reines y- Benzpinakolin vom Schmp. 
178-179 O dargestellt. Eine Ivlischprobe mit der synthetisirten Sub- 
stanz ergab genau deuselben Scbmp. 178-179O. 

vou #-Benzpinakolin vom Scbmp. 178-179O 
mit dem y-Benzpinakolin oom Schmp. 165-166' ergab eine starke 
Schm~lzpunktsdepression; das Gemenge erweicht scbon bei 141 O und 
scbmilzt zwischen 150 und 155 O ,  was die Verscbiedenheit beider 
Isomeren zur Geniige beweist. 

Eine Mischprobe 

B e w e i s  f i i r  d a s  F e h l e u  v o n  T r i p h e n y l m e t h y l  i n  d e n  
L G s u n g e n  d e r  a - M a g n e s i u m v e r b i n d u n g .  

Es sol1 noch bewiesen werden, dass 1. d a s  b e i m  E i n l e i t e u  v o n  
S a u e r s t o f f  i n  d i e  u r s p r i i n g l i c h e  L o s u n g  d e r  M a g n e s i u m v e r -  
b i n d u n g  g e b i l d e t e  P e r o x p d  n i c h t  a u s  T r i p h e n y l m e t h y l ,  son-  
d e r n  aus  d e r  M a g n e s i u m v e r b i n d u n g  e n t s t a n d e n  i s t  und 
2. d a s s  d a s  b e i m  Z e r s e t z e n  d e r  a - V e r b i n d u n g  e r h a l t e n e  

Diese Bericbte 17, 911 [1854]. 
Rerichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 267 



T r i p h e n y l m e t h y l  w i r k l i c b  e r s t  i m  M o m e n t  d e s  Z e r s e t z e n s  
d e r  M a g n e s i u m v e r b i n d u n g  e n t s t e h t  u n d  n i c h t  e t w a  s c h o n  
v o r h e r  i n  d e r  L B s u n g  z u g e g e n  w a r  u n d  d u r c h  d i r e c t e  E i n -  
w i r k u n g  d e s  M a g n e s i u m s  a u f  T r i p h e n y l c h l o r m e t h a n  g e -  
b i l d e t  w u r d  e. 

1.  Ve r such .  Es wurde zuerst eine Lijsn~g der Magnesiurnverbindung 
i n  absolut trocknem Aether hergestellt; die nach dcm Abdunsten des Aetliers 
hinterbliebene Kruste der a-Magnesiumverbil3dung wurde in Benzol geltist rind 
<lurch 3-stiindiges Erhitzen auf dcm Wassrrbade in die 3-Verbihdung umge- 
lagert. Nun murde der bis dahin durchgeleitete langsame Strom von Wasser- 
stoff durch eincn Strom ron  trocknem Kohlendioxyd ersctzt. Nach einer 
halben Stonde wurde der entstandene Niederschlag abfiltrirt. Derselbe enthielt 
i 9  pCt. reine Triphenylessigsiure; das benzoliscbe Piltrnt enthielt aber keine 
Spur von Triphenylmctbyl, welches im Filtrate hiittc zoriickbleiben miissen. 

Das Triphenylmethpl verbindet sich zwar nicht mit Kohlen- 
dioxyd zu Triplienylessigs~ure, auch ist nichts dariiber bekannt, dass et,wa vor- 
handenes Triphenylmethyl spurlos hiitte versctiwinden Bonnen, da es sich beim 
Erhitxen in Benzol nur langsam zersetzt. Es wurde deshalb eine Menge von 
3.8 g :Jh-iphenylrnethyl ebenso mit Magnesium und Aether erhitzt and genan 
derselben Uehand!ung unterzogen, wie beim vorstchend bescbriebenen Versuch. 
Abcr es zeigt sich beirn Erhitzen weder ein Farbenumschlag, noch constatirt 
man beim Einleiten von Kohlendioxyd Bildung VOII Triphenplessigsaure, son- 
dern die Benzollijsung behiilt die orangegelbe Farbe des Triphenylmethyla 
unvetlndert bei, absorbirt bcim Aussetzen an der Luft vie1 Sauerstoff und 
scheidet 2.3 g mines Peroxyd ab. Das Triphenylmethyl ist somit zum grossten 
Theil unverindert geblieben. 

2. V c r  s u  c h. 

672. Julius Sc hm idlin: Beitrage zur H e x a p h e n y l a t h a n f r a g e .  
[Xus dem chem. Laboratorium des Eidgedssischen Polytechnikums in Ziirich.] 
(Eingeg. am 7. November 1906; mitgetheilt in der Sitzung am 12. November 

von Hrn. P. J a c o b s o n . )  

D ie  neulich von G o  m b e r g  I)  beschriebenen, schiinen Versuche, 
welche durcb Ruppelung G r i g n n r d ’ s c h e r  Verbindungen mit Triphen? 1- 
chlormethan zur Darstellung des uneymm. Tetra- und Pentaphenyl-  
Aethans gefiihrt baben und welche auf eine baldige Darstellung des  
schon so lange gesiichten Nexaphenylathans abzielen, veranlassen mich, 
meine schon seit langerer Zeit zu demselben Zweck unternommenen 
Versuche zu veriiffentlichen. 

Sei t  das  von U l l m a n n  und B o r s u m 2 )  aufgefundene Hexa-  
phenylathanc von T s c h i t s c h i  b a b i n  ,I) als  Renzbydryltetraphenyl- 

- 

’) Diese Berichte 39, 1461 und 2957 [1906]. 
*) Diese Berichte 35, 2877 119023. ‘3) Diese Berichte 37, 4i09 [1904]. 




