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815. Julius Schmidlin: Zur Konstitution des Triphenyl- 
methyls. 

(2. Mitteilung.) 
[ A u  Clem Cheni. I,aborat. des Eidgeniissischen l’alytechnikums in Ziiric1i.J 

(Eingegangen am 10. .ipril 1907.) 

1st das Triphenylmethyl eine im Prinzip ganz neuartige Erschei- 
nung, die auch eine Erweiterung der theoretischen Vorstellungen er- 
fordert , oder lassen sich die merkwurdigen Eigenschaften dieses 
Korpers mit schon bekannten Tatsachen vergleichen und durch das 
Bild einer chinoiden Formel veranschaulichen? 

In dieser Form stellt sich die Hauptfrage iiber die Natur des 
Triphenylmethyls zur Beantwortung, und die experimentelle Forschung 
hat in erster Linie dariiber schliissig zu werden, oh chinoide Kon- 
stitution vorliegt oder nicht. 

Im Interesse der konsequenten Durchfiihrung der bisher gelten- 
den Anschaimngen haben N o r r i s  und S a n d e r s ,  He in t sche l ,  
J a c o b s o n  versucht, eine chinoide Formel fiir das Triphenylmethyl 
aufzustellen. 

Die Formel von N o r r i s  und Sanders ’ ) ,  (CsH5)2C: 9, flillt 

aber auber Betracht, da sie der Bruttoformel des Tripbenylmethyls 
nicht entspricht, sondern ein Wasserstoffatom weniger enthiilt. Eben- 
so lassen sich gegen die Formel von Heintsche12),  

H 

EinwSinde erheben. Es fallt hier besonders der Mangel an Analogie 
ins Gewicht , indem sich die Diphenylgruppe bekanntermafien, wie 
W i 11 s t a t  t e r 3, auch beiin Diphenochinon gezeigt hat, schwer auf- 
spalten 1Sifit. Gliicklicher erwies sich die Idee von Jacobson‘),  an1 
Model1 der Chinole B a m b e r g e r s  die Eigenschaften des Triphenyl- 

, x u  

den~onstrieren. Auf diese Weise liii13t sich die Aufspaltung zum Per- 
oxyd und die Umlagerung in Benzhydryltetraphenylmethan mit Leichtig- 
keit veranschaulichen. 

methyls als eines Kohlenstoffchinols, (C, H5)s C : /- v” ‘-= ’\C (C, H& 

1) Journ. Amer. doc. 26, 54 [1901]. 
3) Diese Berichte 38, 1234 [1905]. 

3 Diese Berichte 36, 322 [1903]. 
‘) Diese Berichte 38, 196 [1905]. 
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1 bieaen Erklrirungsversuchen stehen die urspriinglichen Ansicliten 
Goni bergs  l) ziemlich unvermittelt gegeniiber. Der Begriff freier Radi- 
kale iiiit dreiwertigcm Kohlenstoff erscheint zu fremdartig, aber auch mit 
der Erklarung von T s c h i t s c h i b a b i n l )  und Hantzsch3) ,  da8 das Tri- 
phenylmethyl Hexaphenyliithan sei, wird man sich nicht ohne aeiteres 
abfinden konnen. 

‘I’rotzdem fuhren mich ineine Untersuchungen dazu, diesen letzteren 
Ansichten, entgegen einer friiheren Mjtteilung 3: ihre Berechtigung zu- 
ziipedehen; denn wie anders lie8e sich die neu aufgefundene Tat- 
sache erklaren, da8 die normale b-Magnesiumverbindung des Tri- 
phenylchlormethans, fur welche die normale Konstitution (c6 H5)a C. 
Mg GI, festgestellt wurde mit Triphenylchlormethan ,- lebhaft reagiert 
Linter Abscheidung von Magnesiumchlorid und Bildung von Triphenyl- 
iiietbyl : 

(Cci H5)d C. hfgCl+ C1. C(C6 H5)j 

= MgCla + (CsH5)3c . . . . . . C(C6&), 
1 )asselbe Verhalten zeigt anscheinend auch die isomere Magnesium- 

verbindung, welcher , gestutzt auf ihr Verhalten gegen Benzaldehyd, 
eine chinoide Struktur znkommen muS. Auch diese a-Magnesium- 
verbindung liefert mit Triphenylchlormethan Losungen, aus welchen 
durch den Luftsauerstoff Triphenylmethylperoxyd gebildet wird, welche 
albo anscheinend auch Triphenylmethyl enthalten. 

Der Unterschied der beiden isomeren Magne~iumverbindungen~), 
der sich in der Reaktion mit Benzaldehyd ganz deutlich kundgibt, 
scheint bei Einwirkung von Triphenylchlormethan sich zu verwischen, 
indein in beiden Fiillen Triphenylmethyl entsteht. 

Es war nun von Wichtigkeit, festzustellen, ob die angewandten 
Ldsungen der Magnesiumverbindung auch genugend rein gewesen sind, 
und man mul3te zeigen, da8 die Losung urspriinglich, vor dem Um- 
ligern durch Erhitzen , blol3 a-verbindung, nach dem Umlagern aber 
nur die &Verbindung und nicht etwa ein Gemenge beider enthielt. 
Sollteii die beiden reinen isomeren Magnesiumverbindungeo mit Tri- 

1) Diese Berichte 38, 2447 [1905]; 39, 1461, 2970 [1906]. 
2) Dime Berichte 87, 4209 [1904] und Journ. fiir prakt. Chem. 74, 

3) Diese Berichte 39, 2479 [1906). 
4) Diese Berichte 89, 4185 [1906]. 
5 )  Ahnlich wie die Magnesiumverbindung des Triphenylchlormetbans ver- 

hiilt sich auch die Kaliumverbindung des Triphenylmethans, welche mit Ben- 
zylchlorid, neben unsymmetrischem Tetraphenylithan (Schmp. 1400), noch 
einen isomeren, nicht niiher untersuchten Kohlenwmerstoff vom Schmp. 1200 
liefert, vergl. Hanriot  und St. Pierre, Bull. SOC. Chim.[3] 1, 773 [1889]. 

340 [1906]. 

150’ 



2318 

pht.~iplchloriiietliaii tinter Bilduug von 'l'ripheuyliiiethyl rengierw , so 
erscheint es nicht ausgeschlossen , dafi die beiden Triphenylniethyle 
sich in gewisser Beziehung, beispielsweise diirch die Farbr, unter- 
scheiden, obschon sie sich an der Luft zuiii gleichen Peroxyd ox!- 

tlieren. Fur die ~-~lagnesii~iiiverbindung steht fest, da1i tlieselhe ini 
reinen Zustande iiiit 'I'riphenylchlormethan l'riphenylniethyl liefert; 
fur die ((-Verbindung sintl die entscheidenden Verswhr iiocli iiidit 
abgeschlossen. 

Die heideii isoiiiereii Ya~esiuinverbindiingen lasseii sich tlurch 
ihr \:erhalteii gegen Benzaldehyd unterscheiden, rind es solleii ncwh 
andere Reagenzien zur Untersc-heidung versucht werden. 

Die clrirch Erhitzeu in Benzolliisung unigelagerte /f-hIagnesiiiiii- 
verbindung liefert niit Benzaldehyd gegen 30 O/O der tlieoret.ischeii 
Ausbeute ;in ~-Benzpinakolin, das elurvh Osydatioii des Heiizpiuakolin- 
alkohols an der Luft, entstanden ist. I n  iiianchen Fallen lassen sich 
aus den1 Reaktionsgemisch groliere biengen yon Tetmphen!.lith!lrii 
isolieren, die :tus dem P-Benzpinakolinalkohol durch Wasserabs1mltunX 
entstanden sind. Aber 1)ei gar keinetti Versuch konnte iiuter \'er- 
wendung der i.l-illagnesiuiiirerbindiiug /'-Benzovltriphenylmethnii nach- 
gewieseu werden. Die iirspriingliche cc-Magnesiumverbindiing erzeiigt 
init Benzaldehyd eine dein jf-Benzl)inakolin isomere Verbindun#, die 
vorlaufig ;,-Benzl)inakoIin genannt wiirde. Es ist gelungen, rliesr \-rr- 
bindunp mit p-Benzoyltriphenylmethan zu identifirieren. 

Obschon diese Substanz nur in einer Menge \-on hiic*Iisten- 1 0 -  
20 O;O der Tlieorie isoliert werden konnte, ist nicht daran zu  zweifeln, 
daB samtliche vorhandenr blagnesiumverbindting in deiiiselben dinne 
reagiert hat, da. eine grolie Menge des Reaktionsproduktes iu 1:orni 
eines gelben Honigs erhalten wird, der wahrscheiulich den tlriii 

p-Benzoyltriphenpliiiethan entsprechenden Alkohol enthalt. In keineiii 
Falle wurde aber das AuFtreten \-(in 8-Benzpinakolin beobiwhtet , so- 

fern die c i -~ la#nes i i im\erbin~i~n~ verwendet wurde. 
In den beiden ~~enzovlverbindiingen bezeichnet also die lienzo!-l- 

gruppe die Stellung, welche die Y g  Cl-Cfruppe innehatte, und e.  \viiixleu 
sich von den beiden Benzoylverbindunyen : 

(CtiHj)pC1H.~6H(.COClsH5; (Cti&)3C:.COCCHa. 
die beideii isomeren ~agiiesiuniverbindriugen ableiten lasseii : 

((36H:)Z (:tI.Ct;Ha .lIgCI; (c6 H5)s C' . Mg ('1. 
UaW eine Verbindung, (('ti H5)2 CH. CC HI. MgC1, vorliegt, wird nber 

tlurcli das Terhalten der u-Yerbindung ausgeschlossen , wie dies nodi 
spater durch Darstellung dieses Korpers ails ~~-i'hlortri~~lienyIiiietlinii 
gezeigt werden aoll. 
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Oes letzteren laWt sich die Nenge d e r  vorhandenen .\lagnesiumverbin- 
dung bestimliien. 

Die Benzol--~iher-Liisiing lieu niau in einer Porzellanschale liurze 
Zeit an der Luft stehen, wobei sich alles Triphenylmethyl in Peroxyd 
verwandelt. Die nach einiger Zeit auftretentle rotbraune Farbe, her- 
riihrend yon freiem .lod. zeigte das Ende der Osydation an, und die 
I~iisung wurde eingedanipft. Nach wiederholteni Aiiskochen mit Al- 
kohol hinterblieb dann reines Peroxyd in Form eines feinkrystallini- 
schen Pulvers. D a  das Perosyd in Alkohol fast ganz miliis1ic.h ist, 
so entspricht die iiri Riickstand verbleibende Menge derjenigeri des 
Triphenyllnethyls, wenn wir yon den1 Umstantl absehen. daB, wie 
(Goniberg  gezeigt hat, die Uniwandlung von Triihenylniethyl in Per- 
oxyd nicht vollstandig cpantitativ verllirift. 

Zwei erste Vefsuchsreihen zeigten, da13 die Ausbeute an 'I'riphenyl- 
niethyl init ErhBhung tler Konzentration' der Triphenylchlorniethan- 
liisung wiichst, und dali sie auch umsoniehr austeigt, je lebhafter der 
- 4 t h ~  ziiiii Sieden erhitzt, wurtle. Die Menge der anwesenden Mag- 
nesiiiniverbintlong ersclieint fiir die Triphenylmethylausbei~te niclit. von 
groliem EinfluB. 

.Te 5 g Triphenylchlormethan, 1 g Magnesiuinpulver iind 0.2 g Jod wurtleii 
I lei allen diesen Vermchen venvendet. 

In je 1 0 0  ccm absolut trockneni .it,her gelikt: 
bei lebhaftem Sieden: 

bci gelindeni dicden : 
wihrend 15 Minnten 1.45 g Peroxyd, 0.80 g MgSO, 

wiilirend 1.5 Minuten 0.80 g )) 0.53 g )) 

x 60 D 0.75 D )) 1.90 )) )) 

3 Stnncleii 0.63 n )) 1.85 D D 

D 11 D 0.34 .w )) 1.80 )) )) 

In je .50 cciii absolnteni .ither geliist,: 
bci gelindem Sieden: 

wiihrend 1.5 Miniiten 1.37 g Peroxyd, 025 g MgSU, 
)) 30 )) 1.14 n D 0.87 D )) 

D 60 )) 1.12 n )) 1.68 )> x 

Bei die,aen Versuchen fallt cler Unistand auf, daW in 1-ieleii Fallen 
weniger Magnesiunisulfat erhalten wird als der Triphenyliiiet,hyI~ii~n~e 
entspricht, sofern letztere durch Zersetzen tler Jlagnesiumverbindunfi 
i i i i t  Saure entstanden sein sollte. 

Diese Erscheinung erlautert eingehender eine weitere Versiiclis- 
wihe, fur welche aiiljer den heobachteten Mengen au Triphenylniethyl 
i i l i c l  .\lagnesiunisulfat in einer besonderen Kolumne die Mengc von 
~lagnesiunisulfat nufgefiihrt wircl, welchr theoretisch erforderlich wiire, 
\\win alles Triphenylnietliyl ~ i i s  der .\I:rgnesiiiiiiverbindiin~ entstnnden 



Mag n e si u m v e r b i n (1 u n g a u f u n v e r a  n d e r t e s T ri p h e n y 1 c 11 1 o r - 
methan. 

Der Grund, warum den angefiihrten Versuchen iiber die Bestin- 
digkeit des Triphenylmethyls keine Beweiskraft zukommt, diirfte wohl 
darin zu suchen sein, dab die Versuchsbedingungen nicht genau itlen- 
tisch gehalten werden konnten. Einerseits war das Triphen~-lmethyl 
der reduzierenden Wirkung der iiberschiissigen Magnesiumverbindung 
ausgesetzt, und andererseits enthielt das verwendete feste Triphenyl- 
methyl vie1 Peroxyd, das vor einer Reduktionswirkung schiitzen konnte. 

Eine Versuchsreihe, die d a m  diente", die Beziehungeu zwischen 
der Dauer des Erhitzens der Atherlosung und der Quantitiit der Re- 
bildeten Magnesiumverbindung und der Triphenylmethylmmge festzli- 
stellen, aeigte, dab das Triphenylmethyl unmoglich erst beim Zersetxen 
mit Saure aus der Magnesiumverbindung gemab der Gleichung : 

entstanden seiu konnte. Es wurden namlich im Anfangsstadiuiii 
Reaktion des Magnesiums mit dem Triphenylchlormethan iminer 
sungen erhalten, die bedeutend weniger Magnesium enthielten nls 
gleichzeitig gebildeten Triphenylmethylmenge entsprochen hiitte. 
einigen Fallen wurden Triphenylmethyllosungen erhalten, die fast 

( C ~ H S ) ~  C.MgCl+ HCl = ( C C H ~ ) ~  C + H + Mg Ch 
der 
LO- 
der 
In 

gar 
kein Magnesium enthielten. Das Magnesium scheidet sich teilweise 
als Magnesiumchlorid aus, und es la& sich das Auftreten eines weiben 
Magnesiumchloridniederschlages direkt beobachten. Dieser Nieder- 
schlag labt sich von der in dther ebedalls schwer loslichen Mag- 
nesiumverbindung durch Erwarmen mit Benzol nicht trmnen, iodem 
er unloslich hinterbleibt. 

Dieser Hinweis, dal3 das Triphenylmethyl d urch Emwirkiiiig der 
Magnesiumverbindung aiif Triphenylchlormethan entsteht, fand aich 
vollauf bestatigt. Durch Zusatz von Triphenylchlormethan in Liivung 
oder in festem Zustande zu einer klaren Benzolliisung der Magne4uni- 
verbindung entsteht ein starker weiBer Niederschlag von Magnesiuiii- 
chlorid, und die Lijsung enthalt eine grol3e Menge von Triphenylmetliyl, 
die den zwanzigfachen Betrag von der Menge erreichen kann, die 
man erhalt, wenn man die Magnesiumverbindung fur sich allein zer- 
setzt. - Natiirlich hat dieser Vergleich nur fur solche Losungen 
Geltung, die unter Bedingungen hergestellt sind, unter denen inoglichst 
wenig Triphenylmethyl als Nebenprodukt gebildet wird; diese Heclin- 
gungen sind : geringe Konzentration iind moglichst gelindev Sietlrii 
des Athers. - 

Die chinoide cc-,\Za~nesiumverhindung sollte also, indeiii sir iiiit 
Triphenylchlormethan i n  obengenannter Weise reagiert, ein Triphenyl- 
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methyl erzeugen, dns der Jacobsonsrhen Formel entspricht. ,ofern 
nicht eine nachtriigliche Umlagerung stattfindet. 

(C, H5)l C : r -  ‘IH + Cl.C(($H.i)3 
\ - h g  01 

/ =-? ,H 

Nun reagiert aber die umgelagerte I.j-Mag;nesiuiiiverbinttung, fiir 
welche die normale Struktur festgestellt wurde, in gleicher Weise; es 
entsteht ebenfalls eine Liisung, welche den Luftsauerstoff begierig ab- 
sorbiert und das gleiche Peroxpd ausscheidet. Dieser Vorgang, in 
entsprechender Weise forniuliert, fiihrt zu eineiii Triphenylmethyl, wie 
es sich Gomberg,  Tschi tschibabin und H a n t z s c h  vorstellen. 
(c6H5)a C.MgCl+ C1. C(CsHs)s = (( ‘6 H5)3 C.. . . . . C(Cs H5)3 + MgCh. 

Wenn die beiden isomeren nin~nesiuiiiverbindungen, jede fiir sich, 
mit Triphenylchlormethan Triphenylmethyl erzeugen, so diirfte sich die 
Strukturverschiedenheit, die sich iii den Reaktionsprodukten mit Benz- 
nldeh yd auspragt, auch auf die Triphenylmethyle iibertragen. 

Gewisse Zweifel driingen sich aber auf beziiglich der lteinheit der 
Magnesiumverbindungen. Urn die Moglichkeit auszuschli$3en, daS 
eine beiden Isomeren gemeinsame Beimengung in beiden Pilllen die 
Bildung von Triphenylmethyl bewirkt, miiSte vor allem festgehtellt 
merdeo, daP, im Falle der u-verbindung, de r se lbe  Korper die 
Bildung von Tr ipheny lme thy l  veranlaBt, tler mit Benzaldehyd 
p-B enz o yl  t r i p hen ylm e t h a n  liefert. Ebenso mubte fur die isomere 
&Verbindung festgestellt werden, clalJ de r se lbe  Korper init Benz- 
aldehyd P-Ben zp inako l in  bildet. der iiiit Triphenylchloriiiethan zu 
T r i p h e n y 1 m e t h y 1 fii hrt. 

Uiese Aiifklarung konntr ein Vermcli \ erschaffen, bri cleiii auf 
die Magnesiumverbindung siikzessive Triphenylchlormethan und Benz- 
aldehyd zur Einwirkung gebracht wurtle. Bei dieser Versuchsauord- 
nong diirfte dann nur Triphenylnieth? 1, aber keine Benzaldehydver- 
bindung im Reaktionsprodukt nachweisbar sein. Die Umkehrung 
clirses Versuchs, wobei zuerst Triphenylchloriiiethan iind dann Benz- 
idtlehyd auf dieselbe Magnesiumverbindung wirkt, darf dann bloI3 die 
Benzaldehydverbindung aber kein Triphenylmethyl ergeben. 

Dies bestimmt nachzuweisen, ist fur die 8-Magnesiumverbindung 
gelungen. Bei der Reaktion in der Reihenfolge : Triphenylchlormethan, 
Benzaldehyd, wurde nur Triphenylmethyl erhalten, in einer Ausbeute 
wie bei Versuchen ohne Zusatz von Benzaldehyd. Bei umgekehrter 
Reihenfolge: Benzaldehyd, Triphenylchlormethan, wurden nur Spuren 
VOD Triphenylmethyl nachgewiesen, dagegen erhielt man bedeutende 



Mengen YOU Tetraphenyliithylen, das bei dieser Versuchsanordnung 
das 8-Benzpidakolin vertritt. Primar entsteht hierbei Benzpinakolin- 
alkohol, der durch Wasserabspaltung das Tetraphenylathylen liefert I). 

Fur die cl-Mapnesiiimverbindung- konnte eine derartige Vertretbar- 
keit der Reagenzien Benzaldehyd und Triphenylch1ormetha.n nicht 
nachgewiesen werden. So scheint das durch Zusatz von Tripbenyl- 
chlormethan erzeugte Triphenylmethyl durch Benzaldehyd tiefgreifend 
umgewandelt zu werden, indem die mit Saure zersetzte I,oiunp an 
der Luft nur wenig Peroxyd bildet. Dieses Verhalten der aus der 
u-Magnesiumverbindung erhaltenen Triphenylmethyllosung laBt eine 
Verschiedenheit beider Triphenylmethyle vermuten und driingt zur In- 
angriffnahme der Reindarstellung und Isolierung der beiden isomereu 
M agn esiu mverbindun gen . 

Die neu aufgefundene Methode ziir Darstellung von Triphenyl- 
methyl wird sich such fur die Darstellung von homologen und suh- 
stituierten Triphenylmethylen: die G o  m b e r g  eingehender studiert hat, 
verwenden lassen. Durch die Zerlegung . der TriphenylmethylbYdung 
in zwei Phasen wird aber auoerdem ermGglicht, ngemischtea Tri- 
phenylmethyle darzustellen, die fur die weitere Erforschung der Kort- 
stitution dienen konnen, insbesondere fur die Beantwortung der Frage, 
ob freie, unabhangige Radikale oder wirkliche Heraphenylathanmole- 
kiile yorliegen. Die Einwirkung YOU homo!ogen und substituierten 
Triphenylchlormetlianen auf die Magnesiumverbindung des Triphenyl- 
chlormethans fuhrt zu einem gemischten Triphenylmethyl nach der 
allgemeinen Gleichung : 

(CsH5)sC: .MgCl+ CI.C(CsHa.R)3 
= (Ctj H,)3 C . . . . . . C (t!tj HI. R); + 31g Clr. 

Die wechselseitige Kombination chinoider und nicht chinoider 
Formen zu gemischten Triphenylniethylen im Sinne der .I aco  b s o n - 
schen Formulierung laat interessante Isomeriefalle voraussehen. 

p - B e n z o y 1- t r i p  h e n y 1 met  han .  
Durch Einwirkung von Aluminiumchlorid auf Benzoylchlorid uiid 

'I'oluol wurde das von E l b  s ') dargestellte 1)- Toly l -p  hen  y l -  k e t o 11 

erhalten. 
96 g reines p-Tolylphenylketon wurden nach den Angaben von 

Hource t  ") durch Xutropfen von 140 g Brom bei 170° in das cu-Dibroni- 
derivat verwandelt. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol und Benzol 
wurden 50 g Dibronirerbinduug Tom Scbmp. 82O erhalten. 

1) Vergl. Delacre: Privrtmitteilung an Beilstein 11, 109.5. 
2) Jouu-n. f. prakt. Chem. [2] 36, 466 [1887]. 
3) Bull. SOC. Chin). 131 16, 945 [lS96]. 



2323 

3s g w-Dibrom-1)-tolylphenylketon egaben dnnn beini Behnn- 
deln mit 400 g Benzol und 24 g Aluminiumchlorid etwa 30 g roheb 
1’- Be n zo yl-  t r i p  h en y Im e t b  a n .  Aus Benzol und Alkohol umkqstal- 
lisiert, zeike sich die reine Substanz vollkommen identisch mit dem 
durch Einwjrkung von Henzaldehyd auf die a-Magnesiumverbindung 
erhalteneu ICijrper. Der Schmelzpunkt liegt bei 162.5-163O (korr. 
163..5-166O). Die Substanz zeigt auch die charakteristische Eigen- 
schah, sich in konzentrierter Schwefelsaure mit goldgelber Farbe zit 
liiseii uutl daraus durch Wasser wieder tin\ erandert ansfallen zu lassen. 

Z e r s e t z u n  fi d e r  cc-M agn e siu m v e r b i  ndu ng i m  Gas  m el3 r o h r. 

Die Vermutung, daB beiui Zersetzen der u-Magnesiumverbindung 
des Triphenylchlormethans Triphenylmethyl unter Wasserstoffabspal- 
tunK entsteht, bot die Veranlassung, folgenden Versuch anzustellen. 
Eine frisch bereitete Benzollosung der a-Verbindung wurde i n  einer 
Wasserstoffatmosphare filtriert, in ein mit Wasserstoff gefiilltes Gas- 
ineIjrohr einpefiillt und die Rohre i n  eiuen mit verdiinnter Salzsaure 
beschickten Glaszylinder einpetaucht. Nachdem vermittelst des am 
oberen Ende der Gasmefirohre befindlichen Hahnes ein Teil der Benzol- 
liisung herausgesaugt und durch verdiinnte Salzsaure ersetzt worden 
mar, wurden die beiden Fliissigkeiten durchgeschuttelt. Die Mag- 
nesium\ erbindung wurde dadurch zersetzt, aber es bildete sich keine 
Spur 1-011 W-asserstoff, obschon die Losung reichlich Triphenylmethyl 
enthielt. 

U e r  Renk t ionsve r l au f  bei  E n t s t e h u n g  d e r  a -Magnes ium-  
v e r bind tin g ii n t e r g1 e i c  hz e i t  i g  e r  B i Id u i t  g T on T r i phen y 1- 

met h pl. 
Iiei diesen Versuchen wurden jeweilen 5 g Triphenylchlormethan 

in absolut trocknem h h e r  gelost m d  wahrend einer bestimmten Zeit 
iiiit 1 g Magnesiumpulver und 0.2 g .rod unter Luftabschld erhitzt. 
lki. sich hierbei ein Teil der gebildeten Magnesiurnverbindung ab- 
scheidet, so wurde durch Zusatz Ton Benzol unter Erwarmen das aus- 
geschiedene Pulver wieder in Losung gebracht m d  die gelbe Losung 
in einer Wasserstoffatniosphare sogleich filtriert. Die Fliissigkeit ge- 
lancte dabei sofort in einen Scheidetrichter, wurde durch Schiitteln 
init \ erdunnter Schwefelsaure (5 ccm Schwefelsaure auf 30 ccm Wasser) 
zersetzt und von der waBrigen Schicht abgetrennt. M e  rerdiinnte 
Schwefelsaure gelangte dann in einer kleinen Porzellanschale zur Ver- 
dampfung. Nach dem vollstlindigen A brauchen der Slure brachte man 
das Magnesium als Magnesinmsnlfat zur Wagitng. Bus der Nenge 
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Oes letzteren laWt sich die Nenge d e r  vorhandenen .\lagnesiumverbin- 
dung bestimliien. 

Die Benzol--~iher-Liisiing lieu niau in einer Porzellanschale liurze 
Zeit an der Luft stehen, wobei sich alles Triphenylmethyl in Peroxyd 
verwandelt. Die nach einiger Zeit auftretentle rotbraune Farbe, her- 
riihrend yon freiem .lod. zeigte das Ende der Osydation an, und die 
I~iisung wurde eingedanipft. Nach wiederholteni Aiiskochen mit Al- 
kohol hinterblieb dann reines Peroxyd in Form eines feinkrystallini- 
schen Pulvers. D a  das Perosyd in Alkohol fast ganz miliis1ic.h ist, 
so entspricht die iiri Riickstand verbleibende Menge derjenigeri des 
Triphenyllnethyls, wenn wir yon den1 Umstantl absehen. daB, wie 
(Goniberg  gezeigt hat, die Uniwandlung von Triihenylniethyl in Per- 
oxyd nicht vollstandig cpantitativ verllirift. 

Zwei erste Vefsuchsreihen zeigten, da13 die Ausbeute an 'I'riphenyl- 
niethyl init ErhBhung tler Konzentration' der Triphenylchlorniethan- 
liisung wiichst, und dali sie auch umsoniehr austeigt, je lebhafter der 
- 4 t h ~  ziiiii Sieden erhitzt, wurtle. Die Menge der anwesenden Mag- 
nesiiiniverbintlong ersclieint fiir die Triphenylmethylausbei~te niclit. von 
groliem EinfluB. 

.Te 5 g Triphenylchlormethan, 1 g Magnesiuinpulver iind 0.2 g Jod wurtleii 
I lei allen diesen Vermchen venvendet. 

In je 1 0 0  ccm absolut trockneni .it,her gelikt: 
bei lebhaftem Sieden: 

bci gelindeni dicden : 
wihrend 15 Minnten 1.45 g Peroxyd, 0.80 g MgSO, 

wiilirend 1.5 Minuten 0.80 g )) 0.53 g )) 

x 60 D 0.75 D )) 1.90 )) )) 

3 Stnncleii 0.63 n )) 1.85 D D 

D 11 D 0.34 .w )) 1.80 )) )) 

In je .50 cciii absolnteni .ither geliist,: 
bci gelindem Sieden: 

wiihrend 1.5 Miniiten 1.37 g Peroxyd, 025 g MgSU, 
)) 30 )) 1.14 n D 0.87 D )) 

D 60 )) 1.12 n )) 1.68 )> x 

Bei die,aen Versuchen fallt cler Unistand auf, daW in 1-ieleii Fallen 
weniger Magnesiunisulfat erhalten wird als der Triphenyliiiet,hyI~ii~n~e 
entspricht, sofern letztere durch Zersetzen tler Jlagnesiumverbindunfi 
i i i i t  Saure entstanden sein sollte. 

Diese Erscheinung erlautert eingehender eine weitere Versiiclis- 
wihe, fur welche aiiljer den heobachteten Mengen au Triphenylniethyl 
i i l i c l  .\lagnesiunisulfat in einer besonderen Kolumne die Mengc von 
~lagnesiunisulfat nufgefiihrt wircl, welchr theoretisch erforderlich wiire, 
\\win alles Triphenylnietliyl ~ i i s  der .\I:rgnesiiiiiiverbindiin~ entstnnden 



a325 

ware entsprechend der Gleichung : (Ce H5)3 C. Mg C1+ H CI = Yg Clr 
+ (C6Hs)r C + H. Die Randkolumne der Tabelle verzeichnet den 
jeweiligen Uberschd der wirklich vorhsndenen Menge an Magnesinni- 
sulfat gegenuber der fur das Triphenylmethyl berechneten Menge. Bei 
allen Versuchen wurden 50 ccm absoluter Ather, 5 g Triphenylchlor- 
methan, 1 g Magnesiumpulver und 0.2 g Jod verwendet; die Losungen 
wurden in lebhaftem Sieden erhalten. 

Dauer des 
Erhitzens 

Min. 

2 
5 
10 
15 
20 
30 
40 
50 
60 
100 

Pcroxyd 

g 

0.19 
0.64 
1.10 
0.80 
1.20 
1.52 
1.70 
1.58 
1.10 
1.12 

MgS04 
gef. g 

0.11 
0.20 
0.2 1 
0.25 
0.37 
0.47 
0.66 
0.85 
1.65 
I .61 

M g  so1 
ber. g 

0.09 
0.29 
0.51 
0.37 
0.56 
0.71 
0.79 
0.73 
0.51 
0.52 

+ 0.02 
- 0.09 
- 0.30 
- 0.17 
- 0.19 
- 0.24 
- 0.13 + 0.12 + 1.14 + 1.09 

Aus diesem genzen Verlauf der Umsetzung lieI3 sich entnehineo, 
da13 zn Anfang eine Reaktion stattfindet, die entweder die Bildung 
der Magnesiumverbindung stark zuriickdrangt , oder , -was wahrschein- 
licher war, da13 die Magnesiumverbindung in dieser Phase mit den1 
Triphenylchlormethan reagiert unter Austritt des Magnesiurns und 
Bildung von' Triphenylmethyl. Daher erreicht die Ausbeute an Tri- 
phenylmethyl ihr Maximum im Moment, wo die Menge des unverandert 
gebliebenen Triphenylchlormethans stark abiiimmt und die Menge der 
Magnesiumverbindung zugleich stark nnsteigt. 

Bei Verwendung grof3erer Mengen Magnesium, beispielsweise 5 g 
statt 1 g, spielt sich diese Umwandlung iu vie1 kiirzerer Zeit al); 
das Maximum der Triphenylmethylausbeute wird schon nach 10 Minuten 
erreicht, und schon nach 15 Minuten ist alles Triphenylchlorniethan 
in die Magnesiumverbindung verwandelt. 

T r i p h e n y l m e t h y l  a l s  E i n w i r k u n g s p r o d u k t  yon 'I ' r iphenyl- 
c h 1 o r me th a n  a ti f d e s s e n Mag n e s i u m v e r b i n d 11 n g en. 

c i - i ~ u ~ ~ e s i u n ~ ~ e r b i n d u n g .  
5 g 'I'riphenylchlormethan, 1 g Magnesiumpulver, 0.2 I;' Jod werclen 

niit 100 ccm absolut trocknem Ather zum gelinden Sieden erhitzt. - 
Geringe Konzentration und gelindes Sieden wurden als Versuchs- 
bedingungen gewablt, weil sie die Nebenreaktion, die zur Entstehuug 
von Triphenylmethyl fubrt, stark nnterdrucken. - 'Nach einstuntligem 
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Erhitzen wird der Ather zum grobten Teil verdanipft, und man bringt 
durch Zusatz voii 50 ccm trocknem Benzol die ausgeschiedene Mag- 
nesiurnverbindung wieder in  Liisung. Labt man nun eine atherische 
Losung von 5 g Triphenylchlormethan zuflieben, so findet leichtes 
Aufsieden statt, nnd die Flussigkeit wird von einem starken Niederschlag 
von Magnesiumchlorid erfullt. Nach dem Zersetzen mit SHure wird 
die gelbe Benzollosung der Oxydation an der Luft ausgesetzt, worauf 
sich 4.592 g Peroxyd abscheiden. Bei einem anderen Versuch, Nrobei 
statt einer iitherischen Losung festes Triphenylchlormethan zugesetzt 
wurde, erhielt man 3.475 g Perox>d. Zwei weitere Versuche ergaben 
2.381 mid 2.651 g Peroxyd. 

Um mit aller wunschenswerten Deutlichkeit zu zeigen, dab das 
Triphenylmethyl ausschlieljlich in obgenannter Weise entsteht, habe ivh 
tinter denselben Bedingungen einen blinden Versuch iinternommen. 

5 g Triphenylchlormethan lieferten mit 1 g Magnesium, 0.2 g Jod und 
100 ccm Ather bei gelindem einstiindigem Sieden und nachherigem Zersetzen 
und Oxydieren 0.218 g Peroxyd. Andererseits wurde eine itherische Liisung 
von 5 g Triphenylchlormethan mit einem Gemenge von Benzol, 1 g Magnesium 
untl 0.2 g Jod wihrend 2 Minuten erwkrmt. ’ Man erhielt 0.040 g Peroxyd. 

Der blinde Versuch, wobei zwei Losungen von je 5 g Triphenyl- 
chlormethan genau so behandelt wurden wie oben, nur mit dem Unter- 
schietl, daB die Liisungen nicht vereinigt wurten, ergab somit ins- 
gesamt blolS 0.158 g Peroxyd. 

apexiuttr wrbindung. 
Bei der Umlagerung der a-Verbindung in die $-Verbindung durch 

dreisthndiges Erhitzen einer Benzollosung wird das der a-Verbindiing 
beigemengte Triphenylmethyl rollstandig zerstort, und man erhalt des- 
halb beim Zersetzen einer Liisung der $-Verbindung ausschlieblich 
‘J’riphenylmethan. 

5 g Triphenylchlormethan werden mit 100 ccni Ather, 1 g Mag- 
nesium und 0.2 g Jod durch gelindes einstiindiges Sieden in die Mag- 
nesiiimverbindung verwandelt. Hierauf mrird der Ather abgedampft 
und die ausgeschiedene Kruste in Benzol geliist. Nach dreistundigem 
Sieden der Benzollosung labt man eine Losung von 5 g Triphenyl- 
chlormethan in absolut trocknem Ather zuflieben. Es erfolgt ein 
starker Kiederschlag von Magnesiumchlorid, und die gelbrot gefiirbte 
Losung gibt nach dem Zersetzen nnrl Oxydieren an der J d t  5.206 g 
Peroxyd. 

Um ganz sicher zu sein, dab die Umwandlung in p-Verbindung 
vollstandig war, und uni andererseits auch die Bestandigkeit der $-Ver- 
bindung zu prufen, habe ich ihre Benzollosung wlhrend 8 Stunden 
ziim Sieden erhitzt. Dieselhe lieferte mit Trii)hen!-lchlorniethan 1.878 g 
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Yeroxyd. Sine andere Liisung wurde sogar wiihrencl 4(j Stuiidcii Z I I I U  

Si~deii erhitzt und ergab noch 2.639 g Peroxyd. 
(;an2 enorni ist der EinfluW der geringsten Spurru ron Feuclitig- 

keit. Der mittels Natriuni sorgfaltig getrocknete -ither mu8 jeweils 
cinen 'rag \ or  der Verwendung mit ganz frischen Oherfllchen \-on 
PITntriuiu in Beriihrung koniinen. Das Eindringen von nicht getrock- 
neter I d t  iii die Flasche, wie dies bei Entnahme von Fliissigkeit statt- 
findet, geniigt schou, den Ather zur Verwendung bei ohigen Iteak- 
tioiien untauglivh ZII macheri. 

Beim Erhitzen der atherischen Lijsung tler .Clagnesi~imverbiiitliin~ 
inuW sich uacli einer Stunde ein voluminiiser Niederschlag ausscheiden ; 
findet diese Abscheidung nicht statt, so ist man sicher, da8 der .ither 
geringe Uengeu con Feuchtigkeit angezogen hatte. I n  dieseni Fall 
1a8t sich die iitherische Liisung , ohne da13 irgendwelche Abscheidung 
in fester Form stattfindet , zu eiuer dicken siruposen Plussigkeit ein- 
dampfen. Dieser Sirup, der wahrscheinlich die Atherverbindung der 
Magnesiiimverbindiing darstellt , liefert nach dem Losen in Benzol bei 
der Reaktion init Triphenylchlormethan nur wenig Triphenylmethyl. 
Es wurden 0.!)31 g Peroxyd erhalten st,att 4.59 g bei Verwendung ganz 
trocknen &hers. Kine wahrend sechs Stunden zum Sieden erhitzte 
Benzolliisring dieser sirupiisen Magnesiuinverhindung ergab nur 0.558 g 
Peroxyd. .Das Auftreten des voluminosen Niederschlags nach pin- 
stiindigem Erhitzen tles Triphenylchlormethans niit Magnesium. Jod 
und .tther bildet ein sicheres Kennzeichen dafiir, da13 der .ither ge- 
niigeiid troclten war. hfit solchen Losungen gelingt die lhrstelliing 
cles Triphenylniethyls auch immer. Diese Niederschlagsbilcliing in  tler 
iitherischen Losring ruhrt  wshrscheinlich con der Zersetzung der Ather- 
verbindung des Magnesiumkomplexes her, inderii sich die a-Verhinduug 
unloslich abscheidet; bei Anwesenheit der geringsten dpuren ron 
Peuchtigkeit scheiut diese Zersetzung dagegen zii rinterbleiben. 

He  zie h ung e 11 z w isc h e n d e u i b o ni e r en Be 11 z o y Id e r  i vat  e n ( I  e r 
Mag n e siu ni v e r b i  n du  n g 11 n d d e 111 '1' r i p h e n y 1 111 e t h y 1. 

1 )ie lieiden isomeren Alagnesiumverbiodungeu liefern mit Benzalde- 
hyd i*omere Beuzoylderivate: 1)-Benzoyltriphenylmethan und 8-Benz- 
pinakolin. Beide ~~agnesinmverbindungen liefern mit Triphen! Ichlor- 
methan Triphenylmethyl, das heiWt Liisungen, die sich an der 1,uft 
z i i i i~  gleichen Perospd osydieren. 

Die folgenclen Yersuche sollen zeigeu, daW es bestiuimt in beitlen 
Palleu tlieselbe P-hiagnesiuniverbin~llung ist, welche mit Benzddehyd 
@-Benzpinakolin beziehungsweise Tetraphenylathylen unrl nnderrrwits 
niit l'riphenylchlorinethan 'l'riphenylmethyl liefert. 



5 g Triphenylchlormethan wurden in die Magnesiumverbindung 
verwandelt und diese durch 3-stundiges Erhitzen in Benzollosung um- 
gelagert. Beim Zusatz mil 5 g Benzaldehyd genet die Flussigkeit in 
atarkes Sieden und farbte sich tief rot. Nach kurzem Erwiirmen 
wurclen nun 5 g Triphenylchlormethan in atherischer Liisung hinzu- 
gefiigt, wodurch sich die Flussigkeit tief dunkelgrun farbte. 

Beim Zersetzen mit verdunnter Saure wurde sofort das Auftreten 
der braunroten Farbe von Jod beobachtet, was beweist, d d  keine 
nennenswerten Mengen an Triphenylrnethyl sich gebildet haben konnten. 
Die Benzollosung wurde nach dem Eindampfen mit Petrolather mehr- 
malb ausgezogen. Der Riickstaod war grodtenteils in Alkohol loslich, 
es blieben nur 0.05 g Peroxyd unliislich. Die Alkoholausztige lieferten 
ungefahr 1 g farblose Krystallchen, die nach mehrmaligem Umkrystal- 
lisieren mit T e t r a p h e n y l - a t h y l e n  identifiziert werden konnten. Die 
ursprunglichen Petrolatherausxuge scheiden nach liingerem Stehen 
Knisten ab, die aus reinem Tetraphenylathylen bestehen. 

Es wurde friiher schon beobachtet, da13 bei der Reaktion YOU 

Benzaldehyd mit der P-Magnesiuniverbindung sich zuweilen neben dem 
1-Benzpinakolin noch geringe Mengen von Tetraphenylathylen bilden. 
Beide Substanzen sind aus dem primar entstandenen Benzpinzkolin- 
alkohol hervorgegangen, erstere durch Oxydation, letztere durch Wasser- 
abspaltung. Im vorliegenden Fall hat somit ausschliedlich Wasser- 
abspaltung stattgefunden, was an der hier ausschliedlich interessierenden 
Tatsache, da13 das Tetraphenylathylen aus der $-Magnesiumverbindung 
herrorgegangen sein mud, nichts andert. 

Die Umkehrung des vorstehend beschriebenen Versuchs, wobei 
zuerst Triphenylchlormethan und dann erst Benzaldehyd zur Einwir- 
kuiig kam, ergab beim Zersetzen mit SLure eine orangegelb geflrbte 
Losung, die erst, nachdem alles vorhandene Triphenylmethyl oxydiert 
mar, die braunrote Farbe des freien Jods annahm. Aus den1 Reak- 
tionsgemiach wurden 3.2 g Peroxyd isoliert, aiderdem Triphenylmethan, 
aber voii eirier Renzaldehydverbindung lie13 sich keine Spur entdecken. 

Dieses positive Resultat der beiden Versuche wiirde beweisen, 
dali sich die normale Struktur der #-Magnesiumverbindung (C, H5)3 C. 
MgC1 auch auf das Triphenylmethyl iibertragen hat. 

Uieselbe Versuchsanordnung fuhrte dagegen bei der tr-Magnesiurii- 
verbindung zii keinem positiven Resultat. 

Die a-Verbindung reagiert mit Benzaldehyd lebhaft unter Rotfarbung, 
und die darauf folgende Einwirkung von Triphenylchlormethan scbint nur in 
einem Farbenumschlag von rot in grhn zn bestehen. Es ist aber nicht ge- 
lungen, aus der Reaktionsmasse das p-Benzoyltriphenylmethan zu isolieren; 
denn a a e r  0.15 g Peroxyd wurden nur geringe Mengen eines zwischen 143O 
und 1 60° schmelzenden Gemisches beobachtet. 
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Da die Isolierung des p-Benzoyltriphenylmethans sowieso steta groUe 
Schwierigkeiten bereitete, so ist es denkbar, daB der nacht6gliche Zusatz von 
Triphenylchlormethan diw ganz unm6glich mrrcht. 

Die Umkehrung dieses Versuches, wobei zuerst Triphenylchlurmethan und 
dann Benzaldehyd zur Einwirkung a d  die n-Verbindung gelangte, lieferte im 
Gegensatz zum analogen Yersuch bei der ,+Verbindung nur 0.450 g Peroxyd. 
Es mu13 vorliufig noch dahingestellt bleiben, ob das aus der u-Verbindung 
erhaltene Triphenylmethyl durch den Benzaldehyd vei%ndert w i d ,  oder ob 
die starke Verminderung der Ausbeute an Peroxyd auf andere Ursachen zuriick- 
zufiihren ist. 

3l0. (3. Rohde und A. Antonaa: Beitrhge zur Kenntnis der 
Chhulkaloide. 

witteilung aua dem Organisch-chemischen Laboratorium der Kgl. Technisclien 
Hochschule zu Mfinchen.] 

(Eingegangen am 2%. April 1907.) 
Gelegentlich der Darstelluug des Isonitrosomethylchinotoxins durch 

Einwirkung molekularer Mengen von Natriumiithylat und Amylnitrit 
auf eiue absolut-alkoholische Losung von M e t h y l - c h i n o t o x i n  hatten 
R o h d e  und S c h w a b ' )  die Bildung eines N e b e n p r o d u k t e s  beob- 
acbtet, das  in glanzenden gelblichen Nadelchen auskrfstallisiert, wenii 
nian die Reaktionsfliissigkeit einige Zeit stehen lafit. 

Das in einer Menge von nahezu loolo vom Gewicht des ange- 
wandten Methylchinotoxins zur Ausscheidung kommende Produkt er- 
wieo sich als eine Natriumverbindung, die im Gegensatz zur Natriiim- 
verbindung des Isonitrosomethylchinotoxins durch Kohlensiiure nicht 
zersetzt wurde. Nachdem nun gegenwartig sicher nacbgewiesen ist, 
daB die den Piperidin- und Chipolinkern in  den Chinaalkaloiden ver- 
bindende Kohlenstoffkette dreigliedrig ist 3, hielten wir e s  trotz der 
seinerzeit von B r u n n e r 3 )  vergeblich versuchten Einfiihrung z w e i e r  
Isonitrosogruppen in  Cinchotoxin fiir moglicb, da13 in dem erhalteneb 
Produkt die Natriumverbinduog eioer Diisonitrosoverbindung vorlag '). 
Wir haben es daher unternonimen, diese Frage zu entscheiden. 

I )  Rohde  und Schwab,  diwe Berichte 38, 317 [1905]. 
Koenigs ,  Journ f. prakt. Chem. [a] 61, 11, und Ann. d. Chem. 347, 

180ff.; ferner S k r a u p ,  Monatsh. f. Chem. 21, 875ff. 
2 )  Vergl. W. T. M i l l e r  und Rohde,  diese Berichte 33, 3217 [19Wj. 
') DaS eine solche Diisonitrosoverbindung hinreichend sauer sein kann, 

uni die Zersetzung ihres Natriumsalzes durch Kohlensawe auszuschlielen, 
lehrt das Diisonitrosotropinon von W i 11 s t a t  t er. Vergl. diese Berichte 30, 
732 [1897]. 




