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8156. Julius Schmidlin: Zur Konstitution des Triphenyl-
methyls.
(2. Mitteilung.)
[Aus dem Chem. Laborat. des Fidgenassischen Polytechnikums in Zirich.}
(Bingegangen am 10. April 1907.)

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

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

Im Interesse der konsequenten Durchfiihrung der bisher gelten-
den Aunschanungen haben Norris und Sanders, Heintschel,
Jacobson versucht, eine chinoide Formel fiir das Triphenylmethyl
aufzustellen.

Die Formel von Norris und Sanders?), (CsH;s)C: , \, fallt

aber auller Betracht, da sie der Bruttoformel des 'lnphenylmethyls
nicht entspricht, sondern ein Wasserstoffatom weniger enthilt. Eben-
50 lassen sich gegen die Formel von Heintschel?®),

(CHNC:{ >é-—/\ \: G (Co o),
H
Einwiinde erheben. Xs fillt hier besonders der Mangel an Analogie
ins Gewicht, indem sich die Diphenylgruppe bekanntermaflen, wie
Willstitter3) auch beim Diphenochinon gezeigt hat, schwer auf-
spalten liBt. Glicklicher erwies sich die Idee von Jacobson*), am
Modell der Chinole Bambergers die Eigenschaften des Triphenyl-

==\ /H
methyls als eines Kohlenstoffchinols, (CsHs)sC :< >\/ , 72U
T \C(Cc H5)3
demonstrieren. Auf diese Weise lift sich die Aufspaltung zum Per-
oxyd und die Umlagerung in Benzhydryltetraphenylmethan mit Leichtig-
keit veranschaulichen.

1y Journ. Amer. Soc. 26, 54 [1901]. %) Diese Berichte 86, 322 [1903].
3 Diese Berichte 88, 1234 [1905]. 4) Diese Berichte 38, 196 [1905].
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Diesen Erklirungsversuchen stehen die urspriinglichen Ansichten
Gombergs?') ziemlich unvermittelt gegeniiber. Der Begrit freier Radi-
kale mit dreiwertigem Kohlenstoff erscheint zu fremdartig, aber auch mit
der Erklirung von Tschitschibabin?) und Hantzsch?), daB das Tri-
phenylmethyl Hexaphenylidthan sei, wird man sich nicht ohne weiteres
abfinden konnen.

Trotzdem fithren mich meine Untersuchungen dazu, diesen letzteren
Ansichten, entgegen einer friiheren Mitteilung*), ihre Berechtigung zu-
zugestehen; denn wie anders lieBe sich die neu aufgefundene Tat-
sache erkliren, dal die normale B-Magnesiumverbindung des Tri-
phenylchlormethans, fiir welche die normale Konstitution (CsH;):C.
MgCl, festgestellt wurde mit Triphenylchlormethan lebhaft reagiert
unter Abscheidung von Magnesiumchlorid und Bildung von Triphenyl-
methyl:

(CeH;)s C. Mg Cl + C1.C(CeHs)s
= MgCIz ~+ (CsHs)aU che e C(CsHs)a

Dasselbe Verhalten zeigt anscheinend auch die isomere Magnesium-
verbindung, welcher, gestiitzt auf ihr Verhalten gegen Benzaldehyd,
eine chinoide Struktur zukommen muB. Auch diese @-Magnesium-
verbindung liefert mit Triphenylchlormethan Lésungen, aus welchen
durch den Luftsauerstoff Triphenylmethylperoxyd gebildet wird, welche
also anscheinend auch Triphenylmethyl enthalten.

Der Unterschied der beiden isomeren Magnesiumverbindungen®),
der sich in der Reaktion mit Benzaldehyd ganz deutlich kundgibt,
scheint bei Einwirkung von Triphenylchlormethan sich zu verwischen,
indem in beiden Fillen. Triphenylmethyl entsteht.

Es war nun von Wichtigkeit, festzustellen, ob die angewandten
Lisungen der Magnesiumverbindung auch geniigend rein gewesen sind,
und man muBte zeigen, daBl die Losung urspriinglich, vor dem Um-
lagern durch Erhitzen, blo8 @-Verbindung, nach dem Umlagern aber
nur die B-Verbindung und nicht etwa ein Gemenge beider enthielt.
Sollten die beiden reinen isomeren Magnesiumverbindungen mit Tri-

1) Diese Berichte 38, 2447 [1905]; 39, 1461, 2970 [1906].

?) Diese Berichte 87, 4209 [1904] und Journ. fiir prakt. Chem. 74,
340 [1906].

3) Diese Berichte 39, 2479 [1906].

4) Diese Berichte 39, 4185 [1906].

5) Ahnlich wie die Magnesinmverbindung des Triphenylehlormethans ver-
hilt sich auch die Kalinmverbindung des Triphenylmethans, welche mit Ben-
zylchlorid, neben unsymmetrischem Tetraphenylathan (Schmp. 140°), noch
einen isomeren, nicht niher untersuchten Kohlenwasserstoff vom Schmp. 1200
liefert, vergl. Hanriot und St. Pierre, Bull. Soc. Chim.[3] 1, 773 [1889].

150*
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phenylchlormethan unter Bildung von ‘I'riphenylmethy]l reagieren, so
erscheint es nicht ausgeschlossen, daB die beiden Triphenvimethyle
sich in gewisser Beziehung, beispielsweise durch die Farbe, unter-
scheiden, obschon sie sich an der Luft zum gleichen Peroxvd oxy-
dieren. Fiir die @-Magnesiuinverbinduny steht fest, dall dieselbe im
reinen Zustande mit Triphenylchlormethan Triphenyvlmethyl liefert;
fir die «-Verbindung sind die entscheidenden Versuche noch nicht
abgeschlossen.

Die beiden isomeren Magnesiumverbindungen lassen sich durch
ibr Verhalten gegen Benzaldehvd unterscheiden, und es scllen noch
andere Reagenzien zur Unterscheidung versucht werden.

Die durch Erhitzen in Benzollosung umgelagerte $-Maguesium-
verbindung liefert mit Benzaldehvd gegen 30 %, der theoretischen
Ausbeute an g-Benzpinakolin, das durch Oxvdation des Benzpinakolin-
alkohols an der Luft entstanden ist. In manchen Fillen lassen sich
aus dem Reaktionsgemisch groBere Mengen von Tetraphenvlithvlen
isolieren, die aus dem B-Benzpinakolinalkohol durch Wasserabspaltuny
entstanden sind. Aber bei gar keinem Versuch konnte unter Ver-
wendung der 3-Magnesiumverbindung p-Benzoyltriphenvlmethan nach-
gewiesen werden. Die urspriingliche «-Magnesiumverbindung erzeugt
mit Benzaldehyd eine dem 3-Benzpinakolin isomere Verbindung, die
vorliufig ;-Benzpinakolin genannt wurde. Es ist gelungen, diese Ver-
bindung mit p-Benzoyltriphenylmethan zu identifizieren.

Obschon diese Substanz nur in einer Menge von héchstens 10—
20 %o der Theorie isoliert werden konnte, ist nicht daran zu zweifeln,
daB samtliche vorhandene Magnesiumverbindung in demselben Sinne
reagiert hat, da. eine grofle Menge des Reaktionsproduktes in Form
eines gelben Honigs erhalten wird, der wahrscheinlich den dem
p-Benzoyltriphenylmethan entsprechenden Alkohol enthilt. In keinem
Falle wurde aber das Auftreten von g-Benzpinakolin beobachtet, so-
fern die «-Magnesiumverbindung verwendet wurde.

In den beiden Benzoylverbindungen bezeichnet also die Benzoyl-
gruppe die Stellung, welche die Mg Cl-Gruppe innehatte, und ex wiirden
sich von den beiden Benzovlverbindungen:

(CG H:,)2 CH.CG H4 .CO Cs H5 H (Cﬁ H.)a C.CO Cq H,
die beiden isomeren Magnesiumverbindungen ableiten lassen:
(Cs H.'.)z CH.CyHy. 3[g Cl, (CG Hs)a . Mg CL

Dal} eine Verbindung, (CsHs): CH.Cs Hy . MgCl, vorliegt, wird aber
durch das Verhalten der «-Verbindunyg ausgeschlossen, wie diex noch
spiater durch Darstellung dieses Korpers aus p-Chlortriphenylmethan
gezeigt werden soll.
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des letzteren liflt sich die Menge der vorhandenen Magnesiumverbin-
dung bestimmen.

Die Benzol-Ather-Lisung liell man in einer Porzellanschale kurze
Zeit an der Luft stehen, wobei sich alles Triphenvlmethyl in Peroxyd
verwandelt. Die nach einiger Zeit auftretende rotbraune Farbe, her-
riilhrend von freiem .Jod, zeigte das Ende der Oxydation an, und die
Losung wurde eingedampft. Nach wiederholtem Auskochen mit Al-
kohol hinterblieb dann reines Peroxyd in Form eines feinkrystallini-
schen Pulvers. Da das Peroxyd in Alkohol fast ganz unidslich ist,
so entspricht die im Riickstand verbleibende Menge derjenigen des
Triphenylmethyls, wenn wir von dem Umstand absehen. dal}, wie
ttomberg gezeigt hat, die Umwandlung von Triphenylmethyl in Per-
oxyd nicht vollstindig (uantitativ verliuft.

Ziwei erste Versuchsreihen zeigten, dafl die Ausbeute an I'riphenyl-
methyl mit Erhhung der Konzentration der Triphenylchlormethan-
16sung wiichst, und dal} sie auch umsomehr ansteigt, je lebhafter der
Ather zum Sieden erhitzt wurde. Die Menge der anwesenden Mag-
nesiumverbindung erscheint fiir die Triphenylmethylausbeute nicht von
groflem Einflufl.

Je 5 g Triphenylchlormethan, 1 g Magnesiminpulver und 0.2 g Jod wurden
bei allen diesen Versuchen verwendet.

In je 100 cem absolut trockmem Ather gelist:

bei lebhaftem Sieden:
wiihrend 15 Minuten 1.45 g Peroxyd, 0.80 g MgSO,
bei gelindem Sieden:
withrend 15 Minuten 0.80 g » 053g »
» 60 » 0.75 » » 1.90 » »
» 3 Stundeu 0.63 » » 1.85»  »
» 11 » 0.34 » » 1.80 » »
In je 50 com absolutem Ather gelist:
bei gelindem Sieden:
withrend 15 Minuten 1.37 g Peroxyd, 0.25 g MgSO,
» 30 » 1.14 » » 087» »
» 60 » 1.12 » » 1.68 » » .

Bei diesen Versuchen fillt der Umstand auf, daB in vielen Fillen
weniger Magnesiumsulfat erhalten wird als der Triphenylmethylmenge
entspricht, sofern letztere durch Zersetzen der Magnesiumverbindung
mit Siure entstanden sein sollte.

Diese Erscheinung erldutert eingehender eine weitere Versuchs-
reihe, fiir welche anBer den beobachteten Mengen au Triphenylmethyl
und Magnesiumsulfat in einer hesonderen Kolumne die Menge von
Magnesiumsulfat aufgefithrt wird, welche theoretisch erforderlich wiire,
wenn alles Triphenylmethyl aus der Magnesinmverbindung entstanden
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Magnesiumverbindung auif unverindertes Triphenylehlor-
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 iden-
tisch gehalten werden konnten. Einerseits war das Triphenylmethyl
der reduzierenden Wirkung der iiberschiissizen Magnesiumverbindung
ausgesetzt, und andererseits enthielt das verwendete feste Triphenyl-
methyl viel Peroxyd, das vor einer Reduktionswirkung schiitzen konnte.

Eine Versuchsreihe, die dazu diente, - die Beziehungen zwischen
der Dauer des Erhitzens der Atherlésung und der Quantitit der ge-
bildeten Magnesiumverbindung und der Triphenylmethylmenge festzu-
stellen, zeigte, dal das Triphenylmethyl unmdglich erst beim Zersetzen
mit Siure aus der Magnesiumverbindung gemifl der Gleichung:

(CeHs); C.MgCl+ HCl = (CsH;);: C + H+ MgCle
entstanden sein konnte. Es wurden nimlich im Anfangsstadium der
Reaktion des Magnesiums mit dem Triphenylchlormethan immer Lé-
sungen erhalten, die bedeutend weniger Magnesium enthielten als der
gleichzeitig gebildeten Triphenylmethylmenge entsprochen hitte. In
einigen Fillen wurden Triphenylmethyllosungen erhalten, die fast gar
kein Magnesium enthielten. Das Magnesium scheidet sich teilweise
als Magnesiumchlorid aus, und es liBt sich das Auftreten eines weiflen
Magnesiumchloridniederschlages direkt beobachten. Dieser Nieder-
schlag 1iBt sich von der in Ather ebenfalls schwer loslichen Mag-
nesiumverbindung durch Erwirmen mit Benzol nicht trennen, indem
er unldslich hinterbleibt.

Dieser Hinweis, dafl das Triphenylmethyl durch Einwirkung der
Magnesiumverbindung anf Triphenylchlormethan entsteht, fand sich
vollauf bestitigt. Durch Zusatz von Triphenylchlormetban in Losung
oder in festem Zustande zu einer klaren Benzollssung der Magnesium-
verbindung entsteht ein starker weiBler Niederschlag von Magnesium-
chlorid, und die Ldsung enthilt eine grole Menge von Triphenylmethyl,
die den zwanzigfachen Betrag von der Menge erreichen kann, die
man erhiilt, wenn man die Magnesiumverbindung fiir sich allein zer-
setzt. — Natiirlich hat dieser Vergleich npur fiir solche Losungen
Geltung, die unter Bedingungen hergestellt sind, unter denen inéglichst
wenig Triphenylmethyl als Nebenprodukt gebildet wird; diese Bedin-
gungen sind: geringe Konzentration und moglichst gelindes Sieden
des Athers. —

Die chinoide «-Magnesiumverbindung sollte also, indem sie mit
Triphenylchlormethan in obengenannter Weise reagiert, ein Triphenyl-
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methyl erzeugen, das der Jacobsonschen Formel entspricht, sofern
nicht eine nachtriigliche Umlagerung stattfindet.

!
(CsHs)’C : <—— >/\ -+ Cl.C((}‘s H'-)a
==/ Mg Cl

o= /H
= (Us Hs,)-)C H < >< ] -+ .\l,‘:‘, Cl..
===/ MC(Cs Hs)s

Nun reagiert aber die umgelagerte p-Magnesiumverbindung, fiir
welche die normale Struktur festgestellt wurde, in gleicher Weise; es
entsteht ebenfalls eine Losung, welche den Luftsauerstoff begierig ab-
sorbiert. und das gleiche Peroxyd ausscheidet. Dieser Vorgang, in
entsprechender Weise formuliert, fiihrt zu einem Triphenylmethyl, wie
es sich Gomberg, Tschitschibabin und Hantzsch vorstellen.
(Ce Hs)a CMgCl -+ Cl.C(Cs Hs)a = (C’s Hs)a C... ... C(Cs Hs)a -+ MgClg.

Wenn die beiden isomeren Magnesiumverbindungen, jede fiir sich,
mit Triphenylchlormethan Triphenylmethyl erzeugen, so diirfte sich die
Strukturverschiedenheit, die sich in den Reaktionsprodukten mit Benz~
aldehyd auspriigt, auch auf die Triphenylmethyle iibertragen.

(Gewisse Zweifel dringen sich aber auf beziiglich der Reinheit der
Magnesiumverbindungen. Um die Moglichkeit auszuschlieBen, dafl
eine beiden Isomeren gemeinsame Beimengung in beiden Iillen die
Bildung von Triphenylmethyl bewirkt, muBte vor allem festgestellt
werden, dafl, im Falle der «-Verbindung, derselbe Korper die
Bildung von Triphenylmethyl veranlalt, der mit Benzaldehyd
p-Benzoyltriphenylmethan liefert. Ebenso mufite fiir die isomere
B-Verbindung festgestellt werden, dal derselbe Kérper mit Benz-
aldehyd 3-Benzpinakolin bildet, der mit Triphenylchlormmethan zu
Triphenylmethyl fiihrt.

Diese Aniklirung konnte ein Versuch verschaffen, bei dem auf
die Magnesiumverbindung sukzessive I'riphenylchlormethan und Benz-
aldehyd zur Einwirkung gebracht wurde. Bei dieser Versuchsanord-
nung diirfte dann nur Triphenylmethyl, aber keine Benzaldehydver-
bindung im Reaktionsprodukt nachweisbar sein. Die Umkehrung
dieses Versuchs, wobei zuerst Triphenylchlormethan und dann Benz-
aldehyd auf dieselbe Magnesiumverbindung wirkt, darf dann bloB die
Benzaldehydverbindung aber kein Triphenylinethyl ergeben.

Dies bestimmt nachzuweisen, ist fir 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
voun Triphenylmethyl pachgewiesen, dagegen erhielt man bedeutende
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Mengen von Tetraphenylithylen, das bei dieser Versuchsanordnung
das S-Benzpinakolin vertritt. Primir entsteht hierbei Benzpinakolin-
alkohol, der durch Wasserabspaltung das Tetraphenylithylen liefert?).

Fiir die «-Magnesiumverbindung” konnte eine derartige Vertretbar-
keit der Reagenzien Benzaldehyd und Triphenylchlormetban nicht
nachgewiesen werden. So scheint das durch Zusatz von Triphenyl-
chlormethan erzeugte Triphenylmethvl durch Benzaldehyd tiefgreifend
umgewandelt zu werden, indem die mit Sdure zersetzte [.osung an
der Luft nur wenig Peroxyd bildet. Dieses Verhalten der aus der
«-Magnesiumverbindung erhaltenen Triphenylmethyllésung liflt eine
Verschiedenheit beider Triphenylmethyle vermuten und dringt zur In-
angriffnahme der Reindarstellung und Isolierung der beiden isomeren
Magnesiumverbindungen.

Die neu aufgefundene Methode zur Darstellung von Triphenyl-
methyl wird sich auch fiir die Darstellung von homologen und sub-
stituierten Triphenylmethylen, die Gomberg eingehender studiert hat,
verwenden lassen. Durch die Zerlegung der Triphenylmethylbildung
in zwei Phasen wird aber auflerdem ermoglicht, »gemischie« Tri-
phenylmethyle darzustellen, die fiir die weitere Erforschung der Kon-
stitution dienen konnen, insbesondere fiir die Beantwortung der Frage,
ob freie, wnabhingige Radikale oder wirkliche Hexaphenylidthanmole-
kille vorliegen. Die Einwirkung von homologen und substituierten
Triphenylchlormetlianen auf die Magnesiumverbindung des Triphenyl-
chlormethans fiihrt zu einem gemischten Triphenylmethyl nach der
allgemeinen Gleichung:

(CGH.’;)S C .Mg Cl + Cl.C(Cs H,. R),;

= (Cs H5)3 C...... C(("s H, .R)3 -+ .\lg Cla.

Die wechselseitige Kombination chinoider und nicht chinoider
Formen zu gemischten Triphenylmethylen im Sinne der Jacobson-
schen Formulierung 14t interessante Isomeriefille voraussehen.

p-Benzoyl-triphenylmethan.

Durch Einwirkung von Aluminiumchlorid auf Benzoylchlorid und
Toluol wurde das von Elbs?) dargestellte p-Tolyl-phenyl-keton
erhalten.

96 g reives p-Tolylphenylketon wurden nach den Angaben von
Bourcet?) durch Zutropfen von 140 g Brom bei 170° in das w-Dibrom-
derivat verwandelt. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol und Benzol
wurden 50 g Dibromverbindung vom Schmp. 82° erhalten.

1) Vergl. Delacre: Privatmitteilung an Beilstein I, 1095.
%) Journ. f. prakt. Chem. [2] 85, 466 [1887].
3 Bull. Soc. Chim. [3] 18, 945 [1896).
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38 g w-Dibrom-p-tolylphenylketon ergaben dann beim Behan-
deln mit 400 g Benzol und 24 g Aluminiumechlorid etwa 30 g rohes
p-Benzoyl-triphenylmethan. Aus Benzol und Alkohol umkrystal-
lisiert, zeigte sich die reine Substanz vollkommen identisch mit dem
durch Einwirkung von Benzaldehyd auf die «¢-Magnesiumverbinduny
erhaltenen Korper. Der Schmelzpunkt liegt bei 162.5—163° (korr.
165.>—166°. Die Substanz zeigt auch die charakteristische Eigen-
schaft, sich in konzentrierter Schwefelsiure mit goldgelber Farbe zu
lisen und daraus durch Wasser wieder unverindert ausfillen zu lassen.

Zersetzung der «-Magnesiumverbindung im Gasmefrohr.

Die Vermutuny, dafl beim Zersetzen der «-Magnesiumverbindung
des Triphenylchlormethans Triphenylmethyl unter, Wasserstoffabspal-
tung entsteht, bot die Veranlassung, folgenden Versuch anzustellen.
Eine frisch bereitete Benzollssung der a-Verbindung wurde in einer
Wasserstoffatmosphiire filtriert, in ein mit Wasserstoff gefiilltes Gas-
mefrohr eingefiillt und die Rohre in einen mit verdiinnter Salzsiure
beschickten (laszylinder eingetaucht. Nachdem vermittelst des am
oberen Ende der Gasmefrohre befindlichen Hahnes ein Teil der Benzol-
losung herausgesaugt und durch verdiinnte Salzsdure ersetzt worden
war, wurden die beiden Fliissigkeiten durchgeschiittelt. Die Mag-
nesiumverbindung wurde dadurch zersetzt, aber es bildete sich keine
Spur von Wasserstolf, obschon die Losung reichlich Triphenylmethyl
enthielt.

Der Reaktionsverlauf bei Entstehung der ¢-Magnesium-
verbindung unter gleichzeitiger Bildung von Triphenyl-
methyl

Bei diesen Versuchen wurden jeweilen 5 g Triphenyvlchlormethan
in absolut trocknem Ather gelost mnd wihrend einer bestimmten Zeit
mit | g Magnesiumpulver und 0.2 g Jod unter Luftabschluf3 erhitzt.
Da_ sich hierbei ein Teil der gebildeten Magnesiumverbindung ab-
scheidet, so wurde durch Zusatz von Benzol unter Erwirmen das aus-
geschiedene Pulver wieder in Lsung gebracht und die gelbe Losung
in einer Wasserstoffatmosphire sogleich filtriert. Die Fliissigkeit ge-
langte dabei sofort in eimen Scheidetrichter, wurde durch Schiitteln
it verdiinnter Schwefelsiure (5 ccm Schwelelsiure auf 30 cem Wasser)
zersetzt und von der wifirigen Schicht abgetrennt. Dlie verdiinnte
Schwefelsiure gelangte dann in einer kleinen Porzellanschale zur Ver-
dampfung. Nach dem vollstindigen Abrauchen der Siure brachte man
das Magnesium als Magunesinmsulfat zur Wigung. Aus der Menge
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des letzteren liflt sich die Menge der vorhandenen Magnesiumverbin-
dung bestimmen.

Die Benzol-Ather-Lisung liell man in einer Porzellanschale kurze
Zeit an der Luft stehen, wobei sich alles Triphenvlmethyl in Peroxyd
verwandelt. Die nach einiger Zeit auftretende rotbraune Farbe, her-
riilhrend von freiem .Jod, zeigte das Ende der Oxydation an, und die
Losung wurde eingedampft. Nach wiederholtem Auskochen mit Al-
kohol hinterblieb dann reines Peroxyd in Form eines feinkrystallini-
schen Pulvers. Da das Peroxyd in Alkohol fast ganz unidslich ist,
so entspricht die im Riickstand verbleibende Menge derjenigen des
Triphenylmethyls, wenn wir von dem Umstand absehen. dal}, wie
ttomberg gezeigt hat, die Umwandlung von Triphenylmethyl in Per-
oxyd nicht vollstindig (uantitativ verliuft.

Ziwei erste Versuchsreihen zeigten, dafl die Ausbeute an I'riphenyl-
methyl mit Erhhung der Konzentration der Triphenylchlormethan-
16sung wiichst, und dal} sie auch umsomehr ansteigt, je lebhafter der
Ather zum Sieden erhitzt wurde. Die Menge der anwesenden Mag-
nesiumverbindung erscheint fiir die Triphenylmethylausbeute nicht von
groflem Einflufl.

Je 5 g Triphenylchlormethan, 1 g Magnesiminpulver und 0.2 g Jod wurden
bei allen diesen Versuchen verwendet.

In je 100 cem absolut trockmem Ather gelist:

bei lebhaftem Sieden:
wiihrend 15 Minuten 1.45 g Peroxyd, 0.80 g MgSO,
bei gelindem Sieden:
withrend 15 Minuten 0.80 g » 053g »
» 60 » 0.75 » » 1.90 » »
» 3 Stundeu 0.63 » » 1.85»  »
» 11 » 0.34 » » 1.80 » »
In je 50 com absolutem Ather gelist:
bei gelindem Sieden:
withrend 15 Minuten 1.37 g Peroxyd, 0.25 g MgSO,
» 30 » 1.14 » » 087» »
» 60 » 1.12 » » 1.68 » » .

Bei diesen Versuchen fillt der Umstand auf, daB in vielen Fillen
weniger Magnesiumsulfat erhalten wird als der Triphenylmethylmenge
entspricht, sofern letztere durch Zersetzen der Magnesiumverbindung
mit Siure entstanden sein sollte.

Diese Erscheinung erldutert eingehender eine weitere Versuchs-
reihe, fiir welche anBer den beobachteten Mengen au Triphenylmethyl
und Magnesiumsulfat in einer hesonderen Kolumne die Menge von
Magnesiumsulfat aufgefithrt wird, welche theoretisch erforderlich wiire,
wenn alles Triphenylmethyl aus der Magnesinmverbindung entstanden
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wiire entsprechend der Gleichung: (CsH;);sC.MgCl+ HCl = MgCh
+ (CsHs)»C+ H. Die Randkolumne der Tabelle verzeichnet den
jeweiligen UberschuBl der wirklich vorhandenen Menge an Magnesium-
sulfat gegeniiber der fiir 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 Lésungen
wurden in lebhaftem Sieden erhalten.

Dauer des Uberschub
Erhitzens | Feroxyd | MgS0s | MgS0. | o "ys0,
Min. g gel. g ber. g gef. g

2 0.19 0.11 0.09 + 0.02

5 0.64 0.20 0.29 —0.09
10 1.10 0.21 0.51 —0.30
15 0.80 0.25 0.37 —0.17
20 1.20 0.37 0.56 —0.19
30 1.52 047 0.71 —0.24
40 1.70 0.66 0.79 —0.13
50 1.58 0.85 0.73 + 0.12
60 1.10 1.65 0.51 -+ 1.14
100 1.12 1.61 0.52 + 1.09

Aus diesem ganzen Verlauf der Umsetzung lieB sich entnehmen,
dafl zu Anfang eine Reaktion stattfindet, die entweder die Bildung
der Magnesiumverbindung stark zuriickdringt, oder,~was wahrschein-
licher war, dafl die Magnesiumverbindung in dieser Phase mit dem
Triphenylchlormethan reagiert unter Austritt des Magnesiums und
Bildung von Triphenylmethyl. Daher erreicht die Ausbeute an Tri-
pbenylmethyl ihr Maximum im Moment, wo die Menge des unveriindert
gebliebenen Triphenylchlormethans stark abnimmt und die Menge der
Magnesiumverbindung zugleich stark ansteigt.

Bei Verwendung griBlerer Mengen Magnesium, beispielsweise 5 g
statt 1 g, spielt sich diese Umwandlung in viel kiirzerer Zeit ah;
das Maximum der Triphenylmethylausbeute wird schon nach 10 Minuten
erreicht, und schon nach 15 Minuten ist alles Triphenylchlormethan
in die Magnesiumverbindung verwandelt.

Triphenylmethyl als Einwirkungsprodukt von Triphenyl-
chlormethan auf dessen Magnesiumverbindungen.
u-Magnestumverbindung.

5 g T'riphenylchlormethan, 1 g Magnesiumpulver, 0.2 ¢ Jod werden
mit 100 ccm absolut trocknem Ather zum gelinden Sieden erhitzt. —
seringe Konzentration und gelindes Sieden wurden als Versuchs-
bedingungen gewihlt, weil sie die Nebenreaktion, die zur Entstehung
von Triphenylmethyl fihrt, stark unterdriicken. — Nach einstiindigem

.
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Erhitzen wird der Ather zum griBten Teil verdampit, und man bringt
durch Zusatz von 50 cem trocknem Benzol die ausgeschiedene Mag-
nesiumverbindung wieder in Losung. Lafit man nun eine #therische
Losung von 5 g Triphenylchlormethan zuilieBen, so findet leichtes
Aufsieden statt, und die Fliissigkeit wird von einem starken Niederschlag
von Magnesiumchlorid erfiillt. Nach dem Zersetzen mit Siure wird
die gelbe Benzollosung der Oxydation an der Luft ausgesetzt, worauf
sich 4.592 g Peroxyd abscheiden. Bei einem anderen Versuch, wobei
statt einer dtherischen Losung festes Triphenylchlormethan zugesetzt
wurde, erhielt man 3.475 g Peroxvd. Zwel weitere Versuche ergaben
2.381 und 2.651 g Peroxyd.

Um mit aller wiinschenswerten Deutlichkeit zu zeigen, dall das
Triphenylmethyl ausschliefilich in obgenannter Weise entsteht, habe ich
unter denselben Bedingungen einen blinden Versuch unternommen.

5 g Triphenylchlormethan lieferten mit 1 g Magnesium, 0.2 g Jod und
100 ccm Ather bei gelindem einstindigem Sieden und nachherigem Zersetzen
und Oxydieren 0.218 g Peroxyd. Andererseits wurde eine #therische Lisung
von 5 g Triphenylchlormethan mit einem Gemenge von Benzol, 1 g Magnesium
und 0.2 g Jod wihrend 2 Minuten erwirmt. 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-
schied, daB die Losungen nicht vereinigt wurden, ergab somit ins-
gesamt bloB 0.258 g Peroxyd.

B-Magnesiumverbinduny.

Bei der Umlagerung der a-Verbindung in die §-Verbindung durch
dreistiindiges Erhitzen einer Benzollosung wird das der «-Verbindung
beigemengte Triphenylmethyl vollstindig zerstdrt, und man erhilt des-
halb beim Zersetzen einer Losung der p-Verbindung ausschliefilich
Triphenylmethan, )

5 g Triphenylchlormethan werden mit 100 ccm Ather, 1 g Mag-
nesium und 0.2 g Jod durch gelindes einstiindiges Sieden in die Mag-
nesiumverbindung verwandelt. Hierauf wird der Ather abgedampft
und die ausgeschiedene Kruste in Benzol gelost. Nach dreistiindigem
Sieden der Benzollosung liBt man eine Losung von 5 g Triphenyl-
chlormethan in absolut trocknem Ather zuflieBen. Es erfolgt ein
starker Niederschlag von Magnesinmchlorid, und die gelbrot gefirbte
Losung gibt nach dem Zersetzen nnd Oxydieren an der Luft 5.206 g
Peroxyd.

Um ganz sicher zu sein, dafl die Umwandlung in f-Verbindung
vollstindig war, und um andererseits auch die Bestindigkeit der g-Ver-
bindung zu priifen, habe ich ihre Benzollssung wihrend 8 Stunden
zum Sieden erhitzt. Dieselbe lieferte mit Triphenvlchlormethan 1.8378 g
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Peroxyd. Eine andere Losung wurde sogar withrend 46 Stunden zum
Sieden erhitzt und ergab noch 2.639 g Peroxyd.

GGanz enorm ist der Einflull der geringsten Spuren von Feuchtig-
keit. Der mittels Natrium sorgfiltig getrocknete \ther muf8 jeweils
einen Tag vor der Verwendung mit ganz frischen Oberflichen von
Natrium in Beriihrung kommen. Das Eindringen von nicht getrock-
neter luft in die Flasche, wie dies bei Entnahme von Fliissigkeit statt-
findet, geniigt schon, den Ather zur Verwendung bei obigen Reak-
tionen untauglich zu machen.

Beim Erhitzen der itherischen Lisung der Magnesiumverbindung
mul} sich nach einer Stunde ein volumindser Niederschlag ausscheiden;
findet diese Abscheidung nicht statt, so ist man sicher, daB der Ather
geringe Mengen von Feuchtigkeit angezogen hatte. In diesem Fall
1alt sich die dtherische Lésung, ohne dal irgendwelche Abscheidung
in fester Form stattfindet, zu einer dicken siruptsen Fliissigkeit ein-
dampfen. Dieser Sirup, der wahrscheinlich die Atherverbindung der
Magnesiumverbindung darstellt, liefert nach dem Losen in Benzol bei
der Reaktion mit Triphenylchlormethan nur wenig Triphenylmethyl.
Es wurden 0.931 g Peroxyd erhalten statt 4.59 g bei Verwendung ganz
trocknen Athers. Eine wihrend sechs Stunden zum Sieden erhitzte
Benzollésung dieser sirupdsen Magnesiumverbindung ergab nur 0.558 g
Peroxyd. Das Auftreten des volumintsen Niederschlags nach ein-
stiindigem Erhitzen des Triphenylchlormethans mit Magnesium, Jod
und Ather bildet ein sicheres Kennzeichen dafiir, daB der Ather ge-
niigend trocken war. Mit solchen Losungen gelingt die Darstellung
des Triphenvlmethyls auch immer. Diese Niederschlagsbildung in der
iitherischen Lisung riihrt wahrscheinlich von der Zersetzung der Ather-
verbindung des Magnesiumkomplexes her, indem sich die a-Verbindung
unléslich abscheidet; bei Anwesenheit der geringsten Spuren von
Feuchtigkeit scheiut diese Zersetzung dagegen zu unterbleiben.

Beziehungen zwischen den isomeren Benzoylderivaten der
Magnesiumverbindung und dem Triphenylmethyl

Die heiden isomeren Magnesiumverbindungen liefern mit Benzalde-
hyd isomere Benzoylderivate: p-Benzoyltriphenylmethan und $3-Benz-
pinakolin. Beide Magnesiumverbindungen liefern mit Triphenylchlor-
methan Triphenylmethyl, das heifit Lisungen, die sich an der Luft
Zum glei(ihen Peroxyd oxydieren.

Die folgenden Versuche sollen zeigen, dall es bestimmt in beiden
Fillen dieselbe g-Magnesiumverbindung ist, welche mit Benzaldehyd
g-Benzpinakolin beziehungsweise Tetraphenylithylen und andererseits
mit Triphenylchlormethan Triphenylmethyl liefert.
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5 g Triphenylchlormethan wurden in die Magnesiumverbindung
verwandelt und diese durch 3-stiindiges Erhitzen in Benzollésung um-
gelagert. Beim Zusatz von 5 g Benzaldehyd geriet die Fliissigkeit in
starkes Sieden und firbte sich tief rot. Nach kurzem Erwérmen
wurden nun 5 g Triphenylchlormethan in &therischer Lisung hinzu-
gefiigt, wodurch sich die Fliissigkeit tief dunkelgriin firbte.

Beim Zersetzen mit verdiinnter Siure wurde sofort das Auftreten
der braunroten Farbe von Jod beobachtet, was beweist, dafl keine
nennenswerten Mengen an Triphenylmethyl sich gebildet haben konnten.
Die Benzollésung wurde nach dem Eindampfen mit Petrolither mehr-
mals ausgezogen. Der Riickstand war grofitenteils in Alkohol léslich,
es blieben nur 0.05 g Peroxyd unléslich. Die Alkoholausziige lieferten
ungefihr 1 g farblose Krystéllchen, die nach mehrmaligem Umkrystal-
lisieren mit Tetraphenyl-dthylen identifiziert werden konnten. Die
urspriinglichen Petrolitherausziige scheiden nach lingerem Stehen
Krusten ab, die aus reinem Tetraphenyldthylen bestehen.

Es wurde friiher schon beobachtet, dafl bei der Reaktion von
Benzaldehyd mit der g-Magnesiumverbindung sich zuweilen neben dem
f-Benzpinakolin noch geringe Mengen von Tetraphenylithylen bilden.
Beide Substanzen sind aus dem primir entstandenen Benzpinakolin-
alkohol hervorgegangen, erstere durch Oxydation, letztere durch Wasser-
abspaltung. Im vorliegenden Fall hat somit ausschlieflich Wasser-
abspaltung stattgefunden, was an der hier ausschlieBlich interessierenden
Tatsache, daBl das Tetraphenylithylen aus der J-Magnesiumverbindung
hervorgegangen sein muf, nichts #ndert.

Die Umkehrung des vorstehend beschriebenen Versuchs, wobei
zuerst Triphenylchlormethan und dann erst Benzaldehyd zur Einwir-
kung kam, ergab beim Zersetzen mit Siure eine orangegelb gefirbte
Lésung, die erst, nachdem alles vorhandene Triphenylmethyl oxydiert
war, die braunrote Farbe des freien Jods annahm. Aus dem Reak-
tionsgemisch wurden 3.2 g Peroxyd isoliert, aulerdem Triphenylmethan,
aber von einer Benzaldehydverbindung lie sich keine Spur entdecken.

Dieses positive Resultat der beiden Versuche wiirde beweisen,
dafl sich die normale Struktur der p-Magnesiumverbindung (Cs H;);C.
MgCl auch auf das Triphenylmethyl iibertragen hat.

Dieselbe Versuchsanordnung fiihrte dagegen bei der «-Magnesium-
verbindung zu keinem positiven Resultat.

Die «-Verbindung reagiert mit Benzaldehyd lebhaft unter Rotfirbung,
und die darauf folgende Einwirkung von Triphenylchlormethan scheint nur in
einem Farbenumschlag von rot in grim zu bestehen. Es ist aber nicht ge-
lungen, aus der Reaktionsmasse das p-Benzoyltriphenylmethan zu isolieren;
denn auBer 0.15 g Peroxyd wurden nur geringe Mengen eines zwischen 143°
and 160° schmelzenden Gemisches beobachtet.
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Da die Isolierung des p-Benzoyltriphenylmethans sowieso stets groBe
Schwierigkeiten bereitete, so ist es denkbar, dall der nachtriigliche Zusatz von
Triphenylchlormethan dies ganz unmdglich macht.

Die Umkehrung dieses Versuches, wobei zuerst Triphenylchlormethan und
dann Benzaldehyd zur Einwirkung auf die a-Verbindung gelangte, lieferte im
Gegensatz zum analogen Versuch bei der g-Verbindung nur 0.450 g Peroxyd.
Es muB vorliufig noch dahingestellt bleiben, ob das aus der «-Verbindung
erhaltene Triphenylmethyl durch den Benzaldehyd verdindert wird, oder ob
die starke Verminderung der Ausbeute an Peroxyd auf andere Ursachen zuriick-
zufithren ist.

316. G. Rohde und A. Antonaz: Beitrige zur Kenntnis der
Chinaalkaloide.
[Mitteilung aus dem Organisch-chemischen Laboratorium der Kgl. Technischen
Hochschule zu Miinchen.]
(Eingegangen am 22. April 1907.)

(relegentlich der Darstellung des Isonitrosomethylchinotoxins durch
Einwirkung molekularer Mengen von Natriumidthylat und Amylnitrit
auf eine absolut-alkoholische Losung von Methyl-chinotoxin hatten
Rohde und Schwab!) die Bildung eines Nebenproduktes beob-
achtet, das in glénzenden gelblichen Niidelchen auskrystallisiert, wenn
man die Reaktionsiliissigkeit einige Zeit stehen 148t

Das in einer Menge von nahezu 10 %, vom Gewicht des ange-
wandten Methylchinotoxins zur Ausscheidung kommende Produkt er-
wies sich als eine Natriumverbindung, die im Gegensatz zur Natrium-
verbindung des Isonitrosomethylchinotoxins durch Kohlenséure nicht
zersetzt wurde. Nachdem nun gegenwirtig sicher nachgewiesen ist,
dal die den Piperidin- und Chjnolinkern in den Chinaalkaloiden ver-
bindende Kohlenstoftkette dreigliedrig ist?), hielten wir es trotz der
seinerzeit von Brunner?®) vergeblich versuchten Einfihrung zweier
Isonitrosogruppen in Cinchotoxin fiir méglich, daB in dem erhaltenen
Produkt die Natriumverbindung einer Diisonitrosoverbindung vorlag *).
Wir haben es daher unternommen, diese Frage zu entscheiden.

) Rohde und Schwab, diese Berichte 38, 317 [1905).

%) Koenigs, Journ f. prakt. Chem. [2] 61, 11, und Ann. d. Chem. 847,
180 ft.; ferner Skraup, Monatsh. £ Chem. 21, 875 if.

%) Vergl. W. v. Miller und Rohde, diese Berichte 83, 3217 [1900].

9) DaB eine solche Diisonitrosoverbindung hinreichend sauer sein kann,
um die Zersetzung ihres Natriumsalzes durch Kohlensiure auszuschlieBen,
lehrt das Diisonitrosotropinon von Willstdtter. Vergl. diese Berichte 30,
732 [1897)





