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2) wird das enbtehende Zinnchlorid durch den Schwefelwaeaer- 
stoff, wenn auch nur in Spuren, wieder zu Zinnchlorur reduziert. 
Wie leicht ersichtlich, haben diese beiden Umstiinde die Tendenz, das 
j odometrisch ermittelte Resultat herabzudrucken. 

Endlich wurde noch versucht', die Rednktion des Arsentrisulfida 
durch Arsen-, Antimon- und Phosphortrichlorid, sowie durch Eisen- 
und Chromchlorur zu  bewerkstelligen, d. h. durch Metallchloride, 
w elche, analog dem Zinnchlorur, noch weitere Chloratome anzulagern 
vermogen, wodurch, den beiden oben angegebenen Reaktionsgleichun- 
gen gemiiS, die indirekte Abspaltung eines Schwefelatoms in Form 
von Schwefelwasserstoff zu erwarkn steht. Die Versuche fielen je- 
doch v6llig negativ aus, indein das Arsentrisulfid, mit den angegebenen 
Reagenzien im Kohlensiiurestrome am RuckfluBktihler unter Zusatr 
von rauchender Salzsilure einige Stunden gekocht, entweder unver- 
indert blieb, oder im Falle des Arsentrichlorids reichlich gelost wurde, 
urn beim Verdunnen der Losung mit Wasser unverandert abgeschie- 
den zu werden. 

-Zum Schlusse sei bemerkt, daI3, wenn Schwefe lkoh lens to f f -  
init salzsaurer Zinnchlorurlosung im zugeschmolzenen Rohre 12 Stunden 
lrng a d  looo erhitzt wird, beim blfnen des erkalteten Rohres zwar 
ein deutlicher Geruch nach Schwefelwasserstoff auftritt, die Haupt- 
inenge des Schwefelkohlenstoffs jedoch unveriindert geblieben ht. 
Es scheint sich somit in diesem Falle nu r  die Reaktion : CStl + 2 H20 
= COS + 2 H2 S teilweise abzuspielen. 

168. A. BI. Techitechibabin: Zur P'rage nach 
formel dee sl'riphenylmethylsu. 

(Eingegangen am 1. Oktober 1907.) 

Das Erscheinen der Abhandlung YOU A. Y O U  Baeyer ')  uber 
die Struktur von Triphenylmethylhaloidverbindungen zwingt mich, uber 
Versuche zu benchten, welche von mir in demselben Gebiet behufs 
Aufkliirung der Struktur des .Triphenylmethylso: ausgefiihrt wurden. 

Die Resultate dieser Versuche wurden von mir in der Sitzung 
der chemischen Sektion der .British Association €or the advancement 
of sciencesa am 5. August mitgeteilt, als ich die erwiihnte Abhandlung 
von B a e y e r  noch nicht kannte. Ein Ted f a t  fast v6llig mit B a e y e r s  

I) Dime Berichte 40, 3083 [1907]. 
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Vermchen rueammen, d ieh erwiihne sie deahde nur kub. h 
andere Theil behat aber no& seine selbstiindige Bedeutung. 

Ich habe schon vielfacb meine Uebeneugung ausgedriickt, daS 
die Frage nach der Struktur des Kohlenwssserstoffe DTriphexlyhthyla 
auf das engste rnit der Frage nach der Struktur dieses Radikala in 
seinen Haloidverbindungen zusommenbingt. Wurde die chinoide 
Struktur fur dau Tripbenylchlormethan bewiesen sein, so wiire auch 
f i r  den Kohlenwasserstoff rdl’ripbenylmethylr die chinoide Struktur 
sehr wahrscheinlich. 

Fur die gewohnliohen ungefiirbten Haloidverbindungen nehmen 
jetzt alle Forscher die aromatiden Formeln an; do& ist es he- 
kannt, daW diebe Verbindungen in gemissen FUlen stark gefirrbte 
Losungeu geben. Um diese Fiirbungen zu erkliiren, setzte K e h r -  
inann die Existenz der tautomeren chinoiden Verbindungen, z. €3- 

(C~H,)SC:\ /<cl, voraus. Es ist auch bekannt, dalJ das in festem 

Zustxnde ungefiirbte BTriphenylmethyla gelbe Losungen gibt. Dieser 
Umstand veranlaDte mich seinerzeit, auf die Mijglichkeit der analogen 
Erkliirung auch in diesem Falle, d. h. auf die Moglichkeit der Existenz 
\on tautomeren ~Triphenylmethylena, hinzuweisen I). I n  seiner letzten 
-4 bbandlung 9Ueber dae Triphenylmethyla 3 hat sich G o m b e r g un- 
be&@ der letzten Hypothese angescbloeeen, und zu h e r  Bestatigung 
larichtete er dabei utter eine Reihe von Tatsachen, welche die leichte 
lleweglichkeit yon Halogenatomen in p-halogensubstituierten Denvaten 
des Triphenylchlormethans bezeugen. 

Zur Prufung der chinoiden Struktur der Triphenylchlormetban- 
Halogenderivate benutzte ich dieselbe Idee wie Rae y er. Die chinoiden 
Strukturformeln der pHalogenderivate dea Triphenylchlormethans for- 

dern niimlich, daO z. B. in einer Subetanz (GH.&C;(><gr die 

beiden Halogenatome v W g  adw strllulagen einaehrnen. Ind-o 
sind schon in der Arbeit von Gomberg einige T&achen enthalbn, 
welche mit chinoiden Formeln schwer vereinbar sbd. Und zwar 
wurde beim Ersatz der Halogenatome durch den Sulfatrest das Chlor 
in den meisten Fillen vallig ausgetauschf wiibrend das Brom nur weit 
Iangsamer reagierte. Dse bezieht sich besonders a d  die Losungen iD 
flliesigem Schwefeldioxyd, d. h. auf solche, deren intensive Fiirbung 
bedeutende Umwandlung i n  chinoide Form vorauszusetzen Anlaf3 gibt. 
Wenn such Gomberg diese Erscheinung durch den negativen kata- 

I) Diese Berichte 40, 367 [1901]; Journ. Kr prakt. Cbem. [2] 74, 480 

2, Dieee Berichte a0, 1847 [1907]. 
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lytischeo EinfluB dea Schwefeldioxyds erkliirt, so bleibt es doch 
immer unbegreiflich, weshalb derselbe EinfluS sich nicht auch bei dem 
in gleicher Stellung befindlichen Chloratom zeigt. . 

Von mir wurden Versuche uber die Zersetzung mit Wasser an 
den stark gefiirbten Doppelverbindungen des Mono-p-brom- und Tri- 
p-brom-triphenylchlomethans mit Zinnchlorid ausgefuhrt. Die Resul- 
tate dieser Versuche waren dieselben, wie bei Bae y e r s  Untersuchungen 
iiber die Zersetzung der Ehenchloridverbindungen. Ich konnte in 
keinem Falle aoch nur Spuren des Broms nachweisen, wiihrend das 
Chlor vollig umgesetzt war. 

Doch schien es mir mehr iiberzeugend, die Versuche nicht mit 
den Doppelverbindungen, itir welche Isomerie z. R., 

vorausgesetzt werden kann , sondern mit den Haloidverbindungen 
selbst auszufiihren. Auf die Moglichkeit solcher Versuche wies mich 
folgender Gedankengang. Wenn die beiden Halogenatome, wie z. B. in 

der Formel (BrCaH&C: Rcl sich wirklich in vbllig analoger 

Stallung befinden, so sollten bei der rtickwiirtigen Isomerisation der 
Substsnz zur aromatischen Form nicht nur die Chlor- sondern auch 
Bromatome zum Methankohlenstoffatom wandern, was zur Bildung 
zweier Isomerer (C6H4Br)S CC1.GHdBr und (C6H4Rr)r CBr.CsHiC1 
fiihren m a t e .  

Gefiirbte Liisungen 
der obengenannten Substanzen in fliissigem Schwefeldioxyd wurden 
liingere Zeit (20-40 Stunden) in zugeschmolzenen Rohren bei 50° er- 
wiirmt. Dann wurden die Rijhren geofhet und das Schwefeldioxyd 
nbgedampfk. Wenn nun das Schwefeldioxyd vollig trocken war, dann 
krystallisierte dabei die unveriinderte Subetanz aus, deren Schmelzpunkt 
ihre ‘Reinheit nachwies. Bei den Riihren mit nicht sorgfiiltigst ge- 
mcknetem Schwefeldioxyd waren Spuren einer Zersetzung bemerkbar. 
Doch auch diese Proben gaben, wenn man sie in Benzol 16ste und 
die benzolische Liisung durch Schiitteln mit verdiinnter Alkalilbsung 
zersetzte, alkalieche Losungen, welche nur Chlor enthielten. In keinem 
einzigen Falle gelang es, die Anwesenheit von Brom nachzuweisen. 

Eine Msung des Monq-brom-triphenylchlormethans in Toluol- 
Schwefeldioxyd, welche zwei Monate im zugeschmolzenen Rohr bei 
Zimmertemperatur stand, nahm eine starke Fiirbung an - wie es 
scheint infolge der Oxydation einee Teile des Schwefeldioxyds und 
der Bildung des Sulfate. Doch auch in dieeem Falle gelang es nach 
der obenbeschriebenen Behandlung nicht, bewegliches Brom nachzu- 

\=/ Br’ 

Die Versuche wurden, wie folgt, ausgefiihrt. 

Berichte d. D. Chem. Qeeehhait. Jahrg. XXXX. 255 
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weisen. Dies bezieht sich auch au€ die Losung dm Tri-p-brom-tri- 
phenylchlormethans , welche aber unter diesen Bedingungen ihre 
schwache Fiirbung behielt. 

DieResultate dieser Versuche, wie derjenigen von B aeyer ,  sprechen 
also gegen die chinoide Struktur der Halogenderivate dee Triphenyl- 
chlormethans in ihren gefiirbten Liisungen. Die Mijglichkeit de-r 
chinoiden Struktur bleibt nur unter der Voraussetzung beetehen, d86 
in diesem Falle die beiden Halogenatome, die sich an demselben Kohlem- 
stoffatom befinden, nicht in dem Sinne gleichbedeutend sind, da6 
ein Halogenatom in der gefiirbten Verbindung schon ionisiert ist. Dies 
wurde ziir Existenz der Ionisationsisomeren fiihren, die den fur die 
Kobaltiak- und andere Metallarnmoniakverbindungen bekannten iihnlich 

sind, z. B. [(C,Hs)a C:’=)CI]Br und [(C,Hg)P C: /-\Br]Ci. Die 

Existenz solcher Isomeren unter den Kohlenstoffverbindungen ist aber 
i iderst  unwahrscheinlich. Ein gewisser Fingerzeig fl l r  die Moglichkeit 
einer solchen Isomerie befidet sich nur in den interessanten Ver- 
suchen von S t  raus  ’) iiber das Dibenzalaceton~hlorid~). 

Jedenfalls hat die Erklarung der Fiirbung von Triphenylmethan- 
derivaten durch die Ionisation, welche von Isomerisation begleitet ist, 
an und fur sich keinen Vorzug vor der Erkliirung, die die Ionisation 
allein voraussetzt. M e  Veriinderung der Strukhr mtil3ta no& da- 
durch hewiesen werden, daB die verschiedenen Isomeren in einheit- 
lichem Zustande ausgeschieden werden , oder daB wenigstens die 
Existenz der beiden Isomeren in der Untersuchung ihrer Reaktionen 
eine Stutze findet. 

Abgesehen von den Versuchen YOU Go m b e r g , erscheinen zwei 
Triphenylmethylmagnesiumchloride von Sc  hmidl in  als der einzige 
Pall, in welchem die Existenz der beiden isomeren Substanzen ah 
experimentell nachgewiesen angegeben ist. Mir scheint aber, di& zu 
dieser Annahme noch keine hinreichenden Griinde vorhanden sind. 

Denn nachdem der Verfasser selbst die Unrichtigkeit seiner an- 
fiinglichen Behauptung, d& das a-Triphenylmethylmaesiumchlorid 
beim Zersetzen mit Siiuren das STriphenylmethyl: bildet , anerkrtont 
hat, bleibt n u r  e ine Tatsache, welche auf die Moglichkeit der Exietene 
des a-Isomeren hinweist. Das ist die Bildung des p-BenzoyltriphenyI- 
methans bei der Einwirkung von Benzaldehyd auf die Magn&um- 
verbindung. Doch kann die Bildung dieser Substanz auch durch eine 

\ \=/ 

1) Dime Berichte 40, 2689 [1907]. 
’) Vergl. aber Baeyer, 1. c. 
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Kondeneationsreaktion zwischen dem Benzaldehyd und z. R. dem Tri- 
phenylmethan bei Gegenwart von Magnesiumchlorid erkliirt werden. 

Die folgenden Versuche, welche von mir zur  Prufung der Er- 
gebnisse von S c h m i d l i n  ausgefiihrt wurden, sprechen vollig zu- 
gunsten der Ietzten Voraussetzung. 

Als ich die Kondensation des Triphenylniethylmagnesiunichlorids 
mit Benzoylchlorid und Benzoesiiureester ausfiihrte - init der Ab- 
sicht, das Benzpinakolin zu erhalten -, konnte ich durchaus nicht 
irgend einen Unterschied in den Reaktionen der a- und B-l-erbin- 
dungen nachweisen. Wie jetzt Schmid l in  selbst bemerkt hat, bilden 
sich bei der Reaktion zwischen Magnesium und Triphenylchlorniethan 
in itherlosung nicht unbedeutende Mengen von ))Triphenylniethyla. 
Um dies moglichst zu vermeiden, ist es besser, einen GberschuB von 
Magnesium in die Reaktion zu bringen. AuDerdem brauchte ich fur 
die Beschleunigung der Reaktion entweder das aktivierte Maguesiuin 
oder setzte ziemlich bedeutende Mengen Jod zu. In dieseu Fdlen 
ging die Reaktion sehr energisch, und es bildete sich bald eiu reich- 
licher Niederschlag, der nach S c h m i d l i n  die Verbindung von a - T r i -  
p h e  ny  1 met h y Im a g  n e s iu  m ch 1 o r  i d  mit h e r  .vorstellt. Durch die 
Einwirkung des Benzoedureesters auf das Reaktionsprodukt erhielt 
ich bis 80 o/o der Theorie an rohem Benzp inako l in .  

Ebenso unrichtig zeigte sich auch die Behauptung vou S c h m i d l i n ,  
daf3 das in Atherlosung erhaltene (a)-Triphenylmethylmagnesiumchlorid 
mit Kohlendioxyd keine Triphenylessigslure gibt. Als ich das Kohlen- 
dioxyd liingere Zeit durchleitete, konnte ich bis 90 O;O der theoretischen 
Ausbeute an T r i p  h e n  y l - e s s ig  s l u r  e erhalten. 

Durch Zerlegen des Reaktionsprodukts niit Wasser erhielt ich 
auch gute Ausbeuten an Tr ipheny l -me than .  

In den Fiillen, wo die Reaktion gemiiB der Vorschrift yon 
S c h m i d l i n  unter gelindem Kochen des Athers durchgefuhrt aurde, 
enthielten die Losungen immer groDe Mengen des ~Triphenylniethyls~, 
dessen Anwesenheit durch die Bildung von Triphenylmethylperoxyd 
nach dem Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Wasser nachgewiesen 
werden konnte. Einer kleinen Ausbeute an Triphenylessigslure nach 
Einwirkung von Kohlendioxyd entsprach immer die Bildung einer 
groden Menge yon ))Triphenylmethyla. 

Dagegen fuhrte die Wechselwirkung zwischen Triphenyliiiethan 
und Benzoylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid z u r  Bildung 
des p -  B e n z o y 1 - t r i p  h e n y 1 met h a n  s. 
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3970 

Die nngefuhrten Ergebnisse machen die Voraussetzung, daB dss 
p-Benzoyltriphenylmethan in S c h m i  d l in ' s  Versuchen infolge der Kon- 
densation entstanden war, sehr wahrscheinlich. Wenn auch die Ver- 
suche, die zur Klarung der Frsge, welche Substanz a n  der Konden- 
sationsreaktion teilnirnmt, angefangen waren, noch nicht viillig zu 
Ende gebracht sind, so halte ich es doch fiir das wahrscheinlichste, d a 9  
(lie Bildung des j)-Benzopltriphenylmethans auf das  .Triphenylmethyla 
bezogen werden soll. Wenigstens reagiert das letztere unzweifelhaft 
rnit nenzaldehyd in Gegenwart von Jl:ijioesiumchlorid. Aderdem 
gelang es zuweilen nur aiis den Liisungen, die an .Triphenylmethyla 
reich sind, das 1)-Henzoyltriphenylrnethan z u  erhalten. Die Versuche 
der  Kondensation des Benzaldehyds niit Triphenylmethan gaben bi8 
jetzt keine positiven Resultate. 

Wenn wir mit Schni i t l l iu  fiir die einzige, unzweifelhnft existie- 
rende (@)-Verbindung arornatische Struktur annebmen, so wird die 
Bildung des nTriphenylmethylsa bei Einwirkung des Triphenylchlor- 
methans auf die Magnesiumverbindung viillig analog den zahlreichen 
Synthesen der polyphenylierten Athane, welche von G o n i b e r g  aus- 
gefuhrt sind, und :ilsdsnn sollte diese Reaktion zur Hildiing des Hexa- 
phenylathans fiihren : 

( c s ~ ~ s ) 3 c . C 1 +  (CsHs)aC.MgCl= (CsH5)3C.C(CsHs)a +MgCl,. 
Dern oben Uargelegten zufolge bleiben jetzt keine Tatsachen, die 

zugunsten cler chinoiden Struktur von Triphenylmethylhaloidverbin- 
dungen - im ungefirhten oder ini geflrbten Zuetande - sprechen. 
Dieser Umstand macht seinerseits auch die chinoide Struktur des 
.Triphenylmethylsg unwahrscheinlich I). 

P e t  ro  w s k o j e - R  asii rn 0 w sk o i  e,  Landwirtschaftl. Institut. 

1) I n  bezug auf die chinoiden Foineln des *Triphenylmethylsa ist die 
Yeinung des kompetenten Forschers der Chinole, Auwers ,  sehr intereasant, 
welcher glaubt, daD die Foimel yon J a c o b s o n  fiir das Triphenylmethyl nn- 
waliischeinlich ist, weil die Substanz solclier Struktur von selbst sich sofort 
in ihre aromatische Forni (Benzhydyl-tetraphen~lmethan) umhgern miiBt.43. 
(Diese Berichte 40, 21.54 [1907].) 




