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'72. Juliu s S c hmidlin: Darstellung von Triphenylmethyl. 
[Aus dem Chem. Laborat. des Schweizerischen Polpteclinikums in Zfirich.] 

(Eingegangen am 14. Januar 1908.) 
Fur die Darsteilung des krystallisierten Triphenylniethyls hat sich 

G o m  b e r g  seinerzeit des Zinks bedient. Es laat sich jedoch das krystalli- 
sierte Triphenylmethyl auch niit Hilte der Magnesinmverbindnng niit 
einfacher Apparatur und mit einem Zeitaufwand yon 2-3 Stunden 
bequem darstellen. Die Methode la13t sich als Ubungsbeispiel fur das 
organische Praktikum verwenden. Sie bernht auf der Umsetzung der 
Magnesiumverbindung des Triphenylchlorniethnns niit iiberschiissigem 
Triphenylchlormethan : 

(CsH5)3C.MgCI+ Cl.C(CsH,), = I)(C(;H,)sC + MgC1,. 
Die Apparatur besteht aus einem ICugelkiiIiler, aus zwei mit anf- 

warts gerichteten , etwa 1 cm weiten Ansatzrohren versehenen Frak- 
tionierkolben ~1 nnd B und einem als 
Trichter dienenden , verengten Glas- 
zylinder C. 

Zunaclist benotigt man nur den 
einen Fraktionierkolben A ,  den man 
mit dem Kiibler verbindet; das Ansatz- 
rohr desKolbens wird mit einem kleinen 
Propfen verschlossen. Man heschickt 
den Kolben niit 20 g reinem, frisch 
dargestellteni, aus Benzol nmkrystalli- 
siertem Triphenylchloriiiethan I) ,  das 
vorher in fein pulverisiertem Zustande 
im Vakuumexsiccator iiber Schwefel- 
saure und Kali getrocknet wurde. 

Nach Znsatz von 0.2 g Jod fiigt man etwa 200 ccm absoluten Ather 
hinzu. (Der Ather mu13 besonders sorgfdtig getrocknet sein und darf 
auf Zusatz von blankem Natrium nur ganz schwache Gasentwicklung 
zeigen, und es sol1 der Ather einige Stunden vor Gebrauch nochmals 
mit einer frischen Portion von blankem Natrinm versetzt werden.) 

Nachdem unter schwachem Erwarmen alles gelost ist, werden 4 g 
t roches  M,agnesiumpulver hinzugefiigt, nnd man stellt den mit dem 
Kiihler verbnndenen Kolben auf das Wmserbad, mobei man eventuell 
durch Emporziehen des Kolbens vom Wasserbade dafur Sorge tragt, 
daB die Reaktion sehr langsam verlanle, so daB der Ather nicht ins 
eigentliche Sieden gerat, sondern nur maBig Dampfblaschen entwicltelt. 

1) Diese Berichte 33, 3147 [1900]. 
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Gleichzeitig leitet man tlurch das durch tlen Kuhler hindurch gefrihrte 
Glasrohr einen langsamen Strom trocknen Wasserstoffs iiber dab Si- 
veau der Fliissigkeit, wobei rler Stopfen I) auf dem Kuhler getiffnet 
bleibt, so daB an dieser Strlle dns Gas entweicht. 

Beim Erwlrmen trubt sich die Flrissigkeit anfanglich ; (1ie.e Trii- 
bung setzt sich bald zu Boden, nnd man erhklt eine klare, tiefgelb 
gefkrbte Losung von Triphenylmethyl. 

Nach 40 Minuten dauerndeni, gelindeiii ErwBriiien wirtl (lie T,o- 
sung im JVasserstoffstroin filtriert. Xian befestigt zouichst, nach Eut- 
fernong cles StoyEens, das Trichterrohr C; dns mit einem passenden 
Filter, z. B. So s h l  e t -Filter, versehen murde, am Ansatzrohr drs 
Rolbens A. Das Rohr des Kiihlers a i r d  dnnn Twmittels des Stopfen, 
D rerschlossen, so daB der Wasserstoffstroni nunmehr die iiri Trichter- 
rohr befindliche Luft verdriingt. Der zweite Fraktionierkoiben wird 
mit Leiichtgas gefallt i d  mittels Stopfens rasch an das Trichterrohr 
G nngeschlossen. Nach Entleerung des Iiuhlers giht man dem Wasser- 
stoffstrom ein etwns rascheres Tempo nnd bewerkstelligt die Filtration, 
indem man den ganzen Apparat in der Vertikalebene allmiihlich dreht, 
so dalj das Trichterrohr schlieBlich senkrechte Lage rinnimmt. Nach 
beendigter Filtration wird der Kolbeii 13 rasch verschlossen, man ent- 
fernt den Tiollten -1 voiii Kiihler und reinigt Ietzteren yon allfallig an- 
haftendem Magnesinmpulver und verbindet damit den die Triphenyl- 
methyllosnng enthaltenden Kolben A', dessen Ansatzrohr mit eiriem 
Stopfen verschlossen wird. Zngleich iiffnet man tlen Stopfen /), r im 

den Wasserstoffstroni, den inan wieder niafiigt, ol)en nustrrteii 411 

lassen. 
Der Kolben L-' wird iiuu auf Clem Wasserbade wahrend einer 

Stiunde erhitzt, so daW die atherische Losung in heftiges Sieden gerat 
und zuni Teil aus dem ICuhlrohr verdampft. Die Losung beginnt sich 
nach eiuiger Zeit unter Bbscheidung von fast farblosem , krystalli- 
siertem Triphenylmethyl zu entfarben. Sollte sich die Losung in 
Ather allzusehr konzentriert haben, so kann man das verdanipfte 
Athervolnm durch Nachfullen mit absolutem Ather clurch das Knhl -  
rohr wieder ersetzen, ohne daB die ausgeschiedene 'I'riphenylrneth\ 1- 
atherverbindung wieder in Losung geht. 

Inzwischen hat mau den Kolben J und das Trichtqrohr C' ge- 
reinigt und getrocknet uncl verbindet nun diese GefaBe wieder in 
gleicher Weise mit dem Kolben; diesmal ist das Trichterrohr jedoch 
mit einer festsitzenden Porzellanscheibr nebst gut anschlieBendem Mat t  
Filtrierpapier versehen. Dnrch Ihehuug des gnnzen Apparates unter 
konstantem Durchleiten von Wasserstoff spiilt man unter cifterem Um- 
schwenken des Kolbens daq darin befindliclie Kr~stnllpnlver auf das 
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Filter. Nach n~ehrnialigeni Waschen niit absoluteill -ither, den man, 
indeiii man den Stopfen rasch luftet, in das Trichterrohr 6' eingiefit, 
werden die Krystalle im Wasserstoffstroni knrze Zeit getrocknet,. Die 
Auabeute betragt 5-10 g. Im trocknen Zustande sind die ICrystalle 
gegrn Luft nicht allzusehr einpfindlich, so daR iiian sie beqneiii in 
eiu GlasgefOlJ iiberfuhren kann, das iiian am brsten zuschmilzt. Frisch 
l)ereitet, sind die ICrystalle nahezu farblos, nnd erst nach langerenr 
Aufbewahreii nehmen sie eine gelbe Farbung an. In Benzol losen sie 
sich leicht niit tief gelber Farbe; die Losung entfarbt sich an der 
Luft unter Abscheidung voii nnliislicheni , krystallinischeln Peroxyd. 
Durch anhaltendes oberleiten voii warmeni TTasserstoffgas gibt diese 
Atherverbindung des Triphenyl~iietliyls~) clen gesamten Ather ab, 
und es hiuterbleibt Triphenylmethyl, das zuweilen ganz geriiige hfengeii 
von Magnesium enthllt. 

0.1501 8 Sbst.: 0.5078 g CO?, 0.0530 g HZO, 0.0019 ikchc  (Ifgo). 
C19€I15. Bor. C 93.52, H 6.17. 

Gef. x 93.45, x 6.23 (abxiiglicli Asclie). 
Unter Zuhilfenalime clesselben Apparsites lafit sich ebenso die 

~-Magnesiuniverbindnng des Triphenylclilorniethaiis isoliereii. Die 
reine cr-Magnesiuin~,erbindung last  sicli von Triphenylmethyl kaum 
trenuen; leitet inan aber, nnter Verwendnng yon viel Jod, die Reaktion 
so, dall kein Triphenylmethyl, sondern nur hla~iiesiun~ver1,iiid~ing ent- 
steht, so findet eine teilmeise Umlagernng der Lc-Verbindung statt, \vie 
die Tatsache beweist , daB sich in dirseni Palle kein p-Benzoyltri- 
phenylmethan niehr nachmeisen 1BDt. 

Die B-Magnesiuiiiverbiiidiiiig krystallisiert ails Beuzol in farblosen 
Prisnieu, die sich in Benzol wieder mit gelber Farbe losen. Es wurde 
ohiie Erfolg versncht, die Losung mittels Tierkohle zu entflrben, uiid 
es scheint , als 01) die Magnesiumverbindnng gelb gefarbte TZsuugen 
liefert. Die beobachtete gelbe Farbe muI3 a.ber menigstens zum Teil 
yon eiuer Beimengung eines gefHrbten Kiirpers herriihren, da die Lo- 
sungeii aucli nach dem Zersetzen cler Blagnesiuiiiverl)iiidiinff eine Gelb- 
farbnng beibehalten. 

Die ~-Magnesiunirerbindung \Terkohlt beiiii Erhitzen. Sie ist 
gegen den Sauerstoff noch viel reaktionsfHhiger als das Triphenyl- 
methyl; beiiii Offnen eiiies dunnwandigen WOgegefaiAes an der Luft 
beobachtet man eink fuhlbere Erw5rmung des Gefafles. Die darin 
enthaltene Mngnesiumverbinclung gelit fast inomentan in Magnesium- 
oxychlorid und Triphenylmethylperox yd i i  ber. 

l) Goniberg, diese Berichte 34, 2727 [1901]. 




