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73. Julius Schmidlin: Zur Frage nach der Strukturformel
des Triphenylmethyls.
[Aus dem Chem. Laborat. des Schweizerischen Polytechnikums in Ziirich.]
(Fingegangen am 4. Januar 1908.)

Eine Nachpriifung experimenteller Ergebnisse setzt das Einhalten
der Versuchsbedingungen voraus, zumal dann, wenn es sich um eine
umlagerungsfiahige, unbestindige Substanz wie die «-Magnesiumver-
bindung des Triphenylchlormethans handelt.

Die zur Bildung dieser Substanz notwendigen Versuchsbedin-
gungen’) sind w. a.: Yerwendung von mifligem Jodzusatz (0.1—0.2 g)
und eines midfBigen Magnesiumiiberschusses (2 g auf 10 g Chlorid).

Unter diesen Bedingungen vollzieht sich die Reaktion beim Er-
wirmen auf dem Wasserbad mit miBiger Geschwindigkeit, doch ist
hierbei das durch eine Nebenreaktion bedingte Auftreten gréferer
Mengen von Triphenylmethyl nicht zu vermeiden, so dall man sehr
oft zur Hélfte Triphenylmethyl und zur Hilite ¢-Magnesiumverbindung
erhalt.

Diese Bildung von Triphenylmethyl ist auch die Ursache, daf
unter den genannten Bedingungen beim Einleiten von Kohlensiiure
schlechte Ausbeuten an Triphenylessigsiture erhalten werden, beson-
ders dann, wenn die dtherische Liésung in ganz gelindem Sieden ge-
halten wird, weil sich dann alle anwesende Magnesiumverbindung in
Triphenylmethyl verwandelt. Es entspricht also durchaus den Tat-
sachen, daB unter diesen Bedingungen die Ausbeute an Triphenylessig-
siure gleich null sein kann?. Der Riickgang der Triphenylessig-
siureausbeute ist somit durch die Bildung von Triphenyhmnethyl be-
dingt, und die ¢-Magnesinmverbindung erscheint demnach ebenfalls be-
fahigt, mit Kohlensiure Triphenylessigsiure zu bilden.

Wenn ich auch in diesem Punkt Tschitschibabins?®) Au-
sicht beipflichte, so kann ich den Versuchen Tschitschibabins,
die beweisen sollen, daBl sich die e-Magnesiumverbindung (aus Tri-
phenylchlormethan) zu 909, in 'I'riphenylessigséiure'iiberfﬁhren lasse,
nicht beistimmen, weil sich unter den verénderten Versuchsbedingungen
keine «-Magnesiumverbindung mehr nachweisen Ja8t.

Ich habe schon in meiner ersten Mitteilung*) aui die stark be-
schlennigende Wirkung groBer Jodmengen aunfmerksam gemacht, und
es war mir die Tatsache hekannt, dafl unter diesen Bedingungen (1 g
Jod, 4 g Magnesium auf 10 g Chlorid) die Magnesiumverbindung so

1) Diese Berichte 39, 4190 [1906]. 2) Diese Berichte 39, 4191 [1906].
%) Diese Berichte 40, 3969 [1907]. ¢) Diese Berichte 39, 629 [1906].
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rasch entsteht, daBl die Bildung von Triphenylmethyl fast ganz unter-
bleibt. Ebenso war mir aber bekannt, dafl die Reaktion unter diesen
Bedingungen so heitig verliuft, dafl eine teilweise Umlagerung der
a-Verbindung stattfinden mufBte.

Gerade diese zu vermeidenden Versuchsbedinguogen hat nun
Tschitschibabin fiir seine Nachpriifung gewihlt; mit viel Jod und
viel Magnesium wurde die vermeintliche c-Magnesimmnverbindung in
»sehr energischer« Reaktion dargestellt, und den hinreichenden Beéweis,
daB sich in der Magnesiumverbindung die «-Verbindung nicht nach-
weisen 1a8t, gibt Tschitschibabin selbst mit den Worten?): »Aufler-
dem gelang es zuweilen, nuv aus Ldsungen, die an Triphenylmethyl
reich sind, das p-Benzoyltriphenylmethan zu erhalten.« Im vorliegen-
den Fall also, bei einer Ausbeute von 90%, an Triphenylessigsiure,
war die Losung sicher nicht als reich an 1riphenylmethyl zu bezeich-
nen, und in diesem Fall muBite auch die typische Reaktion auf «-Mag-
nesiumverbindung, ndmlich die Bildung von p-Benzoyltriphenylmethan,
ebenfalls versagen.

DaB bei der erwahnten »sehr energischen« Reaktion eine Umlage-
rung wenigstens teilweise stattfindet, konnte ich beweisen, indem ich
nach Zusatz von Benzaldehyd beim Aufarbeiten des Reaktionsprodukts
mit Petrolither halbfeste, nicht krystallisierbare Korper erhielt, also
ein Gemenge von Substanzen, aus dem sich kein p-Benzoyltriphenyl-
methan, wohl aber beim Behandeln mit kaltern Alkohol eine geringe
Menge von dem schwer ldslichen 3-Benzpinakolin isolieren lieB, also
derjenigen Substanz, die fiir die umgelagerte 3-Magnesiumverbindung
charakteristisch ist.

Die vollkommen zutreffende Beobachtung I'schitschibabins,
die sich in den Worten ausdriickt: »es gelang zuweilen nur aus
Losungen,; die an Triphenylmethyl reich sind, das p-Benzoyltriphenyl-
methan zu erhalten«, hat nun zu der irrtiimlichen Ansicht verleitet,
daB das Triphenylmethyl selber sich an der Reaktion beteilige, wiithrend
in Wirklichkeit die Triphenylmethylbildung nur einen Gradmesser fiir
die zulidssige Reaktionsgeschwindigkeit darstellt, die eine Umlagerung
vermeidet, Ist kein Triphenylmethyl vorhanden (bei Verwendung ab-
solut trocknen Athers), so wurde die zuliissige Geschwindigkeit in-
folge zu groBen Jodzusatzes iiberschritten, und die heftige Reaktion
bewirkte eine teilweise Umlagerung. Die Anwesenheit des Triphenyl-
methyls ist also nicht zu vermeiden, hat aber mit der Reaktion mit
Benzaldehyd nichts zu tun.

1) Diese Berichte 40, 3970 [1907].
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Tschitschibabin formuliert zwar zuniichst?) eine nicht realisier-
bare »Kondensation« zwischen Triphenylmethan und Benzaldehyd, die
sich unter dem Tinflul des Magnesiumchlorids vollziehen soll:

(CsH;)3 CH +- Ce H;.CHO = (C¢Hs). CH. Cs Hy . CH(OH). C¢ Hs.

Aber ganz abgesehen davon, daB mit absolutem Ather aus Mag-
nesium und Triphenylchlormethan keine Spur von Triphenylmethan
entstehen kann, wiirde auch der von T'schitschibabin herangezogene,
allerdings nicht mit experimentellen Belegen versehene Kondensations-
versuch von Triphenylmethan, Benzoylchlorid und Aluminiumchlorid
absolut nichts beweisen, da bekanntermallen die Benzoylgruppe bei
der Friedel- und Craftsschen Reaktion niemals Methanwasserstoff
vertreten konnte, sondern die Benzolreste (in der Regel die Para-
stellung) der einzige Ort sind, wo die Benzoylgruppe eingreifen kann.

Eine derartige Kondensation des Triphenylmethans fillt somit hier
ganz aufler Betracht, und die Kondensation »miilte auf das Triphenyl-
methyl bezogen werden«, wie Tschitschibabin sich ansdriickt.
Schon die Formuliernng-einer solchen Kondensation st6ft auf Schwierig-
keiten; auBlerdem enthdlt mein schon veroffentlichtes experimentelles
Material geniigende Belege?), die zum Aulgeben dieses Gedankens
zwingen.

Es soll pun noch durch drei einfache Versuche sichergestellt
werden, daf nur die ¢-Magnesiumverbindung und nicht das
Triphenylmethyl, wie Tschitschibabin annimmt, das p-Ben-
zoyltriphenylmethan liefert.

Erster Versuch: Man leitet die Reaktion so, dall ausschlies}-
lich Triphenylmethyl entsteht, so dal} die im Wasserstoffstrom filtrierte
Losung nur Triphenylmethyl und iiberschiissiges Triphenylchlormethan,
aber keine Magnesiumverbindung enthilt. Diese Losung reagiert nicht
mit Benzaldehyd und liefert kein p-Benzoyltriphenylmethan.

15 g reines Triphenylchlormethan, 3 g Magnesiumpulver und 0.2 g Jod
wurden in 100 cem absolutem Ather gelost und wihrend 40 Minuten auf dem
Wasserbad ganz gelinde erwirmt, so dal der Ather kaum siedet. Dann fil-
trierte man mittels des in voranstchender Mitteilung beschriebenen Apparates
im Wasserstoffstrom und erhitzte das ¥iltrat noch 1—1‘/2_Stunden zum hef-
tigen Sieden, wobei allfilliz noch unverindert gebliebene Magnesiumverbin-
dung sich mit iberschissigem Triphenylchlormethan zu Triphenylmethyl um-
setzt. Nach dem Versetzen der Losung mit wasserfreiem Magnesiumchlorid
erfolgte auf Zusatz von Benzaldehyd kein Aufsieden, und die gelb bleibende
Flissigkeit lieferte nach lingerem Erhitzen beim Aufarbeiten bloB unverin-
dertes Triphenylmethyl in Form von Peroxyd, auBerdem Triphenylchlormethan
und Triphenylearbinol, aber kein p-Benzoyltriphenylmethan.

1y Diese Berichte 40, 5969 [1907).  2) Diese Berichte 40, 2328 [1907].
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Zweiter Versuch: Festes Triphenylmethyl, in Benzol gelost,
zeigt ‘mit Benzaldellyd ebenfalls keine Reaktionstihigkeit.

Festes Triphenylmethyl wurde, wie in vorangehender Mitteilung beschrie-
ben, dargestellt; ca. 4 g davon wurden, indem man jede Berithrung mit Luft
ansschloB, in Benzol gelést, und nach dem Versetzen mit 2 g wasserfreiem
Magnesiumeblorid nnd 8 g Benzaldehyd wurde noch lingere Zeit auf dem
Wasserbad erhitzt.  Auch hier zeigte sich keine Einwirkung, indem das lose
Additionsprodukt, das der Beuvzaldehyd mit Triphenylmethyl bildet, durch
den Luftsauerstoff in Peroxyd (3.9 g) verwandelt wird.

Dritter Versuch: Leitet man die Reaktion so, dall neben der
¢-Magnesiumverbindung groflere Mengen von Triphenylmethyl ent-
stehen, so ist alles Triphenylmethyl in Lisung, die Magnesiumverbin-
dung fast ausschlieBlich im entstandenen Niederschlag euthalten, so
dafl man beide Komponenten durch einfache Filtration trennen kann.
Die filtrierte Lisung von Triphenylmethyl reagierte nicht mit Benz-
aldehyd; der abfiltrierte Riickstand, der aus der «-Magnesiumverbin-
dung besteht, reagierte dagegen lebhaft uud lieferte p-Benzoyliriphenyl-
methan,

10 g Triphenylchlormethiln, 2.5 g Magnesiumpulver und 0.2 g Jod wur-
den in 100 ccm absolutem Ather gelost und unter miBig starkem Sieden
wihrend 1!/, Stunden erhitzt. Nach dem ¥iltricren im Wasserstoffstrom
wurde das Filtrat mit Benzaldebyd versetzt: es trat weder Erwirmung noch
Rotlirbung ein, und die Losung lieferte nach dem Erwirmen und Zevsetzen
1.85 g Peroxyd, aber kein p-Benzoyltriplienylmethan. Das itherische Filtrat
cnthiclt, wic sich aus der Bestimmung des Magnesiums crgab, nur 0.054 g
Magnesiun.

Der beim Filtrieren im Wasserstoflstrom verbleibende Riekstand, der,
wie cine Veraschungsprobe zeigte, aus Magnesinmverbindung bestand, wurde
in Benzol geldst und ecbenfalls mit Benzaldehyd versetzt. Es erfolgte leb-
haftes Aufsieden, die Flussigkeit firbte sich tiefrot. Aus dem Reaktionspro-
dukt lieB sich leicht das p-Benzoyltriphenylmethan crhalten.

Wire auch Benzaldehyd das einzige Reagens, welches die Unter-
scheidung der beiden Isomeren gestattete, so wiire diese experimentell
sicher erwiesene Tatsache, dal die Magnesiumverbindung vor dem
Erhitzen p-Benzoyliriphenylmethan und nach dem Erhitzen das $-Benz-
pinakolin?) ergibt, bei der Reaktion mit Benzaldehyd véllig hinreichend,
die Existenz zweier isomerer Magnesiumverbindungen, die ich als «-
und B3-Verbindung bezeichnet habe, zu beweisen.

Die Heranziehung weiterer Reagenzien fiir die Unterscheidung
der beiden Isomeren hatte ich seinerzeit?) in Aussicht gestellt. Es
stand nicht zu erwarten, daB sich andere Substanzen unbedingt ebenso
wie Benzaldehyd verhalten miifiten, denn die labile ¢-Verbindung kann

) Diese Berichte 39, 4195 [1906]. ?) Diese Berichte 40, 2318 [1907].
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durch manche Reéagenzien eine Umlagerung erfahren, so dal beide Magne-
siumverbindungen oft nur im Sinne der bestindigen 8-Form reagieren.
So ist dies der Fall bei Benzoylchlorid und Benzoesdureester, die
Tschitschibabin?®) als Beispiele anfiihrt. Aus der nachfolgenden
Mitteilung 148t sich entnehmen, dall auch Benzylchlorid sich ehenso
verhilt, wihrend Zimtaldehyd dagegen wieder zwei verschiedene
isomere Derivate gibt.

Es hat durchaus nichts Befremdendes, daBl gerade der Benzalde-
hyd und demselben nahestehende Substanzen allein zur Erkennung
dieser Isomeren dienen konnen, denn Benzaldehyd setzt sich mit Mag-
nesiumverbindungen besonders leicht und in besonders glatter Weise
um, so dafl gerade bei Verwendung von Benzaldehyd manche ab-
norme Erscheinungen wie diese Umlagerung ausbleiben.

Die Existenz der beiden Isomeren darf als bewiesen gelten, und
damit ergibt sich auch die Existenzberechtigung der Kehrmannschen
chinoiden Formel. Hieraus leitet sich auch eine gewisse Wahrschein-
lichkeit fiir die Jacobsonsche chinoide Formel des Triphenyl-
methyls ab.

Die chinoide und nichtchinoide Auffassung des Triphenylmethyls
sind gleichberechtigt. Einen sicheren Beweis gibt es zurzeit weder
fiir die eine noch fiir die andere, und bevor zahlreiche neue, experi-
mentelle Anhaltspunkte gewonnen sind, erscheint eine eingehendere
Diskussion als aussichtslos.

74. Julius Schmidlin und Herbert H.  Hodgson:
Isomere organische Magnesiumverbindungen.
[Aus dem Chem. Laborat. des Schweizerischen Polytechnikums in Zirich.}

(Eingegangen am 14. Januar 1908.)

Einen direkten Beweis dafiir, dal} das Triphenylchlormethan we-
nigstens als Derivat in einer chinoiden Form existiert, liefern die
beiden isomerer Magnesiumverbindungen?). Die eine derselben, die
zuerst sich bildende @-Form, ist unbestiindig und lagert sich heim
Erhitzen in die stabile 3-Form um:

(Cs H5)20:< ” ><%{‘€ cl (CeHs) C.MgCl
a-Torm. B-Form.

) Diese Berichte 40, 3969 [1907].
%) Diese Berichte 39, 4186 [1906]; 40, 2317 {1907].





