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73. Julius Schmidlin: Zur -age nach der Strukturformel 
des Triphenylmethyls. 

[Aus dem Chem. Labornt. des Schweizerischen Polytechnikums in Ziiricli.] 
(Eingegangen a111 14. Janunr 1908.) 

Eine Naclipriifung esperinienteller Ergebnisse setzt das Einhalteii 
der Versochsbedingungen voraus, znmal danii, wenn es sich urn eine 
umlageruiigsfahige, unbeatiindige Substnnz wie die ct-Mngriesitim.c.er- 
bindiing des Tripheiiylchlormethaiis handelt. 

Die zur  Bildung dieser Substaiiz notwendigen Versiichsbedin- 
gungen ’) sind 11. R.: Verwenclung yon mlL3igem Jodzusatz (0.1-0.2 g) 
und eines m B f 3  i g e n hlagnesiuniiibersch~~sses (2 g an€ 10 g Chlorid). 

Unter diesen Bedingungen vollzieht sich die Realrtion beim Er- 
warmen auf clem Wasserbad mit miiisiger Geschwindigkeit , doch ist 
hierbei das clurch eine Nebenrealrtion bedingte iluftreteii griiaerer 
Mengen von Triphenylniet,hyl nicht zu vermeiden, so dnli man sehr 
oft znr I-Iiilfte Triphenylmethyl untl zur I-IHlfte c!-~~~ag~irsiiiriiverbindnng 
erhalt. 

Diese Bildimg voit ‘I’riphenyluiethyl ist auch die Ursache, da13 
unter den genannten Rrdingungen beim Einleiteii von Kohlensh-e 
schlechte Ausbeuten an Triphenylessigslure erhalten werden, beson- 
ders dam,  menn die Htherische Lik ing  in ganz gelintlern Sieden ge- 
halten wircl, wcil sich dann nlle anmesende ?tIsgiiesiu~iiverbiridung in 
Triphenylmethyl verimndelt. Es entspricht also durchaus den Tat- 
sachen, daf3 linter diesen Bedingungen die Ausbeute an Triphenylessig- 
same gleich null sein kann ”. Iler Riickgang der Triphenylessig- 
saureausbente ist soniit, durch die Bildnng von Triphenylmethyl be- 
dingt, und die cc-hlagnesiu~~iverbindiing erscheint demnnch ebenfalls be- 
fahigt, mit Kohlensiinre Triphenylessigsii~ire zii bilden. 

Wenn ich auch in dieseni Pimkt T s c h i t s c h i b a k ~ i n ~ ~ )  h i -  

sicht beipflichte, so kann ich den Bersuchen T s c h i t s c h i b a b i n s ,  
die beweisen sollen, daf3 sic11 die a-~lagnesiumcerhiiidiiiig (am Tri- 
phenylchlormethan) ZLI 90 O/O in Tril7henylessigsHiire iiberfiihren lasse, 
nicht beistimnien, meil sich unter den veranderten Versachsbedingungen 
lreine a-Ma,gnesiuniverbindung mehr nachweisen 1HRt. 

Ich habe schon i n  nieiner ersten Mitteilung*) auf die stark be- 
schleiinigende Wirkung g r  o 13 e r  Jodmengen aufmerltsarn gemaclit, uncl 
es mar mir die Ta,tsache l)eliannt, dn13 unter diesen Bedingungen (1 g 
Jod, 4 g Mnguesinm auf 10 g Chlorid) die Magnesiunivrrbiiidung so 

I)  Diese Berichte 39, 4190 [1906]. 
3, Diese Rerichte 40, 3969 [1907]. 

z, Diese Rerichte 39, 1191 [1906]. 
4, Diese Berichte 39, 629 [1906]. 
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rasch entsteht, daIj die Bildiing von Triphenylmethyl fast ganz unter- 
bleibt. Ebenso war mir :tber bekannt, daB die Reaktion Linter diesen 
Bedingungen so heftig verlauft, do13 eine teilweise U m l a g e r u n g  der 
a-Verbindnng stattfinden mul3te. 

Gerade diese Z L ~  vermeidenden Versuchsbedingungen hat nun 
T s c h i t s c h i b a b i n  fiir seine Nachprufung gewghlt; niit viel Jod nnd 
viel Magnesium wurde die vernieintliche a-bIagnesiiimverbindung in 
wehr energischercc Reaktiou dargestellt, nncl den hinreichenden Beweis, 
daIj sich in der &gnesiumverbindung die u-Verbindung nicht nach- 
weisen lafit, gibt T s c h i t s c h i b a b i n  selbst mit den Worten'): ))AuIjer- 
dem gelang es zuweilen, nur  ails Lasungen, die an Triphenylmethyl 
reich sind, das p-Benzoyltriphenylmethan z i ~  erha1ten.a Im vorliegen- 
den Fall also, bei einer Ausbeiite von an Triphenylessigsaure, 
war die Liisung sicher nicht als reich a n  'l'riphenylmethyl zu bezeich- 
nen, und in dieseni Fall mnBte auch die typische Rea.ktion auf cc-Mag- 
nesiumverbindung, niimlich die Bildiing von p-Benzoyltriphenylmethan, 
ebenfalls versagen. 

DaB bei der ermahnten Dsehr energisclien(( iteaktion eine Umlage- 
rung wenigstens teilweise stattfinilet, konnte ich beweisen, indem ich 
na.ch Znsatz von Eenzaldehyd beim Aufnrbeiten tles Reaktionsprodukts 
mit Petrolather halbfeste, nicht krystallisierbare liijrper erhielt, also 
ein Gemenge yon Substanzen, ails clem sich liein p-Benzoyltriphenyl- 
methan, wohl aber beim Behnndeln mit kaltent Alkohol eine geringe 
Menge von cleni schwer liisliclien 8-Renzpinnkolin isolieren lief$, also 
derjenigen Siibstanz, die fiir die umge1agert.e jj-~~agnesiuniverbindiing 
charakteristisch ist. 

Die vollkommen zutreffende Keobachtutig 'l 'schi t s c h i b a b i n s ,  
die sich in den Worten ausdriickt: xes gelang zuweilen nnr :tiis 
Liisungen, die an Triphenylmethyl reich sintl, das p-Renzoyltriphenyl- 
methan zu erhaltencc, hat nun zn der irrtiimlichen Ansicht verleitet, 
da13 das Triphenylmethyl selber sich an der R d t i o n  beteilige, wiihreud 
in Wirklichkeit die Triphenylmethylbildung niir eiuen Gradinesser fiir 
clie zulassige Reaktionsgeschwindigkeit daretellt, die eine Umlagernng 
rermeidet. 1st kein Triphenylmethyl vorhanden (bei Verwendung nh- 
solut trockneu :$ithers), so wnrde die znllssige Gescliwindigkeit in- 
folge zu groBen Jodzusatzes iiberschritten, und die heftige Reaktion 
bewirkte eine teilweise Umlagerong. Die Anwesenheit des Triphenyl- 
methyls ist also nicht zii vermeiden, hat nber niit tler Realition iitit 
Renzaldehyd nichts z u  tun. 

') Diese Berichte 40, 3970 [19Oi]. 
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T s c h i t s c h i b a b i n  formaliert, zwnr zuniichst') eine nicht realisier- 
bare )>Kondensatiow ztvischen Triphenylmethan und Benzaldehyd, die 
sicli linter dern EinfltiIJ des hfagnesiumchlorids vollziehen soll : 

(C, H5)3 C H  + Cs H.j . CHO = (C,G H5)2 CH. CG Hq . CH(OH) . CG Hg. 
Aber ganz abgesehen daron, dafi mit nbsolutem Ather nus Mag- 

nesiuni und Triphenylchlorniethau ltrine Spur  von Triphenylmethan 
entstehen kann, wiirde auch der ron  T s c h i t s c h i  b a  b i n  herangezogene, 
allerdings nicht init esperimentellen Belegen versehene Kondensations- 
rersuch r o n  Triphenylnrethan, Benzoylchlorid und Aluminiunichlorid 
absolut nichts beweisen, da bekanntermnfien die Benzoylgruppe bei 
der F r i e d e l -  und Craf t sschen  Reaktion niemals Methanwnsserstoff 
vertreten konnte, sondern die Henzolreste (in der Regel die Para- 
stellung) der einzige Qrt  sind, ~ r o  die Benzoylgruppe eingreifen l imn.  

Eine derartig e ICondensat,ioit des Triphenylmethans fallt somit hier 
ganz auf3er Betracht, und die J\londeiis:ition ))miil3te auf dns Triphenyl- 
inetliyl bezogen merdencc, wie T s c h i t s c h i b a b i n  sicli aiisdruckt. 
Schon die Formuliernng-einer solchen Koiidensntion stofit nuf Schwierig- 
lieiten; aufierdern enthalt ineiii schon vedfent l ichtes  experinlentelled 
Material geniigende Belege ?), die zurn Adgeben dieses Gedankens 
z wing en. 

Es soll niin noch durclr drei einfache l'ersnclie sichergestellt 
merden, dafi n u r  d i e  u-Xlagnes iu i i i re rb indLing  und n i c h t  d n s  
T r ip  h e  n y1 in e t h y 1, wie T s c h i t  s c h i b  a b  i n anniinint, dns p - B e n - 
z o y 1 t r i p  h e n  y 1 in e t h a n  1 i e f e r t. 

E r s t e r  V e r s u c h :  Mxu leitet die Rexktion so, daB ausschlieB- 
lich Triphenylmethyl entsteht, so ddl, die in1 Wasserstoffatrom filtrierte 
Liisiing nur  Triphenyliiiethyl wid iiberscliiissiges Triphenylchlormetliaii, 
aber keine Magnesiumverbiiidiin~ enthalt. Diese Losung reagiert nicht 
ini t  Benzaldehyd und liefert kein p-Benzoyltriplienylmethau. 

15 g reines Triphenylclilormetliau, 3 g Magncsiumpulvcr und 0.2 g .Tot1 
rrurdcn in 100 ccm absolutcm Ather gcliist und wihrend 40 Minuten auf dem 
Wnsserbad ganz gelindc crwarmt, so dal3 der Ather kauni siedet. Dann ftl- 
trirrte man mittels des iu  voranstehcnder Mitteilung beschriebencu Apparates 
i n i  Wasserstoffstrom und erhitxte dns Yiltrat noch 1 - 1 1 / 2  Stundcn zum lief- 
t i p i  Sieden, wobci allfallig noch unveriindert gebliebcnc Magnesiumverbin- 
dung sich mit iiberschussigem Triphenylchlormethan zii Triphcnylmethyl um- 
setzt. Mach dern Versetzeii dcr LBsung mit wasserfreiem Magnesiumchlorid 
erfolgte n u f  Zusatz von Benzaldehpd kein Aufsieden, und die gelb bleibende 
Fliissigkcit liefcrte nacli lingerem Erhitzen beim AoParbeiten bloB unveran- 
tlertes Triphenylmet.hy1 in Form von Peroxyd, aul3erdem Triphenylchlormethan 
i m i  Triphenylcarbinol, alley kein p-Bcnxoyltriphenylmethan. 

1) Diese Berichte 40, 3969 r19071. 2, Dicse Berichte 40, 2325 [1907]. 
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Z w e i t e r  V e r s u c h :  Festes Triphenylmethyl, in Beiizol gelost, 
zeigt mit Benzddeliyd ebenfalls keine Reaktionsfahigkeit. 

Festes Triphenylmethyl wurde, xie in vornngehender Mitteilnng beschrie- 
ben, dargestellt; ca. 4 g dayon wurden, indem man jede Beriihrung iiiit Luft 
ansschlol3, in Benzol geliist, uiid nach Clem Versetzen mit 2 g mctsserfreiem 
Ma.giiesiumclllolir1i~clilori~l oud 8 g Benzaldehvd wiirde noch Iiingere Zeit auf dem 
Wasscrbad crlriizt. Buch hicr zeigte sich lteine Einwirkung, iiidem das lose 
Additionsprodukt, das der Benzaldehyd mit Triphenylmethyl bildet, durch 
den Luftsauerstoff in Peroxyd (3.9 g) verwaiidelt wird. 

Leitet mau die Reaktion so, daB neben der 
,cr-Jlagnesiumrerbindung. grijfiere hfengen von Triphenylmethyl ent- 
stelien, so ist alles Triphenylmethyl in Iijsung, die Magnesiumverbin- 
dung fast arisschliefilich in1 entstandenen Niederschlag enthalten, so 
.daB inau beide Iioinponenteii durch einfache Filtration trennen kann. 
Die filtrierte Liisung \-on Triphenylmethyl reagierte n.icht rnit Benz- 
nldehyd; der abfiltrierte Riickstand, der nus der ct-Magnesiuiilverbin- 
dung best,eht, reagierte dagegen lebhaft und  lieferte p-Benzo.pltripheny1- 
methan. 

10 ,g Triphenylclilorniethnn, 2.5 g Magncsiumpulvcr und 0.2 g Jod wur- 
den in I00 ccm nbsolutem lither geliist uud unter mil3ig stnrkem Sieden 
w8hrend 1 '/I Stnnden erhitzt. Nach dcin Filtricren im Wasserstoffstroni 
~ u r d e  das Filtrat init Benzaldehyd vcrsctzt : cs trat weder Er\yarmung noch 
Hotkrbung ein, and die l h u n g  liefcrte nnch dem Erwarmen und Zersetzen 
1.85 g Peroxyd, aber kein p-Rcnzoyltriplienylmcth~ii. Das iitherischo Filtrat 
enthiclt, irie sich nus der Bestimmung des hlaguesiums crgab, nur 0.054 g 
&Iagiiesiuni. 

Der beim Filtrieren iin JVaaserstoffsirum verbleibendc Hiickstand, der, 
wic eiue \-eraschungsprobe zeigte, aus hlngncsiumverbindung bcstand, wurdc 
in  Benzol gelfist und ebenfalls init Benzaldchyd versctzt. Es crfolgte leb- 
haftes Anfsietlcn, dio Flussigkeit firbte sich tiefrot. hus  dem Rcalrtionspro- 
d u k t  lie8 sich leicht das p-Benzoyltriphenylmethan erhalten. 

W I r e  auch Benzaldehyd das einzige Reagens, welches die Unter- 
scheidung der beiden Isomeren gestattete, so ware diese experimentell 
sicher erwiesene Tatsache, dafi die Magnesiumverbindung vor dem 
Erhitzen p-Benzoyltriphenylmethan und nach dem Erhitzen dxs @-Benz- 
pinakolin ') ergibt, bei der Reaktion rnit Benzaldehyd vollig hinreichend, 
d ie  Existenz zmeier isomerer Magiiesiumverbindungen, die ich als a- 
unct @-Verbindung bezeichnet habe, zu beweisen. 

Die Hernnziehuug weiterer Rengenzien fiir die .Uiiterscbeidung 
der beiden Isomeren hatt,e ich seinerzeit ') in  Aussicht gestellt. E s  
stand nicht zu ermarten, daB sich andere Substanzen unbedingt ebenso 
wie Beiizaldeliyd \-erhalten miifiten, clenn die labile a-Verbindung kann 

2, Diesc Bcrichte 40, 2318 [1907]. 

D r i t t e r  T 'ersuch:  

I) Diese Bericlite 39, 4195 [1906]. 
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durch manche Reagenzien eineumlagerung erfahren, so daIj beide Magne- 
siumverbindungen oft nur im Sinne der bestandigen ,%Form reagieren. 
SO ist dies der Fall bei Benzoylchlorid und Benzoesaureester, die 
T s c h i t s c h i b a b i n  ') als Beispiele mfubrt. Bus der nachfolgenden 
Mitteilung lafit sich entnehmen, dal3 anch Benzylchlorid sich ebenso 
verhalt, wahrend Z i m t a l d e h y d  dagegen wieder zwei verschiedene 
isomere Derivate gibt. 

E s  hat durchnus nichts Befremdeudes, dnl3 gernde iler Benzalde- 
hyd und deiiiselben nahestehende Substanzen nllein ziir Erkennung 
dieser Isomeren dienen konnen, denn Benzaldehyd setzt sich niit hlag- 
nesiumverbindungen besonders lejcht und in besoriclers glotter We6e 
um, so dn13 gerade bei Verwendnng von Benzaldehyd manche nb- 
norme Erscheinnngen wie diese Umlagerung ausbleiben. 

Die Existenz der beiden Isomeren darf als bewiesen gelten, iind 
damit ergibt sich auch die Existenzberechtigung der K e h r m a n  n schen 
chinoiden Formel. Hieraus leitet sich auch eine gel? isse Wnhrschein- 
lichkeit fiir die J a c o b s  on  sche chinoide Formel cles Triphenyl- 
methyls ab. 

Die chinoide und nichtchinoide Auffnssung cles Triphenylmethyls 
sind gleichberechtigt. Einen sicheren Beweis gibt es zurzeit weder 
fur die eine uoch fur die andere, nnd bevor zahlreiche neue, experi- 
mentelle Anhaltspunkte gewonnen sind, erscheint eine eingehenclere 
Uiskussion als anssichtslos. 

74. Julius Schmidlin und Herbert H. Hodgson: 
Isomere organische Magnesiumverbindungen. 

[Aus dem Chem. J,aborat. des Scliweizcrischen Polytechniltunis in Znncli.] 
(Eingegangen am 14. Januar 1908.) 

Einen direkten Beweis dafur, da13 dns Triphenylchlormethan we- 
nigstens als Derivat in einer chinoiden Form existiert, liefern die 
beiden isorneren R.1agnesiumrerbindungen Die eine derselben , die 
zuerst sich bildende cc-Form, ist unbestLndig untl lagert qicli Iieini 
Erhitzen in die stabile &Form uni: 

(C, H5)z C: / \ y x r g  c1 (c, H ~ ) ~  c. hrgt'i \ ~ /'H 
a-Form. &Fol.ni. 

I)  Diese Berichte 40, 3969 [1907]. 
Diese Berichte 39, 4186 [19@6]; 40, 2317 [1007]. 




