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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].
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Die beiden Isomeren unterscheiden sich deutlich durch ihr Ver-
halten gegen Benzaldehyd, indem Derivate entstehen, deren eines die
Benzoylgruppe in Parastellung trigt, wihrend das andere den Benzoyl-
rest am Methankohlenstoff gebunden enthilt:

(CoHCH.( ). COGH;  (CsHshC.CO.CsHs
p-Benzoyltrg)i;énylmethan. Benzpinakolin.

Im Zimtaldehyd konnte nun ein weiteres Reagens aufgefunden
werden, welches die Unterscheidung dieser isomeren Magnesiumver-
bindungen erlaubt, und es stellen sich den beiden isomeren Benzoyl-
verbindungen zwei entsprechende, isomere Cinnamoylderivate an die
Seite!):

(CsH;5). CH < ).CO.CH:CH.CsH; (CsH;);:C.CO.CH:CH.CsH;
p-Cinnamoyltriphenylmethan. 1-Cinnamoyltriphenylmethan.

Die beiden aus der a-Magnesiumverbindung erhaltenen Derivate,
p-Benzoyl- und p-Cinnamoyl-triphenylmethan, zeigen beide die Eigen-
schaft, konzentrierte Schwefelsinre gelb zu firben, wihrend die auns
der B-Magnesiumverbindung erbaltenen Isomeren beide farblos bleiben.

Die isomeren Magnesiumverbindungen verhalten sich gegen Aceton,
Acetaldehyd und Acetylchlorid vollkommen passiv, bemerkenswert ist
nur, daB bei Verwendung der B-Magnesiumverbindung ganz geringe
Mengen von Triphenylmethyl auftreten. Da bei dem mehrstiindigen
Erbitzen, welches die Umlagerung der a-Verbindung in die g-Form
der Magnesiumverbindung bezweckt, zugleich das nebenbei entstandene
Triphenylmethyl vollstindig zerstért wird, so miissen die hier beobach-
teten geringen Mengen von Triphenylmethyl neu entstanden sein. Es
scheinen somit diese Reagenzien, Aceton, Acetaldehyd, Acetylchlorid, so
zu wirken, daBl sie die MgCl-Gruppe abreiflen, ohne sich mit dem
verbleibenden Triphenylmethylrest zu verbinden.

Auch m-Nitrobenzaldehyd wirkt nicht auf die g-Verbindung
ein, wihrend er auf die e-Magnesiumverbindung eine Oxydations-
wirkung zu zeigen scheint. Man erhillt statt des Triphenvlmethans
betrichtliche Mengen von Triphenylcarbinol. Es kénnen aber bei
dieser Bildung von Triphenylcarbinol noch andere unbekannte Kin-
fliisse mitspielen, wobei an die merkwiirdige Irscheinung erinnert sein
moge, die der eine von uns bei der Zersetzung der Magnesiumver-

1) Die anormale Erscheinung, dafl statt der sekundiren Alkohole stets
die entsprechenden Ketone erhalten werden, scheint von einer Luftoxydation
herzuriihren, die noch niher untersucht werden soll.
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bindung beobachtete, wenn Ather zur Verwendung gelangte, der eine
Spur Feuchtigkeit enthielt. Statt Triphenylmethan und Triphenyl-
methyl erhiilt man alsdann hauptsiichlich Triphenylearbinol, und Grig-
nard?!) sprach die Vermutung aus, dall hierbei ein Zerfall der kom-
plexen Ather-Magnesiumverbindung in dem durch die punktierte Linie
angedenteten Sinne erfolge:
(CsHi)s Co ol< C.H;
ClMg~ | ~C: H;

Bei der Einwirkung von Benzylchlorid auf die g-Maguesiumverbin-
dung euntsteht in groBleren Mengen unsymmetrisches Tetraphenylithan,
wihrend die @-Verbindung mit Benzylchlorid nur schwach zu reagieren
scheint und ebenfalls geringe Mengen von unsymmetrischem Tetra-
phenyldthan statt des erwarteten p-Benzoyltriphenylmethans liefert.
Die Darstellung des letzgenannten Koblenwasserstoffs wire deswegen
von Interesse gewesen, weil Hanriot und St. Pierre?) bei der Ein-
wirkung von Benzylchlorid auf die Kaliumverbindung des Triphenyl-
methans zwei Kohlenwasserstoffe erhielten. Der eine davon wurde
analvsiert, er entsprach der Formel Coss Hze. Gomberg?) bewies dann,
daf} dieser Kohlenwasserstoif vom Schmp. 140° dem unsyminetrischen
Tetraphenylathan entspricht. Fiir den zweiten Kohlenwasserstoff vom
Schmp. 120°, der bei der Einwirkung von Benzylchlorid auf die Kalium-
verbindung des Triphenylmethans entstebt, nahmen Hanriot und 8t.
Pierre an, obschon der Kérper nicht analysiert wurde, daf er dem
Tetraphenylithan isomer sei und dem p-Benzyltriphenylmethan,
{C¢H;): CH.CsH,.CH;.CsHs, entspreche. Aus der g-Magnesinmver-
bindung erbidlt man durch Einwirkung von Benzoesiuremethylester
g-Beunzpinakolin, und dasselbe Produkt erhilt man auch auns der a-
Magnesiumverbindung. Um einer Umlagerung der a-Verbindung bei
der heftigen Reaktion vorzubeugen, wurde die filtrierte Losung der
«-Magnesiumverbindung allmiiblich zu einer verdiinnten, gekiihlten Lé-
sung von Benzoesiiureester in Ather hinzugefiigt. Unter diesen Be-
dingungen ergab sich eine starke Verminderung der Ausbeute an §-
Benzpinakolin, aber p-Benzoyltriphenylmethan lie sich nicht nachweisen.
Es bleibt in diesen Fillen nur iibrig, anzonehmen, daf# wéibrend
dieser Reaktion eine Umlagerung der «-Form in die stabile 8-Form
stattfinde.

Tu der Erwartung, auch bei der Magnesinmverbindung des Tri-
tolylchlormethans fhnliche Verhiltnisse wie bei der 1riphenylmethan-
verbindung aufzufinden, wurde die Kinwirkung von Magnesium auf

1) Bull. soe. chim. [4] 1, 256 [1907].
3) Bull. soe. chim. [8] 1, 773 [1889]. 3) Diese Berichte 39, 2958 [1906].



433

p-Tritolyl-chlormethan eingehend untersucht. Ob der Umstand,
dafl es nicht gelingt, das Tritolylchlormethan absolut frei von Alu-
minium zu bekommen, mit dem stark abweichenden Verhalten zu-
sammenhingt, mag vorldufig dahingestellt bleiben. Unter bestimmten
Bedingungen erhilt man die Magnesiumverbindung als hellgelben Nie-
derschlag. ks ist aber unmdglich, diesen Niederschlag in Tritolyl-
essigsdure iiberzufithren; diese Siure verlangt zu ibrer Darstellung
wieder andere Bedingungen. Die Magnesiumverbindung ist in den er-
haltenen #therischen Liésungen stets nur in geringen Mengen anwesend,
und es ist sehr wahrscheinlich, dafl sie sich mit iiberschiissigem Tri-
tolylchlormethan zu Tritolylmethyl umsetzt. Zersetzt man das Re-
aktionsgemisch, so erhilt man kein Tritolylmethan, aber auch kein
unverdndertes Tritolylchlormethan, sondern einen nicht krystallisierbaren
Sirup, der zu einer glasartigen Masse erstarrt.

Gomberg?!) hat schon auf die geringe Stabilitiit des Tritolylme-
thyls hingewiesen; dasselbe verwandelt sich in eine nicht krystalli-
sierbare, glasartige Masse, in welcher Gomberg ein dem Benzhydryl-
tetraphenylmethan analoges Polymerisationsprodukt des Tritolylmethvls
vermutet.

Einwirkung von Zimtaldehyd anf die «-Magnesium-
verbindung.

25 g Triphenylchlormethan, 5 g Magnesiumpulver und 0.3 g Jod
wurden wihrend einer Stunde mit 200 com absolut trocknem Ather
zum mibBigen Sieden erhitzt. Nach einstiindigem FErhitzen wird der
Ather zum groBten Teil verdampit, und man bringt durch Zusatz von
70 cem trocknem Benzol die ausgeschiedene Magnesiumverbindung,
unter gelindem Erwirmen, wieder in Lésung. '

p-Cinnamoyl-triphenylmethan, (CsH;); CH.CeHy.CO.CH:CH.CeH:.

Beim Zusatz von 17 g reinem Zimtaldehyd zur Lésung der «-
Magnesiumverbinduung erfolgt lebhaftes Aufsieden, und es bildet sich
ein gelber Niederschlag. Das Reaktionsgemisch wurde dann unoch
wahrend einer Stunde im Sieden erhalten und dann mit verdiinnter
Salzsiure zersetzt. Die gewaschene und getrocknete Benzollosung lafit
nach lingerem Stehen an der Luft Triphenylmethylperoxyd austallen.
Die filtrierte Benzolldsung lieferte nach dem Verdunsten einen gelb-
braunen Sirup, der mit Petrolither iiberschichtet und mehrere Tage
hindurch im Eisschrank aufbewahrt wurde. Es bildete sich eine kry-
stallinische Abscheidung, die mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert

1) Diese Berichte 37, 1628 [1904].
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wurde. Man erhielt 1.3 g Krystalle vom Schmp. 146—148° (korr.
149—1519),

Die Mutterlauge lieferte beim Behandeln mit viel Petrolidther nach
langem Stehen noch mehr von diesen Krystallen.

‘Wie man bei der Einwirkung von Benzaldehyd auf die Magnesium-
verbindung nicht den Alkohol, sondern das zugehdrige Keton !) erhilt,
so laBt sich auch hier nicht der Alkohol (CsHs). CH.CsH,.CH(OH)
.CH:CH.C¢H; isolieren, sondern es entsteht durch Oxydation an der
Luft das betreffende Keton, p-Cinna moyl-triphenylmethan. Der
fiir den Alkohol zu niedrig gefundene Wasserstoffgehalt gestattet,"diesen
Schlufl zu ziehen. ’

0.1202 g Shst.: 0.3946 g CO,, 0.0668 g H;0.

CasHy2 0. Ber. C 89.83, H 5.88.
Gef. » 89.58, » 6.17.

Die Substanz ist leicht léslich in Benzol, Chloroform, Ather,
schwerer loslich in Alkohol und sehr schwer 18slich in Petroléither und
Ligroin. Sie lost sich in konzentrierter Schwefelsiure mit gelber Farbe
und gleicht in diesem Verhalten dem p-Benzoyltriphenylmethan.

Einwirkung von Zimtaldehyd auf die g-Magnesium-
verbindung.

15 g Triphenylchlormethan werden mit 3 g Magnesiumpulver,
0.2 g Jod und 150 ccm absolut trocknem Ather wihrend einer Stunde
zum gelinden Sieden erwirmt. Nach dem Verjagen des Athers durch
einen langsam durchgeleiteten Wasserstoffstrom wurde die abgeschie-
dene Magnesiumverbindung durch Zusatz von 70 ccm Benzol wieder
in Losung gébracht. Die Benzollosung wurde nun zum Zwecke der
Umlagerung wihrend drei Stunden zum Sieden erhitzt.

1-Cinnamoyl-triphenylmethan, (CsHs):C.CO.CH:CH.GsHs.

Zur heilen Losung der 8-Magnesiumverbindung wurden 10 g reiner
Zimtaldehyd hinzugefiigt. Es erfolgte heftiges Aufsieden, und nach
einstindigem Erhitzen auf dem Wasgerbade wurde das Reaktions-
gemisch mit verdiinnter Salzsiure zersetzt. Die gewaschene und mit
Chlorcalcinm getrocknete Benzollosung schied nach dem Einengen
reichliche Mengen von Triphenylmethan ab. Die zu einem Sirup ein-
gedunstete Mutterlauge wurde wiederholt mit Petrolither ausgezogen.
Aus dieser Petroldtherlosung schieden sich nach lingerem Stehen grofe,
halbkugelige Krystallaggregate aus vom Schmp. 148°. Der nach dem
Extrahieren mit Petrolither krystallinisch erstarrte Riickstand wurde

1) Diese Berichte 89, 4194 [1906]; 40, 2323 [1907].
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aus Alkohol umkrystallisiert und zeigte ebenfalls den Schmp. 148°.
Die Gesamtausbeute betrug ungefalir 5 g. Zur weiteren Reinigung
wurden die schwach gelb gefirbten Krystalle wiederholt aus Benzol
umkrystallisiert und durch Zusatz von etwas Tierkohle entfarbt. Die
reine Substanz schmilzt bei 156—157° (korr. 159—160°). Auch diese
Substanz entspricht nicht dem Alkohol, sondern dem zugehdrigen Keton.
0.1420 g Shst.: 04700 g COs, 0.0756 g H; O.

CpsHa 0. Ber. C 89.83, H 5.88.

Gef. » 90.26, » 5.91.

Die Substanz ist leicht loslich in Benzol, Chloroform und Ather,
schwerer loslich in Alkohol und sehr schwer léslich in Petroldther.

Zum sichern Nachweis der Verschiedenheit beider isomeren
Cinnamoylverbindungen wurde eine Schmelzpunktmischprobe vorge-
nommen.

1-Cinnamoyltriphenylmethan, Schmp. 156—157°,
p-Cinnamoyltriphenylmethan, Schmp. 146—148°,
Mischprobe, Schmp. 113—120°.

Da sich die Gegenwart einer doppelten Bindung mittels Brom
oder Jod nicht fiir beide Isomeren mit Sicherheit nachweisen lief,
s0 stitzt sich die Annahme fiir deren Konstitution auf die analoge
Reaktion mit Benzaldehyd. Eine Addition der Magunesiumverbindung
an die Doppelbindung erscheint hier unwahrscheinlich.

Das 1-Cinnamoyltriphenylmethan unterscheidet sich dadurch von
seinem Isomeren, dafl es konzentrierte Schwefelsiure kaum fiarbt und
darin fast unldslich ist wie das B-Benzpinakolin?).

Benzylchlorid- scheint auf die @-Magnesiumverbindung obmne Lin-
wirkung zu sein, und man beobachtet beim Zusatz von Benzylchlorid
kein Aufsieden. Erst nach einiger Zeit tritt eine schwache Reaktion
ein. Aus dem Reaktionsgemisch lieBen sich geringe Mengen von un-
symmetrischem Tetraphenylithan isolieren.

Einwirkung von Benzylchlorid auf die #-Magnesium-
verbindung.
amsymm. Tetraphenyl-dthan, (CsHs)s C.CHz.Cs Hs.

Unter Benutzung von 20 g Triphenylchlormethan, 4 g Magnesium
und 0.1 g Jod wurde eine Benzollgsung der g-Magnesiumverbindung
hergestellt. Beim Hinzuftigen von 15 g DBenzylchlorid trat sofort
stiirmisches Aufsieden ein. Nach einstiindigem Erhitzen wurde die
Losung mit verdiinnter Salzsiiure zersetzt. Die getrocknete Benzol-
16sung schied 0.05 g Triphenylmethylperoxyd ab, und nach dem Ein-

1) Diese Berichte 89, 4195 [1906].
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engen erhielt man groBere Mengen von Triphenylmethan. Die Mutter-
lauge ergab nach- dem Eindunsten einen Sirup, der beim Behandeln
mit Petrolidther einen pulvrigen Niederschlag lieferte, der nach dem Aus-~
waschen mit sehr wenig Ather aus kochendem Alkohol umkrystal-
lisiert wurde. Bei wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol stieg
der Schmelzpunkt auf 138—140° (korr. 140—1429).
0.1230 g Shst.: 0.4198 g CO,, 0.0714 g H,O.
CpHap. Ber. € 9341, H 6.59.
Gef. » 93.08, » G.45.
Die Substanz ist identisch mit dem schon von Hanriot und
St. Pierre!) ‘durch Einwirkung von Benzylchlorid auf die Kalium-
verbindung des Triphenylmethans erhaltenen Kohlenwasserstoif, fiir
welchen Gomberg?) durch Synthese aus Phenylmagnesinmbromid und
Triphenylchlormethan die Konstitution eines unsymm. Tetraphenyl-
dthans bereits festgestellt hat.

Magnesiumverbindung des p-Tritolyl-chlor-methans.

Das Tritolylchlormethan wurde nach der Vorschrift von Gom-
berg?) aus Toluol, Tetrachlorkohlenstoff und Chloralaminium, unter Zu-
satz von Schwefelkohlenstoff als Verditnnungsmittel, bereitet. Da das
Aluminiumchlorid ziemlich trige einwirkt, so ist es vorteilhaft, das
Flissigkeitsgemisch zuerst auf den Siedepunkt des Schwefelkohlenstotts
zu erhitzen und dann erst mit dem Eintragen von Aluminiumchlorid
zu beginnen. Obgleich die Toluollésung des erhaltenen Tritolylchlor-
methans griindlich mit konzeutrierter Salzsiiure geschiittelt wurde,
enthielten die Krystalle noch geringe Mengen von Aluminiumverbin-
dungen. Die wiederholt umkrystallisierte Substanz schmolz bei 180—
181° (korr. 184—185% unter Aufschiiumen und Abspaltung von Salz-
siure.

5 g Tritolylchlormethan wurden in einem Reagensglas auf 130
erhitzt und die Temperatur nach einer Stunde auf 250° gesteigert, bis
die Salzsiureentwicklung aufhérte. Der gelb gefiirbte Riickstand war
nicht zum Krystallisieren zu bringen und wurde durch Auskochen mit
Ather und dann mit Aceton gereinigt. Nach dem Lusen in Benzol
wurden durch Zusatz von wenig Ligroin amorphe Flocken abge-
schieden, und durch weitern Zusatz von Ligroin zur filtrierten Lésung
erhielt man dann ein fast farbloses, lockeres Pulver, das auch unter
dem Mikroskop keine Krystallstruktur erkennen lief. Das halogen-
freie Pulver schmilzt zwischen 225° und 235° und enthilt etwas Asche,
die aus dem Tritolylchlormethan stammt. Die Substanz ist nicht

1} Bull. soc. chim. [3] 1, 773 [1889]. *) Dicse Bevichte 89, 2958 [1906].
» Diese Berichte 87, 1627 [1904]..
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fliichtig; beim Erhitzen tritt vollstindige Zersetzung unter Ver-
kohlung ein.

‘Wie schon Hemilian?) gezeigt hat, entsteht beim Frhitzen von
Triphenylchlormethan auf iiber 200° unter Salzsiureentwicklung Di-
phenylenphenylmethan (Phenylfluoren), und es ist daher moglich, daB
beim Tritolylchlormethan diese Zersetzung analog verliuft und zu
einem Ditolylentolylmethan (Tolyldimethyliluoren) fiihrt. Die Anagysen-
zahlen wiirden einer solchen Deutung nicht widersprechen.

0.1000 g Sbst.: 0.3280 g CO., 0.0604 g Hy0, 0.0032 g Asche.

CasHao. Ber. C 92.96, H 7.04.
Gef. » 9241, » 6.93.

Das Tritolylchlormethan ist mit Ather und Magnesium schwerer
in Reaktion zu bringen, wie das Triphenylchlormethan. Bei Ver-
wendung von viel Jod oder Brom als Katalysator erfilllt sich die
itherische Losung mit einem gelben Niederschlag, der in Ather sus-
pendiert, vom iiberschiissigen, am Boden sitzenden Magnesiumpulver
vorsichtig abgegossen, filtriert, auf Ton getrocknet und analysiert wurde.
Der Magnesiumgehalt entspricht einer Magnesiumverbindung des Tri-
tolylchlormethans; die gelbe Farbe des unschmelzbaren Pulvers ver-
schwindet rasch an der Luft, sie riilhrt wahrscheinlich von anhaftenden:
Tritolylmethyl ber, das sich an der Luft oxydiert. Die Magnesium-
verbindung lieferte nach dem Zersetzen mit Siure sehr geringe Mengen
bei -120° schmelzender, nicht weiter untersuchter Krystalle. Wesent-
lich ist, daB} diese Xorm der Magnesiumverbindung mit Kohlendioxyd
keine Tritolylessigsiture liefert. Nur im Entstehungszustande und unter
Verwendung geringer Jodmengen erhiilt man, wenn Kohlendioxyd
gleich zu Beginn der Reaktion eingeleitet wird, 1'ritolylessigsiiure. Ir-
hitzt man die L.osung jedoch nur eine Viertelstunde vorher im Wasser-
stoffstrom, so vermag Kohlendioxyd nicht mehr einzuwirken, und es
bildet sich keine Spur von Shure.

Eine Umlagerung, wie sie bei der Magnesiumnverbindung des Tri-
phenylchlormethans stattfindet, konnte beim Tritolylderivat nicht be-
obachtet werden. Benzaldehyd scheint uunter allen Bedingungen stets
dasselbe Produkt, einen nur in amorpher Form erhiltlichen Kohlen-
wasserstoff von der Formel Cs9lles zu liefern. Derselbe wurde durch
Ausfillen der dtherischen Losnng mit Alkohol gereinigt; er schmolz
bei 195—200°.

0.1120 g Sbst.: 0.3788 g COy, 0.0712 g 11,0, 0.0006 g Asche,
CQQI‘IQG. Ber. C 9273, H 710
Gef. » 92.22, » T7.06.

' Diese Berichte 7, 1203 [1874].
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