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445. Heinrich Wieland: Die Hydrasin-Abkommlinge des 
Triphenylmethans. Zur Konstitution des Triphenylmethyls. 
[hlitteilong aus dcm Chcm. Laboratorium tler Aliadeniie tlcr Wissenbchaften 

zu Miinchen.] 
(Eingegangcn nin 3. *Augnst 1909.) 

I. 
Die narstellung des A z o t r i  p h e i iy l  m e t h a  n s, (CG H5)j C.  N : N  

. C(Cs H5)3, bot nach zwei Riclitungen hin Interesse. Einmal konnte 
man in ihm den ersten aliphatischen Azokol~lenwasserstoff kennen 
lernen '), der bei der tertiiiren Natur der den Stickstoff bindenden 
Kohlenstoffatome vor der sonst so leicht erfolgendeu Umlagerung in 
(lie Hydrazonform H C . N : N . C  -+ C : N . K I I . C  geschiitzt schien. 
Dann aber sollte die Dissoziation der Verbindung nach dem Muster 
bekaunter Reaktionen iihnlicher Art nebeu Stickstoff Hesaphenylatban 
geben : 

(Cc H5)3 C . N : N . C(Cc H5)3 -> (C, H 5 ) 3  C. C (Cc H5)3 + Nz. 
1)ara . i~ war vielleicht ein Beitrag zur Triphen~lniethyl-Frage zu 

erwarten. 
Das gegebene Ausgangsniaterial fiir den Azokorper bildete das 

H y c l r a z o t r i p h e n y l r n e t h a n ,  das sich durch Umsetzung von Triphe- 
nylchlormethan mit Hydrazin becluem gewinnen lie13 : 

2 (C, H5)3 CCl + 3 Hz N . NH2 --F (Cc II5)3 C . NII . XII. C(Cc H53) 

+2N2H*.HC1. 
Die Einwirkung der rnannigfachsten Oxyilationsmittel auf dera 

Hydrazokijrper rerlief stets unter Stickstoffentwicklung; es war auch 
unter den subtilsten Bedingungen nicht nioglich, die Azoverbindung 
auch nur i n  Spuren zu  fassen. Es konnte nun  scheinen, als oh Hydrazo- 
triphenglmethan- direkt in Stickstoff und Triphenylcarbinol, das Oxy- 
dationsprodiikt bei Anwendung yon Perrnanganat, Chrornsaure u n d  
salpetriger Saure, zerlegt wiirde, gem213 der Gleichung : 

(CGH5:'3C.NH.NH.C(CgH5)3 + 2 0  -> ~ ( C G H ~ ) ~ C . O H  + Nz. 
Indesseu lie13 sich bei der Einwirkung von u n t e r b r o  m i  g e  r 

S i u r e  zeigen, da13 die Osydation, \vie erwartet, in der ersten Phase 
zuni Azokiirper fiihrt, daI3 a b e r  A z o t r i p h  e n y l n i e t h a n  s c h o n  b e i  
Oo s p o n t a n  d i e  o b e n  v e r m u t e t e  D i s s o z i a t i o n  i n  S t i c k s t o f f  
u n t l  T r i p  h e n  y l m  e t h y 1 e r l e  id e t. Letzteres w i r d e  scharf nachge- 
wiesen und in einer 3Ienge von uber 60 O l 0  (bezogen auf (Ins verwen- 

I )  Zu Beginn der Arbeit mar das hzoniethan (Tl i ie le ,  diese Berichte 42, 
257.5 [1909]) nodl  niclit bekannt. 
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dete Hydrazotriphenylniethan) als Triphenylrnethylperoxyd isoliert. 
Die Oxydation mit Brom und Jod fiihrt irn gleichen Sinn zu Stick- 
stoff und zii den Additionsprodukten clieser Halogene an Triphenyl- 
methyl, T r i p h e n y l - b r o m -  und j o d - n i e t h a n ,  die in Gestalt ihrer 
prachtigen Perlialoide erhalten wiirden I). 

Der spontane Zerfall des Bzotriphenylrnethans in Stickstoff and 
Triphenylniethyl bedeutet eine neue Bildungsweise fiir diesen interes- 
snnten Kohlenwasserstoff gegeniiber den bekannten der Chlorentziehung 
nus Tripheny1l:hlorrnethan durch JIetalle; vielleicht kann sie gelegent- 
lich, wo diese versa@, fiir die Geminnung neuer Triarylmethyle pra- 
paratire Verwendung finden. 

Vom Standpunkt tler Valenzbetrachtnng nus hake ich die Tat- 
snche fiir bernerkenswert, daB hier dem nicht esistenzf~thigen Azo- 
kiirper ein sehr stabiler Hydrazokorper gegeniibersteht, der weder 
durch den Sauerstoff der Luft, noch durch gelinde Oxydationsmittel, wie 
Silberosytl, xgegriffen wird. Fur  die Bintlung der Azogruppe reicht 
offenbar der geringe Affinitatsbetrag der vierten Valenz am Methan- 
kohlenstoffatoin nicht aus, die weniger Energie beansprochende Hydrazo- 
gruppe wird lestgebalten, aber nicht ohne daB dabei der reaktions- 
fghige Charakter der Hydrazin-Wasserstoffatorne vori Grund aiis ver- 
andert wird. Die Verhiiltnisse liegen gerade unigekehrt wie bei den 
malogen Stickstoffderivnten des Benzols, wo die energiereichen Kohlen- 
stoffatome der Kerne die Azogruppe auBerordentlich fest binden, wah- 
rend beim Hydrazobenzol die Wasserstoffatome der Hydrazogruppe 
anfgelockert erscheinen. Wenn Bhnliche Beziehungen fiir die Funktion 
der Sauerstoffbriicke in den ditertiaren Perosyden gelten, so muBte 
dern relativ recht bestindigen T r i p h e n y l r n e t h y l p e r o s y d  das noch 
iinbekannte D i p  h en y l p e r o x y  d als hochst zersetzlicher Antipode 
gegeniiberstehen. Yon grogem Interesse ware es nuch, von diesem 
Gesichtspunkte BUS das B i s - t r i p  h e n  y 1 m e t  h y 1-ace t y 1 e n ,  

kennen zn lernen. 
(CG Hj)a C . C j C . C (CG H5)3, 

H y t l  r a z c - t r i p  h e n y l m  e t h  a n ,  (CG &)3 c. N H .  N H .  C (CG Hj)3. 
In eine Liisung YOU 4 g Hydrazinhydrat in 30 ccm Alkohol tragt 

man tinter steteni Schiitteln bei gewiihnlicher Teniperatur 10 g fein- 

I) Benzolazo-triphenylniethan, (CG H 5 ) 3  C .  N: S .  C g  H; ( G o  nib e r g ,  diese 
Berichte 30, 2C.45 [1S97]) ist bestandig; es zerfdlt erst bei l l O o  wenig glatt 
in  Stickstoff und Tetraphenylmethan. Die AzokBrper gliedern sich also in 
ihrein Yerhalten den I(ohlenn,asserstoffen an: Benzolazo-triphenylmethan und 
Tetraphenylmethan sind stabil, Azot~.iphen~lmethnn und Hesaphenyliithan 
sind leiclit dissoziierbar. 

195 * 
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geplver tes ,  reiues Tri~~heuylchlormetlian iiii Yerlauf von etwn 20 hIi- 
r uten ein. 1)ie Unisetzung geht rasch vonstatten, das Reaktionspro- 
dukt  scheidet sich bald i n  feineu Kadelu, dns gleichzeitig gebildetc 
salzsaure IIydrazin gegen Ende der Operation :tIs 61 aus. Nnch zwei- 
stiindigeni Steheu v i rd  der Niederschlag abgesaugt, niit Alkohol ge- 
waschen, zur  Reiriigung niit Alkohol ausgekocht und dann mit n’xsser 
digeriert - zur  vollstandigen Eutferiiuiig von Hydrnzinsalz -. Dns 
gut  getrocknete Pr+rat liist man in der niitigen Menge siedeiidrn 
Benzols und versetzt niit deiii doppelten Tolurnen IIriBen Alkohols. 
Nan erlidlt so die reine Verbindung in blendend veiBen, gliinzendeii, 
Iiinglich recliteckigen Tafeln; die Substnnz schmilzt bei 209O unter 
Gelbfarbung und geringer Zersetzung. Aus GO g 1ri~ilienylchlornieth:iu 
erhiilt inan so 12-15 g der Hydrnzoverbinduug; nus den1 ubrigen ist 
Tril’henylniethylhydrazin (vergl. unteu) entstaudeu. 

IIydrazotriphenylniethan ist unlijslich i n  Alkohol, i t h e r ,  Gasoliu, 
IYasser, zienilich loslich in siedendeni Eisessig (ca. 1 : 75), leicht i n  
Benzol un t l  Chloroform, nnmentlich i n  der Warnie. Von konzeiitrierter 
Schwefelsiure wird es mit orangegelber Farhe gelost uud dabei i i i  

Triphenylcarbiuol und Hydrazin gespalten. hfit atherischer Salzsiiiire 
fallt nus der Beuzollijsung das flockige Chlorhgdrat. 

h’ (21°, 719 mui). 
0.1195 g Sbst.: 0.3873 g CO?, 0.0677 g HzO. - 0.1244 g Sbst.: 6.6 ccril 

C ~ S H ~ ~ N ? .  Ber. C 88.37, €1 6.20, N 5.43. 
Gef. >> 813.38, )> 6.28, ,5.il. 

R e d u k t i o n .  Beini Kochen mit Zinkstnub u n d  wenig Eisessig 
geht die Yerbindung bald i n  Lijsrlng; sie wirti dabei glatt i n  ninio- 
n ia k und  T r i p h e n  y l c n r  bi  n 0 1  verwandelt. Wahrscheinlich entstelien 
zuerst 2 Xlol. Triphenylnietbylnniin, die hydrolytisch in die erwiihiiteil 
Produkte zerlegt werden. Brit Zinnchlorsr und alkoholischer SalzsiLure 
tritt nnch kurzer Zeit die orangegelbe F i rbung voni Ziunchloriirdopprl- 
salz des Triplienylchlorniethans auf I ) .  

0 s y d  a t i  on.  Der  Hydrnzokiirper ist gegen Osydatiousmittel ver- 
IiKdtnismiiBig bestandig; Luftsnuerstoff verantlert ihn gar iiicht, unt l  auch 
von Silberosyd und Bleidiosyd in Benzollosuug wirtl er kniiiii nicrk- 
lich angegriffen; eine Probe wurde nach dreitagigem Stehen mit Silber- 
asyd nnhezu ganz uoverandert zuriickerhalten (Schnip. %Iso). 1‘:beuao 
belialt w%Brige Permnugauntliisung, rnit der man die Benzollosui~g 
clurchschiittelt, ihre Farbe. Dagegen tritt sofortige Osydatiou ein, 

I )  I n  der auffallenden 13estiindigkcit cler farbigen ‘TripIic.n~lcliloriiietl~~ii- 
doppelsalze gegcn Zinnchloriir kijniito n i tn  eineii 11cwcis gegcn (lit, Bestre- 
biiiigcn, sie chinoid z a  folmulieren, schcu, i w n n  sicli die gleiclie Ei~scheinuiig 
niclit auch bei den siclicrlicli chinoiden Fsrlxtuffen der Fnclisinrcilic \-orfiincle. 
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wenn man eine gesittigte Pernianganatl6siing in die kalte Eisessig- 
IBsung vou Hyclrazotri~~henylmethan tropfen 1iiBt. Die Wolke , die 
ieder einfallende Tropfeii erzeugt, erfullt sich momentan mit Sticksto Cf- 
blaschen ; die Liisung enthalt Triphenylcarbinol (nus A41koliol urnkry- 
stnllisiert, dicke Prismen r o m  Schmp. 161-1 G 2 O ,  wie der einer hfisch- 
probe mit einem Originnl~irliparat). Ancll Chromsaure wirkt sofort 
cin, die Osydationsprodnkte sind die gleichen. Durch Zusatz von 
Sitritlosung zii der in I h e s s i g  gelosten IIydrazoverbindung entstebt 
gleichfalls neben Stickstoff Tri1)henylcarbinol. 

T r i p h e n  y 1 in e t h y 1 a u  s H y d r a z o-  t r i p  h e n y 1 m e t h an .  
I n  eiuein Scheidetrichter wird die Losung r o n  2 g Hydrazotri- 

plienylmethau in GO ccm Benzol tinter Durchleiten Yon Kohlenslure, 
tlarch Eis gekiihlt, mit 1.5 g Broin in 20 ccm 10-prozentiger Soda- 
liisung (im Kliltegemisch zusnrnmengegeben) langsarn in Reaktiou ge- 
hracht. Das Rohr des Tropftrichters, das den Zulauf verrnittelt, ist 
ziir Verteiluug der Unterbromigsaurelosung ini Benzol rechtwinklig ab- 
gebogen u n d  211 eiuer feinen Spitze ausgezogen ; auflerdeni befordert 
man die Jlischung durch kraftiges Schiitteln. Beim Kintreten der 
( )sydatiousliisnng steigen sofort Gasblasen auf, die Benzollosung fiirbt 
bich nacli r ind  nach goldgelb, wiihrend gleichzeitig schon etwas Tri- 
~~heiiylmethylperosyd als feines Pulver abgeschieden wird. Nach funf 
X n u t e ~ i  lie8 mail die wLfJrige Idsung ab nnd filtrierte die Beuzol- 
Idsuug so rnsch wie moglich. Dabei iiuBerte sich hochst charakte- 
ristisch die Wirliung des J,uftsauerstoffs anf tlas in der Losung vor- 
hantlene ?'riplienylmethyl, indem dns anfangs klare Filtrat sich schon 
nach weuigen Sekunden tribte. Nach einigem Steheu war das Per- 
nsyd in reichlicher blenge auskrysiallisiert und zeigte, rasch m s  Toluol 
umkrystallisiert, den scharfen Schrnelzpunkt ron 1S7", \vie eiu nach 
G o  111 b e r g  I)  dargestelltes Pripar::t, mit dem es auch in der hlischung 
gleichzeitig schmolz; ebenso waren die Eigenschaften die gleichen. 
Nochdeni in dieser Weise einwaudfrei nachgewiesen war, cla8 die Oxy- 
tlation mit nnterbroiniger Siiure Stickstoff unt l  Triphenylmethyl liefert, 
wurde z u r  Beschaffung von Analysenmaterial ohne LuftausschluO ge- 
arbeitet. Uin die vollstiindige Autosyrlation cles Triphenylmethyls zu 
erreichen, mu13 nian die Iiisung nach Zugabe des Oxydationsrnittels 
rinige Stunden offen steheu lassen. Man erhiilt dann  dns I'erosyd als 
feines Kryst:illmehl (nus 1.5 g IIydrazotriphen~-lmethau bis Z L I  0.95 g); 
aus Toluol krystallisiert es Oeim langsamen Erkalten i n  gliiuzenden, 
rnutenfiirmigeu Tafelii, aber, \vie anch ron (2 o ni ti e r g  nngegeben wird, 

I )  Diese Berichte 33, 3154 [1900]. 
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nicht ganz ohne Zersetzung (rergl. Analyse II), aus Schwefelkolilen- 
stoff in veichen Nadelu; \-on1 siedenden Liisungsmittel wurde etwa der 
150. Teil der Substanz aufgenonimen. iibereinstimmend mit den An- 
gaben ron  G o n i b e r g ;  nus der Lijsung Y O U  1 g krystallisierteii bei 
Kuhlung niit Ciswasser 0.6 g wieder aus. I?as Peroxyd sclimilzt bei 
187O z u  einer rotgelben Flussigkeit. 

1. 0.117 g Sbst.: 0.374 g COP,  O.OGO.3 H20. - 11. (aus Toluol) 0.1353 g 
Ebst.: 0.4339 6 CO?, 0.0735 g HyO. 

C33 &Oa. Ber. C 55.03, H 5.79. 
Gef. )) 87.95, 87.4G, )) .5.75, 6.01. 

M i t  B ronr verliuft die Oxydation des H?-drnzotriphenylmetliaiis 
in1 gleichen Sinne. Da hierbei auBer Stickstoff T r i p  h e  n y l b  r o ni - 
nre t h a n - p e r E r o m i d ,  (c6 H5)3 C. Br, Brs, entsteht, braucht niaii -2 
Teile Rrom auf 1 Teil Hydrazoverbindung; als Liisungsmittel diente 
Eisesig. Nach Zugabe des gelosten Broms kq-stallisiert innerhalb 
einiger Stunden das Perbromid in prachtigen, granntroten Blhttchen 
aus, die au der Luft und in] Exsiccator sofort Brom verlieren. Zitr 
Bestiinmung des Broms wurde daher beim Abfiltrieren der Xieder- 
schlag mit kaltem Eisessig uberdeckt gehalteu und nnch den1 Aus- 
waschen direkt in lrii(3rige schweflige Saure gebracht. Es \rurden SO 

neben 0.0746 g Triphenylcarbinol 0.150G g Broin erhalten, wahrend 
sich fiir das yon G o m b e r g ’ )  beschrieSene Pentabromid 0.1454 g be- 
rechnen. Ein zunr Vergleich dargestelltes Praparat ’) zeigte die gleichen 
Eigenschaften, wie das liier erhaltene. 

A4uf Zugabe ron J o d  in B e n d  zur Benzollosung des Hydrazo- 
triphenylmethans scheidet sich sclion nnch den ersten Tropfeu claa 
P e r  j o d i d des T r i 1) h en y 1 j o d  m e t h a n  s, (C, H5)zC .J, Jj, in sclionen 
hraungriinen Nadeln aus, die an der Lu.ft bald Jod rerliereu. Auch diese 
Verl)indung hat G o m  I) e rg  schon besclirieben. Es ist bemerkenswert, 
da13 das durch Kebenvalenz gebundeiie Jod seiu Oxj-dationsrermijgen 
auf den IIydrazokiirper eingebiillt hat, und daI3 das rerwendete Jod, 
auch wenn jener noch im CberschuI3 rorhandeii ist, zuerst das Satti- 
gungsbediirfnis des zuerst gebildeten Triphen~ljodniethaiis befriedigt. 

11. T r i p  h en y Im e t h y I -  li y d r a z i u , (c6 Hi) BC . NH. NH,. 
Keben dem IIydrazotriphen?-lniethnn entsteht bei der Umsetzuug 

YOU Triphenylchlormetlinn n i t  Hydrazin linter den oben angegebenen 
- - - 

1 )  Dicsc Bcriclite 35, 1531 [1902?]. 
?) T r i p ! i e : i ~ l b r o i i i m e t l i a n  IriBt sich sehr i.ascll und hecjueni darstellen, 

weun iuan cine xuf den1 IVasserbad gcsiittigte Iijsung Ton Triphen~lcarl~inol 
iu Eisessig abkiihlt und zu cler fciu verteilten Suspension die doppelte Menge 
Bromwssers:off in  Eisessig auf eininal zugil)t. Es tritt L6suiig nnd kurz 
dnranf erncutc Krystallisation yon Tri~~lirii~lhronimethan .:in. 



Bedingungen diese Base in rorwiegender Menge. Sie befindet sich 
in der alkoholischen Liisung und wird daraus in folgender Weise 
isoliert : Nach deni Wegdanipfen cles i t h e r s  in1 Vakuum nininit nian 
deli gelben zahen Ruckstand niit Ather und Wasser nuf, trocltnet die 
i ther losung mit Chlorcalciuni iind fd l t  nus ihr mit nicht ZLI starker 
u n d  nicht zu vie1 iitherischer Salzssure das  Chlorhydrat ails. Indeni 
man zu Heginn dieser Operation durch Reiben niit einern Glasstab 
die Krystallisation anregt, bewirkt nian eine schiine kiirnige Falluug; 
iini sie vollstiindig z u  machen, lafit man noch einige Stunden in Eis 
stehen. AUS GO g Triphenylchlormethan wurden so 30-35 g an 
Chlorhydrat erhalten. Zur Reinigung liist mau miiglichst rasch in 
der 5-fa.chen Xenge siedenden Alkohols und versetzt die Liisung nocli 
heilj mit soviel Ather, dalj ebeu keine Triilxing entsteht. Beim Er- 
kalten krystallisiert das Salz in farblosen, rhonibischen 'l'afelchen, die 
z u  Drusen rerwnchsen sind; der Schnielzpunkt liegt bei 133O (unter 
geringer GelbfIirbung und kauni merklicher Zersetzung). 

0.1635 g Sbst.: 13.6 ccni X (16", 715 nini). - 0.1140 g Sbst.: 3.65 cciii 
'ilo-n. Na OH. 

C19ISlsN?.BC1. Ber. N 9.02, EICI 11.75. 
Gef. D 9.14, )) 11.64. 

In  Wasser ist das Chlorhydrat merklich. aber niclit ohne geringe 
hydrolytische Zersetzung (Triibung) loslich; durch ltouzeutrierte Salz- 
saure wird es in feiuen Kadeln wieder ausgeschieden. Schon bei 
kurzem Kochen der nlkoholischen Losung spaltet sich salzsaures Hy- 
drazin ab, dessen huge  Nadeln beim Erkalten auskrystallisieren. 
Konzentrierte Schnefelsiiure lost mit goldgelber Fnrbe unter Spaltuog 
in Triphenylcarbinol uud IIydrazin. Durch Oxydationsniittel wird 
der Stickstoff a m  dem Xfolekiil entfernt. So bewirkt Broniwnsser 
auch bei starker Iiuhlung sofortige Gasentwicklung und Bildung von 
reinem Carbinol. 34it Eisenchlorid tritt keine Reaktion ein. F e h  - 
l i n  gsche Li i sung  wird yon Triphenylniethylhydrazin in der Kalte gar 
nicht, beirn Iioclien kaum nierklich reduziert (wohl infolge der Un- 
lijslichkeit in Wasser); auch alkoliblische nmmoniakalische Silberliisung 
bleibt in der Iialte h u g e  Zeit klar und farblos, beini Erwirmen ent- 
stelit sofort ein Silberspiegel. Xlit Benzaldehyd ILBt sich das Hydrazin 
ZII einer 13enzalverbindnug kondensieren, die nicht nPher untersucht 
wurde. Die f r e i  e B a s e  hat weiiig erfreuliche Eigenschaften. Sie 
wird aus den1 Chlorid durch Natriumacetat oder Alkalien als zihes, 
fndenziehendes Hnrz  erhalten, das nuch bei langereni Stehen nidit 
lirystallisiert. . 13s gelang zwar, aus sehr niedrig siedendeni Petrolither 
(Sdp. 40 - 50') bei mehreren Versuchen Krystallisationen zu er- 
halten (strahlig nngeordnete Nndeln), die aber, den Analysen nacli, 
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nie (lie viillig reine Substanz darstellten. Diese Praparate schrnolzen 
bei 10S--112° unter lebhaftem Aufschiiurneu. Bei dern geringen lu-  
teresse, das die Base an sich bietet, wnrde keine weitere Zeit 
nuf ihre Reiuclarstellung verweudet. Triphenylniethylhydrazin ist 
zienilich zersetzlich; beim Kochen in niafiig boch siedendeu Losungs- 
mittelu benierkt man schon Gasentwicklung, iind ein Krrstallisations- 
versuch in hfethylalkohol lieferte reines T r i p h  e n  y 1 m e t h a n  (Schrnp. 
!)so). - Zur bequemen Identifizierung des Triphen!lrriethylhydrxzins 
client das A c e t y l d e r i r a t ,  das bei Einnirkung yon ISssigsaureanliydrid 
sofort krystallisiert erhalten wird. Aus Alkohol erscheint es in farb- 
losen, s ternfor i ig  gruppierten Nadeln; Schmp. 197” tinter Zersetzuiig. 

0.1420 g Sbst.: 0.4141 g CO?, 0.OS5l g Hz0. 
C?IH2oONz. BcI.. (3: 79.73, H 6.33. 

GeF. )) 79.53, )) 6.70. 

T r i p  h e n y 1 ni e t 11 y 1- h y d r n z  i n u n d T r i p  11 e n y I - c h 1 o r  111 e t h  a n .  

Hringt ninn (lie Base in atherischer Iiisung iiiit der gleichen 
JIenge Triphenylchlorrnethnn zusammen, so  erhiilt man nach einigeni 
Stehen aul3er Hydrnzotriphenyliiiethan T r i p  h en y lni e t h y 1 p e r o x y d .  
Der Riickstnnd der Liisung nach den1 Verdunsten cles A thers wurde 
mit heifiern Alkohol ausgekocht und das Ungeloste mit warmern 
Benzol digeriert. Dabei wird auch die Hydrazoverhindung gelost, 
w5hrend das Peroryd ziiriickbleibt (Sachweis wie oben). Dieser 
rnerkwiirdiga Hefund Itlarte sich dahin anf, dafi Hydrazotripbenyl- 
methan durch Tripheuylchlormethsn zu eiuern geringen Teil in der 
oben geschilderten Weise (zu Stickstoff und Triphenylmeti~yl) osydiert 
\ \ i d .  Versiiche i n  Benzollosung taten dies dar. 

‘J’r i p  h en y lni e t h y I -  a z i d ,  (C, 
N 

C .  N.’ .. 
‘N . 
N N 

Versuclie, das I j i s - A z i d ,  den polymeren Stickstoff, ‘“N.N<” 
N ” ” 

zii gewinneu, schlugeii bis jetzt iinnier fehl I). Dx hierbei Yielleicht 
iihnliche Ursachen eine Rolle spielen, wie die, welche die eigennrtige 
Natur des ~ T r i p h e n ~ l n i e t h y l s ~ ~  nusninchen, schien es wiinschenswert, 
die a m  deu beiden Radikalen gernischte Verbindung, dns A z i d  des 
T r i p h e n y l c a r h i n o l s ,  kennen zu lernen. Dadurch war die niihere 
Untersucliun= des Triphenylnietliylhydrazins reranlafit. In der Tat  
erlaubt diese Base, die in ihrein Cliarnkter tier1 Siiurehydrnziden sich 

1) Vergl. z. B. I l a n t z s c h ,  diese Bcrichte33, >23 [1900]; E. C. S z n r r a s y ,  
Joum. Chem. SOC. 77, 607 [1900]; 11. 0. F o r s t e r ,  Joorn. Clicrn. SUC. 95, 
IS9 [190!)]. 
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nlhert, durch Einwirkiing von salpetriger Saure den Hydrazinrest i n  
die Azidogruppe zii verwandelri. 

N 
N (C,6H5)3C.NH.NH2 + HNOz --+ (C,I15)3C.N<.. + 2Hz0. 

Die Lijsung r o n  2 g des Chlorhydrats in 30 ccrn Alkohol wird 
iiiit 15 ccrn 7-prozeutiger Salzsiiiure versetzt und im Kaltegernisch stark 
abgekuhlt. Dazu lafit man langsam unter stetern Umschiitteln die 
Losung voii 0.8 g Natriumnitrit in 10 ccrn Wasser tropfen. Nach 
zweistiindigern Stehen ist ein Teil des gebildeten Azids aus der triiben 
Lijsung auskrystallisiert, den man abfiltriert, wahrend der Mutterlauge 
tier Rest durch Ather entzogen wird. Den getrockneten :itherauszug 
l33t man in offener Scbale verdcnsten; das in nahezu theoretischer 
llenge gewounene Rohprodukt (Schrnp. 5'7-580) wird aus xenig  
Gasolin unilirystallisiert uiid daraus beim Erkalten in aufierordentlich 
schonen, grollen, fast farblosen Iirystallen erhalten ; sie zeigen den 
Habitus wiirfeliihnlicher Rhornboeder, deren Kanten Z u n i  Teil eiue 
geringe Abstumpfung anfweisen.' Die Subst.anz scbmilzt bei 64O, sie 
zersetzt sich bei ca. lS0" (Stickstoffentwicklung und Gelbfarbung). 

0.1618 g Sbst.: 0.4764 g COz, 0.0784 g HzO. - 0.1172 g Sbst.: 15.9 ccm 
N (18..501 721 mm). 

C19H15N3. Bw. C W.00, I1 5.27, 3 14.75. 
Gef. )) $0.29, )) 5.39, )> 14.68. 

Triphen~lniethylnzid ist iu allen gebrauchlichen Losungsrnitteln, 
xiifler Wasser, leicht liislich ; es knnn auch aus Alkohol umkrystalli- 
siert werden. Es ist iiberrnschentierweise eiue recht bestandige Ter- 
hindong, die, aaf deiii Platinblech erhitzt, ohne jede Esplosionser- 
acheiuuug abbrennt; die Gasentwicklung beim Erhitzen im Reagensglas 
heginnt erst bei ziemlich hoher Teniperntur. Von konzentrierter 
Schnefels&are wird das Azid niit goldgelber Farbe unter ganz geringer 
Schaurnbildung geltist; man mu13 die Sailre auf ca. 2009 anwitrrnen, 
iini nach dern Eintragen der Substanz eine lebhafte Rlasenbildung z u  
benierken. Durch liingeres Iiochen mit Wasser ( I5  3Iinuten) tritt nicht 
(lie geringste Veriinderung ein; die Verbindung wurde mit dem 
Schnip. G2-  63" zuruckgewounen. Aoch ltochende Lauge, selbst alko- 
holische, scheint nicht einzuwirken. Triphenylmethylazid zeigt also 
gar keine h n l i c h k e i t  niit den Iabilen, reaktionsfahigen Halogeniden 
t ies Tripheuylmethans; es zrigt tlemgenihlj nuch nicbt die eigennrtige 
Farbreaktion mit Phenol, die H a e y  e r l)  neulich \-om Triphenylchlor- 
inethan beschrieben hat. ,Bas Studium einiger Reaktionen, zu dern 
tias neue Axid einliidt, beabsiclitige ich noch rorzunehmen. 
____ 

I )  Diese Berichte 42, 2624 [1909]. 
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111. Z 11 r I< o n s t i t u t i  o n  d e s T r i p  h e n y 1 in e t h y I s. 
J. S c h  m i d l i n  hat vor etwas mehr als einem J a h r  I )  die wichtige 

Beobachtung gemacht, dalj dns Triphenylniethyl in z w ei  F o  rni e i i  
esistiert,  einer farblosen und einer farbigen, gelben. Der  in festeni 
Zustand farblose Kohlenwasserstoff gebt bei der Losung ziiin Teil i n  
dns  gelbe, reaktionsfahige Isomere iiber; die beiden 1:ormen setzen 
sicli in der LBsung in ein Gleichgewicht, das von der Teniperatur 
und ron  der Natur des Losungsmittels ahhiingig ist. An den inole- 
kularen SaiLerstoff verinag nur  die gelbe Forni sicli zn addieren: 

2 ( C s H j ) ~ c +  o = o  - f  (CsII5 )3C.o -oO.C(C~H5)3 ,  
und man hat in dieser Reaktion ein Mittel, diese durch Schiitteln mit 
1,iift als unlosliches I'eroxyd z u  entfernen; dns so gestiirte Gleichge- 
wicht wird niit mail3ig groljer ~ verfolgbnrer Geschwindigkeit nieder 
hergestellt. 

In  den zahlreichen hIolekiilnrgewiclitsbestimniiingen , die r o r  fiinf 
Jahren  G o m b e r g ? )  nusgefiihrt hat und die, obwohl linter einander 
betrlichtlich schwanliend, zti einem giit stiniiiienden Durchschnittswert 
fiir die doppelte MolekulargroBe fiihren (hf = 477 anstatt 486), findet 
5: chni i d l i n  keine geniigenden Anhaltspunkte, ein Dissoziationsgleich- 
.gewicht, wie ini E'xlle des Sticlistofftetroxyds, auch beini Triphenyl- 
methyl anzunehinen , wonach also dns gelbe, reaktionsfahige Isoniere 
mit dem einfnchen l'riphenyltnethyl, (C, H 5 ) 3  .C ,  identisch wiire. Er 
glaubt, der yon P. J a c o b s o n  vorgeschlageneu, dimeren, cliinoiden 
Formel: 

( C ,  Hj)3 C ,( )= C(C, Hs)? 
I€ 

vorerst den Vorzug geben zu sollen, wi'thrend er in der farblosen, 
reaktionstrlgen Form das wahre Hexaphenyliithan, (C, I15)3C. C(CsH5):;, 
sieht. Nun besitzt aber das gelbe Isomere so ausgesproclien den 
C%arakter des wnhren Triphenylmethpls, dalj man ihni, \vie ich glaube, 
diese Konstitution unmiiglicli vorenthalten kanu. T'ielleicht kann ich 
in1 Folgeriden zeigen, da8 auch die G o  mbergschen SIol.kitlnrgewiclits- 
bestinimungen diese Auffassang - die ja als solche so alt ist, \vie 
d e r  Kohlenwasserstoff selbst - durchaus nicht ausschlieljen. Die 
niedrig schmelzenden Losungsmittel, die G o m b e r g  anwandte, Beu- 
zol, Nitrobenzol, 11-Rromtoluol, ~imetliylanilin, fiihren oboe besooders 
grolje Ilifferenzen - e i n e  Versachsreihe in Dimethylanilin maclit 
allein eiue Ausnahme - zur .  doppelten Molekulargrijlle. S c h n i i d l i  ii 
gibt nun die hlenge des in einer Benzolliisung rorhandenen gelben 

I )  Iliese Bericlite 41, 2471 [19OS]. ?) Dicse Berichte 37, 2041 [1904]. 



3029 

Isoiiiereii zn ca. 10 O,O a n ,  ein Terliiltnis, das er durch Wigung der 
ausgeschiittelten Perosydmenge ermittelte. Dieses Verfahren wird 
sicherlich auf eineu z u  hoheii (;ehalt der Ii jsung an gelbem Triphe- 
nylnietliyl fuhren, da  wiihreiid der Prozedur trotz der geringen Dis- 
soziationsgeschwindigkeit stets neu gebildetes, gelbes Triphenglniethyl 
auftreten wird. Da auBerdem die Distanz zivischen der Versiichs- 
temperatur un t l  tler Schrnelzternperatur des Benzols - 15-20° - 
eine weitere hliuderung damn verursacheii muO, so wird man an- 
nehmen diirfen, daB in1 schnielzenden Benzol kaum mehr als 5 O i 0  

an dem gelben Isoniereii enthalten siud. Eine so hohe Beteiligung 
der monoinoleknlar aufgefal3ten gelben Form paBt sich aber bei der 
verlialtnismiildig geringeii Genauigkeit der kryosltopischen Methode 
den Zahlen G om b e r g s  uocli an;  sie wcirde einem Xlolekulargewicht 
von 463 entsprechen. Auffallend niedrig, aber unter sich vorziiglich 
Cbereinstimmend, sind jedoch die in N a p h t h a l i n  gefundenen R e r t e  
fiir die MolekulargriiBe; eine Erkliirung fiir den gro(3en Abstand voii 
den iihrigen 13estimiiiungen (iiber 80 Einheiteu) suchen Goni  b e r g  
\vie S c l i m i d l i  11 in der Miiglichkeit, daI3 das Triphenylmethyl bei der 
verhiiltnismiiliig hoh-en Schmelzteiiiperatiir des Naphthalins (SO0) teil- 
weise zersetzt sei. Was liegt n u n  naher als anzunehmen, daIJ diese 
p%ersetzung(( identisch ist init der durcli die erhohte l'emperatur her- 
rorgebrachten stiirlteren nissoziation in das iiionomolekulare, echte 
Triplienyliiietli~l? I n  den von Goni  b e r g  angegebenen Werten (ini 
Durchschnitt 414) wiirde sich damit ausdrucken, dnO d a s  ini s c h n i e l -  
z e n d e n  P i a p l i t h a l i n  g e l o s t e  I I e s a p h e n y l i t l i a n  z i i  17.3 O l O  i n  
T r i p  11 e n y 1 in e t 11 y 1 gespalten ist. 

B a e y e r  ') liat das l'riphenylinethyl niit derii S t i c l t o s y d  ver- 
glichen naf Grund einer Keilie ~ 0 1 1  Reaktionen, die deli beideu ge- 
nieinsaiii siud. Der  von S c l i m i d l i n  entdeclite Uni~vandlungs~organg 
fordert i n  der hier versuchten Deutung nocli mehr ziini Vergleich 
mit den1 S t i c k s t o f f d i o s y d  heraus, niit dein namentlich in Hinsicht 
nnf die optische VerSnderuug, die die nissozintion begleitet, voll- 
kommene Ubereinstininiuiig herrscht. EIier wie tlort zerfiillt eine farh- 
lose Verbindung in das farbige, liochst reaktionsfiliige Semimere, 
dessen zent.rales Atom abuornien ~alenzausgleicli zcigt ; der nisso- 
ziationsprozel3 ist reversibel. Die Produkte der Dissoziation , Stick- 
stoffdioxytl u n d  Triphenyliiiethyl'), siud stark endothermische T'erbin- 

~~~ ~ ~ 

1) Diese Rerichte 35, 3C119 [1902]]. 
?) J. S c h n i i d l i n ,  Compt. rend. 139, 733 [1901]. Es wire wiclitig, 

die  (~icherlich) negative \\'iirmetiinung des Vorgangs (C, H s ) ~  C .  C (C, 
-+ 2C(CtiH5)3 csakt zu bestininien u i i d  init der des entsprecheuden Pro- 
zesses: OiN.X\'O, --f 2 KO: - 12.9 Cal. zu vergleichcu. 
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tlungen. Und ebenso \vie sich aiif Grunt1 iiuserer Ihfahrungen uber 
tlen Zusaninienhang zwischen Sattigiingszustand uncl Lichtnbsorption 
die Farbe des Molekiils NO2 auf seine atmorni ungesiittigte Natur, 
(1. h. aul seinen hohen Gehalt :in ilffinititsenergie, zuriickfiihren 1513t, 
so diirfen wir, wie icli glanbe, niich fur sein Ebenbild, das w h r e  
l'riphenylniethyl, lediglich i n  s e i n e n i  C h a r a k t e r  a ls  f r e i e s  Ka- 
t l i k n l  tlie Ursache der Firbung sehen. 

1)er eigentiimliche Einfliif3 der drei Phenylgruppen auf den Xu- 
staud des Methankohlenstoffatoins ent,sprange also allein dem unge- 
siittigteii Chnrakter der Benzolkerne, mie ja nuch das Ytickstoffdiosyd 
ntir der Kombination des Stickstoffs mit den beiden Sauerstoffatomen 
seine Eigenart in Reaktionsmeise iind Farbe, letztere ohne jeden 
chrornogenetischen Faktor, yerdankt. 1 )amit wiirden alle Bemuhiin- 
gen , ziir Erkl i rung der Farbe beini l'riphenylniethyl chinoide l i i n -  
tluiigsver~chiebungen hernnzuziehen , iiberfliiseig. Gesittigt - in den 
T r i p h e n y 1 IX e t h a n d e r i Y a t  e n - z eigt d as li adi li nl 'l'ri p h en y 1 me thy 1 
optisch wie chemisch durchaus geinderte I.;igeuschnften; i n  gleicher 
Weise ist nuch in den N i t r o k i i r p e r n ,  den N i t r a t e n  u n d  N i t r i t e n  
tlie Natur des Rntlikals Xitrosyl eine yon Grunt1 nus nntlere ge- 
worden. 

446. W. Manchot und J. R. Furlong: m e r  Isomerie bei 
Anilen (Schiffschen Basgn). 

1 .\lit te: 1 ung aus tlcm Ch emisc hen his t i t ti t dcr Uni \wrs i tli t W ii rzborg] . 
(ISingegangen am 5.  August 1909). 

Die bei tler liondensation nromatisclier Aldehyde init priniiiren 
:ironiatischen Amineii entstehenden ))Anile.r sollten zufolge tler Theorie 
\-on Han tzsc l i  und W e r n e r  in zwei stereoisomeren Formen esistieren. 
)>Solche F5lle yon Isonierie - schreibeii V. 3 I e y e r  und J a c o b s o n ' )  -. 

konnten indes bisher iu keiuem Falle niit 1-oller Sicherheit nachge- 
wieser; werden, trotzdem znhlreiche darauf liiuzielende Versuche ange- 
stellt wiirdrw. In tler Tat hat ein Ktarbei ter  voii J a c o b s o n ,  S t e i n -  
b r e n c k  ?), eine Anzalil Y O U  Anilen ZU dieseni Zwecli d:trgestellt und 
rintersiicht, aL'er keine Isonierie nuffinden li6cnen. 

Spi ter  liaben H n n t z s c h  und Schwa!..') in den Sclimelzpuokts- 
erscheinungen des Benz~lideu-21-toluidins drtleutungen tler Esistenz 

l) Organ. Clicni., 11. Bd., S. 509. 
3, Diese Bzriclite 34, 822 [1901]. 

>) Dissertation Heidelberg 1896. 




