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509. A. E. Tschitschibabin: Zur Frage nach der 
Existenz des zweiten isomeren Triphenylmethyl-magnesium- 

chlorids. 
(Eingegangen am 14. August 1909.) 

Etwa Tor  zwei .Jnhrenl) wrirde Y O U  mir die Meinung nrtsge- 
sprochen, dnB S c h  m i d l i  u s Arbeit iiber 111 a g n  e s i  II m o r g a  n i s c h  e 
V e r b  in  d ti n g e  n d e s  T r i p  h e n y l - c h  lo r m e t h  a n  s keine uberzeugen- 
den Griinde fiir die Existenz von zwei isomeren Verbindiingeu eut- 
halt, da  S c h m i d l i n s  Folgerungen einesteils auf fehlerhaften Beob- 
achtungen begrundet waren, nod and:renteils die von ilini angefiihrten 
Tatsnchen auch eine andere Erklarungsweise zulieBen. 

GenrBC, der ersten Untersuchung von S c h mid  1 i n ’) sollteu die 
beiden isomeren Verbindungen, denen er  die Strukturformeln : 

zuschreibt, sich durch folgende Reaktionen unterscheiden lassen : 
1. Beim Zerlegen init Wasser bildet die n-Verbindung . T r i p h e -  

n y l  m e t  h y l a ,  die /Averbindung dagegen T r i p  h en  3’1 m et  11 an.  
2. Rfit Kohlendiosyd reagiert die a -Verbindung nicht, dagegen 

gibt die $-Verbindung hierbei T r i p h e n y l - e s s i ~ s i i u r e  i n  guten Aus-  
beuten. 

3. Mit Benzaldehyd bildet sich aus der a-Verbindung nnch der 
Oxydation des Reaktionsproduktes p - B e  n z o  y 1- t r  i p 11 en  y l m e  t h  a n ,  
aus der &Verbindung aber g- B e n  z p i n  a k  o l i  1 1 .  

Schon Tor dem Erscheinen meiner Ab11:tndlung hat S c h m i d l i n  
die Unrichtigkeit der ersten Beobachtung zugegeben : in der Tat  lieferii 
b e i d e  Verbindungen mit Wasser Triphenylmethan; das  DTriphenyl- 
methyla ist ein Nebenprodukt, welches bei der Dnrstelluug der ,?lag- 
aesiumverbiridung sich bildet. Von mir wurde dann gezeigt, daB das 
Triphenylmethj lmagnesiumchlorid mit Kohlendioxyd, sowobl unter Re- 
dingungeo, bei aelchen nach S c h m i d l i n  die w-Verbindung, nls aucb 
unter solchen, bei denen die $-Verbindung sich bilden soll, Triphe- 
nylessigsiiure ergibt. AuBerdem habe ich gefunden, daB uiit Benzoyl- 
shlorid und Benzoesiiureester nnter ninnnigfachen Bedingungen sicli 
dns Benzpinakolin bildet, so da13 aiich bei diesen Reaktionen kein 
Unterschied ini Verhalten der e- und der @ -Verbindung beobnchtet 
\\ ird. 

1) Diese Berichte 40, 3965 [1907]. *,I Diese Berichte 39, 4186 [1906]. 
.).).> 
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In  der Arbeit'), in  welcher meine Veroffentlichung der Kritik 
unterworfen wurde, erkennt S c h m i d l i n  die Richtigkeit dieser Ergeb- 
nisse an und findet seinerseits, daB auch das Benzylchlorid mit beiden 
Verbindungen unter Bildung desselben , der benzoiden ( B - )  Struktur  
entsprechenden unsytt~m. T e  t r a p  h en y l -  a t h  a n  s reagiert. 

Zur Bildung ron  zwei verschiedenen Produkten fiihrt nu r  die  
R e a k t i o n  m i t  a r o m a t i s c h a n  A l d e h y d e n .  In der zitierten Ab- 
handlung habe ich bereits darauf hingewiesen, dalj diese Tatsache 
dadurch erklart werden kann,  daB neben der normalen Reaktion, 
welche zur Bildung des B e n z o p i n a k o l i n a l k o h o l s  fuhrt, uoter ge- 
v issen Bedingungen eine Rondensationsreaktion stattfinden kann, welche 
die Eotstehung des dem p -  Ben z o y l - t r i p  h e n y l m e t h a n  entsprechen- 
den C a r b i n o l s  zur Folge hat. Als Beispiel wurde von mir die Glei- 
chung der Kondensation des Benzaldehyds mit dem Triphenylmethan 
mgefuhrt. Doch habe ich damals gleichzeitig darauf hingewiesen, 
daB Versuche, die zur Aufklarung der Frage, welche Substanz 
an dieser Kondensation teilnimmt, angestellt wurden , ooch nicht zu 
Ende gefuhrt worden waren. Als wahrscheinlichste schler, mir damals 
die Voraussetzung, daB das p -  Benzoyl-triphenylmethan aich aus dem 
,Triphenylmethyl(( bildet, welches gemaf3 G o  m b e r g s  Versuchen sebr  
leicht unter verschiedenen Bedingungen das Triphenylmethan liefert. 

Gegen diese Voraussetzung wurde jedoch von S c h r n i d l i n  eine 
sehr energische Kritik gerichtet. Er verwirft vollig die Moglichkeit 
der Kondensation, und er will, wie er sich ausdruckt, anoch durch 
drei einfache Versuche sicherstellen, daB nur  die a -  Magnesiumver- 
bindung und nicht das Triphenylmethyl, das p-Benzoyl-triphenyl- 
methan lieferta. Doch sind diese Versuche zu wenig zahlreich und, 
was die Hauptsache ist, allzu einfach, a19 daB sie eturas beweisen 
konnten 9. 

Jeder, der mit den Kondensationsreaktionen bei Gegenwart von 
anorganischen Haloidverbindungen gearbeitet bat ,  weiB , wie launiscb 
diese Reaktionen verlaufen und wie verschieden ihre Resultate in  Ah- 
hangigkeit von dem Darstellungsrerfahren und iiberhaupt von dem 
fast unerfaljbaren Unterschied in den Eigenschaften der Haloidverbin- 
dungen sein konnen. Namentlich die beiden ersten S c h m i d l i n s c h e n  
Versuche, welche beweisen sollen, daB das BTriphenylmethyla mi t  
_ _  __ 

'1 Dime Berichte 41, 426 119081. 
*) Seine friiheren Versuche, welche beweisen sollten, da13 beim Zerltgen 

mit  Wasser das DTriphenylmethylC sich namentlich aus der n -Verbindung 
hltlet, was er selbst spatter als unrichtig erkannte, warm ebenso iibeneu- 
gend nnd auch ebenso einfach. 



3enzaldehyd iiberbaupt nicht reagiert, haben den Fehler, dalj von 
dem Verfasser ein wasserfreies ;\lagnesiu~nchlorid~( von unbekannter 
IIerkunft angewendet und auflerdem von ihm .lie Jlogliclikeit iiber- 
hnupt  nicht berucksichtigt wurde, dn13 als I(ondeosntionsmitte1 iiicht nu r  
das in Benzol un1i;sliche llfagnesiiiinchloritl, sondern auch die liialiche 
magnesiutnorgariisclie Verbindung dienen knun.  Es ist kein Wunder, 
dalj unter diesen Beclingungen dns nTripbenylmethyla iiberhaupt nicht 
reagiert., wiibrend es unter nnderen Yersuchsbedingungen yerschwindet, 
indern es i n  irgend eine Renktioii eintritt, '). Im dritten Versuche 
reagierte die abfiltrierte A%therliisung, welche niir Spuren Magnesium 
enthielt, nicht niit Benzaldehyd, sodderii der Nlederschlng, der nach 
dem Aufliisen i n  Benzol das ~~-Renzoyl t r iphenylmethan  lieferte. Darnus 
schliel3t der Verfasser, dalj in die, Reaktion die ((L-) Jfngiiesiumver- 
bindiing eintritt, da  hierbei, wie er behauptet, nlles sTril)henylmethyl(~ 
In der I\tlierlosung bleibt. Diese Behauptung ist aber vijllig uube- 
griindet u n d  widerspricht den Tatsnchen, die Sch  m i d  l i n  selbst ge- 
fundeu hat. I u  derselben Abhandliing kniin man n h h c h  einige Seiten 
rorher  ') lesen : ,Die reine a-l\iagnesiiiriiverbindung Illit sich Yon Tri- 
phenylmethyl kaum trennencc, und noch eiue Seite xuriick sagt der 
Verfasser bei der Beschreibung der Dnrstellung des ,Triphenj-l- 
m e t h y l s :  . . . skann man das verdampfte ;ither,;olumen durch Sach-  
fullen niit nbsolntem ;ither diirch dns Kiihlrolir wieder ersetzen) oh n e 
d 38 d i e  a u  s g e  s c h i ed  e n e T r i  p h  e n y 1 m e  t h y 1 - d t h e r -Ye r b i n d u 11 g 
w i e d e r  i n  L o s u n g  geht.c( Da ich n u n  schon einige Male dns ))Tri- 
phenylrnetliyl~~ nacb S c b n i i d l i n s  Verfnhren dargestellt habe, bin ich 
vollig iiberzeugt, da13 fast alles ~ T r i p h e n y l n i e t h ~ l ~ <  sich im Niederschlage 
befinden konnte. 

Die von mir zurn Teil noch vor dem Erscheinen von S c h m i d -  
I i n s  Abhandlung aasgefuhrten Versuche, welche das Ziel hatten, die 
R o l l e  d e s  ) ) T r i p h e n y l n i e t h y l s c (  b e i  d e r  B i l d u n g  d e s  ? > - H e n -  
z o  y 1- t r i p  h e n  y l m  e t h a n  s aufzuklaren, sprechen vielrnehr gegen die 
Reteiligung des ~Tr iphenylmethyls~  an der Kondensationsreaktion, 
wenn  sie auch wegen der erwahnten Verantlerlichkeit der Resultate 
voii Kondensationsreaktionen solclie Beteiligung immer noch nicht 
aussclilieljen. Die Reschreibiing eines solchen Versuches sol1 hier 
Plntz fiuden. 

l o g  T r i p  h e n J 1 - c h 1 o r  - m e t h an wurden durch Einwirkung des aktivierten 
Magnes iums bei sehr energischer Keaktion i n  die Magnesiumverbindung 
umgewandelt, so daB der gr&c Teil des .:\them verdampft wurde. Dann 
wurden 60 ccm Benzol zugtsetzt und das C h z e  3 Qtunden am KiickfluB- 

I )  Siehe S~~ii i i i i t l l i~~, . t l iese  Berichte 40, 23326 [1907]. 
2, loc. cit. S. 423. 



kiililer gekocht. Die Lijsung wurde im Wasserswffstrom vom Magnesium 
abfiltriert und ziim Filtrat 4.5 g T r i p h e n y l n i e t h y l  und 6 g B e n z a l d c h y d  
zngesetzt. Dabei trat ziemlich heftiges Aufliochen ein, und die E’ lk igke i t  
erhielt cine intensiv rote Farbe. Nach einstiindigem Kochen am RiickfluB- 
kiihler murde das Produkt mit 20-proz. Salzsaure zerlegt. Nach dern Ab- 
destillieren dcs mit Wasser und Natronlauge gewaschenen nnd mit Natrium- 
sulfat getrockneten Benzols tichieden sich 4 g Krystalle aus, welche sich als 
nur Tvenig mit Triphenylmethylperoxyd verunrcinigtes T r i p h e n  y l m c t h a n  
erwiescn. Die Mutterlauge wurde einigc Zeit xu€ dem Wasserbade in cinel- 
Glasschale erwirmt. Beim .4uflijsen des Riickstmdes (9 g)  in Eisessig 
schiedcn sich 0.5 g B e n  z p i n ali o l  i n  aus. Zu t1t.r Eisessigldsung wurden all- 
m’ililich 2 g Chromsaureanhydrid in Eisessiglijsung zugesetzt, und dann  wurde 
(1z.s Reaktionsgemixh auf dem Wasserbade bis zum Vcrsch\r-intlen der Chrorn- 
sinrc-Farbe erwirmt. Das in Wasscr eingegohseiie und niit Ather aufge- 
nomincne Osydationsprodukt murde nnch dciii Waschcn der .itherldsung mit 
V-asser und verdiinnter Sodalijsung und nach den1 hbdestillieren dcs .ithers 
in einer kleinen Mcnge Eisessig aufgelost, wobei 1.3 g Benzpinakolin sicli 
acscbieden. Beim freien Verdampfen der hIuttcrlaugc schieden sicli noch 
0.2 g Benzpinakoliu und dann et-a 0.1 g T r i p h e n y l c a r b i n o l  ab. Der 
R<ickstand stellte ein dickes Harz  vor, aelches weder beim Stehen, noch beiin 
Aufliiscn in verschiedenen Losuiigsmitteln krystallisiertc. huch das Ein- 
briugcn cines Iirystalls voii ~-Ber ,zoyl t r ipht~nylmethan ricf keine Iirystalli- 
sation Iiervor. Kine zweite Oxydatiou mit 0.5 g Cliromsiureanliydrid lieB 
ebensowenig ein krystallinisches Piodukt entstelien. 

Ahnliche Resultate gab auch  ein Versuch, welcher sich von den] 
beschriebenen dndurch unterschied, da13 die Benzollosring de r  BIagne- 
s iumrerb indung w m  ,\Zagnesium-CberschulJ nicht abfiltriert wurde. 

Wenn  ich hiernach auch, wie erwiihnt, die Beteiligung des  DTri- 
phenylnlethglsa an de r  1Condens:itionsrenktion nicht vollig verwerfen 
Bonnte, so re ran lao te  mich doc11 de r  Urnstand, dao ich in den be- 
schriebenen und i n  weiteren Versuchen, bei welchen )>Triphenylrnethyla 
zugesetzt wurde ,  die Bildung des  1)-Benzoyltriphenylmethans nicht 
lionstatieren konnte,  wiihrend es mir  in anderen Versuchen, wie unten 
beschrieben ist, gelaog, nicht nu r  unter Bedingungen, bei welchen nncb 
Sch r n i d l i n  die tr-Verbindung, sondern aiich uuter  solchen, bci welchen 
aussclilieBlich d ie  &Verbindung an wesend sein sollte, d ie  Ursache d e r  
Bildung des  p-Benzoyl-triphenylmethans in aaderen  Substanzen und 
Tor allem in der ~ lagnes iumverb indung  selbst zti suchen. Narnentlich 
kann  man, a u e e r  d e r  iiblichen lReaktion d e r  nlagnesiurnrerbindung 
mi t  Aldehyden, welche z u r  Bildung des  Benzopinnkolinalkohols fuhrt, 
e ~ e n t u e l l  noch d ie  folgende liondensationsrealition erwarten : 

C G H ~ . C H O  f CGH5 .C(MgCI)(CcHs)s 
= CsHs . C H  (OH). CGHt . C(Mg C.1) (CsHi)? 

--f cGII5 .CII(O,\I$~).CGH~ .CII(CsH5)2. 
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In der diesbezuglichen Literatur fand ich eine sehr interessante 
Tatsache, welche die oben angefuhrte Voraussetzung aul3erst wahr- 
scheinlich macht. T i f f e n e a u  und Delange’ )  haben namlich ge- 
funden, daB der Alkohol, welcher bei der E i n w i r k u n g  d e s  F o r m -  
a l d  e h y d s a 11 f d a s  B e n  z y 1 m a g u e  s i  u m  c h l o  r i d  erhalten wird, 
nicht den Phenyl-athylalkohQ1 , welcher beim normalen Verlauf der 
Reaktion entstehen sollte, sondern den isorneren o - T o l u y l a l k o  h o l  
darstellt. Die Erltlarung der Bildung dieses Alkohols, welche von 
den Verfassern vorgeschlngen wiurde, ist vollig analog der oben ange- 
fiihrten Erkliirring der Bildung des dem p-Benzopltriphenylmethan ent- 
sprechenden Carbinols; die Perfasser sagen namlich Folgendes: 

.$Ian mu13 diese Realition so erklaren, wie die klassischen Re- 
aktionen der Bildung Ton nromatischen Alkoholen bei der direkten 
Anlagerung von Forrnaldehyd an Arj lhydroxylaniine, Phenolate usw., 
und nnnehmen, daB die Gruppe CII?MgCI nicht direkt, n i e  bei an- 
dereu Reaktionen mit Naguesium, sondern indirekt eintritt, ninilich 
nuf dieselbe Weise, wie die Gruppen .NII.O€I -ind . O K n  in den an- 
gegebenen Fallen. Die Reaktion kann demzufolge x i e  folgt durch 
Pormeln arisgedruckt \\erden : 

Der einzige Unterschied in den beideu Fillen, welcher darin be- 
steht, dalj die Substitution in eincm Palle in o-Stellung, im zweiten 
nber in p-Stellung stattfindet, kann nicht als wesentlich anerkannt 
werden, d a  die Hildung von 0- und p-Verbindungen bekanntlicli oft 
bei denselben Koridensationsrenktionen bald gleichzeitig, bald aber in 
verschiedenen Fallen stattfindet. 

Um die Moglichkeit einer solchen Kondensation des Triphenylmethyl- 
inagnesiumchlorids auch fiir den hier in Rede stehenden Fall wahr- 
scheinlich zu machen, muljte nun zunachst sicher bewiesen werden, dali 
diese Kondensation auch mit aromatischen Aldehyden eintritt. Es war 
dies auch besonders deshalb erforderlich, weil T i f f e n e a u  und D e l a n g e  
i n  der zitierten Abhandlung angeben, da13 bei anderen Aldehyden als 
dern Pormaldehyd, und ebenso Ituch bei Ketouen die analoge Reaktion 
nicht statt hat2). Das reranlalhe mich, H e l l s  Versuche3) zu wieder 

I )  Compt. rend. 137, 573 119031. 
Vor kurzem ist eine Abhandlung Yon Carri! (Compt. rend. 148, 

1108 [1909]) iiber die Einwirkung der Xylylbromide auf den Formaldehyd 
erschienen. Dem Verfasser gelang es nur, normale Prodnkte zu erhnlten. 
Aus der Abhandlung kann man aber nicht auf viillige Abwesenheit der Kon- 
densatioiisprodukte schliel3en. 

3, Diese Berichte 37, 453 [1904]. 



holen, welcher durch die E i n w i r k u n g  d e s  B e n z y l m a g n e s i u m -  
c h l o r i d s  auf  B e n z a l d e h y d  das norniale Produkt, d. h .  das T o -  
l u y l e n h y d r a t ,  CcI-I;.CH?.CII(OH).CsHs, erhielt, um die Frage auf- 
zukliiren, ob bei dieser Reaktion aufier dem Toluylenhydrat aiich 
I~ondensationsprodukte entstehen, als velche hier die Alkohole P h e -  
n y 1- o - to1 y 1- und P h e n y 1-11 - t o  1 y 1- c a r b  i n o 1 sich bilden sollten : 
CcI-Is.CRO + C ~ H ~ . C H S . M ~ C I  = C G H ~ . C H ( O I I > . C ~ H I . C H ~  .MgC1 

--f c ~ H ~ .  cI-r(o,\rgci).ccII,.cII,. 
Die yon mir ausgefiihrt,e Untersrichuiig zeigte, da13 eiue solche 

Kondensntion in der Tat gleichzeitig rnit dem normalen Verlauf der Re- 
nlction stat.t hat. Die Bildung der genannten Alkohole wurde durch 
die Oxydation des Reaktionsprodukts niit Chromsaure und mit Cha- 
maleon bewiesen. Nebeu der B e n z o e s a u r e ,  welclie bei der Osy- 
dation aus den] Toluylenhydrat sich bildet, wurde in] Osydations- 
p o d u k t  auch die Gegen\vart von grijneren Ifengen der o - B e n z o  y1- 
b e  n z o e s a  ti r e  und Spuren der 11-  B e n  z o y  1- be  n z o e  sii u r e  entdeckt. 
Diese zwei S5ureu konnten sich nur  aus dem 0- bezw. 11-Tolylphenyl- 
carbinol bilden. 

Zur L6sung tles B e n z y l m a g n e s i u n i c l i l o r i d s ,  welche nuf iib- 
liche \Veise ails SO g sorgfiiltigst fraktionierteu (Sdp. 178-17S.5") 
I3enzylchlorids und 5 g Magnesium dargestellt wurdc, wurden allmiih- 
lich 22.5 g I i e n z a l d e h y d  zugesetzt. Kach dem Zerlegen des Pro- 
dukts niit Wasser und  dann mit verdiinnter Essigsaure wurde die 
&herliisung gewaschen und niit Xatriumsulfat getrocknet. Der  ;ither 
wurde abdestilliert wid der Riicltstand hinter das Fenster (im Winter) 
gestellt. Beim Steheu schiedeu sich S g Krystalle YOU T o l u y l e n -  
11 y d  r a t  aus, die nach eiumaligem Umkrystallisieren ails Ligroiu bei 
Gb" schmolzen. Die von den Iirystalleu abgesaugte Mutterlauge wurde 
auf dem Wasserbad erwarmt und nochmals bei niederer Temperatur 
steheu gelassen. Es schiedeu sich noch 5.6 g derselben Krystalle aus, 
und es hinterbleiben noch etwa 12 g eines nicht krystallisierendeu 
Riickstandes. 

7 g yon dieseni Riickstand utid 36 g Kaliumbichromat, welches iu 
162 g Wasser + 54 g Schwefelsiiurc gelost war, wurden 2 Tage am 
RuckfluBkuhler gekocht. Dabei bildete sich auf dem Boden ein 
klebriger gruuer Niederschlag, welcher aller W'ahrscheinlichkeit nach 
basische S a k e  des Chromosyds niit organischen Siuren darstellte. 
Durch wiederholtes Rearbeiten mit Lauge, daun n i t  verdiinnter Schwefel- 
skure und Versetzen niit Ather wurden die Sauren in atherische Lo- 
sung gebracht, nus welcher sie durch neues Bearbeiten mit Lauge in 
wHBrige Liisung ubergefuhrt werden konnten. Die atherische Losung 
hinterlieI3 nach Abdampfen de4 Athers eine kleine Menge vcn 0 1  und 
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Krystnllen. Beim Versetzen des Riickstnndes niit ein wenig Essigsaure 
wiirde die Rienge der Krystalle etwas griif3er (0.35 g). Beitii lang- 
sarnen Unikrystallisieren der Krystalle ails heiljem Eisessig schiedeii 
sich chnrnkteristische, groBe, gelbe Kadeln voii A n t h r a c h i n o n  nus 
(Schnielzp., Liisiing in Schwefelslure orange usw.). 

IXe beim Zerlegen der nlkalischen Liisung mit verdiinnter 
Schwefelsaure ausgeschiedeuen Siiuren ( 5  g) wurden der Ilestillntiou 
mit \\asserdnmpf unterworfen. Die niit Wnsserdatnpten iibergegangene 
Saure, niit Ather estrnhiert, erwies sich nnch detn dbdnnipfen der 
niit Natritirnsulfnt getrockneten Losutig als reine E e n z o e s s u r e .  

Die niif dieselbe Weise abgeschiedene, nicht rnit Wasserdarnpf 
iibergegangene S5ure (1.2 g) wurde durch vorsichtiges Zutropfen yon 
verdiinntem Arnmoniak arifgelijst u n d  die PlGssigkeit dnun mit etwas 
Rariiiiiichloridliisung versetzt. Dabei fie1 eine ltleine l lenge von LIU- 

liislichem Bariiims:ilz nus. 
Die Tom Bariurnsalz nhfiltrierte L6siing wrirde mit Snlzsiiiure 

zerlegt und  (lie ausgeschiedene S6ure niit einer kleiuen hlenpe 
Wnsser gewnschen; nach dern Trocknen i m  Luftbade bei 60’ wurde 
sie schlief36ch nus kochendem Xylol iimkrystnllisiert. 1)abei wurden 
0.7 g einer krystnllinischen Sirire erhnlten, welcbe bei 127O scbmolz. 
Eine ,\Iischprobe tnit 0-13 e n  z o y l - b  e n  z o e s a i i  r e hntte densellien 
Sclimelzpunkt. Aus Vasser  krystallisiert die Saure mit Iirystnllwnsscr, 
welches sie bei GOo ~ e r l i e r t .  Bei tier Destillation qibt die Saure 
A n t h r n c h i n o n .  

0.2080 g Sbst.: 0.5680 g COz, 0.0863 g 1320. 
C , . , l I l o O ~ .  Bey. C 74.34, 11 4.41. 

Gef. x 74.47, )) 4.60. 

DemgetiiHIJ wurde hier ohne Zweifel die n - H e n z o y l - b e n  z o e -  
s Hure erhalten. Das Anthrnchinon, welches bei der Oxydation ent- 
stand, bildete sich aller Wnhrscheinlichkeit nnch xiis derselben Satire. 

Dns in Tl’asser nulosliche Barii ini .dz wurde mit Salzsaure be- 
hnndelt, wobei sich aus dem Sake  gelbliche Flocken bildeten. Beim 
Trocknen nuf dern Filter wandelten sich die abfiltrierten Flocken 
i n  mit dl durchtrlnkte Krystalle urn. Durch zweimaliges Um- 
krystallisieren aus heifieni Xylol konnte icb dann in kleiner Menge 
e i n  ungefiirbtes krystallinisches Pulver erhalten, welches nach den1 
Anssehen und dern Schmp. 194O (ilischprobe) sich nls p - n e n z o y l -  
b e  n z o e s a u  r e erwies. 

Die Oxydation wurde einige Male wiederholt, wobei es irnmer 
gelang, eine kleine l lenge Anthrachinon uud tlieo-Benzoyl-benzoesaure mit 
Ausbeuten z u  erhalten, die zuweilen besser als ini vorigen Falle 
waren. Die Bildung von o-Benzoylbenzoesiiure wurde auch bei der 
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Oxydation niit Chamaleon in neutraler Losung kcmtatiert .  Doch 
gelaog es mir nur  in diesem einzigen Falle, die p-Benzoylbenzoesaure 
i n  vollig reinem Zustande auszuacheiden, obwohl das unlosliche Barium- 
salz i n  unbedei-tender Menge sich imnier bildete ’). 

Die angeftihrten Ergebnisse machen die Erklarung der Bildung von 
p-l3enznyltripheoylniethan durch eine Kondensationsreaktion Sufierst 
wahrscheinlich, d a  die Stellung der Gruppe MgCl im Benzolkern in der  
Verbindung C6 H5. C(MgC1) (C, H5)2 viillig analog ist ihrer Stellung im 
Benzylmagnesicniclilorid, CC H: .CH, .MgCI. Der  Urnstand, dall bei 
S c h m i d  1 i n  unter gewissen Bedingungen der Triphenylmethylniag- 
uesiumchlorid-Darstellung (wenig Jnd  nnd milde Reaktion) das p-Ben- 
zoyltripheoylmethan, unter anderen Bedingungeu (vie1 Jod, energische 
Reaktion) aber das Benzpinakolin sich bildet, kann einfach dadurch 
erkliirt werdeu, da13 verschiedene Bedingungen bald im Sinne der  
liondensation, bald im Sinne der ublichen Reaktion EinflitB haben 
konnen. 

AnBerdem zwangen mich nieine spateren Yersuche, den Satz :tls 
iinrichtig auzuerkeonen, vrelchen ich auf  Grund der ersten \-ersuche 
in folgendeu Worten nusgesprochen hatte: m u r  nus den Lokingen, die 
nn Triphenylm~thyl  reich sind, gelang es zuweilen, dns 1)-Benzoyltri- 
l,heuylmethnn zu erhalt.encc. Wenn anch S c h m i d l i n  in seiner 
Kritik diesen Satz \-ielmals als ,gnnz zutreffendcc nnerkannt, gelang 
es mir doch, die Bildung des 21-Beozoyltriphenylmethans nuch i n  einigen 
solchen Fallen nachzuweisen, wo nach S c l i n i i d l i n  nur die jj-Verbin- 
dung vorhnndeu sein sollte. Arich unter den Redingungen, welclie 
bei cier Darstellnng von ct-1-erbindung inne gehalten werden, erhielt 
ich iminer eine gewisse Menge Benzpinakolin. 

Als Beispiel fiihre ich lrier zwei Versuche a n .  Der Unter- 
schied \-on S c h m i d l i n s  Versucheu besteht n u r  darin, da13 ich, anstatt 
das Produkt der Autosydation an  der Luft zu Bberlassen, es niit Cha- 
nialeon in 13isessigliisung oxydierte. 

I. Es wurden 10 g T r i p h c n y l - c h l o r - m e t h a n ,  S g hfagnesium und 
1 g Jocl in absolutem .\tiler aufgenomnien, wobei eine schr energischc Re- 
aktion stattfand und ein bedeutender krystallinischer Niederschlag sich aus- 
schied. Das Rcaktioosgcmiisch wurtlc am ItiickElul3liiihler 1 Stuntlo gekocht, 
SO (la13 dcr Xthw zum griil3tc.n Tcil vcrdampftc. Dann vurdcn 60 ccm Benzol 
zugcwtzt, nobi-i all12 Krystallc sich auflostvn. Die Bcnzollijsiing wiirtle 

I)  Von iuir wurtle auch dit: Oxytlation tles nach Tiffctiiaii uncl D e l a n g c  
~lnrg-cstclltcii Alkohols niit Chaniilcoii irn UberschuD ausgefuhrt. Dabci biltlote 
cich aiil3t.r o-Plitlia1siiii.c aiicli viiitb i i i  Il-asscr iiilCerst scliwcr lijsliclic Siiiirc, 
:ibw i i i  so iinb(.tlciitciitlcr QunntitBt, t l : d  cs niir  nicht gcI:ing, ilirc Itltwtitiit 
niit tlcr Tcrc~lihtlin~siiiirc fcstzustvlleii. 
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tlann noch 2 Stuntlen gekocht untl schlicBlich vom MagnesiurniibcrschuB irn 
Wasserstoffstrom abfiltricrt. Bcim ZiigicBen TOU 5 g B e n z a l d e h  y d  ging 
cine zicmlich cnrrgischc Risaktion Tor sich, bci welchcr tlic Fliissigkcit sich 
rot farbtcs untl (sin Nicdvrschlag erhalten wurtlc. Das Ganzc murtle 1 Stuntlc 
fast bis zuiii Sicdcn tlcs Bmzols erwirnit, hicraitf noch 10 hlinuten gckocht 
lint1 tlann niit N’sser zcrltsgt. Die hIagncsiunisalzo wurtlcn untcr Absaugcn 
ahfiltricrt untl mit Benzol gcwaschcn. Dir Benzolliisung wnrtlo niit Wasscr 
ausgemaschcm. Nach tlciii Abtlestiilicren tlvs Benzols schietlen sich beim Stehen 
Krystallr ails, welchi~ niit Eisessig behantlrlt untl abfiltriert mnrclrn (1.9 g)- 
Durch Kochw iiiit cin wt.coig Eiscssig konnte ninn tlas T r i p h c n y l i n e t h y l -  
p e r o x y t l  (0.4 g) von tleiii T r i p h c n y l i i i e t h s n  treniicn. 

Die Eiscssiglosiitig wurtlt: iiiit Chroiiisaureaiihytlritl c2 g) erst in tler 
I t i l tc untl datiii beini Erwarnieii oxyilicrt , tlas Protlukt niit Wasser versvtzt 
uutl iti Bettzol arifgeiiou~nieii. Dic ~enzolliisuiig wiirdc niit Wasser untL 
Sotlaliisuiig gcwaschcii. Nach tleni Ahlestillierm des Benzols schiedeii sich 
Itrystalle nus. Durch Absniigeii niid Uiiikrystallisiercn ails heifleni Eisessig 
koniitc niati 1.9 g Iirystallc mit (ten Eigi-iiscliafttlii tlvs reinvti P - B ~ . n z p i n a -  
k o l  i n s  abscliidi,it. Die hltittt~rlaiigv sctxte Lci laiigsani~~in 17erdanipf~~ii t l w  
Eiscbssigs noch rille nenc hlcsiige voii Krystalltsii ab. Durch Uniliiscii tliescxr 
Krystnlle aus ht~illeni Eisessig wiutlc 1 g wines p - B c n z o y l - t r i p  h(>iiyline- 
t h an erhnlteii, nie tler Schinclzpunkt tlcr gcniiscliten u i i t l  ri+nen Probe (erst 
1500, tlaiiti 164O, nach ileni Uuikrystallisicreii aus .\lkohol tlirekt 1640), (lie 
Filiigkeit, sicli i i i  Scliwcfelsiiire iiiit gelb-orangcr Farbe aiifznliiseii, beiiii Er- 
lialteii an tler Luft gclb zu wcr(leii usm. zcLigt’ii. 

Dcr Rcst (4 g) ~ w r d t *  iiocliiiinla n i i t  1 g Cliroiiisiiiirc~aiiliy~l~itl iii Eiscsssig 
oxytlirrt. Nncli ( I t ~ i n  obeti besclirieb~~iirn Bcliniidclii scliietl cr 1 g I<ryst:tlle 
voni Sclimelzpunkt utitl (leu :iiiilcbrrii Eigtwscli:tften tles Tr i  ph  (’it y 1c:i r b  iii o Is 
: I U R ,  i i i i i l  cs blieb iioch ciiic gcwissv Meiige ~ o n i  iiiclitki?st:illisicreiideiii 1I:irz 
iibrig. 

11. .\us 10 g Tr ip l i eny l - c l i l o r - i i i e t l i nn ,  3 g h lngi tes inni  u i i t l  0.2 g 
Jot1 murtle die ~~:ignesiriiiir~,rbintlungr uiitei. gcwnneni Iiinelinltcn tler von 
Sclt mi (11 i I I  ziir D:irstellung dcr a-Vici.bintluiig vorgesclirit~betieii Verhalti~isse~) 
liergestellt. Nncli tleni Zusnfz voii Beiizol wuidrsn 5 g Be i i zn ldehy t l  zuge- 
gossen. Die eintrctentl(: Reaktioii machte sicli tlurcli Selbstcrwiirniung bcmerk- 
bar; nncli eiiiiger Zeit w~irtle (lie Fliissigkeit rot. Nncli Zeiicgen mit Wasser 
iiiid Behniitleln ni i t  verdiinnter EssigsLure schiedeii sicli nus tler Heiizol- 
liisung 4.6 g P e r o x y d  rind n:ic.li Aldestillicrrn des Beiizols noi,h 1.4 g Kry- 
st:tlle n l ~ ,  wel~lic sich als eiii Gemisdi von Peroxytl untl T r i p l i e ~ ~ y l m e t l i n n  
enviesen. Dcr Rest (6 g) gal) ii:ich der Oxytlntiou niit 2 g Cliromsaure:iu- 
Iiptlrid iii Eisessig nur cine kleiiic Mcnge (0.3 g) Benzpi i i : iko l in .  Dns 
iibrige Oxydntionsprotlukt stelltc cin dickes, nicht krystnllisicrendes H:irz vor. 

Die  Resultate des  ersten Versucbs (und noch zweier analoger} 
zeigen, da13 falls d ie  a-Verbindung uberhaupt  existiert,  sie in] Ver- 
gleiche niit d e r  &Verbindung jedenfalls nicht so lahil ist, wie Sc h m i d  - 
_ _ _ ~  

I) Diesc Berichtc 40, 2315 [1907]. 
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l i n  es anninimt. Als einzig moglicher Ausweg bleibt aber,  n i e  es 
mir scheint, nur die Hypothese einer enantiotropen Tautonierie (in 
Liisungen) der c(- und &Verbindung. Doch eine solche Vor:tussetzuiig 
ist niindestens unniitig. 

fibrigens fiuden sich auch in Versnclien v o n  S c h n i i t l l i n  selbat 
einige Tatsachen, welche beweisen, ds13 seine a-Verbindung bri  weitem 
nicht 90 labil ist, wie er in  jetier Abhandlung beli:tuptet, welcbe d r r  
Kritik nieiner Arbeit gelvidniet ist. Trotzdeni, da13 er niir eiiien besoriders 
scharfen Vorwurf daraus niachte, dn13 ich die +Verbindung beini Zusatz 
von vie1 Jod  iirid daber bei energischer Reaktion dnrstellen wollte, gibt 
er i n  seiner ersteu Abhandlung fiir die D:irstellung tler a-Verbindung 
die 1-orschrift, ))die Liisung zu riiiiglichst heftigeni Sieden zii erhitzen, 
dnniit sich die ~Ingnesiuniverbindung griilltenteils nls Prilver otler als 
Tiriiste abscheidet((. Denientsprecheud gibt S c h m i d l i n  in tleni hbsntz, in  
welcheni die Darstellurig der ci-1’erbindiing beschrieben ist, folgende 
Verhiiltnisse a n  : 

,I0 g Triphenylchlorniethau iviirden init, 0.4 g Jotl, 2 g JIagnesiuni 
und ;iO ccni sorgfiiltigst getrockneteni l i ther wihrentl ll/? Stunden ini 
langsanien ~~~assers toffs t roi i i  z u  recl i  t l e b h a f t e n i  S i e d e n  e r h i t z  t ,  
so  dn13 sich ein l‘eil der ?IIagUesiunircrbiiid~ing nls wei8e Kruste aus- 
schied.cc Und namentlicli unter dieseu Redingungen, das ist bei bc- 
tleutender Aleuge Jof l  und energischein lioclien, erhielt er  verhiiltnis- 
mHBig sehr gute husbeuten an p-l3enzo~ltripIienylmethan, wiihrend er  
hierbei, \vie es scheint, die Biltlung des Benzpi~~nltolius nicht nach- 
weisen konnte. 

1)ie Tntsache, dill3 das Tripher~ylii iethyln~agnesii i~nchlorit l  mit 
allen Keagenzien rnit Ausnahnie der Aldehyde unter allen Bedin- 
gnngen dieselben normalen Produkte gibt, znaug S c h m i d l i n ,  nocli 
eine Nebenhypothese aufzustellen, geniili welcher >die labile a-Ver- 
bindnng durch nianche Reagenzien eine Umlagerung erfahren kann,  
so  dn13 beide Bfagnesiiimverbintlungeli oft nur ini Sinne der best5n- 
digen @-Form reagieren . . . ..I). Andererseits sagt er, geratle .Benz- 
aldehyd setzt sich mit ,\iagnesiiimverbindung~u besonders leicht untl 
in  besonders glntter Weise uimc2). 

Wie die Untersuchungsresultate bei der Einwirkung des Renznl- 
dehyds auf das Benzylmngnesiuniclilorid zeigen, ist die letztere Vor- 
aussetzung viillig unrichtig. Ubrigens stehen auch S c h n i i d l i n s  Ver- 
suche ebenso \vie die meinigen, welche die Einwirkung des Benznl- 
dehyds auf dns Triphenylniethylmagnesiunichlorid betreffen, mit dieseni 
Sntz in Widerspruch. Weder mir, noch S c h m i d l i n  gelang es. bei 
dieser Reaktion den l)enzpinakolinalkohol in reineni Zustande abzu- 

I )  Diese Bericlite 39, 4192 [1906]. 2, Diese Berichte 41, 429 [1908]. . 
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scheiden, obschon diese Substanz eine zienilich gute Ihytal l isat ions-  
fahiglieit besitzt. Die Magnesirin~verbinclung, welche unter Verhalt- 
nissen dargestellt wurde, bei welchen mit Kolilendiosyd 90 o / o  Aus- 
beute an Triphenylessigsiiure zii erhalten waren, gab trotzdem mit Renz- 
aldehyd - gleicbgiiltig, ob mit Benzol gar nicht er\\iirnit oder aber  
anhaltend gekocht wurde - als Hauptprodukt immer nur ein nichtkry- 
stallisierendes IIarz. Die Umwnndlungsprodukte des Benzpinakolin- 
alkohols konnten ebenfalls nicht in Ausbeuten erhalten werdeu, welche 
den theoretischen nnhe kamen I). 

Endlich scheint mir die obige Hypothese ron S c h  m i d l i n  auch schon 
RUS dem Grunde wenig wahrscheinlich, weil nu! Grund derselben d a s  
ungefarbte, bestandige, benzoide Tri~ilienylchlormetlian bei der Re- 
aktion mit hlagnesium aus unbegreiflichen Griinden nicht die ihin 
entsprechendc, ebenfalls hestandige /S-,\Iagnesi~tmrerbindung geben soll, 
aondern die erst durch Isomerisation entstehende u-Form, welche 
iibrigens ihrerseits aufjerordentlich labil ist und leicht in die bestiin- 
dige $-Form iibergeht. 

Die Ergebnisse der vorangehenden Ausfiihrungen konnen in  fol- 
genden Siitzen zusamniengefaBt werden : 

1. Alle Benktionen des T r i p b e n y l n ~ e t h y l m ~ g n e s i u m c ~ l ~ r i d s  mit 
Ausnahme der Reaktion mit Aldehyden fuhren zur Hildung der nor- 
malen Prodiikte mit der benzoideu Strulitur ( C 6 € 1 5 ) 3  C .  llfgC1. 

2. Die Reaktion der Aldehyde init dem Benzylmngnesiiimchlo- 
rid, welches die Gruppe MgC1 in einer Stellung zuiri Henzolkeru ent- 
hll t ,  die der Stellung derselben Gruppe in Tr i~~henyl ine thylmngi~es i i i i i~-  
chlorid vbllig analog ist, 1 erliiuft in zwei rerschiedenen Richtungen, 
a )  unter Bildung des normalen Protlrikts und b) unter Bildung des  
Kondensationsprod ukts. 

3. I m  Cregensatz zu  S c h m i d l i n s  Behauptung verl&uft die Re- 
nktion der aromatischen hlagnesiunrrerbindungen niit Aldehyden unter 
Urnstanden sehr komliliziert, so daB sie weniger als irgend eine andere 
Reaktion ziir Beurteilung der Koiistitution von bIagnesiumverbindungen 
dienen kann. 

Deswegen gibt es keine Tatsachen, welche die Anuahme, d a b  
ein zweites isomeres (u-)Triphenylniethylmagnesiiimchlorid existiert, 
not wen dig machen. 

4. 

I )  Dic Iienktion tlvs Brnzylniag~~~siui~~cllloi~icls niit Foriiinltlcliytl vcrlauft 
t~bcnfnlls lioinlilizicrt; ad3w tlcni o-Toluylalkoliol ~vei~tlen tlnbei iiuiiier zioni- 
licli grobe Mcngcw Iiocli sictlrntlcr Protluktc erh:iltc.n. 




