
1291 

0.1027 g Sbst.: 0.2605 g COs, 0.1055 g Hx0. - 0.4690 g Sbst.: 0.0781 g 
KOH. 

C19Hls04. Bet. C 69.00, H 11.61, IrerseifungsxshI 169.9. 
Gef. D 69.17, n 11.49, >> 167.2. 

Hr. cand. Phil. IT. W e y r a u c h ,  der mich durch die Ausfiihrung 
einiger Kontrollversuche und Analysen unterstiitzte, hat die Weiter- 
fiihrung der Untersuchung iibernommen. 

Z u r i c h ,  Chernisches UniversisBtslaborntoriurn. 

208. Ad. Griin und J. Husmann: Glycerinate der BlrdalkaUen. 
(Eingegangen am 18. April 1910.) 

Die Lbl ichkei t  der Erdalkalien in Glycerin hat schon C h e v r e u l  
beobacbtet'). Er fand auch, daO die Liisungen mit Alkohol glycerin- 
haltige Niederschliige geben und schloI3 daraus bereits, da13 beim blo13en 
Auflosen Verbindungen entstehen, ohne jedoch Naheres uber deren Zu- 
sarnmensetzung anzugelen. P u 1 s , der spiiter diese Versuche iiber- 
priifte, bestreitet die Entstehung von Verbindungen und hklt die von 
C h e v r e u l  gefallten Substanzen fiir Cernenge2), wiihrend D e s t r e m  
unter anderen Versuchsbedingungeu - beirn Erhitzen von Kalk oder 
Baryt rnit Glycerin - einheitliche Substitutionsprodukte des Glycerins, 
C3Hs(OH)OzCa bezw. C3H5(OH)02Ba, die sogenannten G l y c e r a t e ,  
erhielt3). Es blieb dernpach unentschieden, ob  nicht doch schon bei der 
Auflosung der Hydroxyde i n  Glycerin Glycerate oder andere Verbin- 
clungen, Additionsprodukte, entstehen. Wir  suchten diese Frage zu 
liisen, d a  sie uns  fiir eine nndere, die nach der Konstitution der 
Saccharate, nicht unwesentlich schien. Vom Standpunkt der Koordi- 
nationstheorie war  die Moglichkeit, vielrnehr die Wahrscheinlichkeit 
des Bestehens ganz bestirnrnter Additionsverbindungen von Glycerin 
mit bletailhydroxyden und Salzen gegeben. C r i i n  und B o c k i s c h  
haben in der Tat die Existenz solcher Komplexe nachgewiesen'). Sie 
erhielten Verbindungen der allgerneinen Forrnel: [Me3 C.:Ho(O€l)3]S?, 
die sie Triglycerinate nannten und beschrieben Linter anderen auch 
schon das  Triglycerin-calciumhpdroxyd. 

Wir  haben nun die Untersuchung auf Barium- und Strontium- 
hydroxyd ausgedehnt nnd auch yon diesen gut definierte, krystalli- 

- 

1) Recherches stir les corps gras, p. 209. 
2) Journ. f. prakt. Chem. 1'23 15, 101 [l677]. 
9 Ann. chim. phys. [ 5 ]  27, %to. ') Dicsc Berichto 41, 3465 [19OS]. 
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sierte Verbindungen des gleichen Typus erhalten. I n  diesen Deri- 
vaten der Erdalkalien ist ohne ZweiFel - wie in  den bereits be- 
schriebenen Triglycerinaten - ein konipleses Kation, in den) 3 Mole- 
kule Glycerin durch die Nebenvalenzen ron je 2 Hydroxylgruppen 
an das hietallatom gebunden sind: 

) ](011)a . HO.CHa 
[i\le ( HO.CH.CHr.OH a 

Me = Ca, Sr, Ra. 
Die Erdalkalien zeigen also eine vollkommene Ubereiiistimniung 

i u  der  Einlagerung r o n  Glycerin, wahrend das Additionsvermogen der  
drei Hydroxyde fiir Wasser in der Weise verschieden ist, daB Cal- 
ciumhydroxyd iiberhaupt kein Wasser bindet, Barium- und Strontium- 
hydroxyd mit 8 Molekulen Wasser krystallieren. 

Rei der Bildung der Hydrate machen sich also neben dem Koordi- 
riationsnert der Addenden sekundiire Einflusse, wie Loslichkeit, Poly- 
merisationsgrad, besonders aber die Stabilitit der entstehenden Pro- 
dukte mehr geltend, als bei der Addition organischer Molekiile. 

Auch bei der Glycerinat-Bilduog liel3en sich Anomalien konsta- 
tieren. So isolierten wir a u s  k a l t  bereiteter L6sung YOU Kalk in  
Glycerin die Verbindung Cn(OH)2 + 2C3Hs(OH)r + HzO, wahrend 
Clriin uud R o c k i s c h  (1. c.) aus der h e i B e n  Losung das normale 
Triglpcerinat erhielten. 

Wahrend die Glycerinate der Basen Ubereinstimmung in  der Zu- 
samniensetzung zeigen, ist dies bei den Derivaten der Salze nicbt der  
Fall. 

Nur Calciumchlorid bildet ein Triglycerinat, entsprechend seinem 
Hexahydrat: [Ca(Ha0)6]Clz. 

A n  Calciumnitrat (das mit 4 Molekulen Wasser krystallisiert) 
ndtlieren sich 4 biolektile Glycerin, * in sch6ner i;'bereinstimmung mit 
dem Verhalten von Glycerinmononitrat, das  ein Komplexsalz : 
C'a(K0:)a + 4CsHs (OH)n(O .NOa) bildet'). 

Sehr iiberraschend waren die mit Barium- uud Strontiumsalzen 
erhaltenen Resultate. Die Chloride addieren 7, Strontiumnitrat sogar 
8 Molekule Glycerin. Uber die Iioostitution dieser Verbindungen, d ie  
wir noch oicht zur Krystallisation bringen konnten, lassen sich einst- 
weilen nur Vermutungen aussprechen. Wahrscheinlich verbinden sich 
bimere hIolekiile, die im freien Glycerin nachgewiesen wurdena), direkt 
- 

1) l \ ' i l l ,  dicse Berichte 41, 1118 [1908]. 
2) 1. T r a u b e ,  dies, Berichte 80, 275 [I89711 0. a. G. El isseew und 

W. K u r b s t o w ,  Journ.  d. Russ. Phys.-chem. Ges. 41, 1426 (Chem. Zentralbl. 
13 10, I, 813). 
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mit den Salzen und verbalten sich dabei mie die niononieren Glycerin- 
Molekiile koordinativ zweiwertig. Dns der Polynierisntionsgrad r o n  
Verbindungen deren Koordinationswert nicbt beeinflufit, hat P. P f e i f f e r  
bereits fur die SBisaquo-Molekiilea, wie sie in manchen Hydrateu vor- 
kommen, gezeigt I).  Man kann dernnach in den glycerinreichen Korn- 
plexsalzen die Eristenz von Tri-bkglyceria-Yetallkationen, 

[~~e3(C3H5(OH)r)s]”, 
annehmen. In  den Hepta-Glycerinaten ware dann noch ein Glycerin-, 
im Octo-Glycerinat des Strontiumnitrats ein ,BisRlycerinu-~olekiil extra- 
radikal gebunden. 

Wir  wollen , die Untersuchung dieser Verbindungen fortsetzen, 
meil sie fur die Aufklrirung der Konstitution hocbhydratisierter Salze 
- wie z. B. der Aiaiine -- r o n  Nutzen sein kann. 

E: I p e r i m e n t e 11 e s. 
Die zur Darstellung der Glycerinate verwendeten HydSoxyde 

wurden in einern passend zusanirnengestellten Apparat unter AusschlulJ 
des Kohlendioxyds der Luft ausgefallt, gewaschen und abgesaugt, so- 
wie iiber Natron getrocknet. Das Glycerin wiirde nach der Methode 
von Z e i s e l  durcb fjberfubrung in Isopropyljodid, Unisetzung desselben 
mit Silbernitrat und Auswiigen als Jodsilber gepriift und absolut rein 
gefunden. 

Urn zu ermittelo, ob diese Methode nuch direkt xur B e s t i n i -  
rnung d e s  G l y c e r i n s  i n  d e n  k o m p l e x e n  B a s e n  angewendet 
werden darF, fuhrten wir eine Analyse bei Gegenwart eines groBen 
fiberschusses von Strontiumhydroryd bezw. S r J ,  aus: 

0.2500 g Glpcerin in 5 ccm Wnsser mit 0.5 g Strontiumhydroxyd und 
15 ccm JodmasserstoEfsLure (1.96) gaben wiihrend zweiottndiger Uedillatiou 
0.6370 g AgJ. 

C3He03.  Ber. 100.00. Gef. 99.88. 

T r i - g l  y c e  r i n - b a r  i u m h y d r  o x y d , [ Ba 3 CsHS (0li)J (OH)?. 
Man verreibt 10 g Bnriumhydroxyd-Octohydrat mit etwa 20 g 

Glycerin, filtriert von ein wenig Ungeiostem in kohlendioxrdfreier 
Atrnosphare und liidt zur Absorption des durch das Glycerin ver- 
driingten BHydratwassersc 12-1 5 Stunden im Vakuum iiber Phosphor- 
pentoxyd und Katronkslk stehen. 1st die Subvtanz dann vollkonimen 
trocken, so fallt BUS ihrer methylalkoholiscben Liisung auf Zusatz 
von Aceton das Glycerinat aus. Es schliedt Glycerin ein und ist 
daher zuerst fliissig; durch eine einfache, aber heikle Reinigung kann 

1) Diese Berichte 40, 3515 [1907]. 
84’ 



1394 

es zur Krystallisation gebracht werden. Nachdem inan die Substanz 
wiederholt BUS Methylalkohol mit so viel Aceton gefallt hat, daR die 
hlischung der Liisungsmittel das freie Glycerin noch in  Losung halten 
kann, liist man d,en nunmehr teigigen Korper abermals in Holzgeist, 
iiberschichtet mit Aceton und riibrt einmal vorsicbtig um. S a c h  einer 
Stunde iht alles nusltrpstnllisiert. (Vermiscbt man zu energisch, SO 

entstelit sofort eine viel Aceton einschlieaende Fiillting, die nicht 
iirelir krystallisicrt.) 

Die Verbindung ist eiu weifier, kleinkrystallinischer Kiirper, 
ebeuso hygroskopisch wie Phosphorl)entox)*d; beim Liegen an der 
Luft bildet sic11 dss  Carbonat. Die Substsnz brennt unter Yerkohlung; 
selbst mininiale Mengen gaben, mit Bisulfat oder Pyrosultat erhitzt, 
intensive Acrolein-Reaktion. Von organischen Solvenzien losen die 
Alkohole und Siiuren. Die Bestindigkeit der w%higen IAosung ist 
vie1 geringer nls die der Glycerinate von Salzen, man kann die Verbin- 
dung aus derselben nicht mehr fallen. Auch beim Xeutralisieren mit 
:rlkoholischen Liisungcn yon hlinerals6uren erfolgt oft schon Spaltung 
i n  die Komponenten. Die Stabilitrit gegen organische SHuren ist 
grofier; so eritsteht mit Eisessig ein komplexes hcetat, das aber - 
\vie die Analyse ergab - nicht ganz rein erhalten werden konnte. 
I l ie  Base selbst wurde yor der Analyse iiber sehr viel Phosphor- 
pentoxpd untl Satronkalk in] Vakuum bis zur Gewichtskonstanz ge- 
trocknet. 

0.1531 g SLat.: 0 . O W  .g BaSO,. - 0.2526 g Ybst.: 0.3967 g AgJ. - 
0.3333 g Sbst.: 11.30 ccm U/lo-H,SO,. 

CnHasOjlBa. Ber. Ha ::0.71, OH 7.60, CSLbOs 61.65. 
Gef. )) 3120, 2 (.37, )) 61.59. r r  

T r i - g  Ig ccr  i 11-s t r o  n ti  urn ti y d r o  x y ( I ,  [Sr3 C3 H g  (OH),] (011)s. 

I(r~stal1isiertes Strontiurnhy[lrosyd (Octoliydi.at), ist in Glycerin weniger 
liialich als Bariumhydroxyd. (Partiell cntwiissertc Pr5par:itc lbsen sich noch 
schwerer, wasserfreies Ilydroxytl fait gar nicht.) X u i  erhilt dernnach nur 
verdiinnte Glycerinlosungen, aus denen aber durch h5nfigerc.s Urnfillen und 
Iirystallisieren aus Aceton-Holzgcist die Verbindung i u  analysenreiner Form 
abgedieden vird.  Sic bildet w e i h ,  spli%rische Krystiillaggregste, ist gegen 
Feuchtigkeit und liohlendioxyd enonn empfintllich, lijst sich relativ loicht in 
\\'asset-, schiverer in Methyl- und .qthylalkohol. 

0.2646 g Sbht.: 0.1359 g SrSOd. - 0.1376 g Sbst.: 7.2 ccm "/~O-€I~SO+. 
- 0.4210 g Sbst.: 0.7452 Ag-J.' 

CgH?6011Sr. Eer. Sr 32.95, OH 5.55, C3HB0.3 G9.41. 
Get. 2 22.06, n 8.58, 69.66. 



1295 

Di-glycerin-calciumhydroxyd-hydrnt, 
Ca(OH):, + 2C3Hs(OH)3 + &O. 

Calciumbydrosyd bildet kein Hydrat und ist dnher in Glycerin 
sehr wenig loslich. Es wurden nun Hydroxyd und Wnsser im mole- 
kularen Verhlltnis 1 : 6 gemengt, i n  der Voraussetzung, daB eiii ln- 
biles Hydrat entsteht, welches zur Austauschreaktion rnit Glycerin be- 
faihigt ist. Tatslchlich lBste sich ein Brei aus 10 g friscli gefiillteni, 
trocknem Hydroxyd und 14.5 g Wasser leicht in 30 g kaltem Glycerin. 
Die Losung hlieb nuch nnch der Entfernung des Wassera vollkommen 
klar und schied, als sie in der 'Weise, v i e  fiir die Rariuniver- 
&dung angegeben ist, aufgearbeitet wurde, die komplexe Base nb. 
Diese ist gelbsticbig-weil3, kleinkrptallinisch, leicht in Wasser, schwer 
in Methyl- und h u m  in Athylalkohol lijslich. 

0.1950 g Sbst.: 0.0974 g CaSO+ - 0.4333 g Sbst.: 0.0889 g CaO. - 
0.1970 g Shst.: 13.5 ccni "/lo-HZSO,. - 0.13.54 g Sbbt.: 0.2290 g AgJ.  

CgI&,,O~C;i. Ber. Ca 14.51, OH 12.30, C3H803 66.66. 
Gef. D 14.89, 14.58, n 12.03, x 66.36. 

Den Wnssergehalt kann man  nicht direkt bestinmen; beini Iir- 
hitzen bis auF 130° spaltet sich e i n  Molekiil Glycerin ab, wiihrend 
das  zweite und das Wassermolekiil gebunden hleiben. (nieses Ver- 
halten entspricht vollkomnien dem verschiedener 'I'ri-glykol-kobalt- 
und Nickelsalze.) 

0.1572 g Sbst., c;ewichtsverlust nach zmei Stunden bci 95O: 0.0136 g, 
nach 20 Stunden bei 130O: 0.0454 g = 2,5.63°,'0. Fir (lie Ahspahug von 
1H20 ber. 6.5?"/0, w n  1 C311803 tier. 26.80°10. 

Der Austritt des zweiten Glycerinniolekiilb erfolgt selbst bei 150' 
unvergleichlicli langsamer. 

Wir beobachteten, dall Glycerin in Forni Y O U  Acrolein riiid 

Wasser entweicht, der Abspaltuug also eiue intramolekrilare Renktioii, 
bestebend in der Anhydrisierung son Glycerin durch den Ralk, vor- 
angeht. Einige cluantitativ durchgefuhrte Versuche ergaben aber, da I) 
das Glycerin nur zum geringereii Teil so umgewandelt oder die 
Hauptmenge des gebildeten Acroleins gleich weiter verandert w i d  
[Die Bestimmung erfolgte durch Auffangen der Produkte der trocknm 
Destillation i n  titrierter, nmnioniakalischer Silberoxydlosung und ZII- 
rucktitrieren des Uberschusses nach dem Ansauern mit SalpetersRu re 
mit nIlo-Rhodanatlijsung; eine Methode, die bei I~ontrollversuchen niit 
Formalinlijsung rorziiglich ubereinstirnrnende Werte gab I ) ,  z. R. CII.0 
gef. 34.6, 34.7, 34.9.1 

1) Hm. stud. phil. H. Seibt  danken wir hier nochmals fiir dic ge- 
schickte A4usfiihrung von Kontrollanalysen. 



Wir fanden so ivenig uber 2 0 / 0  der gesamten Glycerinnienge als 
Acrolein wieder (bezw. 1 ' / o ,  auf das abgespaltene Glycerinmoleliul 
berechnet). Bei der trocknen Destillation von Glycerin mit 10 Mol. 
Calciuiiihydroxyd wurden sogar nor 1.7 in Acrolein verwandelt. 
Allerdings ist in Hetracht zu ziehen, da13 die Versuchsbediogungen bei 
der trocknen Destillntion (trotz gleicher Temperatur) naturgemlB 
nicht dieselben sind, wie beini bloSen Erwarrnen der Substanz i m  
Luftbad. 

T r i - g 1 y c e r i n - c a 1 c i  ti 111 c h 1 o r  i d  [ c a  3 CY Hs (OH),] CIS. 
Wnsserfreies Calciumchlorid lljst sich i n  etwa 3 Teilen heiBem 

Glycerin zu einer glasigen Masse, nus deren alkoholischer Liisung das  
Triglycerioat durch Aceton zwar rein? aber nicht in Krystallen er- 
halten werden kann. I A J t  man dagegen cine Losung von Calcium- 
chlorid-hexahydrat in 3 Teilen Glycerin iiber Schwefelsiiure stehen, 
so scheidet sich das Additionsprodukt binnen 24 Stunden in gut aus- 
gebildeten Krystallen ah. Man wiischt mit Alkohol, dem ziir Ver- 
meidung von Substanzverlust auch etwas hceton zugesetzt werdeii 
kann, unrl trocknet u her Phosphorpentoxyd. 

Die Verbindung bildet s c h h e ,  farblose, ganz glashelle Krystalle 
yon wiirEelHhnlicher Form, die ohne Zersetzung bei 760 schmelzen. 
(CaClz + 61120 schmilzt bei 290.) Die Substnnz ist sehr hygro- 
kopisch, docli ist sie gegen Wasser bestandiger ah die freie Base. 
In Alkoliolen ist sie schwer, i n  anderen organischen Medien gar nicht 
iiislich. 

0.2056 g Sbst.: 0.2093 g Cog, 0.1179 K H10. 
0.2166 Sbst.: 0.0811 6 CaSO,. - 0.2726 g Sbst.: 0.0505 g CI. - 

CsHp(OgC12Cn. Her. Ca 10.36, Cl 18.32, C 27.90, H 6.20. 
Gef. )) 11.01, m 18.28, 8 27.73, 6.36. 

'I' e t r a - g l  y c e r  i n - c a l c i  u n i  n i  t r a t  , Cn(LUO3)1 + 4 C3 Hs (OH)a, 

scheidet sich ails einer climb Stehenlassen uber Schwefelsiiure ge- 
klarteu Liming von 10 g C'a(NO3)2 + 4H?O in 30 g Glycerin, nacli 
riiehrtagigeni \-eriveilen uber Phosphorpentoxyd in1 Vxkuum ah. Zur 
Heinigung wird die Substnnz ijfters mit Alkohol geschuttclt, gewaschen 
uud iiach den1 Absaugen iibcr Phosphorpentoxyd getrocknet. 

Das Komplexsalz erscheint in Form gut ausgebildeter, farbloser, 
vollkoninien chrchsichtiger Krystalle. 15s schmilzt unzersetzt bei 
720; erst beini stiirkeren Erhitzen erfolgt esplosionsartige Zersetzung 
unter A u s s t o h n g  nitroser JXinipfe, Wasser lost sehr leicht unter 
Spaltuog in die Kornponenteu, Alkohcde sehr schwer. Der Komples 



ist gegen alkoholische Oxalsaurelosung bis zu einem bestinmten Grad 
bestandig. 

0.4086 g Sbst.: 0.1011 g CaSO,. - 0.2411 g Sbst.: 0.0611 g CnSO4. - 
0.3062 g Sbst.: 0.01565 g N. - 0.2634 g Sbst.: 0.2561 g Con,  0.1509 g 1120. 

C I ~ H ~ ~ O l s N ? C a .  Ber. Ca 7.53, N 5.25, C 27.04, H 6.05. 
Gef. n 7.24, 7.47, B 5.34, )) 26.81, P 6.36. 

WIhrend die Additionsprodukte der Calciumsalze derart zur Krp- 
stallisation gebracht wurdeo, gelang es - trotz rielfaltiger Variation 
der  Bedingungen - nicht, krystallisierte Glycerinate von Strontium- 
und Bariumsalzen zu erhalten. Die Chloride und Nitrate von Stron- 
tium und Barium losen sich in Glycerin vie1 weniger :als die ent- 
sprechenden Calciumsalze (z. B. Ba C12 + 2Hp 0 im Verblltnis 1 : 10); 
l&Bt man die Liisungen 'd i rekt  nnd unverdiinnt, oder nach den1 
Trocknen rnit Alkohol versetzt, stehen, so krystallisieren die Verbin- 
dnngen auch nach monatelangem Verweilen im Vakuum bei tiefer 
Temperatur nicbt aus. Hingegen e r h d t  ninn durch wiederboltes 
Fillen der alkoholischen Losungen rnit Ather oder besser mit Acetori 
fliissige Suhstaozen von konstnnter Zusamrnensetzung, die an Alkohol 
keine Spur  des gebundenen Glycerins abgeben. In ihren chemischen 
Eigenschaften, wie Loslichkeit, Hygroskopizitat usw. gleichen sie den 
krystallisierten Calciumverbindungen. Sie wurden nach sorgfiiltigern 
Trocknen analysiert. 

B a r  i u mc h 1 o ri t i -  G 1 y cer  ilia t 
(I und I1 Praparate verschiedener Darstellungen). 

1. 0.4233 g Sbst.: 0.1082 g BaSOd. - 11. 0.3417 g Sbst.: 0.0874 g BaSO,. - 
I .  0.3649 g Sbst.: 0.3772 g Cop,  0.2220 g HaO. - 11. 0.2369 g Sht.: 0.2460 g 
COs, 0.1151 g HsO. 

BaC12 + QC3 H5(OH)3. Ber. Ba 14.58, C 30.47, H 6.82. 
B a C l ~ + 7 C 3 H 5 ( O H b + 2 H ~ 0 .  D * 14.45, * 28.34, B 6.79. 

1. Gef. * 15.04, D 28.18, )> 6.81. 
11. D D 15.07, * 28.31, * 6.74. 

S t ro  n t i  u m c h 1 o r i tl - G 1 y cer  i n a t. 

0.5515 g Sbst.: 0.1308 g SrSO,. - 0.3436 g Sbst.: 0.0535 fi SrSOdlL - 
0.3454 g Sbst.: 0.5256 8 CO,, 0.2835 g H2O. 

SrCil f 7CafIs(OH)r. Ber. Sr 10.91, C 41.86, 13 7.03. 
Gef. 3 11.3.1, 11.32 I) ,  41.48, * 7.20. 

S t r o n  t i u  ni n i t r x  t-  C; 1 y cc r i  n a t. 
0.7380 g Sbst.: 0.1424 g SrSO,. - 0.3717 2 SL&: 0.4110 g CO?, 

0.2298 g H20. 

*) Ffir die zweite Strontiumbestimmung wurde die Substanz abermals mit 
Alkohol und Aceton behandelt, um event. beigemengtes Glycerin zu ent- 
fernen; trotzdem er& sich diese cbereinstimmnng. 



Sr(NO& + SC~IIS(OH)~.  Ber. Sr 9.23, C 30.36, H 6.80. 
Gel. 9.41, * 30 10, 630. 

hn dnschlu8 an die Uiitersuchung tlcr Glycerinate haben nil .Itlditions- 
verbindungen T O I ~  Rrdal kalieii und Zuckerallioholcn, \vie Erythrit nnd Mnnnit, 
tlargestellt, iiber die spiiter beiichtet w i d .  

Z t i r i c h ,  Cheinisches Uni~ersit;itslnboratorinii. 

207. Julius Schmidlin, Julius Wohl und H a n s  
Thommen: Einwirkung von Triphenylmethyl auf ahinone. 
[Mitteilnng ails dcin Clicin. L:iljor. des Schweizer. Polytechiiikums in  ZCricli.] 

(Eingegangeu am 25. .ipril 1910.) 

Triphenylrnethyl bildet rriit Luftsauerstoff ein Perosyd: 

Geneu ebenso verbindet sicli Chinoti iiiii Triphenylmethyl , nicht 
etwa iihnlirh anderen Ketonen, nur zii einem lockeren Additions- 
produkt, sondern Z I I  einem gleich dem Peroxytl stabilen Kiirper, dem 
1 r i 11 h e n  y 1 m e t h y 1 a t  h e r d e s H y d r o c  h in  o n s : 

'2 (cc Il5)3 + 0 : 0 = (c, Hs)j C .  0.0.  c(cc Hj)). 

2(CSIf5)aC+ O:( = ) : O  = (C,H$)3C.O '--. ' O.C(CsH5)3. -\ :... / *  
Dieser Earblose Ather ist indessen nicht das erste Einwirkungs- 

prodiikt, sondern man beobachtet beirn Vermischen der gelbeo Lij- 
sungen von Triphenylmethyl und Chiuon zuerst eine tief orangerote 
Flrbung, die jedoch bald wieder verschwindet. Irgend eine ahnliche 
Farbvertiefung 1aBt sich bei der Einwirkung des Sauerstoffs auf Tri- 
phenylrnetbyl nicht bemerken. 

Dau orangerote, unbestiindige Additionsprodukt besteht entweder 
aus Chinon u n d  aua der chiooiden Form des Triphenylmethyls, oder 
es ist eine dern Chiuhydron Hhnliche ~ lo lekular~erb indung , die den1 
kiirzlich yon S a e y  e r entdeckten unbestandigen, gefiirbten Aulage- 
rnngsprodukt von Phenol und Triphenylclilornietbaii entspricht. 

Im Sinne der dnsichten B a e y e r s  untl W e r n e r s  wiirde sich 
unter Zugrundelegung der von W i l l s t a t t e r  und P a r n a s ' )  gegeheneii 
Cliinhydron-Formel folgendes Foriiielbild ergeben : 

(c, I I s ) ~  C . . . . . 0 (CGH5)jC;-0 
/' /\ 

or;ri1gcrot t fnrhlos 1 
\ ,-' \I 

(C, IL)3 c . . . . . (1 (C.6 H5)3 C- 6 
I) Diesc Beiichte 41, 1464 [l90S]. 




