
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]. 
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Dieser Hydrochinonather zeigt die den Triphenylmethan-Derivaten 
eigene lockere Bindung des Triphenylnietbylrestes. Rein] Erbitzen 
auf den Schmelzpunkt ('240 O) zerfillt er in Triphenylmetbyl und 
Chinon, d s s  sicb fast quantitativ heraussublimieren lafit; in konzen- 
trierter Schwefelsaure erfolgt Lhnlich, wie bei dem von B ae y e r I) be- 
schriebenen Phenylather des Triphenylcarbinols, augenblickliche LO- 
sung unter Zerfall in Hydrochinon und Triphenylcnrbinol. 

Auffallig ist besondera das Verhalten von T r i p h e n y l m e t b y l -  
m n g n e s i u m c h l o r i d  gegen C h i n o n ,  das in scharfen Gegensatz zum 
Verhalten anderer Magnesiumverbindungen tritt, welche rnit Chinonen 
Cbinole *) und analoge ICijrper a) liefern. Tripbenylmethyl magnesium- 
clilorid wirkt dagegen zuniichst reduzierend auf Chinon und bildet 
C h i n b  y d r o n  und Triphenylmetbyl, das sich mit iiberscbussigem 
Chinon Zuni Hydrochinonather verbindet: 

0 ClhIgC(C6Hs)j O.hIgC1 ..... 0 o.C(CcHs)s 

i(>, + ,-" /\ - - 
\/J I,) \I 

3('+ 
\/ 

0 ClMgC(Cs115)3 0 . M g C l . . . . . i j  6. c (c6 II5)3 
Der Hydrochinoniitber entbteht aus Triphenylmethyl-m~nesium- 

chlorid in besonders guter Ausbeute. Deshalb baben wir die Mag- 
nesiuniverbindung noch auf eine Reibe von Chinonen zur Einwirkung 
gebracht. Nur das p-Chinon vermag, als einea der am stark- 
sten oxydierend wirkenden Chinone +), sich niit Triphenylmethyl zu 
rerbinden, wlhrend schon dem T o l u c b i n o n  diese Fabigkeit abgeht. 
Obscbon auch T o l ~ ~ h i n o n ,  o-Benzocbinou, u- und /3-Naphtbochinon mit 
der Magnesiuniverbindung zum Teil reagieren und auch Triphenyl- 
methyl bilden, so bleibt letzteres unverbunden neben dem Chinon. 
Phenanthrenchinon und Antbracliinon sind obne jede Einwirkung auf 
die Magnesiumverbindung des Tripbenylchlormethans. 

Bei der Durchfiihrung dieser Reaktion beim o-Benzochinon und 13- 
Naphthocbinon erhielten wir etets betriichtliche Mengen eines scbwar- 
Zen, sebr schwer loslicben Pulrers. Die dabei aus dem @-Naphtho- 
chinon erbaltene schwarze Substnnz erwies sich als identisch mit dem 
von S t e n h o u s e  und G r o v e s 5 )  seinerzeit entdeckten D i n a p h t h y l -  
d i c h i n b y d r o n :  

I )  Diese Berichte 42, 2625 [1900]. 
2) Bxinberger  uild Bla i igey ,  diesc Ilariclite 36, 1635 [1903]. 

Hal lc r  und G u y o t ,  Conipt. rend. 188, 327 [1904]. W e r n e r  und 
Grob,  diese Berichte 87, 2887 [1904]. 

') VaIcur, Compt. rend. 126, 872 [1897]. 
3 S t e n h o u s e  und Groves ,  Ann. (1. Chem. 19-1, 202 [1578]. 
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Als wir nun die Reobachtung machten, daO 
sich auch ails den1 o-Chinon ein iihnlicher, schwer 

I liislicher, schwarzer Kiirper erhalten lasse, drangtc 
\./\/ sich uns sofort die Vermutiing auf, die beiden schwar- 

zen Kiirper aiis o-Chiuon und /3-Naphthochinon seien /-./'.. 

analoge Polymerisationsprodukte. Wir wurden darin 
nocli bestiirkt, als wir unter den von S t e n h o u s e  
iiud G r o  v e a  beim @-Kaphthochinon angewandten 

Bediugungen, beim i:l,ergieBen von 0- Cliinon rnit yerdiinnter Schwe- 
felsaiure ebenfalls zu  dein schwarzeu KBrper gelangten. EY ist u n j  
seitdem gelungen, dieses Pol y m e r i s  a t i o  s p r o d  u k t tles 0- C h i n  o n  s 
unter Umgehung der srhwierigen Dnrstellung von o-Chinon, direkt. 
aus Brenzcatechin mit V\'asserstoffsuperoxyd in verdiinnter Schwefel- 
saureliisung zii erhalten. Dabei sclieidet sich ein schwer liisliches, 
mikrokrystalliues, schwarzes Sulfat ab, das beim Waschen mit Wasser 
die SchwefelsGure abgibt. Nit  der weiteren Untersiichuug der Sub- 
stanz siiitl wir uocli beachaftigt. 

0 
,\;\A) 

I 
I 8 ,  , 

\A'\*/\ 011 
OH 

11 >- dr  o c h  i u o n - b is - t r i pli e n y 1111 e t, h y l a t h  e r ,  
(C,H5)3 C .O. L'6 HI. 0 .  C(Cs H ~ ) P .  

a) A u s  'I 'ripheiiylinethyl iind Chiiioit. 
24 g Tri~~lienylclilo~riietlran, pl i i s t  in  cn. 100 ccin alsoliit t.rocknern Jieii- 

zol, werdeii mit 43 g trovkiieiii, inolekiilnrerii Sillier versetzt. hls Gcf&U client 
eiii iuit :tufgeschliffeiieiit ( ;lasstopha I) uutl aeitlichenl Anwtzrohr versehener 
Kulben. Der GladstopEeii ~ ~ i i t h i l t  zugleich ein G l m o t i i ~ ,  tlis zieinlicli tiel in 
deli IiolLc-n hiiieinreiclit uiid tlui,cli welclies niaii &on voi' tler Ueschickung 
Wassei,stulf eiiileitet. Man l:iBt tien gcfiillten 1ioll)en wihrend rnehiww 
'rage unter W:tsserstoff-i;l.,ci.drticli steheii , wiibei niiiii hiuFig kriiftig dutch- 
schiittelt. Eiii IGlbchen n i rd  mit 7 g Cliiiion uiid et\v:is trockiiern B e n d  
beschickt, hierauf wild a uiit Wasberatuffgas gefiillt. hiaii liibt iiuii die 
klare, uhei. deni Silbrr stchciidc 'l'i,iplien~lriieth).118suii~ unter Vermeidung 
von Luftzut1,itt in das K6lbcheii hiucirifliebeii. Mau beolmchtet sofort beim 
Zusammcrltreffen mit Chinoii eine etnrk,., ovaiigtwtc F'iirhng, die b d d  wider 
verschwiiidet ; zugleich eifolgt eine mei.ltliche Eiwiiwung des li6lbchens. 
Man kocht den lnlialt des 1iiilbi.heiis nodl wiihreiid ni~~liiwei. Stuiiden atq 
ItiickfluDkirhler, wobei man Wassei.stoff eiiileitei. In der hciaeii L6siing 
liaheii sich bereits 0.7 g voii (Itwi uiiixiiicii Hydl~ochinoniitlier abgeschiedeii 
(Sclimp. 195-2200). Nach driii Alikiihlen sclitkiden sicli weitere 5.6 g alp 
(Schiiip. 195-2200). Die Benzollosuiig hintei4iBt Iiach ilern Eiuduiistcsii S g 
Itiickstand. Mittels Ailkohol wii,(l this iilii hiissige Cliiiion hewiisgelijst ; es 

I) Die Vetveiidiiiig voii Iiaut*cliiih-.,topfcii irt I>ei alleii Arheittw mit n i i i -  

lekularem Silbei. zu vciwerltbn, weil das  Silhei. allzu leiclit durch gain ge- 
riilge, aus dem Kantschdi staniineirde M\lciigru voii Schwefrl ,vergiftetu mil 1 1 .  
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binterbleiben 3.5 g (Schmp. 1SO-2050). husbcute an Kohproclulct 9.8 g, irach 
mehrmaligem Umkiystallisieren IJleiLeii 6.1 g reine Substanz Tom Schmp. 235O. 
Peroxyd ist dabei iiiclrt entstanden. 

' 

In gleicher Weise wurde aus 24 g Triphenylclilormethan und 42 g mole- 
kularem Silber eine Triplienylmetliyllosung iii Benzol bereitet, die man uiiter 
starker Kiihlung im Kkltegemisch niit dem Chinon zusammenntraclite. Das 
Kblbchen wurde zngescliniolxen und niehrere Tage im Iiiltegernisch aufbe- 
wahrt. Auch dicso Benzollosnng lic-fcrte, mit 7 g Chiiioii in der Kalte be- 
handelt, 5.7 g Hydi.ocliiiioiidth~,r. 

I m  klcineii ah Re;igeiisglasvc~i~sucli durchgefiihit, miBlingeii dime Yer- 
snche in der Kegel: niaii erhiilt beim Anfarbeiten des Rohproduktes iiur Per- 
osyd und keineii Hydrochiiion&tlier. Das mag zum Teil darau liegen, dnU 
beim kurzeii Schilttelii voii Triphenylchlormethan-liisnngen mit Silber, Queck- 
silber oder %ink in1 Ileagensglas ein groBer Teil des Chlorids iinverrindert 
bleibt ; nach dem Piltriereii im Wasserstoffstrom geoiigt ctwlls Feuclitigkeit, 
um SalzsBurc aihziis+teir, die mit dern Chinon dairu Chinhydron Lildet. 

b) A u s  T i ~ i p h e n ~ l - c l i l o r m e t l i : r i r ,  Chiiioii  uiid Zin  k s t a u b .  
Diese Methale ist zur 1)arstellung des Hydrochiiioniithela die bequeiriytc. 
3 g Chinon uiid 7.8 g Tripheiiplchlormethan werden in trocknem I h z o l  

gelijst uncl mit  20 g Zinkstnnb veisetzt. Man laBt uiitei, hfiufigem Umschiit- 
telii 24 Stunden stehen. 

Die BenzollQsuog w i d  abfiltriert, der Riickstaod wird mit Benzol 
wiederholt ausgekocht. Die vereinigten Benzolliltrate werden eingedampft, 
der  Ruckstand niittels hlkohol vom iiberschiissigen Chinon betreit und niehr- 
mals aiis Benzol umkrystallisiert. Ausbeute 2.8 g. DR sich Triphenylchlor- 
niethan mit %ink nur zu zwci Drit,teln zn 'rriphenylmdhyl umaetzt'), neil  
sich zugleich ein uol6sliches Chlorzinkdoppelsalz des Tripheiilvlchlorrmthan~ 
bildet, so orgeben sich iiur 5.2 g bcrechiiete Aiisbeute an Hydrochinoii&ther. 

Molekulares Silber gibt, wenii es nicht i n  sehr grolein UbciwhiiB vorhan- 
den ist, vie1 geringere Ausbeutcn. 6 g Triphenylchlormethau, 6.5 g Chinon 
uncl 9 g molekulares Silber ergaben nur 0.35 g rcinen Hydrochinonfither 
neben 0.25 g Peroxyd. Durch Kondensation von Triphenylclilormethan und 
Hpdrochinon lie5 sich der .'\they nicht erha1tc.n. 

c) A u s Tr ip  h e n  y 1 m e t h J 1- m a g n  e s i u m c h 1 o ri d u n cl C h in o n. 
10 g in Benzol gelostes Chinon wurden zu einer im \Yasserstoffstroni 

filtriertena) Liisung von aus 20 g Triphenylchlormethan hrgestcll ter p-Ver- 
bindung des Triphenylmethyl-magnesiumchlorids hipzugefiigt. Die Losung 
farbte sich unter ErFarmung donkelblaugiin unter Abscheidung cines 
etarken Niederschlages. Nsch einstiindigem Koclicn wurde mit verdiiunter 
Salzskure zersetzt. Die Benzolliisung n-urde eingedampft, der Riickstand 
mittels Alkohol yom entstandcnen Chinhydron befrcit nnd nielirriinls aus 
Benzol umkrystallisiert. bnsleiite 6 g. 

') Diese Berichte 35, IS25 [1905]. 
Diese- Berichte 41, 423 [1908]. 



H y d r o c  h i  n o n-his- t r i p h e n  y I m e t  h y l a  t h e r  bildet feine, seiden- 
gkuzende, farblose Nkdelchen voni Schmp. 235O (korr. 241'). Der  Ather  
schmilzt erst farblos; steigert nian die Temperatur ein weuig, SO fiirbt sich 
die Schmelze gelbrot, beiin sofortigen Abkiihlen entfarbt sie sich wieder- 
Bei der Teniperatur, wo die Gelbfarbung eintritt, beginiit das IIeraus- 
sublimiereti des Chinons, das iiian fast clunntitntiv gewinnen kann. 

0.1074 g Sbst.: 0.3196 g C02, 0.0SS g H20. - 0.1PY7 g Sbst.: 0.4183 g 
CO?, 0.0656 g € 1 2 0 .  \ 

Ctr €13 ,02 .  Bcr. C SS.SS, H 5.72. 
Gef. >) 58.46, 88.71, D 5.72. 5.66. 

0.1206 g Sbst: geliist in 16.84 g B e n d ,  ergnb 0.060" GeErici(,iinktseiiiiedriung. 
02245 D B : >) x 16.84 >) >) , 0.114O >> 

0.3380 x b : >) 16.96 B )) , )) 0.1700 D 

C,,H1,0s. Ber. Xol.-Gew, 594. (kef. Mol.-Gem. ,596, 580, 573. 

In Alkalien und nucli in konzentrierter Salzslure verandert sicb 
der Ather selbst beim Erhitzen nicht, i n  konzentrierter S cli w e f e 1 sK II r e 
lost er sich leicht mitgelberl 'arbeunter Zerfall i n  T r i p h e n y l c a r b i n o l  
und H y d r o c h i n o n .  0.2372 g Sbst., in 3 ccni Schwefelviiure geliist 
und mit 75 ccm Wasser gefiillt, ergaben 0.2120 g Triphenylcarbinol 
= 89 O/O der nngewandten Sabstanz. Rerechnet 87.5 O / O  fiir den Hy- 
drochinon-b;n-triphenylmetli~l~itlier. 

I n  kaltem PetrolYither, Ligroiii; Alkohol uiid Ather ist die Sub- 
stanz fast unliislich; nicht viel besser liist sie sich in kaltem Aceton, 
Eisessig und Amylacetat. [n kalteni Renzol wenig liislich, wird sie nuch 
von heiBeni Benzol schvier aufgenommen, etwns leichter voii Chloro- 
form. 

E i n  w i r  k u iig y o  n T r i  p h e n y 1 m e t h y 1 - 111 agii e s i 11 m c h 1 o r  i d  n I I  f 
n n d e r e  C h i n o n e .  

Die IMagiiesiiin~verbindune: gibt die besten Ausbeuteri an Hydro -  
chinouiither. Wir haben sie dcshnlb z u r  Prufung des Yerhaltens 
verschiedener Chinone genshlt. Die renlitionsfihigen Chinone ergeben 
dabei utiter Reduktiori zum Ghinhydron Triphenjlniethyl. Es zeigt 
sich also bei diesen Versucben zugleich, ob die betreflenden Chinone 
fahig sind, init tlem Triphenjlmethyl in Iteaktion z u  treten. 

9.2 g auf 11 g 'I'riphenylchlorniethati geben unter 
Erwarinung t h u g r u n e  Fiillung. Neben 0.01 g Peroxyd und viel Tri- 
phenj lcarbinol wurde viel Toluchinhgdron nachgeit iesen. 

o-€3 e n z o c h i  n on  wurcle nnch R i l  I s t H t t e r  und P f a n  tie n s t i e 1 I) 

dnrgestellt. Sobald (lie Abscheidung der roten o-Chinon-lirpstalle Ijeirn 

' I 'o luchinon.  

I )  Diese 13ci-ichte 88, 2241 [1905]. 
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Einengen der atherischen Losung stattgefunden hatte, wwrde die iithe- 
rische Losung von den Krystallen nbgegossen j nachdem der Kolben 
mit Wasserstoff gefullt worden war, lielj man dann die Benzol: 
losung der Magnesiumverbindung zuflieoen. Es trat Erwlrmung 
uod dunkelgrune Farbung ein. 

Man erhielt neben 0.11 g Perosyd 0.7 g eines schwarzen, in  
Benzol unliislichen Pulvers. Es ist in Alkalien mit blauer Farbe 
18slich. 

a - K a p h t h o c h i n o n  ergab bei der Einwirkung auf Triphenyl- 
oleth~lmagnesiumchlorid 1 g Peroxyd neben 0.3 g a-Hydronaphtho- 
chinon vom Schmp. 173", das tlurch Oxydation in Naphthochinon ver- 
wandelt werden konhte. 

/ ? - N a p h t h o - c h i n o n  ergab neben 0.8 g Peroxyd nnd 5.2 g Tri- 
phenylmethan 7.7 g eines schwarzen, sehr schwer liislichen Pulvers, 
das a19 identisch rnit dem von S t e n h o u s e  und G ro v e s ') eutdeckten 
Dinaphthyldichinhydron erkannt wurde. Der Kiirper lost sich in konzen- 
trierter Schwefelsaure mit tiefgruner Farbe. Bei der Oxpdstion mit 
Chrolnsiiure in  Eisessig oder rnit konzentrierter Salpetersiiure erhalt man 
d a s  von S t e  n h o u s e  und G r o v e s  beschriebene orangefarbene Di- 
naphthyldichinon. 

208. E. Wedekind und F. Paechke: fiber den Einflus 
der Konetitution auf die Zerfallsgeechwindigkeit quartacer 

Ammoniumsalze. 
(40. M i t t e i l u n g ?  iibcr dss asymmctr i sche  Stickstoffatom.) 

[Aus dem .Chemiscben Laboratorium der Universitiit T~ibingen.] 
(Eiugeg. am 18. April 1910; mitget. in der Sitzuiig von Hru. W. hfarrkwald.) 

Schon Tor einigen Jahren - bevor es also gelang, den Xecha- 
oisrnus der sogenannten Autoracemisation optisch-nktiver Ammonium- 
a d z e  zii erkllren3) - wies der eine') YOU uns darnuf hin, dalj die 
Geschwindigkeit dieses Vorganges nicht nur vom LGsuogsmittel, son- 
dern auch von der cbemischen Natur der Anionen und Kationen ab- 

I )  i h u .  d. Cheni. 194, 202 [1878]. 
1) Die 39. Mitteilung (Kinetik des Zerldls quartiirer Ammoniumsalze in 

Chloroform) erscheint in der Zeitschrilt far physikalische Chemic; die beiden 
vorletzten Mitteilungen s. diese Berichte 42, 2138 und 2142 [1909]. 

E. W e d e k i n d  und F. P a s c h k e ,  diese Berichte 41, 2659 [19OS]; 
vergl. H. v. H a l b s u ,  ibid. 41, 2417 [1908]. 

') E. W e d e k i n d ,  Ztsrhr. f. Elcktrochem. 12, 332, 333 [1906]. 




