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Sr(NO;); + 8C3Hs(OH);. Ber. Sr 9.23, C 30.36, H 6.80.
Gef. » 9.21, » 3010, » 6.80.
Im Anschluf an die Untersuchung der Glyeerinate haben wir Additions-
verbindungen von Erdalkalien und Zuckeralkoholen, wie Erythrit nnd Mannit,
dargestellt, iiber die spiiter bevichtet wird.

Ziirich, Chemisches Universititslaboratorium.

207. Julius Schmidlin, Julius Wohl und Hans
Thommen: Einwirkung von Triphenylmethyl auf Chinone.
[Mitteilung aus dem Chem. Lahor. des Schweizer. Polytechnikums in Zirich.]

(Eingegangen am 25. April 1910.)

Triphenylmethyl bildet mit Luftsauerstoff ein Peroxyd:

2(CeH;s)sC + 0:0 = (CsH;): C.0.0.C(Ce Hi)s.

Genau ebenso verbindet sich Chinon mit Tripbenylmethyl, nicht
etwa dhnlich anderen Ketonen, nur zu einem lockeren Additions-

produkt, sondern zn einem gleich dem Peroxyd stabilen Kérper, dem
Triphenylmethylather des Hydrochinouns:

2 (Cs Ty o C —+ o:< b0 = (c.;H,,)ac.o.\/_:_}.O.C(CGHS)J.

Dieser farblose Ather ist indessen nicht das erste Rinwirkungs-
produkt, sondern man beobachtet beim Vermischen der gelben Li-
sungen von Tripbenylmethyl und Chinon zuerst eine tief orangerote
Farbung, die jedoch bald wieder verschwindet. Irgend eine #hnliche
Farbvertiefung 1aft sich bei der Einwirkung des Sauerstoffs auf Tri-
phenylmethy! nicht bemerken.

Das orangerote, unbestindige Additionsprodukt besteht entweder
aus Chinon und aus der chinoiden Form des Triphenylmethyls, oder
es ist eine dem Chinhydron ihnliche Molekularverbindung, die dem
kiirzlich von Baeyer entdeckten unbestindigen, gefirbten Anlage-
rungsprodukt von Phenol und Triphenylchlormetban entspricht.

Im Sinne der Ansichten Baeyers und Werners wiirde sich
unter Zugrundelegung der von Willstitter und Parnas?) gegebenen
Chinhydron-Formel folgendes Formelbild ergeben:

(CeIL:)sC ... 0 (CsHs)y C—0
orangerot . ‘ > farblox |
™~ ~
(Cs 11.5)3 C..... QO (Cﬁ H5)3 C— O

1) Diese Berichte 41, 1464 [1908].
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Dieser Hydrochinonither zeigt die den Triphenylmethan-Derivaten
eigene lockere Bindung des Triphenylmethylrestes. Beim Erbitzen
auf den Schmelzpunkt (240°) =zerfillt er in Triphenylmethyl und
Chinon, das sich fast quantitativ heraussublimieren 1a8t; in konzen-
trierter Schwefelsiure erfolgt ahnlich, wie bei dem von Baeyer!) be-
schriebenen Phenylither des Triphenylcarbinols, augenblickliche Lo-
sung unter Zerfall in Hydrochinon und Triphenylcarbinol.

Auffillig ist besonders das Verhalten von Tripbenylmetbyl-
maguonesiumchlorid gegen Chinon, das in scharfen Gegensatz zum
Verhalten anderer Magnesiumverbindungen tritt, welche mit Chinonen
Chinole?) und analoge Korper?) liefern. Triphenylmethyl magnesium-
chlorid wirkt dagegen zunichst reduzierend auf Chinon und bildet
Chinhydron und Triphenylmethyl, das sich mit iiberschiissigem
Chinon zum Hydrochinonéther verbindet:

O  CIMgC(CeHs)  O.MgCl..... 0 0.C(Cs Hs)s
N —~ S A
3p 1+ = Lo+
N ~ ~o N
0  CIMgC(CsHs)  (O.MgCl..... 0 0.C(CsHs)s

Der Hydrochinoniather entsteht aus Triphenylmethyl-magnesium-
chlorid in besonders guter Ausbeute. Deshalb haben wir die Mag-
nesiumverbindung noch auf eine Reihe von Chinonen zur Einwirkung
gebracht. Nur das p-Chinon vermag, als eines der am stirk-
sten oxydierend wirkenden Chinone*), sich mit Triphenylmethyl zu
verbinden, wahrend schon dem Toluchinon diese Fahigkeit abgeht.
Obschon auch Toluchinoun, o-Beuzochinon, «- und 8-Naphthochinon mit
der Magnesiumverbindung zum Teil reagieren und auch Triphenyl-
methyl bilden, so bleibt letzteres unverbunden neben dem Chinon.
Phenanthrenchinon und Anthrachinon sind ohve jede Einwirkung auf
die Magnesiumverbindung des Triphenylchlormethans.

Bei der Durchfiihrung dieser Reaktion beim o-Benzochinon und 8-
Naphthochinon erhielten wir stets betriichtliche Mengen eines schwar-
zen, sehr schwer loslichen Pulvers. Die dabei aus dem B-Naphtho-
chinon erhaltene schwarze Substanz erwies sich als identisch mit dem
von Stenhouse und Groves?®) seinerzeit entdeckten Dinaphthyl-
dichiuhydron:

1) Diese Berichte 42, 2625 [1909].

%) Bamberger uud Blangey, diesc Berichte 36, 1625 (1903).

3 Haller und Guyot, Compt. rend. 138, 327 [1904]. Werner und
Grob, diesc Berichte 87, 2887 [1904].

#) Valeur, Compt. rend. 128, 872 [1897].

% Stenhouse und Groves, Aon. d. Chem. 194, 202 [1878].
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Als wir nun die Beobachtung machten, dall

0 . s

- o sich auch aus dem o-Chinon ein #hnlicher, schwer
/\/\’ I . . n
P : loslicher, schwarzer Korper erbalten lasse, dringte
RN sich uns sofort die Vermutung auf, die beiden schwar-
P zen Korper aus 0-Chinon und 3-Naphthochinon seien
'z\/ll\/‘\ analoge Polymerisationsprodukte. Wir wurden darin

. OIl  yoch bestirkt, als wir unter den von Stenhouse

OH ’

und Groves beim B-Naphthochinon angewandten
Bedingungen, beim UihergieBen vou o-Chinon mit verdiinnter Schwe-
felsiure ebenfalls zu dem schwarzen Korper gelangten. Ls ist uns
seitdem gelungen, dieses Polymerisatiopsprodukt des o-Chinons
unter Umgehung der schwierigen Darstellung von o-Chinon, direkt
aus Brenzcatechin mit Wasserstoffsuperoxyd in verdiinnter Schwetel-
sidureldsung zu erhalten. Dabel scheidet sich ein schwer lisliches,
mikrokrystallines, schwarzes Sulfat ab, das beim Waschen mit Wasser
die Schwefelsiure abgibt. Mit der weiteren Untersuchung der Sub-
stanz sind wir poch beschéftigt.

Hydrochinon-bis-triphenylmethylather,
(CsH;5)s C.O.CsHy . 0.C(Co Hy)s.
a) Aus Triphenylmethyl und Chinon.

24 o Triphenylehlormethan, geldst in ca. 100 cem absolut trocknem Ben-
zol, werden mit 42 g trockuen, molekunlarem Silber versetst. Als Gefal dient
ein mit aufgeschliffenem Glasstopfen') und seitlichem Ansatzrohr versehener
Kolben. Der Glasstopien cuthiilt zugleieh ein Glasrohr, das ziemlich tief in
den Kolben hineinveicht und durelt welches mau schon vor der Deschickung
Wasserstolf eiuleitet. Man 1iBt den gefiillten Kolben wihrend mehrerer
Tage unter Wusserstoft-Uberdruck stehen, wobei mun haufig kraftig duvch-
schiittelt. Ein Kolbchen wird mit 7 g Chinou und etwas trocknem Benzol
beschickt, hieraul wird es mit Wasserstoligas cefullt. Man 1aBt nun die
klare, uler dem Silber stehende Triphenyvlmethyllésung unter Vermeidung
von Luftzutritt in das Kélbchen hineinflieBen. Man beobachtet sofort beim
Zusammentretien mit Chinou eine starke, orangerote Farbung, die baid wieder
verschwindet; zugleich erfolgt eine merkliche Erwiarmung des Kolbehens.
Man kocht den Inhalt des Kolbehens noch wihrend melirerer Stunden am
RiickfluBkiihler, wobei man Wasserstoff einleitet. In der heiflen Losung
haben sich bereits 0.7 g von doem unieinen Hydrochinonither abgeschieden
(Schmp. 195—2209. Nach dew Abkiihlen scheiden sich weitere 5.6 g ab
(Schmp. 195—220°). Die Benzollésung hinterlifit nach dem Eindunsten 8 g
Riickstand. Mittels Alkohol wird das fiberschiissige Chinon hernusgelist; es

1) Die Verwendung von Kautschukstopfen ist bei allen Arheiten mit mo-
lekularem Silber zu verwerfen, weil dus Silber allzu leicht dureh ganz ge-
ringe, aus dem Kautschuk stammende Mengen von Schwefel »vergiftet« wird.
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hinterbleiben 3.5 g (Schmp. 180—205%). Ausbeute an Robprodukt 9.8 g, nach
mehrmaligem Umkrystallisiercn bleiben 6.1 g reine Substanz vom Schmp. 255°.
Peroxyd. ist dabei nicht entstanden. )

In gleicher Weise wurde aus 24 g Triphenylchlormethan und 42 g mole-
kularem Silber eine Triphenylmethyllosung in Benzol bereitet, die man unter
starker Kithlung im Kaltegemisch mit dem Chinon zusammenbrachte. Das
Kolbchen wurde zugeschmolzen und mehrere Tage im Kaltegemisch aufbe-
wahrt, Auch dicse Benzollésung licferte, mit 7 g Chinon in der Kilte be-
handelt, 5.7 g Hydrochinonither.

Im kleinen als Reagensglasversuch durchgefihrt, miblingen diese Ver-
suche in der Regel: man erhilt heim Aunfarbeiten des Rohproduktes nur Per-
oxyd und keinen Hydrochinonither. Das mag zum Teil daran liegen, daB
beim kurzen Schatteln vou Triphenylchlormethan-Losungen mit Silber, Queck-
silber oder Zink im Leagensgias ein groBer Teil des Chlorids unverindert
bleibt; nach dem Filtrieren im Wasserstoifstrom geniigt etwas Feuchtigkeit,
um Salzsiure abzuspalten, die mit dem Chinon danu Chinbydron bildet.

b) Aus Triphenyl-chlormethan, Chinou und Zinkstaub.

Diese Methode ist zur Darstellung des Hydrochinondthers die bequemste.

3 g Chinon und 7.8 g Triphenylchlormethan werden in trocknem Benzol
gelost und mit 20 ¢ Zinkstauh versetzt. Man 1Bt unter hiufigem Umschit-
teln 24 Stunden stehen.

Die Benzollosung wird abfiltriert, der Rickstand wird mit Benzol
wiederholt ausgekocht. Die vereinigten Benzolfiltrate werden eingedampft,
der Rickstand mittels Alkohol vom iiberschiissigen Chinon befreit und mehr-
mals aus Benzol umkrystallisiert. Ausbeute 2.8 g. Da sich Triphenylchlor-
methan mit Zink nur zu zwei Dritteln zu Triphenylmothyl umsetzt?), weil
sich zugleich ein unlosliches Chlorzinkdoppelsalz des Triphenylchlormethans
bildet, so ergeben sich nur 5.2 g berechnete Ausbeute an Hydrochinondther.

Molekulares Silber gibt, wenn es nicht in sehr groBem Uberschu vorhan-
den ist, viel geringere Ausbeuten. 6 g Triphenylchlormethan, 6.5 g Chinon
und 9 g molekulares Silber ergaben nur 0.35 g reinen Hydrochinondther
neben 0.25 g Peroxyd. Durch Kondensation von Triphenylchlormethan und
Hydrochinon lieB sich der Ather nicht erhalten.

¢) Aus Triphenylmethyl-magnesiumchlorid und Chinon.

10 g in Benzol geldstes Chinon wurden zu einer im Wasserstoffstrom
filtrierten?) Losung von aus 20 g Triphenylchlormethan dargestellter g-Ver-
bindung des Triphenylmethyl-magnesiumchlorids hipzugefiigt. Die Losung
farbte sich unter Erwirmung dunkelblaugrin unter Abscheidung -eines
starken Niederschlages. Nach einstindigem Kochen wurde mit verdinnter
Salzsdure zersetzt. Die Benzollosung wurde eingedampft, der Riickstand
mittels Alkohol vom entstandencn Chinhydron befrcit und mehrmals aus
Benzol umkrystallisiert. Ausbeute 6 g.

') Diese Berichte 35, 1825 [1902].
%) Diese Berichte 41, 423 [1908].
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Hydrochinon-bdis-triphenylmethyldather bildet feine, seiden-
glinzende, farblose Nidelchen vom Schmp. 235° (korr. 241°). Der Ather
schmilzt erst farblos; steigert man die Temperatur ein wenig, so firbt sich
die Schmelze gelbrot, beim sofortigen Abkiiblen entfirbt sie sich wieder.
Bei der Temperatur, wo die Gelbfirbung eintritt, beginnt das Heraus-
sublimieren des Chinons, das man fast quantitativ gewinnen kann.

0.1074 g Sbst.: 0.3486 g COy, 0.0553 g Hy0. — 0.1287 g Shst.: 0.4183 g
€Oz, 0.0656 g H,0. .

CuH30s. Ber. C 88.88, H 5.72.
Gel. » 88.46, 88.72, » 5.72. 5.66.
0.1206 g Sbst: gelist in 16.84 g Benzol, ergab 0.060° Gefrierpunktserniedriung.
02225» »: » » 1684» » » 01140 »

b

0.3280 » » : » » 16.86 » » . » 01700 »
C4Hs 0. Ber. Mol.-Gew. 394, (ref. Mol.-Gew. 596, 580, 573.

In Alkalien und auch in konzentrierter Salzsiiure verdndert sich
der Ather selbst beim Erhitzen nicht, in konzentrierter Schwefelsiure
16st er sich leicht mit gelber Farbe unter Zerfall in Triphenylcarbinol
uod Hydrochinon. 0.2372 g Sbst.,, in 3 cem Schwefelsiiure geldst
und mit 75 cem Wasser gefillt, ergaben 0.2120 g Triphenylcarbino}
= 89 %, der angewaundten Substanz. Berechnet 87.5 %, fiir den Hy-
drochinon-bis-triphenylmethylsther.

In kaltem Petrolither, Ligroin, Alkobol und Ather ist die Sub-
stanz fast unloslich; nicht viel besser lost sie sich in kaltem Acetor,
Eisessig und Amylacetat. [n kaltem Benzol wenig léslich, wird sie auch
von heiflem Benzol schwer aufgenommen, etwas leichter von Chloro-
form.

Einwirkung von Triphenylmethyl-magnesiumchlorid auf
andere Chinone.

Die Magnesiumverbindung gibt die besten Ausbeuten an Hydro-
chinonsther. Wir haben sie deshalb zur Priifung des Verbaltens
verschiedener Chinone gewiihlt. Die reaktionsfihigen Chinone ergeben
dabei unter Reduktion zum Chinhydron Triphenylmethyl. Es zeigt
sich also bei diesen Versuchen zugleich, ob die betreifenden Chinone
fahig sind, mit dem Triphenylmethyl in Reaktion zu treten.

Toluchinon. 9.2 g auf 14 g I'riphenylchlormethan geben unter
Erwidrmung blaugriine Fillung. Neben 0.01 g Peroxyd und viel Tri-
phenylearbinol wurde viel Toluchinhydron nachgewiesen.

o-Benzochinon wurde nach Willstatter und Pfannenstiel?)
dargestellt. Sobald die Abscheidung der roten o-Chinon-Krystalle beimn

) Diese Berichte 88, 2244 [1905).
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Einengen der itherischen Losung stattgefunden hatte, wurde die dthe-
rische Losung von den Krystallen abgegossen; nachdem der Kolben
mit Wasserstoff gefillt worden war, lieB man dann die Benzol-
losung der Magnesiumverbindung zuflieBen. ¥s trat Erwirmung
und dunkelgriine Farbung ein.

Man erhielt neben 0.11 g Peroxyd 0.7 g eines schwarzen, in
Benzol unloslichen Pulvers. Es ist in Alkalien mit blauer Farbe
16slich.

«-Naphthochinon ergab bei der Einwirkung aut Triphenyl-
methylmaguoesiumchlorid 1 g Peroxyd neben 0.3 g a-Hydronaphtho-
chinon vom Schmp. 173° das durch Oxydation in Naphthochinon ver-
wandelt werden konhte.

f-Naphtho-chinon ergab neben 0.8 g Peroxyd wnd 5.2 g Tri-
phenylmethan 7.7 g eines schwarzen, sehr schwer léslichen Pulvers,
das als identisch mit dem von Stenhouse und Groves') entdeckten
Dinaphthyldichinhydron erkannt wurde. Der Korper l6st sich in konzen-
trierter Schwefelsiure mit tiefgriner Farbe. Bei der Oxydation mit
Chromsiure in Kisessig oder mit konzentrierter Salpetersiure erhilt man
das von Stenhouse und Groves beschriebene orangefarbene Di-
naphthyldichinon.

208. E. Wedekind und F. Paschke: Uber den Einflug
der Konstitution auf die Zerfallsgeschwindigkeit quartidrer
Ammoniumsalze.

(40. Mitteilung?® tiber das asymmetrische Stickstoffatom.)
fAus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.]
(Eingeg. am 18, April 1910; niitget. in der Sitzung von Hru, W. Marckwald.)

Schon vor einigen Jahren — bevor es also gelang, den Mecha-
nismus der sogenannten Autoracemisation optisch-aktiver Ammonium-
salze zu erkliren3) — wies der eine?) von ung darauf hin, dafl die
Geschwindigkeit dieses Vorganges nicht nur vom Ldsungsmittel, son-
dern auch von der chemischen Natur der Anionen und Kationen ab-

) Ann. d. Chem. 194, 202 [1878],

%) Die 39. Mitteilung (Kinetik des Zerfalls quartirer Ammoniumsalze in
Chloroform) erscheint in der Zeitschrift fiir physikalische Chemic; die beiden
vorletzten Mitteilungen s. diese Berichte 42, 2138 und 2142 [1909].

%) E. Wedekind und F. Paschke, diese Berichte 41, 2659 [1908]:
vergl. H. v. Halban, ibid. 41, 2417 [1908].

) E. Wedekind, Ztschr. f. Elcktrochem. 12, 332, 333 [1906].





