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Natiirlich kann die Umwandlung des Acetals in das Isoxarol auch direkt, 
d. h. ohne die vorherige Isolierung des Oxims, ansgefiihrt warden. In dieeem 
Falle ljBt man zu ciner am Riickflul3k6hler kochenden Lbsung von aslceamm 
Hydroxylamin (berechnete Menge, gelbst in dem gleichen Gewicht Wasser) 
dee Aeetal allmrihlich zutropfen. Nach etwa halbstiindigem Kochen scheidet 
man aus der erkalteten Fliissigkeit daa Isoxazol mittels konzentrierten, wU3- 
rigen Cadmiumchlorids ab, l&Bt eine halbe Stunde bei 00 stehen, saugt ab, 
w&cht znr Entfrirbung mit etwas Alkohol und Ather nach, trocknet an der 
Luft und zerlegt die Verbindung durch Destillation mit Wasser. Im erston 
Teil der Reaktion findet starke Brannfh-bung statt, such ist die Ambeute 
nicht 80 gut wie bei dem vorher beechnebenen Verfahren; deshalb dhrfte 
diem eretere, obgleich weniger einfach, doch vorzuziehen win. 

Der  Siedepunkt des absolut reinen a-Methyliaonazda wutde zu 
122.10 (760 mm), daa apedische  Gewicht zu 1.030 bei 1 5 O  gefunden. 
Dies atimmt mit den Werten, wie sie friiher’) flir das  aus  dem 
d3esquioximc mittels sehr verdiinnter Salzsiiure dargestellte Methyl- 
isoxazol ermittelt wurden (Sdp. 122.2-122.3O bei 760 mm, Dichte 
1.029 bei 150) so gut uberein, daB man auch diesee friihero b o x t d  
ah ein von dem isomeren 7-Methylisoxazol ganz freies Prodlrh be- 
trachten muD. 

Meinem Asmstenteo Hrn. Dr. 0. E i s l e b ,  der  die vorbeschrie- 
benen Versuche mit @&em Gesohick und fast gaoz selbstiindig aus- 
fubrte, sei fur seinen Eifer und seine Miihe hiermit bestens gedaakt. 

168. Wilhelm Sohlenk, Leopold Mair 
und 0. Borahardt: Zur Kenntnie des Triphenylmet~ls und 

des Triphenyloarbinols. 
(6. M i t t e i l u n g  fiber *Tr ia ry lmethylea . )  

[Aus dem Chem. Labor. der KgL Bayr. Akad. der Wissensch. zn Miinchen.] 
(Eingegangon am 12. April 1911.) 

T r i p h e n y l - n i t r o s o m e t b a n ,  T r i p h e n y l - n i t r o m e t h a n  
T r i p  h e n  y l - m e t  b y l n  i t r i t (L. Mair). 

WHhrend unter den organischen Verbindungen das  Triphenyl- 
methyl das  erste Beispiel eines in freiem Zustand existeozfiibigen 
Radikals bildet, kennt man in der anorganischen Chemie l&ngst 
meh’rere freie Radikale, vor allem das S t i c k o x y d  und das S t i c k  s t o f f -  
d i o x y d .  Es schien uns von Interesse, das  Verhalten dieser anorga- 
aisehen Radikale gegen das  T r i p h e n y l m e t h y l  zu studieren. 

1) B. 42, 65 [1909]. 
77 * 



1170 

T ri phe  n y 1 - n i  t r  0 s  o m  e t han. Wenn man in eine iitherische 
Liisung von Triphenyimethyl unter Ausschlua von Luft reines Stick- 
oxyd einleitet, so absorbiert die Fliissigkeit das Gas reichlich, und e s  
geht die gelbe Farbe der Liisung rasch iiber in ein ziemlich inten- 
sives Blaugriin. Unterbricht man das Einleiten und liiflt die Lii- 
sung tinter LuftabscbluB stehen, so verschwindet im Laufe von etws 
1 Stunde die Griinfarbung wieder, und es bleibt eine schwache Gelb- 
fiirbung. Vie1 rascber kann diese Anderung hervorgeruien werden 
durch Abkiihlen der Fliissigkeit rnit einer guten Kdtemischung. Liifit 
man nenerdings Stickoxyd zutreten, so tritt keine merklicbe weitere 
Einwirkung mehr ein. 

Diese unbestiiodige blaugriine Fiirbung riihrt zweifellos von der 
Bildung einer Nitrosoverbindong, niimlich des T r i p  hen  y 1 - n it  r o so - 
methane ,  (C6H& C.NO, her. Das beschriebene Verschwinden der 
Farbe kann zweierlei Ursachen haben. %s kann niimlich entweder 
eine tiefgreitende Veranderung der Substanz vor sich gehen (siehe 
unten), oder es kann sich die Nitrosoverbindung in eine farblose B i s -  
o i t r o s y l v e r b i n d u n g  verwandeln, wie das ja bei vielen sliphatischen 
Nitrosoverbindungen beobachtet wurde. DaB letzteres der Fall ist, 
balten wir aus dem Grund fur wahrscheinlicher, weil, wie oben gesagt 
wurde, starke Abkiihlung der Losung die Entfarbnng sehr be- 
schleunigt. 

Die lsolierung des Triphenyl-nitrosomethans bezw. der Bisnitro- 
sylverbindung in reinem Zustsnd ist uns nicht gelungen, da sich die 
Verbindung als aufierordentlich loslich in allen angewandten Solven- 
zien und aufierdem als ungemein zersetzlich erwies. Dampft man 
z. B. die atherische Losung durch Eintauchen des GefaBes in warmes 
U'asser ein, so zersetzt sich die Verbindung rasch, indem die Losung 
Stickoxyd entwickelt und sich Triphenylmethyl zuriickbildet. Die 
Losung nimmt dementsprechend beim Erwarmen wieder die Gelb- 
fiirbung einer gewiihnlichen Triphenylmethyllosung an und wird dann 
beim Schutteln mit Luft in der charakteristischen ,Weise entlarbt 
unter Ausscheidung von Triphenylmethylperoxyd. DsB das ent- 
wickelte farblose Gas wirklich Stickoxyd ist, ergibt sich darnus, daB 
es von Ferrosulfatlosung mit der charakteristischen schwarzbraunen 
Farbe gel6st wird. 

Wir euohten die Zersetzung unter anderem auch ddurch  zuruck- 
zuhalten, dal3 wir das Einengen der iitherischen Losung in einer 
reinen Stickoxyd-Atmosphlre vornahmen. Aber auch so konnte das 
Triphenyl-nitrosomethan i n  reinem Zustand nicht erhalten werden, da 
sich der beim Eindampfen erhaltene Ruckstand schon beim Heraua- 
nehmen aus dem Kolben sofort unter einer nicht ,zu hemmenden 
Stickoxyd-Entwicklung zersetzte. 
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Die Zersetzung beim Erwarmen der Losung verlauft iibrigens 
riicht ausschliedlich so, daB nach dern Schema 

Triphenylmethyl und Stickoxyd zuriickgebildet werden. Wir haben 
wiederholt die Mengen des aus einer benzolischen Triphenyl-nitroso- 
methan-Losung von annahernd bekanntem Gehalt beim Erwarmen ent- 
wickelten Stickoxydgases quantitativ bestimmt und stets weniger ge- 
funden, als einer vollkommenen Spaltung im Sinne obiger Gleichung 
entspricht. In obereinstimmung hiermit fanden wir in dem beim 
Eindampfen der benzolisohen Losung erhaltenen Ruckstand neben 
Triphenylmethyl und etwas Triphenplcarbinol auch farbTose, stickstoff- 
haltige Produkte. Welcher Art diese Korper sind, konnten wir wegen 
der  geringen Mengen, in  welchen sie stets vorhanden waren, nicht 
aufkliiren. A1s einziges Produkt von mutmadlicher Reinheit isolierten 
wir einige Male einen Korper vom Schmp. 154--155O, der sich beim 
Umkrystcrllisieren aus heil3ern Ligroin in schrgg abgeschnittenen 
Prismen ausschied. D i e  erhaltenen Analysenzahlen ergaben Werte, 
welche einer Verbindung von 2 Mol. Triphenylmethyl mit 1 Mnl. 
Stickoxyd annahernd entsprechen warden. Die Losung dieser Ver- 
bindung in  Eisessig entwickelt beim Erwarmen nitrose Gase. 

Mit Phenylhydrazin entwickelt die b l a u g r h e  Losung des Tri- 
phenyl-nitrosomethans Stickstoff. 

Leitet man gasformiges Nitrosylchlorid auf eine Triphenylmethyl- 
losung, so farbt sich dieselbe, offenbar unter Bildung -ion T r i -  
p hen  y l - n  i t ros  o m e t h  a n  und T r i p  h e n  y 1 - c h l o r  m e t h a n ,  zuniichst 
ebenso blaugrun wie bei der Einwirkung von Stickoxyd. Bei wei- 
terem Einleiten von Nitrosylchlorid geht die Farbe aber rrrsch uber 

_ in  ein intensives, tiefes Gelbbraun, was jedenfalls auf die Bildung 
eines Anlagerungsproduktes von Nitrosylchlorid an Triphenyl-chlor- 
methan zuruckzufiihren ist. Ein Vergleichsversuch zeigte wenigstens, 
daB Trip benyl-chlormetban mit Nitrosylchlorid eine ebenso gefarbte 
Additionsverbindung liefert. 

T r i p  h e n  y 1 - n i t r o  m e t  h a I; und T r i p  h e n y 1 - m e t  h y 1 n i t r  i t. Bei 
d e r  Einwirkung von Stickstoffdioxyd auf Triphenylrnethyl sind zwei 
Reaktionsprodukte mijglich, niimlich 

(C,  Hs)r C. NO, und ( C ,  H& C. 0. NO 
Triphenyl-nitromethan Tripbenyl-methylnitrit. 

Unsere Versuche ergaben, dad beide Verbindungen neben ein- 
Cnder entstehen, und zwar unter gewohnljchem Umstiinden in weit 
iiberwiegender Menge d8s Nitrit. .Doch &St sich die Ausbeute an 
Triahenyl-nitromethan dadurch steigern , d a 6  man das  schlechthin a ls  

(c6 Hj)a C. NO = (c6 &)s C + NO 



d9ickstoffdioxyda bezeichnete braune Gas, welches bei gewiihnlicher 
Temperatur bekanntlich zum weitaus iiberwiegenden Teil aus Stick- 
stofttetroxyd-Molekulen besteht, direkt vor seiner Einwirkung auf Tri- 
phenylmethyl durch eine heil3e Glasrohre leitet. Es wird dadurcb 
sein Gehalt an Stickstoffdioxyd erhiiht, was, wie wir fanden, die Bil- 
dung von Triphenyl-nitrometban fordert. 

Zur Darstellung von Triphenyl-nitromethan verfuhreu wir dementaprecliend 
folgendermal3en: Wir leiteten in einen mit Gasableitungsrohr versehencn Kol- 
ben, welcher eine ziemlich konzentrierte, itherische L6sung von Tripheugl- 
methyl enthielt, unter sorgfkltigem LuftausschluB oinen Strom von Rohlen- 
dioxydgas, der vorher durch flhssiges, reiues Stickstofftetroxyd geschickt 
wurde und sich dort mit Stickstoffdioxyd bezw. -tetroxyd beladen batte. Zur 
Steigerung seines Gehaltes an Stickstoffdioxyd liellen wir diesen Gasstrom 
uoch vor seincm Eintritt in dim Reaktionsgelill eine Glasr6hre passieren, 
welche mit einem B unsen -Brenner erhitzt wurde. Die Losung absorbicrte 
(13s biaune Gas begierig und entfkrbte sich nach einiger Zeit vollsthdiR. 
Vor der vollkommenen Entfarbung trat dabei ganz dieselbe Erschoinung des 
Parbloswerdens und Wiederauftretens der gelben Farbe auf, wie sic bei der 
Einmirkung Ton Luttaauerstoff auf Triphenylmethyll6snngen zu beobachten 
ist. Schon wiihrend des Einleitens von Stickstolfdioxyd beginnt die Aus- 
scheidung eines feinen Krystallpulvers. Man unterbricht den Prozell, sobald 
vullkommene Entfirbung der Lohng eingetreten ist, laSt die Flhssigkeit noch 
einige Minuten unter Uberleiten von reinem Kohlendioxyd itehen, saugt das 
ausgeschiedenc Krystallpulver a7 der Pumpe ob und whcht mit Ather ans. 
Man hat wahrcnd der Darstellung nicht nur sorgfkltigst fur Ausschlull von 
Luft, sondern auch von den goringsten Mengen Feuchtigkoit’) zu sorgen, d 8  
letztere eiue vollkornmcne Zcrsetzung der Reaktionsprodukte herbeikihren. 

Die so erhaltene Substsnz ist ein aus biegsamen, g lhzenden  
Bliittchen besteheodes farbloses Pulver vom Schmp. 147O. Sie ist 
wenig l6slich i n  Ather, ziemlich leicht loslich in Benzol und Chlilrci- 
form. Obwohl sie wesentlich bestandiger ist als das  im Folgenden be- 
schriebene Triphenyl-methylnitrit, zersetzt sie sich doch auch beim 
Kochen mit Eisessig unter Entwicklung von uitrosen Gasen. fvlit 
konzentrierter Schwefelsiiure erhiilt man zuni icht  keine Fiirbung; 
bei schwachem Erwarmen tritt die. Gelbfsrbung auf , welcbe Tri- 
phenylcarbinol mit SchwefelsPure liefert. Mit Phenol filrbt sich die  
Substanz in der Kiilte nicht; doch tritt beim Erwarmen im Wasser- 

I) Die von uns zur Dantellung von Triphenylmethyl angewandte Kupfer- 
bronze (Naturkupfer C) dea Handels eothilt, wie wir fanden, hhf ig  neheo 
etwas Fett einc nicht unbedeutende Mcnge Feuchtigkeit. Wir erhitzten sie 
deshalb vor ihrer Verwendung mehrere Stunden lang in einem Kolben, nel- 
cher sich in einem Metalibad von ca. 250° befand, wobei wir trocknen 
Wasserstoff hberleiteten. Eine solche Vorbehandlmg der Knpferbronze 
empfiehlt sieh in allen Fstllen der Damtellnng von Triarylmethylen. 



bade die bekannte Braunicirbung auf, welche die Carbinolsalze mit 
Phedol geben. 

I. 0.1181 g Sbst.: 0.3398 g COO, 0.0586 g HsO. - 11. 0.1151 g Sbat.: 
4.4 ccm N (200, 724 mm). - 111. 0.1903 g Sbst.: 8.05 ccm N (15O, 713 mm). 
- IV. 0.1146 g Sbst.: 4.44 ccm N (W, 716 mm). 

C ~ B H ~ ) O ~ N .  Ber. C 7886, H 5.23, N 4.84. 
Gef. D 78.47, 5.55, * 4.28, 4.64, 4.23. 

Dns Filtrat vom Triphenyl-nitromethan enthiilt das  damit isomere 
Triphenyl-methylnitrit. Es gelingt jedooh wegen der  gro Ben Empfind- 
lichkeit der Llisuog gegen jedes Erwyiirmen und besonders gegen die 
geringsten Spuren von Feuchtigkeit (z. B. aus  der Luft) nur  sehr  
dkwer, die Verbindung aus dieser Lijsung i n  reinem Zustande zu 
isolieren. Dagegen liifit sich die Darstellung der Verbindung auf fol- 
gende Weise leicht ausfiihren: 

Man leitet in eine koozontrierte, absolut-iitherische LBsung von Triphenyl- 
carbinol unter sorgialtigstem Ausschlu8 von Feuchtigkeit einen mit Phosphor- 
pentoryd getrookneten Strom von nitrosen Gasen, wie er beim Zutropfen TOR 
konzentrierter Schwefelshre zu festem Natriumnitrit entsteht. Die Fltissig- 
keit fiirbt sich dabei infolge der BildunE von salpetriger SPure blau. Nach 
etwa I/* Stde. unterbricht man das Einlciten, gieDt die iitherische LQsnng in 
eine groSe Glasschrle, welche sich in einem Exsiccator iiber Natronkalk be- 
findet und verringert durch Evnkuieren das Volumen der Fltissigkeit auf 
etwa die Hdlfte. Es scheidet sich dabei dieverbindung in pollen, farblosen, 
unregelmiDig geformten Krystallen ab, welche abgesaugt, mit Gasolin ge- 
waschen und rasch auf Ton i m  Vakuum getrocknet merden. 

0.3238 g Sbst.: 14.2 ccm N ('250, 715 mm). 
C'SH,,OsN. Ber. N 4.84. Gef. N 4.73. 

Die Verbindung schmilzt unecharf zwischen 95O und looo. Etwos 
uber dem Scbmelepunkt zersetzt sie sich unter lebhafter Gamutwick- 
ludg. Sie ist sehr leicht liialich in  den mebten organischen Lijsrrogs- 
mittelo, etwas weniger in Gaaolin. Die Losung in Eisessig gibt bei 
schwachem Erwiirmen sofort reichlich Stickbxyde a b  ; beim Erkalten 
%ryatd.iisiert au8 einer eolchen Liisung, wenn sie geniigend konzen- 
triert ist, reines T r i p h e n y l c a r b i n o l .  Beim Stehen an feuchter Luft 
stlibt die Substanz ebenfalls Stickoxyde aw und farbt sicb dabui VOE- 

iibergehend dunkel-ziegelrot. Aus dem Umwandlungsprodukt erbiilt 
man durch Umkrystallisieren aue Ligroin Triphenylcarbinoi. Mit 
Phenol tritt sofort die charakteristische Braunfiirbung auf, welche nlle 
Salze dee Triphenyloarlainols geb-en. 

Alle Verauche, da8 Triphenyl-nitromethan oder das  Triphenyl- 
methylnitrit durch Umsetzung von trocknem Silbernitrit mit der L6- 
sung von .Triphenyl-cbLrmethan in iodifferenten Losungsmitteln zu 
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erhalten, waren ohne Erfolg. Aus den stark nach nitrosen Gasen 
riechenden Losungen konnte nur Triphenylcarbinol isoliert werden. 

Die Frage, welche von den beiden beschriebenen isomeren Ver- 
bindungen als die Nitro-Verbindung und welche als das Nitrit anzu- 
sprechen ist, war auf Grund der oben beschriebenen Eigenschaften 
leicht zu entscheiden. Das Nitrit mu13 als Salz einer schwachen 
SBure mit Eisessig leicht salpetrige Saure entwickeln, als richtiges 
Carbinolsalz die Phenol-Farbung geben und rnit Wasser sich leicht in 
Carbinol iiberfiihren lassen. Die drei Eigenschaften besitzt die zuletzt 
beschriebene und dashalb schon oben als Nitrit bezeichnete Verbin- 
dung. Der anderen, isomeren Verbindung mu13 also die Konstitution 
der Nitroverbindung zukommen ; ihre Eigenschaften stehen damit i n  
guter Ubereinstimmung. 

U b e r  d a s  V e r h a l t e n  d e s  T r i p h e n y l m e t h y l s  
g e g e n  n a s o i e r e n d e n  W a s s e r s t o f f .  (L. Mair.) 

Die auderordentliche Keaktionsfahigkeit des Triphenylmethyls 
gegeniiber Sauerstoff und den Halogenen laBt eigentlich erwarten, da13 
sich die Verbiudung auch gegen nnscierenden Wasserstoff sehr reak- 
tioosfahig erweist. Uberraschenderweise ist das aber nach unseren 
Versuchen durchaus nicht der Fall. Pielrnehr gelingt es nur  recht 
schwer, Triphenylmethyl zu T r i p h e n y l m e t h a n  zu reduzieren. 

Eioe atherische Losuog YOU etwa 10 g Triphenylmethyl wurde 
unter h e r  Stickstoff-Atmosphare mit wenig Wasser und mit Natrium- 
stiickchen versetzt, so daB Iebhafte Wasserstoff-Entwicklung eintrat. 
Nach dreistundiger Ein wirkung, welche durch abwechselnden Zusatz 
von Wasser und Natrium stets lebhaft erlralten wurde, enthielt die 
Lijsung nahezu das  gauze Tripbenylmethyl noch unverhdert .  Auob 
das sonst so rorziiglich reduzierend wirkende Aluminiumamalgam 
verrnochte in einer atherischen Triphenylmethyllosung bei stunden- 
langer, lebhafter Wasserstoff-Entwicklung nur recht wenig Triphenyl- 
methan zu bildeo. 

Dieses unerwartete Verhalten ist eine Stiitze fiir die Auffassung 
des Triphenylmethyls a h  eio szusammengesetztes Metalla I). Besitzt 
das Tripbenylmethyl Metallnatur, so mu13 es eben naturgema8 gegen 
Sauerstoff und die Halogene reaktionsfahiger sein als gegen Wasser- 
stoff, der seinerseits j a  auch den Charakter eines Metalls beeitzt. 

AnschlieSend hieran mochten wir noch kurz bemerkea, da8  Tri- 
phenylmethyllosungen sich dem Wasser gegenfiber rollkomnien in- 
different verhalten. Versetzt man z. B. eine iitherische Triphenpl- 

. 

I) Vergl. v. B a e y e r ,  B. 36, 1196 [1902]; 40, 9088 [1907]. 
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methyllosung mit Wasser, so geht aucb bei tagelangem Stehen unter 
Luftausschlufl keinerlei chemische Veriinderung in der Losung vor 
aicb. Es scheidet sich nur, wenn die atherische Losung konzentriert 
war, nach mehrsttindigem Stehen schon krystallisiert etwas Atherver- 
bindung des Triphenylmethyls aus, welche in wBSrigem Ather schwerer 
toslich ist als in trocknem. 

Ve r b a1 t e n d e  s T r i p  h en y 1 m e t h yls  geg  e n P h e n y 1 h y d r a z i  n. 
(B or  n h a r d  t.) 

Mit Phenylhydrazin reagiert Triphenylmethyl, indem sich nach 
der Gleichung 

2 (CsH5)r C + HsN .NH . Cs& = (CsH5)l CH 
+ (CsH5)a C . NH . NH . CsHs 

T r i p  hen  y lme  t h a n  und T r i p  hen  y 1 met h an-h y d r r z  o-b en z Q 1 bildet. 
FQt man z. B. zu einer iltherischen oder henzolischen Triphenyl- 
methyllosnng etwas mehr als die berechnete Menge Phenylhydrazin, 
so verliert die Losung pach kurzem Steben ihre Luftempfindlichkeit, 
und es scheidet sich beim Eindarnpfen ein Gemisch der beiden oben 
genannten Reaktionsprodukte aus, welches durch wiederholte fraktio- 
nierCe_ Krystallisatioa aus Alkohol und Ligroin getrennt werden kann. 
Einfacher gestaltet sich die Trermung, wenn man in die atherische 
Ltisung trocknen Chlorwasserstoff einleitet, wodurch das Tripbenyl- 
methan-hydrazo-benzol als Chlorhydrnt zur Abscheidung kommt. 

Das Triphenylmethan-hydrazo-benzol wurde bereits von G o m  - 
berg’) vor liingerer Zeit aus Triphenyl-brommethan und Phenyl- 
hydrazin erbaltea. Es schmilzt nach G o  m be rg  wegen seiner Unbe- 
atiindigkeit gegen Sauerstoff unscharf gegen 135O. Das von uns  er- 
haltene Produkt erwies sich nach seiner vollkommenen Reinigung in 
festem, troeknem Znstaad als ganz bestandig und schmolz scharf bei 
140O. DaB es gleichwohl identisch ist mit dem von G o m b e r g  er- 

~ hahneD Kiirper, ergab sich aus dem Vergleich mit Triphenylmethan- 
bydrazo-besrol, welches wir aus Triphenylchlormethan und Phenyl- 
hydraain Jarstellten und welches ebentalls nur BO 1ange;als es nicht 
ganz rein war, beim Liegen an der Luft verschmierte, dagegen in 
reinstem Zustaod wie unser Klirper den Schmp. 140° zeigte. 

0.1981 g Sbst.: 14.8 ccm N (18.5O, 717.5 mm), 
Cs&N2. Ber. N 8.0. Gef. N 8.19. 

Wie das Produkt von G o m b e r g ,  )ieQ sich auch unsere Ver- 
bindung in iithrischer Losung durch Zusatz von Amylnitrit und etwas 

I) B. 30, 304.5 [1897]. 
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Salzsaure glatt in gelbes T r ip  h e n  y l m  e t h a n -  azo-  b e n  z o  1 vom 
Schmp. 11 l o  uberfuhreo. 

V e r h n l t e n  v o n  T r i p h e n y l m e t h y l  g e g e n  K o h l e n o x y d .  
(B o r  n h a r d  t.) 

Wie schoo G o m  b e r g  ') gefunden hat, reagiert Triphenylmethyl 
mit Kohlenoxyd nicht. Wir haben nun Versuche dariiber aogestcllt, 
ob sich Triphenylmethyl auch gegenuber nascierendem Kohlenoxyd 
indifferent verhalt, d a  es von bohem valenz-theoretischen Interesse 
gewesen wiire, wenn sich fertig gebildetes Kohlenoxyd in seinem che- 
mischen Reaktionsvermogen rom nascierenden Kohlenoxyd unter- 
schieden hiitte. Unsere Uotersuchung ergab aber, dali das  Triphenyl- 
methyl mit dem genannten Gas auch bei dessen status nascendi nicht 
i n  Reaktion tritt. 

Wir vermischten eine benzolische Lbsung von Triphenylmetliyl iiiit  

flussigem Nickelcarbonyl und erwarmten dann die Fliissigkeit auf 35-40°, 
nachdem wir das Gefd mit einem Quecksilberventil versehen hatten, welches 
die Luft abhielt, aber das gebildete Kohlenoxyd aus dem Apparat entweichen 
lieB. Bei der angegebenen Teniperatur zersetzte sich das Nickelcarbonyl 
langsam unter Bildung VOD metallischem Nickel und Kohlenoxyd. Irgend- 
welche Einwirkung auf das Triphenylmethyl fand nicht statt. 

Wir priiften ferner die Einwirkung von T r i p h e n y l - c h l o r m e t h a n  (in 
Benzol-Losung) auf Nickelcarbonyl; es zeigte sich, daB sich das Nickel- 
carbonyl gegen diese Verbindung wie metallisches Nickel verh&lt, indem bicb 
unter Abscheidung von Nickelchloriw T r i p h e n y l m e t h y l  bildet, wahrend 
Kohlenoxyd entweichts). Die Reaktion nahm bai gemchnlicher Temperatur 
mehrere Tage in Anspruch, was an der stattfindenden, langsamen Kohlen- 
oxyd-Entwicklung zu erkennon war. Ein Einwirkungsprodukt des Kohlenoxyds 
auf Triphenylmetbyl entstand auch in diesem Falle nicht. 

U b e r  d i e  N a t  r i  u m v e r  b in  d u  n g d e s T r i p  h ell y Ic a r  b i n o  Is. 
( M air.) 

Die Belastung des Zentralkohlenstofhtoms im Tripbeoylcarbinol 
mit 3 Phenylgruppen (sog. negativen Reeten) lii13t eigeotlich erwarteo, 
daI3 das Carbinol zur Sdzbildung mit Alkalimetallen gut befiihigt ist. 
Unsere diesbefiglichen Versuche bestatigten diese Vermutung nber 

I )  B. 33, 3154 [1900]. 
2) Der merkwiirdige Verlaul dieser Reaktion laBt den SchluB zu, daB 

das Kohlenoxyd im Nickeltetracarbonyl nicht durch normale Valeozen an das 
Nickel gebnnden ist, wie dna die Vertreter der ringtBrmigeo Strnkturformel 
aonehmen, sondern daD im Nickelcarbonyl das Metall nur Nebenvalenzen, d s s  
Kohlenoxyd nur seine Rrstvalenzen betgtigt. 
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durchaus nicht. Wir kochten z. B. eine Xylol-Losung von Triphenyl- 
carbinol liingere Zeit in einer Stickstoff-AtmosphBre rnit Natrium, be- 
obachteten aber keine Einwirkung ’); dugegen entsteht, wie wir fanden, 
das  N s t r i u m s a l z  d e s  C a r b i n o l s  in glatter Reaktion, wenn man 
Natrium bei 11(5--195° auf geschmolzenes Carbiool einwirken laat. 

Zur Darstellung der Verbindung wurden in einem Rundkolbchea 
20 g Tnphenylcarbinol im Metallbade auf 185O erhitzt. Die entstnn- 
dene Schmelze wurde dann unter bestgodigem Uberleiten von Stick- 
stoff mit 0.8 g Natrium (etwa der Hlllfte der nach der Theorie not- 
wendigen Menge) in  Form kleiuer Stiickchen nach und nach versetzt. 
])as Metal1 ruit eine lebbafte Wasserstoif-Entwicklung kerror  und bliiht 
sich unter Bildnng einer lockeren, weiljen Masse stark ruf .  Durch 
stiindiges Umriihren sorgt man dafur, dafi die Schmelze homogen 
bleibt. Wenn die angegebene hlenge Natrium eingetragen ist, hat 
sich die Substanz in einen ziemlich dicken Brei verwandelt. Man liidt 
nun irn trocknen Stickstoffstrom erkalten, pulvert die erstarrte weide 
Masse und entzieht ihr durch Auskochen rnit Benzol oder Xylol das 
iiberschiissige Carbinol. D i e  Natriumverbindung bleibt als rein weiaer, 
feinpulveriger Korper ungelost. Sie wird abgesaugt, rnit Benzol grllud- 
lich gewaschen und uber Natronkalk getrocknet. Die Verbindung ist 
unl6slich in allen indifferenten Losungsmitteln und zersetzt sich bei 
boher Temperatur, ohne vorher zu schmelzen. Von Wasser wird sie 
glatt in Triphenylcarbinol zuruckverwandelt. 

Zur Aoalyse wurde die Verbindung mit Alkohol benetzt und dann 
rnit iiberschussiger ‘I10-n. SalzsOure zersetzt. Der  6berscbul3 an Salz- 
siiure wurde zuriicktitriert. 

0.7401 g Sbat. ergaben einen Gehalt von 0.0631 g Ns 
ClgHlsONa. Ber. Na 8.16. Gef. Na 8.57. 

I) Nach Hemil ian  (B. 7, 1207 [1874]) sol1 sich beim Kochen einer 
L6snng von Triphenylcarbinol in Toluol mit metallischern Natriarn eine meiSe 
ptdverige Natriumverbindung bilden. 


