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Natiirlich kann die Umwandlung des Acetals in das Isoxazol auch direkt,
d. h. ohne die vorherige Isolierung des Oxims, ausgefihrt werden. In diesem
Falle 1iBt man zu einer am RickfluBkihler kochenden Losung von salzsaurem
Hydroxylamin (berechnete Menge, geldst in dem gleichen Gewicht Wasser)
das Acetal allmahlich zatropfen. Nach etwa halbstindigem Kochen scheidet
man aus der erkalteten Fliissigkeit das Isoxazol mittels konzentrierten, wil-
rigen Cadmiumechlorids ab, 148t eine halbe Stunde bei 0° stehen, saugt ab,
wischt zur Entfarbung mit etwss Alkohol und Ather nach, trocknet sn der
Luft und zerlegt die Verbindung durch Destillation mit Wasser. Im ersten
Teil der Reaktion findet starke Braunffirbung statt, auch ist die Ausbeute
nicht s0 gut wie bei dem vorher beschricbenen Verfahren; deshalb darfte
dieses erstere, obgleich weniger einfach, doch vorzuziehen sein.

Der Siedepunkt des absolut reinen «-Methylisoxazols wurde zu
122.1° (760 mm), das spesifische Gewicht zu 1.080 bei 15° gefunden.
Dies stimmt mit den Werten, wie sie frilher') fir das aus dem
»Sesquioxime mittels sehr verdinrter Salzsiure dargestellte Methyl-
isoxazol ermittelt wurden (Sdp. 122.2—122.3° bei 760 mm, Dichte
1.029 bei 15°) so gut iiberein, daB man auch dieses Iriihere Isoxazol
als ein von dem isomeren y-Methylisoxazol ganz freies Produkt be-
trachten muf. :

Meinem Assistenten Hrn. Dr. O. Eisleb, der die vorbeschrie-
benen Versuche mit gr8Btem Geschick und fast ganz selbstindig aus-
fiibrte, sei fiir seinen Eifer und seine Miihe hiermit bestens gedankt.

168. Wilhelm Schlenk, Leopold Mair
und 0. Bornhardt: Zur Kenntnis des Triphenylmethyls und
des Triphenylcarbinols.
(6. Mitteilung dber »Triarylmethyle«.)
{Aus dem Chem. Labor. der Kgl. Bayr. Akad. der Wissensch. zu Minchen.]
(Eingegangon am 12. April 1911.)

Tripbenyl-nitrosomethan, Triphenyl-nitromethan,
Triphenyl-methylnitrit (L. Mair).

Wahrend unter den organischen Verbindungen das Triphenyl-
methyl das erste Beispiel eines in freiem Zustand existenzfihigen
Radikals bildet, kennt man in der anorganischen Chemie lingst
mehrere freie Radikale, vor allem das Stickoxyd und das Stick stofi-
dioxyd. Es schien uns von Interesse, das Verhalten dieser dnorga-
nisehen Radikale gegen das Triphenylmethyl zu studieren.

1) B. 42, 65 [1909].
7"
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Triphenyl-nitrosomethan. Wenn man in eine &therische
Lésung von Triphenylmethyl unter AusschluB von Luft reines Stick--
oxyd einleitet, so absorbiert die Flussigkeit das Gas reichlich, und es
geht die gelbe Farbe der Losung rasch iiber in ein ziemlich inten-
sives Blaugriin. Unterbricht man das Einleiten und 1Bt die Lé-
sung unter LuftabschluB stehen, so verschwindet im Laufe von etwa
1 Stunde die Griinfirbung wieder, und es bleibt eine schwache Gelb-
fairbung. Viel rascher kann diese Anderung hervorgerufen werden
durch Abkiihlen der Fliissigkeit mit einer guten Kiltemischung. LéaSt
man neuerdings Stickoxyd zutreten, .so tritt keine merkliche weitere
Einwirkung mehr ein.

Diese unbestindige blaugriine Farbung riihrt zweifellos von der
Bildung einer Nitrosoverbindong, némlich des Triphenyl-nitroso-
methans, (C¢H:); C.NO, her. Das beschriebene Verschwinden der
Farbe kann zweierlei Ursachen haben. Es kann pamlich entweder
eine tiefgreifende Verinderung der Substanz vor sich gehen (siehe
unten), oder es kann sich die Nitrosoverbindung in eine farblose Bis-
nitrosylverbindung verwandeln, wie das ja bei vielen aliphatischen
Nitrosoverbindungen beobachtet wurde. DaBl letzteres der Fall ist,
halten wir aus dem Grund fiir wahrscheinlicher, weil, wie oben gesagt
wurde, starke Abkiihlung der Losung die Entfarbung sehr be-
schleunigt. _

Die lsolierung des Triphenyl-nitrosomethans bezw. der Bisnitro-
sylverbindung in reinem Zustand ist uns nicht gelungen, da sich die
Verbindung als auBerordentlich léslich in allen angewandten Solven-
zien und auBerdem als ungemein zersetzlich erwies. Dampft man
z. B. die atherische Lésung durch Eintauchen des Gefifles in warmes
Wasser ein, so zersetzt sich die Verbindung rasch, indem die Lésung
Stickoxyd entwickelt und sich Triphenylmethyl zuriickbildet. Die
Losung nimmt dementsprechend beim Erwirmen wieder die Gelb-
farbung einer gewdhnlichen Triphenylmethyllosung an und wird dann
beim Schiitteln mit Luft in der charakteristischen ,Weise entfiarbt
unter Ausscheidung von Triphenylmethylperoxyd. DaBl das ent-
wickelte farblose Gas wirklich Stickoxyd ist, ergibt sich daraus, da
es von Ferrosulfatlésung mit der charakteristischen schwarzbraunen
Farbe geldst wird. .

Wir suchten die Zersetzung unter anderem auch dadurch zuriick-
zubalten, da wir das Einengen der #therischen Ldsung in einer
reinen Stickoxyd-Atmosphire vornahmen. Aber auch so konnte das
Triphenyl-nitrosomethan in reinem Zustand nicht erbalten werden, da
sich der beim Eindampfen erhaltene Riickstand schon beim Heraus-
nehmen aus dem Kolben sofort unter einer nicht .zu hemmenden
Stickoxyd-Entwicklung zersetzte.
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Die Zersetzung beim Erwiarmen der Losung verlduft iibrigens

nicht ausschlieBlich so, daB nach dem Schema
(Cs Hs)a C.NO = (Cs HO:C -+ NO

Triphenylmethyl und Stickoxyd zuriickgebildet werden. Wir haben
wiederholt die Mengen des aus einer benzolischen Triphenyl-nitroso-
methan-Losung von anndhernd bekanntem Gehalt beim Erwirmen ent-
wickelten Stickoxydgases quantitativ bestimmt und stets weniger ge-
funden, als einer vollkommenen Spaltung im Sinne obiger Gleichung
entspricht. In Ubereinstimmung . hiermit fanden wir in dem beim
Eindampfen der -benzolischen Losung erhaltenen Riickstand neben
Triphenylmethyl und etwas Triphenylcarbinol auch farblose, stickstoff-
baltige Produkte. Welcher Art diese Korper sind, konnten wir wegen
der geringen Mengen, in welchen sie stets vorhanden waren, nicht
aufkldren. Als einziges Produkt von mutmaBlicher Reinheit isolierten
“wir einige Male einen Kérper vom Schmp. 154—155°, der sich beim
Umkrystallisieren aus heiBem Ligroin in schrig abgeschnittenen
Prismen ausschied. Die erhaltenen Analysenzahlen ergaben Werte,
welche einer Verbindung von 2 Mol. Triphenylmethyl mit 1 Mol
Stickoxyd annibernd entsprechen wiirden. Die Losung dieser Ver-
bindung in Eisessig entwickelt beim Erwirmen nitrose Gase.

Mit Pheny]hydrazm entwickelt die blaugrune Lissung des Tri-
phenyl-nitrosomethans Stickstoft.

Leitet man gasférmiges Nitrosylchlorid auf eine Triphenylmethyl-
l6sung, so farbt sich dieselbe, offenbar unter Bildung von Tri-
phenyl-nitrosomethan und Triphenyl-chlormethan, zunichst
ebenso blaugriin wie bei der Einwirkung von Stickoxyd. Bei wei-
terem KEinleiten von Nitrosylchlorid geht die Farbe aber rasch iiber
.in ein intensives, tiefes Gelbbraun, was jedenfalls auf die Bildung
eines Anlagerungsproduktes von Nitrosylchlorid an Triphenyl-chlor-
methan zuriickzufiihren ist. Ein Vergleichsversuch zeigte wenigstens,
daf Triphenyl-chlormethan mit Nitrosylchlorid eine ebensa. gefirbte
_ Additionsverbindung liefert.

Triphenyl-nitromethan und Tnphenyl methylnitrit. Bei
der Einwirkung von Stickstoffdioxyd aut Triphenylmethyl sind zwei
Reaktionsprodukte méglich, ndmlich

(Ce Hs): C.NO; und (C‘s Hs)s C.0.NO
Triphenyl-nitromethan Triphenyl-methylnitrit.

Unsere Versuche ergaben, dal beide Verbindungen neben ein-
pnder entstehen, und zwar unter gewohnlichem Umstéinden in weit
itberwiegender Menge das Nitrit, - Doch 1a8t sich -die Ausbeute an
Triphenyl-nitromethan dadurch steigern, daf# man das schlechthin als
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»Stickstofidioxyds bezeichnete braune Gas, welches bei gewdhnlicber
Temperatur bekanutlich zum weitaus iiberwiegenden Teil aus Stick-
stofitetroxyd-Molekiilen besteht, direkt vor seiner Einwirkung auf Tri-
phenylmethyl - durch eine heiBe Glasrohre leitet. Es wird dadurch
sein Gehalt an Stickstofidioxyd erhoht, was, wie wir fanden, die Bil-
dung von Triphenyl-nitromethan fordert.

Zur Darstellung von Triphenyl-nitromethan verfuhren wir dementsprechend
folgendermaBen: Wir leiteten in einen mit Gasableitungsrohr versehenen Kol-
ben, welcher eine ziemlich konzentrierte, atherische Losung von Triphenyl-
methyl enthielt, unter sorgialtigem LuftausschluB einen Strom von Kohlen-
dioxydgas, der vorher durch flissiges, reines Stickstofftetroxyd geschickt
wurde und sich dort mit Stickstoffdioxyd bezw. -tetroxyd beladen batte. Zur
Steigerung seines Gehaltes -an Stickstoffdioxyd lieBen wir diesen Gasstrom
voch vor seinem Eintritt in das ReaktionsgefdB eine Glasrohre passieren,
welche mit einem Bunsen-Brenner erhitzt wurde. Die Lésung absorbicrte
das braune Gas begierig und entfarbte sich nach einiger Zeit vollstandig.
Vor der vollkommenen Entfirbung trat dabei ganz dieselbe Erscheinung des
Farbloswerdens und Wiederauftretens der gelben Farbe auf, wie sic bei der
Einwirkung von Luftsauerstoff auf Triphenylmethyllosnngen zu beobachten
ist. Schon wéhrend des Einleitens von Stickstoffdioxyd beginnt die Aus-
scheidung eines feinen Krystallpulvers. Man unterbricht den ProzeB, sobald
vollkommene Entfirbung der Losung eingetreten ist, 148t die Flassigkeit noch
einige Minuten unter Uberleiten von reinem Kohlendioxyd stehen, saugt das
ausgeschiedene Krystallpulver a1 der Pumpe ab und wischt mit Ather aus.
Man hat wihrend der Darstellung nicht nur sorgfaltigst fiir Ausschlub von
Luft, sondern auch von den geringsten Mengen Feuchtigkeit?) zu sorgen, da
letztere eine vollkommene Zersetzung der Reaktionsprodukte herbeifihren.

Die so erhaltene Substanz ist ein aus biegsamen, glinzenden
Blittchen bestehendes farbloses Pulver vom Schmp. 147°.  Sie ist
wenig 18slich in Ather, ziemlich leicht loslich in Benzol und Chluro-
form. Obwobl sie wesentlich bestindiger ist als das im Folgenden be-
schriebene Triphenyl-methylnitrit, zersetzt sie sich doch auch beim
Kochen mit Eisessig unter Entwicklung von nitrosen Gasen. Mit
koozentrierter Schwelelsiure erbilt man zundchst keine Firbung;
bei schwachem Erwirmen tritt die,k Gelbfirbung auf, welche Tri-
phenylcarbinol mit Schwefelsiure liefert. Mit Phenol firbt sich die
Substanz in der Kilte nicht; doch tritt beim Erwirmen im Wasser-

') Die von uns zur Darstellung von Triphenylmethyl angewandte Kupfer-
bronze (Naturkupfer C) des Handels enthilt, wie wir fanden, haufig nehen
etwas Fett eine nicht unbedeutende Menge Feuchtigkeit. Wir erhitzten sie
deshalb vor ihrer Verwendung mehrere Stunden lang in einem Kolben, wel-
cher sich in einem Metalbad von ca. 250° befand, wobei wir trocknen
Wasserstoff iberleiteten. Eine solche Vorbehandlung der Kupferbronze
empfiehlt sich in allen Fillen der Derstellung von Triaryimethylen.
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bade die bekaunte Braunfirbung auf, welche die Carbinolsalze mit
Phedol geben.

I. 0.1181 g Sbst.: 0.3398 g CO;, 0.0586 g H;0. — II. 0.1151 g Sbat.:
4.4 ccm N (209 724 mm). — III. 0.1903 g Sbst.: 8.05 cem N (15 713 mm).
— IV. 0.1126 g Sbst.: 444 ccm N (20°, 716 mm).
C]ststN. Ber. C 78.86, H 5.23, N 4.84.
Gef. » 78.47, » 5.55, » 4.28, 4.64, 4.23.

Das Filtrat vom Triphenyl-nitromethan enthdlt das damit isomere
Tripbenyl-methylnitrit. Es gelingt- jedoch” wegen der groBen Empfind-
lichkeit der L#isung gegen jedes Erwiirmen und besonders gegen die
geringsten’ Spuren von Feuchtigkeit (z. B. aus der Luft) nur sebr
gchwer, die Verbicdung aus dieser Ldsung in reinem Zustande zu
isolieren. Dagegen a3t sich die Darstellung der Verbindung auf fol-
gende Weise leicht ausfiihren: '

Man leitet in eine konzentrierte, absolut-itherische Losung von Triphenyl-
carbinol unter sorgliltigstem AusschluB von Feuchtigkeit einen mit Phosphor-
pentoxyd getrockneten Strom von nitrosen Gasen, wie er beim Zutropfen von
konzentrierter Schwefelsaure zu festem Natriumnitrit entsteht. Die Flissig-
keit farbt sich dabei infolge der Bildung von salpetriger Saure blau. Nach
etwa /3 Stde. unterbricht man das Einlciten, gieBt die atherische Losung in
eine groBe Glasschale, welche sich in einem Exzsiccator iiber Natronkalk be-
findet und verringert durch Evakuieren das Volumen der Flassigkeit auf
etwa die Hilite. Es scheidet sich dabei die Verbindung in groBen, farblosen,
unregelmaBig geformten Krystallen ab, welche abgesangt, mit Gasolin ge-
waschen und rasch auf Toun im Vakuum getrocknet werden.

0.3238 g Sbst.: 14.2 cem N (25° 718 mm).
CigHy;sOsN. Ber. N 4.84. Gel N 4.73.

Die Verbindung schmilzt unscharf zwischen 95° und 100°. Etwas
iiber dem Schmelzpunkt zersetzt sie sich unter lebhafter Gasentwick-
lung. Sie ist sehr leicht 13slich in den meisten organischen: Ldsungs-
-mitteln, etwas weniger in Gasolin. Die Losung .in Eisessig gibt bei
schwachem Erwérmen sofort reichlich Stickoxyde ab; beim Erkalten
krystallisiert aus einer solchen Losung, wenn sie geniigend konzen-
teiert ist, reines Triphenylcarbinol. Beim Stehen an feuchter Luft
st6Bt die Substanz ebenfalls Stickoxyde aus und firbt sich dabei vor-
ibergehend dunkel-ziegelrot. Aus dem Umwandlungsprodukt erbilt
man durch Umkrystallisieren aus Ligroin Triphenylcarbinol. Mit
Phenol tritt sofort die charakteristische Braunfarbung auf, welche alle
Salze des Triphenyloarhinols geben.

Alle Versuche, das Triphenyl-mtromethan oder das Triphenyi-
methylnitrit durch Umsetzung von trocknem Silbernitrit mit der L&-
sung von Triphenyl-chlormethan in indifferenten Liosungsmitteln zu
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erhalten, waren ohne Erfolg. Aus den  stark nach nitrosen Gasen
riechenden Losungen konnte nur Triphenylecarbinol 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 muB als Salz einer schwachen
Siure mit Eisessig leicht salpetrige Siure entwickeln, als richtiges
Carbinolsalz die Phenol-Farbung geben und mit Wasser sich leicht in
Carbinol iiberfihren lassen. Die drei Eigenschaften besitzt die zuletzt
beschriebene und deshalb schon oben als Nitrit bezeichnete Verbin-
dung. Der anderen, isomeren Verbindung mufl also die Konstitution
der Nitroverbindung zukommen; ibre Eigenschaften stehen damit in
guter Ubereinstimmung.

Uber das Verhalten des Triphenylmethyls
gegen nascierenden Wasserstoff. (L. Mair.)

Die auflerordentliche Reaktionsfihigkeit des Triphenylmethyls
gegeniiber Sauerstoff und den Halogenen 1iBt eigentlich erwarten, dafl
sich die Verbindung auch gegen nascierenden Wasserstoff sehr reak-
tionsfahig erweist. Uberraschenderweise ist das aber nach unseren
Versuchen durchaus nicht der Fall. Vielmebr gelingt es nur recht
schwer, Triphenylmethyl zu Triphenylmethan zu reduzieren.

Eine atherische Losung von etwa 10 g Triphenylmethyl wurde
unter einer Stickstoff-Atmosphére mit wenig Wasser und mit Natrium-
stiickchen versetzt, so dafl lebhafte Wasserstoff-Entwicklung eintrat.
Nach dreistiindiger Einwirkung, welche durch abwechselnden Zusatz
von Wasser und Natrium stets lebhaft erbalten wurde, enthielt die
Losung nahezu das ganze Triphenylmethyl noch unverdindert. Auch
das sonmst so vorziiglich reduzierend wirkende Aluminjumamalgam
vermochte in einer itherischen Triphenylmethyllosung bei stunden-
langer, lebhafter Wasserstofl-Entwicklung nur recht wenig Triphenyl-
methan zu bilden. B

Dieses unerwartete Verhalten ist eine Stiitze fiir die Auffassung
des Triphenylmethyls als ein »zusammengesetztes Metall« ). Besitzt
das Tripbenylmethyl Metallnatur, so mufB es eben naturgemif gegen
Sauerstoff und die Halogene reaktionsfahiger sein als gegen Wasser-
stoff, der seinerseits ja auch den Charakter eines Metalls besitzt.

AnschlieBend hieran mochten wir noch kurz bemerken, dafl Tri-
phenylmethyllssungen sich dem Wasser gegeniiber vollkommen in-
different verbalten. Versetzt man z. B. eine itherische Triphenyl-

) Vergl. v. Baeyer, B. 35, 1196 [1902]; 40, ‘8088 [1907).
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methyliosung mit Wasser, so gebt auch bei tagelangem Stehen unter
LuftausschluB keinerlei chemische Verinderung in der Lésung vor
sich. Ks scheidet sich pur, wenn die 4therische Liésung konzentriert
war, nach mehrstiindigem Stehen schon krystallisiert etwas Atherver-
bindung des Triphenylmethyls aus, welche in wiBrigem Ather schwerer
foslich ist als in trocknem.

Verhalten des Tnphenylmethyls gegen Phenylhydrazln
: (Bornhardt.) :

Mit Phenylhydrazin reagiert Triphenylmethyl, indem sich wnach
der Gleichung

2 (CsHs)aC -+ HsN.NH.CsHs = (CsHs)a CH

~+- (CsHs)x C.NH.NH.CsHs

Triphenylmethan und Triphenylmethan-hydrazo-benzol bildet.
Fiigt man z. B. zu einer atherischen oder benzolischen Triphenyl-
methyllosung etwas mehr als die berechnete Menge Phenylhydrazin,
so verliert die Losung pach kurzem Steben ihre Luftempfindlichkeit,
und es scheidet sich’ beim Eindampfen ein Gemisch der beiden obgn
genannten Reaktionsprodukte aus, welches durch wiederholte fraktio-
nierte_ Krystallisation aus Alkohol und Ligroin getrennt werden kaon.
Einfacher. gestaltet sich die Tremnung, weon man in die #therische
Lissung trocknen Chlorwasserstoff einleitet, wodurch das Triphenyl-
"methan-hydrazo-henzol als Chlorhydrat zur Abscheldung kommt.

Das Triphenylmethan-hydrazo-benzol wurde bereits von Gom-
‘berg?) vor liogerer Zeit aus Triphenyl-brommethan und Phenyl-
hydrazin erbalten. Es schmilzt nach Gomberg wegen seiner Unbe-
stindigkeit gegen Szuerstoff unscharf gegen 135°. Das von uns er-
haltene Produkt erwies sich nach seiner vollkommenen Reinigung in
festem, trocknem Zustand als ganz bestindig und schmolz scharf bei
140°. Daf es gleichwohl identisch ist mit dem von Gomberg er-
-baltenen Kirper, ergab sich aus dem Vergleich mit Triphenylmethan-
hydrazo-bengzol, welches wir aus Triphenyichlormethan und Phenyl-
hydrazin darstellten und welches ebenfalls nur so-lange,-als es micht
ganz rein war, beim Liegen an der Luft verschmierte, dagegen in
reinstem Zustand wie unser Korper den Schmp. 140° zeigte.

0.1981 g Sbst.: 14.8 ccem N (18.5% 717.5 mm).

CpsHpaNa. Ber. N 8.0. Gef. N 8.19. ,

Wie das Produkt von Gomberg, lieS sich.auch unsere Ver-

bindung in atherischer Lésung durch Zusatz von Amylnitrit und etwas

1) B. 30, 2045 [1897).
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Salzsiure glatt in gelbes Triphenylmethan-azo-benzol vom
Schmp. 111° iiberfiihren.

Verhalten von Triphenylmethyl gegen Ko_hlenoxyd..
(Bornhardt.)

Wie schon Gomberg?) . gefunden hat, reagiert Triphenylmethy}
mit Kohlenoxyd nicht. Wir haben nun Versuche dariiber augestellt,
ob sich Triphenylmethyl auch gegeniiber nascierendem Kohlenoxyd
indifferent verhilt, da es von hohem valenz-theoretischen Interesse
gewesen wire, wenn sich fertig gebildetes Kohlenoxyd in seinem che-
mischen Reaktionsvermégen vom nascierenden Kohlenoxyd unter-
schieden hitte. Unsere Untersuchung ergab aber, dal das Triphenyl-
methyl mit dem genannten Gas auch bei dessen status nascendi nicht
in Reaktion tritt.

‘Wir vermischten eine benzolische Lésung von Triphenylmethyl it
flissigem Nickelcarbonyl und erwirmten dann die Flassigkeit auf 35—40°,
nachdem wir das Gefil mit einem Quecksilberventil versehen hatten, welches
die Luft abhielt, aber das gebildete Kohlenoxyd aus dem Apparat entweichen
lieB. Bei der angegebenen Temperatur zersetzte sich das Nickelcarbonyl
langsam unter Bildung von metallischem Nickel und Kohlenoxyd. Irgend-
welche Einwirkung suf das Triphenylmethyl fand nicht statt,

Wir priften ferner dic Einwirkung von Triphenyl-chlormethan (in
Benzol-Losung) auf Nickelcarbonyl; es zeigte sich, daB sich das Nickel-
carbonyl gegen diese Verbindung wie metallisches Nickel verhalt, indem sich
unter Abscheidung von Nickelehlorir Triphenylmethy!l bildet, wahrend
Kohlenoxyd entweicht?). Die Reaktion nahm bei gewdhnlicher Temperatur
mehrere Tage in Anspruch, was an der stattfindenden, langsamen Kohlen-
oxyd-Entwicklung zu erkennen war. Ein Einwirkungsprodukt des Kohlenoxyds
auf Triphenylmethyl entstand auch in diesem Falle nicht.

Uber die Natriumverbindung des Triphenylcarbinols.
(Mair.)

Die Belastung des Zentralkohlenstoffatoms im Triphenylcarbinol
mit 3 Phenylgruppen (sog. negativen Resten) 1afit eigentlich erwarten,
dall das Carbionol zur Salzbildung mit Alkalimetallen gut befdhigt ist.
Unsere diesbeziiglichen Versuche bestitigten diese Vermutung aber

) B. 33, 3154 (1900].

?) Der merkwiirdige Verlauf dieser Reaktion 1aft den SchluB zu, daB
das Kohlenoxyd im Nickeltetracarbonyl nicht durch normale Valenzen an das
Nickel gebunden ist, wie das die Vertreter der ringiérmigen Strukturformel
annehmen, sondern daf im Nickelcarbonyl das Metall nur Nebenvalenzen, das
Kohlenoxyd nur seine Restvalenzen betatigt.
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durchaus nicht. Wir kochten z. B, eine Xylol-Lésung von Triphenyl-
carbinol lingere Zeit in einer Stickstoff-Atmosphiire mit Natrium, be-
obachteten aber keine Einwirkung'); dagegen entsteht, wie wir fanden,
das Natriumsalz des Carbinols in glatter Reaktion, wenn man
Natrium bei 185—195° auf geschmolzenes Carbinol einwirken lagt.

Zur Darstellung' der Verbindung wurden in einem Rundkélbchen
20 g Triphenylcarbinol im Metallbade auf 185° erhitzt. Die entstan-
dene Schmelze wurde dann unter bestindigem Uberleiten von Stick-
stoff mit 0.8 g Natrium (etwa der Hilfte der nach der Theorie not-
wendigen Menge) in Form kleiner Stiickchen nach und nach versetazt.
Das Metall ruft eine lebhafte Wasserstoff-Entwicklung hervor und bliht
sich unter Bildnng einer lockeren, weiBen Masse stark auf. Durch
stindiges Umriihren sorgt mau dalir, daB die Schmelze homogen
bleibt. Wenn die angegebene Menge Natrium eingetragen ist, hat
sich die Substanz in einen ziemlich dicken Brei verwandelt. Man liBt
nun im trocknen Stickstoffstrom erkalten, pulvert die erstarrte weiBe
Masse und entzieht ihr durch Auskochen mit Benzol oder Xylol das
iberschiissige Carbinol. ‘Die Natriumverbindung bleibt als rein weiBer,
feinpulveriger Korper ungelost. Sie wird abgesaugt, mit Benzol grind-
lich gewaschen und iiber Natronkalk getrocknet. Die Verbindung ist
unldslich in allen indifferenten Losungsmitteln und zersetzt sich bei
‘hoher Temperatur, ohne vorher zu schmelzen. Von Wasser wird sie
glatt in Triphenylcarbinol zuriickverwandelt.

Zur Apalyse wurde die Verbindung mit Alkohol benetzt und dauvn

mit iiberschiissiger '/10-n, Salzsiure zersetzt. Der Uberschuf an Salz-
sdure wurde zurticktitriert.

0.7401 g Sbat. ergaben einen Gehalt von 0.0634 g Na
CisH;;ONa. Ber. Na 8.16. Gef. Na 8.57.

" Nach Hemilian (B. 7, 1207 [1874]) soll sich beim Kochen einer
Lasung von Triphenylcarbinol in Toluol mit metallischem Natrium eine weiBe
"pulverige Natriumverbindung bilden.



