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244. W.Schlenk und B. Marcus: Uber Metalladditionen an
frele organische Radikale. (Uber Triarylmethyle. XIIL.)
[Aus dem I. Chemischen Institut der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 7. April 1914.)

Die freien organischen Radikale haben mit den Korpern, welche
mehrfache Bindungen enthalten, den Besitz eines gewissen Valenz-
iiberschusses gemeinsam, der hier wie dort den sungesittigten Cha-
rakters, d. b. ein Additionsbestreben, bedingt. Bei der recht allgemeinen
Fahigkeit mehrfacher Bindungen, sich durch Addition von Alkalimetall
abzusittigen, wie sie vor kurzem von Schlenk und seinen Mit-
arbeitern') erwiesen worden ist und in bevorstehender Abhandlungen
in noch ausgedehnterem Mafe dargetan werden soll, konnte man er-
warten, dal die freien orgavischen Radikale gegeniiber Alkalimetall
ebenfalls additionsfabig sein wiirden. Eine in dieser Richtung von
uns angestellte Untersuchung bestitigte die Erwartung vollauf; sie hat
piimlich ergebeu, dal der dreiwertige Koblenstoff in den Triarvl-
methylen und der zweiwertige Stickstoff in Wielands Diaryl-
stickstoff-Verbindungen fast ausnahmslos glatte Addition von Alkali-
metall eingeht. Und schon in der jlngsten Abhandlung wurde gezeigt,
daB die Metallketyle unter geeigneten Bedingungen gegeniiber Alkali-
metall noch additionsfihig sind, da also auch hier der dreiwertige
Kohlenstoff sich in der genannten Weise absittigen kann.

Da wir bei diesen Additionen einige Erscheinungen von aligemei-
nerem theoretischen Interesse beobachtet haben, die eine spezielle
Besprechung erfordern, so bringen wir zunéchst eine kurze Darlegung
unserer experimentellen Ergebnisse und lassen dieser die nétige theo-
retische Erorterung folgen.

5 B. 47, 473 (1914).
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I. Metalladdition der Triaryl-methyle.

Triphenylmethyl-natrium, {CeH:);CNa. Bei den von ups
ausgefiihrten Additionen von Alkalimetall an Triarylmethyle machte
nur der einfachste in Betracht kommende Korper, das Triphenylmethyl,
einige experimentelle Schwierigkeit; es zeigte sich nidmlich, daB das
metallische Natrium Triphenylmethyl katalytisch leicht zu Benzhydryl-
tetraphenyl-methan umlagert:

— CeH,
Ce Hs— o]
2(CeHu G —= ¢ HS/CH-<_>—C<8zg: :
somit dieselbe Umlagerung herbeifiibrt, wie sie nach Beobachtungen
von Gomberg®) z. B, auch durch geringe Mengen Chlorwasserstoft
veranlaflt wird. Diese Umlagerung tritt stets in weitgehendem Mafle
ein, wenn man eine fertig gebiidete itherische Triphenylmethyllosung
mit Natriumpulver unter Stickstoff in Reaktion bringen will. Indessen
lift sich, wie wir durch Variierung der Versuche fanden, die Dar-
stellung von Triphenylmethyl-natrium ohne Schwierigkeit aus-
filhren, wenn man genau folgendes Verfahren einhilt:

Man bringt in ein GefaB, wie es zur Darstellung der Metallketyle
empfohlen wurde?), ca. 10 g Natriumpulver und 200 cem vollkommen
trocknen Ather, verdringt die Luft durch Stickstoff und 1aBt nach
und nach etwa 10 g trockpes reines Quecksilber zulaufen. Unter
starker Erwirmung nimmt das Quecksilber einen Teil des Natriums
aul und bildet einen Brocken von festem Amalgam. Ist alles Queck-
silber zugesetzt, so trigt man 2—3 g reines Triphenyl-chlor-methan
ein, schmilzt die Rohre zu und bringt sie auf die Schiittelmaschine.
Die Umsetzung beginnt sofort und ist nach etwa 12 Stunden beendet;
es bat sich dann in quantitativer Reaktion eine dunkelorangerote
Lésung von Triphenylmethyl-natrium gebildet.

Zur Isolierung der Metallverbindung in festem Zustand wird die
erhaltene Losung filtriert, der Ather ziemlich vollstindig abgedampft
und der Riickstand zwei- bis dreimal mit etwas Petrolither erneut
abgedampft, bis das Produkt festgeworden ist. Dann wird die er-
haltene krystallinische Kruste zerkleinert und pach erneutem Zusatz
von Gasolin abfiliriert. Alle diese Manipulationen miissen unter Stick-
stoff bei sorgfaltigem AusschluB von Luft, Feuchtigkeit und Kohlen-
siure ausgefihrt werden.

Das erbaltene Produkt stellt Triphenylmethyl-patrium dar.

) B. 36, 378 [1893].
7) Beziiglich der Apparatur sei auf die Abhandlung von Schlenk und
Thal iiber die Metallketyle (diese Berichte 46, 2840 [1913]) verwiesen.
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0.7810 g Sbst.: 0.1845 g NaySOq.
C;sH;s Na. Ber. Na 8.66. Gef. Na 7.66.

Ir festem Zustand ist das Triphenylmethyl-natrium eine ziegel-
rote Masse, die, einmal abgeschieden, in Ather fast unléslich ist.
Gegen Luftsauerstoff ist es auBerordentlich empfindlich.

Die dtherische Losung, welche zunichst bei der Darstellung ent-
steht, ist intensiv dunkelorangerot gefarbt und zeigt im Spektroskop
einseitige Absorption, die, bei etwa 520 wx beginnend, das ganze
Spektrum bis zum Ultraviolett ausléscht. Beim vorsichtigen Schiitteln
mit Luft verschwindet die Rotfirbung, und an ihre Stelle tritt die
Gelbfiarbung der gebildeten Triphenylmethylldsung, welche dann im
Spektroskop die charakterischen Absorptionsbinder dieser Substanz
zeigt. Diese Bildung vom freien Triphenylmethyl, welche nach dem
Reaktionsschema:

2(CGH5)3C.Na+Og B 0(05H5)10“’+N82 Oa

verliuft, entspricht vollkonimen der friiher beschriebenen Oxydation
der Dikaliumverbindungen der Diarylketone zu den Metallketylen:

2(R),c<§1:" + 0 = 2(R) C<ONE ¢ Ny, 0,.

Bei weiterer Einwirkung von Luft wird die oben erwihnte Tri-
phenylmethylldsung natiirlich entfirbt unter Bildung von Triphenyl-
methyl-superoxyd. Wir haben letzteres als Reaktionsprodukt auch
isoliert.

Das Triphenylmethyl-natrium ist, besonders in Losung, gauz
auBerordentlich reaktionsfihig. Wir haben damit verschiedene Um-
setzungen ausgefiihrt und stets in anndbernd quantitativer Ausbeute
Produkte erhalten, die recht rein waren.

Versetzt man die #therische Losung der Natriumverbindung mit
Wasser oder mit #atherischer oder benzolischer Salzsiure, so tritt
augenblickliche Entfarbung ein. Der Ather hinterlift beim Ein-
dampfen Triphenylmethan, das nach einmaligem Umkrystallisieren
aus Alkohol den richtigen Schmp. (92°) zeigt.

Leitet man trockne, lultfreie Kohlensaure in die Losung des
Triphenyl-methylnatriums, so entfirbt und triibt sich die Fliissigkeit
rasch. Man schiittelt mit schwach alkalischem Wasser aus, trennt die
wiBrige Schicht vom Ather und siuert an, worauf eine amorphe,
weifle Masse ausfillt, welche nach einmaligem Umkrystallisieren die
zu erwartende Triphenyl-essigsiure in sebr reinem Zustand
(Schmp. 267°) darstellt,
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0.1340 g Sbet.: 0.4088 g COyY. — 0.1906 g Sbst.: 0.0976 g HzO.
CawoHis05. Ber. C 833, H 5.5.
Gef. » 83.2, » 5.7.

Bei Zusatz von Jodmethyl zur Losung des Triphenylmethyl-
natriums entfirbt sich die Fliissigkeit augenblicklich unter Bildung
einer weiflichen Suspension von Natriumjodid. Wir schiittelten
die Flissigkeit mit Wasser aus und dampften dann den Ather ab.
Es :fhinterblieb ein Ol, welches nach 6 Stunden langem Stehen in
langen Nadeln erstarrte. Das Produkt wurde auf Ton abgepreBt und
einmal aus Alkohol umkrystallisiert. Es erwies sich dann als reines
Methyl-triphenyl-methan vom Schmp. 95°

Auch Benzylchlorid reagiert unter Entfirbung momentan. Die
Flissigkeit wurde mit Wasser ausgeschiittelt, darauf der Ather ab-
destilliert. Es hinterblieb ein Riickstand, der nach mehrstiindigem
Stehen zur Krystallmasse erstarrte. Zur Entfernung des vorhandenen
geringen Uberschusses an Benzylchlorid wurde die Substanz auf Ton
gestrichen und dann aus Alkohol umkrystallisiert. Es wurde so in
farblosen Tafeln as. Tetraphenylithan ganz rein (Schmp. 144°)
erhalten.

Ganz glatt verlduft auch die Einwirkung von Benzoylchlorid,
welche reines #-Benzpinakolin vom Schmp. 179° liefert.

Triphenyl-chlor-methan reagiert mit Triphenylmethyl-natrium,
wie zu erwarten, unter Bildung von Triphenylmethyl und Na-
triumchlorid.

Vor lingerer Zeit haben bereits Hanriot und St. Pierre?) die
unserem Triphenylmethyl-natrium entsprechende Kaliumverbindung
auf andrem Wege dargestellt, Sie lieflen in einer indifferenten At-
mosphére bei 200—220° metallisches Kalium auf Triphenylmethan
einwirken und beobachteten die Bildung eines roten Karpers, in
welchem sie mit Recht Triphenylmethyl-kalium vermuteten. Durch
Einwirkung von Benzylchlorid auf dieses Produkt erhielten sie zwei
Verbindungen vom Schmp. 140° und 120°, die sie als zwei Isomere
ansprachen, obwobl sie nur die Verbindung vom Schmp. 140° analy-
sierten. Der vermeintlichen Isomerie wurde durch die Formeln

(CeHﬁ)aC . CHQ . CsHs und (CeHa)jCH . CsH4 . CH: . CsHs
Rechnung getragen.

Gomberg?), der den Versuch von Hanriot und St. Pierre

wiederbolte, beobachtete keine derartige Isomerie und konnte nur

1) Da die Substanz wegen des Vorhandenseins eines quaterniren Kohlen-
stoffatoms sehr schwer vollkommen verbrennt, wurde die Kohlenstoffbe-
stimmung in einem feuchten Sauerstofistrom ausgefdhrt.

%) Bl [3] 1, 774 [1889]. 3 B. 89, 2958 [1906].
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as. Tetraphenyl-ithan (auch dieses nicht ganz rein, trotz wiederholter
Krystallisation) erhalten. Nach dem Ergebnis, das bei uuns die Ein-
wirkung von Benzylchlorid aut die reine Triphenylmethyl-Alkaliver-
bindung geliefert hat (s. oben), ist die Annahme der Bildung von
zwei Isomeren aus Triphenylmethyl-kalium und Benzylchlorid nicht
mehr haltbar. Der fragwiirdige (picht analysierte) Kiorper vom
Schmp. 120° war entweder unreines as. Tetraphenylithan oder irgend
ein Nebenprodukt, welches sich bei Anwendung der extremen Re-
aktionsbedingungen von Hanriot uod St. Pierre gebildet haben
mag. Letzteres ist um so mehr wahrscheinlich, als auch die Be-
schreibung, welche Gomberg vom Verlauf der vou ihm wiederholtea
Reaktion gibt, auf das Vorhandensein einer stark verunreinigten Ka-
liumverbindung bestimmt schlieBen laft.

Phenyl-biphenylyl-¢-naphthyl-methyl-natrium,
. CeHs~ C/C“'H’
CeHs.CsHy~” “ ~Na -~

Die Addition von metallischem Natrium an Phenyl-biphenylyl-a-
naphthyl-methyl macht durchaus keine Schwierigkeit, da bei diesem
Methyl nicht wie beim Triphenylmethyl eine Umlagerung in ein Tetra-
arylmethan-Derivat sich vollzieht. Wegen der Schwerltslichkeit des
Methyls in Ather fanden wir es zweckmaBig, die Bildung des freien Ra-
dikals und diejenige seines Natrium-Additionsproduktes in einer einzigen
Operation zu vereinigen, was sehr einfach dadurch geschehen kaon, da8
man 2 g Phenyl-biphenylyl-naphthyl-chlor-methan in 200 g absolutem
Ather mit 10 g trockner Kupferbronze?) und 10 g Natriumpulver unter
Stickstoff schiittelt. Die Reaktion tritt sehr prompt ein, und die au-
fangs auftretende, griinstichig braunrote Losung des Triarylmethyls
weicht bald einer sehr intensiven, blaustichig violetten der ent-
sprechenden Natriumverbindung. Man schiittelt das Gefil auf der
Maschine 1 oder 2 Tage und isoliert die Substanz dann ganz so, wie
es fiir das Triphenylmethyl-natrium beschrieben wurde.

0.1779 g Sbst.: 0.0322 g NaySO,.

CgoHj Na. Ber. Na 5.88. Gef. Na 5.87.

In festem Zustand stellt die Verbindung ein indigo-&hnliches, metall-
glinzendes Pulver dar, das an der Luft verglimmt. Die &therische
Losung besitzt eine prichtige, blaustichig violette Farbe von aufer-
ordentlicher Intensitit. Sie wird von Wasser oder itherischer Salz-

1) Der Zusatz von Kupfer ist trotz der Gegenwart von Natriummetall
nicht iiberfliesig, da héchst merkwiirdigerweise, wie auch von andrer Seite
mehrmals konstatiert wurde, Natrium auf die Triarylchlormethane (wenigstens
bei gewdhnlicher Temperatur) ohne Einwirkung ist.
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siure augenblicklich vollig entfirbt; bei der Entfirbung mit Luft
hinterbleibt etne schwache, hellblaugriine, Iuftbestindige Firbung, die
offenbar von Spuren eines bei der Oxydation gebildeten sekundiren
Reaktionsprodukts berriibrt.

Dibiphenylyl-a-naphthyl-methyl-natrium, (CsHs.CsHi):CNa.
CioH;. Die Darstellung dieser Verbindung geschieht vollkommen
analog derjenigen von Pbenyl-biphenylyl-naphthyl-methyl-natrium unter
Anwendung des entsprechenden Chlormetbans. Es bildet sich zu-
nichst die rote Losung des freien Radikals, die aber durch die
Natriumaddition bald tief schwarzviolett wird.

0.3256 g Sbst.: 0.0426 g Na,; SO,.

CasHysNa. Ber. Na 4.92. Gei. Na 4.24.

In festem Zustand stellt die Verbindung ein schwarzes, metallisch
glinzendes Pulver dar; es wird an der Luft unter teilweisem Ver-
glimmen sofort gelbbraun.

HCe ~C _CeH;

HoCe/ \Na )

Gegensatz zum Hexaphenylithan, dessen Ldsungen bei gewohnlicher
Temperatur infolge partieller Dissoziation in die freien Triphenylme-
thyl-Radikale gelb gefiarbt sind, bildet das ihm in der Zusammensetzung
so nahe stehende Dibiphenylen-diphenyl-itban bei Zimmertemperatur
vollkommen farblose Losungen. Eine durch die Farbe sich bemerk-
bar machende Spaltung tritt hier erst bei erhohter Temperatur ein;
so wird z. B. die bei gewdhnlicher Temperatur farblose Losung in
Anisol oder Benzoesiure-iithylester beim Erhitzen zum Sieden stark
braunl), Dall gleichwob]l auch schon bei Zimmertemperatur ein -ge-
wisser Grad von Dissoziation vorbanden ist, der sich aber der optischen
Beobachtung und dem Nachweis durch Molekulargewichtsbestimmung
wegen seiner Geringiigigkeit entzieht, geht daraus hervor, da$, wie
Gomberg?) gefunden hat, der Kohlenwasserstoff in ein Peroxyd iber-
gebt, wenn man seine Losung langsam an der Luft verdunsten laft.

Durch das Verhalten der Losung des Kohlenwasserstoffs gegen
metallisches Natrium 148t sich die partielle Dissoziation gleichfalls be-
stimmt nachweisen, wie ein diesbeziiglicher Versuch ergab. Wir
schiittelten 2 g Dibiphenylen-diphenyl-athan mit 200 g Ather und 10 g
Natriumpulver unter Stickstoff in der bekannten Weise. Am zweiten
Tag trat bereits eine rotgelbe Farbung auf, und nach 12 Tagen war
die Umwandlung in die Natriumverbindung vollstindig. Beim Ein-
engen der filtrierten gelbroten Lésung auf etwa 30 cem schied sich

Biphenylen-phenyl-methyl-natrium, Im

1) Schlenk und Herzenstein, B. 48, 1754 [1910].
7) B. 39, 1462, 2969 [1906].
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dann die Natriumverbindung in schénen orangeroten Nadeln ab, die
noch 1 Molekiil Krystallather enthielten,

0.3359 g Sbst. gaben beim Trocknen 0.0702 g Ather ab. — 02576 g
Sbst.: 0.0536 g NasSO«.

CipHi3Na +4- C¢Hi100. Ber. Na 6.82. Gef. 6.75.
Ber. 1 Mol. Ather 21.89. Gef. 1 Mol. Ather 20.92.

Beim Trocknen im Stickstoffstrom bei etwa 60° verliert die
Substanz den Krystallither und wird dabei dunkler; sie schmilzt bei
hobherem Erhitzen zu einer dunkel rubinroten Flissigkeit.

An der Luft tritt augenblickliche Entfirbung ein. Von Alkohol
wird die Natriumverbindung unter Erwirmung und Entfirbung gelost.
Aus dem heillen Filtrat krystallisieren beim Erkalten Nadeln des
Biphenylen-phenyl-methans vom richtigen Schmelzpunkt (148°).
H, QS\\‘C’ CsH,.OCH,
H, Cs/ \Na ‘

Beim Dibiphenylen-dianisyl-dthan liegen beziiglich der Dissoziation
die Verbaltnisse ganz wie beim Dibiphenylen-diphenyl-dthan'). Dem-
entsprechend war auch der Verlauf der Natriumaddition in beiden
Fallen ganz analog.

0.1399 g Sbst: 0.0330 g NayS0,.

C’oH)s ON{].. Bel‘. Na 7.84. Gef. Na 7.65-

Die Substanz ist intensiv rot, undeutlich krystallinisch und frei

von Krystalldther.

Biphenylen-p-anisyl-methyl-natrium,

II. Metalladdition des Pentaphenyl-iithans,

Die im Vorausgehenden geschilderten Erfabrungen Lieflen die
Natriumaddition als ein einfaches Mittel zur Prifung auf das Vor-
handensein freier Triarylmethyle erkennen. Es bot deshalb spezielles
Interesse, zu priifen, wie sich eine Losung von Pentaphenylithan
gegeniiber Alkalimetall verhilt.

Bekaunntlich nimmt das Pentaphenylithan eine interessante Stellung
ein zwischen dem stabilen symm. Tetrapbenylithan und dem labilen
Hexaphenylathan. Durch Versuche, welche fiir die Erkenntnis der
Triarylmethyle sehr wichtig waren, hat Tschitschibabin?® gezeigt,
dal das Pentaphenylithan an sich zwar ziemlich stabil ist, sich aber
im Gegensatz zu dem unzersetzt destillierbaren Tetraphenyléthan beim
Schmelzen (178—179°) unter Gelbfarbung zersetzt; dal es ferner von
benzolischer Salzsiiure bei 150° in symon. Tetraphenylithan, Tripbenyl-

!, Schlenk und L. Mair, A. 894, 196 [1912].

%) B. 40, 367 [1907].
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methan und Triphenylchlormethan verwandelt (also gespalten) wird,
und dafl seine Ldsung in Nitrobenzol Luftsauerstoff absorbiert. Spater
haben Schlenk und Herzenstein?) durch Erhitzen der Lésung von
Pentaphenylithan in hochsiedenden Solvenzien (Benzoesiure-dthylester,
Anisol) die Bildung von Triphenylmethyl als bei hoher Temperatur
auftretendes Spaltstick direkt nachweisen kdnnen. Nach den Resul-
taten dieser Versuche war zwar ein Zweifel dariiber, daB auch beim
Pentaphenylithan ein gewisser Grad von Dissoziationsfihigkeit vor-
handen ist, nicht mebr mdglich, und der bei vielen Chemikern vor-
gefalten Ansicht, daB das Hexaphenylithan ein ganz stabiler Kohlen-
wasserstoff sein miisse, war der Boden entzogen. Immerhin schien
ein bestimmter, klarer Nachweis dafiir, daB das Pentaphenylathan in
seinen LGsungen auch schon bei Zimmertemperatur eine langsame
Dissoziation erleidet, noch als Erginzung fiir die oben erwihnten
Versuche wiinschenswert. Diesen Nachweis haben wir nun mit Hilfe
der Alkaliaddition liefern konnen.

Achttigiges Schiitteln von Pentaphenyldthan mit Natriumpulver
in Ather fihrte beim ersten Versuch zu einer dunkelbraunroten Lo-
sung. Die Einwirkung von Kohlensiure auf das erhaltene Produkt
verlief unter Entfairbung der Fliissigkeit ganz normal; sie ergab aber,
dafl die Menge der bis dahin gebildeten Natriumverbindung sehr
gering war, da nur eine recht kleine Menge Carbonsaure als Reak-
tionsprodukt erhalten wurde. Da nun nach den im vorausgehenden
Abschnitt besprochenen Erfahrungen zu gewirtigen war, dafl unter dem
Einfluf} des metallischen Natriums Umlagerung des als Spaltprodukt
zu erwartenden Triphenylmethyls in Benzhydryl-tetraphenyl-methan
eintritt, so ersetzten wir bei Wiederholung des Versuches das Natrium
durch das reaktionsfihigere Kalium. Auf diese Weise erretchten
wir unser Ziel vollkommen.

Als wir 2 g Pentaphenylithan in 200 cem Ather mit ca. 5 g Ka-
liumpulver unter Stickstoft schiittelten, trat schon ziemlich bald eine
gelbrote Farbung der Fliissigkeit auf, und nach 24 Stunden war die
Umsetzung quantitativ beendet. Es hatte sich dann ein dunkel ziegel-
roter Niederschlag gebildet und die Fliissigkeit eine gelbrote Farbe
angenommen.

Zur Aufklirung des Reaktionsproduktes behandelten wir Fliissig-
keit samt Niederschlag mit luftireier Kohlensdure. Nachdem ziemlich
bald Entfirbung und Bildung einer weilen Suspension eingetreten
war, dekantierten wir Ather und Niederschlag moglichst sorgtiltig vom
Kalium ab und zerstorten die wenigen, mit ibergegangenen Metall-

1) B. 48, 3542 [1910].
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flitterchen durch Zusatz einiger Tropfen Alkohol. Der Ather wurde
nun mit Wasser ausgeschiittelt, wobei der weiBe Niederschlag glatt
in Losung ging. Beim Aunsiiuern des wiflrigen Auszuges entstand
eine weile Fillung, die sich als ein Gemisch von Diphenyl-essig-
siure und Triphenyl-essigsiure erwies. Durch Auskochen mit
‘Wasser waren diese beiden Siuren leicht zu trennen. Die Triphenyl-
essigsiiure blieb ungeldst, wihrend die Diphenyl-essigsiure sich beim
Erkalten des wiBrigen Auszvges in Nidelchen vom Schmp. 148°
abschied.
Die Diphenyl-essigsiure wurde durch eine Anpalyse identifiziert.
0.1976 g Shst.: 0.5779 g CO., 0.1020 g H,0.
C“ H):Og. Ber. C 79.3, H 5.6.
Gef. » 79.2, » 5.8.
Die Identifizierung der Triphenyl-essigsiure geschah nach dem
Umkrystallisieren aus Eisessig durch Schmp. (2679 und Mischprobe.
Der mit Wasser ausgezogene Ather hinterlieB beim Verdampfen
pur eine geringe Spur eines nicht identifizierbaren, beim Erwirmen
nach Diphenylmethan riechenden Riickstandes.

Der Reaktionsverlauf )ifit sich also folgendermaBlen formulieren:

(CsH;s): C.CH(Cs Hs)s + 2K = [(Ce Hs)s C-++ + (Ce Hs)s HC + 2K]
= (Cs Hs)z CK + (Cs H;,)z HCK.

Dieses Resultat iiberraschte uns einigermaflen. Wir batten zwar
die Bildung von Triphenylmetbyl-kalium erwartet, nicht aber diejenige
von Diphenylmethyl-kalium, sondern an Stelle des letzteren symm. Tetra-
phenylithan, da wir der Meinung wareu, daB die freiwerdenden Di-
phenylmethyl-Radikale sich rascher durch gegenseitiges Zusammen-
treten. zum Tetraphenylithan als durch Aufnahme von Kalium ab-
sittigen wiirden. Denn es 1iflt sich voraussehen, daB bei der Kon-
kurrenz der beiden mdglichen Reaktionsverliufe:

I 2(CGH5)7HC"' = (CsHs), HCCH(CsHs)s und

IL. (CsHs) HC- + K = (Cs Hs)y HCK
der erstere, in homogener Phase sich abspielende, der vorherrschende
sein wird. Indessen kommt man zu einer durchaus verstindlichen
Erklarung, wenn man in Betracht zieht, dafl das Diphenylmethyl-
kalium nicht ein primares Reaktionsprodukt des Diphenylmethyl-
Radikals mit metallischem Kalium sein muB, sondern daB es durch
eine einfache Verdringung des Triphenylmetbyl-Radikals aus dem
Triphenylmethyl-kalium gebildet sein kann:

(CeHs)s CK + (Co Hs )y HC-+ = (Cs Hs)s HCK + (Cs Hi )y C--.

Dabei wird natiirlich das frei gewordene Triphenylmethyl durch
Wiederaufnabme von metallischem Kalium zum Triphenylmethyl-kalium
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zuriickverwandelt werden, so dal letzteres schon bald nach Beginn
der Reaktion gegeniiber den langsam entstehenden Diphenylmethyl-
Radikalen in betrachtlichem UberschuB vorhanden ist.

III. Natriamaddition an zweiwertigen Stickstoff.

Die Existenz des Diphernylamin-kaliums, {Cs¢H;)s NK, das beim
Verschmelzen von Diphenylamin mit Kalium entsteht *), 133t erwarten,
daB gleich den Triarylmethylen der Diphenylstickstoff und seine Ho-
mologen gegeniiber Alkalimetall additionsfihig sein werden. Wie wir
durch verschiedene Versuche festgestellt haben, ist dies auch tatsich-
lich der Fall. Denn es ergab sich, daB die Tetraarylhydrazine, io
deren Losungen nach Wieland das Gleichgewicht

AN = 24N
vorhanden ist, beim Schiitteln mit Kaliummetall in glatter Reaktion
die entsprechende Diarylstickstoff-kalium-Verbindung liefern.

Diese Versuchsergebnisse kdnnen umgekehrt als eine starke Stiitze
fiir die von Wieland behauptete Existenz freier Diarylstickstofi-Ra-
dikale gelten, falls eine "solche Stiitze nach den iiberzeugenden Ar-
beiten- Wielands iiberbaupt noch erforderlich ist.

Tetrapbhenyl-hydrazin und Kalium. Da ein Vorversuch er-
gab, daB metallisches Natrium mit der dtherischen Losung von Tetra-
phenylhydrazin nur sehr langsam reagiert, so fiihrten wir unseren
Versuch mit Kalium durch.

2 g Tetraphenylbydrazin wurden in #therischer Suspension unter
Stickstoff mit 4 g Kaliumpulver geschiittelt. Nach 4 Tagen hatte die
Losung eiven wenig intensiven dunkelgriinen Stich (jedenfalls von
einem in geringer Menge gebildeten Nebenprodukt herriihrend) ange-
nommen. Die Losung wurde nun .unter Stickstoff filtriert und mit
Koblensiure behandelt. Es bildete sich eine starke, weille Ausschei-
dung, die beim Ausschiitteln mit Wasser vollkommen in Lésung ging.
Diese walbrige Losung enthielt nun das Kaliumsalz der Diphenyl-
carbaminsiure, das aunf Zusatz eines Uberschusses von Kalilauge
in perlmutterglinzenden Blattchen sich ausschied. In Wasser erwies
sich dieses Kaliumsalz leicht 18slich, beim Steben triibte sich aber die
anfangs ganz klare Losung allmidhlich unter Ausscheidung von Di-
phenylamin; beim Ansiuern trat diese Zersetzung momentan ein, und
es fiel unter XKoblensiure-Entwicklung sofort reines Diphenylamin
vom Schmp. 54° aus,

1) Merz und Weith, B.6, 1515 [1873]; Haussermann, J. pr. [2] 58,
367 [1898].
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Tetra-p-tolyl-hydrazin und Natrium. Beim Tetratolyl-
hydrazin 148t sich die Uberfuhrung in die Metallverbindung des Di-
arylstickstoffes viel leichter erreichen als beim Tetraphenylhydrazin,
so dafl man hier auch bei Anwendung von metallischem Natrium (an
Stelle von Kalium) unschwer sein Ziel erreichen kaon.

Wir schiittelten 2 g Tetratolylhydrazin mit 200 ccm Ather und
10 g Natriumpulver 8 Tage lang unter Stickstoff. Die erhaltene
schmutzig gelbe Losung wurde unter AusschluB von Luft filtriert und
auf etwa 20 ccm eingedampit. Sie schied dann Ditolylamin-na-
trium als gelblichweifles, krystallivisches Pulver ab. Um eventuell
noch vorhandenes Tetratolylhydrazin moglichst zu entfernen, wurde
die Substanz mit einem Gemisch von Benzol und Petrolither ausge-
waschen und dann im Stickstofistrom getrocknet.

0.4278 g Sbst.: 0.1234 g Na;SO,.

CiuHiuNNa. Ber. Na 10.51. Gef. Na 9.35.

In Ather, Benzol und Ligroin ist die einmal aus der itherischen
Losung ausgeschiedene Substanz nicht oder nur sehr schwer lgslich.
An der Luft wird sie griin und verkohlt unter Verbreitung von Iso-
nitril-Geruch. :

Die Behandlung der atherischen Losung des Ditolylamin-natriums,
wie sie beim Schiitteln von Tetratolylhydrazin mit Ather und Natrium
erhalten wurde, mit Koblensiure lieferte ditolylcarbaminsaures
Natrium, das aus seiner wilBrigen Losung durch Zusatz von starker
Natronlauge in Form perlmutterglinzender Schuppen abgeschieden
wurde. Da das Salz in Wasser sebr leicht léslich ist, wurde es zur
Analyse nur mit wenig Eiswasser gewaschen. Das exsiccator-trockne
Produkt enthielt 2 Molekile Krystallwasser.

0.3041 g Shst.: 0.0768 g N2;S0,. Bei 90° gab die Substanz 12.789),

H)O ab.
Cis Hi¢NO3Na 4 2H;0. Ber. Na 7.70, H,0 12.03.

Gef. » 819, » 1273
Die wibBrige Losung zersetzt sich langsam beim Stehen, rascher
beim Erhitzen, sofort beim Zusatz von verdiinnten Siuren unter Aus-
scheidung von Ditolylamin. Das entstandene Produkt zeigte bei un-
serem Versuch nach einmaligem Umkrystallisieren aus wifirigem Al-
kohol den Schmelzpunkt 83°,

Die beschriebenen Alkaliverbindungen der Triarylmethyle urd
des Diarylstickstoifs entsprechen vollkommen der von Schlenk und
seinen Mitarbeitern?') vor kurzem beschriebenen Verbindungen, welche
man durch Addition von Alkalimetall an gewisse Athylen-Doppelbin-

1) B. 47, 473 [1914).
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dungen bezw. Stickstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen erhilt. Wihrend
nun beziiglich der Stickstoffverbindungen iiber die Konstitution keinerlei
Zweifel bestehen kann, ist beziiglich der genannten Kohlenstoffmetall-
verbindungen der Gedanke nicht ohne weiteres von der Hand zu
weisen, daB es sich hier um chinoide Verbindungen handelt, und
daB z. B. dem Triphenylmethyl-natrium die Konstitution

I\ .
\_N\c=/ \H
/N T/ Na
w_/

zukommt. Die Mdglichkeit chinoider Struktur in allen diesen Fillen
wurde bereits in der letzten Abhandlung von Schienk und seinen
Mitarbeitern’) kurz interpretiert. Das neuerdings hinzugekommene
Material macht aber eine erneute Besprechuug notwendig. Die Alkali-
verbindungen der Triarylmethyle gleichen ndmlich in wichtigen Eigen-
schaften, wie gezeigt werden wird, so sehr den gefirbten Salzen
der Triarylcarbinole, also den Perchloraten, Sulfaten usw., dal man
vor die Wahl gestellt ist, entweder fiir die einen und die andren die
chinoide Konstitution anzunehmen, oder aber dieselbe fiir beide ab-
zulehnen.

Am klarsten wird das durch -eine Gegeniiberstellung der ein-
fachsten Reprasentanten der beiden Kéorperklassen, des Triphenyl-
methyl-perchlorates und des Triphenylmethyl-natriums, ftir welche die
beiden Konstitutionsméglichkeiten

CsH. CeH _
i >C<G o, und C:H:>C:<=><Ig.0103,
bezw. &§:>C<§GEH“ und g:g:>0:<=><§a
in Frage kommen.

Fiir das Perchlorat wie fiir die Alkaliverbindung des Triphenyl-
methyls ist zunichst die hervorstechendste Eigenschaft die intensive
Farbe, die zwar bei beiden nicht ganz identisch ist, jedoch, wie
wir in einer spateren speziellen spektrochemischen Studie zeigen
werden, im Charakter der Spektiren betrichtliche Ahnlichkeit er-
kennen lifit.

Ein sebr wichtiges Charakteristikum fiir das Triphenylmethy!-
perchlorat ist ferner sein elektrochemisches Verbalten. Wie K. A.
Hofmann?) gezeigt hat, besitzt niimlich das Salz in seiner Losung in
Tetrachlorathan gute elektrische Leitfihigkeit. Zu unserer Uber-
raschung konnten wir dieselbe Eigenschaft auch am Triphenylmethyl-
natrium in seiner #therischen Losung (Tetrachlorithan kommt hier als

1) Ibidem S. 482, 7 B. 48, 186 [1910).
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Lésungsmittel natiirlich nicht in Betracht) konstatieren, woriiber weiter
unten Niheres berichtet werden wird.

Die Frage nach der Konstitution der Triarylmethyl-Alkaliver-
bindungen ist demnach, wie wir glauben, beantwortet, sobald liber die
Konstitution der gefirbten SAuresalze der Triarylcarbinole endgiiltige
Klarheit herrscht. Letzteres ist aber bis jetzt trotz der ausgedehnten
Diskussion, in welcher der Gegenstand von verschiedenen Forschern
behandelt wurde, noch keineswegs der Fall. Ja, im Gegensatz zu der
Bestimmtheit, mit welcher Gomberg") die chinoide Konstitution auf
Grund der von ihm ausgefiihrten interessanten Versuche als erwiesen
erachtet, miissen wir sagen, dall uns die einfachere Erklarung, welche
Baeyer in seiner »Carboniumtheorie« fiir den gefirbten Zustand der
Triarylcarbinolsalze gegeben hat, und die auch mit dem elektro-
chemischen Verhalten der Verbindungen sich in bester Ubereinstim-
mung befindet, experimentell besser gestlitzt nnd ungezwungener er-
scheint als die sChinocarboniumtheoriee von Gomberg. Denn auch
dem wichtigsten Versuch Gombergs, dem Nachweis, daB das p-Tri-
brom-triphenylcarbinolchlorid in seinen gelben Losungen in verflis-
sigtem Schwefeldioxyd sich teilweise in p-Dibrom-p-chlor-triphenyl-
carbinolbromid umlagert, was Gomberg durch die Annahme des
folgenden Gleichgewichtes erklirt:

(Br.CsH.): C(Cl). <:—\/ - (BrcsH.),c;<:><gl’

= (BrCsHs C(Br)\ >

kommt eine sichere Beweiskraft nach unserer Meinung durchaus nicht zu.
Gombergs Versuch sagt nimlich mit Bestimmtheit nur das eine, daf} in
der gefirbten Lésung des erwihnten Carbinolchlorids die in para-Stellung
befindlichen Bromatome erheblich gelockert sind. Eine solche Lockerung
ist aber durchaus nicht analogielos; sie hat z. B. ein vollkommenes
Analogon in einem von Hantzsch?) bearbeiteten Fall, der Umlagerung
von Tribrom-benzoldiazoniumchlorid in Dibrom-monochlor-benzoldiazo-
niumbromid,

_ Br _Br
Br<~>.N,.01 — < > N:.Br,
Br

welche sehr rasch in der kalten alkohohschen Losung der Verbindung,
ja sogar schon im festen Zustand, vor sich geht. Auch hier tauscht
ein ionogenes Chloratom mit einem nichtionogenen Bromatom den
Platz und die Funktion. In diesem Falle wire aber ein Versuch der

’) A 270, 145 [1909]; B. 42, 406 [1909]. %) B. 80, 2334 (1897].
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Deutung der Umlagerung durch ein chinoides Strukturbild schon aus
dem Grunde zwecklos, weil das Tribrom-diazoniumchlorid vollkommen
farblos ist, die »Chinocarboniumtheorie« aber gerade zur Erklirung
gewisser auffallender Farberscheinungen aufgestellt wurde.

Véllig kénnen wir auch der von Hantzsch!) ausgesprochenen An-
sicht nicht zustimmen, daB die Absorptionskurve, welche die spektro-
chemische Untersuchung des Triphenylcarbinolsulfates liefert, die’chinoide
Konstitution dieses Salzes erweise. Zwar wird man za diesem Ergebnis
von Hantzseh wohl kommen, wenn man, wie Hantzsch, die Ab-
sorptionskurve des Triphenylcarbinolsulfates vergleicht mit derjenigen
des Krystallvioletts (Figur I), wobei eine i{iberraschende Analogie in
Erscheinung tritt. Aber der genannte Forscher betont in der Abhand-
lung, der wir die Kurven entnehmen, selbst ausdriicklich, daB der
typische Farbstoff-Chromophor in den Tripbenylmethan-Farbstoffen erst
erzeugt wird durch Konjunktion einer zweiten ungesittigten Gruppe
(eines Anilin- oder Phenolrestes) mit der chinoiden Gruppe. Da uns
fiir die Existenz einer solchen Konjunktion beim Triphenylcarbinol-
sulfat aber die Bedingungen nicht gegeben scheinen, so liegt uns der
Vergleich der Absorption des Triphenylcarbinolsulfates mit derjenigen
des Fuchsons nither (Figur II). Ein solcher Vergleich fiihrt aber zu
einem Bild, aus welchem man eine chinoide Struktur des Carbinol-
sulfates mit Bestimmtheit doch kaum ableiten kann.

Schwingungszahlon Schwingungszahlen
2000 3000 4000 2000 3000 %000
57 \ A 35 4 N
: A J\
3 /- ; \
- _
3y S
9,42 7 & \ ® lf /(
[N 32
VO YD
Q £\ & /\
g / \J 5 / \
%y, N
N \J 87
2L/ S
< ~
Fig. L Fig. IL.
1 = Triphenylcarbinolsulfat. 1 = Triphenylcarbinolsulfat.
2 = Krystallviolett. 2 = Fuchson.

Die obigen Erwigungen, sowie der einheitliche, stets einer ben-
zoiden Konstitution entsprechende Verlau!f bei allen Umsetzungen, die

1) Z. El, Ch. 1912, 479,
Berichte d. D, Chem, Gesellschaft. Jahrg. XXXXVII. 110
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wir bisher mit den Triarylmethyl-Alkaliverbindungen angestellt haben,
lassen uns die benzoide Carboniumformel fiir die gefirbten Triaryl-
carbinolsalze und unsere Alkaliverbindungen noch immer als sachlich
besser begriindet erscheinen.

Die oben erwihnte Taisache, dal die &therischen Ldsungen der
Triarylmethyl-Alkaliverbindungen den elektrischen Strom leiten, schien
uns deshalb zun#chst besonders interessant, weil sie vermuten lief3,
daB der Triphenylmethyl-Rest sowohl als Anion (in der Losung des
Triphenylmethyl-natriums), als auch als Kation (in der Lésung des
Triphenylmethyl-perchlorates) auftreten kann. Indessen ergaben unsere
Messungen bei verschiedenen Konzentrationen, daBl hier nicht eine
einfache elektrolytische Dissoziation im Sinne der Gleichung:

(CsHi)sCNa = (CsHs)s C + Na
vorliegt. Denn es zeigte sich, daB die Leitiihigkeit mit steigender
Konzentration der Lésungen ganz anomal stark zunimmt und umge-
kehrt bei Verdiinnung bald unmeBbar klein wird, wie einige unten
wiedergegebene Messungsresultate erkennern lassen.

Die einzige mogliche Erklirung hierfiir ist wohl die, daB
in der Lésung als Elektrolyten labile Komplexe der Formel:
[({Cs Hs}3 C)n Nawm—n) Nan vorhanden sind. Zunehmende Konzentration
begiinstigt die Bildung dieser Komplexe und steigert
damit die Leitfihigkeit, wihrend starkes Verdiin-
nen ein Auseinanderfallen der Komplexe und da-
mit ein Verschwinden meBbarer Leitfahigkeit zur
Folge hat.

Trip}lenylmethyl-natrium. 1. 0.152 g Sbst. in
100 ccm Ather gaben bei 22° unmeBbar kleine Leit-
fahigkeit. i

2. 0.4000 g in 40 ccm Ather bei 20°: V (Vol. in
Litern bez. auf 1 g Mol) = 26.62; g0 = 1.8.10-6,
A=48.10—2

Phenyl-biphenylyl-a-naphthylmethyl-na-
trium. 1. 0.2011 g Sbst. in 100 ccm Ather bei 20°:
A = 195, %509 = 1.6.10—7, A = 3.15.10—2.

2, 0.8278 g Sbst, in 100 cem Ather bei 20°: V == 47.41; xg0 = 2.1.10-6,
A=9.4.10—2

Die Messungen worden natiirlich unter absolutem Ausschluf von Luft,
Feuchtigkeit und Kohlensiure ausgefiibrt. Wir bedienten uns dabei des ab-
gebildeten einfachen Apparates, in welchen wir die frisch dargestellten Lo-
sungen unter Stickstoff einfiltrierten, worauf die beiden Ansitze des Gefilles
zugeschmolzen wurden. Der Gebalt der Losungen wurde nach Beendigung
der Leitfzhigkeitsmessung durch Titration mit Salzsiure ermittelt.






