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Ubsr Hexabenzylgthan sowie dessen Derivate 
von 

Fritz S c h m e r d a ,  

Aus dem III. chemischen Laboratorium der k. k. Universit/it in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 29. April 1909.) 

Vorliegende Arbeiten verfolgten die Absicht, ausgehend 
vom Tribenzylcarbinol (CTHT)aCOH1 den dem Triphenylmethan 
homologen Kohlenwasserstoff (CTHT)3CH darzustellen und aus 
diesem letzteren dutch Nitrieren und Reduktion das dem Para- 
leukanilin homologe (NH~.C6H~CH~)aCH, ferner durch Oxyda- 
tion alas dem Rosanilin homologe (NH~.C6Ha. CH2)aCOH zu 
gewinnen. Leider ftihrten die unten beschriebenen Operationen 
nicht zum Ziele, sondern zum Hexabenzyltithan und dessen 
Derivaten, deren Beschreibung den Gegenstand dieser Arbeit 
bildet. 

Dutch Behandeln des Tribenzylcarbinols mit Phosphor- 
pentabromid wurde zun~ichst das entsprechende Bromid 
(CTHT)aCBr gewonnen. Nach einer Reihe von Versuchen wurde 
die folgende Methode als beste Darstellungsweise ermittelt. 
Einige Gramme Carbinol werden mit der theoretisehen Menge 
Phosphorpentabromid (yon diesem nur geringer J21berschul3!) in 
zirka 1/~ l trockenen .~thers gelSst und bei Zimmertemperatur 
6 Tage lang verkorkt stehen gelassen. Zur Beendigung der 
Reaktion erhitzt man eine halbe Stunde lang am R~ckflul3- 
kClhler. Die gebildete Su:bstanz scheidet sieh der Hauptmenge 
nach aus d:em Ather ab. Zur Entfernung des Phosphoroxy- 
br0mids, das eine 61ige, schwere Schichte bildet, und des 

1 B: 87, 1447, K l a g c s  und H e i l m a n n .  
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gelOsten Bromwasserstoffes schtittelt man kurze Zeit mit Eis- 

wasser,  t rennt  im Scheidetrichter, filtriert die ausgeschiedene  

Substanz ab, t rocknet  das Filtrat mit Chlorcalcium und ver- 
arbeitet die/ i therische LSsung getrennt.  Durch Umkrystall isieren 
aus A c e t o n  oder Ligroin erh~ilt man ein weil3es, sandiges 
Krystallpulver vom Schmelzpunkt  157 ~ C., das sich analyt isch 

tatsiichlieh als das gesuchte  Bromid erweist. 

o" 1673 g Substanz gaben 0" 4718 g" CO~ und 0" 0940 g H20. 
0" 2650 g" Substanz gaben O" 1340 g Ag Br. 

In 100 Teilen:  
Berechnet ftir 

Gefunden C~2 H~IBr 
v v 

C . . . . . . . . . .  72"67 72"32 
H . . . . . . . . . .  5'73 5"74 
Br .......... 21 '52 21 '9 

Da die Ausbeute bei besprochener  Operation in besten 

Fiillen bei 3 0 %  der Theor ie  betrug, so versuchte  man, diesen 
KSrper auf andere Weise zu bekommen.  Dies gelang auch mit 
einigem Erfolg folgendermal3en. Man fClhrte die Grignard 'sche 

Synthese  des vorgenannten  Carbinols nur bis zu dem KSrper 

(CTHT)~COMgBr aus und ftigte ftinffach Bromphosphor  in 

]kther gelbst hinzu:  

(CTHT)aCO M g B r + P B r s  - -  (CTHT)3CBr+ PO Br 3 + M g B r  2. 

Allerdings war  dann die Ausbeute  geringer als bei der 
obigen Darstellungsart.  Bei Anwendung von 10 g" phenylessig-  
saurem Athyl erhielt man 31/2 g hochschmelzendes  (136~ mit 
Aceton gewaschenes  Rohprodukt.  Von Eigenschaf ten  des 

Bromids seien noch erw/ihnt seine Lbslichkeit in Ather, Benzol,  
Sehwefelkohlenstoff,  die sehr geringe LSslichkeit in Essigester.  
Erwg.rmt man eine kleine Probe mit einer Spur Wasse r  am 

Wasserbad,  zersetzt  sich das Bromid unter Ausstol3ung einer 
Wolke yon Bromwasserstoff;  letzterer entwickelt  sich auch 
beim Schmelzen und beim Aufbewahren  des Pdiparats  nach 
mehreren Tagen.  Die ungeni igenden Analysenzahlen  des 
Bromids, welche stets zu vieI Kohlenstoff  und zu wenig Brom 
gaben, Iiel3en auf Doppelverbindungen yon Bromid und CarbinoI 
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(2 :1)  schliel3en. Diese sind krystall inisch.  Der Scl3melzpunkt 

wurde  bei 145 ~ C. gefunden.  

0" 1673 2" Substanz gaben 0 '4718o-o" CO 2 und 0'0940,_,o" H20. 
0' 4845 g Substanz gaben 0" 1896 gr AgBr. 

In 100 Teilen" 
Berechnet fiir 

Gefunden 2 (C2~H21Br)-]-C22 H2~ O 

C . . . . . . . . . .  76"91 76"74 
H . . . . . . . . . .  6'25 6'20 
Br . . . . . . .  . . .  16"94 17"06 

Fernere  Umse t zungen  des Carbinols wurden versucht ,  

indem man sich die Erfahrungen yon U l l m a n n  I zunu tze  

macbte.  Hiernach sollte das  Carbinol mit a lkoho! ischem Zink- 

chlorid zum Kohlenwassers tof f  reduzier t  werden.  Der  Versuch 

lehrte jedoch, dab unver/ indertes  Produkt  zur t ickgewonnen  

wird. Bildung yon Aldehyd konnte  kaum nacl~gewiesen werden,  
h ingegen roch das Reakt ionsgemisch  s tark  nach )kther. 

Eine andere  Reduktion wurde  versucht ,  indem man 

Carbinol in absolu tem Alkohol 16ste und einige Zeit Chlor- 

wassers toffgas  durchleitete, 2 sie ftihrte zu einem unerwar te ten  

Resultat.  Nach Abdestil l ieren des alkobolischen Chlorwasser-  

stoffes erhieIt man eine halogenh/il t ige Substanz,  die aus  

Ligroin in Nadeln krystallisierte und den Schmelzpunkt  145 ~ C. 

zeigte (zersetzt  sich hierbei unter  En twick lung  von Salzs/iure). 

Folgende Ha logenbes t immung  nach C a r i u s  liel3 auf  das 
Chlorid (CvHT)3CC1 schliel3en: 0 " 3 0 9 7 g  Subs tanz  gaben  

0 " 1 3 4 9 g A g C 1 - -  1 0 . 7 7 %  C1 statt  theoret isch 11.070/0 CI. 
Andere Redukt ionsversuche ,  wie z. B. mit Z inks taub  und Essig- 

s/iure, ferner Zinks taub und t rockener  Salzs/iure ftihrten nicht 

zum gewt insehten  Ziele, da das Reakt ionsprodukt  aus nicht 

krysta l l is ierbaren Schmieren  bestand. Es  wurde  also noeh die 

Verwendung  yon rauchender  Jodwasserstoffsg.ure,  spezif isches 

Gewicht  1 "96, zur  Redukt ion des Carbinols versucht .  Zu 

1 B. 38, 2215. 
2 B. 38, 2702, Kaufmann und Grombach. 
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diesem Ende wurden je 8 g  Carbinol mit l O c m  s dieser Jod- 
wasserstoffs~.ure in schmalen Einschmelzr/3hren eingeschlOssen 

und im Bombenofen durch 3 bis 4 Stunden auf 200 ~ erhitzt. 
Nach ErkaIten wurde  der Inhalt mit .Ather ausgezogen,  mit 
Wasser  und Bisulfitlauge bis zur Entf/ irbung geschiittelt, mit 
Wasse r  nachgewaschen,  mit Chlorcalcium getrocknet  und der 

2i_ther abdunsten gelassen. Es f/illt eine weil3e Krystal lmasse 

aus, welche nach Reinigung durch Umkrystal l is ieren den 

Schmelzpunkt  80 bis 81 ~ zeigt. Das Umkrystall isieren geschieht  
aus Ligroin oder Ligroin und ein zweitesmal aus Weingeist,  

worauf  im Vakuum getrocknet  wird. Auch durch zweimalige 
Krystallisation aus Aceton, dem man bis zu 80 Volumprozent  
Eisessig zugesetz t  hat, gelingt die Reinigung sehr gut. An- 
haftende Essigs/iure entfernt man durch 121berleiten yon Luft. 

Die Elementaranalyse  gab folgende Zahlen: 

0'15910_0" Substanz gaben 0'5387g CO 2 und 0' 1008g H20. 

In 100 Teilen: 
Gefunden 

C .......... 92"35 

H . . . . . . . . . .  7 '04 

Es konnte  sich hier nur um folgende zwei Kbrper handeln : 

(C~HV)3CH oder (CTHT)3C--C(CTHT) 3. Ffir letzteren, doppel- 
molekularen  Kohlenwassers toff  stimmen also die Zahlen besser. 

Theorie ffir 

C4~H~2 C~2H2~ 

C .......... 92"63 92'30 

H .......... 7'36 7"69 

Daft es sich nun wirklich um den hochmolekularen handle, 
bewies mit Entschiedenhei t  eine Molekulargewichtsbest immung 
.nach der Gefrierpunktserniedrigungsmethode.  

In  18" 9 8 4 g  Eisessig wurden  0" 2196 g Substanz gelSst 
und hierbei eine Gefr ierpunktserniedrigung von 0"080 ~ 
beobachtet,  woraus  man die Z a h l  560"6 erhglt start 570 flit 
C44H4~. 
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Bei der fraktionierten Krystallisation aus dem Aceton- 

Eisessiggemisch erhielt man aus den spEteren FEllungen noch 
ein Nebenprodukt ,  einen weiBen KOrper, der jedoch bedeutend 
niedriger schmolz, n~imlich bei 51 bis 52 ~ , und sich als  

Dibenzyl  CTH 7 -  CTH 7 erwies. 

0" 1454 2" Substanz gaben 0"4915g" C02 und O" 1001 g H20. 

In 100 Teilen:  Berechnet ftir 
Gefunden C7H 7 CTH 7 

C .......... 92"25 92"30 

H . . . . . . . . . .  7 "65 7 '67 

Wahrscheinl ich erfolgt diese Bildung: 

(C 6H~CH2) 3 CO H 4- 4 H J --- 4 J 4- C14H14 4- H~ O 4- C~H 5 CH 2 CH~. 

Das Hexabenzyl~ithan wurde nach obigem Verfahren in 

einer Ausbeute von wenigstens 5 6 %  der Theor ie  in ganz 
reinem Zu'stand erhalten. Es besitzt  ein gutes Krystallisations- 

vermfgen,  bildet bei rascherem Ausfallen feinkfrnige,  gl/inzende, 

schneeweil3e Kryst/illchen, bei langsamer Ausscheidung (be- 
sonders  aus Ligroin) groBe, durchsichtige Prismen. Geschmolzen  
erstarrt  es nach einiger Zeit und gibt alsdann abermals den 

gleichen Schmelzpunkt  yon 81~ Unter  Luftdruck yon  746" 3 m ~  
(und 16 ~ C.) konnte man einen Siedepunkt  von etwa 353 bis 

358 ~ C. mittels St ickstoff thermometers  ablesen. Man erhitzt 
dabei fiber kleiner Bunsenflamme. Bei raschem Destillieren 

zersetz t  sich der Kf rpe r  kaum, bei langsamem wird er gelb, 
dann br/iunlich u n d e s  geht zun~ichst eine ligroinartige, sehr 

flfichtige Flfissigkeit fiber, sp~iter ein gelbbraunes O1, das teil- 

weise lest wird und nach Dibenzyl riecht. Mi t  Wasserd~impfen 
ist der Kohlenwassers toff  spurenweise flfichtig. 

Als Lfsungsmit te l  w/iren noch zu nennen= .Ather, Benzol, 
Toluol,  Xylol, Schwefelkohlenstoff,  absoluter  Alkohol. In Wein ;  
geist, besonders  aber in Essigttther ist er schwer 15slich und  
f/illt beim Abkfihlen 51ig aus. Mit konzentr ier ter  Schwefel ,  
s~iure, ebenso mit Kalilauge erhielt man keinerlei Farben- 
reaktionen. 
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N i t r i e r u n g .  

Im Laufe der weiteren Arbeiten war man vor allem be- 
mtiht, ein Hexanitroderivat darzustellen. Die besten Resultate 
erzielte man nach folgendem Verfahren. 2 g Kohlenwasserstoff 
wurden rein zerrieben, langsam im Laufe yon 2 Stunden in 
15g Salpeters/iure vom spezifischen Gewicht 1" 475 eingetragen. 
Die SalpetersS.ure stand in Eis und wurde mechanisch durch 
ein Rtihrwerk in flotter Bewegung erhalten. Die jedesmal ein- 
getragene kleine Substanzmenge 15st sich hierin allm~ihlich mit 
roter Farbe, die bald wieder verschwindet. Schliel31ich wird das 
ganze aus dem Else entfernt und etwa weitere 2 Stunden bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen. Beim Eingiel3en in viel 
kaltes Wasser scheidet sich eine gelbliche, voluminSse, flockige 
Masse aus. Selbe wird durch ein Tuch filtriert, mit Wasser 
reichlich gewaschen und, auf einer Tonplatte aufgestrichen, 
getrocknet. Nach Umkrystallisieren aus Methylalkohol zeigt 
die Substanz einen Erweichungspunkt yon 75 ~ C.; ein voll- 
kommenes Schmelzen, wie man es gewohnt ist, konnte nie 
beobachtet werden; bei zirka 115 ~ erfolgt eine lebhafte Zer- 
setzung. 

Analysen: 

0" 2006 g Subs tanz  gaben  0" 4614 g" CO 2 und 0" 0809 g H.~O. 

0" 3 4 7 4 g  Substanz  gaben  29 "4 cm 3 feuchten N bei 743 mm und 18 ~ C. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden C4,4H36(N02) 6 
v 

C . . . . . . . . . .  62"73 62"85 

H . . . . . . . . . .  4"48  4"28 

N . . . . . . . . . .  9 ' 5 5  lO'OO 

Vorliegende Analysen stammen von einem Produkt, das 
bei etwa 40 ~ im Luftstrom getrocknet wurde, da die Substanz 
leicht Spuren yon Wasser zurtickh~ilt, worin sie auch andrer- 
seits spurenweise 15slich ist. Eine sehr empfindliche Reaktion 
gibt sie (wie viele andere hochmolekulare NitrokSrper) mit 
alkoholischer Kalilauge. Sie 15st sicht hierin mit violetter Farbe, 



Uber Hexabenzyliithan. 393 

welche beim Erw~irmen mehr ins Rote umschl/igt. Selbst An- 
wesenheit yon Spuren verr/it sich durch deutliche violette 
F~rbung. Ist l~Sslich in Eisessig, schwer in Weingeist. 

Durch Oxydation und Identifizierung der Oxydations- 
produkte sollte die Stellung der Nitrogruppe im Molektil er- 
mittelt werden k6nnen. Oxydationsversuche des Nitrok6rpers 
blieben s/imtliche ohne erwtinschten Erfolg. Man erhielt jedes- 
mal entweder noch unver/indertes Produkt oder es wurde alles 
bis zu Kohlens/iure verbrannt, andere Oxydationsprodukte 
konnten nicht aufgefunden werden, weder Nitrobenzoes~iuren 
noch Nitrobenzaldehyd, auch nicht salpetrige S~iure oder 
Salpeters~iure, desgleichen nicht Nitrobenzol oder Nitrotoluol. 

Verwendet wurden in verschiedenen Konzentrationen: 
Kaliumbichromat und Schwefels~iure (Titer 0"40473g H2SO 4 
pro Kubikzentimeter). Eine solche L6sung mit 9% Kalium- 
bichromat begann erst nach mehrsttindigem Erhitzen anzu- 
greifen. In einer 15prozentigen L6sung wurde der Nitrok6rper 
bereits rasch verbrannt unter lebhaftem Aufsch~iumen. L/Ssungcn 
von Chroms~iure und Eisessig (wobei die Substanz gel~Sst war) 
wirkten etwas tr~iger wie Kaliumbichromat, doch erzielte man 
keinen besseren Effekt; bemerkt m/Sge noch werden, daft hier- 
bei rmr geringer 121berschul3 von Chroms~iure verwendet wurde, 
0"2 bis 0"3g,  und daft sgtmtliche Versuche auch nach kurzei ~ 
Zeit schon behufs Untersuchung abgestellt wurden. Auch 
1/10normale Kaliumpermanganatl/Ssung wirkt g~inzlich zer- 
setzend. Mit verdtinnter Salpeters~iure (Titer 0"3465g  HNOa) 
wurde gar keine Zersetzung wahrgenommen. Es erinnert dieses 
Verhalten an die Eigenschaften des sogenannten ,>Triphenyl- 
methyl,,  dessen iiberaus leichte Oxydierbarkeit und Spaltung 
des Molekiils ganz vereinzelt dasteht. 

R e d u k t i o n  des  Ni t rok /3 rpers .  

Da mit Zinn und Salzs~iure sieh Schwierigkeiten eingestellt 
hatten, weil das Produkt schmolz und so nur unvollkommen 
reagierte, ftihrte man die Operation mit rauchender Jodwasser- 
stoffs~iure (spezifisches Gewicht 1"96) durch. 4 g" Substanz 
wurden mit 75 bis 8 0 g  obiger Jodwasserstoffs/iure in einem 
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Rundkolben mit angeschliffenem Riickflul3Mihler zirka eine 
halbe Stunde lang erhitzt, wobei der KSrper ganz in L5sung 
ging. Nachher wurde mit Bisulfitlauge entf/irbt, mit Kalilauge 
alkalisch gemacht, abcouliert, gewaschen und auf Ton ge- 
trocknet. Zur Reinigung 15st man in Benzol und giel3t diese 
LSsung in Ligroin, woraus die Base ausf~illt. Es ist ein schwach 
ge!blichrotes Pulver, sintert bei 61 ~ zersetzt sich bei 105 ~ 
unter Gasentwicklung. tst leicht 1.Sslich in Benzol, Alkohol, 
Aceton, Eisessig, schwer in Ligroin. 

Analysen: 

0" ! 552 g Substanz gahen 0 '  4534g  CO 2 und 0" 1014 3" H20- 
0 " 2 1 8 9 g S u b s t a n z  gaben 23"8 cm s feuchten N bei 7 5 4 m m  und 16 ~ C. 

tn 100 Teilen: 
Berechnet fi, ir 

Gefunden C4~H3G (N I-I,a) ~ 
v v 

G . . . . . . . . . .  79" 66 80' 00 
H . . . . . . . . . .  7" 25 7'27 
N . . . . . . . . . .  12"57 12'72 

Das Amidoderivat gibt mit alkoholischer Kalilauge keine 
F/irbung, mit Eisenchtorjd in Alkohol gel5st eine dunkelrote 
L{Ssung, mit Chlorkalk in Alkohol gelSst eine schSn gelbe F~r. 
bung, mit Zinnchlortir eine weit3e FNlung, mit a!koholischem 
Quecksi!berchlorid eine weil3e Fgllung, die sich bei verdtinnten 
LSsungen mit violetter Farbe 15st. Salze der Mineralsguren sind 
s~imtlich leicht 16slich. Diazotiert und mit Phenol gekuppelt 
entsteht ein gelber Farbstoff, mit Naphthol ein roter. Das Ptatin- 
d0ppetsatz wurde n/iher untersucht und folgende k0nstante 
Zusammensetzung gefunden: 

I. 0" 1409g Substanz gaben 0 '0271 g" Pt. 
II. 0 " 3 4 2 0 g  Substanz gaben O ' 0 6 5 5 g P L  

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet fiir 

"" " C44 H36 (NH2)6 �9 H2 Pt C10 
! I1 , . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Pt . . . . .  : . . . . .  19,2a !9"15 t 8 . 4 0  
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D i e  e twas  hSheren Resultate dtirften der teichten Reduzier-  

barkei t  unter  Einfluf3 des Lichtes zuzuschre iben  sein; obige 

Zahlen  s t a m m e n  tiberdies aus  einem Material von zwei  ver-  
schiedenen Operationen.  Die gelbe krystal l inische Verb indung  

erh~ilt man  nur  aus  sehr konzentr ier ten L6sungen  bei s tarker  

K~ilte ( - -22~  auch kann sie nur mit gut  gektihlter  kon- 

zentr ier ter  Salzs/iure g e w a s c h e n  werden,  ist leicht 1/Sslich in 

Alkohol und wird beim Erwtirmen Ieicht reduziert.  

An dieser Stelle m6ge  es mir gesta t te t  sein, Her rn  Prof. 

Dr. E. L i p p m a n n  ffir dessen reges Interesse  an der Arbeit 

sowie Beistet lung yon Material bes tens  zu danken.  Auch Herrn  

F r i t s c h ,  se inem unermtidl ichen Assistenten,  wttrmsten Dank!  


