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[Aus dem I. Chemischen lnstitut der Universitgt Jena.] 

(Eingegangen am 7. April 1914.) 

Die freien organischen Radikale haben mit den Kiirpern, welcbe 
mehrfache Bindungen enthalten, den Besitz eines gewissen Valenz- 
iiberschusses gemeinsam, der hier wie dort den wngesiittigten Cha- 
raktera, d. h. ein Additionsbestreben, bedingt. Bei der recht allgemeinen 
Fahigkeit mehrfacher Bindungen, sich durch Addition von Alkalimetall 
abzusiittigen, wie sie vor kurzem von S c h l e n k  nod seinen Mit- 
arbeitern I) erwiesen worden ist und in bevorstehenden Abhandlungerl 
in noch ausgedehnterem MaCe dargetan werden soll, konnte man er- 
warten, daW die freien organiscben Radikale gegeniiber Alkalimetall 
ebenfalls additionsfiibig sein wiirden. Eine in dieser Richtung von 
uns angestellte Untersucbung bestiitigte die Erwartung vollauf; sie hat 
niirnlich ergeben, da13 der dreiwertige Kohlenstoff in den T r i a r y l -  
m e t h y l e n  und der zweiwertige Stickstoff i n  W i e l a n d s  D i a r y l -  
s t i c k s t o f  €-Verbindungen fast ausnahmslos glatte Addition von Alkali- 
metall eingeht. Und scbon in der jtingsten Abbandlung wurde gezeigt, 
daW die Metallketyle unter geeigneten BedingunKen gegeniiber Alkali- 
metall noch additionsfllbig sind, d a 8  also aucb bier der dreiwertige 
Kohlenstoff sich i n  der genannten Weise absattigen kann. 

D a  wir bei diesen Additionen einige Erscheinungen von allgemei- 
nerem theoretischen Interesse beobacbtet haben, die eine spezielle 
Besprechung erfordern, so bringen wir zuniichst eine kurze narlegung 
unserer experimentellen Ergebnisse und lassen dieser die notige thee- 
retische Eriirterung folgen. 

’) B. 47, 473 j1914j. 
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I. Netalladdition der Triaryl-methyle. 
T r i p h e n y l m e t h y l - n a t r i u m ,  (C6Hs)rCNa. Bei den V O ~  uns 

ausgefiihrten Additionen yon Alkalimetall an Triarylmethyle machte 
nur  der einfachste in  Betracht kommende Kijrper, das  Triphenylrnethyl, 
einige experimentelle Schwierigkeit; es zeigte sich niimlich, daI3 das 
metallische Natrium Triphenylmethyl katalytisch leicht zu Benzhpdryl- 
tetraphenyl-methan umlagert: 

somit dieselbe Umlagerung herbeifiihrt, wie sie nach Beobachtungen 
von G o m  berg’) z. B. auch durch geringe Mengen Chlorwasserstoff 
veranladt wird. Diese Umlagerung tritt stets in weitgehendem Made 
ein, weno man eine fertig gebiidete atherische Triphenylmethyllosung 
mit Natriumpulver unter Stickstoff in Renktion bringen will. Indessen 
1aBt sich, wie wir durch Vnriierung der Versuche fanden, die Dar- 
stellung von T r ip  h e n  y Im e t h  y l -n  a t r i u m  obne Schwierigkeit aus- 
fiihren, wenn man genau folgendes Verfrhren einhlilt: 

Man bripgt in ein GefaB, wie es znr Darstellung der Metallketyle 
empfohlen wurde’), ca. 10 g Natriumpulver und 200 ccm vollkornmen 
trocknen Ather, verdriingt die Lult diirch Stickstoff und lii6t nach 
und nach etwa 10 g trocknes reines Quecksilber zulaufen. Unter 
starker Erwiirmung nimmt das  Quecksilber einen Teil des Natriums 
auf und bildet einen Brocken von festem Amalgam. 1st alles Queck- 
silber zugesetzt , so triigt man 2-3 g reines Triphenyl-chlor-methan 
ein, schmilzt die Rohre zu und bringt sie auf die Schiittelmaschine. 
Die Umsetzung beginnt sotort und ist nach etwa 12 Stunden beendet; 
es hat  sich dann in quantitativer Reaktion eine dunkelorangerote 
L6sung von Triphenylmethyl-natnum gebildet. 

Zur  Isolierung der Metallverbindung in festem Zustand wird die 
erhaltene Losung filtriert, der  h e r  ziemlich vollstandig abgedampft 
und der  Riickstand zwei- bis dreimal rnit etwas Petroliither erneut 
abgedampft, bis das Produkt festgeworden ist. Dann wird die er- 
haltene krystallinische Hruste zerkleinert und nach erneutem Zusatz 
von Gasolin abfiltriert. Alle diese Manipulationen miissen unter Stick- 
stoff bei sorgfiiltigem AusschluB von Luft, Feuchtigkeit und Kohlen- 
siiure ausgefuhrt werden. 

Das erhaltene Produkt stellt Tr ip  h e n  y l  rn e t h y l -n  a t r i u m  dar. 

1) B. 36, 378 [1893]. 
Beziglich der Apparatur sei auf die Abhandlnog von Schlenk  und 

T h a l  aber die Metallketyle (diese Beriehte 46, 2840 [1913]) verwiesen. 
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0.7810 g Sbst.: 0.1845 g N r S O c  
C,,H,,Na. Ber. Na 8.66. Gel. Na 7.66. 

In festem Zustand ist das  Triphenylmethyl-natrium eine ziegel- 
rote Masse, die, einmal abgeschieden, in  Ather fast unloslich ist. 
Gegen Luftsauerstoff ist es aufierordentlich empfindlich. 

Die atherische Losung, welche zunachst bei der Darstellung ent- 
steht, ist intensiv dunkelorangerot gefiirbt und zeigt im Spektroskop 
einseitige Absorption, die, bei etwa 520 ,u!i beginnend, das ganze 
Spektrum bis zum Ultraviolett ausloscht. Reim vorsichtigen Schutteln 
mil Luft verschwindet die Rotfiirbung, und an ihre Stelle tritt die 
Gelbfarbung der gebildeten Triphenylmethyllbsung, welche dann im 
Spektroskop die charakterischen Absorptionsbjnder dieser Substanz 
zeigt. Diese Bildung vom freien Triphenylmethyl, welche nach dem 
Reaktionsschema: 

3(CfiH&C.Na+Oa = 2(CsHs),C...+NaaOa 
verlauft, entspricht vollkonimen tler fruher beschriebenen Oxydation 
der Dikaliumverbindungen der Diarylketone zu den Metallketylen : 

2(R)tC<!:a + O? = 3(R)3C, /ONa + NaaO,. 

Bei weiterer Einwirkung von Luft wird die oben erwahnte Tri- 
phenylmethyllbsung naturlich entfiirbt unter Bildung von Triphenpl- 
methyl-superoxyd. Wir  haben letzteres als Reaktionsprodukt auch 
isoliert. 

Das  Triphenylmethyl-natrium ist, besonders in Losung, gauz 
auflerordentlich reaktionsfahig. Wir haben damit verschiedene 'Um- 
setzungen ausgefiihrt und stets in  anniihernd quautitativer Ausbeute 
Produkte erhalten, die recht rein waren. 

Bersetzt man die iitherische Losung der Natriumverbindung mit 
W a s s e r  oder mit atherischer oder benzolischer Salzsaure, so tritt 
augenblickliche Entfiirbung ein. Der  Ather hinterlafit beim Ein- 
dampfen T r i p  h e n y 1 m e t h a n ,  das  nach einmaligem Umkrystallisieren 
aus Alkohol den richtigen Schmp. (920) zeigt. 

Leitet man trockne, luftfreie K o h l e n s i i u r e  in  die Losung des 
Triphenyl-methylnatriums, so entfiirbt und trubt sich die Flussigkeit 
rasch. Man schiittelt mit schwach alkalischem Wasser aus, trennt die 
wiifirige Schicht vom Ather und siiuert an, worauf eine amorphe, 
weiBe Masse ausliillt, welche nach einmaligem Umkrystallisieren die 
zu erwartende T r i p h e n y l - e s s i g s H u r e  in sehr reinem Zustand 
(Schmp. 2670) darstellt. 



1667 

0.1340 g Sbst.: 0.4088 g Coal). - 0.1906 g Sbst.: 0.0976 g HaO. 
&HlsO,. Ber. C 83.3, 11 5.5. 

Gef. * 83.2, * 5.7. 
Bei Zusatz von J o d m e t h y l  zur Losung des Triphenylmethyl- 

natriums entfarbt sich die Fliissigkeit augenblicklich unter Bildung 
einer weiDlichen Suspension von N a t r i u  m j o d id. Wir schiittelten 
die Fliissigkeit mit Wasaer aus und dampften dann den i t h e r  ab. 
Es@interblieb ein 61, welches nach 6 Stunden langem Stehen in 
langen Nadeln erstarrte. Das Produkt wurde auf Ton abgepreDt und 
einmal aus Alkohol umkrystallisiert. Es erwies sich dann als reiues 
Methy l - t r ipheny l -me than  vom Schmp. 95O. 

Auch Benzy lch lo r id  reagiert unter Entfarbung momentan. Die 
Fliissigkeit wurde mit Wasser ausgeschuttelt, darauf der Atber ab- 
destilliert. Es hinterblieb ein Riickstand, der nach mehrstundigem 
Stehen zur Krystallmasse erstarrte. Znr Entfernung des vorhandenen 
geringen eberschusses an Benzylchlorid wurde die Substanz auf Ton 
gestrichen und dann aus Alkohol umkrystallisiert. Es 'wurde so in 
farblosen Tafeln as. Tet rapheny lHthan  ganz rein (Schmp. 144O) 
erhalten. 

Ganz glatt verliruft such die Einwirkung von Benzoy lch lo r id ,  
welche reines 6 - B e n z p i n a k o l i n  vom Schmp. 179O liefert. 

T ri p h en yl- c h lo  r-m e t h a n  reagiert mit Triphenylmethyl-natrium, 
wie zu erwarten, unter Bildung von T r i p h e n y l m e t h y l  und Na-  
t r ium c hlor id .  

Vor lgngerer Zeit haben bereits H a n r i o t  und St. P i e r r e s )  die 
unserem Triphenylmethyl-natrium entsprechende K a l i u  m verbindung 
anf andrem Wege dargestellt. Sie Leaen in einer indifferenten At- 
mosphiire bei 200-220° metallisches Kalium auf Triphenylmethan 
einwirken und beobachteten die Bildung eines roten Korpers , in 
welchem sie mit Recht Triphenylmethyl-kalium vermuteten. Durch 
Einwirkung von Benzylchlorid auf dieses Produkt erhielten sie zwei 
Verbindungen vom Schmp. 1400 und 120°, die sie als zwei Isomere 
ansprachen, obwohl sie nur die Verbindung vom Schmp. 1400 analy- 
sierten. Der vermeintlichen Isomerie wurde durch die Formeln 

(C6Hs)sC. CH,. CsHs und (Cs&),CH.Cs&. CHa . CsHs 
Rechnung getragen. 

Gomberg3), der den Versuch von H a n r i o t  und St. P i e r r e  
wiederholte, beobachtete keine derartige Isomerie und konnte nur 

I) Da die Substanz wegen des Yorhandenseine eines quatern&ren Kohlen- 
stoffatoms aehr schwer vollkommen verbrennt , worde die Kohlenstoffie- 
stimmung in einem feuchten Sauerstoffetrom aosgeliihrt. 

9 BI. [3] 1, 774 [1889]. 8)  B. 89, 2958 [1906]. 
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us. Tetraphenyl-Hthan (auch dieses nicht ganz rein, trotz wiederholter 
Krystallisation) erhalten. Nach dem Ergebnis, das  bei uns die Ein- 
wirkung von Benzylchlorid auf die r e i n e  Triphenylmethgl-Alkaliver- 
bindung geliefert hat  (s. oben), ist die Annahme der Bildung von 
zwei Isomeren aus Triphenylmethyl-kalium und Benzylchlorid nicht 
mehr haltbar. D e r  fragwurdige (nicht analysierte) Korper vom 
Schmp. 1200 war entweder unreines na. Tetraphenylathan oder irgend 
ein Nebenprodukt, welches sich bei Anwendung der extrenien Re- 
aktioosbedingungen von H a n r i o t  und St. P i e r r e  gebildet haben 
mag. Letzteres ist um so mehr wahrscheinlich, als auch die Be- 
schreihung, welche G o m b e r g  vom Verlauf der von ihm niederholteo 
Reaktion gibt, auf das Vorhandensein einer stark verunreinigten Ks- 
liumverbindung bestimmt schlieBen lHL3t. 

P h e n y l - b i p h e n y l y l - a - n n p h t h y l - m e t h y l - n a t r i u m ,  . CsH5, c /CIO& 
CsHs. C~HI’ \Na  . 

Die Addition von metallischem Natrium an Phen?.l-biphenylyl-n- 
nnphthyl-methyl macht durchaus keine Schwierigkeit, d a  bei diesem 
Methyl nicht wie beim Triphenylmethyl eine Umlagerung in ein Tetra- 
rrylmethan-Derivat sich vollzieht. Wegen der Schwerloslichkeit 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 kana, daB 
man 2 g Phenyl-biphenylyl-naphthyl-chlor-methan in 200 g absolutem 
Ather mit 10 g trockner Kupferbronze’) und 10 g Natriumpulver uoter 
Stickstoff schiittelt. Die Reaktion tritt sehr prompt ein, und die an- 
fangs auftretende, grunstichig braunrote Losung des Triarylmethyls 
weicht bald einer sehr intensiven, blaustichig violetten der eot-  
sprechenden Natriumverbindung. Man schuttelt das GefaS auf der 
Maschine 1 oder 2 Tage und isoliert die Substanz dann ganz so, wie 
es fur das  Tripheoylmethyl-natrium beschrieben wurde. 

0.1779 Sbst.: 0.0322 g N%SO+. 
(&HS1Na. Ber. Na 5.88. Gef. Na 5.87. 

In festem Zustand stellt die Verbindung ein indigo-iihnliches, metall- 
gliinzendes Pulver dar, das  an der Luft verglimmt. Die iitherische 
Losung besitzt eine prgchtige, blaustichig violette Farbe von aufler- 
ordeotlicher Intensitst. Sie wird von Wasser oder Ltherischer Salz- 

l) Der Znsatz von Kupfer ist trotz der Gegenwart von Natriummetall 
nicht iiberflhsig, da hachst merkwiirdigerweise, wie auch von andrer Seite 
mehrinals konstatiert wnrde, Natrium auf die Triarylchlormethane (wenigstens 
hei gewchnlicher Temperatnr) ohne Einwirkung ist. 



1669 

siiure augenblicklich vollig entfiirbt; bei der Entfiirbung mit Luft  
hinterbleibt eine schwache, hellblaugriine, luftbestiindige Fiirbung, die 
oFfenbar von Spuren eines bei der Oxydation gebildeten sekundiiren 
Reaktionsprodukts herriihrt. 

D i b i p  h e n  y 1 yl-a-n a p  h t h y I-m e t h y 1-n a t r i u  m, (CsH5.C6H,)&Na. 
CIOHr. Die Darstellung dieser Verbindung geschieht vollkommen 
analog derjenigen von Phenyl-biphenylyl-naphthyl-methyl-natrium unter 
Anwendung des entsprechenden Chlormetbans. Es bildet sich zu- 
niichst die rote Losung des freien Radikals, die aber durch die 
Natriumnddition bald tief schwarzviolett wird. 

0.3456 g Sbst.: 0.0426 g N-SO+. 
CasH’sNa. Ber. Na 4.92. Gef. Na 4.24. 

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

H4 cs ,c,csHs . In1 
HI&’ ‘ Na 

Biphenylen-phenyl-methyl-natrium, 

Gegensatz zum Hexaphenyliithan, dessen Liisungen bei gewohnlicher 
Temperatur infolge partieller Dissoziation in die freien Triphenylme- 
thyl-Radikale gelb gefarbt sind, bildet das ipm in der Zusammensetzung 
so Dabe stehende Dibipbenylen-diphenyl-iithan bei Zimmertemperatur 
vollkommen farblose Liisungen. Eine durch die Farbe sich bemerk- 
bar machende Spaltung tritt hier erst bei erhohter Temperatur ein; 
so wird z. B. die bei gewiihnlicher Temperatur farblose Lijsung in 
Anisol oder Henzoeslure-Ptbylester beim Erhitzen zum Sieden stnrli 
braunl). DaB gleichwohl auch schon bei Zimmertemperatur ein ‘ge- 
wisser Grad von Dissoziation vorhanden ist, der sich aber der optischen 
Beobachtung und dem Nltchweis durch Molekulargewichtsbestiplmung 
wegen seiner Geringfiigigkeit entzieht, geht daraus hervor, da8, wie 
Gom berg’) gefunden hat, der Kohlenwasserstoff in  ein Peroxyd iiber- 
geht, wenn man seine Losung langsam a n  der  Luft verdunsten IiiBt. 

Durch das  Verhalten der Losung des Kohlenwaeserstoffs gegeu 
metallisches Natrium 1ii8t sich die partielle Dissoziation gleichfalls be- 
stimmt nachweisen, wie ein diesbezuglicher Versuch ergab. W i r  
schuttelten 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 Fiirbung auf, und nach 12 Tagen war 
die Umwandlung in die Natriumverbindung vollstiindig. Beim Ein- 
engen der filtrierten gelbroten Losung auf etwa 30 ccm schied sich 

1) Schlenk  und H e r z e n s t e i n ,  B. 48, 1754 [1910]. 
1) B. 38, 1462, 2969 [lSOS]. 
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dann die Natriumverbindung in schbnen orangeroten Nadeln ab, die 
noch 1 Molekiil Krystalliither enthielten. 

0.3359 g Sbst. gaben beim Trocknen 0.0702 g Ather ab. - 0.2576 g 
Sbst.: 0.0536 g NspSO,. 

CleHlaNa + CdHl00. 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 Krystalliither und wird dabei dunkler; sie schmilzt bei 
hiihereni Erhitzen zu einer dunkel rubinroten Fliissigkeit. 

An der Luft tritt augenblickliche Entfiirbung ein. Von Alkohol 
wird die Natriumverbiudung unter Erwiirmung und Entfiirbung gelost. 
Aus dem heiWen Filtrat krystallisieren beim Erkalten Nadeln des 
Bi p hen  y l  en  - p  h en y I -  m e t h a n s  vom richtigen Schmelzpunkt (148O). 

*4 c">c< cs H, . o clr, 
B i p h e n y 1 e n -11 - D n i s y 1- m e t h y 1 - n at r i u m , 

HI CS Na 
Beim Dibiphenylen-dianisyl-athan liegen beziiglich der Dissoziation 

die Verhaltnisse ganz wie beim Dibiphenylen-diphenyl-iithan I). Dem- 
entsprechend war auch der Verlauf der Natriumaddition in beiden 
Fallen ganz analog. 

0.1399 g Sbst: 0.0330 g NaiSO,. 
CaoHlsONa. Ber. Na 7.84. Gef. Na 7.65. 

@ie Substauz ist intensiv rot, undeutlich krystallinisch und frei 
von Krystalliither. 

11. Yetalladdition des Pentaphenyl-atbans. 
Die im Vorausgehenden geschilderten Erlahrungen lieden die 

Natriumaddition als ein einfaches Mittel zur Priifung auf das Vor- 
handensein lreier Triarylmethyle erkennen. Es bot deshalb spezielles 
Interesse, zu prufen, wie sich eine Losung von Pentapbenylathan 
gegeniiber Alkalimetall verhllt. 

Bekanntlich nimmt das Pentaphenylathan eine interessante Stellung 
ein zwischen dem stabilen symm. Tetraphenyliithan und dem labilen 
Hexaphenyliithan. Durch Versuche, welche fiir die Erkenntnis der 
Triarylmethyle sehr wichtig waren, hat T s c h i t s c h i b a b i n  *) gezeigt, 
da13 das Pentaphenyliithan an sich zwar ziemlich stabil ist, sich aber 
im Gegensatz zu  dem nnzersetzt destillierbaren Tetraphenyliithan beim 
Schmelzen (178-179O) unter Gelbfiirbung zersetzt; daI3 es ferner von 
benzolischer Salzsiiure bei 150° in s?pmt. Tetraphenyliithan, Triphenyl- 

' 1  Schlenk  und L. Mair,  A. 394, 196 11912J. 
z, B. 40, 367 [1907]. 
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methan und Triphenylchlormethan verwandelt (also gesprlten) wird, 
und dal3 seine Liisung in Nitrobenzol Luftsauerstoff absorbiert. Spiiter 
haben S c h l e n k  und H e r z e n s t e i n l )  durch Erhitzen der  Losung von 
Pentaphenyliithan in hochsiedenden Solvenrien (Benzoesiiure-athylester, 
Anisol) die Bildung von Triphenylmethyl als bei hoher Temperatur 
auftretendes Spaltstiick direkt nachweisen kbnnen. Nach den Resul- 
taten dieser Versuche war  zwar ein Zweifel daruber, daB auch beim 
Pentaphenyliithan ein gewisser Grad von Dissoziationsfiihigkeit vor- 
handen ist, nicht mehr miiglich, und der bei vielen Chemikern vor- 
gefaBten Ansicht, daB das Hexaphenylathan ein ganz stabiler Kohlen- 
wasserstoff sein miisse, war der Boden entzogen. Immerhin schien 
ein bestimmter, klarer Nachweis dafur, dab  das Pentaphenyllthan in 
seinen Liisungen auch schon bei Zirnmertemperatur eine langsame 
Dissoziation erleidet, noch als Ergiinzung fur die oben erwiihnten 
Versuche wunschenswert. Diesen Nachweis haben wir nun mit Hilfe 
der  Alkaliaddition liefern konnen. 

Achttagiges Schutteln von Pentaphenyliithan mit Natriumpulver 
i n  i t h e r  fiihrte beim ersten Versuch zu einer dunkelbraunroten Lo- 
sung. Die Einwirkung von Kohlensiiure auf das  erhaltene Produkt 
verlief unter EntfHrbiing der Fliissigkeit ganz normal; sie ergab aber, 
da13 die Menge der bis dahin gebildeten Natriumverbindung sehr 
gering war, d a  nur eine recht kleine Menge Carbonsiiure als Reak- 
tionsprodukt erhalten wurde. D a  nun nach den im vorausgehenden 
Abschnitt besprochenen Erfahrungen zu gewiirtigen war, daB unter dem 
EinflnB des metallischen Natriums Umlagerung des als Spaltprodukt 
zu erwartenden Triphenylmethyls in  Beuzhydryl-tetraphenyl-methan 
eintritt, so ersetzten wir bei Wiederholung des Versuches das  Natrium 
durch das reaktionsfiihigere K a l i u  m. Auf diese Weise erreichten 
wir unser Ziel vollkommen. 

Als wir 2 g Pentaphenyliithan in 200 ccm Ather rnit ca. 5 g Ka- 
liumpulver unter Stickstoff schuttelten, trat schon ziernlich 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 Aufkliirung des Reaktionsproduktes behandelten wir Fliissig- 
keit samt Niederschlag mit luftfreier Kohlensaure. Nachdem ziemlich 
bald Entfirbung und Bildung einer weifleu Suspension eingetreten 
war, dekantierten wir Ather und Niederschlag miiglichst sorgfiiltig vom 
Kalium ab und zerstorten die wenigen, mit iibergegangenen Metall- 

1) B. 48, 3542 [19101. 
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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 Ansauern des wiifirigen Auszuges entstand 
eine weiBe Flillung, die sich als ein Gemisch von D i p h e n y l - e s s i g -  
s a u r e  und T r i p h e n y l - e s s i g s i i u r e  erwies. Durch Auskochen mit 
Wasser maren diese beiden Siiuren leicht zu trennen. Die Triphenyl- 
essigslure blieb ungeliist, wiihrend die Diphenyl-essigsiiure sich beim 
Erkalten des waBrigen Auszuges in Niidelchen vom Schmp. 148@ 
abschied. 

Die Diphenyl-essigsiiure wurde durch eine Analyse identifiziert. 
0.1976 g Shst.: 0.5779 g CO?, 0.1020 g H,O. 

CliHlrOl.  Ber. C 79.3, H 5.6. 
Gef. n 79.2, D 5.8. 

Die Identifizierung der Triphenyl-essigsiiure geschah nach dern 
Umkrystallisieren ails Eisessig durch Schmp. (267O) und Mischprobe. 

Der  mit Wasser ausgezogene Ather hinterlie6 beim Verdampfen 
nur  eine geringe Spur  eines nicht identifizierbaren, beim Erwarmen 
nach Diphenylmethan riechenden Riickstandes. 

Der  Reaktionsverlauf l5Bt sich also folgendermaI3en formulieren : 
(CsHs), c.CH(CsHs)i + 2 K  = [(Cs&)s C... + (C,H5)2HC*** + 2K] 

= (Cs Hs)a CK + (Cs Hi)l HCK. 
Dieses Resultat uberraschte uns einigermaaen. Wir hatten zwar 

die Bildung von Triphenylmethyl-kalium erwartet, nicht aber diejenige 
von Diphenylmetbyl-kalium, sondern an Stelle des letzteren symm. Tetra- 
phenylathan, da  wir der Meinung waren, daB die freimerdenden Di- 
phenylmethyl-Radikale sich rascher durch gegenseitiges Zusammen- 
treten zum Tetraphenyllithan als durch Aufnahme von Kalium ab- 
siittigen wurden. Denn es laljt sich voraussehen, daB bei der Kon- 
kurrenz der beiden miiglichen Reaktionsverlliufe: 

I. 2(CsHs),HC**. = (CsHj),BC.CH(CsH6)4 uttd 
11. (C,  Hs)s HC-.. + K == (Cs Hs)r  HCK 

der erstere, in homogener Phase sich abspielende, der vorherrschende 
sein wird. Indessen kommt man zu einer durchaus verstiindlichen 
Erkllirung, wenn man in Betracht zieht, da8  das Diphenylmethyl- 
kalium nicht ein primares Reaktionsprodukt des Diphenylmethyl- 
Radikals mit metallischem Kalium sein muB, sondern daI3 es durch 
eine einfache Verdriingung des  Triphenylmethyl-Radikals aus dem 
Triphenylmethyl-kalium gebildet sein kann: 

(C, Hs)s CK + (Cs H5)a HC-. = (Cs H5)a IICK + (C, Hj)a C-. 
Dabei wird natiirlich das frei gewordene Triphenylmethyl durch 

Wiederaufnnhme von metallischem Kalium zum Triphenylmethyl-kalium 
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zuruckverwandelt werden, so da9 letzteres schon bald nach Beginn 
der Reaktion gegeniiber den langsam entstehenden Diphenylmethyl- 
Radikalen in betriichtlichem Uberschul3 vorhanden ist. 

111. Natrinmaddition aa ewei wertigen Stickstoff. 
Die Existenz des Diphenylamin-kaliums, (Ca&)r NK, das beim 

Verschmelzen von Diphenylamin mit Kalium entsteht I ) ,  liiSt erwarten, 
da6 gleich den Triarylmethylen der Diphenylstickstoff und seine Ho- 
mologen gegenuber Alkalimetall additionsfiihig sein werden. Wie wir 
duroh rerschiedene Versuche festgestellt haben, ist dies auch tatsiich- 
lich der Fall. Denn es ergab sich, da6 die Tetraarylhydrazine, i n  
deren LZisungen nach Wie land  das Gleichgewicht 

Ar>N.N/Ar + 2 Ar)N... 
Ar- 'Ar Ar' 

Torhanden ist, beim Schutteln mit Kaliummetall in glatter Reaktion 
die entsprechende Diarylstickstoff. kalium-Verbindung liefern. 

Diese Versuchsergebnisse kannen umgekehrt als eine starke Stutze 
fur die von Wie l  a n d  behauptete Existenz freier Diarylstickstoff-Ra- 
dikale gelten, falls eine 'solche Stiitze nach den iiberzeugenden Ar- 
beiten W i e 1 a n d s uberhaupt noch erforderlich ist. 

T e t r a p h e n y l - h y d r a z i n  und  Kal ium.  Da ein Vorversuch er- 
gab, daB metallisches Natrium mit der iitherischen Losung von Tetra- 
phenylhydrazin nur sehr langsam reagiert, so fiihrten wir unseren 
Versuch rnit Kalium durch. 

2 g Tetraphenylhydrazin wurden in iitherischer Suspension unter 
Stickstoff rnit 4 g Kaliumpulver geschuttelt. Nach 4 Tagen hatte die 
Liisung einen wenig intensiren dunkelgrunen Stich (jedenfalls von 
einem i n  geringer Menge gebildeten Nebenprodukt herriihrend) ange- 
oommen. Die Losung wurde nun unter Stickstoff filtriert und mit 
Kohlensiiure behandelt. Es bildete sich eine starke, weide Ausschei- 
dung, die beim Ausschutteln rnit Wasser vollkommen in Losung ging. 
Diese wiidrige Losung enthielt nun das Kaliumsalz der D i p h e n  y l -  
c a r b a m i n s a u r e ,  das auf Zusatz eines Uberschusses von Halilauge 
in perlmiitterglanzenden Bliittchen sich ausschied. In Wasser erwies 
sich dieses Kaliumsalz leicht liislich, beim Stehen triibte sich aber die 
anfangs ganz klare LOsiing allrnlhlioh unter Ausscheidung von Di- 
phenylamin; beim Ansauern trat diese Zersetzung momentan ein, und 
es fie1 unter Kohlensiiure-Entwizklung sofort reines D i p h e n y l a m i n  
vom Schmp. 54" aus. 

1) Merz und Weith, B.6,  1515 [1873]; Hiussermann,  Lpr. [2] 68, 
367 [1898]. 
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T e t r a-p- t o 1 p 1- h J d r  a a i n  u n d N a t  r i u  m. Beim Tetratolyl- 
hydrazin liiBt sich die Ubrf t ihrung in die Metallverbindung des Di- 
arylstickstorfes vie1 leichter erreichen als beim Tetraphenylhydrazin, 
so d a b  man hier auch bei Anwendung von metallischem Natrium (an 
Stelle von Kalium) unschwer seiu Ziei erreichen kann. 

Wir schiittelten 2 g Tetratolylhydrazin mit 200 ccm Ather und 
10 g Natriumpulver 8 Tage lang unter Stickstoff. Die erhaitene 
schmutzig gelbe Losung wurde unter AusschluS von Luft filtriert und 
auf etwa 20 ccm eingedampft. Sie schied dann D i t o l y l a m i n - n a -  
t r i u  m als  gelblichweibes, krystallinisches Pulver ab. Um eventuell 
noch vorhandenes Tetratolylhydrazin moglichst zu entfernen, wurde 
die Substsnz mit einem Gemisch von Benzol und Petroliither ausge- 
wsschen und dann irn Stickstolfstrom getrocknet. 

0.4278 g Sbst.: 0.1234 g N ~ S O I .  
C14HlrNNa. Ber. Na 10.51. Gef. Na 9.35. 

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

Die Behandlung der iitherischen Losung des Ditolylamin-natriume, 
wie sie beirn Schiitteln von Tetratolylhydrazin rnit Ather und Natrium 
erhalten wurde, mit Kohlensiiure lieferte d i t o l y l c a r b a m i n s a u r e s  
Natrium, das  aus  seiner wiiBrigen Losung durch Zusatz von s tarker  
Natronlange in Form perlmutterglanzender Schuppen abgeschieden 
wurde. Da das Saiz in Wasser sehr leicht liislich ist, wurde es zur  
Analgse nur mit wenig Eiswasser gewaschen. Das  exsiccator-trockne 
Produkt enthielt 2 Molekiile Krystallwasser. 

0.3041 g Sbst.: 0.0768 g NalSOd. Bei 90° gab die Substanz 12.730/,, 
Ha0 ab. 

ClrH14N0,Na + 2H10. Ber. Na 7.70, HsO 12.03. 
Get * 8.19, 12.73. 

Die wii6rige Losung zersetzt sich langsam beim Stehen, rascher 
beim Erhitzen, sofort beim Zusatz von verdiinnten SLuren unter Aus- 
scheidung von D i t o l y l a m i n .  Das entstandene Produkt zeigte bei un- 
serem Versuch nach einrnaligem Umkrystallisieren aus waarigern Al- 
kohol den Schmelzpunkt 83O. 

Die beschriebenen Alknliverbindungen der Triarylmethyle und 
dee Diarylstickstoffs entsprechen vollkommen den von S c h l e n  k und 
seinen Mitarbeitern I) vor kurzem beschriebenen Verbindungen, welche 
man durch Addition von Alkalimetall an gewisse Athylen-Doppelbin- 

I) B. 47, 473 [1914]. 
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dungen bezw. Stickstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen erhiilt. Wahrend 
nun bezuglich der Stickstoffverbindungen uber die Konstitution keinerlei 
Zweifel bestehen kann, ist bezuglich der genannten Kohlenstoffmetall- 
verbindungen der Gedanke nicht ohne weiteres von der Hand zu 
weisen, daB es sich hier um c h i u o i d e  Verbindungen handelt, und 
da13 z. B. dem Triphenylmethyl-natrium die Konstitution 

zukommt. Die Miiglichkeit chinoider Struktur in allen dieaen Fallen 
wurde bereits in der letzten Abhandlung YOU S c h l e n k  und seinen 
Mitarbeitern *) kurz interpretiert. Das neuerdings hinxugekommene 
Material macht aber eine erneute Besprechung notwendig. Die Alkali- 
verbindungen der Triarylrnethyle gleichen niirnlich in wichtigen Eigen- 
schaften, wie gezeigt werden wird, so sehr den ge fa rb ten  Salz'en 
der Triarylcarbinole, also den Perchloraten, Sulfaten usw., da13 man 
vor die Wahl gestellt ist, entweder fur die einen und  die andren die 
chinoide Konstitution anzunehmen, oder aber dieselbe fur beide ab- 
eulehnen. 

Am klarsten wird das durch .cine Gegenuberstellung der ein- 
fachsten Repriisentanten der beiden Karperklassen, des Triphenyl- 
methyl-perchlorates und des Triphenylmethyl-natriums, fUr welche die 
beiden Konstitutionsmoglichkeiten 

in Frage kommen. 
Fur das Perchlorat wie fur die Alkaliverbindung des Triphenyl- 

methyls ist zuniichst die hervorstechondste Eigenschaft die intensive 
Farbe, die zwar bei beiden nicht ganz identisch ist, jedoch, wie 
wir in einer spiiteren speziellen spektrochemischen Studie zeigen 
werden, im Charakter der Spektren betriichtliche d hniichkeit er- 
kennen lS13t. 

Ein sehr wichtiges Charakteristikum fur das Triphenylmethyl- 
perchlorat ist ferner sein elektrochemisches Verhalten. Wie K. A. 
Hofmanna)  gezeigt hat, besitzt niimlich das Salz i n  seiner Losung in 
Tetrachlorlithan gute elektrische Leiffiihigkeit. Zu uneerer Ober- 
raschung konnten wir dieaelbe Eigenachaft auch am Triphenylmethyl- 
natrium in seiner iitherischen Liisung (Tetrachloriithan kommt hier als 

1) Ibidem S. 482. 3 B. 43, 186 [1910]. 
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Losungsmittel natiirlich nicht in Betracht) konstatieren, woriiber weiter 
unten Naheres berichtet werden wird. 

Die Frage nach der Konstitution der Triarylmethyl-Alkalirer- 
biudungen ist demnach, wie wir glauben, beantwortet, sobald iiber die 
Konstitution der gefarbten Siiuresalze der Triarylcarbinole endgiiltige 
Klnrheit 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 G o m  berg’) die chinoide Konstitution auf 
Grund der  von ihm ausgefiihrten interessanten Versuche als erwiesen 
erachtet, miissen wir sagen, da13 uns die einfachere Erkliirung, welche 
B a e y  e r  in seiner SCarhoniumtheorieU fur den gefiirbten Zustand der 
Triarylcarbinolsalze gegeben hat, und die auch mit dem elektro- 
chemischen Verhalten der  Verbindungen sich in bester Ubereinstim- 
niung befindet, experimentell besser gestiitzt nnd ungezwungener er- 
scheint als die BChinocarboniumtheoriea von G o m b e r g .  Denn auch 
dem wichtigsten Versuch G o m b e r g s ,  dern Nachweis, da13 das p-Tri- 
brom-triphenylcarbinolchlorid in seinen gelben Losungeo in  verfliis- 
sigtem Schwefeldioxyd sich teilweise in p-Dibrom-p-chlor-triphenyl- 
carbinolbromid umlagert, was G o m  b e r g  durch die Annahme des 
folgenden Gleichgewichtes erklari: 

- 
+ (BrCs H& C(Br)’ \Cl, 

komrnt eine sichere Beweiskraft nach unserer Meinung durchaus nicht zu. 
G o m b e r g s  Versuch sagt namlich mit Bestimmtheit nur  das  eine, daI3 in 
der gefarbten Losung des erwiihnten Carbinolchlorids die in para-Stellung 
befindlichen Bromatome erheblich gelockert sind. Eine solche Lockerung 
ist aber durchaus nicht analogielos; sie hat  z. B. ein vollkornmenes 
Analogon in einem YOU II a n t z s c h a )  bearbeiteten Fall, der Umlagerung 
yon Tribrom-benzoldiazoniumchlorid in  Dibrom-monochlor-benzoldiazo- 
uiumbromid, 

Br Br  
Br /-\.Ns.C1 -+ CI’--\.N*.Br, 

Br Br 
\I elche sehr rasch in der kalten alkoholischen Losung der Verbindung, 
j a  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 ware aber ein Versuch der 

\L/ 

\-I \-I 

~- 
I) A. 870, 115 [1909]; B. 42, 406 L19091. z, B. 30, 2334 [1897]. 
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Deutung der Umlagerung durch ein chinoides Strukturbild schon aus  
dem Grunde zwecklos, weil das  Tribrom-diazoniumchlorid volllrommen 
farblos ist, die 4hinocarboniumtheorie* aber gerade zur  Erklarung 
gewisser auffallender Farberscheinungen aufgestellt wurde. 

Vollig kiinnen wir auch der von H a n t z s c h ' )  ausgesprochenen An- 
sicht nicht zustimmen, dsI3 die Absorptionskurve, welche die spektro- 
chemische Untersuchung des Triphenylcarbinolsulfa~s liefert, die'chinoide 
Konstitution dieses Salzes erweise. Zwar wird man zn diesem Ergebnis 
yon H a n t z s c h  wohl kommen, wenn man, wie H a n t z s c h ,  die Ab- 
sorptionskurve des Triphenylcarbinolsulfates yergleicht mit dejenigen 
des  Krystallvioletts (Figur I), wobei eine iiberraschende Analogie in 
Erscheinung tritt. Aber der genannte Forscher betont in der  Abhand- 
lung, der wir die Kurven entnehmen, selbst ausdriicklich, daI3 der 
typische Farbstoff-Chromophor in den Triphenylmethan-Farbstoffen erst 
erzeugt wird durch Konjunktion einer zweiten ungesiittigten Gruppe 
(eines Anilin- oder Phenolrestes) mit der chinoiden Gruppe. D a  uns 
fur 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 &her (Figur 11). Ein solcher Vergleich fuhrt aber zu 
einern Bild, aus welchem man eine chinoide Struktur des Carbinol- 
sulfates mit Bestimmtheit doch kaum ableiten kann. 

Fig. I. 
1 = Triphenylcarbinolsulfat.. 
2 = Krystallviolett. 

Fig. 11. 
1 = Triphenylcarbinolsulfat. 
4 = Fuchson. 

Die obigen Erwagungen, sowie der einheitliche, stets einer ben- 
zoiden Konstitution entsprechende Verlauf bei allen Umsetzungen, die 

l) Z. El. Ch. 1918, 479. 
Rerichte d. D. Cham. GesellschlriL. Jahrg. XXXXVII. 110 
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wir bisher mit den Triarylmethyl-Alkaliverbindungen angestellt haben, 
lassen uns die benzoide Carboniumformel fur die gefarbten Triaryl- 
carbinolsalze uod uosere Alkaliverbindungen noch imrner a1s sacblich 
besser begruodet erscheinen. 

Die oben erwahnte Tatsache, daB die iitherischen Losungen der 
Triarylmethyl-Alkaliverbindungen den elektrischen Strorn leiten, schien 
uns  deshalb zunachst beeonders interessant, weil sie vermuten lie& 
daB der Triphenylmetbyl-Rest sowohl 01s Anion (in der Losung des 
Triphenylmethyl-natriums), s1s auch als Kation (in der Liisung des 
Triphenylmethyl-perchlorates) auftreten kann. Indessen ergaben unsere 
Yessungen bei verschiedenen Konzentrationen, daB hier nicbt eine 
einfache elektrolytische Dissoziation im Sinne der Gleichung: 

(C6H5)3CNa = (C6H5)36 + N a  
vorliegt. Denn es zeigte sich, daB die Leitfahigkeit ruit steigender 
Konzentration der Losungen ganz anomal stark zunirnmt und umge- 
kehrt bei Verdiinnung bald unmeBbar klein wird, mie einige unten 
niedergegebeoe Messungsresultate erkenoen lassen. 

Die einzige miigliche Erkliirung hierfiir ist wobl die, da13 
in der Losung als Elektrolyten labile K o m p l e x e  der Formel: 
[({ c6 Hs)3 C), Na,-,,] Na, vorhanden sind. Zunehmende Konzentrstion 
begiinstigt die Rildung dieser Komplexe und steigert 
dsrnit die Leitfahigkeit, wabrend starkes Verdiin- 
nen ein Auseinanderfallen der Komplexe und da- 
mit ein Verschwinden meWbarer Leitfilhigkeit zur 
Folge hat. 

T r i p h e n y l m e t h y l - n a t r i u m .  1.0.152 g Sbst. in 
1Wccm Ather gaben bei 220 unniel3bar kleine Leit- 
fhigkeit. 

2. 0.4000 g in 40 ccm Ather bei 20°: V (Vol. in 
Litern bez. auf 1 g Mol.) = 26.62; x m o  = 1.8.10-6, 
1 = 4 a. 10-2. 

P h en y 1 - b i p he  n J 1 y 1 -a- n a p  h t h yl met b y 1- n a-  
trium. 1. 0.YOll g Sbst. in 100 ccm Ather bei 20°: 
i. = 195, X ~ O )  = 1.6. 10-7, 1 = 3.15. 10-2. 

2. 0.8273 g Sbst. in 100 ccm Ather bei 200: V = 47.41; x i 0 0  = 2.1 . 10-6, 
1 = 9.4. 10-2. 

Die Messungen wnrden natiidich unter absolutem AusschlaB von I d t ,  
Feuchtigkeit nnd Kohlenssure ausgefiihrt. Wir bedienten uns dabei des ab- 
gebildeten einlachen Apparates, in welchen wir die frisch dargestellten L6- 
sungen unter Stickstoff einfiltrierten, woraa! die beiden Ansatze des GefiOes 
zugeschmolzen wurden. Der Gehalt der L8sangen wurde nach Beendigung 
der Leitfiigkeitsmessung dnrch Titration mit Salzs&ore ermittelt. 

+ 

Pig. 111. 




