1402

Radicals vorausgesagt werden kann, hingt, wie ich schon neulich
(a. a. O.) entwickelte, unzweifelhaft mit der leichten Anhydridbildung
zusammen, welche die > Phtalsdurenc hiufig zeigen. Um solche Sduren
aber handelt es sich hier stets, da ja bei den in Frage stehenden
Korpern mindestens 2 Carboxyle neben einander vorkommen miissen;
diese bedingen die leichte Anbydridbildung, die Anhydride aber
zeigen, nach den Versuchen von Graebe und Leonhardt, ein be-
sonderes Verhalten, mit welchen auch meine Beobachtungen an ge-
wissen substituirten oo-Dicarbonsiduren libereinstimmen.

Heidelberg, Universititslaboratorium.

254. Karl Weisse: Ueber die Einfiihrung eines vierten Radicals
an Stelle von Hydroxyl in das Triphenylcarbinol.
(Eingegangen am 11. Mai.)

Wie ich im Juni vorigen Jahres bereits kurz angegeben, habe
ich anf Veranlassung des Hrn. Prof. Victor Meyer in das Tripbenyl-
carbinol mittels Phosphorsiureanhydrid einen Thiophenrest einge-
fibrt, und dabei ganz leicht den gewiinschten K&rper, das Tri-
phenylthiénylmethan, C(CsHs); CiH3S erhalten. Zu erwihnen ist
noch, dass der Schmelzpunkt desselben um 2° zu hoch angegeben
wurde, dass er also bei 2379 liegt. Ich habe mich nun ein-
gehender mit dem Studium des neuen Kérpers beschiiftigt. Zunichst
16ste ich denselben in der gerade erforderlichen Menge Eisessig und
gab zu der bheissen L&sung Brom im Ueberschuss. Beim Erkalten
im Eisschrank achied sich ein neuer halogenbaltiger Korper in langen
schonen Nadeln aus, die constant bei 191-—1929 schmolzen und keiner
weiteren Reinigung bedurften. Die Analyse ergab Zahlen, die auf das
Monobromderivat stimmten.

' Analyse: Ber. Procente: C 68.14, H 4.20, S 7.90, Br. 19.75.
' Gef. » » 67.84, » 4.35, » 7.83, » 19.70.

Nitrirungsversuche erwiesen sich als erfolglos, was zu er-
warten war, da ja schon Levi mit seinem, um eine Phenylgruppe
drmeren Korper, dem Diphenylthienylmethan, zu dem gleichen Resul-
tate gekommen war. Ich erhielt wohl einen stickstoffhaltigen Kérper;
aber derselbe liess sich aus keinem Losungsmittel umkrystallisiren
und aus vielen Analysen liess sich schliessen, dass er keime constante
Zusammensetzung besitze. Auch eine nochmalige stirkere Nitrirung
fihrte zu keinem besseren Resultate. Endlich machte ich noch zwei
weitere Versuche, auf einem andern Wege zu einem Nitroderivate zu
gelaugen. Ich suchte namlich Mononitrothiophen mit Triphenylcarbinol
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zu condensiren und ebenso Thiophen mit Trinitrotriphenylcarbinol.
Leider blieben beide Versuche erfolglos.

Die Auffindung des neuen Thiophenkdrpers liess mich hoffen,
es werde gelingen, auch noch eine Phenylgruppe oder ein anderes
ibr &hpliches Radical in das Triphenylearbinol einzufiihren und so
zum Tetraphenylmethan oder analogen Kérpern za gelangen, da ja
anzunehmen ist, dass das Thiophen und Benzol Raumerfulluugen von
gleicher Gréssenordnung haben.

Ich versuchte zunichst, genan wie mit Tbiophen Triphenylcarbinol
mit Benzol zu condensiren, erhielt aber die Ausgangsmaterialien unver-
dndert zurick. Mit Toluol, Anisol und Naphtalin, die sonst das
Benzol an Reactionsfihigkeit iibertreffen, kam ich zu keinem besseren
Resultate, auch als ich einen grossen Ueberschuss an Phosphorsiure-
anhydrid aowandte.

Nach diesen vergeblichen Versuchen nahm ich nochmals meine Zo-
flacht zur Friedel-Crafts’schen Synthese, und 2war verwendete
ich zuerst Triphenylcarbinchlorid, spiter das leichter zugingliche
Bromid, und liess darauf Benzol, Toluol und Anisol einwirken. Mit
Benzol fand gar keine Einwirkung statt und mit Toluol und Anisol
erhielt ich pur niedrig schmelzende Producte, die nicht ndher unter-
sucht wurden.

Nach all diesen Ergebnissen scheint es als ob die Reactions-
fihigkeit des Benzols uod seiner Homologen, gegeniber der des
Thiophens zu gering sei, um noch eine Wirkung auf das Triphenyl-
carbino! zu ermiglichen. Einen Versuch, dies zu priifen, indem ich
Benzol und das Carbinol des Diphenylthiénylmethans condensirte,
musste ich leider aufgeben, da der letzte Kérper nicht z2um Carbinol
oxydirbar ist, wie es schon Levi richtig angab.

Homologe und Substitutionsproducte des Triphenyl-
thiénylmethans.

Mit Methylthiophen oder Thiotolen geht die Reaction fast genau
30 gut wie mit dem Thiophen selbst, der Schmelzpunkt dvs neuen
Kaérpers liegt bei 181—1829,

Analyse: Ber. Procente: S 9.41.
Gef. » » 9.21, 9.11.

Mit Aethylthiophen erhéilt man zuofichst ein braunes Oel, das
erst zum Theil erstarrt, wenn man es lingere Zeit in der Kilte stehen
lisst. Auch ist die Ausbeute viel geringer. Die Krystalle, die sich
abgeschieden hatten, wurden zweimal aus Eisessig umkrystallisirt und
zeigten dann den Schmelzpunkt 1110

Analyse: Ber. Procente: S 9.04.
Gef. » » 9.28.

Zam Schluss warden noch Condensationsversuche mit Monochlor-
Monojod- und Dibromthiophen gemacht. Das letzte reagirte garnicht;
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es sind ja beide a-Stellungen im Thiophen besetzt und die f-Stellungen
sind bekanntlich viel schwerer substitairbar.
- Monochlorthiophen ergab einen schon krystallisirenden Kérper
von der Formel (CgHj); CC4H3SCl und dem Schmelzpunkt 204—2050,
‘ Analyse: Ber. Procente: Cl 9.85, S 8.87.
Gef. » » 8.71, » 8.62.

Mit Monojodthiophen schliesslich erhielt ich ebenfalls den ge-
suchten Korper; derselbe wurde zweimal umkrystallisirt und dann
durch Sublimation vollig rein erhalten. Schmelzpunkt 184 —1859°,

Analyse: Ber. Procente: S 7.08, J 28.10.
Gef. » » 6.92, » 29.04.

Sonach findet selbst der sehr grosse Atomcomplex C,H3S J neben
3 Phenylgruppen an einem C-Atom Platz. Vielleicht wirkt auch
hier, wie bei den atomreichen aliphatischen Ketten, sterisch nur
ein Theil des Radicals.

Heidelberg, Universitits-Laboratorium.

265. H., Hirtz: Ueber die Binwirkung von Brom auf
aromatische Jodverbindungen,
(Eingegangen am 11. Mai.)

Bekanntlich wirken Chlor und Brom in der Fettreihe gleichartig
auf Jodverbindungen: sie verdringen das Jod, wihrend anderer-
seits Brom durch Chlor nicht verdringt wird. Man vergleiche hier-
iiber die Untersuchungen von Richard Meyer, Journ. prakt. Chem.
N. F. 84, 104,

Naun zeigt die Bildung der von Willgerodt entdeckten Jodid-
chloride in der aromatischen Reibe, dass das Chlor hier dus Jod
zunédchst nicht verdringt, und es entstand die Frage, wie sich in
dieser Reihe das Brom verhalten werde, welches, soweit die Erfah-
rungen reichen, keine den Jodidchloriden analogen Verbindungen
bildet.

Ich habe diese Frage auf Veranlassung von Hrn. Prof. Victor
Meyer zum Gegenstande einer Untersuchung gemacht und gefunden,
dass es sich anders wie Chlor, aber auch anders wie Brom in
der aliphatischen Reihe verhilt. Es wirkt auf aromatische
Jodverbindungen im Allgemeinen glatt substituirend, ohne
wie in der Fettreibe, Brom zu verdringen, aber auch ohne, wie
Chlor in der aromatischen Reihe, Additionsproducte zu bilden.

Im Einzelnen fand ich das Folgende:

+ * Bei allen Jodverbindungen, bei welchen eine, den Bromeintritt
begiinstigende Stelle offen ist, tritt die Bromirung leicbt ein und





