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Radicals vorausgesagt werden kano,  hiingt , wie ich schon neulich 
(a. a. 0.) entwickalte, unzweifelhaft mit der leichten Anhydridbildung 
zusamrnen, welche die B P b t a l s a u r e n a  haufig zeigen. Um solcheSaurrn 
aber bandelt e s  sich bier stets, da  j a  bei den io Frage steheuden 
Korpern mindeatens ‘2 Carboxyle neben einander vorkommen miisseo; 
diese bedingen die leichte Anbydridbildung, die Anhydride abr r  
zeigen, nach den Versucben von G r a e b e  uod L e o n h a r d t ,  eiu br- 
sonderes Verbalten, mit welchen auch meine Beobachtungeo an ge- 
wisaen substituirten oo-Dicarbonsauren iibereinstimmen. 

H e i  d e  1 b e r g ,  Universitatslaboratorium. 

254. Karl Weisse: Ueber die Einfuhrung eines vierten Radioals 
an Stelle von Hydroxyl in das Triphenyloarbinol. 

(Eingegangen am 1 I .  Mai.) 

Wie ich im Juni  vorigen Jrrhres bereits kurz angegeben, babe 
ich auf Veranlassung des Hrn. Prof. V i c t o r  M e y e r  in das Triphenyl- 
carbinol mittels Phospborsaureanhydrid einen Tbiophenrest einge- 
fiibrt, und dabei ganz leicht den gewiinschten Rorper, das  Tri-  
phenylthi6nylmetban, C(CsH&ChH3S erhalten. Zu erwahnen ist 
noch, dam der Schrnelzpunkt desselben um 2 0  zu hoch angegeben 
wurde, dass e r  also bei 2370 liegt. Ich babe mich nun ein- 
gehender rnit dem Studium des neuen Kijrpers beschaftigt. Zuniichst 
Ioste ich denselben in der gerade erforderlichen Menge Eisessig und 
gab zii der heissen Losung Brorn im Ueberschuss. Beim Erkalten 
irn Eisscbrank scbied sich ein neuer halogenhaltiger Korper in langen 
schonen Nadeln aus, die constant bei 191-1920 schmolzen und keiner 
weiteren Reinigung bedurften. Die Analyse ergab Zahlen, die auf das 
Monobrornderivat stirnmten. 

Analyse: Ber. Procente: C 68.14, H 4.20, S 7.90, Br. 19.i5. 
Gef. * 67.84, rn 4.35, * 7.83, )) 19.70. 

Nitrirungsversuche erwiesen eich ala erfolglos, was zu er- 
warten war ,  da  j a  schon L e v i  rnit seinem, urn eine Phenylgruppe 
iirmeren Korper, dem Dipbenyltbieuylmethan, zu dem gleichen R e d -  
tate gekommen war. Ich erhielt wohl einen stickstoffhaltigeo Korper; 
aber  derselbe liess sich aus keinem Losungsmittel umkrystallisiren 
uod aus vielen Analysen lies8 sicb scbliessen, dass e r  keine coostante 
Zusammensetzung besitze. Auch eiue nochmalige stiirkere Nitrirung 
fiihrte EU keinem besseren Resultate. Endlich machte ich noch zwei 
weitere Versucbe, auf einem andern Wege zu einem Nitroderivate 211 

gelairgen. Ich suchte nlmlich Mononitrothiophen mit Triphenylcarbinol 
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zu condeneiren und ebeneo Thiophen rnit Trinitrotriphenylcarbinol. 
Leider blieben beide Versuche erfolglos. 

Die Auffindung des neuen Thiophenk6rpers liese mich hoffen, 
ee werde gelingen, auch noch eine Phenylgruppe oder ein anderes 
ibr  Bbnliches Radical in das Triphenylcarbinol einzufiihren und 80 

zum Tetraphenylmethan oder analogen Kiirpern zu gelaogen, da ja 
anzunehmen iet, dass das Thiophen und Benzol Raumerfiillungen von 
gleicher Griiesenordnung haben. 

Ich vereuchte zunacbst, genau wie rnit Thiopben Triphenylcarbinol 
rnit Benzol zu condensiren, erhielt aber die Auegangematerialien unver- 
andert zuriick. Mit Toluol, Anisol und Napbtalin, die eonet dae 
Benzol an Reactionsfiihigkeit iibertreffen, kam ich zu keinem besaeren 
Resultate, auch ale ich einen grossen Ueberechuse an Phosphorsibre- 
anhydrid anwandte. 

Nach diesen vergeblichen Versuchen nabm ich nochmale meine Zu- 
flucht zur F r i e d e l - C r a f t e ’ s c h e n  Syntlese, und zwar verwendete 
ich zuerst Triphenylcarbinchlorid , spiiter dae leichter zugiingliche 
Bromid, und liess darauf Benzol, Toluol und Anisol einwirken. Mit 
Benzol fand gar keine Einwirkung statt und mit Toluol und Anisol 
erhielt ich nur niedrig schmelzende Producte, die nicht naher unter- 
sucht wurdeu. 

Nach all diesel1 Ergebnissen scheint es  als ob die Reactions- 
fabigkeit des Benzols und seiner Homologen, gegeniiber der des 
Thiopbens zu gering sei, urn noch eine Wirkung auf daa Triphenyl- 
carbinol zu ermoglichen. Einen Versuch, dies zu priifen, indem ich 
Benzol und dae Carbinol des DiphenylthiEnylmethane condensirte, 
musste ich leider aufgeben, d a  der letzte Korper nicht zum Carbinol 
oxydirbar ist, wie es schon L e v i  richtig angab. 

H o m o l o g e  u n d  S u b s t i t u t i o n s p r o d u c t e  d e s  T r i p h e n y l -  
t h i e n y l  m e  t h a n 8. 

Mit Methyltbiophen oder Thiotolen geht die Reaction fast genau 
so gut wie mit dem Thiophen selbst, der  Schmelzpunkt dcs neuen 
Riirpers liegt bei 18 1- 182 O. 

Analyse: Ber. Procente: S 9.41. 
Gef. 2 rn 9.21, 9.11. 

Mit Aethyltbiophen erheilt man zuniicbst ein braunes Oel ,  dae 
erst zum Theil erstarrt, wenn mun ee lingere Zeit in der Riilte stehen 
Iiisst. Die Rrystalle, die aich 
abgeschieden hatten, wurden zweimal aus Eiseesig umkrystallisirt und 
zeigten dann den Schmelzpunkt 11 1 0. 

Analyee: Ber. Procente: S 9.04. 
Gef. n rn 9.28. 

Auch iat die Ausbeute vie1 geringer. 

Zum Schluse wurden noch Condensationevereuche rnit Monochlor- 
Das letzte reagirte garnicht; Monojod- und Dibromthiophen gemacht. 
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es sind j a  beide a-Stellungen im Thiophen bwetzt und die @-Stel'l'mgen 
aind bekanntlich vie1 schwerer substituirbar. 

Youochlorthiophen ergab einen sch6n krystallisirenden Korper 
von der Formel ( C ~ H s ) ~ C C ~ H ~ S C I  und dem Schmelzpunkt 204-205 O. 

Analyse: Ber. Procente: C1 9.85, S 8.87. 
Gef. 8.71, )) 8.62. 

Mit Monojodthiophen schliesslich erhielt ich ebenfalls den ge- 
suchten Riirper ; derselbe wurde zweimal umkrystallisirt und dann 
durcb Sublimation viillig rein erhalten. Schmelzpunkt 184 - 1850. 

Analyse: Ber. Procente: S 7.08, J 28.10. 
Gef. B a 6.92, )) 39.04. 

Sonach findet selbst der sehr grosse Atomcomplex CIH3S J neben 
3 Phenylgruppen an e i n e m  C-Atom Platz. Vielleicht wirkt aucb 
hier, wie bei den atomreichen aliphatischen Ketten, s t e r i s c h  nur  
ein Theil des Radicals. 

H e i d e l  b e r g ,  Universitiits-Laboratarium. 

265. H. Hir t s :  Ueber die Einwirkung von Brom auf 
aromatische Jodverbindungen. 

(Eingegangen am 1 1 .  Mai.) 
Bekanntlich wirken Chlor und Brom in der Fettreihe gleichartig 

auf Jodverbindungen: sie v e r d r a n g e n  d a s  J o d ,  wahrend anderer- 
seits Brom durcb Cblor nicht verdrlingt wird. Man vergleiche hier- 
iiber die Unterauchungen von R i c h a r d  M e y e r ,  Journ. prakt. Chem. 
N. F. 84, 104. 

Nun zeigt die Bildung der ron W i l l g e r o d t  entdeckten Jodid- 
chloride in der a r o m a t i s c h e n  Reihe, daes das  Cblor hier dus J o d  
zunachst nicht verdrangt, und es  entstmd die Frage, wie sich in 
dieaer Reihe das B r o m  verhalten werde, welches, soweit die Erfah- 
rungen reichen , keine den Jodidchloriden analogen Verbindungen 
bildet. 

Ich habe diese Frage auf Veranlassung von Hrn. Prof. V i c t o r  
M e y e r  zum Gegenstande einer Untersuchung gemacht und gefunden, 
dass es sich anders wie Chlor, aber aucb anders wie Brom i n  
der aliphatischen Reihe verhalt. Es w i r k t  a u f  a r o m a t i s c h e  
J o d v e r b i n d u n g e n  i m  A l l g e m e i n e n  g l a t t  s u b s t i t u i r e n d ,  ohne 
wie in der Fettreihe, Brom zu verdrlngen, aber auch ohne, wie 
Chlor in der aromatiechen Reihe, Additionsproducte zu bilden. 

1m Einzelnen fasd icb das Folgende: 
Bei allen Jodverbindungen, bei welchen ei  n e  , den Bromeintritt 

beglostigende Stelle offen ist, tritt die Bromirung leicht eiii u n d  
, 




