
menges wurde auf dem Wmserbade 6 Stunden lang fortgesetzt. Kach tlem 
Erkalten wurde die Masse gallertartig; sie wurde mit Eiswasser und 
EssigsLiire bis zur schwach sauren Reaktion bearbeitet. 1 )ie aufge- 
stiegene Schicht wurde in Ather aufgenommen, der Auszug niit \Vasser 
und Sodalosung gewaschen. Nach Entfernung des Athers wurde 
das dige Reaktionsprodukt unter vermindertem Druck fraktiouirrt. 
Unter 18 mni ging die Hauptmasse bis 96O iiber, dann stieg die Tern- 
peratur schnell, und zwischen 134-1380 destillierte das gesuchte 
Reaktionsprodukt. I h r c h  nachfolgende Dest.illation gelang es, diese 
Substanz in reineiii Zustande zu isolirren. Der Siedepunkt lie@ bei 
135-137O (1s mm). 

0.161 g Sbst.: 0.3928 g Con, 0.1322 g HaO. 
CIIHISOS. Ber. C 66.66, H 9.09. 

Gel. n 66.42, )) 9.13. 

Eine geringe Menge dieser Verbindung, in Alkohol gelost , gibt 
mit Eisenchlorid eine intensive violett-rote Fytrbung. Leider lnssen 
die Ausbeuten zu wunschen iibrig , allein die Zusammensetzung des 
Korpers und seine Reaktionen deuten darnuf, dalj wir es dariu tat- 
sHchlich mit dem H e x  a h y  d r o b enz  o y 1 - e s s i ge  s t e  r , CS HI, . CO . CIL 
.COO. CZ €15 zu tun haben. Sein spezifisches Gewicht ist : 

dle = 0.9678. 
Die giinstigsten Bedingungen zur Gewinnung tlieser wichtigen 

Substanz mussen erst ermittelt werden. Vorlaufig bemerken wir iiur, 
da13 ein Ersatz von Natrium in dieser Realction durch Natriuniiithylat 
(Reaktionsbedingungen von C l a i s e n  und Lowman ' )  fiir Brnzoyl- 
essigester) nns keine besseren Ausbeuten geliefert hat. 

426. A. E. Tschitschibabin: m e r  das Triphenylmethyl. 

(Eingegangen am 10. J u n i  1907.) 

In der in den >Berichten< vor Burzein erschieneneu XVI. Ab- 
handlung ') YOU G omh erg :  aUber das Triphenplniethyl(( unterwirft drr  
Verfnsser Ton neuem die Frage nach der Konstitution des Tripheuyl- 
methyls in1 Lichte der neuen Tatsachen einer Diskussion. In  dieser 
Mitteilung sagt sicli der Verfasser zurn erstennial vou seiner uu- 
bedingten Ablehnung der von mir fur clas Triphenylmethyl verteidigteii 
Hexapheny1athaiiformel 10s nnd komnit zti Schlussen, die sich von 

2) Die>e Bericllte 40, I847 [1907]. I) Diese Berichte 20, 653 [ldSi]. 
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den von iriir schon fruher entwickelten I )  nur i n  folgenden Punkteu 
unterscheiden : 

1. Die Hexaphenyliithanformel halt Gom b e r g  fur gleichbe- 
rechtigt niit der halbmolekularen Formel init dreiwertigem Kohlen- 
stoff. 

2. Wahrend ich die tautomere Umwandlung des Triphenylniethyls 
in Losungen nur fur nioglich, aber noch nicht fur bewiesen hielt und 
noch jetzt halte, spricht sich G o m b e r g  jetzt ganz und gar zugunsten 
dieser Hypothese aus. 

Die Auseinandersetzung und die Argumentation von Go m I )  e r g  
enthalten aber sehr wichtige Fehler, auf die ich jetzt hinweisen will. 

Zwar sagt G o m b e r g  unter andereill: ,Alle diejenigen, die sich 
an der Diskussion iiber die Ronstitution des Triphenylmethyls he- 
teiligten - mit Ansnahme von T s c h i t s c h i b a b i n  - haben eine Tat,- 
sache vollig iibersehen, namlich den Umstand, auf welchen ich 
wiederholt die Aufrnerksaiiikeit gelenkt habe, da13 es z w e i  B r t e n  
von Triphenylnietbyl gibt : die farblose, feste Modifilration nnd die 
gelbe, in den Losnngen anzunehmende Form.< Diese Behanptung 
des Verfassers ist nicht richtig. Weder in der ' o n  ihm zitierten, noch 
in seinen anderen Abhandlungen hat er wviederholtcc auf die Existenz 
von zwei Modifiltationen des Triphenylmethyls aufmerksaiii geniacht ; 
vielniehr hat er in ihnen iiberhaupt nichts daruber erwahnt. In 
diesen. Abhxndlungen wnrde niir die Tatsache festgestellt, dali die 
Losungen tles in festein Zustande ungefiiirbten Triphenylniethyls eine 
gelbe Farhe haben. Im Gegenteil zeigt sein Versuch, diese Tatsache 
dnrch die Ionisation zu  erklaren, unstreitig, da13 es sich hier um Zu- 
standsveranderuugen derselben Suihstanz handelt, wie es nnch ;LUS den 
richtigen Erliiuterungen von G o m b e r g  selbst betreffs der B a e y e r -  
schen Ionoisonierie folgt. 9 u f  die Moglichkeit der Existenz von zwei 
tautomeren Fornien des Triphenylniethyls, nnd zwar einer aromatischen 
und einer chinoiden, wurde zuin erstenmal yon mir unter priiziser 
Forinulierun g ') hingewiesen. 

Der zweite sehr wesentliche Fehler befindet sich in der Argu- 
mentation, mitt,els welcher G o m h e r g  zii heweisen sucht, daB die 
Grunde, die von rnir zugunsten der Hexaphenylathanformel ange- 
fiihrt sind, noch nicht viillig beweisend und daI3 mjndestens. in deni- 
selben Mafie uberzeugend auch die Argumente zugunsten seiner ur- 
sprunglichen Triphenylmethylformel sind. aEine duswahl zwischen 
beiden z u  treffencc, sagt er, >Gst mehr Sache des pers6nlichen Gefiihls 

I) Journ. f .  prakt. Chem. k2] 74, 430 [1906]; diese Berichte 40, 3Fi  [1907]; 

2) 1. c. 
Jonrii. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 39, 160 [1907]. 
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als der logischen Deduktion.c( Die wesentlichste Einwendung gegen 
llleine Auffassung, da13 clas Triphenylrnethyl Hesaphenylathan ist, 
sieht er in dem Crnstande, dnl3 nder Stabilit~tsunterschied zwischen 
Pelltaphenylhthan und Trilhenylniethyl allzu erheblich ist,cc, nud dal3 
>>die SchluBfolgerungen T s c h i t s c h i b a b i n s  nni so weniger zwingend 
sind. als sie sich an1 experimentelles Xaterial stiitzen, welches fast 
ausschlielllich an gelosteni Triphenylmethyl gesammelt wurde, und i n  
Liisnng ist Triphenylniethyl sicherlich nicht Hexaphenylathancc. Die 
letzten Worte sind aber riillig unrichtig. In Wirklichkeit besitzen 
seine eigenen Beweisgriinde den Fehler, welchen G o m b e r g  in meiner 
Argumentation sieht. I n  der Tat bleilbt die von inir entdeckte Aua- 
logie der Eigenschaften von Triphenylniethyl nnd Pentaphenylathan 
jedenfalls bestehen, ob wir dabei eine tautomere Umwandlung als eine 
Zwischenreaktion zulassen oder nicht. Hier wird die Analogie gerade 
zwischen deiii fes  t en  Triphenylrnethyl uncl den1 bei niederer Tempe- 
ratur verhHltnismiil3ig bestandigen Pentaphenyliithan vorausgesetzt. 
Aber die Behauptung von Goni be rg ,  tlalj der Stabilitatsunterschied 
zwischen den1 Pentaphenylathan und Triphenylmethyl allzn erheblich 
ist, Ibezieht sich gerade anf die gelben Losungen des Triphenyl- 
methyls. Das feste, ungefarbte Triphenylrnethyl besitzt, wie G o  m - 
b e r g  selbst, zeigte, eine bei weitern griiBere Bestandigkeit als seine 
gelben Liisungen. Meinerseits kann ich nachweisen, daW die Pra- 
parate des festen Triphenylmethyls sogar nach rnonatelangeni Auf- 
hewahren an trockner Luft zuweilen noch die Fahigkeit bewahrten, 
gellbe Losungen zu geben, die an der Lnft den Niederschlag des Tri- 
phenylrnethylperoxyds bildeten. Diese relative Bestandigkeit des 
festen Triphenylniethyls stellt eine Tatsache dar, welche vollig die 
nuch ohnedies unniitige Annahme, da13 die Substanz, deren Valenzen 
in Liisungen normal gesiittigt sind, ini festen Zustande rnit freien Va- 
lenzen existieren konne, ansschliefit. Die anf eine unrichtige Mole- 
l~nlarge\~ichtsbestirnlriung gestiitzte G oin I )  ergsche Hypothese des drei- 
wertigen Kohleustoffs, welche nnfhnglich noch einige Berechtigung in 
den anerwarteten Eigenschaften der von ihm dargestellten Substanz 
fand, hat in der Gestalt, welche ihr jetzt Gon ibe rg  gab, nichts 
fiir sich. 

23. &hi 
2. Juni' 


