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5. Billow?') verlangt zur Stiitze der alten Auffassung die Uber-
fiihrung der Pyrazol-carbonsiiureester in Pyrazolin-carbonsdureester;
nun lassen sich wobl N-Phenyl-pyrazole?) leicht zu den zugehdrigen
Pyrazolinen reduzieren, nicht aber das Pyrazol3) selbst, so dall die
Bestindigkeit der Pyrazol-carbousiureester gegen Reduktionsmittel
ganz dem Verhalten ihrer Muttersubstanz entspricht. Dann aber diirfte,
um die Beweiskraft der umgekehrten Reaktion, der so leicht erfol-
genden Oxydation der Pyrazolin- zu Pyrazol-carbonsiuren?), zu er-
schiittern, die bloBe Bebauptung Biilows?®) von der duflerst leichten
Bildung der Pyrazole aus »Azinen« wegen der enormen inneren Be-
stindigkeit des Pyrazolringes doch nicht geniigen; sind doch ebeun der-
artige glatte Oxydationen offever Ketten zu Heterocyclen mittels alka-
lischer Ferricyankalium-Losung oder mittels Luftsauerstoff meines
Wissens bisher noch nicht beobachtet worden.

Es liegt somit keinerlei Anlafl vor, die alte Buchnersche An-
schauung tiber die Konstitution der Pyrazolin-carbonséuren zu verlassen.

36. M. Gomberg: Uber Triphenylmethyl-oxyd.
(Eingegangen am 13. Januar 1913 '

Im soeben erschienenen Heft von Liebigs Apnalen berichtet
Schlenk®), dafl es ibm npicht gelungen sei, Triphenylmethyl-
oxyd mit Hilfe der sonst fiir idbnliche Zwecke benutzbaren Reak-
tionen zu erhalten. Aus diesem negativen Resultat schliet er: Es
erscheint recht unwalrscheinlich, da Triphenylmetbyl-oxyd iiberhaupt
existenzfahig ist.

Schlenks Beobachtungen in Bezug auf die anomale Wir-
kung des Silberoxyds auf das Triphenyl-chlor-methan
kinpen wir nur bestitigen. Nachdem wir uns aber eingehender mit
der Einwirkung verschiedener Metalloxyde auf dieses Triphenylmethyl-
Derivat beschiftigt hatten, stellte es sich heraus, daB Quecksilber-
oxyd normal reagiert und fast quantitativ Triphenylmethyl-oxyd
gibt. Unter Zuhillenahme dieser Reaktion wurde im hiesigen Labo-
ratorium dann noch eine gavnze Anzahl von Triarylmethyl-oxyden dar-

1y B. 43, 530, 3350 [1912].

?) Knorr, B. 26, 101 [1893]. 3 Buchner, A. 278, 266 {1893].
45 Buchner, B. 45, 118 [1912]. 5 B. 45, 530 [1912].

6 A. 394, 180 [1912].
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gestellt; hierbei erkannten wir jedoch, daBl manche Verbindungen, die
von verschiedenen Autoren als »Triarylmethyl-oxydex schon friiher
beschrieben worden sind, in Wirklichkeit eine andere Konstitution be-
sitzen diirften.

Das Triphenylmethyl-oxyd (Schmp. 235—237° selbst uod
andere dhnliche Oxyde sind durchaus stabile Substanzen und sogar
bestindiger als die entsprechenden Peroxyde.

Die Art der Darstellung und die Eigenschalten dieser neuen
Klasse von Korpern habe ich bereits ausfiibrlich in einer Abhandlung
geschildert, die auf dem 5. Internationalen KoogreB fiir angewandte
Chemie (New York, September 1912) verlesen wurde?). Die betr.
Mitteilung wird demndchst im Journal of the American chemical
Society erscheipen.

Inzwischen haben wir noch eine zweite Reaktion aufgefunden,
mit deren Hilfe Triphenylmethyl-oxyd dargestellt werden kann. Sie
griindet sich auf die Beobachtung, dal Triphenylmethyl-carbonat
{Scbmp. 205—210°), weno man es mit'Kupler als Katalysator auf
140° erhitzt, in Kohlendioxyd und Tripbenylmethyl-oxyd zerfillt:

(CsHs)acO.COOC(CsHs)s -—> CO: -+ (CsHs)ac.O.C(CoHs)z.

Unter den Metallsulfiden, die wir zur Einwirkung aunf Triaryl-
chlor-methane brachten, scheint das Bleisulfid far die Darstellung von Tri-
arylmethyl-sulfiden am besten geeignet zu sein.

Molekulargewicht des Triphenylmethyls. — Schlenk?)
und Schmidlin?®) sind unter Abpwenduog der ebullioskopischen Me-
thode und Benutzung von Benzol als Ldsungsmittel hinsichtlich des
Molekularzustandes des Triphenylmethyls bei etwa 80° zu entgegen-
gesetzten SchluBfolgerungen gekommen. Der erstere ist der Ansicht,
die Gegenwart der monomolekularen Form bis zu einem Betrage von
30°/, nachgewiesen zu haben, wéhrend der letztere eine solche Folge-
rung auf Grund seiner eignen experimentellen Ergebnisse nicht fir
gerechtfertigt hilt. Schlenk hat augenscheinlich iberseben, dall das
Molekulargewicht des Triphenylmethyls bereits vor lingerer Zeit von
Gomberg und Cone') mit Hille der kryoskopischen Methode bei
verschiedenen Temperaturen bestimmt worden ist, und zwar auch bei
30° unter Verwendung von Napbthalin als Lésungsmittel.

Gomberg und Cone hatten damals aus ihren Versuchen den
SchluB gezogen, dall zwar die erhaltenen niedrigen Werte (412—420,

schon im April 1912 Hro. J. Schmidlin fiir seine demnichst erscheinende
Monographie: »Uber Triaryl-methylee.

27 A. 394, 179 [1912). %) B. 45, 3181 [1912],

H) B. 87, 2039, 2049 [1904]: Wielarnd, B. 42, 3028 [1909].
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ber. fiir [(CeH;)s C):: 486) auf das Vorbandensein von monomoleku-
laren Triphenylmethyl-Molekiilen hinweisen konnten, dafl aber gleich-
zeitig eine teilweise Zersetzung des Kohlenwasserstoffs bei dieser
hohen Temperatur nicht ausgeschlossen wire. Die peuesten, unter
Aufwendung besonderer Sorgialt von Schmidlin erhaltenen Resul-
tate scheinen nun den letzteren Teil unserer damaligen Annahme zu
bestatigen. Schlenks Resultate dagegen, die nur auf ebulliosko-
pischem Wege gewonnen wurden, miissen schon aus diesem Grunde
weniger zuverlissig erscheinen als die unserigen, die wir seinerzeit
mittels des kryoskopischen Verfahrens erhalten hatten.

Zusammen mit H. L. Cone habe ich inzwischen noch eine Serie
von Molekulargewichtsbestimmungen des Triphenylmethyls mit flissi-
gem Schwefeldioxyd als Lésungsmittel durchgefilbrt, um bei diesem
Koblenwasserstoff die Wirkung eines Liosungsmittels festzustellen, von
dem man weill, dafl es seiner Natur nach dissoziierend wirkt. Die
Resultate, die wir hierbei erhalten haben, stimmen aber nicht genii-
gend unter einander iiberein, um eine Verdifentlichung an dieser Stelle
gerechtfertigt erscheinen zu lassen. Wir beabsichtigen jedoch, die
Versuche zu wiederholen, und zwar unter Verbesserung der bisher von
uns benutzten experimentellen Hilfsmittel.

Es ist in den letzten Jahren iiblich geworden, die dimoleku-
lare Form des Triphenylmethyls als Hexaphenyl-dthan zu
bezeichnen. 8o plausibel diese Ansicht auch von vornherein er-
scheinen mag, so diirfte es doch angebracht sein, daran zu erinnern,
dall sie des experimentellen Beweises bis jetzt noch entbehrt. Denn
in keinem einzigen Falle ist Triphenylmethyl erhalten worden, wenn
man ein teilweise phenyliertes Athan-Derivat auch noch so behutsam
vollstandig zu phenylieren versuchte. Andererseits aber bekommt man
stets Triphenylmethyl, wenn man sich bemiiht, zwei Methan-Reste an
einander zu ketten, um so zum Hexaphenyl-athan zu gelangen.
Welche Konstitution soll man nun unter diesen Umstinden der dimo-
lekularen Form des Triphenylmethyls zusprechen? Es kaun sich hier-
bei zunichst lediglich um eine Assoziation handeln, also um dieselbe
Ursache, welche die Fettsiuren, die Nitrile usw. veranlaflt, in einer
héher kondensierten Form und nicht im monomolekularen Zustand auf-
zutreten. Fiir diese Hypothese wiirde unter anderem die Tatsache
sprechen, dafl die meisten Triarylmethyle in der Regel als teilweise
oder auch als vollkommen monomolekular befunden worden sind.
Wenn man aber diesen Erklirungsversuch nicht fiir ausreichend er-
achten will, um den dimolekularen Zustand des einfachen Tripheuyl-
methyls zu erkliren, dann kann und darf die Formel von Jacobson?)

1y B. 88, 196 [1905).
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bei der Diskussion vicht ginzlich unberiicksichtigt bleiben, zumal sie
in den experimentellen Lrgebnissen eine starke Stiitze gefunden hat').

Alles in allem scheint jedoch das gesamte Verhalten des Tri-
phenylmethyls und seiner Analogev vorldufig am besten durch die
folgende Gleichgewichtsformel ausgedriickt zu werden:

(CGHs)a C 3 (CGH5)3 C . C (Cs}{s)a

Colcicma | T oo :
6 s)? s Usdlys 6 53H>CGHL:C(CGH5)2

Ann Arbor, Michigan, Dezember 1912.

88. J. v. Braun und H. Deutsch:
Darstellung héhermolekularer aliphatischer gechlorter Amine.

{Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 16. Januar 1913.)

Wiabrend von den niederen halogenierten Aminen, Cl.X.NH,, die
Verbindungen der Athan- und Propan-Reibe [Br.(CH);.NH; und
Br.(CH);.NH;] nach der Gablrielschen Phthalimid-Methode®) und
das Derivat der Pentanreihe [Cl.(CH:);.NH,] nach dem Braun-
schen Chlorphosphor-Verfahren ) sehr leicht zugiinglich sind, wihreod
ferner die Verbindung der Butanreihe [Cl.(CH;),.NH:]*), dann einige
alkylierte Verbindungen der Pentanreibe®) und endlichk das Chlor-
hexyl- und Cblorheptyl-amin [Cl.(CHz)s.NH; und Cl.(CHy);.NH.]")
sich zwar in viel umstiodlicherer Weise, aber immerhin io greifbarer
Menge fassen lussen, sind die Homologen mit noch lingerer Kohlen-
stoffkette bis jetzt so gut wie gar nicht zuginglich. Wobl konnte der
eine von uns feststelien, dall die Bis-imidchloride, die aus benzoylierten
Diaminen C;H;.CO.NH.(CH;)..NH.CO.CsHs mit Chlorphosphor ge-

) Gomberg und Cone, B. 39, 3274 [1906]); Gomberg, B. 40, 1886
[1907].

) Gomberg, B. 40, 1884 [1907].

% B. 2', 1053, 2665 [1888]. 4 B. 37, 2915 [1904).

5 B. 24, 3231 [1891]; ferner B. 39, 4121 [1906); 42, 1254 [1909).

§) Vergl. z. B. B. 28, 1203 [1893).

" J. v. Braun und A. Steindortf, B. 88, 3083 [1905]; J. v. Braun
und C. Miiller, B. 39, 4110 [1906].



