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5. B u l o w ' )  verlangt zur Stutze der alten Auffassung die Uber- 
fiihrung der  Pyrazol-carbonsaureester in Pyraxolin-carbonsiiureester; 
nun lassen sich wohl N-Phenyl-pyrazole ') leicht zu den zugehorigen 
Pyrazolinen reduzieren, nicht aber das Pyrazo13) selbst, so daR die 
Bestiindigkeit der Pyrazol-carbonszureester gegen Reduktionsmittel 
ganz dem Verhalten ihrer hiuttersubstanz entspricht. Dann aber durfte, 
urn die Beweiskraft der umgekehrten Reaktion, der so leicht erfol- 
genden Oxydation der Pyrazolin- zu Pyrazol-carbonsiiuren '), zu er- 
schuttern, die blol3e Behauptung B u l o  w s j )  von der aul3erst leicbten 
Bilduug der Pyrazole BUS DAzinencc megen der enormen inneren Be- 
standigkeit dea Pyrazolringes doch nicht geniigen; sind doch eben der- 
artige glatte Oxpdationen oflener Ketten zu Heterocyclen mittels alka- 
lischer Ferricgankaliurn-Losung oder mittels Luftsauerstoff meines 
Kissens b i d e r  noch nicht beobachtet worden. 

Es liegt somit keinerlei Ada13 vor, die alte B u c h n e r s c h e  An- 
scbauiing iiber die Iionstitiition der Pyrazolin-carbonsauren zu verlassen. 

36. M. Go m b e r g : dber Triphenylmethyl-oxyd. 
(Eingegangen am 13. Januar 1913.) 

Im soeben erachieneneu Heft von L i e  b i g s  Annalen berichtet 
S c l i l e n k 6 ) ,  daLl es ibm nicht gelungen sei ,  T r i p h e n y l m e t h y l -  
o x  y d  niit Hilfe der sonst fiir Phdiche Zwecke benutzbaren Reak- 
tiouen zu erhalteu. Aus diesem negativen Resultnt schlieat er: Es 
erscheiut recht unwahrscbeinlich, da13 Triphenylnietbyl-osyd uberhaupt 
enistenzfahig ist. 

S c h l e n k s  Beobnchtungen in Bezug auf die aoornale W i r -  
k u u g S i 1 b c r 0 s y d s R U  F d a s  T r i p  h e u y 1- c h lo r  - rn e t h a n  
konnen wir nur bestiitigen. Nachdem wir uns aber eingehender mit 
der  Einwirkung rerschiedener hJetalloxyde auf dieses Triphenylmethyl- 
Derirat beschaftigt batten, stellte es sich heraus, da13 Q u e c k s i l b e r -  
ox yd normal reagiert und fast quantitativ T r i p  h e n  J l m e  t h y  1-ox  y d 
gibt. Unter Zuhilfenahme dieser Reaktion wurde im hiesigen Laho- 
ratorium dann noch eine gnnze Xuzahl  von 'I'riarylmethpl-osydeo dar- 

d e s 

I )  B. 45, 530, 3350 [1912]. 
z, K n o r r ,  B. 26, 101 [1S93]. 
'j Buchner ,  B. 45, 118 [1912]. 

3) Bi ichncr ,  A. 273, 266 [1893]. 
5, B. 43, ,530 [19131. 

6 )  A. 394, IS0 [1912]. 
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gestellt ; hierbei erkannten n i r  jedoch, daB manche Berbindnngen, die 
von verschiedenen Autoren als nTriarylmethy1-oxydea schon fruher 
beechrieben warden sind, in Wirklicbkeit eine andere Konstitution he- 
sitzen diirften. 

Das T r i p h e n y l m e t h y l - o s y d  (Schmp. 235-237O) selbst und 
andere ahnliche Oxyde sind durchaus stabile Substanzen und sogar 
bestandiger a19 die eutsprechenden Perosyde. 

Die Art der Darstellung und die Eigenschafteh dieser neuen 
Rlasse von liorpern habe ich bereits ausfiihrlich in einer Abhandlung 
geschildert, die auf dem S. Internationalen ICongreB fiir angewandte 
Chemie (New I'ork, September 1012) verlesen wurdel). Die betr. 
Mitteilung wird demnachst in] ,Journal of the American chemical 
Society erscheinen. 

Inzvvischen hnben wir noch eine zweite Reaktion aufgefunden, 
mit deren Hilfe Triphenylmethyl-oxyd dargestellt werden kann. Sie 
griindet sich auf die Beobachtung, daB T r i p h e n y l m e t h y l - c a r b o n a t  
(Schmp. 205-210°), wenn man es  mit Kupfer als Katalysator auf 
140° erhitzt, in Kohlendiosyd und Triphenylmethyl-oryd zerfallt: 

(CsHs)a C .  0 .CO . O  . C(CsHs)3 -+ CO, + (CsH5)3 C .  0 .  C(CcH5)a. 
Untcr den J le ta l l su l f idcn ,  (lie wir zur E i n w i r k u n g  auf  T r i n r y l -  

ch lor -methane  brachten, scheint das Bleisulfid Etr die Darstellung von Tri- 
nrylmethyl-sulfiden am besten gceignet zu sein. 

hi 01 e k u 1 a r g e  w i c  h t d e  s T ri  p h e n  y lm e t h y 1s. - S c h l  e n  k a) 

und S c h r n i d l i n  ') sind unter Anwendung der ebullioskopischen Me- 
thode und Renutzung von Benzol als Liisuugsmittel hinsichtlich des  
Siolekularzustandes des Triphenylmethyls bei etwa B O O  z u  entgegen- 
gesetzten SchluBfolgerungen gekommen. Der erstere ist der Ansicht, 
die Gegenwart der monornolekularen Form his zu einem Betrage von 
3Ool0  nachgewiesen zu haben, wahrend der letztere eine solche Folge- 
rung auE Grund seiner eignen experirnentellen Ergebnisse nicht fiir 
gerechtfertigt Iialt. S c h  l e n  k hat augenscheinlich ubersehen, daB das 
Molekulargewicht des Triphenylmethyls bereits vor Iangerer Zeit von 
G o m b e r g  und Cone ' )  mit I-Iilfe der kryoskopischen Methode bei 
verschiedenen Temperaturen bestirnmt worden ist, und zwar auch l e i  
800 unter Verwendung von Nnphthalin als Losungsmittel. 

Gorn be  rg und C o  n e hatten damals ails ihren Versuchen den 
SchluB gezogen, dal3 zwar die erhaltenen niedrigen Werte (412-420, 

1) Eine kurze Beschrcibung des Triphenylmethyl-osyds iibermittelte ich 
schon im April 1912 Hrn. 3. Sc b m i d l i n  fiir seine dernniichst erscheincnde 
llonogrrphic: )) Cibcr Trinryl-methy lea. 

2, A .  894, 179 [1912]. 
') B. 37, 20.39, 2019 [1901!: W i e l r n d ,  B. 4'2, 3028 [1909]. 

B. 45, 3181 [1911]. 
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ber. fur [(CsHs), C] ,  : 486) auf das  Vorhandensein von monomoleku- 
lnren Triphenylmethyl-Molekulen hinweisen konnten, daB aber gleich- 
zeitig eine teilweise Zersetzung des Kohlenwasserstoffs bei dieser 
hohen Temperatur nicht ausgeschlossen ware. Die neuesten, unter 
Aufwendung besonderer Sorgfalt von S c h  m i d l i n  erhaltenen Resul- 
tate scheinen nun den letzteren Teil unserer damaligen Annahme zu 
bestgtigen. S c b l e n k s  Resultate dagegen, die nur  auf ebulliosko- 
pischem Wege gewonnen wurden, miissen schon aus diesem Grunde 
weniger zuverlassig erscheinen als die unserigen, die wir seinerzeit 
mittels des kryoskopischsn Verfahrens erhalten hatten. 

Zusammen mit H. 1,. C o n e  babe ich inzwischen noch eine Serie 
von Molekulsrgewichtsbestimniungen des Triphenylmethyls mit Sliissi- 
gem Schwefeldioryd als Lasungsmittel durchgefiihrt, um bei diesem 
Kohlenwasserstoff die Wirkung eines Losungsmittels festzustellen, von 
dem man weiB, daI3 es seiner Natur nach dissoziierend wirkt. Die 
Resultate, die wir hierbei erhalten haben, stimmen aber nicht genii- 
gend uuter einander iiberein, um eine Veroffentlichung 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 ublich geworden, die d i r n o l e k u -  
l a r e  F o r m  d e s  T r i p h e n y l m e t h y l s  81s H e x a p h e n y l - a t h a n  zu 
bezeichnen. So plausibel diese Ansicht auch von vornherein er- 
scheinen mag, so diirfte es  doch angebracht sein, daran zu erinneru, 
daB sie des experimentellen Beweises bis jetzt noch entbehrt. Denn 
in keinem einzigen Falle ist Tripbenylmethyl erhalten worden, wenn 
man ein teilweise phenyliertes Athan-Derivat auch noch so behutsam 
vollstandig zu phenylieren versuchte. Andererseits aber bekommt man 
stets Triphenylmetbyl, wenn man sich bemiiht, zwei Methan-Reste a n  
einander zu ketten, um so zum Hexaphenyl-athan zu gelangen. 
Welche Konstitution sol1 man nun unter diesen Unistanden der dimo- 
lekularen Form des Triphenylmethyls zusprechen? Es kann sich hier- 
bei zunachst lediglich um eine Assoziation handelo, also uni dieselbe 
Urssche, welche die Fettsauren, die Nitrile usw. veranlaBt, in einer 
hoher kondensierten Form und nicht im monomolekularen Zustand auf- 
zutreten. Fur diese Hypothese wurde unter onderem die Tatsache 
sprechen, daB die meisten Triarylmethyle in der Regel als teilweise 
oder auch als vollkommen monomolekular befunden worden sind. 
Wenn man aber diesen Erkliirungsversuch nicht ffir ausreichend er- 
achten will, um den dimolekularen Zustand des einfachen Triphenyl- 
methyls ZLI erklaren, dann kann urid darf die Forniel von J a c o b s o n  ’) 

I)  B. 88, 196 [1905]. 
15. 
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bei der Diskussion nicht. giinzlich unberucksichtigt bleiben, zurnal sie 
in den experimentellen Ergebnissen eine starke Stutze gefnnden hat I ) .  

Alles i n  nllem scbeint jedoch das gesamte Verhalten des Tri- 
phenylmethyls und seiner Anslogen vorliiufig am besten durcb die 
folgende GleichgewichtsForrnel ansgedruckt zu werden: 

(C6Hs)a c (C6%)3 c. c(C6&)3 

( C g H 5 ) 2  C :  CsHi< 
--f 11 4-- 

(CGH5)3g> CsHh : C (CGH5)s 
11 

A n n  A r b o r ,  Michigan, nezernber 1912. 

56. J. v. Braun und H. Deutech: 
Darstellung htihermolekularer aliphatisoher gechlorter Amine. 

[Aus dem Chemischen Institiit dor Univcrsitit Brcslau.] 

(Eingcgrngen am 16. Januar 1913.) 

WIhrend roo den niederen halogenierteu Arninen, C1 .X. NH2, die 
Yerbindungen der Athan- uod Propan-Reihe [Rr .(CH)s. NHa und 
Br .(CH)3.NH,] nach der G a b r i e l s c b e n  Phthalimid-Methode3) und 
das Derivat der Pentanreihe [CI.(CHz)s.NHJ nach dern B r a u n -  
schen Chlorphosphor-Verfahren 4, sehr leicht zugiinglich sind, wiihrend 
ferner die Verbindung der Butaoreihe [CI.(CHz)+. NH?] 9, dann einige 
alkylierte Verbindungen der Pentanreihe G, und endlich das Chlor- 
hexyl- und Cblorbeptyl-amin [Cl . ( C H ~ ) G . N H ~  und CI.(CH& .NH2I7) 
sich zwar in  vie1 urnstandlicherer Weise, aber immerhin i n  greifbarer 
Menge fassen lassen, sind die Homologen mit noch Iiiogerer Kohlen- 
stoffkette bis jetzt so gut wie gar nicht zugiiiuglich. Wohl konnte der 
eine von u n s  feststellen, d a b  die Bis-irnidchloride, die nus benzoylierten 
Diaminen CG ITS. CO . N H  .(CH*), . N H .  CO . CG Hs rnit Chlorphosphor ge- 

l) G o m b e r g  und Cone, B. 39, 3274 [19OG]; G o m b e r g ,  B. 40, 1586 

*) G o m b e r g ,  B. 40, 1884 [1907]. 
a) B. 2 1 ,  1053, ?665 [1888]. 
5, 13. 24, 3231 [1591]; ferner B. 39, 4121 [19OG]; 42, 1354 [1909]. 
6, Vcrgl. z. B. B. 28, 1203 [1895]. 

[ 19071. 

') B. 37, 2915 [1901]. 

J. v. Brnun nnd A. SteindorfF,  B. 38, 3053 r19051; J. v. n r a u n  
uod C. M i l l l e r ,  B. 89, 4110 [19OG]. 


