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Es mag nebenbei hier noch bemerkt werden, daR C o r n e l i u s  die  
Bildungsreaktion des Selenodiphenylamins i n  der Formulieru.ng nicht 
ganz riehtig wiedergibt: 

/"..,/'\ /'> NH ,, 
' .., ',/', 

\I \/ 1 1. / \,.' 

NH 
' + SeCI, = + 2 HCl. 

S e  
1)as Selenchlorur hat bekanntlich nicht die Formel Se CI?, sonderu 

Seg CI?. Dementsprechend rerlauft die Reaktion auch keineswegs so 
glatt, wie es obige Gleicliung erfordern sollte. Es scheidet sich u. a. 
irnmer eine betrachtliclie Menge v o n  Seleri aus.  Ob  die Reaktion in 
Wirklichkeit nicht uoch komplizierter ist (mancherlei spricht dafur), 
bleibe dahingestellt. 

N a c  h 8c h r i f t .  
Ganz kiirzlich ist es gegluckt, auf anderem Wege einen blauen 

FarbstofS zu gewinnen, i u  welchem hijchstwahrscheinlich Selenmethylen- 
blau vorliegt. Da indesseu die Substanz noch nicht analysenrein er- 
halten werden konnte, so niiichte ich erst spater darauf zuriickkomrneu.. 

58. W. Schlenk und Johanna Holtz: Uber eine Verbindung 
des Stickstoffs mit P h f  Kohlenwasserstoff-Resten. 

[ A m  dem I. Cheniischen Institut der Uiiirersitit Jnna.] 
(Eingegangen am 26. Januar 1916.) 

Bekanutlich ist es his jetzt noch nie gelungen, Verbindungen dar- 
zustellen, i n  welchen ein Stickstoffatom mit f u n  f Kohlenwasserstoff- 
resten verkuiipft ist. Der  Bildung von liorpern der allgemeinen 
Formel: 

N :.(R)s, 
woriu R einwertige (gleiche oder verschiedene) Kohlenwasserstoffreste 
bedeutet, schien stets die Ungleichartigkeit der Siinf Valenzen des 
Stickstoffs hindernd i m  Wege zii stehen. 

Die merkwiirdigeFkbigkeit desTriphenylrnethan-Restes, (c6 H5)3 C-, 
mit Alkalimetallen zu stabilen Verbindungen zusammenzutreten, regte 
u u s  zii Versuchen an, diesen Rest mit der metallahnlichen Tetra- 
niethyla~nnioniurn-Gruppe zii vereinigen, d. h. das T r i p  h en y l  m e  t h y  I-  
t e t r a m  e t h y 1 - a m  m o n i u m , 

z u  synthetisieren, eine Substanz. welche in Hezug auf die Substi- 
tuenteu des Stickstoffs der obgeuanuten Anforderung entspricht. 

(c6 € 1 5 ) ~  C. N ~ ( C H J ) ~ ,  



Fur die Gewinnung dieser eigenartigen Arnmoniumverbindung 
schienen uns  zwei Moglichkeiten geboten : einerseits hielten wir den 
Versuch nicht fur aussichtsloe, iu Analogie mit unserer Darstellungs- 
weise des Triphenylmethyl-nat,riums eine Triphenylmethyllosung mit 
Tetramethylammonium-Amalgarii i u  Reaktiou zu bringen. Anderseits 
aber erschien auch die Moglichkeit gegeben, aus Triphenylmethyl- 
natrium und einem Tetramethylammoiiiunisalz durch doppelte Um- 
setzung im Sinne der Gleichung: 

(C'6Hs)aZCNa + ClN(CH& = ( C 6 H ~ ) 3 ~ c - N ~ ( ( C H 3 ) 1  + NaC.1 
das gesuchte Reaktionsprodukt zu  erhalten. 

Da u n s  einige Vorversuche zeigten, dal3 das durch Elektrolyse 
einer alkoholischen Losung yon Tetramethylaninioniumchlorid erhalt- 
liche Tetramethg.lamnionium-Amalgam recht unbesthdig ist, so saheri 
wir von der Verfolgung des erstgenannten Weges ab uud bemiihten 
uns, den zweiten angegebenen Reaktionsverlauf z u  verwirklichen. 
Gleich der erste Versuch in dieser Itichtung war eriolgreich. Als 
wir niimlich eine iitherische Liisung von Tripheuylmethyl-natriuni 
(unter Stickstoff) mit scharf getrocknetem, Fein gepulvertem Tetra- 
methvlammouiumcilorid versetzten, das GefiiB znschniolzen und dann 
schiittelten, iiberzogen sich die i n  ;ither viillig unloslichen Krystalle 
des  farblosen Ammoniumsalzes mit einer leuchtend roten Ausschei- 
dung, wahrend gleichzeitig die Farbintensitat der rotbrauuen Losung 
abnahm. Schou nach rnehreren Minuten iotensiven Schiit.telns war 
die Fliissigkeit nnr noch schwach gelb, dss  Triphenylmethyl-natrium 
also vollig umgesetzt, wahrend der vorhandene Niederschlag eine 
leuchteud rote, im Ton dem Chromrot gleichende Fsrbe angenommen 
hatte. 

Es war n u n  uoch die Aufgabe zu  losen, dss  entstandene Tri- 
phenylmethyl-tetramethylammoniuni von dem gleichzeitig gebildeten 
Chlornatrium und von dein noch vorhandenen iiberschiissigen Tetra- 
methylainmoniumchlorid zu trennen. Da die neue Substnnz von 
Wasser angenblicklich entfarbt und Lersetzt wurde, muflte fiir sie ein 
indifferentes Losungsrnittel gefunden werden, welches fur die vor- 
handenen Chloride kein Lbsungsvermdgen besnfl. Dieser Anforderung 
entsprach reines Pyridin. Nachdern wir die iitherische Fliissigkeit 
yon der Substanz abdekautiert uud letztere mehrfach mit trocknem 
-:Ither digeriert hatten, ubergossen wir unser rotes Produkt mit Pyri- 
din, worauf sofort eine auflerordentlich inteusiv gefarbte, blutrote Lii- 
suug entstand. Nach dem Abfiltriereu dieser Losung (unter Stick- 
stoff) yon den als Riickstand erhaltenen Chloriden konnten wir nuu  
durch Zusatz von i t h e r  das Triphenylmethyl-tetramethylanimonium 
wieder z u r  Ausscheidung bringen. Wir erhielten auE diese Weise die 



Substanz als prachtig flirnmernde, rote Krystallrnasse mit schonern 
blauen Metallglanz. Das Ergebnis der Analyse lieB keinen Zweifel 
dariiber bestehen, dalj wirklich reines T r i  p h e  n y 1 rn e t h  y l -  t e  t r a -  
m e t  h y I a m  rnon i u  m vorlag. 

Auljer durch seine intensive Farbe zeichnet sich die Substanz 
durch groge Enipfindlichkeit gegen Wasser, Kohlendioxyd und Sauer- 
stoff aus. Die Analogie mit der eutsprechenden Natriumverbindung 
des Triphenylmethyls l i B t  diese Eigenschnften ubrigens durchaus ver- 
standlich erscheisen j denn auch die genannte Natriumverbindung be- 
sitzt sehr intensive Parbe sowie grol3e Reaktionsfahigkeit gegen die 
genannten Ageuzien. Mit Wasser setzt sie sich sofort u m  unter 
Bildung von l'ripbenylmethan u n d  Nat.riumhydroxyd : 

(CsIJ5)3-cNT:L = (C6115)3-c11+ NaOH. 
Kotilenoxyd iiirnmt sie auf  unter Bildung Y O U  triphenylessig- 

saurem Natrium : 
( C ~ H ~ ) 3 5 c N a  + COZ =-(C6H5)3-C-CO? Na. 

Von Sarierstoff wird sie zu Triphenylmethyl (und weiter z u  desseo 

I n  ganz gleicher Weise hydrolysiert Wasser unsere Amrnonium- 
Superoxyd) und Natriunisnperoxyd oxydiert. 

verbindung sofort nncli folgendem Schema: 
(C,.jH5)3=C-NE(CII,)r +I120 = (CsH5)3=CCII+ HO--N=(CH3)*. 

Kohlendioxyd liefert In glatter Reaktion das Salz der Triphenyl- 
essigsaure : 

( C ~ ~ I ~ ~ ) ~ - C C - N ~ - ( C H ~ ) ~  t COa = (Cg115)3-cC-cOa--N_(CIIa)(. 
Den Verlauf der Oxydation, die vermutlich z u  Triphenylmethyl 

und Tetramethylammoniurnperoxyd fiihrt, haben wir noch nictt genau 
verfolgt. Ein gradueller Unterschied i n  Beziig auf die Affinitat z u n i  
Sauerstoff besteht insofern, als das Tripheuylmethyl-natrium, i n  trock- 
nem Zustand a n  die Luft gebracht, so lebhaft reagiert, dalj Vergliiheu 
eintritt; unsere Arnrnc~uiuniverbindung entfarbt sich zwar aucl i  rasch 
an der Luft, jedoch oboe starke Erhitzung. 

In ;ither und  Benzol ist die Substauz vollkommen iiriliislicb. Bei 
ihrer Losung i n  Pyridin (vergl. oben) scheint lezteres iibrigens nicht 
n u r  als eiiifaches Liisnngsmittel zu  fungierrn, sondern ein labiles, den 
Farbton und die Parbintensitiit beeinflussendes AtilxgerurigsprodirIce z u  
bilden. Das geht nus folgerider, beim Tripbenylmett1~1-1int~ri11m z u  
machenden Beobachtung hervor: versetzt miin die rotbraurie atherische 
Losung der genannten Natriumverbindung niit einer genugenden 
Menge Pyridin, so tritt diesrlbe blutrote Fkrbung auf, wie sie die 
Losung von Triphenylmethgl-tetrnnietliylnmmonium in Pyridin zeigt; 
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erfolgt weiterhin aber wieder Zusatz Ton  Ather, so schlagt niit zii- 
nehmender Verdiinnung des Pyridins die Farbe wieder in das ur- 
sprungliche Braunrot um. Da es sich in  diesem Fall doch jedeufalls 
urn Bildung eines labilen Additionsprodulctes I )  handelt, so scheint 
uns  die Annahme eines komplizierten Losungsvorganges bei der Ver- 
einigung von Triphenylmetbyl-tetramethylamnioniuni mit Pyridin be- 
rech tigt . 

Valenztheoretisch bietet natiirlich die Frage nach dem Bindungs- 
zustand der funf  am Stickstoff sitzenden Kohlenwqsserstoffreste be- 
sonderes Ioteresse. Da, wie wir fanden, eine Pyridinlhung der Sub- 
stanz den elektrischen Strom leitet, so folgt, dnB auch in unserer 
Yerbindung - wie in allen anderen Ammoniumsalzen - eine iono- 
gene Bindung vorhanden ist. Der TriphenSlm~than-Kest ubernimmt so- 
mit in diesem Fall im Molekul nicht n u r  die Stelle, sondern auch die 
Funktion der in den gewohnlichen Ammoniurnsalzen durch die eigen- 
artige Bfiinfte Valenz des Stickstoffw gebundenen Saurereste. 

Bezuglich der praktischen Darstellung von Triphenylmethgl-tetra- 
methylammonium ist Folgendes zu bemerken : Als Apparatur dienen 
die Vorrichtungeb, die von S c h l e n k  und T h a l  in diesen Berichten 
46, S. 2843, 2844 und 2845 [1913] beschrieben und abgebildet 
wurden. 

In ein GlasgefaB yon der Form der Figur 1 (vergl. die zitierten 
Abbilduugen), welches in einer Stickstoff-Atmosphare eine Losung von 
2--3 g Triphenylnietbyl-natrium in etwa 100 ccni Ather enthalt, tragt 
man 5 g moglichst fein gepulvertes, iiber Phospborpentoxyd im Va- 
kuum schart getrocknetes Tetrametbylamrnouiumchlorid, sowie mehrere 
Glasperlen ein. Dann schmilzt man das GefiB bei b und a z u  und 
schijttelt es so lange, bis Eutfarbung eingetreten ist, was gewohnlich 
in Lingstens ' I r  Stunde der Fall ist. Eine schlieBlich bestehen blei- 
bende schwache Gelbfiirbung ruhrt von einer Verunreinigung her. 

1st die Umsetzung, deren Endpunkt leicht zu erkennen ist, voll- 
zogen, so laBt man absitzen, setzt an die Capillare bei b einen voll- 
kommen trocknen Stickstoffstrom an. schneidet den seitlichen Ansatz 
bei a ab und laBt  die Flassigkeit durch a ablaufen. Dann gieBt man 
- ohne das Durchstreichen des Stickstoffs zu unterbrechen - bei a 
vollkommen trocknen, luftfreien h h e r  ein, schiittelt den Inhalt des 
GefkBes mit diesem Waschmittel gut durch, 1ZBt wieder absitzen und 

1) Diese Additiun bildet eine Parallele zur Addition von Phenol an solche 
Triphenylmethylsalze, in welchen der Triphenylmethan-Rest den elektropositiven 
Teil des Molekcls bildet, z. B. an Triphenylmethyl-perchlorat. Aueh in letz- 
terem Fall verursacht die Bildung der Anlagerungsverbindung eine Farb- 
vertiefung und betriichtliclie Farbverstirkung. 
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tlekantiert ron neuern. Dieses Auswaschen wird wiederholt, bis die 
Waschflussigkeit vollkommeu farblos ablauft. 

Kiln folgt das Aufnehmen der Substanz i n  Pyridin’) und das 
Filcrieren der gebildeten Losung. I l n  wahrend dieser Operation fur 
das Ammoiiiuniderirat eine gewisse Xersetzungsgefahr besteht , so ist 
es zweclirnaljig, sie unter Anwendung guter Iiiihlung auszufuhren. 
Nan kulilt zunlchst Gefiifi A niit Inhalt i n  einer Eis-Iiochsalz-Mischung 
und gieljt dnnn durch a 70 ccni gut gekiihltes Pyridin ein. Die Ailf- 
Iijsung erfolgt auch in der Iialte ganz glatt. N u n  mird die kalte Lo- 
sung filtriert, und zwar ganz in derselben Weise, wie es yon S c h l e n k  
und Th  a1 (s. oben) fur die Filtration yon ~Ietallketyllosungen be- 
schrieben arirde. Hefindet sich die filtrierte Lijsung in  B (vergl. Fig. 
2 u. 3, 1. c.), so wird der Stickstolfstrom bei e angesetzt, GefiB A iind 
Filtrierrorrichtung C entfernt u n d  das GefaL3 B in die Kaltemischung 
gestellt. Durch portionsweisen Zusatz von trocknern Ather zur Pyri- 
dinlosung in B fallt man nun das Triphenylmethyl- tetramethylammo- 
nium wieder aus. Man erhalt dann die Substanz schon krystallisiert. 
1:)urch Abdekantieren der Mutterlauge und Waschen mit Ather (ganz 
in der gleichen Weise wie oben beschrieben) entfernt man nun dss  
Pyridin vollkornrnen und isoliert schliefilich die Substanz genau so, 
wie S c h l e n k  und T h a l  (1. c.) fur die Metallketyle eingehend be- 
schrieben haben. 

Die Analyse der Verbindung wurde iu der Weise ausgefuhrt, d a b  
eine abgewogene Menge der Substanz rnit Wasser zersetzt und das  
gebildete Tetrarnethylammoniurnhydroxyd mit Saure titriert wurde. 

0.2518 g Sbst. verbrsuehten 8.1 ccm I/,,,n-Salzsaure (=0.05994 g N(CH3),). 
Cz3H~,N.  Bcr. N(CH3), 23 34. Gef. N(CH3)4 23.SO. 

Das bei der Zersetzung mit Wasser gebildete Triphenylmethan 
wurde miiglichst quantitativ auf einem Filter gesarnmelt (wobei kleine 
Verluste nicht verrnieden werden kounten), mit Wasser gut aus- 
gewaschen und getrocknet. 

Die zur  obigen Titration verxrendeten 0.2518 g Sbst. lieferten 0.1560 g 
l’riphenylmetlian. 

C ~ ~ H W N .  Ber. C191116 76.66. GeF. C19B16 73.86. 
Zuni sicheren Beweis dessen, dafi bei der hydrolytischen Spal- 

tung der Verbindung wirklich Tetrarnethylamrnoniumhydroxyd ent- 
stebt, wurde das Hydroxyd in das wenig liisliche, gut charakterisierte 
Jodid iibergefuhrt und letzteres analysiert. 
~~ - . 

1) Das zur \-ernendung kommende reinste Pyridin muW vorher zur  Eiit- 
fernung ron Feuchtigkeit und von Spuren gelostcr Luh iibcr Bariumoxyd ge- 
tiocknet und dann in eineni luftfrcicn Stickstoffstrom iiber deiuselben Trocken- 
niittel destillicrt werdcn. 
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0.1165. g Sbst. verbrauchten bei der 'Titration 0.0986 g .4g NOS. - 
0.1514 g Sbst.: 9.1 ccni N ( 2 3 0 ,  753 mm). 

C4H1:,NJ. Ber. J 63.18, N 6.96. 
Gef. N 63.'52, )) 6.87. 

Scblieljlich sei nocb korz uber den Verlauf der Einwirkung von 
Animouiumchlorid auf Triphenylmethylnatrium-Liisung berichtet. Der  
Reaktionsverlauf unterschied sich von den] oben geschilderten inso- 
fern, nlu die Ausscheidung einer roten Substanz iiberhaupt unterblieb. 
Indessen trat auch in diescm Falle EntFHrbiiug ein, allerdings erst 
nach mehrstiindigem Schutteln. Die JAsung enthielt dann Triphenyl- 
methan, der Rodenkorper Natriumamid. 

Zweifellos hat man in diesem Falle den folgenden, in  mehrereo 
Phasen sich abspielenden Verlauf anzunehmen: Es entsteht Chlor- 
natrium, und das primar gebildete Triphenylmethyl-ammonium liefert 
Triphenylmethan und Ammoniak : 

(C6H5)3=C-Na+ClNH(= NaC1+(C6H5)aCH+ NHa. 
Das gebildete Ammoniak reagiert mit noch unzersetztem Tri- 

phenylmethylnatrium unter Bilduug von Triphenylmethan und Na- 
triumamid : 

(C, € J s ) 3 ~ C  - Na + NH3 = (C,H5)3 CH + NaNIT2. 
DaW letzteres wirklich der normale Reaktionsverlauf zwiscben 

Tripheuylmethyl-natrium und Ammoniak ist, wird in der folgenden 
Abhandlung gezeigt. 

59. W. Schlenk und Rudolf Ochs: Bur Kenntnis des 
Triphenylmethyl-natriums. 

[Aus den1 I. Chemischen Institut der Universitat Jeun.] 

(Eingegangen am 26. Januar 1916.) 

Vor zwei Jahren hat der eine von uns  mit E. M a r c u s  Mitteilung 
gemacbt uber eine einfache Darstellungsweise von Triphenylrnethyl- 
natrium und iiber einige wichtige chemische Reaktionen dieser Substanz. 
D a  unsere Kenntnisse iiber metallorganische Natriumverbindungen im 
allgemeinen noch recht gering sind, schien es uns nicht uberfliissig, 
die chemischen Eigenschaften des Triphenylmethyl-natriums noch etwas 
eingebeuder zu studieren ; die Resultate unserer Versuche sollen im 
Folgenden liurz mitgeteilt werden. 

Zunachst lionnen wir die friiher gebrachte Vorschrift fur die 
D a r s t e l l u n g  der Natriumyerbindung noch etwas vereinfachen. Es 


