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0.1165 g Sbst. verbrauchten bei der Titration 0.0986 g AgNO;. —
0.1514 g Sbst.: 9.1 cem N (239, 753 mm).

CsH;3 NJ. Ber. J 63.18, N 6.96.
Gelf. » 63.22, » 6.87.

Schliefllich sei noch kurz iiber den Verlauf der Einwirkung von
Ammoniumchlorid auf Triphenylmethylnatrium-Lésung berichtet. Der
Reaktionsverlauf unterschied sich vou dem oben geschilderten inso-
fern, als die Ausscheidung einer roten Substanz iiberbaupt unterblieb.
Indessen trat auch in diesem Falle Entfirbung ein, allerdings erst
nach mebrstiindigem Schiitteln. Die Losung enthielt dann Triphenyl-
methan, der Bodenkdrper Natriumamid.

Zweifellos hat man in diesem Falle den folgenden, in mehreren
Phasen sich abspielenden Verlauf anzupehmen: KEs eotsteht Chlor-
natrium, und das primir gebildete Triphenylmethyl-ammonium liefert
Triphenylmethan und Ammoniak:

(Cs H5)3EC — Na + CINH; = NaCl 4+ (Cs Hs)z CH + NH,.

Das gebildete Ammoniak reagiert mit noch unzersetztem Tri-
phenylmethylnatrium unter Bildung von Triphenylmethan und Na-
triumamid :

(Cs H5);=C — Na + NH; = (Cs Hs); CH 4+ NaNH..

Dafl letzteres wirklich der normale Reaktionsverlauf zwischen
Triphenylmethyl-natrium und Ammoniak ist, wird in der folgenden
Abhandlung gezeigt.

59. W. Schlenk und Rudolf Ochs: Zur Kenntnis des
Triphenylmethyl-natriums.
[Aus dem I. Chemischen Institut der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 26, Januar 1916.)

Vor zwel Jahren hat der eine von uns mit E. Marcus Mitteilung
gemacht iiber eine einfache Darstellungsweise von Triphenylmethyl-
natrium und iiber einige wichtige chemische Reaktionen dieser Substanz.
Da unsere Kenntnisse iiber metallorganische Natriumverbindungen im
allgemeinen noch recht gering sind, schien es uns nicht iiberlliissig,
die chemischen Eigenschaften des Triphenylmethyl-natriums noch etwas
eingehender zu studieren; die Resultate unserer Versuche sollen im
Folgenden kurz mitgeteilt werden.

Zunichst konnen wir die friiher gebrachte Vorschrift fir die
Darstellung der Natriumverbindung noch etwas vereinfachen. Es
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empfiehlt sich, folgendermaflen zu verfahren: In einem Gelifl, wie es
fiir die Darstellung der Metallketyle empfohlen wurde?), [6st man 10 g
Tripbenylchlormethan in 500 ccm véllig trockuem Ather; man verdringt
dann die Luft aus dem Gefill durch Stickstoff, trigt 200 g Natrium-
amalgam (2%,) ein und schmilzt das Gefall zu. Nach ein- bis zwei-
stiindigem Schiitteln auf der Maschive ist die Umsetzung vollendet; es
hat sich dann in guantitativer Ausbeute eine Losung von Triphenyl-
methyl-natrium gebildet?).

In Bezug auf die von uns studierten Umsetzungen [aBt sich
zusammenfassend sagen, dafl unsere Natriumverbisdung in ihrem
chemischen Verbalten stark den Grignardschen metallorganischen
Magnesiumverbindungen gleicht, letzteren aber in Bezug aul Reaktions-
aviditit sehr tiberlegen ist. Es vollziehen sich nimlich die Umsetzungen
unserer Substanz fast durchweg in wenigen Augenblicken, was bei
den Grignardschen Reaktionen bekanntlich durchaus nicht der Fall
ist. Besonders hervorstechend ist auch die grofle Neigung der Natrium-
verbindung, ihr Metall gegen Wasserstoff auszutausches. Diese Eigen-
timlichkeit macht es z. B. unméglich, Kondensationsreaktionen mit
Aceton, Essigester usw. auszufiibren, da diese Substanzen sich der
Natriumverbindung gegeniiber verhalten wie reine Enole, das Natrium
aufnehmen und Triphenylmethan bilden.

Triphénylmethyl-natrium und Siureester. Beim Zu-
sammenbringen molekularer Mengen von Benzoesiuremethylester und
Triphenylmethylnatrium (in #therischer L&sung unter Stickstoff) tritt
unter Ausscheidung eines weillen flockigen Niederschlags rasch Ent-
firbung ein. Schiittelt man mit Wasser aus, so gebt der Nieder-
schlag (Natriummethylalkoholat) in Losung. Die itherische Fliissig-
keit hinterlaBt nach dem Trocknen mit Natriumsulfat beim Abdampien

) B. 46, 2843 [1913].

% Die Bildang von Triphenylmethyl-natrium cignet sich gut zur Demon-
stration. Man nimmt in diesem Fall nur etwa 2 g Triphenylchlormethan, 200 cem
Ather und etwa 100 g einprozentiges Natriumamalgam. Beim Schittelo der
Rihre heobachtet man zunichst nur das Auftreten der hellen Gelbfirbung des
primir entstehenden Triphenylmethyls. Auf der Oberfliche des Amalgams
zeigen sich jedoch bald herrliche goldrote Streifen, die von ciner sofortigen
Bildung ciner kleinen Menge Triphenylmethyl-natrinms berrithren. Solange die
Losung noch Triphenylehlormethan enthilt, bleibt dicse Firhung wegen des
Eintritts der Reaktion, (C¢H35)3C.Ci 4+ NaC: (CyHs); =NaCl 4+ 2C - (Cs HsY;,
nicht bestehen. Jo dem Augenblick aber, wo alles Chlormethan umgewandelt
ist, teilt sich mit einemn Male (an den Umschlag eines [ndicators crinnernd)
die intensiv vothraune, leuchtend goldgelb tingierend: Farbe des Triphenyl-
methyl-patriams der ganzen Lisung mit. Bei weiterem Schiitteln vertieft sich
die Farbung noch; die Umsetzung ist dann rasch beendet.
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ein gelbes Ol, das bald zu einem Krystallbrei {biischelartig ange-
ordnete Nidelchen) erstarrt. Nach mehrfachem Umkrystallisieren aus
Alkohol erhilt man als schwach gelbliches Krystallpulver 8-Benz-
pinakolin vom Schmp. 179°.

Der Reaktionsverlauf ist also folgendermaflen zn formulieren:

(CeH;)sCNa + CH; 0.CO.Cs Hy = (CeH;);: C.CO . CeH; ++ CH;. O Na.
Er entspricht vollstindig der Reaktionsweise der Grignardschen
Magnesiumverbiodungen mit Carbonsiureestern. Das Anwendungsgebiet
obiger Synthese ist insofern beschrinkt, als fir die Reaktion nur
Sdureester in Betracht kommen, die keinen labiler Wasserstoff enthalten,
da andernfalls, z. B. beim Essigester, wie oben schou ausgefiihrt
wurde, einfach Triphenylmethan entsteht. Im Kern gebundenes Halogen
beeinflullt dagegen den Reaktioonsverlauf nicht, wie wir bei Umsetzung
voo Triphenylmethyl-natrium mit p-Chlor-benzoesidare-methylester fest-
stellten.

Molekulare Mengen von Triphenylmethyl-natrium und p-Chlor-
benzoesiure-methylester reagierten sofort unter Entfirbung. Nach dem
Ausschiitteln  mit Wasser, Trocknen und Verdampien des Athers
binterblieb ein gelbes 01, das im Eisschrank krystallinisch erstarrte,
Die Substanz wurde scharf abgenutscht und mehrmals mit Methylalkohol
verrieben, wobei sie weilllich-gelb wurde. Nach dreimaligem Umn-
krystallisieren aus Alkohol erkielten wir das Produkt in Form rein
- weiler Krystallnadeln vom Schmp. 168° ~ Die Analyse zeigte, dal}
p-Chlor-3-benzpinakolin vorlag.

0.1275 g Shst.: 0.3813 g COy, 0.0627 g Ha0. — 0.1594 ¢ Shst.: 0.0559 g
AgClL

CausHisOCL  Ber. C 81.5, H 4.9, C. 9.2
Gef. » 815, » 5.0, » 9.16.

Triphenylmethyl-natrium und Aldehyde. Auch bei den
Aldehyden machten wir die Beobachtung, dal} sich eine Kondensation
mit Triphenyvlmethyl-natrium nur dann ausfihren [48t, wenn die
Carbonylverbindung auf Grund ihirer Konstitutior: nicht in einer Enol-
formi reagieren kann. Andernfalls niimlich, z. B. beim Butyraldehyd,
tritt nicht Kondensation, sondern Triphenylmethan-Bildung ein. Hin-
gegen vollziehen sich die Reaktionen mit den Aldehyden, welche der
obigen Anforderung entsprechen, im allgemeinen recht glatt. So
liefert mit guter Ausbeute Formaldehyd Triphenyl-dthanol,
(CeH;): C.CH..OH; Benzaldehyd Tetraphenyl-iithanol, (CoH:)C.
CH(OH).CsHs; Furfurol Triphenyl-furyl-ithanol, (CeH:):C.
CH(OH).C,H; 0.

Der Versuch mit Formaldehyd wurde in folgender Weise angestellt:
Wir erhitzten trocknen Paraformaldehyd in eirem Kolben unter Uber-
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leiten von Stickstoff, lielen die entweichenden (Gase durch ein leeres,
gekiihltes U-Rohr und dann durch ein Chlorcalciumrohr streichen und
leiteten sie durch ein weites Rohr in eine #therische Tripbenylmethyl-
natrium-Losung. Unter Ausscheidung geringer Mengen von Paraform-
aldehyd trat allmihlich vollstindige Entiirbung der Fliissigkeit ein,
~ Das Reaktionsgemenge wurde nun mit Wasser durchgeschiittelt und
mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdampfen des Athers
hinterblieb ein gelbes Ol, das bald zn einem Krystallkuchen erstarrte.
Nach mebrmaligem Umbkrystallisieren aus Ligroin (Sdp. 70—1009)
erhielten wir die Substanz in Form rein weiller, sehr schoner Nadeln,
die bei 107° (unter schwacher Gasentwicklung) schmolzen. Das
Reaktionsprodukt erwies sich als Triphenyl-ithanol,
0.1292 ¢ Shst.: 0.4126 g CO,, 0.0818 g H;O.
CaoH;30. Ber. C 87.6, H 6.6.
Gel. » 87.1, » T.08.
Die Reaktion verliel also nach dem Schema:
(Cs 115)3 CNZI -+ OCH2 = (Cs H-:,);; CG(O Nﬂ)Hg.
Interessant ist das Verhalten des” bLisher noch nicht bekannten
Carbinols beim Irhitzen. Wenig oberhalb seines Schmelzpunktes
zerfillt es niimlich ganz glatt in Triphenylmethan und Formaldehyd:

(CeHs); C.C(OM)H; = (Cs Hs)s CH + COH,.

Diese Spaltung entspricht vollkommen dem Zerfall von Triphenyl-
essigsiture und Triphenylacetaldehyd, Verbindungen, die beim Erhitzen
in Triphenylmethan und Kohlendioxyd bezw. Kohlenoxyd zerfallen.

Benzaldehyd lieferte beim Vereinigen mit Triphenylmethylnatrium-
Lisung und analogem Behandeln des Reaktionsgemisches einen Kry-
stallbrei, der nach dem Waschen mit Alkohol und Umkrystallisieren
aus Eisessig kleine Tafeln vom Schmp. 151° ergab. Die Substanz
stellt das erwartete Tetraphenyl-ithanol?) dar.

Einwirkung von Furfurol auf Triphenylmethyl-natrium fithrt in
ebenso glatter Reaktion zum Triphenyl-furyl-ithanol, (CeH;):C.
C(OHYH.CsH; 0. einer Substanz, die aus Ligroin oder Alkohol in
Nadeln vom Schmp, 125° erhalten wird.

0.1498 ¢ Sbst.: 0.4658 g COy, 0.0843 ¢ 11,0,

G 3502, Ber. C 847, H 5.8.
Gef. » 84.8, » 6.2.

Triphenylmethyl-natrium und Ketone. Die Wechselwir-
kung zwischen Triphenylmethyl-natrium und Ketonen entspricht nicht
dem allgemeinen Reaktionsverlanf zwischen Grignardschen Magne-

1) Delacre, Beilstein 2, 1095.
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siumverbindungen und Ketonen. Abgesehen davon, dal Ketone vom
Typus des Acetons, die mit den metallorganischen Verbindungen noch
ganz normal reagieren, wegen ihrer Umlagerungstibigkeit in eine
Enolform fiir unsere Versuche iiberbaupt wvicht in Frage kamen,
kouvnten wir auch bei Anwendung von Diarylketonen keine Konden-
sation der beiden Komponenten erreichen. Eine Mischung der Lésung
unserer Natriumverbindung mit Benzophenon-Lasung lieferte z. B.
nicht das zu erwartende Pentaphenyl-ithanol; vielmehr nahm die
Fliissigkeit eine griine Farbe an, welche der Bildung von Metallketyl
und dem Eintritt des folgenden Gleichgewichtszustandes zuzuschrei-
ben ist:
(Ce }Is)a CNa + OC(CG H5)2 = (Ce II;)aC + Na OC(C(, Hs)z.
rotgelb gelb blau

Recht merkwiirdig verlief der Versuch, Triphenylmethyl-natrium
mit Dibenzal-acetcn zu kombinieren.

Zusatz von Dibenzalaceton zu der Lésuug der Natriumverbindung
lie die Farbung der letzteren unter Bildung eines dunklen, flockigen
Niederschlags sebr rasch verschwinden und in ein schmutziges Dunkel-
braun {bergeben. Beim Durchschiitteln des Reaktionsprodukts mit
Wasser und Luft entstand ein weilllich- krystallinischer Niederschlag
von Triphenylmethylsuperoxyd, herriibrend von der Oxydation des
zupnichst gebildeten Triphenylmethyls (siehe Reaktionsschema). Nach-
dem vom Triphenylmethylsuperoxyd abfiltriert, die étherische Lésung
getrocknet und der Ather abgedampft war, hinterblieb ein dickfliissi-
ges, gelbes Ol, das sich erst nach wochenlangem Stehen in eine
Krystallmasse verwandelte. Nach dem Abpressen auf Ton wurde die
Substanz aus Eisessig umkrystallisiert, worauf sie den Schmp. 167—
168° zeigte. Aus Analyse und Molekulargewichtsbestimmung ging
hervor, dal Tetrastyryl-pinakolin vorlag.

Die Bildung dieser Substanz ist so zu erkliren, daB das Tri-
phenylmethyl-patrium an das Keton sein Metall abgibt, ohne dabei
selbst eine Kondensation einzugehen, somit Tetrastyrylglykolat liefert:

2 (Cs Hs)3 CNa + 2 OC(CH' CH. Ce, Ils)g

NaO.C(CH:CH.CsHs),
— 9(CoHa)s C + a0.C(CH:CH.CsHy)

NaO.C(CH:CH.CsHs)s
Das Glykolat ging bei der von uns ausgefithrten weiteren Be-
handlung {iber in das entsprechende Pinakolin:
(CsH; .CH:CH C _
(CeHs .CH:CH}, C"
Ob a- oder g-Pinakolin das Reaktionsprodukt war, haben wir
nicht entschieden.

>O oder (CsHs.CHZCH)s C.CO(CH.CI’ICG Hs).
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0.1170 g Sbst.: 0.3880 g COs, 0.0641 g H0.
C3iHyp 0. Ber. C 903, H 6.2
Gef. » 904, » 6.1.

0.2618 g Sbst. lieferten in 15.78 g Benzol eine Gefrierpunktsdepression
von 0.1949.

Mol.-Gew. C34HgsO. DBer. 452, Gef. 427.

Der oben geschilderte Reaktionsverlauf bei Anwendung von Di-
benzalaceton liell uns fir die Einwirkung von Triphenylmethyl-natrium
auf Phoron, (CH;).C:CH.CO.CH:C(CH;):, eine dem Dibenzalaceton
konstitutionell sehr nahe stehende Verbindung, ein ibpliches Resultat
erwarten. Zu unserer Uberraschung verhielt sich aber das Phoron
ganz wie -ein Keton, welches in einer Enolform reagieren kaon., Da
eine Verbindung von der dem Phoron zugeschriebenen Kounstitution
normalerweise kaum zur Bildung einer Enolform befibigt sein diirfte,
so glauben wir Zweilel aussprechen zu konnen iber die Giiltigkeit
der Phoronformel. Beobachtungen von Auwers?) iiber das Refrak-
tionsiiquivalent des Phorons haben bereits aus physikalisch-chemischen
Griinden die alte Phoroonformel bedenklich erscheinen lassen.

Im Folgenden seien noch einige Reaktionen des Triphenylmethyl-
patriums mit anorganischen Verbindungen beschrieben.

Triphenylmethyl-natrium und Schwefeldioxyd. Als wir
zu einer Losung von Triphenylmethyl-natrium eioe solche von Schwefel-
dioxyd in trocknem Ather fiigten, trat sofort Entfarbung ein. Nach
kurzer Zeit erfolgte eine reichliche Ausscheidung schwach gelber,
prismatischer Krystalle. Nach etwa 24 Stunden war diese Krystalli-
sation beendet. Wir filtrierten nun die Substanz unter Stickstoff ab
und wuschen mit etwas Ather aus. Das Reaktionsprodukt, das in
recht reinem Zustand und in fast quantitativer Ausbeute erhalten
wurde, stellte triphenylmethyl-sulfinsaures Natrium, (CsHs):C
.807.Na, dar. Die Substanz enthilt Krystallither; nach dem Trocknen
im Stickstoffstrom bei ca. 80° zersetzt sie sich sehr rasch an der Luft
unter Abgabe von Schwefeldioxyd. Setzt man etwas griflere Mengen
der Einwirkung der Luft aus, so tritt oft Verglimmen ein. Diesem Ver-
halten entsprechend wurde bei der Analyse so verfahren, dafl die
Substanz in eine Platinschale, welche starke Natronlauge enthielt, ein-
gewogen, die Fliissigkeit dann auf demi Wasserbad eingedampft und der
Riickstand nach Zusatz von Soda und Salpeter geschmolzen wurde.

0.3415 g Shst.: 0.2665 g BaSO,. — 0.3384 g Sbst.: 0.0736 g Na;SO,.

'ClgHmSOgNa. Ber. S 97, Na 6.97.
Gef. » 10.5, » 7.04.

n J.opr. (2) 84, 76.
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Unter Stickstoff ist die Substanz in wenig Wasser klar loslich;
die waBrige Losung scheidet beim Einstellen in Eis ein zerflieBliches,
in groBen Nadeln krystallisierendes Hydrat des sulfinsauren Salzes
ab. Bei Zutritt von Luft triibt sich die Fliissigkeit schnell, gibt
Schwefeldioxyd ab und liefert beim Durchschiitteln mit Ather eine
Lisung, welche etwas freies Triphenymetbyl enthilt.

Triphenylmethyl-natrium und Ammoniak. Fiigt man eine
Losung von Ammoniak in Ather zur Losung der Natriumverbindung,
so bildet sich sofort eine sehr feinpulverige Fillung von etwas schmutzi-
gem Aussehen. Die Fliissigkeit enthalt dann Triphenylmethan, wah-
rend der Niederschlag Natriumamid darstellt. Die Reaktion ver-
lauit also nach dem Schema:

(Cs Hs); CNa+ HNH, = (C¢H;); CH+ NaNH,.

Auch dieser Reaktionsverlauf 1i8t erkennen, wie grof} die Nei-
gung des Triphenylmethyl-natriums zum Austauch des Metalls gegen
Wasserstoff ist. .

Tripbenylmethyl-natrium und Kohlenoxyd. Die bei den
oben beschriebenen Versuchen beobachtete grofle Reaktionsiihigkeit
unserer Natriumverbindung lie8 erwarten, dafl die Substanz auch mit
Kohlenoxyd Umsetzung eingehen wiirde. Das war merkwiirdigerweise
aber nicht der Fall; denn selbst nach 3 Stunden langem Iinleiten des
genannten Gases in eine Triphenylmethylnatrium-Losung war jede Re-
aktion ausgeblieben.

60. M. Claasz: Uber Sulfuryl-indoxyl. (III. Abhandlung iiber
heterocyclische Sulfone.)
[Mitteil. a. d. Organ.-chem. Laboratorium d. Kgl. Techn. Hochschule Danzig.]
(Eingegangen am 11. Februar 1916.)

Nach einem von Bucherer?) in die Technik eingefiihrten Ver-
fahren wird Naphthol durch Erhitzen mit Ammoniak und Ammonium-
sulfit unter Druck in Naphthylamin tibergefiibrt.

Auf diese Weise sollte Sulfazon?) in «-Amino-sulfazin verwandelt
werdea.

Wider Erwarten gelang das nicht, denn Sulfazon verbilt sich bei
diesem Prozel3 ganz anders. Es entsteht nicht das gewiinschte Amin,
sondern eine Substanz, die weder basische poch saure ligenschaften

1 J. pr. (2] 69, 88 [1904]. % Claasz, B. 45, 751 [1912).



