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I. Ueber Triphenylmethyl und Analoga des
Triphenylmethyls in der Biphenylreihe;
von Wilhelm Schlenk, Tvbias Weickel wnd Anna Herzenstein,

[Zweite Mittheilung iiber ,Triarylmethyle.]
Hierzu Taf. 1.

Vor kurzem wurde in einer ersten Mittheilung?) be-
reits einiges iiber Analoga des Triphenylmethyls in der
Biphenylreihe mitgetheilt. Die weitere Bearbeitung hat
uns verschiedene neue Resultate gebracht, welche fiir
die , Triphenylmethylfrage* von grosser Wichtigkeit sind.
Als bemerkenswerthestes Ergebniss sei hier gleich an die
Spitze gestellt, dass das Tribiphenylmethyl, wie wir fanden,
in Losung bestimmt monomolekular ist, wodurch die um-
strittene Hypothese von -der Existenz dreiwerthigen
Kohlenstoffs zur experimentell erwiesenen Thatsache ge-
worden ist.

Tribiphenylmethyl,
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Bearbeitet von 1. Weickel.
1) Diese Annalen 368, 295 (1909).
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2 Schlenk, Weickel und Herzenstein, Triphenylmethyl

Lisst man auf die benzolische Losung von Tribi-
phenylchlormethan in einer Kobhlensdureatmosphire Zink
oder molekulares Silber einwirken, so tritt, besonders in
der Wirme, Reaction ein, und die Flissigkeit firbt sich
schmutzig violett. Bei Zutritt von Luft verschwindet
diese Fiarbung sofort, und es scheidet sich ein weisses
Krystallpulver aus, das nach Bildungsweise und Zusammen-
setzung zweifellos als Tribiphenylmethylperoxyd, (C,H;.
(\,H,);:C.0.0.C:(CH,.CH,),, anzusprechen ist.

Obwohl das Auftreten dieses Superoxydes wegen
der vollkommenen Analogie der Verhiltnisse mit denen
beim ,Triphenylmethyl® den sicheren Schluss zulisst,
dass die erwihnte violette Ldsung ,Tribiphenylmethyl-
enthilt, konnten wir anfangs letztere Verbindung nicht
in reiner Form aus der Lésung isoliren, da wir beim
EKinengen der Losungen stets nur harzige, sichtlich an-
reine Producte erhielten. Kndlich fanden wir in der
Kupferbronze (Naturkupfer C) ein Mittel, welches eine
leichte und sichere Darstellung von vollkommen reinem
Tribiphenylmethyl ermoglicht.

Zur Darstellung der Verbindung bedienen wir uns
nmit geringfigigen Aenderungen der sehr zweckmiissigen
Apparatur, wie sie von Schmidlin zur Darstellung von
Triphenylmethyl empfohlen wurde und in den Berichten
d. d. chem. Ges. Bd. 41, S. 423 abgebildet ist. In das
Kolbchen 4 (vergl. die genannte Abbildung), das bei
unseren Versuchen einen Rauminhalt von 120 cem be-
sitzt, bringen wir 2 g Tribiphenylchlormethan und 5 g
Kupferbronze und verdriingen die Luft vollkommen durch
Einleiten von vollkommen sauerstofffreiem Kohlendioxyd,
das auch fernerhin wihrend der ganzen Dauer des Ver-
suches in missig starkem Strom durch den Apparat ge-
leitet wird. Dann lassen wir von oben durch den Kiihler
50 cem trocknes, thiophenfreies Benzol zulaufen, wobei das
seitliche Ansatzrohr des Kolbchens mit einem Stopfen
verschlossen bleibt.

Das Kupferpulver wirkt erst in der Wirme, dann
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aber sehr prompt auf das geloste Tribiphenylchlormethan
ein. Wir erhitzen nun iiber einem Drahtnetz die ben-
zolische Lgsung zum Sieden, wobei sie stets anfangs
eine blangriine Farbung annimmt, mit zunehmendem Ge-
halt an entstandenem Tribiphenylmethyl aber in der
Durchsicht ausgesprochen violettroth, zuletzt geradezu
violettschwarz wird. 1n ganz diinner Schicht zeigt sie
auch dann noch die griinliche Complementirfarbe. Nach
20—25 Minuten wird die Losung durch ein Soxhletfilter
aus gehirtetem Filtrirpapier in das (vorher sorgfiltig
mit Kohlensiure gefiillte) Kolbchen B (vergl. die oben
citirte Abbildung) filtrirt, ein Kohlensiiurestrom an das
seitliche Ansatzrohr von Kolbchen B angesetzt und nun
Kolbchen 4 und Filtrirvorrichtung entfernt. Man setzt
nun auf Kdlbchen B einen Stopfen mit Gasableitungs-
rohir und dampft unter bestindigem Durchleiten von
Kohlensiure die benzolische Liosung auf dem Wasserbad
ein. Lisst man die auf etwa 5 ccm eingeengte Losung
erkalten, so erstarrt sie zu einem Brei von schonen
schwarzen Krystallnadeln. Da die Substanz in dieser
Form nur schwierig auf ein Filter gebracht werden kann,
so ist es zweckméissig, nur bis zu einem Volumen von
etwa 15 cem einzudampfen und dann etwa 50 cem trocknes
Gasolin zuzusetzen. Das Tribiphenylmethyl ist in Gasolin
nur wenig loslich und scheidet sich kérnig-krystallinisch
(griinschwarz) aus. Nach dem (Gasolinzusatz lassen wir
das Kolbchen eine Viertelstunde in Eiswasser stehen
und filtriren dann anf die in Fig. I (Tafel 1) wieder-
gegebene Filtrirvorrichtung.

Diese Filtrirvorrichtung besteht aus einem 5 c¢m
hohen Glascylinder € und einem kurzen Vorstoss £,
zwischen welche ein Filtrirplittchen D und ein Papier-
filter in der aus der Figur ersichtlichen Weise mit
Gummischlauch eingeklemmt ist. Diese Vorrichtung wird
mit einem Stiickchen Schlauch an das Kélbchen B luft-
dicht angeschlossen. Zum Auffangen des Filtrates dient
eine Saugflasche die mit # verbunden wird.

1*
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Ist die Fliussigkeit vom TFilter ganz abgetropft, so
entfernt man die Saugflasche und setzt an ihrer Stelle
einen Kohlensiurestrom an den Vorstoss £ an; dann
wird auch der Kolben B entfernt und an seine Stelle
ein kurzer Vorstoss G angebracht. Um das anf dem
Filter befindliche Tribiphenylmethyl zu trocknen, bringen
wir die ganze Vorrichtung unter fortgesetztem Durch-
leiten von Kohlensiure */, Stunden lang in ein Luftbad
von 100—105°% wobei das anfangs graphitschwarze Pro-
duct (wohl infolge fortschreitender Association der
Molekiile) langsam heller wird. Ausbeute etwa 14 g.

1. 0,1087 g gaben 0,3739 CO, und 0,0598 H,0.

II. 0,1143 g ’ 0,3940 O, , 00619 H,0.
Ber. fur Gef.
Cq,H,y, I II
C 94,23 93,81 94,01
H 5,17 6,09 6,01

Die Verbindung ist sehr schwer verbrennlich. Zur
Analyse musste, wie bei den meisten Biphenylderivaten,
mit Bleichromat und im Sauerstoffstrom verbrannt werden.

In ganz trocknem Zustand ist das frisch dargestellte
Tribiphenylmethyl ein lockeres Krystallpulver, das in
der Farbe pulvrigem, durch Verbrennen von Ammonium-
dichromat erbaltenem Chromoxyd gleicht. KEs schmilzt
unter Kohlensiure im geschlossenen Rohrchen bei 186°
zi einer dunklen Masse zusammen. In den gewdshnlich
gebranchten organischen Losungsmitteln ist es mehr
oder weniger loslich; die Losungen sind in der Durch-
sicht alle tiefviolett, in ganz diinner Schicht aber griin-
lich. In fliilssigem Schwefeldioxyd lost sich das Methyl
mit der leuchtenden, intensiv violetten Farbe, die das
Tribiphenylecarbinol in Kisessig-Schwefelsiure und das
Tribiphenylchlormethan in flissigem Schwefeldioxyd
resitzt.

In Losung wie auch in fester Form ist die Ver-
bindung ganz ungemein empfindlich gegen Luftsauerstoft,
der sie fast momentan in das schwer lisliche, farblose
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Superoxyd verwandelt. Ganz wesentlich unterscheidet
sich das Tribiphenylmethyl vom Triphenylmethyl darin,
dass nach der Entfirbung der Losung mit moglichst
wenig Sauerstoff die violette Farbe niemals (auch nicht
spurenweise) wiederkehrt, wie das bei der gelben Lésung
des Triphenylmethyls wegen des zwischen der gefiirbten
(activen) und der ungefirbten Modification herrschenden
Gleichgewichtes stets der Fall ist. Daraus lisst sich
der Schluss ziehen, dass entweder das Tribiphenylmethyl
in Losung nur in geféirbter Modification existirt, oder
aber dass die Geschwindigkeit der Umwandlung einer
farblosen Modification in die gefirbte in diesem Fall
sehr gross sein muss. Dass letzteres nicht der Fall ist,
sondern dass in der Lisung nur die gefirbte Modification
vorhanden ist, geht aus unseren Molekulargewichtsbestim-
mungen hervor, die mit Sicherheit auf einen vollkommen
monomolekularen Zustand schliessen lassen.

] kts.- | Mol-Gew. (Cy By
Angew. Subst. | Lisungsmittel Gefnerp ts B o)
Depression Gef. | Ber.
0,1822 g 22,686 g Benzol 0,365° 412 | oam
0,5291 29,674 0,268 435 471
0,3620 24,926 0,149 487 471

(Zu diesen Bestimmungen dienten drei verschiedene, frisch dar-
gestellte Priparate).

Diese Bestimmungen fithrten wir in Stickstoffatmo-
sphire mit Hilfe der mit elektromagnetischer Riihrung
versehenen Modification des Beckmann’schen Apparates?)
aus. Nachdem wir das Losungsmittel (Benzol) ins Ge-
frierrohr gebracht und gewogen hatten, verdringten wir
durch Einleiten von trocknem, absolut sauerstofffreiem
Stickstoff die Luft aus dem Gefiss, verschlossen letzteres
mit einem sehr exact eingeschliffenen, schwach gefetteten
Glagstopfen und bestimmten den Gefrierpunkt des Benzols.
Zur Hinfihrung des Tribiphenylmethyls bedienten wir

Y E. Beckmann, Z. physik. Chem. 44, 174 (1903).
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uns eines Wigerdhrchens, dessen Form aus Figur 11
(Taf. I) ersichtlich ist. Dasselbe wurde mit einem Stiick-
chen Schlauch an den Vorstoss ¢ (Figur I Taf. I) a auf &
angeschlossen und, nachdem es vollkommen mit Kohlen-
siure gefiillt war, durch Stiirzen des Filtrirapparates
und vorsichtiges Klopfen mit der Substanz beschickt,
wobei wir sténdig einen méssig raschen Kohlensiure-
strom durch den Apparat streichen liessen. Dann wurde
anch an das Rohrchen bei & ein Stiickchen Schlauch an-
gesetzt und schliesslich das Wéigerdshrchen durch zwei
Quetschhihne (bei @ und &) verschlossen. Da bei der
Molekulargewichtsbestimmung die Gegenwart von Kohlen-
sdure zu vermeiden ist®), verdringien wir dieses Gas
aus dem Rohrchen durch einen Stickstoffstrom und be-
stimmten dann das Gewicht des gefiillten, verschlossenen
Wigerohrchens. Die Kinfithrung der Substanz in das
Gefrierrohr, das vorher neuerdings mit Stickstoft gefiillt
wurde, geschah durch a, wobei wir gleichzeitiz von &
aus Stickstoff durch das Rohrchen streichen liessen. Die
Bestimmung des Gefrierpunkts der Losung wurde dann
wiederum imvollkommen geschlossenen Apparatausgefiihrt.
Diphenylmonobiphenylmethyl,

Oty
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und Phenyldibiphenylmethyl,
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bearbeitet von 7. Weickel

Diese beiden Verbindungen entstehen ganz ent-
sprechend dem 'Tribiphenylmethyl bei Kinwirkung von

%) Vergl. Gomberg und Cone, Ber. d. d. chem. Ges. 37,
2037 (1904).
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Kupferbronze auf heisse benzolische Losungen der be-
trefftenden Chlormethane. Da sie kein oder nur ein mini-
males Krystallisationsvermogen besitzen, so beschrinkten
wir uns aunf eine Untersuchung ihrer Lésungen.

Beide Methyle unterscheiden sich vom Tribiphenyl-
methyl darin, dass sie, gleich dem Triphenylmethyl, in
Losung ein Gleichgewicht einer gefirbten und einer farb-
losen Modification darstellen.

Die benzolische Losung von JDiphenylmonobiphenyl-
methyl ist orangeroth und gleicht in ihrer Firbung ganz
einer KEisessig-Schwefelsdurelosung des Diphenylmono-
biphenylcarbinols. Von wenig Luftsauerstoff wird sie
augenblicklich entfirbt unter Bildung von Peroxyd. Die
entfibte Losung nimmi aber in einigen Augenblicken
wieder die orangerothe Farbe an, und es lisst sich, ebenso
wie beim Triphenylmethyl, Entfirbung und Wiederauf-
treten von Farbe an derselben Lisung bei einiger Uebung
12—15mal beobachten.?)

Die Lisung von Phenyldibiphenylmethyl ist roth.
Aunch sie enthilt gefirbtes und ungefirbtes Methyl,
ersteres aber in weit iiberwiegender Menge, denn bei
ihrer Entfirbung haben wir das Wiederauftreten von
Farbe stets nur einmal oder hbchstens ganz schwach
ein zweites Mal beobachten kdnnen.

Mit der Einfihrung von Biphenyl an Stelle von
Phenyl in das Triphenylmethyl verschiebt sich somit
das Qleichgewicht zwischen den in Lbsung vorhan-
denen Substanzmengen zu (Gunsten der geférbten Modi-
ficationen.

%) Zur Demonstration der beiden Lisungszustinde von Tri-
arylmethylen diirfte sich das Diphenylmonobiphenylmethyl noch
besser eignen als das Triphenylmethyl, da es wegen seiner viel
tieferen Firbung das merkwiirdige Phéinomen noch frappanter er-
kennen lisst,
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Bemerkungen zur Kondensation von Triphenylmethyl
zum Benzhydryltetraphenylmethan,

Bearbeitet von I. Weickel.

Bekanntlich erleidet das Gomberg’sche Triphenyl-
methyl in Losung unter dem EFinfluss von Chlorwasser-
stoff eine constitutionelle Verdnderung, indem sich ein
gegen Sauerstoff ganz stabiler Kohlenwasserstoff bildet,
welcher auf Grund der Arbeiten Tschitschibabin’s
mit Bestimmtheit als Benzhvdryltetraphenylmethan

CeH,~ \,__._/ \C
anzusprechen ist.

Als wir die Losung unseres Diphenylmonobiphenyl-
methyls auf ihr Verhalten gegen Chlorwasserstoff (bei
Ausschluss von Sauerstoff) pritfien, fanden wir iiber-
raschender Weise, dasg hier die Reaction vollkommen
anders verliuft. Zwar tritt auch hier, ebenso wie beim
Triphenylmethyl, nach Ablauf einiger Stunden vollkommene
Entfirbung ein; die Losung enthdlt eine dem oben
formulirten Kohlenwasserstoff entsprechende Verbindung
aber nicht, sondern ausschliesslich Ziphenylmonobiphenyl-
methan und -chlormethan. Die Reaction verliuft also
hier nach:

2C,H,.C,H,.C:(C,Hy), + HCl = CH,.C.H,.CH:(C,Hy), +

CeH;. C.H, . CCL:(CHy )
oder O, oI,
AN s
CH, . C,,H4 /C{& C—Mc\g g: C,H,

Ob die gefa,rbte oder die ungefirbte, oder beide
Modificationen des ,Methyis®* hierbei in Reaction treten,
bedarf noch niherer Untersuchung.

Dieses merkwiirdige, von den Erfahrungen beim
Triphenylmethyl vollkommen abweichende Verhalten des
Diphenylmonobiphenylmethyls veranlasste uns, die Reac-
tion beim Triphenylmethyl selbst noch in Bezug auf
Bildung von Triphenylmethan und Triphenylchlormethan
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genau zu studiren. Dabei fanden wir, dass thatsichlich
neben dem Benzhydryltetraphenylmethan auch stets die
genannten Verbindungen, wenn auch nur za etwa 6 pC,
entstehen. Wir halten es nicht fiir ausgeschlossen, dass
die Bildung dieser Verbindungen nicht auf eine Neben-
reaction zuriickzufithren ist, sondern dass sie als erstes
Reactionsstadium aufzufassen ist, wobei dann als zweites
die Einwirkung des Chlorides auf das Methan nach
dem Schema

anzunehmen wire. Die letztere Condensation entspriche
der Bildung von Diphenylmethan aus Benzylchlorid und
Benzol nach der Zincke’schen Reaction:

ci>00 ()= s HOL

Allerdings ist es uns bis jetzt nicht gelungen, aus
fertig gebildetem Triphenyl-methan und -chlormethan das
Condensationsproduct zu erhalten, auch nicht bei An-
wendung anderer Condensationsmittel. Allein das be-
weist, wie wir glanben, nicht die Unmoglichkeit einer
gegenseitigen Einwirkung der beiden Verbindungen im
Augenblick ihrer Bildung, besonders nachdem v. Baeyer?)
gezeigt hat, wie verschieden die Reactionsfihigkeit des
Triphenylchlormethans gegeniiber dem Guajakol je nach
den Arbeitsbedingungen sein kann.

Verhalten von Triarylcarbinolsalzen und Triaryl-
methyl gegeniiber fliissigem Schwefeldioxyd.
Bearbeitet von 7. Heickel.

Triphenylchlormethan giebt init fliissigem Schwefel-
dioxyd bekanntlich eine intensiv gelbe Losung, welche
beim Verdunsten des TLdsungsmittels wieder farbloses

Chlormethan hinterlisst. Ebenso losen sich die Chloride
der von uns dargestellten Carbinole aus der Biphenyl-

% Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2624 (1909).
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reihe mit dusserst intensiver Farbe, und zwar entsprechen
die dabei auftretenden Firbungen absolut den Farben
der Losungen der entsprechenden Carbinole in Eisessig-
Schwefelsiure. Beim Verdunsten des Schwefeldioxydes
erhilt man auns den Losungen von Diphenylmonobiphenyl-
chiormethan und Phenyldibiphenylchlormethan die unverin-
derten Salze zuriick. Anders verhilt sich die Losung
des Zribiphenylchlormethans; aus ihr scheidet sich nimlich
beim Verdunsten des Schwefeldioxyds die Substanz in
Form fuchsinartiger, stark metallisch glinzender Krystalle
aus, die eine lockere Anlagerungsverbindung von der
Zusammensetzung (CgH;.CH,),CCl + 480, sind.

0,3794 g gaben 0,4118 BaS0,, entsprechend 0,1122 S0,

Ber. fiir (CgH,.C,H,),CCl + 480, Gef
80, 33,6 29,4

Zur Analyse schiittelten wir die abgewogene Substanz mit
verdiiunter Natronlauge, filtrirten und fillten nach der Oxydation
mittels Bromwasser mit Baryumechlorid. Der zu geringe Gehalt an
Schwefeldioxyd erklirt sich aus der Unbestindigkeit der Verbindung,
die auch bei raschem Wigen schon merklich verwittert.

Beim Liegen an der Luft verlieren die fuchsinartigen
Krystalle des Anlagerungsproductes sehr rasch das
Schwefeldioxyd; das zuriickbleibende Tribiphenylchior-
methan bleibt aber schwach rosa gefirbt. Wegen der
Analogie zwischen dem Tribiphenylchlormethan und den
oben genannten Carbinolchloriden muss man wohl an-
nehmen, dass auch letztere als gefirbte Complexverhin-
dungen in ihren Schwefeldioxydldsungen vorhanden sind.

Triphenylmethyl lst sich in fliissigem Schwefel-
dioxyd mit gelber Farbe und besitzt in solchen Losungen,
wie Walden,®) Gomberg und Cone") gezeigt haben,
ein betriichtliches Leitvermogen. Gomberg®) nimmt an,
dass diese Losungen negativ und positiv geladene Tri-
phenylmethylionen enthalten..

§) Zeitschrift f. physik. Chem. 43, 443 (1903).
) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 2043 (1904).
® Ber. d. d. chem. Ges. 40, 1882 (1907).
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Tribiphenylmethyl 16st sich in fliissigem Schwefel-
dioxyd mit intensiv violettrother Farbe, und auch diese
Losung leitet, wie wir fanden, den Strom. Beim Verdunsten
entstehen, wie beim Tribiphenylechlormethan, fuchsin-
artige Krystalle eines Anlagerungsproductes von Schwefel-
dioxyd an Tribiphenylmethyl. Aus dieser Beobachtung geht
jedenfalls soviel mit Sicherheit hervor, dass das fliissige
Schwefeldioxyd nicht, wie angenommen wurde, nur als
einfaches Losungsmittel fungirt. Deshalb scheint uns
auch die Annahme, dass die beobachteten Leitfihigkeiten
auf der Gegenwart verschieden geladener Triarylmethyl-
ionen zuriickzufiihren seien, wenig wahrscheinlich zu sein.
Wir hoffen diese Fragen durch schon begonnene Versuche
bald aufkliren zu kdnnen.

Bildung von Triphenylmethyl durch Elektrolyse.
Bearbeitet von 4. Herzenstcin.

Die Thatsache, dass sich Triphenylchlormethan und
-brommethan in fliissigem Schwefeldioxyd mit gelber
Farbe 16sen und dass diese Losungen ein betrichtliches
elektrisches ILeitvermdgen besitzen, erklirte Walden?®)
durch die Annahme, dass die Carbinolsalze im Schwefel-
dioxyd in Triphenylmethylionen und Halogenionen ge-
spalten sind.

Die Annahme einer solchen Spaltung bedurfte aus
zwei Griinden einer experimentellen Bestitigung. Zu-
néchst deshalb, weil, wie Walden selbst zeigte, in
fliissigem Schwefeldioxyd anch organische Verbindungen
(Anthracen, Pyridin) zu Elektrolyten werden, fiir welche
eine analoge einfache Tonenspaltung aunsgeschlossen ist.
Ferner deshalb, weil, wie oben dargetan wurde, das
Schwefeldioxyd die Carbinolchloride nicht unverindert,
sondern als Anlagerungsverbindungen lgst. Wir stellten
deshalb Versuche dariiber an, ob bei der Elektrolyse
solcher Losungen an der Kathode wirklich Triphenyl-

%) Zeitschrift f. physik. Chem. 43, 457 (1903).
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methyl entsteht. Nach verschiedenen Fehlversuchen er-
reichten wir unser Ziel bei Anwendung eines besonders
construirten Apparates, der sich als zweckmiissig erwies
und den wir mit Riicksicht anf das Interesse, welches
Elektrolysen von organischen und anorganischen Ver-
bindungen in Schwefeldioxyd in verschiedenen Bezie-
hungen bieten diirften, etwas genauer beschreiben.

Das Elektrolysirgefiss (vgl. Taf. [, Iig. IIT) besteht aus
zwei kleinen, aufeinander passenden Glasglocken 4 und 4,
die an der Basis etwas angeschliffen sind und durch einen
Gummiring zusammengehalten werden. Zwischen beiden
befindet sich als Diaphragma eine Thonscheibe 5, die man
sich aus einem kleinen Thonteller leicht aussigen kann.
Als Elektroden dienen durchlochte Scheibenelektroden C
und €' aus Platin, wie sie bei der quantitativen Metall-
elektrolyse allgemein verwendet werden (Durchmesser
der Scheibe etwa 6 cm). Sie sind verschiebbar und kénnen
je nach der Leitfihigkeit des Klektrolyten in kleineren
oder grosseren Abstand von einander gebracht werden.
Auf die Tuben & und £ sind mit gutpassenden Gummi-
stopfen zwel zunichst leere Chlorcalciumréhrchen aunt-
gesetzt, welche zum Einfilllen der zu elektrolysirenden
Losung dienen, danach aber mit Chlorcalcium gefiillt und
mit Bunsen’schen Ventilen verschlossen werden. Das
Entnehmen von Anoden- und Kathodenfliissigkeit wihrend
oder nach Beendigung der KElektrolyse geschieht mit
Hiilfe der Glashihne N und N’, die mit den Tubulen #
und £ nnd den Glasrohrchen ¢ und G in der aus der
Abbildung ersichtlichen Weise verbunden sind. Da das
fliissige Schwefeldioxyd schon bei — 8° siedet (unan-
genehme Siedeverziige sind dabei hiiutig!), wird das ganze
Elektrolysirgefiss schon vor seiner Beschickung in einen
mit Kéiltemischung gefiillten Bottich (vergl. Fig. IV, Taf. I)
gestellt. Die am Boden dieses Bottiches befindlichen Glas-
hihne & und V' gestatten, aus dem Elektrolysirgefiss
bequem Proben ohne Unterbrechung der Elektrolyse und
der Kiihlung zu entnehmen.
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Als Untersuchungsmaterial wihlten wir das Tri-
phenylbrommethan, das in flissigem Schwefeldioxyd recht
leicht 19slich ist und, wie Walden gezeigt hat, ein aus-
gezeichnetes Leitvermdgen in diesem Solvens bhesitzt.
Wir elektrolysirten eine Losung von 15 g Bromid in
190 cem SO, (dem Fassungsvermogen unseres Ilektro-
lysirgefisses entsprechend) mit einer Stromstirke von
0,15—0,2 Ampéres (bei 6 Volt Klemmenspannung)
5 Stunden lang. Dann liessen wir die Kathoden- und
die Anodenfliissigkeit getrennt in Koélbchen laufen und
in diesen, nachdem wir Chlorcalciumrshrehen aufgesetzt
hatten, verdunsten. Die Anodenfliissigkeit war braun-
stichig-gelb, merklich dunkler als die Kathodenfliissig-
keit und hinterliess nach dem Verdunsten braune, kry-
stallinische Krusten, vermuthlich ein Gemenge von Tri-
phenylmethylbromid und -perbromid. Den festen Riick-
stand, welchen die Kathodenfliissigkeit hinterliess, nahmen
wir mit Benzol auf; die erbaliene Lidsung war gelb und
zeigte die charakteristische Eigenschaft von Triphenyl-
methyllosungen, sich beim Schiitteln mit Luft momentan
zu entfirben und sich danu rasch wieder gelb zu firben.
Als die Flissigkeit endgilltig entfirbt war, hatte sie eine
ganz nennenswerthe Menge eines weissen Krystallpulvers
abgeschieden, das wir nach dem Umkrystallisiren aus
Schwefelkohlenstoff an Krystallform und Schmelzpunkt
{186% mit Sicherheit als Triphenylmethylperoxyd identi-
fiziren konnten.

DasTriphenylbrommethan verhilt sich demnach beider
Elektrolyse in Schwefeldioxyd thatsiichlich wie ein Metall-
salz. Dass die Losung Complexionen enthilt, ist wegen
der nachgewiesenen Existenz einer Anlagerungsverbin-
dung von Schwefeldioxyd wund Tribiphenylechlormethan
wohl als sicher anzunehmen. Welcher Art aber diese
Complexionen sind, lisst sich vorliufig kaum sagen.
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Verhalten der Triarylchlormethane beim Bestrahlen
mit Kathodenstrahlen.

Bearbeitet von 4. Herzenstein.

Bekanntlich nehmen die Alkalihalogenide unter dem
Kinfluss von Kathodenstrahlen bestimmte, fiir die ein-
zelnen Salze charakteristische Féarbungen an, welche auf
der Trennung der Metallatome von den Halogenatomen
beruhen und von Goldstein!'?) durch die Annahme der
Bildung fester Losungen von Metall und von Halogen
im unzersetzten Theil der Salze, von anderen') durch
die Annahme der Bildung von Subchioriden oder festen
Losungen der Alkalimetalle unter Entweichen des Halo-
gens erklirt werden. Im Dunkeln lassen sich die so ge-
firbten Alkalisalze lange Zeit unverdindert aufbewahren,
am Licht und in der Wéirme werden sie mehr oder
weniger schnell wieder farblos.

Da die Triaryimethylsalze weitgehende Aehnlichkeit
mit Metallsalzen besitzen und da die Triarylmethyle
nach Bildungsweisen und Verhalten tatsichlich, wie von
Baeyer'?) sich ausdriickte, ,zusammengesetzte Metalle®
sind, so hot es Interesse, die Triarylmethylchloride auf ihr
Verhalten bei der Bestrahlung mit Kathodenstrahlen zu
untersuchen. Unsere Versuche, die wir mit Triphenyl-
chlormethan, Diphenylmonobiphenylehlormethan und Tri-
biphenylchlormethan austithrten, ergaben nun, dass diese
Salze sich thatsichlich charakteristisch farben, und zwar
wird die erstgenannte Substanz gelb, die zweite intensiv
orangeroth, die letztgenannte tiefviolett. KEs nehmen so-
mit diese organischen Salze gerade diejenigen Farben an,
welche die entsprechenden Triarylmethyle in Lisung be-
sitzen. Daraus darf wohl mit ziemlicher Sicherheit ge-

19) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 1976 (1903); Ber. d. Phys. Ges.
6, 156.

) Vergl. Wiedemann u. Sehmidt, Wied. Ann. 54, 618
(1895); 64, 787 (1898); Elster u.. Geitel, ebenda 59, 487 (1898).

1) Ber. d. d. chem. Ges. 35, 1196 (1902); 40, 3083 (1907).
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schlossen werden, dass die Kathodenstrahlen, ebenso wie
hei den Alkalisalzen eine Spaltung in Metall und Ha-
logen, hier eine solche in die freien Triarylmethyle und
in Chlor bewirken. Allerdings ist bei der Interpretation
dieser Firbungen auch nicht ganz ausser Acht zn lassen,
dass die gewaltige Zufuhr von Energie durch die Ka-
thodenstrahlen moglichen Falles die organischen Salze in
ihnlicher, unaufgeklirter Weise in den gefirbten Zu-
stand iberfithrt, wie es z B. die Anlagerung von Metall-
salzen bei Bildung von Doppelsalzen thut.

Beim Liegen am Licht verschwinden die von den
Kathodenstrahlen erzeugten Férbungen (,Nachfarben®)
der Carbinolsalze ebenso wieder, wie es die Farbungen
der Alkalisalze thun. Um die Substanzen vor Zersetzung
durch die von den Kathodenstrahlen erzeugte hohe Tem-
peratur zu schiitzen, wurden sie wihrend der Bestrahlung
nit flissiger Luft gekiihlt.

Herrn Prof. E. Goldstein (Berlin), der uns seine
reichen Erfahrungen auf dem Gebiet der Bestrahlungen
zur Verfigung gestellt und uns eine fiir unsere Zwecke
geeignete Kathodenrdhre iiberlassen hat, sprechen wir
an dieser Stelle unseren verbindlichen Dank aus.

Constitution der Triarylmethyle.

Die durch das Studium des Tribiphenylmethyls ge-
wonnenen Erkenntnisse geben der viel discutirten Frage
nach der Constitution des Triphenylmethyls eine nene
experimentelle Grundlage. Das Tribiphenylmethyl exi-
stirt in Losung nur in einer gefirbten Modification und
ist dabei vollstindig monomolecular. Das Triphenylmethyl
dagegen kommt in Losung in zwei Modificationen vor,
ndmlich in einer procentual ungeheuer iberwiegenden
farblosen und einer in nur geringer Menge vorhandenen
gefirbten; den Resultaten der Molekulargewichts-
bestimmungen zu Folge ist zweifellos die Hauptmenge
der Substanz in Losung dimolekular. Die gefiirbte Modi-
fication des Triphenylmethyls entspricht in ihrem Ver-
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halten gegeniiber Saunerstoff, ihrem wichtigsten che-
mischen Charakteristiknm, vollstindig dem monomolecu-
laren Tribiphenylmethyl. Daraus ldsst sich wohl mit
aller Sicherheit der Schluss ziehen, dass auch beim Tri-
phenylmethyl der in Lisung gefiirbt vorhandene Antheil
der Substanz monomolekular, also wahres Triphenyl-
metlyl ist. Der farblose, dimolekulare Antheil ist dann
ohne Frage als Hexaphenyldthan anzusprechen,

Beziiglich der Werthigkeit des Kohlenstoffs ist zu-
nichst die Frage zu discutiren, ob die monomolekularen
Triarylmethyle elektrisch neutrale Molekiille und nicht
etwa Tonen sind; denn im letzteren Fall konnte man
natiirlich von dreiwerthigem Kohlenstoff so wenig reden
als von vierwerthigem Stickstoff im Ammoniumion. Nun
zeigen aber, wie wir fanden, die benzolischen Losangen
von Tribiphenylmethyl weder bei geringer noch bei hoher
Concentration auch nur die allergeringste Leitfahigkeit;
sie enthalten demnach das Tribiphenylmethyl nicht in
Form von Ionen, woraus gich der zwingende Schluss er-
giebt, dass ein Fall von dreiwerthigem Xohlenstoff
vorliegt.

Meinungsverschiedenheit kann unseres ¥rachtens
hachstens noch iiber die eine Frage bestehen, welches
von den Kohlenstoffatomen im Molekiil als dreiwerthig
anfzufassen ist. Die bisherigen Anhinger der Jacob-
son’schen Triphenylmethylformel und der Kehrmann'-
schen chinoiden Formulirung der gefirbten Carbinolsalze
werden vermuthlich an der chinoiden Auffassung fest-
halten und demgemiiss formuliren:

a2 SN N
N/ /\__/ N_/
VR S an Y ana
/N OO\ N
N/ N N/
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Diese Formelbilder verdienen vor der Formulirung
mit dreiwerthigem Methankohlenstoff von dem Augenblick
an unbedingt den Vorzug, wo fiir die gefirbten Triaryl-
carbinolsalze wirklich der Beweis chinoider Structur er-
bracht ist. Im Gegensatz zu Gomberg’s Meinung scheint
es uns aber, dass dieser Bewels bis jetzt noch nicht als
gelungen zu betrachten ist. Wir bleiben deshalb bei der von
Gomberg urspriinglich aufgestellten Formel C=(C H,),,
da sie dem chemischen Verhalten der Verbindung in allen
Stiicken besser entspricht als eine chinoide Formulirung,
und da sie auch mit der Thatsache, dass die Verbin-
dung Farbe besitzt, durchans nicht im Widerspruch
steht, besonders dann nicht, wenn man nach dem Vor-
gang v. Baeyer’s?!®) annimmt, dass der Ueberschuss des
Methankohlenstoffatomes an Valenzkraft den Zustand der
simmtlichen mit diesem Kohlenstoffatom verbundenen
Benzolringe beeinflusst.

Priiparatives und Analytisches.
Triphenylmethyl.

Kupferbronze (Naturkupfer C), die sich bei der Dar-
stellung von Tribiphenylmethyl so ausgezeichnet bewihrt,
erwies sich auch als vortreffliches Mittel zur Darstellung
von Triphenylmethyl. Vor dem Magnesium, das von
Sehmidlin empfohlen wurde, besitzt es vor allem den
Vorzug, dasseserlaubt, stattineiner Wasserstoffatmosphére
in einer solchen von Kohlendioxyd zu arbeiten, welel’
letzteres den vollkommenen Abschluss von Luft viel besser
und leichterer moglicht als der Wasserstoff mit seinem
starken Auftrieb.

Zur Darstellung des Triphenylmethyls verfihrt
man wie bei der Darstellung von Tribiphenylmethyl.
Man kocht eine Losung von 30 g Triphenylchlormethan
in 150 cem trocknem, thiophenfreiem Benzol mit 60 g
Kupferbronze eine halbe Stunde lang, filtrirt, engt die

1%) Diese Annalen 42, 2630 (1909).
Annaten der Chemie 372. Band. 2
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Losung ein und versetzt sie mit 70 ccm Kssigester. Die
bekannte Anlagerungsverbindung von Triphenylmethyl
und Kssigester scheidet sich dann in schéonen, grossen
Krystallen aus.

Diphenylmonobiphenylchlormethan,
(CoH,)y=CCl—C,H, .C,H,.

Fiir die Darstellung dieser Verbindung haben wir
bereits frither!) eine Vorschrift gegeben. Folgende Vor-
schrift konnen wir als einfacher empfehlen: In einem
Kolben, der mit einem Vorstoss nach Anschiitz'¥) und
einem Riickflusskithler versehen ist, bringt man die
Liasung von 40 g Biphenyl in 100 cem Schwefelkohlen-
stoff und fiigt dazu portionsweise im Lauf von 10 Minutcn
26 g feingepulvertes, trocknes Aluminiumchlorid. Dann
erwirmt man auf dem Dampfbade zum Sieden und lisst
durch einen Tropftrichter im Laufe einer Viertelstunde eine
Lisung von 40 g Benzoplienonchlorid in 50 cem Schwefel-
kohlenstoft zutropfen. Nachdem man noch weitere
10 Minuten erhitzt hat, nimmt man den Kolben vom
Dampfbad und giesst den Schwefelkohlenstoff, der das
unverbrauchte Biphenyl geltst enthdlt, von dem in
Klumpen ausgeschiedenen Alumininmdoppelsalz des Di-
phenylmonobiphenylchlormethans ab. Durch Schiitteln
mit zerstossenem Kis und mit 150 cem Benzol wird der
Riickstand zersetzt, wobei das Benzol das Chlormethan
aufnimmt. Die benzolische Lisung wird getrocknet und
mit 200 cem Ligroin versetzt; sie scheidet dann beim
Reiben mit dem Glasstab das Diphenylmonobiphenylehlor-
methan krystallisirt und rein aus. Ausbeute: 45—50 g.

Diphenylmonobiphenylmethan,
(CoH,),=CH—C,H,.C.H,.
Die Losung von Diphenylmonobiphenylearbinol in
Kisessig wird mit Zinkstaub gekocht, bis eine Probe

4) Ann. d. Chem. 235, 154 (1886
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der Fliissigkeit mit cone. Schwefelsdure sich nicht mehr
(oder nur noch schwach) orangeroth firbt. Dann wird
abfiltrirt und das Filtrat mit der doppelten Dlenge
Wasser versetzt. Das ausgeschiedene Rohproduect wird
aus Alkohol umkrystallisirt.

Die Substanz ist leicht lislich in Benzol, schwerer
in kaltem Alkohol. Aus wenig heissem Alkohol scheidet
sie sich in schénen, langen Nadeln vom Schmelzp. 112 bis
118° ans.

0,0700 g gaben 0,2402 CO, und 0,0412 H,O0.

Ber, fiir CyHy, Gef.
C 93,71 93,58
H 6,29 6,54

Molekulargewichtsbestimmung. Gefrierpunktsdepression 0,510
beim Lisen voun 0,8008 g in 26,319 g Benzol.
Ber. fir C,;H,, Gef.
Molgew. 320 293

Phenyldibiphenylmethan,
CyH,—CH=—(C,H,. C,H,),.

Aus dem Carbinol wie oben. Das Rohproduet wird
aus wenig Benzol umkrystallisirt. Rautenférmige Blitt-
chen (aus Benzol); feine sehr spitze Nadeln (aus Kis-
essig). Schmelzpunkt der aus Benzol erhaltenen Kry-
stalle: 161° dieselben enthalten 1 Mol. Krystallbenzol.

0,3761 g verloren beim Trocknen im Vacanm bei 100° 0,0647 g
an Gewicht, gleich 17,20 pC.; ber. fir C;H,—CH=(C H,.
CgH;), + CsHy : 16,45 pC.

0,1156 g gaben 0,3974 CO, und 0,0653 H,0.

Ber. fiir Cg H,, Gef.
C 93,96 98,76
H 6,06 6.30

Diphenylmonobiphenylmethylperozyd,
CoHy. Colla _/CaH, .CoH,
(C,H;),=C0.0C=(C,H,),
Entsteht bei der Einwirkung von Luft auf die
Lasungen des Diphenylmonobiphenylmethyls. Kann aus
heissem Benzol oder Toluol (rasch) ohne Zersetzung um-

&
4
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krystallisirt werden. Schmelzp. 180° Schwer 16slich in
allen gebriuchlichen organischen Lodsungsmitteln.
0,1106 g gaben 0,8623 CO, und 0,0584¢ H,0.

Ber. fiir C;,HgO, Gef,
C 89,54 89,34
H 5,68 5,85

Tribiphenylmethylperoxzyd,
(CoH,.CeH, 1y=C.0—0.C=(C,H,.C,H,);.

Durch Einwirkung von Luft auf die Losung des
Tribiphenylmethyls. Schmelzp. 198" (aus Benzol). Sehr
schwer loslich in den gebriduchlichen organischen Ligsungs-
mitteln.

0,1212 ¢ gaben 0,4040 CO, und 0,0628 H,O.

Ber. fiir C,,H;,0, Gef.
c 91,17 90,91
H 5,54 5,76





