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Vor kurzeni wurde in einer ersten Mittheilung') be- 
reits einiges uber Analoga des Triphenylmethyls in der 
Riphenylreihe mitgetheilt. Die weitere Bearbeitung hat  
iins verschiedene neue Resultate gebracht, welche fur 
die ,,Triphenylmethylfrage" von grosser Wichtigkeit sind. 
hls bemerkenswerthestes Ergebniss sei hier gleich an die 
Spitze gestellt, dass das Tribiphenylmethyl, wie wir fanden, 
in Lijsung bestimmt monomolekular ist, wodnrch die nm- 
strittene Hypothese von der Existenz dreiwertliigen 
Kohlenstoffs zur experimentell erwiesenen Thatsache ge- 
worden ist. 

l'ribip7ienylrnethy1, 

/-\I- 
&/ \-) 

Bearbeitet von T. IPeickel. 

I )  Diese Aiinalen 168, 295 (1909). 
? Annden der Cheinie 372. Band. 
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Lasst man auf die benzolische Losung von Trihi- 
phenylchlorniethan in einer ~ o h l e n s ~ u r e a t m o s p ~ a r e  Zink 
oder molekulares Silber einwirken, so tritt, besoriders i n  
der M'arme, Reaction ein, und die Flussigkeit farbt sicli 
schmtitzig violett. Bei Zntritt von Luft verschws'indet 
diese Farbung sofort, und es scheidet sich ein weisses 
Jirystallpulver ans, das iiach Bildiingsmeise und Zusamnien- 
setzung zweifellos als T~ibipheii~lniethylper.ox~d, (C,H, . 
C',H,),iC.O.O .Ci  (C6H4.C6H5)a3, nnznsprechen ist. 

Obwohl das Auftreten dieses Superoxydes wegen 
der vollkommenen Analogie tler \7erh%ltnisse mit denen 
beim ,,Triphenylmethyl" den sicheren Schluss znlksst, 
ilass die eraahnte  violette Liisung ,,TribiphenylmetliSl.. 
enthiilt, konnten wir anfangs letztere 1-erbindnng nicht 
in reiner Form aus der Liisnng isoiiren, cia wir beini 
Einengen der Losnngen stets iiur liaizige, sichtlich 1111- 

reine Prodncte erhielten. Endlich fanden wir in der 
Kupferbronze (Natnrkupfer C )  ein Mittel, welches eine 
leiclite und sichere Darstellang von ~~ollkoininen reiiieni 
Tribiphenylniethyl ermiigliclit. 

Znr Dnrstellung der Yerbindung bedienen wir unb 

n i t  geringfugigen Aenderungen der sehr zweckmiissigen 

Tripheiiylniethyl enipfohlen wurde iuntl in den Rei-ichteii 
d. d. chem. Ges. Bd. 41, S. 423 abgebildet ist. i n  das 
TColbchen A jvergl. die qenannte Abbildung), das bei 
iinseren S'ersuchen einen Raumiuhalt von 120 ccm be- 
sitzt, bringen wir 2 g Tribiphenylchlormethan und 5 g 
Kupferbronxe und verdriingen die Lnft vollltommen durcli 
Einleit en von vollkomnien sauerstofl'freieni Kohlendioxyd. 
das auch fernerhin mahrend der ganzen Dauer des Ver- 
suches in massig starkein Strom durch den Apparat ge- 
leitet mird. Dann lassen wjr von oben dnrch den Kiihler 
50 ccni t roches .  thiophenfreies Benxol zulaufen, wobei 
seitlichp Snsatzrohr des Kolbchens niit einem Stopfen 
verschlossen bleibt. 

Das Kupferpnlver wirkt erst in  der \ \ -%me.  tlann 

Spparatur, wie sie ~ 0 1 1  Schmid l in  zur I~arstelliing 0 1'011 
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aber sehr prompt auf das geloste Tribiphenylchlormetlinn 
ein. Wir erhitzen nun iiber einein Drahtnetz die ben- 
zolische Losung zum Sieden, wobei sie stets anfangs 
eine blaugriine Farbung annimmt, mit zunehmendein Ge- 
halt an entstandenem Tribiphenylmethyl aber in der 
Durchsicht ausgesprochen violettroth, zuletzt geradezn 
violettschwarz wird. In  ganz dunner Schicht zeigt sie 
aucli dann noch die griinliche Complementarfarbe. Xacli 
30-25 Minuten wird die Losung dnrch ein Soxhletfilter 
aus gehartetem Filtrirpapier in das (vorher sorgfaltig 
mit KohlensBure gefiillte) Kolbchen B (vergl. die oben 
citirte Abbildnng) filtrirt , ein Kohlensaurestrom an das 
seitliche Snsatzrohr von Kolbchen B angese tzt und niin 
KSlbchen if und Filtrirvorrichtung entfernt. Man setzt 
nun auf Kijlbchen B eirien Stopfen mit Gasableitnngs- 
rolir und dampft nnter bestandigem Diirchleiten von 
Rohlensaure die benzolische Losung auf dem W asserbad 
ein. Lasst nian 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 zweckmassig, iiur bis zu einem Volumen von 
etwa 15 ccm einzudampfen und dann etwa 50 ccm trocknes 
Gasolin zuzusetzen. Das Tribiphenylrnethyl ist in Gasolin 
nur wenig loslich nnd scheidet sich kornig-krystallinisch 
(griinschwarz) aus. Nach dem Gasolinzusatz lassen wir 
das Kolbchen eine Viertelstunde in Eiswasser stehen 
und filtrireii dann auf die in Fig. 1 (Tafel I) wieder- 
gegebene Filtrirvorrichtung. 

Diese Filtrirvorrichtung besteht aus einem 5 cni 
hohen Glascylinder C und einem kurzen Yorstoss A’. 
zwischen welche ein Filtrirplattchen 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 KSlbchen B luft- 
dicht angeschlossen. Zum Auffangen des Filtrates dient 
eine Saugflasche die niit 3 verbunden wird. 

1 *  
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1st die Fliissigkeit vom Filter ganz abgetropft, so 
entfernt man die Saugflasche nud setzt an ihrer StelIe 
eiiien Kohlensaurestrom an den Vorstoss 3 an; dann 
wird auch der Kolben B entferiit nnd an seine Stelle 
ein kurzer Vorstoss G angebracht. Uni clas auf dem 
Filter befindliche Tribiphenylmethyl zu trocknen, bringen 
wir die ganze Vorrichtung uiiter fortgesetztem Durch- 
leiten von Kohlensanre ‘/, Stnnden lang in ein Lnftbad 
von 100-105°, wobei das anfangs graphitschwarze Pro- 
duct  (wohl infolge fortschreitender Association der 
Xolekiile) langsani heller wird. Ausbeute etwa 1,4 g. 

I. 0,1087 g gaben 0,3739 CO, iind 0,0598 H,O. 
rr. 0,1143 g ,, 0,3940 CO, ,, O , O G I ~  H,O. 

Ber. fur  Gef. 
C,,H*, I I1 

c 94,23 93,81 94,Ol 
H 5,77 6,09 G,O1 

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

In ganz trocknem Zustand ist das frisch dargestellte 
Tribiphenylmethyl ein loclieres Krystallpulver, das in 
cler Farbe pulvrigem. durch Verbrenneii von -4mmoniuni- 
tlichromal erhaltenem Chronioxyd gleicht. Es schruilzt, 
nnter Iiohlensaure in1 geschlosseiien Rohrchen bei 186 O 

ZII einer dunklen Masse zusammen. In den gewohnlich 
gebranchten organischeii J~osungsniitteln ist es mehr 
oder weniger liislich; die Losnngen sind in der Durch- 
sicht alle tiefviolett , in ganz dunner Sehicht aber grun- 
lich. I n  fliissigem Schmefeldioxyd lost sich das Methyl 
uiit der lenchtenden, intensiv violetten Farbe,  die das 
Tribiplienylcarbinol in Eisessiff-Schwefels~Lire und das 
‘i’ribiplienJ.lchlormethaii in flussigem Schwefeldiovyd 
I tesitx t. 

In LGsung wie anch in fester Forni ist  die Ver- 
bindung ganz nngemein empfindlich gegen LuftsauerstoE, 
tier sie fast momentan in d m  scliwer liisliche, farblose 



wid Analoga des Triphenylmethyls in der Bipheiz!jlreifie. 5 

Superoxyd verwandelt. Ganz wesentlich unterscheiclet 
sich das Tribiphenylniethyl vom Triphenylmetliyl darin, 
dass nach der Entfgrbung der Losung mit miiglirlist 
wenig Sauerstoff die violette Farbe nienials (auch nicht 
spurenweise) wiederkehrt, wie das bei der gelben LBsung 
des Triphenylmethyls wegen des zwischen der gefiirbten 
(activen) nnd der ungefarbten Modification herrschenden 
Gleichgewichtes stets der Fall ist. Daraus lasst sich 
der Scliluss ziehen, dass entweder das Ti-ibiphenylmethyl 
in Losung nur in gefarbter Modification existirt , oder 
aber dass die Geschwindigkeit der Umwandlung einer 
farblosen Modification in die gefarbte in diesem Fall  
sehr gross sein muss. Dass letzteres nicht der Fall  ist, 
sonilern dass in der Losung nur die gefiirbte Jfodification 
vorhanden ist, geht nus nnseren Molekdargewichtsbestim- 
mungen hervor, die mit Sicherheit auf eineii vollkomnien 
monomolekularen Znstand schliessen lassen. 

(Zu diesen Bestimmungen dienten drei verschiedene, frisch dar- 

Diese Bestimmungen fiihrten wir in Stickstogatmo- 
sphare mit Hilfe der niit elektromagnetisclier Riihrnng 
verselienen Modification des B e  ckm ann’schen Spparates?) 
ans. Nnchdem wir das Losungsmittel (Benzol) ins Ge- 
frierrohr gekracht und gewogen hatten, verdrangten wir 
durch Einleiten von trockiiem, absolut sauerstofffreiem 
Stickstoff die Luft aus dem Qefiiss, verschlossen letzteres 
mit einem sehr exact eingeschliffenen, schwach gefetteten 
Glasstopfen und bestinimten den Gefrierpnnkt des Benzols. 
Znr Einfuhrung des Tribiphenylmethyls bedienten wir 

gestellte Praparate). 

?) E. Beckmann,  Z. physik. Chem. 44, 174 (1903). 
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iins eines Wagerohrchens, dessen Form aus Fignr 11 
(Taf. I) ersichtlich ist. Dasselbe wnrde niit eineru Btiick- 
chen Schlauch an den Vorstoss G (Fignr I Taf. I) a auf a’ 
angeschlossen und, nachdeni es vollkommen mit Kohlen- 
sanre gefiillt war ,  clurch Stiirzen iles Filtrirapparates 
iund vorsichtiges Klopfen init der Substanz beschickt, 
wobei wir standig eiiien massig raschen Kohlensaure- 
stroni durch den Apparat streichen liessen. Dann wurde 
ancli an das Rohrchen bei b ein Stiickchen Schlaueh an- 
gesetzt und schliesslich das \\‘agerohrchen durch zwei 
Qnetschhahne (bei a und b)  verschlossen. Da bei der 
ilIolekulargewiclitsbestimmung die Gegenwart von Kohlen- 
siinre zu vermeiden ist9, verdrbnglen mir dieses Gas 
aus dem Rohrclien durch einen Stickstoffstroni und be- 
stimmten dann das Gewicht des gefullten, verschlossenen 
Wagerohrchens. Die Einfuhrung der Substanz in das 
Gefrierrohr: das vorher neuerdings mit Stickstoff gefullt 
wnrde, geschah durch a ,  wobei wir gleichzeitig von t 
ans Stickstoli’ durch das Rohrchen streichen liessen. Die 
Restimmung des Gefrierpnnkts der Losung murde danii 
wiederum imvollkommen geschlossenen Bpparat ausgefiihr t. 

Diphen?f lmonobiphel lmet~~t ,  
/-\ 

S c h l e n k ,  We  i c k  e l und H e r  z e ns  te i i i  , Tr2phenylmetkyl 

nnd Pheriyldibiphenylmethyl, 

bearbeitet von I! Weickel. 

Diese beiden Verbindungen entstehen gans ent- 
sprechend deni Tribiplienglmethyl bei Einwirkung yon 

3, Vergl. G o  m b e r g  niid C o n e , Ber. d. d. chem. Ges. 37, 
2037 (1904). 
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Kupferbronze auf heisse benzolische Losungen der be- 
trefl'enden Chlormethme. I>a sie kein oder nnr ein mini- 
males Iirystallisationsvern~ogen besitzen, so beschrankten 
wir uns anf eine Untersuchung ihrer Losungen. 

Beide Methyle unterscheiden sich vom Tribiphenyl- 
methyl darin, dass sie, gleich dem Triphenylmethyl, i n  
Losung ein Gleichgewicht einer gef5irbten nnd einer farb- 
losen Modification darstellen. 

Die benzolische Losung von Uiphen.~Zmonobipnenyl. 
nwthyl ist orangeroth und gleicht in ihrer Farbung ganx 
einer Eisessig-Schwefelsaurelosung des Diphenylniono- 
biphenylcarbinols. Von wenig Luftsauerstoff wird sie 
augenblicklich entfarbt unter Bildung von Peroxyd. Die 
entfabte Losung nimmt aber in einigen Augenblicken 
wieder die orangerotheFarbe an, nnd es lasst sich, ebenso 
a i e  beim Triphenylmethyl, Entfarbung nnd Wiederauf- 
treten von Farbe an derselben Losung bei einiger TJebung 
12-15 ma1 be~bachten .~)  

Die Liisung von Phenyldibiphenylmethyl ist roth. 
Anch sie enthiilt gefarbtes und nngefarbtes Methyl, 
ersteres aber in weit iiberwiegender Menge, denn bei 
ihrer Entfarbung haben wir das Wiederauftreten von 
Farbe stets nur einmal oder hochstens ganz schwach 
ein zweites Ma1 beobachten kbnnen. 

Mi t  der Einfiihrung von Biphenyl an Stelle von 
Phenyl in das Triphenylmethyl verschiebt sich somit 
das Gleichgewicht zwischen den in Losung vorhan- 
denen Snbstanzmengen zu Gunsten der gefarbten Modi- 
ficationen. 

4, Zur Demonstration der beiden LSsungszustande von Tri- 
arylmethylen diirfte sich das Diphenylmonobiphenplmethyl noch 
besser eignen als das Triphenylmethyl, da es wegen seiner vie1 
t,ieferen Farbung das merkwiirdige Phiinomen noch fi-appanter er- 
keiineu liisst. 
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Bemerkungen ziir Koudensiation von Triphenylmethy 1 
zum Benzhydryltetraphenylmethan. 

Bearbeitet von T. Il’eicheZ. 

Rekanntlicli erleidet das Gomberg’sche Triphengl- 
methyl in Losung unter dem Einfluss von Chlorwasser- 
stoff eine constitntionelle Verandernng, indem sich eiii 
gegen Sauerstoff ganz stabiler Kohlenwasserstoff bildet, 
welcher auf Grnnd der drbeiten Tsch i t sch ibab in ’ s  
mit Bestimmtheit als BenzlivdryItetl.aplienyllnetltaii 

anzusprecheii ist. 
dls wir die Liisung unseres Dipheiiylmonobiphenyl- 

methyls auf ihr Verhalten gegen Chlorwasserstoff (bei 
Aiisschluss von Saiierstoff) priiften, fanden mir iiber- 
raschender D7eise, dass hier die Reaction vollkonirnen 
anders verlanft. Zwar t r i t t  auch hier, ebenso wie beini 
Triphenylmethyl, nach Ablaiif einiger Stunden vollkoniniene 
Entfarbung ein; die Liisung enthalt eine dem oben 
formulirten Kohleiiwaaserstofl’ entsprechende Verbindung 
aber nicht, sondern ausschliesslich nipilenylmonobipllenyl- 
methan und -chZotmethan. Die Reaction verl8uft also 
hier nach: 

2C,H6.C,H,.C:(C,H,& + IICl = C,H,.C,H,.CH:(C,H,), +- 
C,H,. C,H,. CCI:(C,H,h 

oder 

Ob die gefarbte oder die ungefirbte, oder beide 
Modificationen des ,,Methyls“ liierbei in Reaction treten, 
bedarf noch niiherer Untersuchung. 

Dieses merkwurdige, von den Erfahrnngen beim 
Triphenylmethyl vollkommen abweichende Verhalten des 
Diphenylmonobiphenylnietliyls veranlasste nns, die Reac- 
tion beim Triphenylmethyl selbst nocli in Bezug auf 
Bildung von Triplienylmethsn nnd Triphenylchlormethan 
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geiiau zii studiren. Dabei fanden wir, dass thatsiichlich 
neben dem Benzhydryltetraphenylmethan auch stets die 
genannten Verbindungen, wenn auch nur zu etwa 6 pC., 
entstehen. Wir halten es nicht fiir ausgeschlossen, das4 
die Bildnng dieser Verbindungen nicht anf eine Keben- 
reaction zuruckzufuliren ist ,  sondern dass sie als erster 
Reactionsstadium aufzufassen ist. wobei dann als zweites 
die Einwirkung des Chlorides anf das Methan nacli 
dem Schema 

(C,H,),C C1 + H(-)--CH:(C.H,b =(C,H,),iC.C,H,.CH:(C,H,),+ HCI 

anzonehmen ware. Die letztere Condensation entsprzche 
der Bildung von Diphenylmetlian aim Renzyichlorid nn3 
Benzol nach der Zincke’schen Reaction: 

__ 

Allerdings ist es nns bis jetzt niclit gelungen, aus 
fertig gebililetem Triphenyl-methan nnd -chlormethan das 
Condensationsproduct zu erhalten, auch nicht bei An- 
wendung anderer Condensationsmittel. Allein das be- 
weist,, wie wir glauben, nicht, die Unmoglichkeit einer 
gegenseitigen Einwirkung der beiden Verbindungen im 
Augenblick ihrer Bildung, besonders nachdem v. B a e  y e r 5~ 

gezeigt hat, wie verschieden die Beactionsfahigkeit des 
Triphenylchlormethans gegeniiber dem Guajakol j e  nach 
den $rbeitsbedingungen sein kann. 

Verhalten von Triarylcsrbinolsalzen und Triaryl- 
methyl gegeniiber fliissigem Schwefeldioxyd. 

Bearbeitet von ll Ileickel. 
Triphenylchlormethan giebt n i t  flussigem Schwefel- 

dioxyd bekanntlich eine intensiv gelbe Liisnng, welche 
beim Verduiisten des Lofiangsmittels wieder farbloses 
Chlormethan liin terlasst. Ebenso lBsen sich die Chloride 
der v o ~ i  iins dargestellten Carbinole 811s der Biphenyl- 

7 Ber. d. d. chern. Ges. 42, 2624 (1909). 
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reihe niit ansserst intensiver Farbe, und m a r  entsprecheii 
die dabei anftretenden Farbungen absolnt den Farben 
der Losungen der entsprechenden Carbinole in Eisessig- 
Schwefelsaure. Beim Verdunsten des Schwefeldioxydes 
erhiilt man aus den Liisungen von Diphenylmonobipltenyl- 
chlormethan und Phenyldibiphenylchlormethan die nnveran- 
derteii Salze zurucli. h ide r s  verhalt sich die Losung 
des 2'r.ihipnenyZcnEol.metha,ns; aus ihr scheidet sich namlich 
beini Verdunsten des Schwefeldioxyds die Snbstanz in 
Form fuchsinartiger, stark metalliscli glanzender Krgstalle 
ans, die eiiie lockere Anlagerungsverbindung von der 
Zusammensetzung (C,H5 .C,H,),CCl + 4S0, sind. 

0,3794 g gaben 0,4118 BaSO,, eutsprechend 0,1122 SO,. 
Ber. fur (C6H,.C,H,),CC1 + 4S0, Gef. 
SO, 33,6 29,4 

Znr Analyse schiittelten wir die abgewogene diibstanz mit 
verdiinnter Natronlauge, filtrirteri und fiillten nach der Oxydatiou 
mittels Hromwasser nit Baryumchlorid. Der zu geringe Gehalt an 
Schmefeldioxyd erklsrt sich a m  der Unbestandigkeit der Verbindung, 
die auch bei raschem Wagen schon merklich verwittert. 

Beim Liegen an der Lnft verlieren die fuchsinartigen 
Krystalle des dnla~erungsproductes sehr rasch das 
Svhwefeldiox-yd; das znriickbleibende Tribiphenylchlor- 
niethan bleibt aber schwach rosa gefarbt. Wegen der 
3nalogie zwisclieii dem Tribiphenylchlormethan und den 
oben genannten Carbinolchloriden muss man wohl an- 
nehmen , dass anch letztere als gefarbte Complexverbin- 
dnngen in ihren Scliwefeldioxydlosungen vorhanden sind. 

Triphenylmethyl lost sich in flussigem Schwefel- 
cllioxyd niit gelber Fsrbe und besitzt in solchen Liisnngen, 
wie IF7 alden,'? Goniberg  und Cone') gezeigt haben, 
ein betrachtliches Leitvermogen. Gomberg*)  nimnit an, 
dass diese Losungen negativ und positiv geladene Tri- 
phenylmethglionen enthalten.. 

'1 Zeitschrift f. physik. Chem. 4Z, 443 (1903). 
') Ber. d. d. chem. Ges. 37, 2043 (1904). 
*) Ber. d. (1. chem. Gee. 40, 1882 (1907). 
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? I  1 ribiphenylmethyl . liist sich in fliissigem Schwefel- 
dioxgd mit inteiisiv violettrother Farbe,  und auch cliese 
Losung leitet, wie wir fanden, den Strom. Beim Verdunsten 
entstehen, wie beim Tribiphenylchlorruethan, fuchsin- 
artige Krystalle eines Anlagernngsproduc tes von Schwefel- 
dioxyd an Tribiphenylmethyl. Aus dieser Beobachtnng geht 
jedenfalls soviel mit Sicherheit hervor, dass das flussige 
Schwefeldioxyd nicht, wie angenommen wurde, nur als 
einfaclies Losnngsmittel fungirt. Deshalb scheint uns 
auch die Bnnahme, dass die beobachteten Leitfahigkeiten 
auf der Gegenwart verschieden geladener Triarylmethyl- 
ionen zuriickzufiihren seien, wenig wahrscheinlich zu sein. 
Wir hoffen diese Fragen durch sclion begnnnene Versuche 
bald aufkliiren zii konnen. 

Bildiiiig voii Tripheiiylmethyl durch Elektrolyse. 
Bearbeitet von A .  Hemenstein. 

Die Thatsache, dass sich Triphenylchlorniethan und 
-brommethan in fliissigem Schwefeldioxyd mit gelber 
Farbe losen nnd dass diese Losnngen ein betrachtliches 
elektrisches Leitvermogen besitzen, erklarte I\- a1 d e n ’) 
durch die Snnahme, dass die Carbinolsalze im Schwefel- 
dioxyd in Triphenylmethylionen nnd Halogenionen ge- 
spalten sind. 

Die Snnahme einer solchen Spaltung bednrfte aus 
zwei Griinden einer experimentellen Bestatigung. Zu- 
nachst deshalb, weil, wie W a l d e n  selbst zeigte, in 
fliissigem Schwefeldioxyd auch organische Verbindungen 
(Anthracen, Pyridin) zn Elektrolyten werden, fiir welche 
eine i~~ t i loge  einfache Ionenspaltnng ausgeschlossen iat. 
Ferner deshalb, weil, wie oben dargetan wurde, das 
Schwefeldioxyd die Carbinolchloride nicht nnverandert, 
sondern als dnlagerungsverbindungen los t. Wir s tellten 
deshalb Versuche dariiber an, ob bei der Elektrolyse 
~o lche r  Liisungen an der Ka thode wirklich Triphenyl- 

’) Zeitsclii-ift f. physik. Chem. 43, 457 (1903). 
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methyl entsteht. Nach verscliietlenen Fehlversnchen er- 
reichten wir wiser Ziel bei Anwendung aines besonders 
construirten Appaixtes, ller sich als zweckmiissig erwies 
und den wir mit Riicksicht auf das Interesse, welches 
Elektrolysen von organischen nnd a’norganischen 1-er- 
bindungen in Pchwefeldioxyd in verschiedenen Rezie- 
hungen bieten diirften, etwas genauer beschreiben. 

Das Elektrolysirgefass (vgl. Taf. I, $’ig. ILT) besteht BUS 

zwei kleinen, anfeinander passenden Ulasglocken A niid A’, 
die an der Basis etwas angeschliffen sind und durch eineii 
Gumniiriiig znsaiiiiiiengehalteii werden. Zwischen beiden 
befinilet sich als Diaphragma eine Thonscheibe B, d i e  man 
sick ans einem kleinen Thonteller leicht anssagen limn. 
d l s  Elektroden dienen dnrclilochte Sclieibenelektroden C 
und C’ aus Platin, wie sie bei der qnantitativen Metall- 
elektrolyse allgemein verwendet werden (Durchmesser 
der Scheibe etwa 6 cni). Sie sind verschiebbar nnd koiinen 
je nach der Leitfshigkeit des Rlektrolyten in kleineren 
oder grosseren Abstand von einander gebracht werden. 
Auf die Tuben 3 nnd 6’ sind init gutpassenden Gnmmi- 
stopfen zwei zunikhst leere Chlorcalcinmrohrchen anf- 
gesetzt, welche ziim Einfiillen der zii elektrolysirenden 
Losung dienen, danacli aber init Chlorcalcinm gefullt nnd 
mit B iins en’schen Ventilen verschlossen werden. Das 
Entnehmen von Anoden- und Kat,hodenfliissigkeit wahrend 
oder nacli Beendigung cler Elektrolyse geschieht mit 
Hiilfe der Glashahne A’ uncl N ‘ ,  die init den Tubuien P 
und E‘ nnd den Glasrohrchen G und G’ in der ans der 
Sbbildung ersichtlichen Weise verbunden sind. Da das 
fliissige Schwefeldioxyd schon bei - 8O siedet (unan- 
genehme Siedeverziige sind dabei hiinfig!), wird das ganze 
Elektrolysirgefass schon vor seiner Beschicknng in einen 
mit Kaltemischung gefiillten Bottich (vergl. Fig. IV, Taf. I) 
gestellt. Die am Boden dieses-Bottiches befindlichen Olas- 
hahne rQ und iQl‘ gestatten, aus dem ElektrolysirgefLss 
bequeni Proben ohne Unterbrechnng der Elektrolyse nnd 
der Kiihlung zii entnehmen. 
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Als Uiitersuclinngsi~iaterial ~ U i l t e n  wir das Tri- 
phenylbronimethan, d as in fliissigeni Schwefeldioxyd recht 
leicht lijslich ist und, wie Walr len  gezeigt hat, ein am- 
gezeiclinetes Leitvermogen in dieseni Solvens besitzt. 
Wir elektrolysirten eine Losnng von 15 g Broinid in  
190 ccni SO, (dem Fassnngsvermtigen nnseres Klektro- 
Ijsirgefasses entsprechend) mit einer Stromstiirlie voii 
0,15 -0,2 $inpBres (bei 6 Volt Klemmenspannung) 
5 Stunden lang. Dann liessen wir die Kathoden- und 
die Snodenfliissigkeit getrennt in Kolbchen laufeii nnd 
in  cliesen, nachdem wir Chlorcalciumrohrchen aufgesetzt 
hatten, verdnnsten. Die Anodenfl~~ssiglieit, war braun- 
stichig-gelb, merklich dunkler als die Kathodenflussig- 
keit und hinterlieas nach dem Verdnnsten bmune, kry- 
stalliiiische Krusten , vermuthlich ein Gemenge ~70n Tri- 
phenylmethylbromid und -perbromid. Den festen Ruck- 
stand, welchen die Kathodenflussigkei t hinterliess, nahmen 
wir init Benzol anf; die erhaltene Losung war gelb nnd 
zeigte die charakteristische Eigenscliaft voii Triphenyl- 
methyllosungen, sich beim Schiitteln init Luft momentan 
zii entfarben und sich danu rasch wieder gelb zu fiirben. 
-41s die Flussigkeit endgiiltig entfarbt war, hatte sie eiue 
ganz nennenswerthe Menge eines weissen Iirjstallpulvers 
abgeschieden, das wir iiacli dem Umkrystallisiren aus 
Scliwefelkohlenstoff an Krystallform und Schnielxpunkt 
(186O) mit Sicherheit als Triphenylmethylperoxyd identi- 
fiziren konnten. 

DttsTripheaylbrommethan verliiilt sich deninach bei der 
Elektrolyse in Schwefeldioxyd thatsaciilich mie ein Metall- 
salz. Dass die Losung Complexionen enthalt, is1 wegen 
dei- nachgewiesenen Esistenz einer Anlagerungsverbin- 
dung voii Scllmefeldioxyd und Tribiphenylchlormethan 
mohl als sicher anznnehmen. \Velcher Art aber diese 
Cninplexionen Rind, lasst sich vorlaufig kaum sagen. 
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Yerhalten der Tria~ylchlorillethaiie beim BesQrshIen 
iuit K,~thodeiistrahlci~. 

Renrbeitet von A. Kerrensfein. 

Bekanntlich nehnien die illkalihalogeiiide uiiter den1 
Ninfluss von Kathodenstrahlen bestiinnite, fur die ein- 
xelnen Sake  charakteristische FBrbungen an, welrhe anf 
der Trennung der l\letallatonie von den Halogenatonien 
beriihen nnd von Golds te in lOl  durch die Annahme der 
Bildang fester Losungen ron Metal1 und von Halogen 
im nnzersetzten Tlieil der Salze, von aiiderenll) darch 
die Aiinahnie der Bildung voii Snbchloriden oder festen 
Losungen der illkalimetalle nnter Eiitweichen des Halo- 
gens erkllrt werden. Im Dnnkeln lassen sicli die so ge- 
farbten Alkalisalze laiige Zei t unveriindert auf bewaliren, 
am Licht und in der Warme werden sie mehr odei. 
weniger schnell wieder farblos. 

Da die Triarylnietliylsalze weitgehende dehnlielikeit 
init Metallsalzen hesitzen and da die Triarylniethyle 
iiach Bildungsweisen uiid Yedialten tatsiiclilich, wie von 
B aeyer12) sich ansdriickte, ,,ziisanimengesetzte Bletalle" 
sind, so bot es Interesse, die l ' r i a r~~lmet l~~lchlor ide  auf ihr 
Verhalten bei der P,estrnhlung init Kathodenstrahlen zu 
nntersnchen. Unsere Yersuche, die wir init Triphenyl- 
chlormethan, Diphen~lmonobiphenylchlormethan und Tri- 
biphenylchlormethan ansfiihrten, ergaben nun, dass diese 
Salze sich thats%chlich char;~kteristiscli farben, nnd zwar 
wird die erstgenaniite Substanz gelb, die ztveite intensiv 
ormgeroth, die letztgenaiinte tiefviolett. Es nehiiien so- 
mit diese organischen Salze gerade diejenigen Farben u, 
welche die entsprechendeii 'Priarylmethyle in Losung he- 
sitzen. Daraus dart wohl niit zieinlicher Sicherheit ge- 

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

' I )  Vergl. Wiedernann [I.  S c h m i d t ,  M'ied. Ann. 54, 618 
(1895); 64, 787 (1899); Els ter  11. G e i t e l ,  ebenda 59, 487 (lS96). 

l*) l3er. d. d. chem. Ges. :ki, 1196 (1902); 40, 3083 (1907). 
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sclilossen werden, dass die Kathodenstrahlen, ebeiiso wie 
bei den dlkalisalzen eiiie Spaltung in Metall und Ha- 
logen, hier eine solche in die freien ‘Triarylmethyle rind 
in Chlor bewirken. Allerdings ist bei der Interpretatioii 
dieser Fiirbunggn auch nicht ganz ausser dch t  zu lassen, 
dass die gewaltige Zufulir von Energie durch die Ka- 
tliodenstrahlen mogliclien Falles die organischen Salze in 
ghnlicher, unaufgeklarter Weise in den gefarbten Xu- 
stand iiberfuhrt, mie es z. B. die dnlageriing von Metall- 
salzen bei Bildung von Doppelsalzen thut. 

Beim Liegen am Liclit verschwinden die von den 
Kathodenstrahlen erzeugten Farbungen (,,Nachfarben“) 
der Carbinolsalze ebenso wieder, wie es die Fiirbungen 
der Slkalisalze thun. Um die Substanzen vor Zersetzung 
durch die von den Kathodenstrahlen erzeugte hohe Tem- 
peratur zu schiitzen, wurden sie wahrend der Bestrahlung 
mit flussiger Luft gekuhlt. 

Herrn Prof. E. G o l d s t e i n  (Berlin), der uns seine 
reichen Erfahrungen auf dem Gebiet der Bestrahlungen 
zur Verfugung gestellt und uns eine fiir unsere Zwecke 
geeignete Kathodenrohre iiberlassen hat ,  sprechen wii 
an dieser Stelle iiiiseren verbindlichen Dank aiis. 

Constitiit,ioii der Trisrylmethyle. 
Die durch das Stndium des Tribiphenylmethyls ge- 

wonnenen Erkenntnisse geben der vie1 discutirten Frage 
nacli der Constitution des ‘I’riphenylmethyls eine nene 
experimentelle Grundlage. Das Tribiphenylmethyl exi- 
stirt in Losung niir in einer gef’i;rbten Modification und 
ist dabei vollstandig monomoleciilar. L)as Triphenylmethj-1 
dagegen koiiimt in Losung in zwei Nodificationen vor. 
namlich in einer procentnal iingehener iiberwiegenden 
farblosen nnd einer in nur geringer Meiige \Torhandenen 
gefurbten; den Resultaten der Noleknlargewichts- 
bestimmungen zu Folge ist zweifellos die Hanptmenge 
der Snbstanx in Losung dimolekular. Die gefarbte Modi- 
fication des Triplienyl~~ethyls entspricht in ihrerri Ver- 
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halten gegeniiber Sauerstoff, ihreni michtigsten che- 
niischen Charaliteristiknm, vollstandig delu monomolecn- 
laren Tribiphenylmethyl. Daraus lasst sich wohl mit 
aller Sicherheit der Schluss ziehen, dass auch beim Tri- 
phenylmethyl der in LGsmg gefiirbt vorhandene Antlieil 
der Substanz monomolelinlar, also wahres Triphenyl- 
n?et!yl ist. Uer farblose, dimolekulare Antheil ist  dann 
oline Frage als Bexaphenylathan anzusprechen. 

Beziiglich der Werthigkeit des Kohleiistoffs ist zu- 
nachst die Frage zu discutiren, ob die moiioluolekularen 
Trinrylniethgle elektrisch neutrale Molekiile und niclit 
e tna  Tonen sind; clenn im letzteren Fall koiinte mail 
natiirlich von dreiwerthigeni Kohlenstofl’ so wenig reden 
als von vierwerthigeni Stickstoff im hmmoniumion. pu’un 
zeigen aber, wie wir fanden, die benzolischen Losangen 
r o n  Tribiphenylniethyl weder bei geringer iioch bei hoher 
Conrentration auch nur die allergeringste Leitfahigkeit; 
sie enthalten ilemnach das Tribiplienylmethyl nicht in 
FOI 111 von Ionen, woraus sidi  der zwingende Schluss er- 
giebt , dass ein Fall von dreiwerthigem Kohlenstoff 
vorliegt. 

~~einungsverschiedenheit kann anseres Erachtens 
hochstens noch iiber die eine Frage bestehen, welches 
von den Kohlenstoffatomen im Moleliiil als dreiwerthig 
aufzufassen ist. Die bisherigen Anhanger der J a c o b -  
son’schen Triphenylmethylformel und der Kehrmann’-  
schen chinoiden Formulirung der gefarbten Carbinolsalze 
werden vermuthlich an der chinoiden Auffassung fes t- 
ha1 ten und demgemass forninliren : 

\/-- -\I-\ 
\-I \J 



Liebiy’a A m a h  der Chemie. Bd. 372. Taf. I. 

3 i i N  
Wilhelnz. Schlenk, Tobias Weickel wnd Anna Herxensteln, 

Ueber Triphenylmethyl und dnaloga rles Tripheuylmethyls 
in der Biphenylreihc. 
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Diese Formelbilder verdienen vor der Pormulirung 
mit dreimerthigem Met,hankolilenstoff von den1 dngenblick 
an unbedingt den Vorzug, wo fiir die gefarbten Triaryl- 
carbinolsalze wirklich der Beweis chinoider Structur er- 
bracht ist. Irn Gegensatz zii Gomberg’s  Meinnng scheiizt 
e8 iins aber, dass dieser Beweis bis jetnt noch nicht als 
gelungen zii betrachten ist. \Tir bleiben deshalb bei der ~ o i i  

Gom b e r g  nrspriinglich aufgestellten Forinel C=(C,H,),, 
(la sie Clem chemischen Verhalten der Verbindung in allen 
Stiicken besser entspricht als eine chinoide Forniulirnng, 
und da sie anch mit der Thatsache, dass die Verbin- 
clung Farbe besitzt, dnrchaus nicht iin \Tiderspmch 
steht, besonders dann nicht, wenn man nach den1 Vor- 
gang v. Bneyer’s13) annimmt, class der Ueberschass des 
;1Iethankolilenstoftomes an Valeiizkraft den Zustand der 
s8inmtlichen mit diesem Kohlenstoffatom verbnndenen 
Eenzolringe beeinflusst. 

Priiparatives und Ansly tisches. 
Triphenylmethyl. 

Kupferbronze (Naturknpfer C), die sich bei der Dar- 
stellung von Tribiphenylrnethyl so ausgezeichiiet bewahrt, 
erwies sich auch als vortreffliclies Mittel ZLW Darstellung 
von Triphenylmethyl. Tor dem Magnesium, das von 
Schni id l in  empfohlen wurde, besitzt es vor allem den 
Torzug, dass es erlaubt, statt in einer m’asserstoffatmosphare 
in einer solchen von Kohlendioxyd zu arbeiten, welch’ 
letzteres den vollkonimenen Abschluss von Luft vie1 besser 
und leichterer miiglicht a.ls der Wasserstoft’ mit seinem 
starken Auftrieb. 

Zur Uarstellnng des Triphenylmethyls verfahrt 
man wie bei der Darstellnng von Tribiphenylmethyl. 
Nan kocht eine Losnng von 30 g Triphenylchlormethan 
in 150 ccm trocknem, thiophenfreiem Benzol niit 60 g 
Kapferbronze eine halbe Stnnde lang, filtrirt, engt die 

13) Diese Annalen $2, 2630 (1909). 
Annalen der Chemie 372. Band. 2 
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Losnng ein und versetzt sie mit 70 ccni Essigester. Die 
bekaniite Anlagernn~sverbiiIdung von Tripheiiylniethyl 
und Essigester scheidet sich rlaiiii in schonen, g~*oasen 
Krystalleii ims.  

D ~ l i e n ? ~ l r n o n o b i ~ ~ l c ~ ~ j l ~ f ~ l ~ ~ r n e t h c c n ,  
(C,H5)~=CCI-C6H4. C,H,. 

Fiir die Darstelliing dieser Yerbindung Iiaben wir 
bereits friilier 14) eiiie Yorschrift gegeben. Folgende Tor- 
sclirift kiinneii wir als einfac1ie.r empfelilen : In eineni 
Kolben, der mit einem Vorstoss iiach Anscliiitz1') und 
einern Riickflnsskiihler vei.sehen ist, bringt man die 
T,ijsuiig voii 40 g Biphenyl in 100 ccni 8clia~i:fell~olileii- 
stoff und fiigt d a m  portionsweise in1 Lanf von 10 l\linntcn 
26 g feingepulvertes, t.rocknes .Iliuliiiiinmchlorid. D a m  
erwiirnit man auf dem Dsmpf bade ziini Siedeii iincl I&sst 
(lurch einen Y!ropftricli ter  in1 Laufe einer Viertelstnnde eine 
Losnng von 40 g Benzoplienoiiclilo1.id in 50 cxm Schwefel- 
kohlenstoff zntrogfen. Xachdem man n o d l  weitere 
10 Minnten erhitzt, hat ,  nimnit nian den Kolben voni 
Danipfbad nnd giesst den Scli.rTrefelkohlenstoff, der das 
unverbranchte Biphenyl geliist entliiilt , voii dem i n  
Klurnpen ausgescliiedenen Slnmiiiiiumclopl~elsalz des Di- 
pheiiylinonobiplien~lc1ilorniel;lia~is ab. Dnrch Scliiitteln 
mit zerstossenem Xis nnd iiiit 150 ccin Benzol wii*d der 
Riickstand xersetzt , wobei das Benzol das Chlormetlian 
aufnimnit. Die beiizolisclie Lik ing  wird getrocknet uiid 
init 200 ccm Ligroiii verset,zt; sie scheidet d a m  beiiii 
Iteiben niit dem Qliiss tab das ~iplieii~lnioncibil,henylchlor- 
niethan Itrjstallisirt und rein amus. Aiusbente: 45-50 g. 

DipheitylmonobiplLen?/2lnetf~aii, 
(C8HS),=CH-C,H,. C,H,. 

Die Losung von DiphenSlnioiiobiylieii~lcarbiaol in 
Eisessig wird niit Zinkstaub gekocht, bis eine Probe 

14) Ann. d. Chem. 2Rb, 154 (1886). 
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der Fliissigkeit init conc. Schmefelsaure sicli nicht mehr 
(oder nur nocli scli~vacli) orangeroth farbt,. D a m  mird 
abfiltrirt und das Fil trat  mit der doppelten Dlenge 
Wasser versetxt,. Das ansgeschiedene Roliprodnct wird 
aus Alkohol nnikrystallisirt. 

Die Siihstanz ist I t i d i t ,  liislich in Benzol, achwerer 
in kalteiii ~4lkoliol. dus  wenig heisseni Allto1101 scheidet 
sie sicli in  schonen, langen Nadeln voni Schmelzp. 112 bis 
113" ;ins. 

0,0700 g gaben 0,2402 CO, und 0,0112 H,O. 
Bey. fur C,,H,, Gef. 

C 9 3 , i l  93,58 
1% 6,29 6,514 

h i m  Losen YOU 0,3006 g in 26,319 g Betixol. 
~lolelriil~rpe~ichtsbestitnmung. GefrierpriuIrtsd~pressiou 0,510" 

Ber. fur C,,H,, Gcf. 
Molgew. 3'20 298 

PJien.y(dibipfienyEethan ~ 

C,H,-CH=(CGH,. CeH,),. 

dns den1 Ciarbinol wie oben. Dns Roliproclnct mird 
a m  wenig Be.nzol nmkrystallisirt. Rautenfijrinige Bliitt- 
chen (aas Benzol); feiile sehr spitze Nadeln (aus Eis- 
essig). Schnielzlmnkt der a m  Benzol erhaltenea Krs- 
stalle: 161 ', dieselben enthalten. 1 1101. Ki~ystallbenzol. 

0,3761 g rerloren beiin Troclinen i iri  Vacnum bei 100, 0 ,064 i  g 
an  Gewiclit, gleicli 17,20 pC.; ber. far C,H,--CH=(CGH,. 
CeH,), + C,H, : 16,45 pC. 

0 , l l : i G  g gaben 0,3974 CO, iuid 0,0653 H,O. 
Ber. Kir C,,H,, Gef. 

C 93,96 93,76 
H 6,06 6.30 

D ~ h e i z y l m o n o b i r h e n y l m e t J ~ ~ ~ p e r o x ~ d ,  

CGH,. C,H, \ /C6H4*CGH5 

(C8H,)?=CO. OC=(C,H,', ' 

Entsteht bei der Einwirkung von Luft adf die 
LPsnngeii des L)iplienylmonobipheiiylmethyls. Kann aus 
lieissem Renzol oder Toluol (rascli) ohne Zersetznng 11111- 

2* 
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krystallisirt werden. Schmelzp. 180’. Schwer loslich in 
allen gebranchliclien organischen Losnngsmitteln. 

0,1106 g gaben 0,3623 CO, und 0,0584 H,O. 
Ber. fur C,,H,,O, Gef. 

c s9,54 s9,34 
H 5,6S .5,S5 

~*ibipherrylniethylperoxyd, 
(C,H,. C,H, t s d 2 . 0 - 0 .  C=(C,H,. C,H,),. 

Diuch Einmrirknng von Liift, anf die Lijsiiiig des 
‘I‘~~ibipheii~lrnetl1~1s. Schmelxp. 198 I’ (ans Renzol i .  Sehr 
schn er liislich in deli gebr%uchliclieii organischen LilsUngs- 
mitteln. 

0,1212 g gaben 0,4040 CO? und 0,0628 H,O. 
Ber. f ~ r  C,,H,,O, Gef. 

C 91,17 90,91 
H 5,54 j , 76  




