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Fallen erscheint erst eine echwach violette Zone (in Folge einer ge- 
riiigeri Menge in Losung verbliebenen Farbstoffs), deren Auslauf nach 
kurzer Zeit r e i n  b l a u e  Farbe zeigt. 

Nach Hrii. v. G.’s Angabeii giebt diiune F u c b s i n - L o s u n g  fur 
sich allein auf r o t h e m  Lakrniispapier einen v i o l e t t e n  Fleck ’). 
Man kann sich aber leicht iiberzeugen, dass der durch dunne Fuchsin- 
Liisung herrorgerufene, r e i n  ru  t h e  Fleck sich auf’s Deutlichste von 
der angefiihrten alkalischen Blauung oiitwscheidet. 

Wem die - iibrigens unverkennbare - alkalische Reaction noch 
nicht geniigend deutlich erscheint, der miige die beim Versuch er- 
baltene diinne Sodalosuiig durch Eiudampfen concentriren. Es wird 
denn auch der Uneingewcihteste erkennen, dass der Irrthum nicht 
auf meiner Seite liegt. 

Auf die weitereri Versuche des IHrn. v. G. eirizugrhen, liegt fiir 
mich keine Vernnlnsauiig vor; ich iberlasse es den HHrn. Fachgenossen, 
sich ein Urtheil dariiber zu bildrn. 

B a s e l ,  im November 1900. 

516. M. G o m b e r g :  Ueber die Darstellung des Triphengl- 
chlor-metb ans. 

(Eingegangen am 1. October: mitgethcilt in der Sitzung am 8. October von 
Hm. R. Stelzner . )  

In gr6sserena) sowohl wie in kleineren Lehrbiichein der org:i- 
nischeii Chemie findet sich irn Allgemeinen die Arigabe, dass, Henn 
K o h I e n s t o f f t  e t r a c h  1 o r  i d mit Ben  z n I und A 1 u m i n i  u m c h l o  r i  d 
beliaiideli wird, T r i p h e u y l r n e t h a n  das Hauptproduct der Reaction 
ist. Diese Aiigabe ist vollig irrthiinilich. 

F r i e d e l  und C r a f t s ,  welche als Erste diese Reaction studirtens), 
berichteten, dass sie auf diesem Wege T e t r a p h e n y l m e t h a n  er- 
hielten. E. und 0. F i s c h e r ‘ )  konnten dieses Resultat iiicht bestatigen, 
dn sie aus dem Renctionsproduct lediglicli Tripheriylmetban isoliren koan- 
teu. Man muss annehrneii, dass sie die Rext ioi i  analog wie bei der 
Darstelluiig des Tripheiiylmethaiis IIUS Chloroform durchfiihrten, d. h. 
dass sic das von Alurniniurnchlorid und iiberscliiissigem Benzol befreite 
Product bei der hoheii Temperatur 1-02 200- 3600 der fractionirten 
(Destillation unterwarfen. Spater fanderi F r i e d e l  und C r a f t s  5), dase 
die Rcsiiltate j e  nacb der A i t  dea Veifahreiis verschiedeii siud; als 

I )  loc. cit. S. 409. 
2, Vergl. auch Bei l s te in’s  Handbuch, 11, 287 (3. Aufl.). 
3, Compt. rend. 1857, 1453. 4, Ann. d. Chem. 194, 254. 

Ann. de chim. phys. 1884, I, 497. 



eie das Rohproduct bei hoher Temperatur destillirterr , erhielten sie, 
in Restatigiing der Angaben vou E. und 0. F i s c h e r ,  ebenfalls Tri- 
phenylmethan. Als aber das  Product so, wie es nach der Einwirkuug 
von Benzol und Alumiiiiurnchlorid auf Tetrachlorkohlenstoff gewonnen 
wird, mit Wasser behandelt wurde, bildeten sich grosse Mengen von 
T r i p h e n y l c a r b i n o l .  Hieraus scblossen sie, dass die Reaction 
in der Hauptaache zur Bildung vc;n T r i p h e u - y l c h l o r m e t h a n ,  
(C6H5)3C.CIr fiihrt, welches dann bei der Behandlung mit Wasser 
das Carbinal ergiebt. Diesen Schluss sichrrten sie durch Urnwand- 
lung des rohen Chlorids in das Aethoxy-Derirat: 

(C, 115)s C . C1 + HO. C2H5 = (Ctj H s ) ~  C .  OCy CIS + HCI. 
Dem zu Folge stellt Triphenylmethan nicht das erste Product der 

Einwirkung von Benzol aiif Tetrachlorkohlenstoff dar ,  sondern nur  
eiues der Zersetzungsproducte des Tripbenylchlormethans, die an8 
Letzterem hei hoher Temperatur hervorgehen. Dass dies vermuthlich 
der Fall sein wiirde, hatten iibrigena schon vorher E. und 0. P i s c h e r ' )  
a n  dem reinen Chlorderivat gezeigt. 

Von anderen Autoren, welche die F r i e d e l - C r a f t s ' s c h e  Reaction 
bei Tetrachlorkohlenstoff und dessen Phenylderivaten auwendeteo, 
seien erwabnt: D o e b n e r  iind Magat i2) ,  S c h w a r z 3 ) ,  W e i s s e 4 )  
und V. Meyer5) .  Sie alle coustatiren die Bildiing von Tripheuyl- 
methan, welche urizweifelhaft auf eine spatere Zersetzung von Tri- 
phenylchlorniethan zuriickzriftihrPn ist. 

Irn Zusammeiihang hiermit caien die Arbeiten von N e n c k i  und 
und M e i s s e l  erwiihnt. NenckiG) hat  nachgewiesen, dass bei der 
F r i e d e l  - Crafts 'gchen Reaction das Aluminiumchlorid in vielen 
Fgillen diirch E i s e n c h l o r i d  ersetzt wcrden kann. Nach M e i s s e l l )  
bildet sich bei der Einwirkung dieses Reagens auf ein Gemiech 
von Benzol und Tetrachlorkohlenstoff Triphenylchlorniethan , da 
bei der nachfolgenden Behandlung 75 pCt. der  Theorie an 
Triphenylcarbiiiol gewonnen werden. PBei dieser Reaction e n t  
steht kein Triphenylmethan, wie es der Fall ist, wenn Aluminium- 
chlorid angewendet wird.< 

Als Thatsache darf gelten, dass unter Beobachtung gewisser 
Vorsichtsmaassregeln die Einwirkung von Aluminininchlorid auf ein 
Gemisch von Benzol und Tetrachlorkohlenstoff aussei st glatt verlauft. 
Ich babe diese Reaction viele Male ausgefuhrt, aber in keinem 
einzigen Pall eine Spur von Triphenylmethan auffinden kiinnen. 
F r i e d e l  und C r a f t s '  Angabe, dam Triphenylchlormethan d s s  
~- - 

1) Ann. d. Chem. 194, 257. 
2) Diese Berichte 12, 1468. 
4) Diese Berichte 28, 1537; 29, 1402. 
6) Diese Bericbte 30, 1776; 32, 2415. 

Diese Berichte 14, 1523. 
Diese Berichte 28, 2792. 

'3 Diese Berichte 82, 2422. 
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Hauptproduct der Reaction ist , ibt vollig correct. Beobachtet 
man einige Vorsichtsmaassregeln betreffs der Erhitrungstemperatur 
und der Zereetzung des Aluminiumchlorids, so kann Triphenylchlor- 
nrethan mit einer Ausheute von 70- 90 pCt. der Theorie leicht isolirt 
und rein erhalten werden. Diese Methode ist bei weitem die beste 
zur  Darstellung der Verbindung, d a  mau mit ihrer Hiilfe 500 g reinen 
Triphenylchlormethans bequem in weniger als zwei Tagen daretellen 
kann. Man wird deshalb bei vielen Reactionen das Triphenylbrom- 
methan, welches gewiihnlich aus dern ziemlich thenren Triphenyl- 
methan hergestellt wird, durch die Chlorverbindung ersetzen kBnnen. 
Remerkt sei noch, dass auch nach dern Verfahren voii A l l e n  und 
K b l l i k e r ' )  das Triphenplbrommethao nicht immer frei v o n  Brom- 
anthracen erhalten wird. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

A 111 ni i n i u m c h 1 o r i d. 
G a t t e r m a n n 2 )  hat zuerst darauf aufmerkaam gemacht, dass die 

Ausbeute und der glatte Verlauf bei der F r i e d e l - C r a f t s ' s c h e n  
Reaction weseiitlicb VOII der Reinlieit dee Aluminiumchlorids abhangt. 
Er stellte Letzteres durch Einwirkung von Chlorwasserstoffgas auf er- 
hitztos Aluminium her ,  ein Verfahren, welches noch heute allgemein 
angewendet wird. B i l t z s )  andereraeits hat beobachtet, dsss in ge- 
wissen Ftillen reines, frisch bereitetes Aluniiniumchlorid lediglich 
zerstorend wirkt und ein nltes, schon etwas corrodirtes Praparat vor- 
zuziehen iat. 

Dass Chlor auf metallieches Aluminium einwirkt, ist eine wohl- 
bekaniite Thateache, doch hat man von derselben im Laboratorium 
bei der Darstellung des Chlorids bkher  nur  selten Gebrauch gemacht. 
Und doch ist dieses Verfahren, besondere, wenn man fliissiges Chlor 
zur Verfiigung hat, bei weitem das bequernste. Auch ist das  auf 
diesem W ege gewonnene Reagens iiusserst wirksam 4). 

L'ngefiihr 50 g gut gewaschener und getrockneter Aluminium- 
splihne werden in ein Verbrennungsrohr eingefiillt und durch Pfropfen 
ron  Asbestwolle an ihrem Platz festgehalteii. D a s  Robr wird dann 
auf den Verbrennungsofeu gelegt, a n  einem Ende mit der Chlorbombe 
-_____ 

9 Ann. d. Chem. 227, 110. 
'1 SLockhausen und G a t t e r m a n n ,  diese Beriebte 25, 3521. 
s, Diese Berichte 26, 1960. 
4, Nachdem, ich diese Arbeit in Druck gegeben hatte, viurde ich darauf 

aufmerksam gemacht, dass E r  dmann diese Methode in seiner Einleitung zur  
Darstellung von anorganischen Prilparaten empfiehlt. Ebenso empfiehlt T h o r p  
flnorg. Preparations, Boston) diese Methode zur  Darstellung von k l e i n  en 
Mcngen Alumioinmchlorid. 
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und am andereii mit Hulfe eiiies Asbeststopfens mit einer eieernen 
Vorlage in Vei bindung gesetzt'). Der der Vorlage nachstliegende 
Theil des Rohres wird dann erhitzt und ein schneller Strom 
trocknen Chlors eingeleitet. Dae G a s  greift, vorausgesetzt, dase der 
Strotn rasch genug ist, den kalten Theil des Metalles eofort an. Die 
Reactinuswarme ist sehr gross und erhalt das  Metall auf eine Lange 
von etwa 8-10 crn im Gliihen. In] Verlauf von l 1 / , - l t / 2  Stunden ist 
die Reaction beendigt. Die Ausbeute betriigt gew6hnlich 190-200 g 
Aluminiumchlorid, d. ti. ungefabr 80 pCt. der Theoxie; in einigen 
Fiillen wurden jedoch bie zu 90 pCt. der Theorie erhalten. Nach 
diesem Verfabren konnen 700-800 g Chlorid a n  einem Tage  dar- 
gestellt werden, ohne daes man mehr als einen Ofen braucht. Das 
aut' diesem Wege gewonnene Praparat  ist ausserst wirksam und be- 
halt diese Eigenschaft anscheinend unvermindert bei, selbst wenn es 
Monate lang aufbewabrt wird. 

T r i p  h e n y l - r  11 1 o r -  m e t h a n ,  'Cs H s ) ~  C. C1. 
Wie sich herausgestellt hat, geben 1 Th.  Kohlenstofftetrachlorid, 

3.5 Th.  Benzol und ungefiihr 1.25 Th. Aluminiumchlorid die besten 
Ausbeuteo. Kohlenstofftetrachlorid und Benzol miissen iiber Cblor- 
calcium scharf getrocknet und sorgfaltig fractionirt werden. Die bei- 
den Flussigkeiten werden in einen Rundkolberi gethiin, der in der 
Anordnung von A n s c h a t z s )  mit einem laugen Riickflusskiihler ver- 
sehen ist. Das Aluminiumchlorid wird in Antheilen von uugefahr 
10 g hinzugefiigt. Die Reaction ist stiirrnisch, doch habe ich nicht 
versuctit, sie durch Kiihlen zu missigen. Nachdem alles Chlorid ein- 
getragen ist, wird die Mischung noch ungefhhr eine Stunde anf dem 
Wasserbade erwarmt. Die nachRte Operation, das  Zersetzen des 
Aluminiumchlorids, erfordert gewisse Vorsichtsmaaesregeln. Die ab- 
gekiihlte Mischung wird in d i i n n e m  S t r a h l  auf eine grosse Menge 
eerstoasenen E i s e ~  aosgegossen, wobei die dae Eis enthaltende Schale 
durch eine Kaltemischung gekiihlt wird. Dae Zufiigen des Reactions- 
productrs muss langsam utid unter stetem Umriihren erfolgen. Von 
Zeit zu Zeit giebt mun auch etwas Beuzol hinzu, urn das  Triphenyl- 
chlormethan in Liisung zu halten. Nachdem Alles eingetragen ist, 
trennt man im Scheidetrichter die Benzollosung vom Eis und Wasser 
und echiittelt sie j e  einmal mit aalzslurehaltigem Wasser, sowie mit 
reinem WaeRer diirch, wobei es rathsam ist, die Fliissigkeiten nicht 
llnger als irgend nSthig mit einander i r i  Beriihrung zu laesen. 
Dann wird die Benzollnsung iiber Chlorcalcium gut getrocknet und 
anf dem Wasserbade so weit ala moglich concentrirt. Beim Abkiihlen 

9 Gat te rmann,  Praxis des orgaaischen Chemikers. 
7 Ann. d. Chem. 235, 154. 

111. Aufl. 



scheidet sich alsdann bereits iiber die Hiilfte an reinem 'l'ripbenyl- 
chlormethan in grossell Krystallen ab. Diese werden abfiltrirt und 
ein- oder zwei-ma1 rnit trocknem Aether gewnschen, i r i  welchem die 
Chlorverbindung nicht sehr liislicb ist. Das F i h a t  wird zunachst 
unter gewKhrilichem Druck auf dem Wasser bade conceiitrirt und dann irn 
Vacuum soweit als moglicb vom Renzol befreit. Die ziiriickbleibende, 
sehr concentrirte L6sung wird mit t,rocknem Aether vermiecht wodurch 
eine neue, erhebliche Wenge der  Chlorverbindung gefallt wird. Diese 
wird wie der  erste Krystallnnschuss bebandelt und ist ebenso rein, 
wenn sie aucb eine leichte, riithliche Farburig suriickbehalt. Die 
Mutterlaiige wird wiederum zunacbst durch Erbitzen uiiter gewijbn- 
licbem Druck voin Aetlier befreit und dam] unter vermindertem Druck 
weiter concentrirt; hierbei liefert. sie noch eine dritte Portion Kry- 
stalle. Auf diesem Wege Iasst sich das Triphenylchlormetban so- 
wohl von farbenden Restandtheilen, wie von Triphenylcarbinol be- 
freien, welche beide in Aether leicht lijslich sind. Die letzten Mutter- 
laugen enthslten schliesslich alle fiirbendeii Producte; in mehreren 
Fallen babe ich die Losungen zu einem dickeri Syrup eingedampft, 
Letzteren auf  einer poriisen Plntte getrocknet urid mit Wasser aus- 
gekocht. Ich erhielt hierdurxh betrachtliche Mengen Triphenylcarbinol, 
doch niemals irgend welche Andeutuiigen fiir die Gegeiiwart von 
Triphenylmethan. Die Aus1)eute an reiner Chlorverbindung schwankt 
zwischen 70 und 85 pCt., wahrend sich gleichaeitig soviel Carbinol 
bildet, dass die Gesarnmtausbeute 90 -95 pCt. der Theorie erreicht. 

In  der folgeriden Tnbelle siiid eiriige der gewonnenen Resultate 
zusammengestellt : 

Es ist schon erwahnt worden, dass das nach dieqem Verfahren 
dargestellte Triphenylchlormethan nahezu rein ist und fiir die meieteo 
Reactionen d i n e  weitere Reinigung verwendet werdeil darf. Es 
schniilzt gewiihnlich bei 108-1 120, wlihrend H e m i l i a n  l) 105-1 1 5 O  
angiebt. 
. -~~ 

I) Diese Berichte 7, 1203. 
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Bei der vorliegenden Substanz liefert folgende Met hode der Chlor- 
bestimmungen ebenso gute Resultate, wie das Verfahren von C a r i  us. 
Die Chlorverbindung wurde in 2-procentigern alkoholischem Kali ge- 
lest uiid kurze Zeit auf dem Wasserbad erhitzt. Dann wurde der  
Alkohol verdampft, der Riickstand in Wasser geliist, durch Filtriren 
vom Triphenylcarbinolather getrennt und im Filtrat dits Chlor in der 
iiblichen Weise mit Silbernitrat bestimmt. 

I n  der  folgenden Uebereicbt sind die Analyenresultate zusam- 
mengestellt, welche mit den Substanzen aus den Versuchen I, 111 und 
1V der  vorstehenden Tabelle erzielt wurden. Die Chlorverbindungen 
waren in drei verschiedenen Krystallanschiissen gewottrien, jeder An- 
schuss wurde fiir sich untersucht. 

Das nach diesem Verfuhren gewonnene Product darf mithin als 
nahezu rein angesehen werden. Um es absolut rein zu erhalten, 
kann man es aus Benzol allein umkrystallisiren oder, besser, aus 
einer concentrirten Renzolliiauiig durch trock tien Aether fallen. 

Auf dieseni Wege konneti grosse Mengen reinen Triphenylchlor- 
methans weit leichter dargestellt werden, als nach dem iilteren Ver- 
fahren von H e m i l i a n  (I. c.), durch Behandlung von Triphenyl- 
carbinol mit Phoepborpentachlorid. 

Zum Scbluss tuochte icb den HHm. A. G. M a r i o n ,  H. W. 
E m e r s o n  und J. L. W o o d s  fiir ihre giitige Mitwirkung bei der  
Ausfiibrung einiger der  obigen Versucbe meinen besten Dank aus- 
sprechen. 

Cbemiscbes Laboratorium der  Cniversitat rori M i c  higar t .  




