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Fillen erscheint erst eine schwach violette Zone (in Folge einer ge-
ringen Menge in Losung verbliebenen Farbstoffs), deren Auslauf nach
kurzer Zeit rein blaue Farle zeigt.

Nach Hra. v. G.’8 Angaben giebt diivne Fuchsin-Liésung fir
sich allein auf rothem Lakmuspapier einen violetten Fleck ').
Man kann sich aber leicht iberzeugen, dass der durch diinne Fuchsin-
Lisung hervorgerufene, rein rothe Fleck sich auf’s Deutlichste von
der angefiihrten alkalischen Blduung unterscheidet.

Wem die — iibrigens unverkennbare — alkalische Reaction noch
nicht geniigend deutlich erscheint, der mdge die beim Versuch er-
baltene diinne Sodalésung durch Eindampfen concentriren. Es wird
denn auch der Uneingeweihteste erkennen, dass der Irrthum nicht
auf meiner Seite liegt.

Auf die weiteren Versuche des Hrn. v. G. einzugehen, liegt fiir
mich keine Veranlassung vor; ich Gberlasse es den HHrn. Fachgenossen,
sich ein Urtheil dariiber zu bilden.

Basel, im November 1900.

516. M. Gomberg: Ueber die Darstellung des Triphenyl-
chlor-methans.
(Eingegangen am 1. QOctober; mitgetheilt in der Sitzung am 8. October von
Hro. R. Stelzner)

In grosseren?) sowohl wie in kleineren Lebrbiichern der orga-
nischen Chemie findet sicb im Allgemeinen die Angabe, dass, wenn
Kohlenstofftetrachlorid mit Benzol und Alominiumchlorid
behandelt wird, Triphenylmethan das Hauptproduct der Reaction
ist. Diese Angabe ist vollig irrthimlich.

Friedel und Crafts, welche als Erste diese Reaction studirten ),
berichteten, dass sie auf diesem Wege Tetraphenylmethan er-
hielten. E. und O. Fischer?) konnten dieses Resultat nicht bestitigen,
da sie ans dem Reactionsprodact lediglich Triphenylmetban isoliren konn-
ten, Mun muss annebmen, dass sie die Reaction analog wie bei der
Darstellung des Triphenylmethans :us Chloroform durchfiibrten, d. h.
dass sie das von Aluminiumchlorid und dberschiissigem Benzol befreite
Product bei der hohen Temperatur von 200—360° der fractionirten
(Destillation unterwarfen. Spiter fanden Friedel und Crafts®), dass
die Resunltate je nach der Ait des Verfahrens verschieden sind; als

1y loc. cit. S, 409,

3) Vergl, auch Beilstein’s Handbuch, II, 287 (3. Aufl.).

3 Compt. rend. 1877, 1453. 4 Ann. d. Chem. 194, 254.
% Ann. de chim. phys. 1884, I, 497.
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gie das Robproduct bei hoher Temperatur destillirten, erhielten sie,
in Bestitigung der Angaben von E. und O. Fischer, ebenfalls Tri-
phenylmethan. Als aber das Product so, wie es nach der Einwirkung
von Benzol und Aluminiumechlorid auf Tetrachlorkohlenstoff gewonnen
wird, mit Wasser behandelt wurde, bildeten sich grosse Mengen von
Triphenylcarbinol. Hieraus schlossen sie, dass die Reaction
in der Hauptsache zur Bildung von Triphenylchlormethan,
(CsH;); C.Cl, fiibrt, welches dann bei der Behandlung mit Wasser
das Cuarbinol ergiebt. Diesen Schluss sicherten sie durch Umwand-
lung des rohen Chlorids in das Aethoxy-Derivat:

(C,; 115)3 C.Cl + HO.C, H,; = (Cb H5)3 C.OC,Hs + HCI.

Dem zu Folge stellt Triphenylmethan nicht das erste Product der
Einwirkung von Benzol auf Tetrachlorkohlenstoff dur, sondern nur
eines der Zersetzungsproducte des Tripbenylchlormethans, die aus
Letzterem bei hoher Temperatur hervorgeben. Dass dies vermuthlich
der Fall sein wiirde, hatten iibrigens schon vorher E. und O. Fischer?)
an dem reinen Chlorderivat gezeigt.

Von anderen Autoren, welche die Friedel-Crafts’sche Reaction
bei Tetrachlorkohlenstoff und dessen Phenylderivaten anwendeten,
geien erwihnt: Doebner und Magati?), Schwarz?), Weisse?)
und V. Meyer®). Sie alle coustatiren die Bildung von Triphenyl-
methan, welche unzweifelbaft auf eine spitere Zersetzung von Tri-
phenylchlormethan zuriickzufiihren ist.

Im Zusammeuvhang hiermit cecien die Arbeiten von Nencki und
und Meissel erwihnt. Nencki€) .hat nachgewiesen, dass bei der
Friedel-Crafts’schen Reaction das Aluminiumchlorid in vielen
Fillen durch Eisenchlorid ersetzt werden kann. Nach Meissel?)
bildet sich bei der Einwirkung dieses Reagens auf ein Gemisch
von Benzol und Tetrachlorkohlenstoff Triphenylchlormethan, da
bei der nachfolgenden Behandlung 75 pCt. der Theorie an
Tripbenylcarbinol gewonnen werden. »Bei dieser Reaction ent-
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 Aluminiumchlorid auf ein
Gemisch von Benzol und Tetrachlorkoblenstoff dusserst glatt verliuft.
Ich habe diese Reaction viele Male ausgefiihrt, aber in keinem
einzigen Fall eine Spur von Triphenylmethan auffinden kdnnen.
‘Friedel und Crafts’ Angabe, dass Triphenylchlormethan das

1y Ann, d. Chem. 194, 257.

2) Diese Berichte 12, 1468. 3) Diese Berichte 14, 1523,

4) Diese Berichte 28, 1537; 29, 1402. 5) Diese Berichte 28, 2792.
6) Diese Berichte 30, 1776; 32, 2415. 7 Diese Berichte 32, 2422.
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Hauptproduct der Reaction ist, ist vdllig correct. Beobachtet
man einige Vorsichtsmaassregeln betreffs der Erhitzongstemperatur
und der Zersetzung des Aluminiumchlorids, so kann Triphenylchlor-
methan mit einer Ausbeute von 70— 90 pCt. der Theorie leicht isolirt
und rein erbalten werden. Diese Methode ist bei weitem die beste
zar Darstellung der Verbindung, da man mit ihrer Hiilfe 500 g reinen
Tripbenylchlormethans bequem in weniger als zwei Tagen darstellen
kann. Man wird deshalb bei vielen Reactionen das Triphenylbrom-
methan, welches gewdhnlich aus dem ziemlich theuren Triphenyl-
methan hergestellt wird, durch die Chlorverbindung ersetzen kdnnen.
Bemerkt sei noch, dass auch nach dem Verfahren von Allen und
Ké&lliker') das Triphenylbrommethan nicht immer frei von Brom-
anthracen erhalten wird.

Experimenteller Theil.
Aluminiamchlorid.

Gattermann?) hat zuerst darauf aufmerksam gemacht, dass die
Ausbeute und der glatte Verlauf bei der Friedel-Crafts’schen
Reaction wesentlich von der Reinheit des Aluminiumchlorids abhingt.
Er stellte Letzteres durch Einwirkung von Chlorwasserstoffgas auf er-
hitztes Aluminium her, ein Verfabren, welches noch heute allgemein
angewendet wird. Biltz?) andererseits hat beobachtet. dass in ge-
wissen Fiillen reines, frisch bereitetes Aluminiumchlorid lediglich
zerstorend wirkt und ein altes, schon etwas corrodirtes Priiparat vor-
zaziehen ist.

Dass Chlor auf metallisches Aluminium einwirkt, ist eine wobl-
bekannte Thatsache, doch hat man von derselben im Luaboratorinm
bei der Darstellung des Chlorids bisher nur selten Gebranch gemacht.
Und doch ist dieses Verfahren, besonders, wenn man fiissiges Chlor
zur Verfigung hat, bei weitem das bequemste. Auch ist das auf
diesem Wege gewonnene Reagens #usserst wirksam?).

Ungefihr 50 g gut gewaschener und getrockneter Aluminium-
spihne werden in ein Verbrennungsrohr eingefiillt und durch Pfropfen
von Aesbestwolle an ihrem Platz festgehalten. Das Rohr wird dann
auf den Verbrennungsofen gelegt, an einem Ende mit der Chlorbombe

Y Apn. d. Chem. 227, 110.

?) Stockhausen und Gattermann, diese Berichte 253, 3521.

%) Diese Berichte 26, 1960.

%) Nachdem, ich diese Arbeit in Druck gegeben hatte, wurde ich darauf
aufmerksam gemacht, dass Erdmann diese Methode in seiner Einleitung zur
Darstellung von anorganischen Priiparaten empfiehit. Ebenso empfiehlt Thorp
(Inorg. Preparations, Boston) diese Methode zur Darstellung von kleinen
Mengen Aluminiumchlorid.
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und am anderen mit Hiilfe eines Asbeststopfens mit einer eisernen
Vorlage in Veibindung gesetzt!). Der der Vorlage niichstliegende
Theil des Rohres wird dann erhitzt und ein schneller Strom
trocknen Chlors eingeleitet. Das Gas greift, voransgesetzt, dass der
Stromn rasch genug ist, den kalten Theil des Metalles sofort an. Die
Reactionswirme ist sehr gross und erbilt das Metall auf eine Liinge
von etwa 8 —10 ¢m im Glithen. Im Verlauf von 1'/4—1'/; Stunden ist
die Reaction beendigt. Die Ausbeute betrigt gewohnlich 190—200 g
Aluminiumchlorid, d. b. ungefibr 80 pCt. der Theorie; in einigen
Fillen wurden jedoch bis zu 90 pCt. der Theorie erhalten. Nach
diesem Verfabren kénnen 700—800 g Chlorid an einem Tage dar-
gestellt werden, ohne dass man mehr als einen Ofen brancht. Das
aut diesem Wege gewonnene Priparat ist #usserst wirksam und be-
hilt diese Eigenschaft anscheinend unvermindert bei, selbst wenn es
Monate lang aufbewahrt wird.

Triphenyl-chlor-methan, (CgH;);C.CL

Wie sich herausgestellt hat, geben 1 Th. Kohlenstofftetrachlorid,
3.5 Th. Benzol und ungefihr 1.25 Th. Alauminiumchlorid die besten
Ausbeuten. Kohlenstofftetrachlorid und Benzol miissen iiber Chlor-
calcium scharf getrocknet und sorgfiltig fractionirt werden. Die bei-
den Fliissigkeiten werden in einen Rundkolben gethan, der in der
Anordnung von Anschiitz?®) mit einem langen Riickflusskiihler ver-
sehen ist. Das Aluminiumchlorid wird in Antheilen von uugefibr
10 g hinzugefigt. Die Reaction ist stiirmisch, doch habe icb nicht
versucht, sie durch Kihlen zu missigen. Nachdem alles Chlorid ein-
getragen ist, wird die Mischung noch ungefihr eine Stunde auf dem
Wasserbade erwirmt. Die. nichste Operation, das Zersetzen des
Aluminiumchlorids, erfordert gewisse Vorsichtsmaassregeln. Die ab-
gekiihlte Mischung wird in diinnem Strabl auf eine grosse Menge
zerstossenen Eises ansgegossen, wobei die das Eis entbaltende Schale
durch eine Kiltemischung gekiiblt wird. Das Zufiigen des Reactions-
productes muss langsam und unter stetem Umriihren erfolgen. Von
Zeit zu Zeit giebt mun auch etwas Benzol hinzu, um das Triphenyl-
chlormethan in Lésung zu halten. Nachdem Alles eingetragen ist,
trennt man im Scheidetrichter die Benzolldsung vom Eis und Wasser
und schiittelt sie je einmal mit salzsiurehaltigem Wasser, sowie mit
reinem Wasser durch, wobei es rathsam ist, die Fliissigkeiten nicht
linger als irgend nothig mit einander in Berihrung zu lassen.
Dann wird die Benzollésung iiber Chlorcalcium gut getrocknet und
anf dem Wagserbade so weit als moglich concentrirt. Beim Abkiihlen

) Gattermann, Praxis des organischen Chemikers. IIl. Aufl.
3) Ann. d. Chem. 235, 154.
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scheidet sich alsdann bereits iiber die Hiilfte an reinem Triphenyl-
chlormethan in grossen Krystallen ab. Diese werden abfiltrirt und
ein- oder zwei-mal mit trocknem Aether gewaschen, in welchem die
Chlorverbindung nicht sehr léslich ist. Das Filtrat wird zundchst
unter gewdhnlichem Druck aut dem Wasserbade concentrirt und dann im
Vacuum soweit als mdglich vom Benzol befreit. Die zuriickbleibende,
sehr concentrirte Losung wird mit trocknem Aether vermischt wodurch
eine neue, erhebliche Menge der Chlorverbindung geféllt wird. Diese
wird wie der erste Krystallanschuss behandelt und ist ebenso rein,
wenn sie auch eine leichte, rithliche Firbung zuriickbehilt. Die
Mutterlauge wird wiederum zunichst durch Erhbitzen unter gewdhn-
lichem Druck vown Aether befreit und danu unter vermindertem Druck
weiter concentrirt; hierbei liefert sie noch eine dritte Portion Kry-
stalle. Auf diesem Wege lisst sich das Triphenylchlormethan so-
woh! von firbenden Bestandtheilen, wie von Triphenylcarbinol be-
freien, welche beide in Aether leicht 16slich sind. Die letzten Muiter-
laugen enthalten schliesslich alle firbenden Producte; in mehreren
Fillen babe ich die Losungen zu einem dicken Syrup eingedampft,
Letzteren auf einer pordsen Platte getrocknet und mit Wasser aus-
gekocht. Ich erhielt hierdurch betriichtliche Mengen Triphenylcarbinol,
doch niemals irgend welche Andeutungen fiir die Gegenwart von
Triphenylmethan., Die Ausbeute an reiner Chlorverbindung schwankt
zwischen 70 und 85 pCt., wihrend sich gleichzeitig soviel Carbinol
bildet, dass die Gesammtausbeute 90 —95 pCt. der Theorie erreicht.

In der folgenden Tabelle sind einige der gewonnenen Resultate
zusammengestellt:

|

3‘2 Tetrachlor-' [A]mmmum-‘ Trip h(‘nyl ’ Procente Tnphenyl-
’Ct E kohlenstoff | Benzol [ chloria @ © Jor- 1 der carbinol
g methan .o
z 2 . Theorie |
% g & i

L] 0 | 00 | s00 | 390 ‘ R

II. 360 ‘ 1500 410 ‘ ‘500 l 11 ‘ —
{11. 39 150 ) 50 51 1 8 : 10
IV. 129 : 500 ! 150 ,‘ 201 ' 87 1 —

Es ist schon erwihnt worden, dass das nach diesem Verfahren
dargestellte Triphenylchlormethan nahezu rein ist und fiir die meisten
Reactionen ohne weitere Reinigung -verwendet werden darf. Es
schmilzt gewdhnlich bei 108 —112° wihrend Hemilian?!) 105—115°
angiebt.

1) Diese Berichte 7, 1203.
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Bei der vorliegenden Substanz liefert folgende Methode der Chlor-
bestimmungen ebenso gute Resultate, wie das Verfabren von Carius.
Dije Chlorverbindung wurde in 2-procentigem alkoholiscbem Kali ge-
16st und kurze Zeit auf dem Wasserbad erhitzt. Dann wurde der
Alkohol verdampft, der Riickstand in Wasser geldst, durch Filtriren
vom Triphenylcarbinoldther getrennt und im Filtrat das Chlor in der
iiblichen Weise mit Silbernitrat bestimmt.

In der folgenden Uebersicht sind die Analysenresultate zusam-
mengestellt, welche mit den Substanzen aus den Versuchen I, III und
1V der vorstehenden Tabelle erzielt wurden. Die Chlorverbindungen
waren in drei verschiedenen Krystallanschiissen gewonnen, jeder An-
schuss wurde fir sich untersucht.

I Krystall- | 1L Krystall- | TIL Krystall- | Berechuet fir
anschuss anschuss anschuss (CeHs)3C.Cl
I. 12.35 12.74 ‘ 12.69 | 12.75
1. 12.45 1248 | 1249 12.75
Iv. 12,62 1260 | 12.56 12.75

Das nach diesem Verfuhren gewonnene Product darf mithin als
pahezu rein ungeseben werden. Um es absolut rein zu erbalten,
kann man es aus Benzol sllein umkrystallisiren oder, besser, aus
einer concentrirten Benzolldsung durch trocknen Aether fillen.

Auf diesem Wege konnen grosse Mengen reinen Tripbenylchlor-
methans weit leichter dargestellt werden, als nach dem &lteren Ver-
fabren von Hemilian (l. ¢.), durch Behandlung von Triphenyl-
carbinol mit Phosphorpentachlorid.

Zum Schluss wochte ich den HHrn. A. G. Marion, H. W.
Emerson und J. L. Woods fiir ihre gitige Mitwirkung bei der
Ausfiihrung einiger der obigen Versuche meinen besten Dank aus-
sprechen.

Chemisches Laboratoriam der Universitit von Michigan.





