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303. M. Gomberg und L. H. Cone: Ueber Triphenylmethyl.
[IX, Mittheilung.]
(Eingegangen am 4. Mai 1904.)

Im Folgenden soll iiber einige physikalische Constanten des Tri-
phenylmethyls berichtet werden. Nach der Beschreibung seiner Rein-
darstellung folgen die Apgaben iiber die Loslichkeitsverhiltnisse,
Schmelzpunkt, Verhalten des Kohlenwasserstoffs bei der Destillation
unter vermindertem Druck und die Resultate der Bestimmungen des
Molekulargewichts und des Leitvermdgens. Im Anschlusse daran
theilen wir dann einige Schlussfolgerungen beziiglich der Constitution
des Triphenylmethyls mit.

I. Darstellung.

Da das Triphenylmethyl in feuchtem Zustande ausserordentlich
leicht durch den Luftsauerstoff oxydirt wird, muss die Reaction in
einem besonderen Apparate vorgenommen werden, in der Atmosphire
eines indifferenten Gases. Wir geben zaniichst eine Beschreibung des
Apparates, den der Eine von uns zusammengestellt hat, und der allen
Bedingungen recht zweckmissig entspricht.

A (Fig. } auf S.20384) ist eine gewdhnliche Drechsel’sche Flasche,
an die zwei Drelwegehibne angeschmolzen sind. Man giebt 20 g Triphe-
nylchlormethan hinein und 18st sie in 100 cem trocknem Benzol auf.
Dann fiigt man 10 g feine Zinkspihne hinzu und hélt die Flasche
geneigt, damit sich das Zink an der Gefdsswand festsetzt. Zur Ver-
dringung der Luft leitet man nun einen raschen Strom trockner
Kohlensiure hindurch und schliesst dann die Hihne.

Nach wenigen Stunden ist das Zink fest zusammengesintert unter
Bildung eines syruposen Doppelsalzes von Zinkchlorid and Triphe-
nylchlormethan; nun wird die Flasche wieder aufrecht gestellt und
5-—10 Tage sich selbst iiberlassen. Duarch diese Anordnung wird be-
stindig eine neue und grosse Oberfliche des Zinks exponirt. Die Re-
action beginnt sofort, wenn das Zink mit der Losung des Triphenyl-
chlormethans in Beriihrung kommt, und zerfillt in zwei Processe:

1. Bildung von Triphenvlmethyl durch Abspaltung von Chlor aus
Triphenylchlormethan, und

2. Bildung eines schweren, ziihen, unl6slichen Doppelsalzes von
Ziokchlorid mit intactem Triphenylchlormethan.

Die Reaction liesse sich also folgendermaassen deuten:

{2 (C‘eH(,)?, CCl+Zn = 2 (CeHﬁ)gC ~+ ZnCl,

%} (C4Hs)3 CCl + ZnCly = (CgH)3 CCL. ZnCly
oder

b, 3 (CeHy)s CCl + Zn = 2 (CgH;)s C + (CgHs); CCL.ZnCla.
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Offenbar betheiligen sich nach dieser Reaction nur 2 Dritttheile
des angewandten Triphenylchlormethans an der Bildung des Triphe-
nylmethyls.

Nachdem die Reaction beendigt ist, verbindet man 4 mit dem
Apparate B, wie es die Figur 1 zeigt. B wird daon wiederholt eva-
cuirt und mit trockner Kohlensiure gefiillt und abermals entleert.
Dann stellt man die Hihne € und & so ein, dass die in 4 befindliche
Fliissigkeit in den luftverdiinnten Raum B hineingezogen werden kann.

Fig. L.

Um das in 4 befindliche Zink, sowie das unldsliche syrupdse Doppel-
salz von den letzten Spuren von Triphenylmethyl zu befreien, tiihrt man
noch etwas Benzol iber D und A nach B. Dann entfernt man den
Theil 4 des Apparates, wickelt um die untere Hilfte von B einen
Gumumischlauch, durch den man Wasserdampf leitet, und destillirt das
Benzol unter vermindertem Druck ab. Ist alles Benzol iibergegangen,
8o 16st man B von der Vorlage ab und ldsst dorch den Trichter £
50 cem Aceton hineinfliessen. Durch heftiges Schiitteln lassen sich
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dann die Klumpen von Triphenylmethyl zertriimmern. Dann fiillt man
B mit Kohlensiure und ldsst bis zum Abkiihlen des Acetons stehen.
Weiterhin verbindet man mit einer evacnirten Saugflasche durch den
Gummizapfen unter G' und kann nun durch geringe Drehung von G
das Aceton absaugen, wihrend die krystallinische Masse in B zuriick-
bleibt. Durch den Trichter /2 fiihrt man von neuem kaltes Aceton
in B hinein, um den Kérper auszuwaschen, und saugt dann wie vorher
wieder ab., Wird der Raum B abwechselnd evacuirt und mit trockner
Kohlensiure gefiillt, so lisst sich das Triphenylmethyl innerhalb einer
Stunde vollstindig trocknen. Ist dieses einmal erreicht, dann ist der
Korper auch relativ bestindig und kann sogar, ohne weitergehende
Oxydation zu erleiden, eine Zeit lang der Luft ausgesetzt werden.

Das so erhaltene Product ist schon sehr rein und darf fiir die
meisten Zwecke ohne weiteres benutzt werden. Immerhin haben wir
es fiir die noch zu beschreibenden Untersuchungen noch besonders ge-
reinigt, und zwar folgendermaassen: Das oben beschriebene trockne
Product, das sich in B befindet, lost man in warmem Chloroform
und fiigt warmen Petrolither durch £ hinzn. Bei langsamem Ab-
kiihlen der Lésung scheidet sich dann das Triphenylmethyl in Gestalt
feinkérniger Krystalle ab. Bei einiger Vorsicht lassen sich jedoch auch
Klumpen von Krystallen erbalten, die mehrere Millimeter lang sind.
Die Fliissigkeit wird dann wie oben durch G abgesogen, wihrend die
Krystalle selbst nachfolgend noch mit Ligroin gewaschen werden.
Volistindiges Austrocknen erzielt man leicht wie oben, indem man B
abwechselnd evacuirt und mit gut getrockneter Kobhlensdure fiillt.
Feilt man dann den Apparat bei (' auf, so lassen sich in einem
Strom von Kohlensiure durch G hinein die Krystalle leicht bei C her-
ansbringen.

Auf diese Weise dargestellt, sind die Krystalle zuniichst fast farb-
los, mitunter anch opak, ohne dem freien Auge besondere Structur zu
zeigen, Dagegen erhilt man fast regelmiissig schone, grosse und gut
ausgebildete Formen bei der Einwirkung von Zink auf Triphenylchlor-
methan in Acetonlésung. Dabei muss jedoch das Aceton vollstindig
frei sein von Wasser und Methylalkohol, und das Triphenylchlorme-
than darf keine Salzsiure enthalten. Taucht man einen Zinkstreifen
in eine Acetonldsung, welche etwa 10 pCt. reines Triphenylchlormethan
enthilt, so firbt sich die Lésung sofort gelb, und innerbalb einer
halben Stunde haben sich zahlreiche Krystalle auf dem Metalle abge-
setzt. Dieselben wachsen dann weiter, und nach Verlauf mehrerer Stun-
den findet man grosse, durchsichtige Individuen mit deutlich ausgebil-
deten Winkeln und Tlichen. Behandelt man dagegen entsprechende
Lésungen in Essigester oder Aethylither auf die niimliche Weise, so

Berichte d. D. chem. Geselischaft. Jahrg. XXXVII. 129



2036

bestehen die abgeschiedenen Krystalle nicht mehr aus reinem Triphe-
nylmethyl, sondern aus Triphenylmethyl plus Lésungsmittel ).

Loslichkeitsverhdltnisse. Das auf die beschriebene Weise
dargestellte Triphenylmethyl ist zunéichst fast farblos; es nimmt jedoch
beim Stehen ziemlich rasch hellgelbe Farbe an und wird allmihlich
dunkler, Lesonders bei inniger Beriihrung mit der Luft. Es ist fast
vollstiindig uunléslich in Petroldther, Monochloressigester und Chlor-
kohlensiureester, nur sehr wenig 18slich in Chlorbenzol und Benzyl-
chlorid, sowie, in der Wirme, in Aethyl- und Methyl- Alkohol. Es
ist missig léslich in Kohlenstofftetrachlorid und Toluol in der Kilte,
merklich 18slich in der Wiirme. Ebenfalls ziemlich gut 156st es sich
in Aetbyljodid und Aethylenbromid, wihrend es sich in Chloroform
und Schwefelkohleustoff sowohl in der Wirme, als auch in der Kilte
mit der grossten Leichtigkeit 16st.

Beim Reinigen aus Toluol erzielt man wunderschéne Krystalle,
die sich jedoch, wie die Analyse ergab, als toluolhaltig erwiesen.
Diese Thatsache scheint im Einklang zu stehen mit der ihnlichen
Beobachtung, die der Eine von uns?) friiher machte, dass nidmlich
Triphenylmethyl und Benzol sich mit einander verbinden.

Loésungen des Kohlenwasserstoffes von verschiedener Concentration
zeigten, im polarisirten Lichte untersucht, erwartungsgemiss keine ac-
tiven Eigenschaften. Wie sich Triphenylmethyl-Abkémmlinge mit

CeHs-
3 verschiedenen Gruppen, z. B. Phenyl-tolyl-chlorphenyl, CH;.CsH,.C,
CL.CeHy
in dieser Beziehung verhalten wiirden, bleibt noch zu ermitteln?).

Schmelzpunkt. Die Schmelzpunktsbestimmung des Korpers
ist offenbar bei Gegenwart eines indifferenten Gases vorzunehmen.
Mehrere Bestimmungen, mit betrichtlichen Mengen (2—3 g) ausgefiibrt,
ergaben in der Regel von einander abweichende Werthe. Immerhin
gelingt es, auf folgendem Wege gute Resultate zu erzielen:

Ein langes Schmelzpanktrohrchen wird U-formig gebogen und im Koh-
lepsiurestrom zu wenigen Millimetern mit Triphenylmethyl beschickt, Das
eine Ende schmilzt man dann rasch zu, wibrend man das anderc in eine
lange, haarfeine Capillare auszieht, die man nun jhrerseits gleichfalls zu-
schmilzt. Wir wahlten die Capillare so lang, dass sie deutlich aus dem
Schmelzpunktsapparate herausragt. Dann befestigt man das Rohrchen am
Thermometer in der Weise, dass der ellenbogenformige, die Substanz fihrende
Theil dicht an die Quecksilberkugel anliegt.

Hat die Temperatur des Heizbades eine gewisse Hohe (ca. SO—90°) er-
reicht, so bricht man das obere Ende der Capillare ab, um den Gasdruck

1) Diese Berichte 34, 2728 (1901]).  ?) Diese Berichte 35, 1825 {1902
%) Vergl. VIIL Mittheilung, S. 1626.
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aufzuheben. War die Capillare geniigend fein, dann findet, auch bei weite-
rem, Jangsamem Ansteigen der Temperatur, keine Diffusion von Sauerstoff in
das Rohrchen hinein statt,

Der Schmelzpunkt, wie wir ihn unter Verwendung reinsten Ma-
terials beobachteten, war nicht secharf. Er erstreckt sich iiber 2 Grad-
theile und liegt zwischen 145 —147°% Wir fanden auch, dass das
durch Krystallisation erzielte Product nicht wesentlich verschieden
schmilzt von dem durch blosses Auswaschen mit Aceton gereinigten,
wie es in pulverférmigem Zustande erhalten wird. Die Krystalle, die
sich aus Triphenvlchlormethan in Acetonlésung auf Zink niederschla-
gen, zeigen deu Schmelzpunkt zwischen 144—147°% Der Kérper
schwiirzt sich unmittelbar vor dem Schmelzen und schmilzt dann unter
Rothfirbung.

Destillation. In der Hoffnung, einen noch héheren Grad der Rein-
heit zu erzielen, versuchten wir die Destillation des Triphenylmethyls un-
ter vermindertem Druck — bislang jedoch ohne giinstiges Resultat, da es
sich noch bei Anwendung des uns zur Verfiigung stehenden Druck-
minimums von 19 mm zersetzt. Wir beobachteten, dass bei208° (Bad iiber
3000) betriichtliche Mengen an Triphenylmethan ibergingen, zngleich
mit einer gelblichen Fliissigkeit und Dimpfen. Dieses Triphenylme-
than war, zwei Mal aus Benzol gereinigt, farblos und schmolz bei
77—790% Ts erscheint nicht ausgeschlossen, dass bei hinreichendem
Vacuum giinstigere Resultate erzielt werden.

II. Molekulargewicht.

Bei der Wahl des als Atmosphire dienenden indifferenten Gases
war dessen Ldslichkeit im betreffenden LGsungsmiitel zu berdcksich-
tigen. Kohlensdure, da relativ leicht 1dslich in vielen organischen Lé-
sungsmitteln, war zu verwerfen, wie der Eine von uns a. a. Q. zeigte).
So fanden wir z. B., dass der Gefrierpunkt von Benzol nach ganz
kurzer Beriihrung mit einer Kohlensdureatmosphéire um 0.5° erniedrigt
wird2). Nach den ndthigen Versuchen erwies sich Stickstoff als zweck-
miissigstes Medium. Wir stellten ihn dar aus Luft, die wir durch
zwel mit concentrirter alkalischer Pyrogallollésung gefiillte Drechsel-
sche Flaschen leiteten und dann iber eine erhitzte, 40 ccm lange Kupfer-
spirale zogen. Der so priparirte Stickstoff enthielt nie mehr als
2 pCt. fremde Gase, die spiiterhin vor der Verwendung noch fast voll-
stiindig entfernt wurden. Auf alle Fille war das Gas frei von
Sauerstoff.

) Journ. Am. chem. Soc. 23, 498 (Fussnote) [1901).
%) Vergl. Garelli uad Halciola, Chem. Centralblatt 75, 872 {1904].

129*
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Wir verwendeten mit bestem Erfolge den von Beckmann?!) vor
korzem als recht zweckmiissig beschriebenen, elektrisch-mechanischen
Riibrer, insbesondere deshalb, weil er den Ausschluss von Sauerstoff
sehr erleichtert.

Zur Ausfihrung des Versuches verfuhren wir folgendermaassen: [u den
das Thermometer fihrenden Gummizapfen bohrt man seitlich ein enges Loch,
sodass das Erstere immer noch vollkommen frei, ohne die Wandung zu be-
rithren, in das Gefiss hineinragt. Durch dieses Loch fithrt man einen Arm
cines T-Rohres, den zweiten verbindet man mit dem Trockenapparate, und
den dritten, mit Hahn verschenen, mit der Sangpumpe. Das fir die Losung
bestimmte Gefiss worde sorgfiltig gereinigt, der gebriuchliche Beckmann-
sehe Zwei-Ring-Rithrer eingesetzt und der Thermometer und T-Robr tragende
Zapfen in seiner Lage mit Wachs befestigt. Dann lagerten wir das Gefiss
in den Ring eines Magneten, der seinerseits auf ciner Asbestplatte ruhte. Das
Bad liess sich an seinem Stativringe gleitend auf- und ab-wirts hewegen, je
nachdem die Lésung zum Gefrieren oder Aufthauen gebracht werden sollte.

Kamen hochsiedende Flussigkeiten zur Verwendung, wie etwa Nitrobenzol,
50 evacuirten wir vorher, und fillten dano den Gefiissraum iiber der Flissig-
keit mit Stickstoff. Bei der Anwendung von Benzol vertrieben wir die Luft
zuniichst durch Stickstoff und liessen dann das Benzol durch den seitlichen
Arm einstromen, wihrend Stickstoff durch den Seitenarm des T-Rohrs passirte.
Bevor das Gas in den Apparat gelangte, fithrten wir es nochmals durch
alkalische Pyrogallollgsung, sowie zum Trocknen durch Schwefeisiure, Aetzkalk
und Chlorcaleium, So behandelt, erwies es sich bei der Analyse als hin-
reichend frei von Sauerstoff bezw. anderen Beimengungen.

Der Einfluss des Gasdruckes, anf den Beckmaunn? im allgemeinen hin-
gewiesen hat, machte sich sehr bald bemerkbar. Durch einige Vorversuche
stellten wir denselben im Grossen und Ganzen civ fir alle Mal fest. Wir
fanden, dass einer Zunahme des Gasdruckes im Gefiiss um 6 mm ein Ansieigen
des Quecksilberfadens unsercs Thermometers entsprechend nngefibr 0.0019
gleichkommt. Schliesst man nun, unter Verwendung des Beckmann’schen
Rithrers, das Gefiss bel Zimmertemperatur luftdicht ab und ldsst dann zum
Gefrieren des Benzols erkalten, 50 kann man eine Druckabnahme im Gefiiss-
inneren am 25 mm Quecksilber feststellcn. Oeffnet man weiterhin bhei der
gleichen Gefrierpunktstemperatur und figt nun den in Frage stchenden Korper
hinzu, so arbeitet man fast bei Atmospharendruck, anf den sich die nichste
Temperaturablesung bezieht. Dementsprechend fanden wir in einem blinden
Versuch Abweichungen der Gefrierpunktserniedrigung fir das veine Losungs-
mittel um etwa 0.002Y, gegeniiber constanten Messungen bei Atmosphiren-
druck. Diesen Verhiltnissen wiire also bei genauercn Versuchen Rechnung
zu tragen. Wihrend dieses in der Luftatmosphire leicht geschieht, indem
man am Seitenarme des Gefiisses cinen Hahn anbringt, durch dessen Drehung
sich die Druckdifferenz ausgleichen lisst, hielten wir bei unseren Versuahen

) Zeitschr. fiar physikal. Chem. 44, 169 [1903].
2) Zcitschr. fir physikal. Chem. 44, 180 [1903).
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wibrend der ganzen Reihe der Ablesungen den Druck im Gasometer selbst
constant, und erzielten auf diese Weise recht befriedigende Resultate.

Zur Verwendung kam das Triphenylmethyl dabei in Form kleiner Ta-
bletten, die wir unter moglichstem Luftausschluss herstellten.. Wir brachten
es direct von dem oben beschriebenen Gefdsse B in ein Réhrchen von 1 em
innerem Querschnitte, das in steter Verbindung mit einem Kohlensiure-Ent-
wickeler stand, sodass beim Oeffnen und Schliessen stets nur Kohlensiure hin-
eingelangte. Dann kam der Korper rasch zum Stempel und von da in den
mit Kohlensiure gefiillten Exsiceator, wo er sich Tage lang in recht veinem
Zustande aufbewahren liess.

Aus Vergleichsriicksichten wihlten wir verschiedene Lisungsmittel:
1. Benzol und Naphtalin, 2. Nitrobenzol, 3. Dimethylanilin, 4. p-Brom-
toluol und 5. Phenol.

Das Benzol wurde sorgfiltig fractionirt und das Naphtalio wieder-
holt sublimirt. Das Nitrobenzol bereiteten wir aus Kahlbaum’s
thiophenfreiem Benzol. Es wurde getrocknet und drei Mal sorgfiltig
fractionirt, wobei nur der innerhalb 0.4? constant siedende Antheil zur
Verwendung kam. Nach den von G. Ampolla und Carlinfanti?)
gesammelten Beobachtungen betrigt die Constante dafiir 69.07. Das
gleichfalls von Kahlbaum stammende Dimethylanilin wurde mit
grosster Sorgfalt fractionirt und die von G. Ampolla und C. Ri-
matori?) gefundene Constante 58 dafiir zu Grunde gelegt. Das p-
Bromtoluol stellten wir uns aus Kahlbaum’s Toluidin nach der
Sandmeyer’schen Reaction her. Es wurde des dfteren fractionirt, bis
das vollstindig farblose Product durchaus einheitliche Krystallform zeigte.
Wir nahmen die von Paterno?) dafiir gefundene Constante 82.2 an.
Das herangezogene Phenol schliesslich war vollkommen wasserfrei
und destillirte im Vacuum innerhalb eines Grades. Seine Constante
ist 72. Dass die zur Beobachtung verwendeten Losungsmittel den
erforderlichen Grad von Reinheit besassen, geht aus Versuchen her-
vor, welche fiir Naphtalin in Nitrobenzol den Werth 129, in p-Brom-
toluol 136.5, fiir Benzol in Dimethylanilin 77.4 ergaben.

Die fiir das Molekulargewicht des Triphenylmethyls weiter unten
angefiihrten Werthe sind nicht vollkommen iibereinstimmend fir die
verschiedenen L&sungsmittel, sondern weichen zum Theil betrdchtlich
von einander ab. Besonders stark abweichend waren die zu niedrigen
Werthe mit Naphtalin. Die ziemlich hoch liegende Schmelztemperatur
{80°) desselben scheint mdoglicher Weise particlle Zersetzung des
Korpers zu involviren. Phenol erwies sich als ziemlich unbequemes
Losungsmittel wegen seines Impfbedirfnisses. Bei den von uns ge-
withlten Versuchsbedingungen liesgen sich die Impfkrystalle nur schwie-

1) Gazz. chim. Ital. 26, 1I, 76 [1896]. % iad. 29, 1, 51 [1897).
% ibid. 26, 11, 1 [1896].
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rig einfilhren. Dazu kam noch als weitere Schwierigkeit die, dass
der Gefrierpunkt desselben ams nicht bekannten Griinden bestindig
nach der ersten Zugabe von Triphenylmethyl sank. Das bei der An-
wendung von Phenol mitgetheilte Resultat bezieht sich also anf die
erstmalige Losung des Kohlenwasserstoffs in demselben. Dagegen
lieferten Benzol, p-Bromtoluol und Nitrobenzol moglichst iiberein-
stimmende Resultate. Das aus p-Bromtoluol erzielte Mittel (495.6)
steht etwas hoher als der Durchschnitt der anderen Beobacbtungswerthe.
Dieses p-Bromtoluol lisst sich wegen seines Gefrierpunktes (ca. 259
bequem bei Zimmertemperatur handhaben, ohne dass man viel Vor-
sichtsmaassregeln néthig hitte, um Constanz der Badtemperatur zu
erhalten. Sowohl Nitrobenzol mit dem Mittelwerthe 487, als auch
Benzol mit dem Werthe 491.6 erwiesen sich als recht brauchbare
Lésungsmittel. Nur wenig tiefer als diese Mittelwerthe stellt sich die
aus Dimethylanilin erhaltene Durchschnittszahl 474.9, die ibrigens
deshalb nichts Auffilliges an sich hat, weil auch von anderen Beob-
achtern!) bei anderen Substanzen die aus Dimethylanilin gefundenen
Molekulargewichtswerthe von einander abwichen und zumeist niedriger
ausfielen als die berechneten.

Was das zur Bestimmung verwendete Material anbelangt, so nah-
men wir in der Regel ganz frisch bereitetes Triphenylmethyl. Auf
keinen Fall hatte es linger als zwei Tage im Exsiccator in einer
Kohlensdureatmosphiire gestanden. So wurden z. B. bei 7 Proben die
Darstellung des Kérpers und seine Molekulargewichtsbestimmung
am gleichen Tage ausgefiihrt. Auf diese Weise konnten wir
Losungen gefrieren lassen, die nar Zusserst geringe Spuren an
Peroxyd aufwiesen und dieses auch nur in den allerconcentrir-
testen LoOsungen, die untersucht wurden. Die Tabelle auf
S. 2041 gestattet eine Uebersicht der ausgefiibrten Beobachtungen.
Man erkennt, dass dem in der Lidsung enthaltenen Triphenylmethyl
nicht der einfache, sondern fast genau der fiir die doppelte Molekular-
formel berechnete Werth zukommt (486). Zur weiteren Verfolgung der
Frage, ob dem Korper auch im Entstehungszustande die doppelte
Formel zuzuschreiben wiire, fiilhrten wir eine besondere Versuchsreihe
durch und zwar an einer Lésung von Triphenylechlormethan, aus der
bei Gegenwart von metallischem Silber Triphenylmethyl in Freiheit
gesetzt wurde. Dabei war die Gefrierpunkts - Erniedrigung dieser
Losung zu vergleichen mit der Depression der nun neuen Lésung,
welche in fortlaufenden Zeitintervallen, zufolge Aufnahme stetig sich
vergrossernder Mengen von Triphenylmethyl, immer mehr und mehr
abnehmende Depression aufweisen sollte, die nach Beendigung der

) Ampolla und Rimatori, Gazz. chim. Ttal. 27, I, 53 [1897.



2041

Reaction nur die Hilfte des anfinglichen Depressionswerthes sein
musste. Selbstverstindlich war dabei vorauszusetzen, dass sich nur
dimolekulares Triphenylmethyl als einziges Product bildet.

Tahelle der gefundenen Molekulargewichte.
Ber. fiir (CgM5)3 C = 243.

Alter Gramm
der Gramm | geldstes M
Reihe| Liosungsmittel | Substanz |Losungs-| Tri- A of
in mittel | phenyl- get.
Tagen methyl
1. Benzol <1 24.53 0.5994 0.2670 451.3
1.1320 0.469 4914
2. Benzol <1 12.36 0.3080 0.248 490.6
0.7160 0.586 532.5
3. Naphtalin <1 15.90 0.4931 0.519 412.1
4. Nitrobenzol 1 15.90 0.2330 0.208 486.5

0.6914 0.594 503.6

Dimethylanilin <1 12.82 0.1822 0.191 431.6
0.4204 0.413 460.4
0.6489 0.630 465.0

6. p - Bromtoluol 2 15.67 0.2665 0.274 509.5
0.4972 0.517 504.5
0.8057 0.828 510.4

7. Naphtalin 2 18.30 0.4552 0.421 407.6
0.8607 0.776 41871
1.1400 1.026 419.5

3. p - Bromtoluol <1 21.30 0.5102 0.401 487.3
0.9556 0.762 484.0
1.8120 1.463 478.1

[0

9. Nitrobenzol 1 17.02 0.4902 0.419 4748
0.8914 0.7152 481.1
10. Benzol <1 13.10 0.3801 0.297 488.4

0.7964 0.625 486.3
1.1850 0.915 494 .4

11. Dimethylanilin <1 11.58 0.5861 0.385 502.3
0.7040 0.682 51

5
12. Phenol 1 12.50 0.3050 0.370 474.8
Mittelwerth = 477

Unserem Vergleich legten wir die Formel zu Grunde:
(4 —4.2.100
X=
A
wobei x die Umwandlungszahl der einfachen Triphenylchlormethan-
Molekiile in das dimolekulare Triphenylmethyl in Procenten, 4 die
anfingliche, durch Triphenylchlormethan bewirkte Depression, und A
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die nach dem Zusatz von Silber in gegebenen Zeitpunkten beobachtete
nene Depression bedeutet. Wir fiihrten diese Versuche, wegen des
verhiltnissmissig schnelleren Verlaufes der Reaction, in Nitrobenzol
aus, nachdem wir uns erst durch einen blinden Versuch iiberzeugt
hatten, dass der Gefrierpunkt dieser Substanz durch die Anwesenheit
von molekularem Silber kaum veriindert wird. Die in den beiden
folgenden Tabellen enthaltenen Werthe zeigen unsere Resultate, die
wir unter Benutzung anderer Lisungsmittel noch einigermaassen zu
vervollstiindigen hoffen. Wir fanden, dass die Geschwindigkeit der
Reaction in verschiedenen L&sungsmitteln von vielen wechselnden
Versuchsbedingungen (Oberfliiche des Silbers, Schnelligkeit des Riihrens,
Versuchstemperatur u. 8, w.) betriichtlich beeinflusst wird.

Tabellen in welchen die Depressionsabnahme einer Tri-
phenylchlormethanlésung durch, entstehendes Triphenyl-
methyl gezeigt wird.

A,
0.4586 g Triphenylchlormethan, gelést in 20.03 g Nitrobenzol, crgaben
4 =0.567°.

Moleculargewicht von (CgHs); CCl: Ber. M 278. Gef. M 279.
Versuchs- | g anwesen- | Zeit-Interv. | A’ Molekalar- pCt. Um-
Temperatur| des Silber | in Minuten Gew. gef. wandlung

—_ — — 0.5670 279 0.0
220 0.5 11 0.543¢ 291.4 8.5
220 0.5 66 0.5070 312 21.2
450 0.5 116 0.4690 331.3 35.3
45° 0.5 195 0.4190 316 52.2
430 1.0 225 0.327¢0 483.9 84.6
450 1.0 255 03110 508.6 90.3
B.
0.8161 g Triphenylchlormethan geldst in 16.94 g Nitrobenzol ergaben:
4=1.1979,

Molekulargewicht von (CgHg); CCL. Ber, M 278. Gef M 277.9.
Versuchs- | g anwesen- Zeit-Interv. 4 Molekular- | pCt. Um-
Temperatur| des Silber | in Minuten Gew. gef. | wandlung

— — — 1.1970 2119 0.0

100 0.7 i1 | 1.0290 323.4 28.1
130 0.7 26 0.9840 338.1 35.6
130 0.7 70 0.8890 374.2 51.5
180 0.7 110 0.7990 418.9 66.5
180 0.7 140 0.7340 453.83 .4
500 0.7 155 0.724¢0 459.6 79.0
500 1.2 190 0.6420 518.3 92.7
500 1.7 225 0.647° 514.3 91.9
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Die in Columne (5) verzeichneten Werthe des beobachteten je-
maligen Molekulargewichtes der Mischung sind umgerechnet auf die
abgewogene Menge angewandten Triphenylchlormethans. Auf Triphenyl-
methyl bezogen, betrigt jeder einzelne Werth nur 87.4 pCt. davon.
Der Endwerth fiir Triphenylmethyl wire sonach fiir Tabelle A: 444.5
und fiir Tabelle B: 453.

Als bemerkenswerthestes Resultat ergiebt sich demnach, dass dem
Triphenylmethyl in Lésung die doppelte Molekularformel zukommt,
auch im Zustande seiner Entstehung. Die bereits frither von dem
Einen von uns') gelegentlich ausgefiihrten Molekulargewichtsbestim-
mungen schlossen schon seiner Zeit die Annahme der doppelten Formel
nicht ganz aus; immerhin erschienen sie nicht ausreichend, um eine
Aenderung der friiher adoptirten Formel zu involviren, welche mit
den damals vorliegenden Thatsachen am besten im Einklang stand.
Wir wollen am Schlusse dieser Mittheilung nochmals auf diese Ver-
héltnisse zurickgreifen.

IN1. Leitfahigkeit.

Vor einiger Zeit wurde ?) auf das Leitvermégen gewisser Salze
des Triphenylmethyls, u. a. der Halogenverbindungen, in bestimmten,
ionisirenden Ldsungsmitteln aufmerksam gemacht. Die in Frage
stehenden Korper verhalten sich genau wie Elektrolyte und in beson-
ders ausgepriigtem Maasse bei Anwendung von fliissigemm Schwefeldi-
oxyd als Ldsungsmittel. Weiterhin konnte Walden?®) auch ein be-
trichtliches Leitvermdgen an Lésungen von Triphenylmethyl selbst,
das aus diesem Laboratorium herriibrte, nachweisen. Da die genannte
Probe nicht besonders frisch war, so diirfte die gefundene Unstetig-
keit seiner Resultate auf diesen Umstand zuriickzuofiihren sein. In
der That konnten wir an sorgfiltig gereinigtem Material, das keine
Spur an Peroxyd enthbielt, sehr iibereinstimmende Leitféhigkeitswerthe
beobachten, die innerhalb der Versuchsfehler liegen.

Der von Walden beschriebenen Zelle gaben wir die aus Figar II auf
S. 2044 ersichtliche Form. Die Elektroden befinden sich am} gleichcn Y-
Rohr, haben eine Oberfiiche von 1><1.5 cm und stehen 0.8 cm von ein-
ander entfernt. Die Verbindung geschieht durch einen Tropfen Quecksilber,
auf den Boden jeder der beiden Arme gebracht, in welchen von ohen sorg-
filtig isolirte Drihte eintauchen. Die herausragenden Drahtenden sind in

1) Diese Berichte 34, 2731 [1901).
%) Walden, ibid. 33, 2018 [1902); Gomberg, ibid. 85, 2405 (19021
%) Zeitschrift fir physikal. Chem. 43, 443 {19031
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enge Glasrohren eingeschmolzen, die nun ihrerseits, mit Quecksilber gefillt,
die dussere Leitung bilden. Die Elektroden selbst waren nur ganz oberflich-
lich platinirt. Die Capacitit der Zelle warde
mit 2/;00-KCl bei 250 bestimmt.

Die aus dem Handel stammende schweflige
Saure wurde vor dem Gebrauche durch Schwe-
felsiare und Phosphorpentoxyd sorgfaltig getrock-
net und dann direct in der Zelle condensirt. Das
angewandte Volumen wurde daon nach Wal-
den’s!) Vorgang aus dem Gewichtsuntersehied
gefunden und die Messungen selbst simmtlich
bei 0° ausgefihrt. Damit der den Seitenarm der
Zelle abschliessende Gummizapfen dem inneren
Gasdrock besser Widerstand leisten konnte, zogen
wir ein Stiick Gummischlauch dariiber und ver-
banden ihn mit dem Seitenarm durch Ligaturen,
sobald Temperatur-Erhohung eintrat.

Die Ausfithrung des Versuches gestaltete sich
dann wie folgt: Eine sorgfiltig gereinigte Probe
Triphenylmethyl wurde in kleinen Antheilen in
Rohrehen eingeschmolzen, die mit Kohlensdure
gefiillt waren und etwa 1 mm inneren Querschnitt
hesassen. Das Gewicht dieser Proben liess sich
leicht auf 0.1 mg ermitteln. Hieranf condensir-
ten wir ca. 25 ecm schweflige Siiure in der Zelle,
bestimmten die Gewichtszunalime und stellten

Fig. 1L das Gefiss dann in einen mit fein zertheiltem

Eise und destillirtem Wasser gefiillten Thermo-

staten, bis constantes Leitvermdgen eingetreten war. Der erste Zusatz an Tri-

phenylmethyl erfolgte in der Iiltemischung (ca. —18%), worauf die Zelle in

den Thermostaten zuriickgelangte, bis zum Eintreten constanter Ablesungen,

was etwa 15 Minuten dauerte. Die nachfolgenden Zusiitze geschahen dann

unter denselben Bedingungen, bis zu dem Punkte, an dem sichtbare Mengen

von Peroxyd auftraten. Schon der erste Zusaiz von Triphenylmethyl (nur

etwa 0.8 mg) ertheilte der Losung deutlich gelbe IFarbe, die bei weiterem
Eintragen immer dunkler wurde.

Um die erzielten Werthe zu controlliren, fiihrten wir in einer besonde-
ren Versuchsreihe einige Messungen durch, aus denen sich der Einfluss
der wihrend des Oeffnens absorbirten Luftfeuchtigkeit, sowie der zu-
gleich mit dem Triphenylmethyl eingefiihrten Kohlensiure ergab. Wir
fanden in diesem blinden Versuch, dass nach 5-maligem Oeffnen der
Zelle und Einfiihren der gleichen Menge Kohlensiure das specifische
Leitvermogen des Schwefeldioxyds von 0.4 (10-%) auf nur 0.7 (10-9%)

1y Zeitschr. fir physikal. Chem. 39, 518 [1901].
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stieg, sodass also weder die Luftfeuchtigkeit, noch die eingefiihrte

Kohlensiiure im Vergleich zu anderen Factoren ins Gewicht fielen.
Die beobachteten Werthe sind in der nachfolgenden Tabelle

zusammengestellt und beziehen sich auf frisch bereitetes Material

von grosster Reinheit, dessen Schmelzpunkt vor jeder Bestimmung con-
trollirt wurde.

Leitvermégen von I'riphenylmethyl in flissiger schwefliger
Sdare bei 0°% M =243,

(4 verschiedene Versuchsreihen).

I i I | v

v i v " v 13 v u
2138 | 8959 | — — |11y | 3298 | 7420 | 39.03
461 | 32550 | 519 | 40.87 - 27| 3418 | 4297
250 | 3107 | 242 | 3198 | — | — |1 | 4158
165 | 28:39 | 160 | 564 | 1379 | 22 708 | 36.51
187 | 2679 | 128 | 2468 | 70 | 1493 | 462 | 33475
as | 2215 | = | 527 | 1208 | 210 | 2555
o | 1714 | ees | 1508 | 361 872 | 108.5| 16.00

12 | 1197 | 154 | 1140 | 87 | 744 — =

2 824 | 2375 720 | 20 5.40 - —

“ v=\olumen in Litern bezogen auf 1 Gramm-Molekiil Substanz.
i = Monlekunlares Leitvermégen.

Am besten erkennt man den Zusammenhang aus den beistehenden
Curven fiir die Versuchsreihen I, IIT und 1V (Fig. III auf S. 2046), denen
die Werthe 486 emnerseits und 243 andererseits als Molekulargewichts-
zahlen des Triphenylmethyls zu Grunde liegen. Curve IV bezieht
sich auf sebr verdiionte Lisungen und fillt mit Curve III auch der
Richtung nach zusammen, mit Ausnahme des Anfangsstiickes, das
zwischen die Punkte (*) fiir die ersten beiden Beobachtungswerthe in
11T fillt. Weitergehende Uehereinstimmung der Curven, bei grésserer
Verdiinnung, war von vornherein nicht zu erwarten, doch zeigen sie
immerhin deatlich das fiir anorganische Leiter geltende Gesetz der
Leitfihigkeitszunahme mit wachsender Verdiinonung. Der Maximai-
werth liegt bei 10 und bezieht sich auf eine Verdiinnung von iiber
1000 Litern. Die fiir die Leitfibigkeitscurven der beiden substituir-
ten Ammoniumsalze angefiihrten Werthe stammen von Walden und
Centnerszwer!). Vergleicht man nach Walden’s Vorgang die

fy Zeitsehr. fiir physikal. Chem. 39, 528 [1901].
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Leitfihigkeit des Triphenylmethyls mit Monoithylammoniumchlorid
und der entsprechenden Benzylverbindung, und legt dabei die von
uns gefundenen Werthe zu Grunde, so erkennt man die weitgehende
Analogie in Bezug auf das Leitvermdgen wohl sofort.
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IV. Schlussfolgerungen.

Das im Vorstehenden gesammelte Thatsachenmaterial wire nun
algo ir. Einklang zu bringen mit einer entsprechenden Formel fiir die
Constitution des Triphenylmethyls. Dass ihm im dimolekularen Zu-
stande nicht die Formel des Hexaphenylithans zukommt, zeigt die
folgende Uebersicht:

Hexaphenylithan. Triphenylmethyl
1. Molekulargewicht 486. 1. Molekulargewicht 486.
2, Schmp. 2259 2. Schmp. 145-—147%
3. farblos in festem Zustande; Lésun- | 3. farblos in festem Zustande, Losuu-
gen farblos. gen gelb.
4. sehr stabil, indifferent: 4, sehr unbestindig.
tisst sich beliebig lange an der Luft a) wird von benzolischer Jod-
anfbawahren — typischer gesittig- lésung zersetzt unter Bildung
ter Kohlenwasserstoff. von Triphenyljodmethan,
(CsHs)3C.J.
by geht an der Luft fast unmit-
telbar iber in das Peroxyd:
(CsH5)3€.0.0.C(CsHs)s.
3. fast unldslich in flissiger, schwef- | 5. 1é%slich in flissiger, schwefliger

liger Siure; Nichtleiter, Saure; starker Leiter.

Llenso muss es zweifelhaft erscheinen, ob Triphenylmethyl
ein »Isomerese des Hexaphenyldthans ist im gebriachlichen Sinne des
Begriffes »isomer«. In Isomeren des Hexaphenylithans sollten er-
wartungsgemiss die beiden Triphenylreste durch Kohlenstoffbindungen
mit einander verkettet sein. Andererseits aber sprechen die vorliegen-
den Tlatsachen gegen die Annahme, diese Kohlenstoffbindung liesse
sich so leicht aufsprengen, wie es doch beim Triphenylmethyl der
Fall ist. Hier zeigt es sich ja, dass unter dem Einflusse des Luft-
sauerstoffes, verdiinnter Jodlésung, Aether- und Ester-Verbindungen
Former entstehen, in denen entweder nur ein einziger Triphenyl-
methyl-Rest nachweisbar ist, oder aber Formen, die zwei solcher
Reste enthalten, die dann jedoch nicht in directer Bindung mit ein-
ander stehen. Will man nach alledem im Sinne der dimolekularen

Auffassung Constitutionsformeln aufstellen, so kimen 3 Klassen in
Betracht:

1. Im Sinne der Hexaphenylithan-Formel, in der zwei Triphenyl-
methylreste durch zwei Methan-Kohlenstoffatome mit einander verbun-
den erscheinen, und die wir oben besprachen.

2. In demn Sinne, dass die vierte Valenz des Methan-Kohlenstotf-

atoms des einen Triphenylmethylrestes in Verbindung steht mit einem
Kohlenstoffatom eines der Phenylreste des zweiten Triphenylmethyl-
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restes, dhnlich wie im Tetraphenylmethan, das ja die gleiche Bestin-
digkeit!) zeigt wie Hexaphenylithan.

3. In dem Sinne endlich, dass zwei Phenylreste in directer Bin-
dung mit einander stehen.

Die Frage nach der Constitution eines der Klasse 3 angehérigen
Kérpers wuarde unlingst von Heintschel?) aufgeworfen und im
Sinne folgender Formel beantwortet:

HH
(Ce H.’))ZC:D/—\\C\/:C(CG H;)..

Unter Hinweis auf das von dem Einen von uns3) dariiber Ange-
regte scheint uns das Verhalten des Triphenylmethyls nicht dieser
Formel zu entsprechen. Weiterhin sollte man bei der Oxydation
eines der Auffassung 3 entsprechenden Dihydro-Diphenyl-Chinon- Deri-
vates das entsprechende Chinon,

C H Ce H,
Gi= 0 o<
erwarten. In unserem Falle jedoch trenunen sich selbst bei gelindester
Oxydation die beiden Triphenylmethylgruppen, wie man auch immer
deren Bindung angenommen haben mag. So liefert Triphenvlmethyl
bei Luftoxydation das Peroxyd, nach der Gleichung:

[(CG Hﬂ)ﬂ 0]2 + Oy = (06H;)3COOC(CGH§)3,
und unter dem Einflusse anderer Oxydationsmittel, wie Bleisuperoxyd,
Kaliumbichromat ete., Triphenylcarbinol:
(CeHs); C.OH.

Vergleicht man nach alledem nun die Eigenschaften des Tri-
phenylmethyls mit denen anderer bekannter Verbindungen, mdgen sie
gesittigt oder upgesittigt sein, so scheint ein genanes Analogon der
Bindungsverhiiltnisse nicht vorzuliegen. Eine Auffassung im Sinne
der Thiele’schen »Partialvalenzenc<*) oder Werner’s®) »Haupt-
und Nebeo-Valenzen« konnte vielleicht auch hier Platz greifen. An-
dererseits freilich ist die Einfihrung des Begriffes der Dreiwerthig--
keit des Kohlenstoffes die nichstliegende Annahme, und es steht mit
ihr das gesammte cheinische Verhalten des Triphenylmethyls in vollem
Einklang. Geht man zum Triphenylmethyl im Lisungszustande iber,
so kiime man dann zu der Auffassung, dass je 2 Triphenylmethyl-

) Gomberg, diese Berichte 30, 2046 [1897}; Ullmann und Minz-
huber, diese Berichte 86, 409 [1903].

2) Diese Berichte 36, 320, 409 (1903).

%) Diese Berichte 37, 1643 [1904).

4) Ann. d. Chem. 306, 87; 308, 213 [1899]. % Ibid. 822, 268 [1902].
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Molekii e assaciirt erscheinen, jedoch chne Vermittelung irgend welcher
bestimmter Kohlenstoff-Valenzen. Derartige Associationserscheinungen
stehen erfahrungsgemiiss nicht vereinzelt da und liessen sich an Kor-
pern des fliissigen und gasférmigen Zustandes beobachten. Sie lassen
sich nach Briihl') und Abegg?) zuriickfiihren auf die Apwesenheit
von Atomen mwit ungesittigten Valenzen. So finden die Associations-
vorginge beim Wasser, den Nitrilen und organischen Siuren befrie-
digende Erklirung, und auch die Associirung der Triphenylmethyl-
molekiile, die ja in hohem Grade ungesittigt sind, liesse sich so am
einfachsien interpretiren. Weiterhin geht das Associationsvermdégen,
welches Ldsungsmittel gegen Elektrolyte zeigen, nach Nernst?) Hand
in Hand mit ihrem Vermdgen, associirte Molekiile ans einander zu
sprengen, und es erklirt sich dann, nach Abegg?), dass Association
vornehnlich in nicht-wissrigen Losungen begiinstigt wird, d. h. Lo~
sangen, die entweder gar kein oder nur geringes Iomisirungsver-
mégen besitzen. Da nun den fiir unsere Molekulargewichtsbestim-
mungen angewandten Losungsmitteln kein merkliches Ionisirungsver-
mogen zukommt, so scheint also auch von dieser Seite her die Asso-
ciation cles Triphenylmethylmolekiils begiinstigt zu werden, die ja be-
reits nach den vorhergegangenen Erorterungen iiber den ungesittigten
Charakter derselben zu erwarten stand.

Wenn nun also die chemischen Reactionen des Triphenylmethyls
die Annahme unabhiingiger, individueller Molekiile nahe legen, ent-
sprechend der Formel

CsH,

CoH;™

so wird sie auch durch die physikalischen Erscheinungen gerecht-
fertigt, die zwanglos mit der Annahme der dimolekularen oder asso-
ciirten Form fiir den Zustand der Lésung in Kinklang stehen. Darauf
fussend, wire dann ein Gleichgewichtszustand der monomoleku-
laren Form einerseits und der dimolekularen oder associirten Form
andererseits anzanehmen, in der Weise, dass der monomolekulare
Zustand ausserordentlich stark zuriicktritt. Die Ergebunisse der Ge-
frierpunktsdepression lassen auf keine wahrnehmbaren Mengen an
monomolckularem Triphenylmethj'l schliessen.

Doch lassen die bei héherer Temperatur vorgenommenen Gefrier-
punktsbestimmungen méglicherweise auf die Anwesenheit dissociirter
Triphenylmethylmolekiile schliessen, womit die bei 79—80° in Naph-

) Diese Berichte 28, 2866 [1895].
?) Saramlung chem. Vortrage 8, 247 [1903]
%) Zeischr. fir physikal. Chem. 13, 535 [I834]. 4 loc. cit.
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talin erhaltenen Molekularwerthe 412 — 420 in Einklang zu stehen
scheinen. Alle Reactionen des Triphenylmethyls, sei der Betrag der
einfachen Molekiile auch noch so klein, lassen sich so in befriedigender
Weise erkliren; denn unter dem Iinflusse des Luftsauerstoffs oder
verdiinnter Jodldsungen reagirt die monomolekulare Form, und der
dadurch gestérte Gleichgewichtszustand wird nach und nach durch
weitere Dissociation des dimolekularen in das monomolekulare Tri-
phenylmethyl wieder hergestellt, bis schliesslich alles in Reaction
getreten ist.

Was nun endlich das ausgeprigte Leitvermdgen des in flissigem
Schwefeldioxyd gelosten Triphenylmethyls anbelangt, so kimen zwei
Anvahmen in Betracht: Walden!) hiilt es fiir wahrscheinlich, dass
Schwetligsiure-Anhydrid in Reaction tritt mit Triphenylmethyl, unter
Bildung eines Korpers von der Form

H;); C~ O
§8§ HS;‘ 6>8<0-

Ein derartiger Kérper wire, gemiss den basischen Functionen
des Triphenylmetbyls, als echtes Salz aufzufassen und miisste im Stande
sein, sich zu ionisiren, entsprechend: (CgH;);C' und SOy".

Zur piheren Priifung dieser Frage wiire die Leitfihigkeit in einem
basischen oder neutralen Losungsmittel zu untersuchen. Allerdings
hat sich bis jetzt noch kein solches auffinden lassen, denn in fliissigem
Ammoniak ist Triphenylmethyl nach Walden unléslich, und nach
unseren Beobachtungen 168t es sich auch nicht in Amylamin.

Als zweite Annahme konnte man sich dann vorstellen, dass die
paarweise angeordneten Einzelmolekiile des Triphenylmethyls entgegen-
gesetzte Ladungen aufnehmen, sodass also die eine Hilfte pogitiv, die
andere dagegen negativ geladen wire, in derselben Weise, wie es
Walden?) annimmt fiir Jod in Sulfurylchlorid und Brom in fliissigem
Schwefeldioxyd.

Diese Losungen sind ja ebenfalls gute Leiter. Zur weiteren Prii-
fung wiéren dann vielleicht Molekulargewichtsbestimmungen von Tri-
phenylmethyl in fliissigem Schwefeldioxyd auszufiihren, wonach die
erzielten Werthe erwartungsgemiiss niedriger als 486 sein miissten.
Indessen hat Kahlenberg?) nachgewiesen, dass die nach der
Siedepunktsmethode erhaltenen Dissociationswerthe nicbt mit den aus
Leitfihigkeitsbestimmungen resultirenden Zahlen iibereinstimmen, die
sich auf ein und dasselbe Losungsmittel beziehen.

) Zeitschr. fiir physikal. Chem. 43, 443 {1903).
%) Zeitschr. fiir physikal. Chem. 43, 415 [1903].
%) Journ. physic. Chem. &, 361 [1901].
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Zur weiteren Ausfiihrung von Messungen suchen wir noch nach
einigen basischen oder nentralen Ldsungsmitteln.

Nitromethan ergab negative Resultate; Nitrobenzol etwas brauch-
barere Werthe, wihrend sich die Nitrile als unzweckmissig erwiesen,
da sie sich mit Triphenylmetbyl verbinden!).

Keine der beiden angefiihrten Annabmen vermag jedoch vorlidufig
in vollstindig befriedigender Weise die merkwiirdige Thatsache zu er-
kliren, dass Triphenylmethyl, eir Kohlenwasserstoff, eine mit vielen
Salzen vergleichbare Leitfihigkeit besitat.

Zom Schlusse sprechen wir der Carnegie Institution unseren
besten Dank aus fiir die zur Ausfilhrung dieser Arbeit bewilligten
Mittel.

Ann Arbor, Michigan April 1904.

304. R. J. Meyer und A, Bertheim: Alkylverbindungen des
Thalliums.
{I. Mittheilung.}
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn, A. Bertheim.)

Im Jahre 1870 hat zuerst Hansen?) eine kurze Mittheilung iiber
Aethylverbindungen des Thalliums veréffentlicht. IThr folgte im Jahre
1874 eine ausfiihrlichere Arbeit von Hartwig3). Seitdem ist der
Gegenstand nicht wieder bearbeitet worden, obwohl die von Hartwig
erhaltenen interessanten Resultate zu einer eingehenderen experimen-
tellen Untersuchung anregen.

Hartwig stellte fest, dass durch Einwirkung von Zinkithyl auf
eine #therische Ldsung von wasserfreiem Thallichlorid, TI1Cl;, das
schon krystallisirende, in Wasser schwer 16sliche Thalliumdidthyl-
chlorid, TI(C; Hs)2Cl, erhalten wird. Dieses verhilt sich in jeder
Beziehung wie ein stark complexes bindres Salz. Durch doppelte
Umsetzung mit den entsprechenden Silbersalzen gewinnt man leicht
das Sulfat, Phosphat, Nitrat, Acetat; ferner aus dem Saulfat durch
Umsetzung mit Baryumjodid das Jodid. Die freie Base, das Thallium-
didthylhydroxyd, TI(C; H;); OH, kann nach Hartwig nicht durch
Einwirkung von Silberoxyd auf die Halogenverbindungen erhalten
werden; sie eoll dagegen durch Zersetzung des Sulfats mit Baryum-

1) Diese Berichte 36, 3928 [1903].
?) Diese Berichte 3, 9 [1870].
3) Diese Berichte 7, 298 [1874]; Ann. d. Chem. 176, 256 {1875].
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