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303. M. G o m b e r g  und L. H. Cone:  U e b e r  Tr iphenylmethyl .  
IIX. Mi t the i lung . ]  

(Eingegangen am 4. Mai 1904.) 
Im Folgenden sol1 iiher einige physikalische Constanten des Tr i -  

phenylmethyls berichtet werden. Nach der Brschreibung Eeiner Rein- 
darstellunp folgen die Bngaben iiber die Liislichkeitsverhaltnisse, 
Schmelzpunkt, Verhalten des Kohlenwasserstotrs bei der Destillation 
unter vermindertem Druck uud die Resultate der Bestimmungen des 
Molekulargewichts und des Leitvermiigens. Im Anschlusse daran 
theilen wir dann einige Schlussfolgeruugen bezijglich der Constitution 
des Triphenylmetliyls mit. 

I. D a r s t e l l u n g .  
Da das Triphenylmethyl in feuchtem Zustande ausserordentlich 

leicht durch den Luftsauerstoff oxydirt wird, muss die Reaction in 
eiueni besonderen Apparate vorgenommen werden, in  der Atmosphare 
eines indifferenten Gases. Wir geben zunlchat eine Beschreibung des 
Apparatrs, den dclr Eine TOU uns zusammengestellt hat, und der alien 
Redingongen rerbt zweckmassig entspricht. 

A (Fig 1 auf S. 2032) ist eine gewiihnliche D r e c h s e l ’ s c h e  Flasche, 
an die zwvi  Dreiwegehiihne angeschmolzen sind. Man gieht 20 g Triphe- 
nylchlormethan tiinein iind lost sie i n  100 ccni t r o c k n e m  Benzol auf. 
Dann fiigt man 10 g feine Zinksplhne hinzu nod halt die Flasche 
geneigt, darnit sich das Zink an der Oefiiaswand festsetzt. Zur Ver- 
driingung der Luft leitet iiian null einen raschen Strom trockner 
Kohlenslure hindurch und schliesst d a m  die Hbhne. 

Nach wenigen Stunderi ist d a s  Zink fest zusammengesintert unter 
Hildung eines s-rupiisen Doppelsalzes VOLI Zinkchlorid und Triphe- 
nplchlormethan; nun wird die LTlasche wieder aufrecht gestellt und 
5-11) Tage sich selbst iiberlasseo. Durch diese Anordoung wird be- 
standig eine neue und grosse Oherflache des Zinks exponirt. Die Re- 
action beginot sofort, wenn das Zink mit der  Losung des Triphenyl- 
chlormethans in Beruhrung kornmt, und zerfiillt in  zwei Processe: 

1. Hildung von Triphenylmethyl durch Abspaltung vcin Chlor aus 
Triphcnplchlormethan, und 

2 .  Bildung eines schweren, zbhen, unliislichen Doppelsalzes von 
Zinkchlorid mit intactem Triphenglchlormethan. 

Die Reaction liesse sich also folgendermaassen deuten: 

a.  
2 (CeHS)3 CC1+ Zn = 2 (CeH5)aC + Z n C h  
(CbH5)3CC1 + ZnCl2 = (CeH5)3CCl.ZnClz 

oder 
h. 3 (CgH5)3CCI + Zn = 2 (C6F15)3C + (C6H5)3CCl.ZnCla. 
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Offenbar betheiligen sich nach dieeer Reaction nar 2 Dritttheile 
des angewandten Triphenylchlormetbans an der Bildung des Triphe - 
nplmeth yls. 

Nachdem die Reaction beendigt iet, verbindet man A mit dem 
Appaiatr B, wie es die Figur 1 zeigt. B wird dann wiederholt eva- 
cuirt und mit trockner Kohlensiiure gefiillt und abermals entleert. 
Dann stellt man die Hahne C und b so ein, dass die in A befindliche 
Fliissigkeit in  den luftverdiinnten Raum B hineingezogen werden kann. 

Pig. I. 

Urn das  in A befindliche Zink, sowie das unlosliche syrup6se Doppel- 
salz von den letzten Spuren von TripbenylmethyI zu befreien, fiihrt man 
noch etwas Benzol iiber D und A nach B. Dann entfernt man den 
T h e 3  A des Apparates, wickelt urn die untere Halfte von B einen 
Gummischlauch, durch den man Wasserdampf leitet, und destillirt das 
Benzol unter vermindertem Druck ab. 1st alles Benzol iibergegangen, 
so 16st man 3 von der  Vorlsge a b  und lasst durch den Tricbfer E 
50 ccm Aceton hineinfliessen. Durch heftiges Schiitteln lassen sich 



dann die Klumpen von Triphenylmethyl zertrummern. Dann fiillt marl 
3 rnit Kohlensaure nnd liisst bis zum Abkiihlen des Acetons stehen. 
Weiterhin verbindet man mit einer evacuirten Saugflasche durch den 
Cummizapfen unter G und kann nuu durch geringe Drehung von G 
das  Aceton absaugen, wiihrend die krystallinische Masse in B zuruck- 
bleibt. Durch den Tricbter E fiihrt man von neuem kaltes Aceton 
in B hinein, um den 5 o r p e r  auszuwaschen, und saugt dann wie vorher 
wieder ab. Wird der Raum B abwechselnd evacnirt und mit trockner 
Kohlensiiure gefiillt, so lasst sich das Triphenylmethyl inuerhalb einer 
Stunde vollstiindig trocknen. 1st dieses einmal erreicht, dann ist der 
Kiirper auch relativ bestandig und knnn sogar, ohne weitergehende 
Oxydation zu erleiden, eine Zeit lang der Luft ausgesetzt werden. 

Das so erhaltene Product ist schon sehr rein und darf fur die 
ineisten Zwecke ohne weiteres benutzt werden. Immerhin haben wir 
es  fiir die noch zu beschreibenden Untersuchuugen noch besonders ge-  
reinigt, rind zwar folgendermaassen: Das oben beschriebene trockne 
Product, das sich in B befindet, 1Bst man in  warmem Chloroform 
und fugt marmen PetrolLther durch E hinzu. Bei langsamem Ab- 
kiihlen der Liisung scheidet sich dann das Triphenylmethyl in Gestalt 
feink6rniger Krystalle ab. Bei einiger Vorsicht lassen sich jedoch auch 
Blumpen von Krystallen erhalten, die mehrere Millimeter lang sind. 
Die FlGssigkeit wird dann wie oben durch G abgesogen, wahrend die 
5rystal le  selbst nachfolgend noch mit Ligroi'n gewaschen werden. 
Vollstandiges Bustrocknen erzielt man leicht wie oben, indem man B 
ubwechselnd evacuirt und mit gut getrockneter ICohlensiiure fiillt. 
Feiit man dann den Apparat bei C auf, so lassen sich in  eineni 
Strom von Kohlensaure durch G hinein die Krystalle leicht bei C her- 
ambringen. 

Auf diese Weise dargestellt, sind die Krystalle zunachst fast farb- 
los, rnitunter auch opak, ohne dern freien Auge besondere Structur zu 
zeigen. Dagegen erhalt man fast regelmsssig schiine, grosse und gut 
nusgebildete Formen bei der Einwirkung von Zink auf Triphenylchlor- 
methan in Acetonlosung. Dabei muss jedoch das Aceton vollstiindig 
frei sein von Wasser und Methylalkohol , und das Triphenylchlorme- 
than darf keine Salzsaure enthalten. Taucht man einen Zinkstreifen 
in eine Acetonliisung, welche etwa 10 pCt. reines Triphenylchlormethan 
enthalt, so farbt sich die Lijsung sofort gelb, und innerhalb einer 
bnlben Stunde haben sich zahlreiche Krystalle aof dern Metalle abge- 
setzt. Dieselben wachsen dann weiter, und nach Verlauf mehrerer Stun- 
den findet man grosse, durchsichtige Individuen mit deutlich ausgebil- 
deten Winkeln und k'lacheu. Rehandelt man dagegen entsprechende 
Liisungen in Essigester oder Aethylather auf die namliche Weise, so 
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bestehen die abgeschiedenen Krystalle nicht mehr aus reinem Triphe- 
nvlmethyl, sondern aus Triphenylmethyl plus Liisungsmittel 1). 

Das auf die beschriebene Weise 
dargestellte Triphenylmethyl ist nunachst fast farblos; es nimmt jedoch 
beim Stehen ziemlich rasch hellgelbe Farbe an und wird allmahlich 
dunkler, besondera bei inniger Beriihrung rnit der  Luft. Es ist fast 
rollstandig unloslich in Petrolather, Monochloressigester und Chlor- 
kohlensaureester, nur sehr wenig 16slich i n  Chlorbenzol und Benzyl- 
ehlorid, sowie, in der Warme,  in  Aethyl- und Methyl-Alkohol. Es 
ist massig 1osIich in Kohlenstofftetrachlorid und Toluol in der Kalte, 
merklich liislich in der Wsrme. Ebenfalls ziemlich gut lost es sich 
in Aethyljodid und Aethylenbromid, wllhrend es sich in Chloroform 
und Schwefelkohlenstoff sowohl in der Warme, als auch in der Kalte 
mit der griissteu Leichtigkeit liist. 

Beim Reinigen aus Toluol erzielt man wunderschone Krystalle, 
die sich jedoch, wie die Analyse ergab, als toluolhaltig erwieseu. 
Diese Thatsache scheint im Einklang zu stehen mit der ahnlichela 
Reobachtung, die der Eine von unsa) friiher machte, dass namlich 
Triphenylmethyl und Benzol sich mit, einander verbinden. 

Losungen des Rohlenwasserstoffes von verschiedener Concentration 
zeigten, im polarisirten Lichte uutersucht, erwartungsgemass keine ac- 
riven Eigenschaften. Wie sich Triphenylmethyl-Abkomnilinge mih 

3 verschiedeuen Gruppen, z. B. Phenyl-tolyl-chlorphenyl, CA3.  CcH4. C, 

in dieser Beziehung verhalten wiirden, bleibt noch zu ermitteln 3). 

S c h m e l z p u n k t .  Die Schmelzpunlrtsbestimmung des KBrpers 
ist offenbar bei Gegenwart eines indifferenten Gases vorzunehmen. 
Mehrere Bestimmungen, mit betrachtlichen Mengen (2-3 g )  ausgefiibrt, 
ergaben in der Regel von einander abweichende Werthe. Immerhin 
yrlingt es, auf folgendeni Wege gute Resultate zu ereielen: 

Ein langrs SchmelzpunktrBhrchen wird U-formig gebogcn und im Koli- 
Ien-iiurestrom zu wcnigen Millimetern mit Triphenylmethyl beschickt. Das 
eine Ende scbmilzt man dann r a s h  zu, whhrend man das anderc in eine 
lange, haarfeine Capillare auszieht, die man nun ihrerseits gleichfalls zu-  
shmilzt. Wir miihlten die Capillare so lang, dass sie deutlich aus dem 
Schmelzpunktsapparate herausragt. Dam befestigt man das RBhrchen am 
Thermometer in der Wcise, dass der ellenbogenfbrmige, die Substanz fhhrende 
Theil dicht an die Quecksilberkugel anliegt. 

Hat die Temperatur des Heizbades eine gewisse H6he (ca. SO-90°) er- 
reicht, so bricht man das obere Ende der Capillare ab, uni den Gasdruclr 

La s l i c  h k e i  t s v e r h  a1 t n i s  s e. 

C6H5\ 

C1. CsHc’ 

1) Diese Berichte 34, 2728 [1901]. 
3) Vergl. VIII. Mittheilung, S. 1626. 

a )  Diese Berichte 35, 1825 [1902:. 
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aufzuheben. \$'a17 die Capillare geniigend fein, dam findet, nuch bei meite- 
rem, langsaiuem Ansteigen der Temperatur, keine Diffusion von Sauerstoff in 
das R6hrchen hinein statt. 

D e r  Schmelzpunkt. wie wir ihn unter Verwendung reinsten Ma- 
terials beobachteten, war  nicht scharf. Er erbtreckt sich iiber 2 Grad- 
theile und liegt zwischen 145--147°. Wir  fanden auch, dass das 
durrh Krystallisation erzielte Yroduct nicht wesentlich verschieden 
schmilzt von dem durch blosses Auswaschen rnit Aceton gereinigten, 
wie es in pulverfiirmigem Zustande erhalten wird. Die Krystalle, die 
sich aus Triphenylchlormethrn in Bcetonlijsung auf Zink niederschla- 
gen, zeigen deli Schmelzpunkt zwischen 144- 147O. Der  Rijrper 
schwarzt sich unmittelbar vor dem Schmelzen und schmilzt dann unter 
Ro th far b ung. 

D e s t i l l a t i o n .  I n  der Hoffnung, einennoch hoheren Grad  der Rein- 
heit zu erzielen, versuchten wir die Destillation des Triphenylmethyls un- 
ter  vermindertem Druck - bislang jedoch ohne giinstigea Reaultat, d a  es 
sich noch bei Anwendung des uns zur Verfiigung stehenden Druck- 
minimums von 19 mm zersetzt. W i r  beobachteten, dass bei2080 (Bad 5bC-r 
3000) betrachtliche Mengen an T r i p  h e n y l m e t h a n  Cbergingen, zagleieh 
rnit einer gelblicben Fliissigkeit und Diimpfen. Dieses Triphenylme- 
than war ,  zwei Ma1 aua Benzol gereinigt, farblos und schmolz bei 
77-790. Es erscheint nicht auegeschlossen, dass bei hinreichendem 
Vacuum gunstigere Resultate crzielt werden. 

11. M o l e k u l a r g e w i c h t .  

Hei der Wahl des als AtmosphCre dienendeo indifferenten Gases 
war dessen Loslichkeit im betreffenden Losungsmittel zu beriicksich- 
tigen. Kohlensiiure, da  relativ leicht liislich in vielen organischen Lo- 
sungsmitteln, war zu verwerfen, wie der Eine von uns a. a. 0. zeigte'). 
So fanden wir z. B., dass der Gefrierpunkt von Benzol nach ganz 
kurzer Berijhrung rnit einer Kohlensaureatmosphare urn 0.50 erniedrigt 
wird2). Nach den nothigen Versuchen erwies sich Stickstoff als zweck- 
miissigstes Medium. Wir  stellten ihn dar  aus Luft, die wir durcli 
zwei mit concentrirter alkalischer Pprogallollosung gefiillte Dr e c h s p l -  
sche Flaschen leiteten und dann uber eine erhitzte, 40 ccm lange Kupfer- 
spirale zogen. D e r  so praparirte Stickstoff enthielt nie mehr als 
2 pCt. fremde Case, die spaterhin vor der Verwendung noch fast ooll- 
standig entfernt wurden. Auf alle Falle war  das Gas frei von 
Sauerstoff. 

1) Journ. Am. chem. Soc. 23, 498 (Pussnote) [i901]. 
2 )  \*ergl. G a r e l l i  und Halc io la ,  Chem. Centralblatt 75, 872 [19C4]. 
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Wir verwendeten mit bestem Erfolge den von B e c k m a n u ' )  vor 
kurzem als recht zweckmassig beschriebenen, elektrisch -mechanischen 
Riihrer, insbesondere deshalb, weil er den Ausschluss von Sauerstoff 
s eh r  erleichtert. 

Zur Ausfiihrung des Versuches vcrfuhren wir folgendermaassen: In  den 
das Thermometer fiihrenden Gummizapfen bohrt man seitlich ein enges Loch, 
sodass das Erstere immer noch vollkommen frei, ohne die Wandung zu be- 
riihren, in das Gefiss hineinragt. Durch dieses Loch fiihrt man einen Arni 
cines T- Rohres, den zweiten verbindat man mit den1 Trockenapparate, und 
den dritten, rnit Hahn versehenen, mit der Saugpumpe. Das fur die Liisung 
bestimmte Gefiiss wurdir sorgfaltig gereinigt, der gebfiuchliche B eclrmann - 
stile Zwei-Ring-Rulirer eingesetzt und der Thermometer und T-Rohr tragende 
Zapfen in seiner Lsge rnit Wachs hefestigt. Dann lagehten wir das Gefass 
in den Ring eines Magncten, der seinerscits auf einer Asbestplatte ruhte, Das 
Bad liess sich an seinem Stativringe gleitend auf- und ab.miirts bewegen, je  
nachdem dic LBsung zum Gefrieren oder Rufthauen gebracht werden sollte. 

Kamen hochsiedende Flussigkeiten zur Verwendung, wie etwa Nitrobeozol. 
so evacuirten wir vorher, nnd fiillten dann den Gefiissraum iiber der Fliissig- 
keit init Stickstoff. Ilei der Anwendung von Bcnzol vertrieben wir die Luft 
zuniichst durch Stickstoff uud liesseu dann das Benaol durch den seitliclien 
Arm einstromen, wahrend Stickstoff durch den Seitenarm des T-Rohrs passirte. 
Bevor das Gas in den Apparnt gelangte, fuhrten wi r  es nochmals durch 
allialischc Pgrogalloll6~ung, sowie zum Trocknen ciurch Schwcfeisiure, Aetzkalk 
und Chlorcalcium. So belisndell., erwieo cs sich bei der ilnalgae sls hin- 
reichend frei von Sanisr>t* ~f l '  beza-. anderen Beimengungen. 

Der Einfloss dcs Gascirnckes, auf den Kcxckmann') im allgcmeinen hin- 
gewicsen hat. ninchtr ;.ich sehr bald Lcmeriibar. Durch einige Vorversuche 
stellten niv denselben i i r i  Grosseii n i i d  Ganzeu ciu Eiir allc &Id fest. Wi r  
fanden, dsss eiiicr Zunahme des Gasdrrtchs im Gefiisisb urn 6 mm ein Anstcigen 
des Quecksilherfadeos unseres Theimoinctcrs entsprcchend irngcfiihr 0.001 
gleicbkomnit,. Schl ied man nun,  unter Vcrwcndung des Beclrmnnn'schen 
Ruhrers, dss Gefiiss hei Zinirnel.teml,c.l.ntnr~vtem~)(~i.at~~i~ Iuftdicht ab nnd Isst dann Zuni 
Gefrieren des Bcnzols erkalten, so lram man eine Drackabnahme im Gefiss- 
innercn urn 25 mm Queclrsilber feststell(n. Oeffnet man weiterhin bei der 
gleichen C:rfrierpunktsii.inperatur nnd filgt nun den in Frage stehenden Korper 
hinzu, so arbeitet inau fast bei Atmosplt%rendruck, auf den sich die nichste 
Temperaturablesung bezieht. Dementsprechend fanden wir in einem blinden 
Versuch Abweichungen der Gefrierpunlrtserniedrigung fur das reine Losungs- 
mittel um etwa O.OO'Yl, gegeiiiibcr constanten Messungen bei Atmosphiiren- 
druck. Diesen Verhaltnissen mire also hei genauercn Versuchen Reehnung 
zu tsagen. Wiihrend dieses in der Luftatmosphgre leicht geschieht, indem 
man am Seitenarmc des Geflsses einen Rahn anbringt, durch dessen Drehung 
sich die Druckdifferenz ausgleichen Iisst, hielteu wir bei unseren Versuohen 

l) Zeitschr. fhr pliysikal. Chem. 44, 169 [1903]. 
2, Zeitschr. fur physikal. Chem. 44, 180 [19fW/. 
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wiLbrend der ganzeu Ileihe cler Ablcsungen den Driick im Gasometer Yclbst 
constant, und erzielteu auf diese Weise 1 echt befriedigende Resultate. 

Zur Verwendung kam das Triphenylmethyl Clabei in  Form kleiner Ta- 
bletten, clie wir unter muglichstem Luftausschluss herstellten.. Wir bracliten 
rs  direct yon dem oben beschriebcuen Gefiihse B in ein Rohrchen von I cni 
iuuerem Querschnitte, das in steter Verbindung mit einem Kohlensiure-lht- 
mickeler stand, sodass beim Oeffuen unil Schliessen stets nur Kohlenskure hill- 
eingelangte. Dann kam der KBrper rasch zum Stempel und von da in den 
mit Kohlensaure gefiillten Exsiccator, wo er sich Tage lang in recht reinem 
Zustaode aufbewahren liess. 

Aus Vergleichsricksichten wahlten wir verschiedene Losungsmittel: 
1. Benzol und Naphtalin, 2. Nitrobenzol, 3. Dimethylanilin, 4. p-Brom- 
toluol und 5. Phenol. 

Das Benzol wurde sorgfsiltig fractionirt und das Naphtalin wieder- 
holt sublimirt. Das Nitrobenzol bereiteten wir aus  K a h l b a u m ’ s  
&iophenfreiern Benzol. Es wurde getrocknet und drei Ma1 sorgfaltig 
fractionirt, wobei nur der innerhalb 0.40 constant siedende Antheil zur 
Verwendung kam. Nach den yon G. A m p o l l a  und C a r l i n f a n t i ’ )  
gesammelten Beobachtungen betragt die Constante dafiir 69.07. Das 
gleichfalls VOII K a h l  baurn  stammende Dimethylanilin wurde mit 
grosster Sorgfalt fractionirt uud die von G. A m p o l l a  und C. R i -  
n i a t o r i 2 )  gefundene Constante 58 dafiir zu Grunde gelegt. Das p- 
Bromtoluol stellten wir uns aus K a h l b a u m ’ s  Toluidin nach der 
Sandmeyer’schen Reaction her. Es wurde des ofteren fractionirt, bis 
das vollstsindig farblose Product durchaos einheitliche Krystallform zeigte. 
Wir nahmen die von P a t e r n o a )  dafur gefundene Constante 82.2 an. 
Das herangezogene Phenol schliesslich war  vollkornmen wasserfrei 
und destillirte im Vacuum innerhalb eines Grades. Seine Constante 
ist 72. Dass die zur Beobachtung verwendeten Lijsungsmittel den 
erforderlichen Grad von Reinheit besassen, geht aus Versuchen her- 
vor, welche fiir Naphtalin i n  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 iibereinetimmend fiir die 
verschiedenen Losungsmittel, sondern weichen zum Theil betrachtlich 
von einander ab. Besonders stark abweichend waren die zu niedrigen 
Werthe mit Naphtalin. Die ziemlich hoch liegende Schrnelztemperatur 
(800) desselben scheint maglicher Weise partielle Zersetzung des 
Korpers zu involviren. Phenol erwies sich als ziemlich unbequemes 
Liisungsrnittel wegen seines Impfbediirfnisses. Bei den von uns ge- 
wiihlten Versuchsbedingungen liessen sich die Impfkrystalle nur  schwie- 

‘1 Gazz. chim. ltal. 26, 11, 76 [1896]. ? j  i l d .  27, I, .5l [1897]. 
ibid. 26, IT, 1 118961. 
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rig einfiihren. Dazu kam noch als weitere Schwievigkeit die, dass 
der Gefrierpnnkt desselben aus nicht bekannten Griinden bestandig 
nach der ersten Zugabe von Triphenylmethyl sank. Das bei der  B n -  
wendung von Phenol mitgetheilte Resultat bezieht sich also anf  die 
erstmalige Losung des Kohlenwasserstoffs in demselben. Dagegen 
lieferten Benzol, p-Bromtoluol und Nitrobenzol miiglichst iiberein- 
stimmende Resultate. Das  aus p-Bromtoluol erzielte Mittel (495.6) 
steht etwas hoher als der Durchschnitt der auderen Beobacbtungswerthe. 
Dieses p-Bromtoluol lasst sich wegen seines Gefrierpunktes (ca. 2j0) 
bequeni bei Zimmertemperatur handhaben, ohne dass man vie1 Vor- 
sichtsmaassregeln nothig hatte, urn Constanz der Badtemperatur zu 
erbalten. Sowohl Nitrobenzol mit dem Mittelwerthe 487, als auch 
Benzol mit dern Werthe 491.6 erwiesen aich als recht brauchbare 
Liisungsmittel. N u r  wenig tiefer als diese Mittelwerthe stellt sich die 
aus Dimethylanilin erhaltene Durchschnittszahl 474.9, die iibrigens 
deshalb nichts Auffidliges a n  sich hat, weil auch von anderen Beolu- 
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 fribcb bereitetes Triphenylmethyl. Auf 
keinen Fa l l  hatte ee lhnger als zwei Tage im Exsiccator i n  einer 
Kohlensgureatmosphare gestanden. So wurden z .  B. bei 7 Proben die 
Darstellung des Korpers und seine Molekulargewichtsbestimmung 
am gleichen Tage ausgefiihrt. Auf diese Weise konnten wir 
Losungen gefrieren lassen, die nur gusserst geringe Spuren an 
Peroxyd aufwiesen nnd dieses auch nur  in den allerconcentrir- 
testen Losungen , die untersucht wurden. Die Tabelle auf 
S. 2041 gestattet eine Uebersicht der ausgefiihrten Beobachtungen. 
Man erkennt, dass dem in der Liisung enthaltenen Triphenylmethyl 
nicht der einfache, sondern fast genau der fiir die doppelte Molekular- 
formel berechnete Werth znkommt (486). Zur weiteren Verfolgung der 
Frage, ob dem Korper aucli im Entstehungszustande die doppelte 
Formel zuzuschreiben ware, fiihrten wir eine besondere Versuchsreihe 
durch und zwar an einer Losung von Triphenylchlormethan, aus der 
bei Gegenwart von metalliscliem Silber Triphenylmethyl in Freiheit 
gesetzt wurde. Dabei war die Gefrierpunkts - Erniedrigung dieser 
Losung zu vergleiclien mit der Depression der  n u n  neuen Losung, 
welche in fortlaufenden Zeitinterrallen, zufolge Aufnahme stetig sich 
vergrossernder Mengen von Triphenylmethyl, immer mehr und mehr 
abnehmende Depression aufweisen sollte , die nach Beendigung der 

1) A m p o l l a  u n d  R i m a t o r i ,  Gszz. chim. ltal. 25, I, 53 [189V. 
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Reaction nur die Halfte des anfanglichen Depressionswerthes win  
musste. Selbstverstandlich war  dabei vorauszusetzen, dass sich nur 
dimolekulares Triphenylmethyl als einziges Product bildet. 

T a h e l l e  d c r  g e f u n d e n e n  M o l e k u l a r g c w i c h t e .  
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15.67 

18.30 

21.30 

17.01 

13.10 

11.58 

12.50 

Lobungsmittel 

Benzol 

Beiizol 

Naphtalin 
Kitrohenzol 

Dimethylanilin 

p - Kromtoluol 

Naphtalin 

p-Bromtoluol 

Xitrobenzol 

Benzol 

Dimethylanilin 

Phenol 

Gramm *f , ~ Gramm ~ gel6stes 

mittel phenyl- 
Tagen methyl 

Substsnz Losungs- Tri- 

0.5994 
1.1320 
0.3030 
0.7760 
0.4931 
0.2330 
0.G914 
0.1822 
0.4204 
0.6489 
0.2665 
0.497% 
0.8057 
0.4552 
0.8607 
1.1400 
0.5102 
0.9556 
1.8120 
0.4902 
0.8914 
0.3801 
0.7964 
1.1850 
0.3861 
0.7040 
0.30.-,0 

A 

0.267O 
0.469 
0.24s 
0.586 
0.519 
0.205 
0.594 
0.191 
0.4 13 
0.630 
0.274 
0.517 
0.828 
0.42 1 
0.776 
1.026 
0.40 i 
0.763 
1.463 
0.419 
0.7.-)2 
0.297 
0.625 
0.915 
0.385 
0.682 
0.370 

M. 
gcf .  

457.3 
491.'1 
190.6 
532.5 
41'2 1 
48G.5 
505 6 
431.6 
460 4 
465.0 
509.5 
504.5 
510.4 
407.6 
41K1 
419.5 
487.3 
484.0 
478.1 
474.8 
481.1 
488.4 
486.3 
494.4 
50'2.3 
515.4 
474.8 

Mittelwerth = 477 

Unserem Vergleich legten wir die Formel zu Grunde: 
(J - A ' ) .  2 . 1 0 0  

X =  n 
wobei x die Umwandluagszahl der einfachen Triphenylchlormethan- 
Molekule in  das dimolekulare Triphenylmethyl in  Procenten, A die 
anfhgliche, durch Triphenylchlormethan bewirkte Depression, und d" 



die nach dem Zusatz von Silber in  gegebenen Zeitpunkten beobachtete 
neue Depression bedeutet. Wir fiihrten diese Versuche, wegen des 
verhiiltnissmassig 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 LGsungsmittel noch einigermaassen zu 
vervollstandigen hoffen. Wir  fanden, dass die Geschwindigkeit der  
Reaction in verschiedenen LLiisuagsmittdn von vielen wechselnden 
Versuchsbedingungen (Oberflache des Silbers, Schnelligkeit des Riihrens, 
Versuchstemperiltur u. s. w.) betriichtlich beeinflusst wird. 

T a b e l l e n  i n  w e l c h e n  d ie  D e p r e s s i o n s a b n a h m e  e i n e r  T r i -  
p h e n y l c h l o r m e t h a n l S s u n g  d u r c h .  e n t s t e h e n d e s  T r i p h e n y l -  
m e t h y l  g e z e i g t  w i r d .  

A. 
0.4586 g Triphcnylchlormethan, gel6st in 20.03 g Nitrobenaol, Idrgaben 

J = 0.567". 
Moleculargewicht von (CsH5)3CCl: Ber. M 278. Gef. M 279. 

450 
450 
450 
4.50 

0.5670 

0.5 116 0.4690 
0.5 0.4 190 
1 .o ~ i!: ~ 0.3270 
1 .o 255 0 31 l o  

Molekular- 
Gew. gef. 

279 
291.4 
312 
337.3 
377.6 
453.9 
508.6 

pCt. Um- 
wandlung 

0.0 
8.5 

21.2 
35.3 
52.2 
84.6 
90.3 

0.8161 g Triphenylchlormethan gelost in 16.94 g Sitrobenzol ergaben: 
A = 1.197". 

Molekulargewicht von (CGH&CCl. Ber. M 278. Gef. M 277.!1. 

Versuehs- 
Temperatur 

180 
180 

500 

g anwesen- 
des Silber 

0.7 
0.7 
0.7 
0.7 
1.2 
1.7 

Zeit-Interv. 
in Minuten - 

- 
1 1  
26 
70 

110 
140 
155 
190 
225 

A' - 
1.1970 
1.0290 
0.9540 
0.8890 
0.7990 
0.7340 
0.7240 
0.642O 
0.647" 

Molekular- 
Gew. gef. 

277.9 
323.4 
338.1 
374.2 
413.9 
453.3 
459.6 
518.3 
514.3 

pct. Um- 
wandlung 

0.0 
28.1 
35.6 
51.5 
66.5 
77.4 
79.0 
92.7 
91.9 



Die in  Columne (5) verzeichneten Werthe des beobachteten je- 
rnaligen Moleknlargewichtes der Mischung sind umgerechnet auf die 
abgewogene Menge angewandtenTriphenylchlormethans. Auf Triphe:: y l-  
methyl bezogen, betragt jeder einzelne Werth nur 87.4 pCt. davon, 
Der  Endwerth fur Triphenylmethyl ware sonach fiir Tabelle A: 444.5 
und fiir Tabelle B: 453. 

Als hemerkenswerthestes Resultat ergiebt sieh demnnch, dass dern 
Triphenylrnethyl in  Lijsung die doppelte Molekularformel zukommt, 
auch im Zustande seiner Entstehung. Die bereits friiher von dem 
Einen von uns I) gelegentlich ausgefuhrten Molekulargewichtsbestim- 
mungen schlossen schon seiner Zeit die Annahme der doppelteu Formei 
nicht ganz aus; immerhin erschienen sie nicht ausreichend, urn eine 
Aenderuog der fruher adoptirten Formel zu involviren, welche init 
den damals vorliegenden Thatsachen am besten im Einklang stand. 
Wir wollen am Schlusse dieser Mittheilung nochmals auf diese Ver- 
haltnisse zuriickgreifen. 

111. L e i t f i i h i g k e i t .  

Vor einiger Zeit wurdea) auf das Leitvermogen gewiseer Salze 
des Triphenylmetbyls, u. a. der Halogenverbindungen, in bestimrnten, 
lonisirenden Lijsungsmitteln aufmerksam gemacht. Die in Frage  
stehenden Korper  yerhalten sich genau wie Elektrolyte und in beson- 
ders ausgepriigtem Maasse bei Anwendung von fliissigem Schwefeldi- 
oxyd als Losungsmittel. Weiterhin konnte W a l d e n 3 )  auch ein be- 
trSchtliches Leitvermogen an Losungen von Triphenylmethyl selbst, 
das  aus diesem Laboratorium herriihrte, nachweisen. Da die genannte 
Probe nicht beeonders frisch war, so diirfte die gefundene Unstetig- 
keit seiner Resultate auf diesen Urnetand zuriickzufiihren sein. ID 
der That konnten wir an sorgfiiltig gereinigtem Material, das  keine 
Spur an Peroxyd enthielt, sehr iibereinstimmende Leitfiihigkeitswerthe 
beobacbten, die innerhalb der Versuchsfehler liegen. 

Der von W a l d e n  beschriebenen Zello gaben wir die aiis Figur I1 auf 
S. 2044 ersichtliche Form. Die Elektroden befinden sich am] gleichc n Y- 
h h r ,  haben eine Oberfiiiche von 1 x 1 5  em und stehen 0.8 em von ein- 
ender entfernt. Die Verbindung geschieht durch einen Tropfen Quecksilber, 
auf den Boden jeder der beiden Arme gebracht, in welchen von oben sorg- 
f;iltig isolirte Drihte eintauohen. Die herausragenden Drahteoden sind I D  

9 Diese Berichte 34, 2731 119011. 
') W a l d e n ,  ihid. 35, 2018 [1902]; G o m b e r g ,  ibid. 35, 24O5 [!902]]. 
'9 Zeitschrift fiir physikal. Chem. 43, 443 [19031. 



a g e  Glasrohren eingeschmolzen, dic nun ihrerseits, mit Quecksilber gefullt, 
die &ussere Leitung bilden. 

Fig. 11. 

Die Elektroden selbst waren nur ganz oberflach- 
lich platinirt. Die Capacitat der Zelle wurde 
rnit n/loo-KCI bei 2 5 0  bestimmt. 

Die aus dem €landel stammende schwcflige 
Sjlure murdc vor dem Gebranche durch Schwe- 
feleaure und Phosphorpentoxyd snrgfaltig getrock - 
net und dann direct in der Zelle condensirt. I)a, 
angewandte Volulnen wurde d a m  nach W a l -  
den 'sL) \ organg aus dem Gewichtsunterschied 
gefuuden und die Messungen selbst sammtlich 
bei 0 0  ausgefiihrt. Damit der den Seitenarm der 
Zelle abschliessende Gummizapfen dem inneren 
Gasdruck besser Widerstand leisten konnte, zogen 
wir ein Steck Gummisclilauch dariiber und ver- 
banden ihn mit dem Seitenarm durch Ligaturen, 
sobald Temperatur-Erhohung eintrat. 

Die Ansfithrung dek Versuchcs gestaltete sich 
d a m  wie folgt: Eine sorgfaltig gereinigte Probe 
Triphenylmethyl wurde in kleinen Antheilen in 
Rohrchen eingeschmolzen, die mit Kohlensjlure 
gefullt waren und etwa 1 mm inneren Querschnitt 
liesassen. Das Gewicht dicser Proben liess sich 
leicht auf 0.1 mg rrmitteln. Bierauf condensir- 
ten wcir rii. 2.5 ccm scbweflige SBure in der Zelle, 
bestimmten die Gewichtszunahme und stellten 
tlas Gef&ss dann in einen mit frin zertheiltem 
Eke und destillirtem Wasser aefiillten Thermo- 

statrn, bib constantes Leitvci mogen eingetreten war. Der erste Zus:rtz an Tri- 
phenylmethyl erfolgte in der lialtemischung (ca. - IS0), woraur' die Zelle in 
den Thermostaten zuriickgehngte, bis zum Eintreten constauter Ablesungen, 
was etma 15 Minuten dauerle. Die nachfolgenden Zusltze geschahen dann 
unter denselben Bedingungen, bis zu dem Punkte, an dem sichtbare Mengen 
3 ion Prrnryd aoftraten. Schon der erste Zusatz von Triphenylmethyl (nur 
eta,i 0.8 mg) ertheilte der Losung dtwtlich gelbe I'arbe, die bei weitereni 
Eintragrn imnier dunkler wurde. 

Um die erzielten Werthe zu  controlliren, fiihrten wir in einer besonde- 
ren Versuchsreihe einige Messungen durch, aus denen sich der Einfluss 
der wahrend des Oefhens absorbirten Luftfeuchtigkeit, sowie der zu- 
gleich rnit dem Triphenylmethyl eingefiihrten Kohlensaure ergab. Wir 
fanden in diesem blinden Versuch, dass nach 5-maligem Oeffnen der 
Zelle und Einfuhren der gleichen Menge Kohlensaure das  specifische 
Leitvermijgen des Schwefeldioxyds von 0.4 (10-6) auf nur 0.7 (10-6) 

I) Zeitschr. fur phpsikal. Chem. 39, 51s [1901]. 
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stieg, sodass also weder die Luftfeuchtigkeit, nocli die eingefuhrte 
Kohlensliure im Vergleich zu anderen Factoren ins Qewicht fielen. 

Die beobachteten Werthe sind in  der nachfolgenden Tabelle 
zusammengestellt und bezieheii sich auf frisch bereitetes Material 
von grosster Reinheit, dessen Schmelzpunkt vor jeder Bestimmuog cou- 
trollirt wurde. 

I11 IV 

L e i t v e r m i i g e n  v o n  ' l ' r i p h e n y l m e t h y l  i n  f l i i s s i g e r  s c h w e f l i g e r  
S a u r e  b e i  00 .  M = 2 4 3 .  

(4 rerschiedene Versuchsreihen). 

F 

39.59 
32.50 
31.27 
"S.89 
26.79 
34.15 
17.13- 
11.97 
8.24 

V 

- 
519 
243 
160 
123 
I 

66.5 
45.4 
23.75 

1 155') 

52.7 

P 

32.98 
- 
- 

22 
14.93 
12.08 
5.72 
7.44 
5.40 

V 

7420 
3478 
1171 
708 
461 
210 
10S.5 
- - 

Y 

39.03 
42.27 
41.53 
36.51 
33.75 
25.55 
16.00 
- 
- 

) v = \ tilumen in Litern bezogen auf 1 Gramm-Miilekiil Substanz. 
u = Mlilekulares Leitvermogen. 

Am besten erkennt man den Zusammenhang aus den beistehendeu 
Curven fur dieVersuchsreiben I, 111 nnd 1V (Fig. I11 auf S .  2046), denen 
die Werthe 486 einerseits nnd 243 andererseits ale Molekulargewichts- 
zahlen des Triphenylmetbyls zu Grunde liegen. Curve I V  bezieht 
sich auf sehr verdiinnte Liisungen und fallt mit Curve I11 auch der 
Richtung nach susammen, mit Ausnahrne des Aofangsstiickes, das 
zwischen die Punkte ("') fiir die ersten beiden Beobachtungswerthe in 
111 fallt. Weitergehende Uehereinetimmung der Curven, bei grBsserer 
T-erdunnung, war von vornherein nicht zu erwarten, doch zeigen sie 
immerhin deutlich dae fiir anorganische Leiter geltende Qesetz der 
Leitfahigkeitszunalime mit wachsender Verdiinnung. Der  Maximal- 
werth liegt bei 40 und bezieht sich auf eine Verdiinnung von iiber 
1000 Litern. Die fur die Leitfabigkeitscurven der beiden substituir- 
ten Ammouiumsalze angefihrten Werthe stammen von W a l d  e n  und 
C e n t n e r s z w e r ' ) .  Vergleicht man nach W a l d e n ' s  Vorgang die 

1) Zeitschr. fiir plijsilial. Cliem. 39, 5 2 s  [190l]. 
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Leitfahigkeit des Triphenylmethyls mit Monoathylammoniumchlorid 
und der entsprechendeo Benzylverbindung, und legt dabei die ron 
Llns gefundenen Wertbe zu Grunde, so erkennt man die weitgehendr 
Analogie in Bezug auf das Leitvermogen wohl sofort. 

Fig. 111. 
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IV. S c h l u s s f o l g e r u n g e n .  

Das im Vorstehenden gesammelte Thatsachenmaterial ware nun 
also ir Einklang zu bringen mit einer entsprechenden Formel fiir die 
Consti1,ution des Triphenylmethyls. Dass ihm im dimolekularen Zu- 
stande n i c h t  die Formel des Hexaphenylathans zukommt, zeigt die 
€olgende Uebersicht: I 

I I e x a p  11 en y 1 5 t 11 a 11. 

I Molekulargemicht 481;. 
2 ,  Schnip. 2250. 
a .  farblos i n  festem Zustande: Losun- 

gen f a rb los .  
4 sehi  s t a b i l ,  indifferent: 
i,st siq:h beliebig lange an der Luft 

;uEb ?mabren - typischer gesattig- 
ter llohlcnwasserstoff. 

,5 .  fmt ui i losl ich in fliissigar, schxwf- 
liger S u r e ;  Nichtleiter. 

T r i p  h e n y l m c t h y l .  
1. Molekulargewicht 481;. 
2. Schmp. 145-147'. 
3. farblos in festem Zustande, Losuo- 

4. sehr  unbes tzndig .  
gen gelb. 

a) wird yon benzolischer J o d  
16sung zersetzt unter Bildung 
von Tripheny!jodmeth:tn, 

(C6Hj)jC. J. 
b j  qeht an der Luf i  f a s t  unmit- 

telbar trber in das Peroxycl : 
(C, H5)3 C .O . 0 . C (Ca H5)j. 

.i. lo'slich in flussigei, schwetliger 
Saurc; s t a r k c r  Leiter. 

El $enso muss es zweifelhaft erscheinen , ob Triphenylmettiyl 
ein ~~lsomeresc  des Hexaphenylathans ist im gebrauchlichen Sinne des 
Kegriffths >isomer<. I n  Isomeren des Hexaphenyliithans sollten er- 
wnrtungsgemass die beiden Triphenplreste durch ICoblenstoff bindungen 
mit einander verkettet sein. Andererseits aber sprechen die vorliegen- 
den Tf- atsachen gegen die Annahme, diese Kohleustoff bindung liesse 
sich so leicht aufsprengen, wie es doch beim Triphenylmethyl d e r  
Fall ist. Hier  zeigt es sich j a ,  dass unter dem Einflusse des Luft- 
azuerstoffes , rerdiinnter Jodlijsung, Aetlier- und Ester-Verbindungen 
Former entstehen, in denen entweder nur  ein einziger Triphenyl- 
methyl-Rest nachweisbar ist,  oder aber Formen, die zwei solcher 
Reste Fnthalten, die dann jedoch nicht in d i r e c t e r  Bindung mit ein- 
ander stehen. Will man nach alledern irn S h e  der dimolekularen 
huffass ung Constitutionsformeln aufstellen, so kamen 3 Klassen in 
Betracht : 

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

2. In dein Sinne, dass die vierte Valenz des Methan-Kohlenstoff- 
a:oms ties einen Triphenylmethylrestes in  Verbindung steht mit einem 
Rohlenritoffatom eines der Phenylreste des zweiten Triphenylmethyl- 
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restes, ahnlich wie im Tetraphenylmethan, das ja die gleiche Bestan- 
digkeit ') zeigt wie Hexaphenylatban. 

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

Die Frage nach der Constitution eines der IClasse 3 angehorigen 
Kiirpers wurde unlangst von H e i n t s c h e l a )  aufgeworfen und in1 
Sinne folgender Formel beantwortet: 

Unter Hinweis auf das von dem Einen von 11ns3) 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, 

erwarten. In  unserem Falle jedoch trennen sicti selbst bei gelindester 
Oxydation die beiden Triphenylmethylgruppen , wie man auch immer 
deren Bindung angenommen haben mag. So liefert Triphenylmrthrl 
bei Luftoxydation das  Peroxyd, nach der Gleichung : 

[(c6 H6)3 c]$ + 02 = (c6 Hj)3 c. 0 * 0 * c (C6 Hs)s, 
und unter dem Einffusse anderer Oxydrttiousmittel, wie Bleisuperosyd, 
Kaliumbichromat etc., Triphenylcarbinol: 

(c6 &)a c . OkI. 
Vergleicht man nach alledem nun die Eigenschaften des Tri-  

pbenylmethyls mit denen anderer bekannter Verbindungen, miigen sir 
gesattigt oder ungesattigt sein, so scheint ein genaues Analogon der 
Bindungsverhaltnisse nicht vorzuliegen. Eine Auffassung irn Sinne 
der Thie le ' schen  .Partialvalenzenc4) oder W e r n e r ' s  5, ,Haupt- 
und Neben-Valenzen(( kannte vielleicht auch hier Platz greifen. An- 
dererseits freilich ist die Einfiihrung des Begriffes der Dreiwertbig- 
keit des Rohlenstoffes die nachstliegende Annahme, und es steht mit 
ih r  dss  geaammte chemische Verhalten des Triphenylmethyls in vollem 
Eink lang. Geht man zum Triphenylmethyl im Liisungszustande iiber, 
so kame man dann zu der Auffassung, dass je  2 Triphenylmethyl- 

I) Gomberg,  diose Berichte 30, 2046 [18'37]: U l l m a n n  und M i i n z -  
huber, diese Berichte 36, 409 [1903]. 

*) Diese Berichte 36, 320, 409 [1903]. 
3, Uiese Berichte 37, 1643 [1901J. 
4, Ann. d. Chem. 306, 87; 308, 213 [1899]. 5, Ibid. 322, 268 [1902]. 
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Moleku e associirt erscheinen, jedoch ohne Vermittelung irgend welcher 
bestimniter Kohlenstoff-Valenzen. Derartige Associationserscheinungeu 
stehen erfahrungsgemass nicht vereinzelt da  und liessen sich a n  K6r- 
pern des fliissigen und gasformigen Zustandes beobachten. Sie lassen 
sich navh B r u h l ' )  und A b e g g z )  zuriickfiihren auf die Anwesenheit 
r o n  Atcimen wit ungesattigten Valenzen. So finden die Associations- 
rorgange beim Wasser, den Nitrilen und organischen Sauren befrie- 
digende Erklarung, und auch die Associirung der Triphenylmethyl- 
molekiile, die j a  in hohem Grade ungesiittigt sind, liesse sich so a m  
einfachs:en interpretiren. Weiterhin geht das Associationsvermtigen, 
welches Liisungsmittel gegen Elektrolyte zeigen, nach N e r n s  t 3, Hand 
in Hano mit ihrem Vermogen, associirte Molekiile aus einnnder zu 
sprengeri, und es erkliirt sich dann, nach Abegg4) ,  dass Association 
vornehrr lich in n i c  h t - wassrigen Liisungen begiinstigt wird, d. h. Lii- 
sungen, die entweder gar kein oder nur geringes Ionisirungsvrr- 
niogen besitzen. Da nun den fiir unsere Molekulargewichtsbestim- 
mungen angewandten Liisungsmitteln kein rnerkliches Ionisirungaver- 
magen zukommt, so scheint also auch von dieser Seite her die - A m ) -  
ciation des Triphenylriiethylmolekiils begunstigt zu werden, die ja Le- 
reits nac h den vorhergegangenen Eriirterungen iiber den ungesattigten 
Charaktw derselben zu erwarten stand. 

Wenn nun also die chemischen Reactionen des Triphenylmethyls 
die Ann:thme unabhangiger, individueller Molekiile nahe legen, ent- 
sprechenl der  Formel 

Cc Hs 

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 Losung in Einklang stehen. Darauf 
fussend, ware dann ein Gleichgewichtszustand der monomoleku- 
Iaren Form einerseits und der dimolekularen oder associirten Form 
anderersc its anzunehnien, in  der Weise, dass der monomolekulare 
Zostand ausserordentlich stark zoriicktritt. Die Ergebnisse der Ge- 
frierpunk tsdepression lassen auf keine wahrnehmbaren Mengen an 
monomo1i:kularem Triphenylmethyl schliessen. 

Doch lassen die bei hiiherer Temperatur vorgenommenen G efrier- 
punktsberitimmungen mtiglicherweise auf die Anwesenheit dissociirter 
Tripheny Imethylmolekiile schliessen, womit die bei 79 -80° in Naph- 

l) Diese Berichte 28, 2866 [1895]. 
*) Sarimlunp chem. Vortrgge 8, 247 [1903). 
3, Zeiiiechr. fiir physikal. Chem. 13, 535 [IS94]. ') loc. cit. 
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taiin erhaltenen Molekularwerthe 412 - 420 in Einklang zu stehen 
scheinen. Alle Reactionen des Triphenylmethyls , sei der Betrag der 
einfachen Mnlekiile aucb noch so klein, lassen sich so in  befriedigender 
Weise erklaren; denn unter den] Einflusse des Luftsauerstoffs oder 
x-erdiinnter JodlBsungen reagirt die rnonornolekulare Form, und der 
dadurch gestorte Gleichgewichtszustand wird nach und nach durch 
weitere Dissociation des dimolekularen in das monomolekulare Tri- 
phenylmetbyl wieder hergestellt , bis schliesslich alles in Reaction 
getreten ist. 

Was  nun endlich das  ausgeprhgte Leitvermiigen des in  fliissigem 
Schwefeldioxyd geliisten Triphenylmetbyls anbelangt, so kameu zwei 
Annahmen in Betracht: W a l d e n  1) halt es fiir wahrscheinlich, dass 
Schwefligsaure-Anhydrid in Reaction tritt mit Triphenylmethyl, unter 
Hildung eines Korpers von der Form 

Ein derartiger Kiirper whre, gemass den basischen Functionen 
des Triphenylmetbyls, als echtes Salz anfzufassen und miisste im Stande 
win, sich zu ionisiren, entsprechend: (C6H5)5C’ und SOs”. 

Zur naheren Priifung dieser Frage ware die Leitfahigkeit in eineni 
basischen oder neutralen Losungsmittel zu untersuchen. Allerdings 
bat eich bis jetzt noch kein snlches auffinden lassen, denn in fliissigem 
Xmmoniak ist Triphenylmethyl nach W a l  d e  n unliislich, und nacli 
;i!iseren Beobachtungen lost es sich auch nicht in Amylamin. 

Als zweite Annahrne kiinnte man sich dann vorstelien, dass die 
paar weise angeordneten Einzelmoleklle des Triphenylmethyls entgegen- 
gesetzte Ladungen aufnehmen, sodass also die eine Halfte positiv, die 
andere dagegen negativ geladen whre, in derselben Weise, wie es 
W a l d e u  a) annimmt fiir J o d  in Sulfurylchlorid und Brom in fliissigem 
Schwefeldioxyd. 

Zur weiteren Prii- 
fung wiiren dann vielleicht Molekulargewichtsbestimmungen von Tri-  
phenylmethyl in  fliissigem Schwefeldioxyd auszufiihren, wonach die 
orzielten Werthe erwartungsgemass niedriger a h  486 sein miissten. 
IndessPn hat  K a h l e n  b e r g  3, nachgewiesen, dass die nach der 
Siedepu9ktsrnethode erhaltenen Dissociationswerthe nicht mit den aus 
Leitfiihigkeitsbestimmungen resultirenden Zablen iibereinstimmen. die 
sich auf ein und dasselbe Liisungamittel beziehen. 

Diese Liisungen sind j a  ebenfalls gute Leiter. 

i, Zeitschr. fur physikal. Chem.48, 443 [1903]. 
Zeitschr. fur physikal. Chem. 43, 415 [1903]. 
Journ. physic. Chem. 5 ,  361 [1901]. 
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Zur weiteren Ausfiihrung von Messungeu suchen wir noch nach 
einigen basischen oder neutralen L6sungsmitteln. 

Nitromethari ergab negative Resultate; Nitrobenzol etwas brauch- 
barere Werthe, wahrend sich die Nitrile als unzweckmaseig erwiesen, 
da sie sich mit Triphenylmethyl verbinden '). 

Keiue der beiden angefihrten Annahmen rermag jedoch vorlanfig 
in vollstandig befriedigender Weise die merkwiirdige Thatsache zu er- 
klaren, dass Triphenylrnethyl, ein Kohlenwasserstoff, eine rnit vielen 
Salzen vergleichbare Leitfahigkeit besitzt. 

Zum Schlusse sprechen wir der C a r n e g i e  I n s t i t u t i o n  unseren 
besten Dank aus fiir die zur Auefiihrung dieser Arbeit bewilligten 
Mittel. 

A n n  A r b o r ,  Michigan April 1904. 

304. R. J. Meyer und A. Bertheim: Alkylverbindungen des 
Thalliums. 

[I. Mitt  h e i l  u n  g.] 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. A .  Bertheim.)  
Im Jahre  1870 hat zuerst H a n s e u a )  eine kurze Mittheilung iiber 

Aethylverbindungen des Thalliums veroffentlicht. Ihr folgte im Jahre  
1874 eine ausfiihrlichere Arbeit von H a r t w i g 3 ) .  Seitdem ist der 
Gegenstand nicht wieder bearbeitet worden, obwohl die vnu H a r t w i g  
erhaltenen interesnanten Resultate zu einer eingehenderen experimen- 
tellen Untersuchung anregen. 

H a r t w i g  stellte fest, dass durch Einwirkung von Zinkathyl auf 
eine atherische Liisung von wasserfreiem Thallichlorid, T1 C13, das 
schon krystallisirende, in Wasser schwer losliche T h a l l i  u m d i a  t h y 1- 
c h l o r i d ,  Tl(C2 Hs)2Cl, erhalten wird. Dieses verhalt sich in jeder 
Beziehung wie ein stark complexes binares Salz. Durch doppelte 
Umsetzung rnit den entsprechenden Silbersalzen gewinnt man leicht 
das  Sulfat, Phosphat, Nitrat, Acetat; ferner aus dem Sulfat durch 
Umsetzung mit Baryumjodid das Jodid. Die freie Base, das T h a l l i u m -  
d i a t h y l h y d r o x y d ,  TI(C2Hs)aOH, kann nach H a r t w i g  nicht durch 
Einwirkung vou Silberoxyd auf die Halogenverbindungen erhalten 
werden; sie sol1 dagegen durch Zersetzung des Sulfats mit Baryurn- 

1) Diese Berichte 36, 3925 [1903]. 
a) Diese Berichte 3, 9 [1870]. 
3, Diese Berichte 7, 295 [1874]; Ann. d. Chem. 176, 256 [1875]. 
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