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[XV. Mit t  h eil u n  g.] 

(Eingeg. am 13. August 1906; mitgeth. in der Sitzung yon Hm. P. Jacobson.)  

In  Bezug auf die C o n s t i t u t i o n  d e s  T r i p h e n y l m e t h y l s  be- 
stehen zur Zeit die folgenden Ansichten: 1) Es enthalt ein drei- 
werthiges Kohlenstoffatom; 2) es ist Hexaphenylathan; 3) es ist ein 
chinonartiger KBrper. 

Seitdem jedoch hochphenylirte Derirate des Aethans, wie das  
asyinm. Tetraphenylathan und das Pentaphenglathan, bekannt gewoi den 
sind und sich als vtillig stabile Kohlenwasserstoffe erwiesen haben, 
erscheint die Annahme recht plausibel, dass auch das Hexaphenyl- 
athan, falls es erst einmal dargestellt sein wiirde, sich gleichfalls als 
eine durchaus bestandige Verbindung zu erkennen gebeu durfce. Da 
nun aber das  Triphenylmethyl, wie bekannt, thatsachlich ein recht 
unbestandiger Korper ist, so kann cs  nicht die Constitution des Hexa- 
phenylathans besitzen. Von chinoiden Formeln sind fur das Tr i -  
phenplmetbyl bisher die beiden folgenden aufgestellt worden: 

__  
I. (C,HS)sC: l i  ‘ H\’ ) : C(C,H&; \ /’----- \ 

11. ( C s H & C : /  \ /H \ /‘c(c6 H5)3 ’ 

Nach der Ansicht von H e i n t s c h e l ’ )  ist das Tiiphenylmethyl 
ein Diphenylderivat der Constitution I; da  nun aber Triphenylmethyl 

I) Diese Berichte 36, 330 [1903]. 
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durch Vereinigung mit dem Luftsauerstoff oder xnit J o d  selbst in ver- 
diinnten Lijsungen in Triphenylmethanabkommlinge iibergeht, so halt 
es schwer, sich eine Vorstellung dariiber zu machen, aus welchen 
Griinden hier die Bindung zwischen den beiden Phenylgruppen ganz 
ungewijhnlich leicht losbar sein sollte. Die Vortheile und Nachtheile, 
welche die von J a c o  b s o n l )  aufgeetellte Formel I1 aufweist, haben 
wir schon etwas eingehender in unserer XII. M i t t h e i l u ~ g ~ )  discutirt. 

Wie der Eine von uns bereits friiber nachgewiesen ha t ,  ist eine 
gauze Reihe von ahnlichen Verbindungen wie das Triphenylmethyl 
existenzfiihig; denn es konnten Tolyl-, Naphtyl- und halogensub- 
stituirte Verbindungen vom gleichen Typus gewonnen werden, die 
sammtlich das  allgemeine Verhalten des Triphenylmethyls zeigen und 
in Folge dessen auch eine ahnliche Constitution haben missen. 

Wenn nun h a l o g e n i r t e  Triphenylmethylchloride, die ein, zwei 
oder drei Halogenatome in den r,-Stellungen der Phenylgruppen ent- 
halten, mit molekularem Silber behandelt werden, dann miissen die 
entstehenden Kiirper, falls sie iiberhaupt dem Triphenylmethyl (11) 
analog constituirt sind, die folgenden Formeln haben: 

Es ist klar ,  dass beziiglich der aus den Monohalogen- und Di 
halogen-Triphenylmethylchloriden daretellbaren Verbindungen die MBg- 
lichkeit besteht, dass entweder ein halogenirter (111. oder V.), oder 
ein halogenfreier (IV. oder VI.) Benzolring chinofd wird. Nur  in den 
aue trihalogenirten Triphenylmethylchloriden gewonnenen Verbindungen 
m u s s  der chinoi’de Kern ein Halogenatom enthalten, welches an das 
in den Formeln mit * bezeichnete Kohlenstoffatom gebunden ist - 
gleichgiiltig, welche Phenylgruppe in den chinoi’den Zustand iibergeht 
(VII). Aus der besonderen Ar t  seiner Bindung folgt, dass diesee 
Halogenatom etwa in der Weise reactionsfiihig sein mues, wie in  
den aliphatischen Substanzen. Wenn naturgemass der erste Schritt bei 

*) Diese Berichte 35, 196 [1905!. z, Diese Berichte 38, 2447 L19051. 
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der Einwirkung des Silbers auf die halogenirten Triphenylmethyl- 
chloride in der Abspaltung des ganz besonders reactionsfiihigen Car- 
binol-Chloratoms bestehen wird, so muss doch bei geniigend langer 
Urnsetzungsdauer sich noch eine zweite Etappe i n  der Reaction zu 
erkennen geben: das parastandige Halogenatom des Chinonringes wird 
ebenfalls von dem Metal1 angegriffen werden, vorausgesetzt, dass der  
in der ersten Reactionsphase sich bildende Stoff eine der Formeln HI., 
V. oder VII. besitzt. Ebenso augenscheinlich ist, dass von den zwei, 
vier oder sechs Halogenatomen dieser Chinonverbindungen nur eines 
- dank seiner griisseren Reactionsfahigkeit - von deru Silber heraus- 
genomrnen werden kann, und zwar unter Bildung einer eomplicirter 
zusammengesetzten Substanz vou fast dem doppelten Molekular- 
gewicht; da  die so entstehende Verbindung, z. H. diejenige aus VII: 

praktisch den gleichen Typus  reprasentirt wie iLre Jluttersubstanz, 
so wird sie auch die gleichen allgemeinen Eigenschaften wie diese 
besitzen. 

Eine nahere Priifung der Structurformel VIII. lasst erkennen, dass 
bei der Bildung dieser Substanzen eine Condensation von vier Mole- 
kiilen des urspriinglichen Halogentriphenylmethylchlorids eingetreten 
ist, wobei letztere ihre vier Carbinol Chloratome und auch zwei para- 
standige Chloratome verloren haben; rnit anderen Worten: Ein Mole- 
kiil des urspriinglichen Halogentriphenylmethylchlorids kann unm6g- 
lich - abgesehen vom Carbinol-Chloratom - mehr als ' / a  Halogen- 
atom abgeben; d. h. das Silber kauu im ganzen u i c h t  m e h r  a l s  
l l / z  H a l o g e n a t o m e  aus dem Molekiil des Halogentriphenylrnethyl- 
chlorids heraumehmen. 

Wenn aber das Triphenylmethyl die Forrnel I. besitzt, so muss 
das entsprechende Halogenderivat die Constitution IX besitzen, und 
bei verllngerter Behandlung mit Silber werden - unter Bildung eines 
Dichinons vom Typus X. - zwei parastandige Halcgenatnme abspalt- 

bar  sein. Ein Product der Formel X. w i r d e  mithin das  Resultat 
der Condensation von zwei Molekiilen Halogentriphenylmethylchlorid 
darstellen, von welchen jedes - abgesehen vom Carbinol-Chloratom 
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- ein ganzes Chloratom verloren hat. In  diesem Falle kiinute dem- 
gemass das Silber im ganzen n i c h t  m e h r  31s 2 A t o m e  H a l o g e n  
aus einem Molektil Halogentriphenylmethylchlorid herausnehmen. 
Ausserdem miisste die Entfernung der beiden parastandigen Halogene 
in  den zwei Chinonkernen wahrend der zweiten Phase der Reaction 
die Entstehung einer Substanz (X) veranlassen, deren Molekulargewicht 
kleiner sein miisste als dasjenige des Chinols IX., von welchem sie 
sich ableitet. Ferner sollte eine derartige Verbindung ganz andere 
Eigenschaften aufweisen als das Ausgangsmaterial, da  dieses ein 
Chinol, sie selbst aber eio Chinon ist. 

Doch welche der beiden chinolden Formeln 1. oder 11. wir auch 
dem Triphenylmethyl und seinen Analogen zuweisen mijgen, es kann 
riicht zweifelhaft sein, dass wir es in jedem Falle mit zwei Reac- 
tionen zu thun haben werden : der Entfernnng de3 Carbinol.Halogen- 
atoms in der ersten und der Herausnahme des chinoi'd gebundenen 
Halogens in der zweiten Phase der Umsetzung. Wenn nun das mole- 
kulare Silber auf ein Halogentriphenylmethylchlorid zur Einwirkung 
gelangt, welches e i n  Halogen, z. B. Chlor, in der Carbinolstelluug 
und ein a n d e r e s ,  z. B. Brom oder Jod, in der p Stellung enthalt, 
so muss es moglich sein, eioen Ueberblick iiber das Verhaltniss dieser 
beiden Reactionen zu einander dadurch zu gewinnen, dass man nach 
ciem Ablauf bestimniter Zeitintervalle in  dem zur Abacheidung ge- 
langten Gemisch Ton Silbersalzen die relatisen Mengen der eiiizelnen 
Bestandtheile ermittelt. 

Wir  haben die Richtigkeit des in d a  rorangehenden Abschnitten 
entwickelten Gedankenganges einer experimentellen Prufung uoter- 
zngen. Reziiglich der Reactionsfahigkeit in Chinonkernen p-standiger 
Halogenatome machten wir hierbei eine ahnliche Voraussetzung, wie 
dies B a e y e r  ') bei seinen Studien iiber die Natur und Constitu- 
tion der gefarbten Sulfate aus dem Tri-p-chlor- und T r i  p-jod-Triphenyl- 
carbinol gethan hat. Die von uns  bei der Bestimmung der Renctions- 
fahigkeit angewendete Methode war jedoch einc etwns andere als die 
yon B a e y e r  benutzte. Wir  haben Resultate positiver Art erzielt. 

I m  Laufe dieser Versuche begegneten wir allerdings, abgesehen 
von den Unannehmlichkeiten, die uns die Dsrstellung der bentithigten 
Praparate bereitete. noch mancherlei Schwierigkeiten bei der Umsetzung 
dieser Substanzen mit dern molekularen Silber. Obgleich wir fast 
hundert rnit einer quantitativen Bestimmung des Halogens verboudene 
Versuche ausgefuhrt haben, sind unsere Resultate aus den ange- 
fiihrten Griinden doch noch weit darou entfernt, als abschliessende 

9 Diese Berichte 38, 1156 [1905]. 
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gelten zu diirfen. 
iiber einen Theil der bisher erzielten Ergebnisse Bericht erstatten. 

Immerhin m6chten wir im Folgenden wenigstens 

I. Darstellung der Ansgangeluaterialien. 
p - C h 1 o r  - b e n  z op h e non ,  CS H5. GO.  Cc Hp C1. 

Das bei mehreren der nachetehend beschriebenen Versuche verwendete 
p-Chlorbenzophenon haben wir wie folgt dargestellt: Ein Gemisch von 1 Mol 
Benzoylchlorid mit 2 Molen Chlorbenzol wurde 3 Stunden auf Wasserbad- 
Temperatur erwsrmt und wihrend dieser Zeit 1 Mol Aluminiumchlorid hin- 
zugeffigt. Dann wurde die Temperatur des Reactionsgemisches fiir 2 Stunden 
auf 1200 erhbht. Nach beendigter Dmsetzuug wurde die Masse mit Wasser 
behandelt und das Rohproduct sbgeschieden. Aus diesem liess sich dns reine 
p-Chlorbenzophenon leicht durch Destilliren im Vacuum gewinnen. Zahlreiehe 
Wiederholungen dieser Darstelluogsmethode belehrten uns, dass Ausbeuten 
von SO-90 pCt. der Theorie an reinem Chlorderivst oLne Schwierigkeit zu 
erzielen sind, wihrend Wegerhoff'),  der unter im wesentlichen den gleichen 
Bedingungen arbeitete, jedoch keinen als LBsungsmittel dienenden Ueber- 
schuss von Chlorbenzol verwendete, nur auf eine Ausbeute von 40 pCt. ge- 
kommen ist. 

p . C h 1 o r  - t r i p h e n  y 1 rn e t h y  I c h 1 o r  i d , (c, Hc cl) (c, H s ) ~  C . C1. 
Die Darstellung dieser Verbindung aus Benzophenondichlorid 

and Clilorbenzol, bezw. aus p-Chlorbenzophenondichlorid und Benzol 
nach der F r i e d e l -  Craf t s ' schen  Reaction ist bereits beschrieben 
worden2). Inzwischen haben wir den Korper auch rnit Hiilfe des 
Gr ignard ' schen  Verfahrena aus p-Chlorbenzophenon und Phenyl- 
maguesiurnbromid gewonnen. Alle diese Methoden liefern das  gleiche, 
bei 87" schmelzende Praparat. 

Mit p-Toluidin behandelt, giebt das Carbinolchlorid p - C h l o r -  
t r i p  h e n y 1 m e t  h y 1-p-t ol u i  d i n  vorn Schrnp. 13 1 O. 

O.Gl90 g Sbst.: 0.2242 g AgCI. 
C:GHsilNCl. Ber. C1 9.29. Gef. C1 S.96. 

Das zugehiirige p-C h l o  r - t r i p  h e n  y l c a r  b i n o  1, (C, €3, C1)(C6H5)2 C 
OH, wurde aus dern Chlorid durch Hydrolyse mit Schwefelsaure er-  

halten; es krystallisirt nur schwer und zeigt den Schmp. 85O. 

p - B r o m - t r i p  h e n y 1 rn e t h  y 1 c h 1 o r  i d ,  (c, Hq Br) (c6 H& C. C1. 
Diese Verbindung wurde zuerst durch Condensation von Brom- 

benzol mit Benzophenondichlorid dargestellt. Spater versuchten wir, 
die angenommene Formel der Snbstanz durch eine analoge Umsetzung 
zwischen Benzol nnd p-Brombenzophenondichlorid sicherzustellen. Das 

') Ann. d.  Chem. 252, G [1889]. 2, Diese Berichte 37, 1634 [1904]. 
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hierzu erforderliche p - B r o m -  b e n z o p h e n o n  erhielten wir auf dem 
gleichen Wege, wie e r  weiter oben fiir die Darstellung des Chlor- 
derivates angegeben ist, jedoch mit dem Unterschied, dass hier eine 
niedrigere Reactionetemperatur (800) bessere Ausbeuten lieferte I ) .  Bei 
unseren Bemuhungen, das p-Brombenzophenon mit Hiilfe von Phos- 
phorpentachlorid in das Dichlorid umzu'wandeln, fanden wir , dass 
hierbei ein Theil des Broms durch Chlor ersetzt und demgemass 
ein Gemisch von Brom- und Chlor-Benzophenondichlorid erhalten 
wird, das  nicht in seine Bestandtheile zerlegt werden karma). Nach 
dem Misslingen dieser Veranche wurde das p-Brombenzophenon mit 
Phenylmagnesiumbromid condensirt und das so gewonnene tertiare 
Carbinol in das Chlorid iibergefiihrt. Dieses Chlorid erwies sich als 
identisch mit dem zuerst aus Brombenzol uod Benzophenondichlorid 
hergestellten Praparat. Der  Schmelzpuukt der reinen Substanz liegt 
bei 114O, die meisten Proben wurden aber schou bei 11 1-112O fliissig. 

Ihs  p - E r o m - t r i p h e n y l c a r b i n o l ,  (c6 HI Br)(CsH&C.OH, 
krystallisirt erst nach Iang~rem Stehen und zeigt dann den Schmp. 74'. 

p Jod-  t i  i p h e n y l m e t h y l c h l o r i d ,  ( C ~ H I J ) ( C ~ H ~ ) ~ C . C ~  
Die Darstellung dieses Korper i  gelingt relativ am besten aus 

Benzophenondichlorid und Jodbenzol in Gegenwart von Aluminium- 
ehlorid; da sich hierbei jedoch grosse Mengeu von Jod  abscheiden, 
ist die Ausbeute nicht gross: ungefahr 30 pet. der Theorie. Daa 
reine Product echmilzt bei 123", und nicht bei 119O, wie frtiher ange- 
geben worden ist3). 

0.4566 g Sbst.: 0.1627 g AgCI. 
C I ~ H I ~ C I J .  Ber. C1 8.77, Gef. C1 831. 

D i - p  - c h l o r  - t r i p  h e n  y 1 m e t h y l c  h lor i d ,  (Cj Ha Cl)) (CS H5) C . C1. 
Alle unsere Versuche, diese Verbindung in krystallisirtem Zu- 

stande abzuscheiden, sind bislang erfolglos gebliebeo. Zuerst bemiihten 
wir uns, den Korper nach der Reaction von F r i e d e l  und Crafts aus 
Benzotrichlorid uod Benzol oder aus p-Chlorbenzophenon und Chlor- 
benzol zu erhalten; keine der von uns behufs Reinigung der ge- 
wonnenen Producte angewendeten Methoden ermiiglichte es  jedoch, 
aus dem Gernisch einen krystallisirten Stoff zu isoliren. Wir wandten 
uns deshalb nunmehr der weniger heftig verlaufenden G r i g n a r d -  
schen Reaction zu. Zunachst stellten wir uns Di-p-chlorbenzophenon 
nach dem Verfahren von N o r r i s  und T w i e g e 4 )  her durch Conden- 

') Journ .  Amer. chem. SOC. 28, 511 [1906]. 
3, Diese Berichte 37, 1634 [1904]. 
') Amer. chem. Journ. 30, 391 [1903]. 

L, Ibid. 
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sation von Chlorbenzol mit Tetrachlorkohlenstoff bei Zimmertempe- 
r:itur. Das Diehlorproduct wurde d a m  mit Phenylmagnesiumbromid 
behandelt. Aber anch das sich hierbei bildende Carbinol mollte nicht 
krystallisiren und wurde deshalb mittels Salzsaure in  das  Chlorid 
umgewandelt. Das  fiir sich ebensowenig krystallisationsfahige Di- 
p-chlortriphenylmetbrlchlorid losten wir in Essigester und fiigteu 
Eisenchlorid hinzu. Hierbei schied sich das griinlieh irisirende, Kry- 
stalle bildende Doppelsalz aus. 

0.4290 g Sbst.: O.OiO0 g Fea03, 
Cl~Hl3C13.FeCl3. Ber. Fe 10.96. Gef. Fe 11.42. 

Das Doppelsalz wurde mit sngesauertem Wasser zerlegt und auf 
diesem Wege das nunmehr reine D i - p - c h l o r t r i p h  e n y l c a r b i n o l  
regenerirt. A l s  seine concentrirte Lijsung in Petrolather bei O o  uber 
Nacht stehen blieb, schied es sich in opaken Klumpen ab, die \lei 87O 
schmolzen. 

0.1718 g Sbst.: 0.1478 g AgC1. 
C I ~ H I ~ O C I ~ .  Ber. C1 21.51. Gef. C1 21.2i .  

Auch als das analysenreine Carbinol wieder i n  das Chlorid iibergefhlrt 
murde, war kein krystallisirtes Praparat zu erzielen. Wir beabsichtigon je- 
(loch, grossere Quantitiiten des Chlorids aus p-Chlorbenzophenon und p-Chlor- 
jodbenzol herzustellen, und hoffen, da;s es uns hierbei gelingen w i d ,  das 
Prlparat in krystallisii ten1 Zustande zu gewinnen. 

D i - p  b ~ o n ~ - t r i p h e i i y l m e t h y l c h l o r i d ,  ( C ~ H ~ B ~ ) J ( C ~ H ~ ) C . C I ,  
wurde nnch der G r i  gnard’schen Reaction aus p.p’-Dibrombenzophenon 
und Phenyltnagnesiarnbromid synthetisirt. Sowohl das Chlorid als 
nuch das Carbinol erwiesen sich als in Petrolather leicht IGplicli und 
krystallisirten nur schwer. Von den in Form opaker Massen abge- 
s-hiedenw Substanzen schmolz das C a r b i n o l  bei l l O Q  und das C h l o -  
r i d  bei 1000. 

Das  durch Hydrolyse aus letzterern abspaltbare Chlor wnrde be- 
siimmt: 

0.508s g Sbst.: 0.1904 g AgCI. 
CigH13CIBr2. Bpr. C1 S.18. Gef. CI 7.S6. 

o p’,p’’- T r  i c h l o r -  t r i p  h e n y  1 m e  th y l c h l o r  i d ,  (c6 H4 C1)z C.  C1. 
Rohlenstofftetrachlorid liefert bei der Condensation mit Benzol 

rnittels Aluminiumchlorid zwei tertiare. dreifach chlorirte Carbinol- 
chloride; ron dieseu bildet sich das o,p’,p”-Derivat in griisserem nnd 
das p,p’.p”-Trichlorderivat in weit geringerem Betrage. Ersteres ist 
nur ziemlich wenig, letzteres sehr leicht loslich in Petrolather. 

Wir haben beziiglich dieser Reaction eine Reihe von Versuchen ausgefiihrt 
und fanden hierbei, dass sich die beiden Chloride bei Temperaturen zwischen 
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40° und 1?OJ erhalten lassen. Bei Anwenduug von Schwefelkohlenstoff als 
Lhungsmittel ist die Ausbeute gering: nur ungefahr 20 pCt. der Theorie. Die 
besten Resultate werden bei 60-700 erzielt, wenn man einen Ueberschuss, und 
zwar etwa das Doppelte des theoretisch erforderlichen Betrages, an Chlor- 
benzol verwendet. 

Schliesslich sind wir bei folgender Arbeitsweise stehen geblieben : 
Ein Gemisch von Kohlenstofftetrachlorid und Chlorbenzol ( 6  Mole) 
wnrde auf 60-700 erwarmt und dann das Alumininmchlorid (1 Mol) 
in kleinen Antheilen eingetragen. Nach mehrstiindiqem Erhitzeu wurde 
das Gemisch nuf Eis gegossen und der Ueberschuss an Chlorbenzol 
durch Behandeln mit Wasserdampf entfernt. Hierauf wurde das Roh- 
product in Benzol aufgenommen, die Losung mit Chlorwasserstoff- 
gas gesattigt iind iiber Calciumchlorid getrocknet. Beim Einengen der 
Benzollos~ing schied sich das o ,p’ ,p”-Tri~lorder ivat  aus dem syrupos 
gewordenen Gemisch als krystallinische hlasse ab, wahrend das Tri-p- 
chlorderivat in Losung blieb. Die festen Bestandtheile wurden abfiltrirt 
und aus Petrolather umgeliist. So wurden grosse, schon entwickelte 
Krystalle gewonnen; die Ausbcute an diesen betrug 12-15 g aus 15 g 
Tetrachlurid, d. h. etwa 35-40 pCt. der Theorie. Das sorgfaltig ge- 
reinigte Praparat zeigte den Schrnp. 153 0. Dass dieser Verbindung 
die For me1 eines o,p’,p”-Trichlorproductes zukommt, liess sich durch 
die Synthese mit Hiilfe der Gr ignard’schen  Reaction, wie auch durch 
die Oxydation zum p,p’- D i  c h l o  r-  b e n  z o p h e n  o n beweisen. 

S y n t h e s e  mit te ls  d e r  Gr ignard’schen  React ion.  
Das fur diese Darstellungsmethode erforderliche p -  J o d -  ch lorbenzol  

liess sich wie folgt bereiten: p-Chloranilin wurde in verdunnter salzsaurer 
L6sung niit Natriumnitrit diazotirt und vor dem ZufQen des Jodkaliums ein 
Strom trockener Luft durch die Fliissigkeit gesaugt, der den Uebcrsohuss an 
salpetrigcr Ssure mit sich fortnahm. Das Rohproduct wurde abfiltrirt und 
dann der Destillation mit Dampf unterworfen. Die Ausbeute an dem so er- 
haltencn, bereits reinen Material betrug 80-90 pCt. der Theorie. Diese 
Darstellungsmethode gab weit zufriedenstellendere Resultate als die K n oeve - 
nagel’sche, welche auch Baeyer’) angewendet hat. 

Revor es zu der Gr ignard’schen  Reaction verwendet wird, muss 
das Praparat jedoch noch einmal im Vacuum destillirt werden, damit 
sicher jede Spur von Feuchtigkeit entfernt ist. Man lost alsdann 1.2 g 
Magnesium und 15 g p-Jodchlorbenzol in absolutem Aether, fiigt 1 2  g 
o,p’-Dichlorbenzophenon hinzu und erwarmt 5 Stunden. Hierauf zer- 
setzt m a n  die Magnesiumdoppelverbiudung mit verdiinnter Saure und 
entfernt den Rest des Jodchlorbenzols mittels eines Wasserdampf- 
stromes. Den Riickstand nimmt man in Benzol auf, trocknet mit 

I) Diese Berichte 38, 557 [190.5]. 



Chlorcalcium und sattigt rnit Chlorwasserstoffgas. Aus der 90 erhal- 
tenen Liisung fallt man das Chlorid in Form seiner Cblorzinn-Doppel- 
rerbindung aus, die bei der Zerlegung das Carbinol liefert. Letzteres, 
das  ohne weitere Reinigung bei 108O schmolz, wurde durch Umlosen 
aus Acetylchlorid in das Chlorid iibergefiibrt. Dieses zeigte den 
Schmp. 153O und erwies sich auch in jeder anderen Hinsicht als iden- 
tisch mit dem aus Tetrachlorkohlenstoff und Chlorbenzol unter Zu- 
hiilfenabme von Aluniioiumchlorid dargestellten o,p’.p”-Trichlortriphe- 
~iylmethyichlorid. 

o,p’,p’’- T r i c h lor-  t r i  p h e n  J 1 c a r  b i n o 1, (C6 Hc Cl)s C .  OH. 
Dieses Carbinol kann aus dem zugehorigen Chlorid leicht durch 

Kochen rnit Wasser oder, beeser no&, mit 10-procentiger Natriumbi- 
carbonatlosong erhalten werden. Aus Petrolather umkrystallisirt. 
scbmilzt es bei 1 1  1.5-1 12.5O. 

0.2375 g Sbst.: 0.2503 g AgCl (nach Carius). 

Wird das Carbinol in Benzol aufgenommen und die Lijsung mit 
C I ~ H ~ ~ O C I ~ .  Ber. Cl 29.25. Gef. C1 29.11;. 

Chlorwasserstoffgas gesattigt, so bildet sich das Chlorid zuriick. 

(3 x 7 d a t i  o n d es  C a r  b i n o 1s zu p,p’-D ic  h 1 or - b en z o p  hen  on .  
Z u  eincr Losung von 2 g des Carbinols in 50 ccm Eise5sig wurden 2 g 

Chromshre hinzugegeben und die Yischung dann 3 Stdn. gekocbt. Als die 
Losung nach dieser Zeit in Wasser eingegossen wurdc, schied sich ein Oel ab, 
das mit Wasser gewaschen und in Alkohol aufgenommen wurde. Die alko- 
holische Fluwigkcit wurde in einer 1<5tltemischung abgektihlt nnd die sich zu- 
erst abscbeidende Krystallmasse gesondert abfiltrirt. Sie wog ungefihr 0.2 g, 
schmolz bei 146- 14iO und erwies sich als p,p’-Dichlorbenzophenon. Der 
zmeite Krystallanschuss bestand aub unvePAndertem Carbinol. Behufs wei- 
terer Identificirung wurde das Dichlorbenzophenon in das Oxim verwandelt, 
welches nach dem Umkrgstallisiren bei 1330 schmolz. D i t t r i c h  ’) hat fiir 
tlas p ,  p ’ -  Dic  hl or  benz o p  h en on-osim den Schmp. 132- 1330 angegeben. 

o,p’p”- Tr i ch 1 o r  - t r i p h e n  J I m e t h a n , (C, Hg CI)3 CI-I, 
lies8 sich sowohl aus dern Cai binol als auch aus dessen Chlorid durcb 
Reduction der Essigsaurelosungen rnit Zinkstaub erhalten j in beiden 
Fallen war die Auabeiite jedoch gering. Der aus Petrolather umge- 
liiste Kohlenwasserstoff schmolz bei 106O. 

o,p’.p’’- T r i c h 1 o r  t r i p h e n y 1 m e t  h y 1 - a t  h y l -  a t  h e r,  
( C ,  Hp Cl)a C .  0. CZ Hj. 

12 g des 0 ,  p’.p”-Trichlortriphenylcarbinolchlorids wurden durcb 
Rochen mit einer alkoholischen Liisung der berechneten Menge Na- 

*j  Ann. d. Chem 464, 174 115911. 



triumathylat quantitatir in den Aether iibergefiihrt. Beim Eingiessen 
der :tlkoholischen Liisung in Wasser schied sich ein Oel ab, das selbst 
nach dem Entfernen aucb der letzten Reste des Losungsmittels erst 
krystallisirte, nachdem es 2 Wochen bei Oo gestanden hatte. Die 
Verbindung ist sehr leicht Iodich, ansser in kaltem Petrolather und 
Alkohol, von welchen Mitteln sie nnr in massiger Menge aufgenommen 
wird. Aus einem Gemisch dieser beiden Solventien umgeltkt, schmilzt 
sie unscharf bei 40". 

T ri-p-  c h lor-  t r i p  h e n y  l m  e t  h y 1 c h l o r i d ,  (C, HI Cl), C.  C1. 
Dieses tiichlorirte Carbinolchlorid bildet sich gleichzeitig mit dem 

0, p',  p"-Derivat Lei der Condensation des Chlorbenzols mit Kohlen- 
stofltetrachlorid in Gegenwart ron  Aluminiumchlorid. D a  es leichter 
lBslich ist als das Isomere, kann es aus dem Reactionsproduct nicht 
durch directe Krystallisation isolirt werden; man rereinigt deshalb die 
Filtrate von dem rohen 0 ,  p' ,  p"-Trichlorid, rerdiinnt sie mit Renzol 
uiid fiigt eine Losnng von Zinnchlorid hinzu. Hierbei fallt das Doppel- 
salz als schwerer Niederschlag aue, der  mit Renzol gewaschen und 
durch Kochen mit verdiinnter Salzsiiure zerlegt wird. Das Carbinol 
scheidet sich d a m  als olige Masse a b ,  deren Benzolliisung mit 
Thierkohle gekocht, filtrirt, mit Salzsauregas gesattigt und getrocknet 
wird. Wird die Liisuog nunmehr auf ein kleines Volumen eingeengt, 
so scheidet sich das Tri-p-chlorderivat aus; die Ausbeute ist aber sehr 
gering. Durch Umliisen ans Petrolather rerwandelte sich das Roh- 
product in farblose Nadeln vom Scbmp. 112-113°. Aiich in jeder 
anderen Hinsicht erwies sich dieses Praparat als identisch mit einer 
nach der Baeyer 'scben Methodel) aus p-Jodchlorbenzol und p-Chlor- 
benzoesaureester dargestellten Substanzprobe. 

Tri.p- b rom - t r i p  h e n  y1 m e t h y 1 c h l o  r i d ,  (C, H*Br)3 C. C1. 

Der Tetrachlorkohlenstoff kann mit Brombenzol ebenso gut con- 
densirt werden wie mit Chlorbenzol. Das Tri-p-bromderivat entsteht 
hierbei in bei weitem grosstem Betrage; das gleichzeitig, aber in riel 
geringerer Quantitat, gebildete Isomere ist aller Wahrscheinlicbkeit 
nach die 0, p' ,  p"-Verbindung. 

1 Mol Tetrachlorkobleostoff wurde mit 4 oder 5 Molen Brombenzol 
auf 75O erwgrmt und dann 1.5 Ed01 Aluminiumchlorid in kleinen Antlieilen 
hinzugefiigt. Nachdem das Gemisch noch mehrere Stonden erhitzt worden war, 
wurde die Aluminiumchlorid-Verbindung in bekannter Weise zersetzt und der 
Ueberschuss an Brombenzol im Wasserdampfstrom entfernt. Die bei der 
Reaction entstandenen isomeren Carbinole sind einander in den Lcslichkeits- 

'j Diese Berichte 38, 557 [1905]. 
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verbiiltnissen so iihnlich, dass sie durch Krystallisation nnr schwer von ein- 
ander getrennt merden konnen. Der bei Destillation mit Wasserdampf hinter- 
bleihende Riickstand wird deshalb wie folgt weiter behandelt: Man nimmt 
das Rohproduct in Benzol auf, engt his auf ein kleines Volumen ein und 
giebt Petroliither hinzu. Das Tri - p  - bromcarbinol scheidet sich alsdann zu- 
erst ah und kann durch mehrfach wiederholte fractionirte Krystallisationen 
von dem etwas Ieichter loslichen Begleiter befreit werden. 

Das  T r i  . p -  bromcarbinol krystallisirt in  klaren, durchsichtigen, 
hexagonalen Prismen, wahrend sich das Isomere in opaken , knopf- 
artigen Gebilden abscheidet. Dieser Unterschied fallt so in die Augen, 
dues man beim Leberwacben der Krystallisation mit Leichtigkeit den 
Zeitpunkt erkenneu kann,  in welchem sich das o,p‘, p”-Derivat aus- 
zuscheiden beginnt; es ist dann nicht schwer, die Fliissigkeit im 
rechteu Moment abzugiesen und so die Beimiachung des Isomeren zu 
verhindern. Das in dieser Weise gereinigte T r i - p - b r o m t r i p h e n y l -  
c a r b i n o l  zeigt den Schmp. 1 31°. Durch Umlijsen aus Acetylchlorid 
kann es leicht in das Tri-p-bromtriphenylmethylchlorid umge- 
wandelt werden. Dieses Chlorid krj-stallisirt in diinnen, hexagonalen 
Prismen, die Neigung zeigen, sich tafelfijrmig zu entwickeln, iind bei 
153O schmelzen. 

1.000 g Sbst.: 0.2765 g AgC1. 
C I S H ~ ~ C I B ~ ~  Ber. CI 6%. Gef. CI 6 3 4 .  

0, p’! p”- Tr  i b  ro m - t r i  p h en y l  m e t h y I c h  l o r  i d ,  (C, Hd Br)S C . C1. 
Wahrend das Tri-p-bromderivat nach der soebeii geschildei ten 

Methode einer fractionirten Krystallisatioti der Carbinole ganz frei 
von -dem isomeren o, p’, p”-Derivat gewonneu werden kann, gilt beziig- 
lich der Reinheit des o,p’,p”-Tribromtriphenylcarbinols keineswegs 
das Gleiche, vielmehr pflegt letzteres immer durch kleine Quantitate11 
des weniger loslichen Isomeren verunreinigt zu sein. Das  Gemenge 
der beiden Carbinole wurde deshalb in die Chloride und weiterhiii 
in die Aethoxyverbindungen iibergefuhrt. Eine Trennung der 6 0  er -  
haltenen Aetber gelingt ohne Sch wierigkeit dank der grossen C-cter- 
schiede in ihren Loslichkeitsoerhaltnissen: Die Tri-p-bromverbindung 
ist fast ganz unlijslich in  Alkohol und Petrolather. Die beiden so 
gereiuigten Aethoxyderivate lassen sich dann mit Hiilfe von Acetyl- 
chlorid wieder in die ihnen zu Grunde liegenden Carbinolchloride 
zurtickverwandeln. 

Das 0,  p’,  p”-Tribromtriphenylcarbinolchlorid scheidet sich in 
kleinen, wurfelartigen Formen ab, die charakteristisch verschiedeu 
sind von den Krystallen des T r i  p -  bromderivates. Die Schmelzpunkte 
der beiden Chloride liegen ziernlich dicht bei einander: Die 
0 ,  p’ ,  p’ -Verbindung wird bei 154- 1550, das Tri-p bromderirat bei 
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153O fliissig; die Schmelzpunkte der zugehijrigen Carbinole sind 134O 
nnd 131 0. Am scharfsten unterscheiden sich die beiden Chloride 
in der beim Zufiigen von rnolekularem Silber zu ihrer Benzollijsung 
auftretenden Farbung: Die Tri-p-bromverbindung liefert hierbei eine 
ziemlich intensiv orangerothe Fliissigkeit, wahrend man bei dem 
o, p’, p”-Isomeren eine Lijsung erhalt, die zunachst tief roth erscheint, 
bald aber intensiv purpurfarben wird, etwa wie eine Kaliumperman- 
ganatlijsung. Das 0, p’,p”-Tribromderivat ist ferner nicht so leicht 
hydrolysirbar wie das Tri-p-brom-Isomere. 

Unsere Annahme, dase wir es mit der 0, p’ p”-Tribromverbindung 
zu thun haben, stiitzt sich auf die folgenden Thatsachen: I. Bei der 
Condensation des Tetrachlorkohlenstoffs mit Chlorbenzol entstehen, 
wie oben bewiesen wurde, gleichzeitig ebenfalls das Tri-p-chlor- und 
das 0, p’, p”-Trichlor-Derivat; 2. Die Unterschiede in der Lijslichkeit 
und in den Schmelzpunkteu sind bei den zugeharigen Aethoxyderi- 
raten und den Peroxyden ganz unverkennbar die gleichen wie bei den 
Aethoxyderivaten uod Peroxyden aus den analogen beiden Trichlor- 
verbindungen; 3. Bei der Umsetzung der beiden Trichlorderivate mit 
molekularem Silber ergiebt die Tri-p-chlorrerbindung eine orange- 
rothe und die 0, p’, p”-Trichlorverbindung eine viel tiefere, blaustichig 
fuchsinrothe Farbusg;  die beiden Tribromproducte weisen die gleichen 
Unterschiede auf, nur dass letztere hier noch viel scharfer hervortreten. 

S y n t h e s e  d e s  Tri-p-bromtriphenylmethylchlorids 
a u s  P a r a r o s a n i l i n .  

20 g Pararosanilin wurden nach der von B a e y e r l )  gegebenen 
Vorschrift diazotirt; das feste Diazoniumsulfat wurde von Methyl- 
alkohol befreit und bei Gegenwart von Eupferbromiir zersetzt. Das 
aus dem Reactionsgemisch sich abscheidende Product wurde abfiltrirt 
und nach dem Trocknen mit warmem Benzol extrahirt. Als nunmehr 
die Benzollijsung mit Salzsauregas gesattigt, getrocknet und eingeengt 
wurde, liessen sich ungefahr 3 g rohes Tri-p-bromtriphenylmethyl- 
chlorid isoliren. Nachdem beigemischte Azokiirper durch dreimaligee 
Umkrystallisiren entfernt waren, schmolz das Chlorid bei 152O, wahrend 
das aus  ihm auf bekanntem Wege erhaltene Carbinol den Schmp. 131O 
zeigte. Diese Schmelzpunkte stimmen nun vijllig iiberein mit den 
Constanten der nach dern Fr iede l -Craf t s ’schen  Verfahren gewonnenen 
Verhindungen, die weiter oben als die Tri-$7-bromderivate bezeichnet 
worden sind. 

’) 1. c. 

Berichte d. D. diem. Gesellschaft. Jahrg. XXXLX 209 
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T r i  - p - b ro rn t r  i p  h e n  y 1 m e t h y  1- a t  h y l -  at h e r,  (CcH4 Br)3 C. 0. C2H5. 
5 g des Tri-p-bromtriphenylcarbinolchlorids wurden durch Kochen 

mit einer alkoholischeu Liisung der berechneten Menge Natriurnalko- 
holat in  das Aethoxyderivat iibergefiihrt. Wegen der geringen L8s- 
lichkeit des Chlorids in Alkohol und der fast volligen Unlijslichkeit 
der  Aethoxyverbindung in dern gleichen Solvens lasst sich eine voll- 
kommene Umwandelung nur durch sehr lange fortgesetztes Kochen 
erreichen. Das Product wird am besten durch Umkrystallisiren aus 
Benzol, dern kleine Mengen Petrolather hinzugefiigt wurden, gereinigt. 
Es scheidet sich dann in  echonen Krystallen ab, die in  warmeni 
Benzol ziemlich leicht, in  kaltem Benzol aber wernig lijslich sind, 
wahrend sie von Alkohol und Petrollither kaum aufgenommen werden. 
Die Substanz schmilzt bei 206O. 

0 ,  p‘, p”- T ri b r o rn t r i p  h e n  y 1 m e t h y 1- a t  h y l -  a t h e r , 
(CS Hq Br)3 C. 0. CZ Hs, 

wurde auf dem gleichen Wege dargestellt wie die Tri-p-verbindung. 
Der  Aether ist ziemlich leicht loslich in allen Solventien, mit Ausnahme 
von kaltem Petrollther. Aus letzterem Solvene kann er  durch starkes 
Abkiihlen umgelost werden und zeigt dann den unscharfen Schmp. 
75- 800. 

11. Gleichzeitige Einwirkung von moleknlarein Silber 
und von Luft. 

Die Einwirkung des Silbers auf die Halogen-triphenylmethyl- 
chloride ist unter drei verschiedenen Bedingungen untersucht worden : 
1. Bei gleichzeitiger Einwirkung von Silber nnd Luft ;  2. bei succes- 
siver Einwirkung von Silber und Luft (bei diesen Versuchen wurde 
die Luft erst zugefuhrt, nacbdem das Silber bereits einige Zeit allein 
hatte einwirken diirfen; die Producte waren jedoch die gleichen wie 
in der ersten Versuchsreihe - ein Beweis, dass die beiden Reactionen 
von einander verschieden sind und zeitlich getrennt verlaufen) ; 3. bei 
einer verlangerten Einwirkung des Silbers, die sich iiber Wochen, in 
einigen Fallen auch iiber Monate, erstreckte. 

D a r s t e l l u n g  d e s  m o l e k u l a r e n  S i l b e r s .  
Eine mittels Formaldehyd in alkalischer Flussigkeit dargestellte 

Probe des Metalles enthielt eine Verunreinigung, die sie fiir unsere 
Zwecke ungeeignet machte. Bevor wir von diesern Umstande Kennt- 
niss erlangt hatten, misslang uns eine ganze Reihe von Versuchen. 
Die nachstehend beschriebene Methode zur Darstellung von moleku- 
larem Silber hat den Vortheil, dass alle bei der Reaction entstehenden 



Nebenproducte in  Wasser lijslich sind und durch Auswaschen aus 
dem Silber leicht entfernt werden kiinnen. 

Reines, gut ausgewaschenes Chlorsilber wurde in ein Batterieglas gehracht 
und mit Wasser iiberschichtet. Dann wnrde eine feinporige Zelle, die mehrere 
Zinkstangen enthielt, auf das Silberchlorid gestellt. Ein Stiick Platinblech, 
an welches ein Platindraht angeschaeisst worden war, wurde in das Chlor- 
silber versenkt und dann der elektrische Strom durch Umwickeln der Zink- 
stangen mit dem Platindraht geschlossen. FBgt man einige Tropfen Salzsaure 
zu dem in der Zelle befindlichen Wasser, so liisst sich der Beginn der Re- 
action wesentlich beschleunigen, und es gelingt, 250 g Silberchlorid innerhalb 
weniger Tage zu reduciren. Urnriihren der Fliissigkeit ist nicht erforder- 
lich. Mit Hiilfe eines einfachen Hebers kann die Oberfliiche der Fliissigkeit 
in der Zelle tiefer stehend als diejenige des Wassers im Batterieglas erhalten 
und so die Diffusion des Zinkchlorids nach aussen auf ein Minimum be- 
schrankt werden. Das graue, pulverige Siiber wird zunachst mit Wasser, dann 
- um Spuren von noch nicht reducirtem Silberchlorid zu entfernen - mit 
Ammoniak, hierauf wiederum rnit Wasser und schliesslich rnit Alkohol und 
Aether gewaschen. Nach dem Trocknen im Vacuum 6ber Schwefelskure wird 
es noch auf 1500 erhitzt und zuletzt, damit das zur Verwendung gelangende 
Praparat einheitlich ist, dorch ein 100 Maschen-Sieb getrieben. 

E i n w i r k u n g  d e s  S i l b e r s .  
Wenn molekulares Silber (auch Quecksilber oder Zink) zur Ein- 

wirkung auf  ein tertiares Carbinolchlorid vom Typus  des Triphenyl- 
methylchlorids gelangt, so wird das Chlor von dem Metal1 rasch her- 
auagenommen, und es resultirt eine Substanz von ausserordentlicb 
s tark ungesattigtem Charakter, die Sanerstoff aus der Luft aufnimmt 
unter Bildung eines Peroxydes der allgemeinen Formel RB C.O.O.CRs. 
Dieses Verfahren zur Darstellung von Peroxyden wird praktisch am 
besten in dern vor einiger Zeit ') beschriebenen Apparat ausgefuhrt. 
Man lijst das Carbinolchlorid in Benzol, fiigt molekulares Silber hin- 
z u  und treibt einen trocknen Luftstrom so lange durch die Fliissig- 
keit, ale noch derjenige Theil der Losung, der mit dem Silber in  Be- 
ruhrung steht, eine Farbung zeigt. In einigen Fallen ist das  Peroxyd 
in kaltem Benzol nur wenig loslich und scheidet sich direct als kry- 
stallinischer Niederschlag am. Nachdem man die organische Sub- 
stanz dem aus Silber und Silberchlorid bestehenden Bodensatz mit 
Hiilfe von Benzol entzogen bat, werden die Peroxydlosuogen filtrirt 
und der freiwilligen Verdunstung an der Luft iiberlassen, Wascht 
man d a m  den Riickstand behufs Entfernung ijliger Nebenproducte rnit 
ein wenig Aether, so bleiben die Peroxyde ungelijst und sind meiet 
schon annahernd rein. 

1) Diese Berichte 37, 1629 [1904]. 
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Die auf diesem Wege aus p-Monocblor-, p-Monobrom- und p-  
Monojod-Triphenylmethylchlorid erhaltlichen Peroxyde sind bereits be- 
schrieben worden’). Inzwischen wurden das o-Monochlor-  und 
m - M o n o  b r o m  - T r i p  h e n  y 1 m e t h y l  p e r o  x y d ebenfalls hergestellt, 
von welchen ersteres bei 150°, letzteres bei 1700 schmilzt. 

Als das D i - p  - b r  o m- t r i p  h e n y  l m  e t h y l c  h l o r i d  in derselben 
Weise mit Silber behandelt wurde, lieferte es ein bei 174O fliissig 
werdendes P e r o x y d ,  das bei der Zersetzung mit Soda in einern 
Platintiegel folgende Zahlen ergab : 

0.1563 g Sbst.: 0.1431 g AgBr. 
C38H2602Br4. Ber. Br 3S.3G. Gef. Br 39.05. 

0 ,  p’ ,  p ” - T r i c h l o r - t r i p  h e n y l m  e t h y l p e r o x y d .  
Nach dem geschilderten Verfahren lassen sich nicht nur die Mono- 

halogen- und die Dihalogen-Triphenylmethylchloride in Peroxyde iiber- 
fiihren, sondern auch die Trihalogenderivate, selbst wenn alle drei 
Halogenatome in p-Stellung stehen. 

Die friiher’) a ls  Trichlortriphenylmetbylperoxyd beschriebene 
Substanz, die durch 10-tagiges Schiitteln einer Benzollosung des Tri- 
chlorcarbinolchlorides mit molekularem Silber und darauf folgende 
Einwirkung der Luft gewonnen worden war, kann das erwartete Per- 
oxyd nicht gewesen sein, wie aus den weiter unten mitgetheilten Ver- 
suchen hervorgeht. Dais wirkliche Peroxyd entsteht nur bei gleich- 
zeitiger Einwirkung von Silber und Luft; es ist in  Benzol schon in  
der Kalte rollig loslich, aber nur wenig lBslich in Aether und Petrol- 
ather. Aus einer concentrirten Benzollosung laisst es  sich durch Zu- 
fiigen von etwas Petrolather umkrystallisiren und zeigt dann den 
Schmp. 1400. 

0.3125 g Sbst.: 0.3622 g AgCI. 
C 3 8 H a ~ O ~ C l ~ .  Ber. C1 29.33. Gef. C1 28.63. 

Tri-p-chlor-triphenylmethylperoxyd 
ist in kaltem Benzol nicht sehr leicht laslich, sodass es beim Durch- 
leiten ron Luft dnrch eine uber Silber stehende Losung des Carbinol- 
chlorids bald auszufallen beginnt. Beim Erwarmen des Benzols 16st 
es sich aber leicht, und die Fliissigkeit kann dann ohne Schwierig- 
keit rom Silber abfiltrirt werden. ,411s dem Filtrat scheidet eis sich 
mit 2 Mol. Krystallbenzol in  hexagonalen Prismen ab ,  die in Aether 
und kaltem Petrolather ganz unl6slich sind und bei 182O schmelzen. 

I) Diese Berichte 37, 1634 [1904]. 2, Diese Berichte 37, 1635 [1904]. 
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0.5185 g Sbst.: 0.0907 g Gewicbtsverlust bei looo. 

0 3739 g Sbst.: 0.3625 g AgCl. 
Cx~HarOzCls 4- 2CSH6. Ber. CsHs 17.71. Gef. CsHs 17.45. 

C 3 8 H ~ ~ O ~ C l ~  + 2C6H6. Ber. C1 24.14. Gef. C1 23.97. 

Tri-p-brom-triphenylmethylperoxyd. 
Auch dieses Peroxyd ist in kaltem Benzol so wenig Ioslich, dass 

es sich schon beim Einleiten der Luft abscheidet; durch heisses Ben- 
zol lasst es sich dem Silberniederschlage aber ebenfalls entziehen. Am 
besten reinigt man es durch UmlSsen aus Benzol. In Aether und 
Petrolather ist es nur  wenig liislich; der Schmelzpunkt liegt bei 192O. 

C38Hp402Br6. Ber. Br 45.37. Gef. Br 48.01. 

0. p’, p”-  T r i  b r o  rn t r i p  h e n  y I m e t  h y 1 - p e r  o x y d. 

0.3341 g Sbst.: 0.3769 g AgBr. 

Dieses Peroxyd ist dem aus dem o,p’,p”-Trichlortriphenylmethyl- 
Es liist sich in Benzol, aber  nicht chlorid erhaltlichen sehr ahnlich. 

in Aether und Petrolather. Bei 153O wird es fliissig. 

D a r s t e l l u n g  von P e r o x y d e n  m i t  H i i l f e  v o n  N a t r i u m -  
p e r  ox y d. 

Der  Beweis, dass die bei der Einwirkung von Silber und Luft 
auf die Triphenylmethylchloride entstehenden Verbindungen thatsach- 
lich Peroxyde sind, ist von uns in mehreren Fallen durch die Syn- 
these der gleichen Peroxyde rnit Hiilfe von Natriumperoxyd er- 
bracht worden’). Zu diesem Zweck wird eine Benzollosung des Car- 
binolchlorids ungefahr eine Stunde rnit einer 10-procentigen Natrium- 
peroxydlosung geschiittelt, dann das  Benzol bei Zimmertemperatiir 
verdampft und der Riickstand rnit Aether gewaschen. Hierdurch wer- 
den das unveranderte Carbinolchlorid wie auch das  durch Hydrolyse 
entstandene Carbinol entfernt, wiihrend das unliisliche Peroxyd zu- 
riickbleibt. Die Ausbenten schwanken erheblich j e  nach der Natur 
des angewendeten Carbinolchlorids; bei einigen Verbindungen eraielt 
man 50- 60 pCt. der Theorie, bei dem Tri-p-bromcarbinolchlorid da- 
gegen nur  3-4 pCt. Die Peroxyde aus den drei Monohalogentriphe- 
nylmethylchloriden und dem Tri-p- bromcarbinolchlorid wurden nach 
der  Natriumperoxydrnethode dargestellt und als identisch rnit den 
bei der Einwirkung von Silber und Luft anf die Carbinolchloride ge- 
wonnenen Substanzen erkannt. Hiernach diirfte die Schlussfolgerung 
berechtigt erscheinen, dass anch die anderen halogenirten Carbinol- 
chloride mit Hiilfe von Natrinmperoxyd in Peroxyde iiberfiihrbar sein 
werden. 

l) Diese Berichte 37, 1630 [1904]. 



111. Beweis, dass die Umsetzung dor Carbinolchloride mit 
Silber nnd die Einwirkung der Luft zwei verschiedene, zeitlich 

getrennte Reactionen darstellen. 
Triphenylmethyl kann sowohl in festem Zustande als auch in Lo- 

sung Monate, selbst Jahre  aufbewahrt werden, ohne seine Fahigkeit 
einzubfissen, sich durch Absorption von Sauerstoff aus der Luft in 
das  Peroxyd zu rerwandeln. Demnach muss bei der Entstehung der  
Peroxyde unter der Einwirkung von Silber und Luft auf die haloge- 
nirten Triphenylmethylchloride die erste Phase der Umsetznng eben- 
falls in der Bildung eines ungesattigten Kijrpers bestehen, der dem 
Triphenylmethyl anaIog ist. Die Vereinigung dieses ungesattigten 
KBrpers mit dem Saueretoff der Luft stellt danii die zweite, von der 
ersten dentlich unterschiedene Etappe der Reaction dar. Dies lasst 
sich dadurch zeigen, dass man die beiden Reactionen zeitlich trenut. 
Wir  haben den Beweis zwar nur in einigen Fallen erbracht, zweifeln 
aber  nicht, dass uusere Schlussfolgerung auch fiir alle iibrigen Fa l le  
zutrifft. 

1. 1 g Triphenylmethyichlorid, 2 g Silber und 15 ccni Benzol wurden 
in einem kleinen Einschmelzrohre 24 Stdo. rnit Elblfe der Maschine geschiittelt: 
die L6sung wurde dann der Luft ausgesetzt, wobei sich 0.750 g Peroxyd bil- 
deten ; 

2. 1 g p-Chlortriphenylmethylchlorid, 3 g Silber nnd 15 ccm Benzol 
wurden 4 Stdn. geschiittelt; erhalten 0.740 g Peroxyd; 

3. Dieser Versiich wurde wie No. 2 ausgefuhrt, n u r  rnit dem Unterschiede, 
dass das Schutteln 7 Tage hindurch fortgesetzt wurde; als die Ldsung dann 
der Luft ausgesetzt wurde, schied sich kein Peroxyd ab; 

4. 1 g p-Bromtriphenylmethylchlorid wurde rnit 2 g Silber 4 Stdn. ge- 
schuttelt und die LBsung darnach der Einwirkung des Luftsauerstoffes aus- 
gesetzt; Ausbeute 0.470 g Peroxyd; 

5 Als 1 g des Monobromids mit Silber 24 Stdn. geschuttelt worden war, 
lieferte die Lbsung bei der Oxydation durch den Luftsauerstoff nur 0.250 g 
Peroxyd ; 

6. Versuch 5 wurde in der Weise wiederholt, dass das Schiitteln jetzt 
5 Tage hintereinander fortgesetzt wurde; in diesem Falle erhielten wir bei der 
nachfolgenden Einwirkung des Luftsauerstoffes iiberhaupt kein Peroxyd, sondern 
lediglich eine glasartige, nicht krgstallisirbare Masse; 

7. 1 g Tri-p-bromtriphenylmethylchlorid wurde mit 2 g Silber 3 Stunden 
geschuttelt; als die Losung dann der Luft ausgcsetzt wurde, liessen sich nur 
0.010 g Peroxyd isoliren, obmohl ein erheblicher Betrag des Carbinolhalogens 
abgespalten worden war. 

Schon aus diesen wenigen Versuchen geht zweifellos hervor, dasa 
alle Halogentriphenylmethylchloride unter der Einwirkung des Silbers 
bei gleichzeitigem oder unmittelbar darauf folgendem Zutritt der Luft  
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Peroxyde liefern. Wenn aber die Einwirkung des Silbers verlangert 
wird, so lassen die Chloride weniger oder selbst garkein Peroxyd 
entstehen; die Quantitiit des letzteren hangt von der Natur des Carbinol- 
chlorids und der Lange der Zeit ab, wahrend welcher das Silber vor 
dem Zutritt der Luft mit dern Chlorid in Beriihrung blieb. Mit an- 
deren Worten: Die halogenirten Analogen des Triphenylmethyls 
werden vom Silber angegriffen, und zwar spalten sie hierbei einen 
Theil des im Ring stehenden Halogens ab, codass bei der darauf fol- 
genden Einwirkung der Luft nicht mehr das  gleiche Peroxyd wie 
friiher entstehen kann. 

IV. Verlangerte Einwirkung des Silbers auf die halogenirten 

Die Geschwindigkeit, mit welcher das  im Ring stehende Halogen 
aus den halogenirten Triphenylmethylchloriden durch das Silber her- 
ausgespalten wird, schwankt mit der Natur der betreffenden Verbin- 
dung: sie ist bei Monohalogen-, Dihalogen- und Trihalogen-Derivaten 
eine andere. I n  einigen Fallen erfolgt diese zweite Phase der Re- 
action gleichzeitig mit der ersten, d. h. mit der Abspaltung des Car- 
binol-Halogens. Fiihrt man Brom oder Jod  in den Ring und Chlor 
in die Carbinolposition ein, so wird es mtjglich, den relativen Antheil 
jeder einzelnen dieser beiden Reactionen a n  der gesammten Umsetzung 
zu bestimmen; man hat zu diesem Zwecke nur das Verhaltniss zwi- 
schen Chlor und Brom bezw. J o d  in den Silber-Niederschlagen zu 
ermitteln, die sich nach bestimmten Zeitabschnitten ausgeschieden 
haben. Im Zusammenhang hiermit sind die folgenden drei Punkte 
zu beachten: 1. Die Farbungen, die bei der Einwirkung des Silbers auf 
die Benzollosungen der rerschiedenen halogensubstituirten Triphenyl- 
methylchloride auftreten ; 2. die Menge des ,Ring-Silbersc, das von 
dem Metal1 herausgespalten wird, nnd 3. die Natur des entstehenden 
Products. 

Triphenylmethylchloride. 

B e i  d e r  E i n w i r k u n g  d e s  m o l e k u l a r e n  S i l b e r s  a u f  d i e  
h a  1 og e o  i r t  e n T r i p  h e n  y l m  e t h y 1 c h  1 o r  i d e a u f t  r e t  e n de 

Triphenylmethyl und wahrscheinlich auch seine Analogen sind 
sehr empfindlich gegen Spuren von Sauren. Aus diesem Grunde 
wurde das  zur Verwendung gelangende thiophenfreie Benzol mit star- 
kem Alkali geschiittelt, dann tiber festem Kaliumhydroxyd getrocknet 
und unmittelbar vor dern Beginn des Versuchs durch eine lange Bii- 
rette laufen gelassen, die mit Aetzkalistiickchen gefiillt war. 1 g des 
betreffenden Carbinolchlorides und 2 g molekulares Silber wurden 
inzwischeu in ein Reagensglas gebracht und der Hals dieses R6hr- 

F a r b u n g e n .  



chens theilweise verengert. Hierauf wurde die Luft durch trocknes 
Kohlendioxyd verdriingt, das  Benzol (ca. 15 ccm) einlaufen gelassen 
und das Rohr zugeschmolzen. Beim Schiitteln scheint die Umsetzung 
sofort einzutreten, da  die Losung fast unmittelbar sich zu farben be- 
ginnt. Die Glaser werden alsbald, um ihren Inhalt vor der Einwir- 
kung des Lichtes zu schiitzen, in schwarzes Papier und Tuch einge- 
wickelt nnd auf eine Schsttelmaschine gebracht, deren Lauf ein m6g- 
lichst gleichmassiger war. 

Die Art der auftretenden Farbungen hangt mehr yon der Stel- 
lung des Halogens im Ring, als von der Natur nnd Zahl der Halogen- 
atome im gesammten Molekiil ab. Unsere Studien erstreckten eiclr 
fiir Zwecke des Vergleichs auf wenigetens j e  eineu Vertreter der drei 
Klassen substituirter Triphenylmethylderivate (o., m- und p-Perbin- 
dungen). Die volle Intensitat der Farbungen wird gewiihnlich bereits 
I / k - l / a  Stunde nach dem Mischen der Reagentien erreicht und erhBlt 
sich in der Regel mit gleicher Stiirke, selbst wenu die Liisungen 
monatelaug aufbewahrt werden. 

T a b e l l e  I. 

Substanz Bei .der Einwirkung des 
Silbers auftretende Fiirbung I 

1. Triphenylmethylchlorid . . . . . . 
2. m-Brom-triphenylmethylchlorid . . . . 
3. o-Chlor-triphenylmethylchlorid . . . . 
4. p-Chlor-:riphenylmethylchlorid . . . . 
5. p Brom-triphenylmethylchlorid . . . . 
6.  p-Jod-triphenylmethylchlorid . . . . 
7. Di-p-brom-triphenylmetbylchlorid . . . 
8. 0,  p’-Dichlor-triphenylmethylchlorid . . 

9. 0, p’ ,  p”-Tribrom-triphenylmethylchlorid . 
10. o, p’ ,  p”-Trichlor-triphenylmethylchlorid . 
11. Tri-p-chlor-triphenylmethylchlorid . . . 
12. Tri-p-brom-triphenylmethylchlorid . . . 

Tiefes Gelb 
desgl. 

Dunkles Roth 
Lichtes Roth 

Dunkles, braunstichiges Roth 
desgl. 

Orangegelb 
Intensives blsuliches Roth, 

Bhnlich der Farbe einer 
Kaliumpermanganatlbsung 

Ganz ?ihnlich wie bei No. 8, n u r  
weniger intensiv blaustichig 

Fuchsinroth 
Orangeroth 

desgl. 

Die n~-Stellung scheint den geringsten, die o-Stellung dagegen den 
starksten Einfluss beziiglich der auftretenden Farbungen auszuiiben, 
wie ein Vergleich der in der  Tabelle I unter No. 2, 3 ,  8 und 9 
aufgefiihrten Verbindungen erkennen lasst. Die Nuancen der o-Deri- 
vate sind bemerkenswerth durch ihre Brillanz und Starke; sie zeigen 
in allen Fallen eine Hinneigung zum violetten Ende des Spectrums. 



No e 1 t i n  g l) hat gefunden , dass durch Einfiihrung eines Halogens i n  
die o-Stellung des nichtamidirten Phenylkerns im Malachitgriin die 
Nuance des Parbetoffes sich merklich nach Blau hin verachiebt. Die 
Aehnlichkeit der Erscheiniingen in N o e l  t i n g ' s  und in unserem Falle 
ist sehr iiberraschend und fiodet wahrscheinlich ihre Erklarung in  
einer gemeineamen , in der Structur der beiden Korper liegenden 
Ursache. 

D i e  M e n g e  d e s  a b g e s p a l t e n e n  , R i n g - H a l o g e n s c .  
Sol1 eine Bestimmung des durch das Silber herausgespaltenen Halogens 

ausgefiihrt werden, so lasst man das fein vertheilte Metal1 sich in dem Re- 
agensrohr absetzen, offnet dann das Gefiss, entfernt die daruber stehende 
Fliissigkeit mittels einer Pipette und aascht den hinterbleibenden Silbernieder- 
schlag so lange mit Benzol aus, bis alle organische Substanz entfernt ist. 
Der Ruckstand ist dann fertig zur Analgse. Wenn das >Ring-u, wie auch 
das .Carbinol-Halogenc Chlor sind, ist das Verfahren ein sehr einfaches. 
Der Ueberschuss an metallischem Silber wird in verdunnter Salpetersiure ge- 
lost und durch Auswaschen entfernt; dann wird das zuruckgebliebene Chlor- 
silber in verdiinntom Ammoniak aufgenommen, die Losung filtrirt, eingeengt 
und mit verdiinnter Salpetersiure ausgefallt. Die durch Rechnung ermittelte 
Menge Chlorsilber aus dem DCarbinol-Chloru wird von der Gesammtmenge 
des gefundenen Chlorsilbers abgezogen, morauf der sich so ergebende Werth 
dam demjenigen Betrag an CLlor entspricht, der aus dem Ring herausge- 
spalten mar. Fur den Fall, dass das >)Ring-Halogena Brom oder Jod ist, 
entfernt man den Rest an metallischem Silber wie zavor und behandelt den 
Ruckstand mit starkem Ammoniak. Hierdurch geht das Chlorsilber, wie 
auch ein crheblicher Theil des Brom- und Jod-Silbers in Losung und kann 
aus dem zuvor eingeengten Filtrat mit Salpetersaure wieder ausgefallt werden. 
Die letzten Antheile von Brom- und Jod.Silber, die mittels Ammoniak nicht 
in L6sung zu bringen sind, werden in verdiinnter Kaliumcyanidlosung auf- 
genommen, aus welcher sich das Silber durch Kochen mit  verdiinnter Sal- 
petersaure unter Zusatz von etwas Bromammonium bezw. Jodkalium wieder 
ausffillen lisst. Die aus der Ammoniak-, wie auch die aus der Cyanid-Losung 
gewonnenen Niederschlgge sind jetzt frei 1,011 organischer Substanz; sie werden 
in einem Asbevtfilterrohr gesammelt, das nach dem Trocknen und Wagen 
im Chlorstrom erhitzt wird. Aus dem bierbei eintretenden Gewichtsverlust liisst 
sich dann die Menge des vorhandenen Broms und Jods berechnen. Beim 
mehrtigigen Schiitteln der p-Monohalogenderivate mit Silber bildete sich ein 
weisser Niederschlag, dei sich nicht absetzen wollte. Die betreffenden Rea- 
gensglaser mussten deshalb vor dem Oeffnen mehrere Stunden centrifugirt 
werden, und auch das Auswaschen des Bodensatzes erwies sich ohne Zuhiilfe- 
nahme der Centrifuge nicht ausfuhrbar. 

Bis jetzt ist es uns nicht gelungen, bei unseren quantitativen Be- 
stimmungen die gewiinschte Uebereinstimmung in den Resultaten zu 

I) Diese Berichte 39, 2041 [1906]. 



erreichen; doch mijchten wir in der falgenden Tabelle I1 die Ergeb- 
nisse aus einigen der verlasslichsten unter unseren Versuchen zu- 
sammenstellen. 

T a b e l l e  11. 

a I-_- 

2 ' 2  
$14 

1 -  
, _ -  I 

pct .  pCt. 

,000 4.54 
LOO0 5.67 
6 . 0 5 3 )  
6 . 2 G ) >  
6.14 > 
2.37 li.18 
4.22 )> 

2.10 3 

2 . 4 0 ) >  
6.28 15.68 
0.00 5.67 
0.00 11.18 
2.59 4 73 
3.92 9.16 
3.4i  ,, 

Substanz .- - 

0 E 
2 
* 

pct. 

9.07 
11.34 

)) 

>> 
)> 

22.37 
I) 

>> 
31.37 
11.34 
22.37 

9.47 
18.32 

)> 

') 

1) Tri-p chlortriphenylmethyl-athyl-ather 
2) p-Monochlor-triphenylmethylchlorid 

n 
>> 
n 

3) P-Monobrom-triphenylmethylchlorid 
>> 
>> 
B 

4) p-Monojod-triphenylmetlylchlorid 
5) o-Monochlor- >> 
G) m-Monobrom- >) 

7) o ,  p-Dichlor- >> 
8) Di-p-Brom- >> 

9) Tri-,p-chlor- >> 
)> 10) 0, p , p"-Trichlor- 
n 
>> 
>> 
> 

11) Tr i -p-brom- >> 
>) 

* 
n 

12) 0, p ' ,  p"-Tr ibrom- ;) 

9.61 
4.20 
3.41,> 
9.61 

- .- -. 
W 
C 
:4 
5 s  
a5-B 
25 
k 2  
4: 

a:: 

iP - 
13 

65 
66 
73 
',is 
1 

79 
144 
140 
106 
106 
124 
49 
69 
40 
12 
26 
3 1  
56 
207 

' I s  

: is  
1.5 

153 
157 
141 

>> )) 

n n 
>> 

7.7G 15.52 

Carbinol- 
chlorcc 

6.95 3 

6.86 >> 
6 . 5 S n  
7.11 >> 
5.75 7.7G 

r) 

) 

>> 
n 

15.52 
>> 

3.74 
5.02 
6.74 
6.90 
6.88 

8.05 4.64 9.29 6.921 4.641 9.29 

>? 

6232 
)> 

n 
)) 

6.8  

Versuch No. I mit dem Aethylather des Tri-p-chlortriphenylcar- 
binols zeigt, dass das molekulare Silber, so reactionsfahig es auch ist, 
doch nicht einmal Spuren von Halogen herausspaltet, wenn die be- 
treffende Substanz nicht gleichzeitig >Carbinol-Halogenu: enthalt. Aus 
den mitgetheilten Resultaten geht ferner ganz zweifellos hervor, dass 
in  allen Fallen das Carbinol-Halogen schon in ganz kurzer Zeit - 
vermuthlich in  wenigen Stunden - durch das Silber abgeliist wird. 
Wenn das substituirte Triphenylmethylchlorid ein Halogenatom in der 
p-Stellung enthalt, wird gleichzeitig mit dem Carbinol-Halogen auch 
von diesem etwas an das Silber gebunden; die schrittweise Zunahrne 



in  der Menge des ))Ring-Halogenscc, die bei den Dihalogen- und Tri- 
halogen-Derivaten in griisserem Betrage als bei den Monohalogen- 
derivaten durch das Silber herausgespalten wird, lasst zur Zeit jedoch 
kaum die Schlussfolgerung zu,  dass mehr ale eine Phenylgruppe mit 
der Entfernung des Carbinol-Halogens eine neue Function annimmt. 
Diejenige eine Phenylgruppe nun, welche die neue Function annimmt, 
ist - wie sich aus den Versuchen 5 und 6 ergiebt - vorzugsweise 
dieselbe, welche das Halogen in der p-Stellung enthalt. Wenn man 
aber die Geschwindigkeit, rnit welcher dieses Halogen herausgenommen 
wird, einer Priifung unterzieht, so lasst sich gegenwartig noch nichts 
anderes sagen, als dass sich dieser Vorgang bei den Monochlorderi- 
vaten langsam , bei den Monobromderivaten etwas rascher und bei 
den Trihalogenderivaten fast gleichzeitig mit der Abspaltung des 
Carbinol-Halogens vollzieht. Die o- und m-Monohalogenderivate rer- 
lieren ihr  Ring.Halogen selbst bei mehrwiichigem Schiitteln nicht. 
Die Ursache dieser Erscheinung kann entweder darin liegen, dass in  
diesem Fal l  einer der nichthalogenirten Phenylkerne chinoi'd wird, 
oder dass, wenn einer der halogenirten Kerne diese Function annimmt, 
das Halogen in der o- und m-Stellung trotzdem nicht reactionsfahig 
wird. Bevor diese Frage zur Entscheidung gelangen kann, wird e s  
niithig sein, ein Tri-o- und ein Tri-rn-Halogentriphenylmethylchlorid 
darzustelleo. 

Bzziiglich der Menge des rom Silber abgespaltenen $Ring-Halo- 
gens(( ha t  sich deutlich gezeigt, dass diese bei den di- nnd trihalo- 
geiiirten Verbindungen grBsser ist als der zu erwartende Betrag, falls 
das Triphenylmethyl und seine Analogen die ron  J a c o b s o n  vor- 
geschlagene Formel hztten; andererseits erscheint sie in fast allen 
Fallen kleiner, als man beim Zutreffen der Chinonformel von H e i n t -  
s c h e l  erwarten sollte. 

U e b e r  d i e  N a t u r  d e r  b e i  t h e i l w e i s e r  A b a p a l t u n g  d e s  , R i n g -  
H a l o g e n s <  e n t s t e h e n d e n  V e r b i n d u n g e n .  

Wenn nach ausschliesslicher Abspaltong des aCarbino1-Chlorsc 
mittels Silber die aus den verschiedenen Triphenylmethylchloriden er- 
haltenen gefarbten Liisungen der Einwirkung der Lnft iiberlassen 
werden, so verschwindet deren Farbung, und es bildet sich in allen 
Fallen eio Peroxyd. Werden aber Liisungen der p - Halogenderivate 
lange genug mit Silber geschiittelt, um alles iiberhaupt entfernbare 
,Ring-Halogens: herausznnehmen, EO behalten sie ihre Farbung in  un- 
verminderter Starke bei; sie verlieren diese Farbung zwar, sobald sie der 
Luft ausgesetzt werden, bilden indess auch jetet keines der oben be- 
schriebenen Peroxyde. Htitten Triphenylmethyl und seine Analogen 



3296 

die Constitution I1 (rergl. die Formeln auf S. 3274 - 3276), so miisste 
dieeer abermalige Verlust an chinoyd gebundenem Halogen zu einem 
Riirper der Formel VII I  fiihren, der noch den gleichen Typus darstellt 
wie das Triphenylmethyl (II), aber das doppelte Molekulargewicht hat. 
Nun sprechen allerdings das Bestehenbleiben der intensiven Fiirbung 
bei langerer Einwirkung des Silbers, wie das Verschwinden dieser 
Farbungen beim Zutritt der Luft dafiir, dass gerade eine solche Reaction 
stattgefunden hat; andererseits finden wir aber, dass die aufgenommene 
Menge Sauerstoff durchgangig vie1 kleiner ist, als zur Bildung eines 
Peroxydes des neuen , complicirter gebauten Derivates nothig ware. 

Die beim Verdampfen von Benzollosungen, welche zuvor der Ein- 
wirkung der Luft iiberlassen wordeu waren, hinterbleibenden Producte 
aind amorph, glasartig, von blassgelber Farbe, loslich in  Benzol und 
oft auch in Aether - kurz in allen ihren physikalischen Eigenschaften 
verschieden von den normalen Peroxyden. Einige dieser Riickstande 
wurden durch Aufnehmen in  Benzol und Wiederausfallen mit Alkohol 
$0 gut als miiglich gereinigt; mit den so gewonnenen amorphen Pnlvern 
wurden nach dem Trocknen bei 1000 die folgenden Molekulargewichts- 
bestimmungen ausgefuhrt: 

R ii c k 8 t a n  d au s d em o, p', p" - T r i c hl o r - t r i p h e n  J 1 m e t h J 1 c h 1 or i d. 

- 1.0316 g Sbst. in 14.53 g Naphtalin : 0.415O Gefrierpunktserniedrigung. 
0.4777 g Sbst. in 14.50 g Naphtalin: 0.1860 Gefrierpunktserniedrigung. 

[ ~ ( C ~ S H N C I ~ )  - 2C11. Ber. Mo1.-Gew. 1320. Gef. Mo1.-Gew. 1240, 1200. 
R ii c k s t a n  d a u s de  m T r i  - p  - b r o m - t r i p  h e n  J 1 m e t  h y 1 ch l  o ri d. 
0.8385 g Sbst. in 14.09 g Benzol : 0.260° Gefrierpunktserniedrigung. 
[2 (C38HacBrs) - 2BrI. Ber. Mo1.-Gew. 1740. Gef. Mo1.-Gew. 1602. 

Es scheint, dass die neuen Verbindungen, unabhangig davon, 
welches in Wirklichkeit ihre  Constitution ist, ihre Entstehung einer 
nach dem Abspalten des Ring-Halogens eintretenden Verdoppelung 
des  Molekiils verdanken. Die so gewonnenen Korper miissten dem- 
nach das vierfache Molekulargewicht haben wie die einfachen Reste 
[. CRa] vom Triphenylmethyltypus. Dieae Folgerung stimmt aber 
wesentlich besser mit dem tiberein, was 211 erwarten ware, wenn das 
Triphenylmethyl die Formel I1 hiitte, als wenn es dem Symbol 1 ent- 
sprache. Leider kann eine vollstandige Analyse dieser Producte nicht 
eher ausgefiihrt werden, als bis es gelungen ist, sie in krystallinischer 
Form zu erhalten, oder doch wenigstens ein Kriterion dafiir aufzu- 
ihden ,  ob sie in reinem Zustande vorliegen oder nicht. 

V. Schlnssfolgernn gen. 
Mit Riicksicht auf das  noch unvollstlndige experimentelle Material 

w5re es verfriiht, schon jetzt beziiglich der Constitution des Triphenyl- 
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methyls definitive Schliisse zieten zu wollen; die nachstehenden Fol- 
gerungen diirften jedoch berechtigt erscheinen. 

I .  Die gefarbten Verbindungen, die bei ausschliesslicher Entfer- 
nnng des ~Carbinol-Chlorscc aus den halogenirten Triphenylmethyl- 
chloriden erhalten werden, miissen die gleiche Constitution wie das  
Triphenylmethyl selbst haben, denn sie geben unter ahnlichen Bedin- 
gungen sammtlich Peroxyde rom gleichen Typus. 

2. Die Constitution der bei der Entfernung des BCarbinol-Cblorscc 
aus den Halogentriphenylmethylchloriden entstehenden KBrper diirfte 
kaum durch die Formel (CS H1Hlg)s C auszudriicken seiu. Eine solche 
Formel wiirde auf eine gleiche Function der drei Phenylgruppen hin- 
deuten, die aber thatsachlich nicht vorhanden ist. Derselbe Schluss 
lasst sich nun aber auch beziiglich des Triphenylmethyls selbst ziehen: 
auch dieser Kohlenwasserstoff diirfte kaum die einfache Formel 
(CsH5)s C haben, so befriedigend letzteres Symbol auch alle iibrigen 
Eigenschaften dieser stark ungesattigten V erbindung erklart ; 

3. Die Thatsache, dass beim Entfernen des BCarbinol-Chlorsc 
eine der drei Phenylgruppen (oder eine der sechs Gruppen des di- 
molekularen Triphenylmethyls) eine Function annimmt, die ron dem 
Verhalten der beiden anderen abweicht, deutet mit aller Wahrschein- 
lichkeit darauf hin, dass eine Umwandlung in chinoi'de Substanzen 
irgend welcher Art  For sich gegangen ist. Reine der bisher in Vor- 
schlag gebrachten Formeln steht jedoch in viilliger Uebereinstimmung 
mit den in  dieser Abhandlung mitgetteilten Beobachtungen. 

4. Es diirfte eine sehr nahe constitutive Beziehung zwischen den 
stabilen Triphenylmethanfarbstoffen und den nicht weniger intensiv 
gefarbten, aber unbestandigen Farbstoffen vom Typus des Tripheuyl- 
methyls bestehen. Bei den letzteren muss die Ursache der Farbung 
in der Thatsache gesucht werden, dass eine der Phenylgruppen eine 
neue, und zwar wahrscheinlich eine chinoi'de, Function annimmt. Auch 
bei den Triphenylmethanfarbstoffen lasst sich die Ursache der Far- 
bung in der abweichenden Function einer der Phenylgruppen suchen. 
Die Hypothese einer chinoi'den Structur dieser Farbstoffe gewinnt des- 
halb in den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit eine directe experi- 
mentelle Stiitze. 

Wir hoffen, unsere Untersuchung in der im Voranfgehenden an- 
gedenteten Richtung fortsetaen zu' k6nnen, und wollen hieran auch 
eine Studie iiber die verschiedenen o- und m-halogensubstituirten Ver- 
bindungen, sowie iiber die Derivate von gernischtem Typus anschliessen. 

A n n  A r b o r ,  Mich., Jul i  1906. 




