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Adolf Baeger: Dibenzalaceton und Triphenylmethan. 

[S. 1) Jlitteiliirig :I. d. Clicni. Laborat. d. Akad. (1. Wissensch. zii Xiinchen.] 

(Eingcgangen a x  2. Jiili 1909.) 

\-or etwa zwei Jahren habe icli heobnchtet, daB T r i  p h e n x l -  
n i e t l i y l c l i l o r i d  sich mit b r n u n e r  F a r b e  in P h e n o l  last’). Die  
dndurch veranlafite Untersuchuug hat z u  Folgenden Resultaten getiihrt. 

Bringt nian Tri~)henglntethylchlorid rnit Phenollirystallen zrisam- 
men ,  so fiirbeii sicli dieselbeu sofort brauu. Beim Erivarmen erliiilt 
Inan bei geniigender Konzentration eine tiefbrnune I i isung,  tleren 
Farbe sich deutlich yon der ge1b.n einer Liisung tles Cnrbinols in 
Eisessig-Sch~veEels~ure uuterscheidet. Bei stiirkereni Erhitzen ver- 
schwindet die Fnrbe beinalie ganz, ltehrt aber beiiii Erknlten init tler 
urspriimglichen Intensitiit wieder zuriick. Zugleich beubachtet iiinu fast  
voni ersten Montent nu eioe Bildung yon C h l o r w a s s e r s t o f f ,  die in 
der Hitze erheblich zunimmt. XI e t n k r e  s o  1 verhiilt sicli i n  Bezug 
auf die Fiirbutig u i i t l  tlie E n t \ d ; l u u g  yo11 Chlorwasserstoff ebenso 
und ivvurde dnher ziini Studitin1 dieser Erscheiuungen wegen seiner flussi- 
gen Uesclinffeuheit in der Kegel beuutzt, obgleich tlie Produkte tler 
chemischen Keaktion zwischen Chlorid i in t l  I’lirnol nicht die ent- 

1) Die neun ersten hlitteilungen, diese i k r .  35, l lb9,  3013 [1902]; 36, 
2 i i i  [1903]; 37, 597, ‘?SOS, 3191 [1904]; 38, 569, 11% L190.51; 40, 3OS3 [1907]. 

2, 111.. K u r t  13. h l e y e r  Iiat inz\\-ischen nnnbhiingig von tnir ditwAllc: 
Beobachtung gemsclit, diese Bey. 42, 1151 [1909], wird sic ~ \ J W  iiacli ciuei- 
Piiratniitteilung niclit wciter verfolgcn. 



sprechenden sind, \vie die bei Anwendung yon unsnbstituiertem I’lie- 
no1 erhnlteneu. 

I)ie erste Frage, die sicli liier aufdr;ingt, ist die, ob  mnn nus der 
br:tunen Liisung eine hestininit; Perbindung von Triphenylmethyl- 
chlorid niit Phenol isolieren knnn. S5mtliche in tlieser RicLtung an-  
gestellten Versnche wnren yergeblich, da nlle in 13etracht kommendeu 
Lijsungsmittel, \vie Lipoin ,  Henzol, Ather, Chloroform, Eisessig usw. 
tlie 1,usung schon bei rniifliger Verdiinnung vollstandig entfarben. 
Zusntz v o n  Wnsser entfiirbt ebenfnlls vollstiindig, in der Flussigkeit 
ist niir neben Phenol i i n d  Clilorvc.xsserstoff noch Triphenylcarbinol 
nnchzuweisen, wenn man dns Wnsser L I I  der frisch bereiteten Losang 
Iiinzusetzt. Lafit man vorher einige Zeit stehen oder erwiirmt, so 
findet sich doneben n d i  ihs  Rondensntionsprodukt 0 s y t e t r a p h e -  
n p l  m e t  h n n . welches ich friiher ’) nus Carbinol und Phenol mit Hilfe 
vvn  Eisessifi-Scli\\.efels~ure dnrgestellt 1i:ibe. 

Urn die 1:rnge z i i  beantworten, ob die braiirie Fnrbe yon Clem 
l ‘ r i ~ ~ h e n ~ l m e t h ~ l c l i l o r i d  selbst oder von  eineni Kenktionsprodukt des- 
selben lierriihrt, babe ich die beiden in Hetrncht, kommenden Produkte 
i n  dieser Iiiclitung gepriift. Dns Osytetrapl~enylnicthnn gab nun unter 
keinen Unistandeu irgentl eiue Fiirbung illit Cllorwasserstoff. 

Ls wiire aber noch miiglich, tlnM bei der Einwirkung von Tri- 
phenplniethylchlorid n u f  Phenol sich ein l ’ h e n y l i i t h e r  des T r i p h e -  
n y l  m e t h y l s  bildet, dn dns Chlorid mit illkoliol beinnhe nugenblicklich 
den ;ith!-liither liefert. Da dieier Phenylather noch nicht nicht be- 
knnnt ist, w i d e  er Z I I  diesem Zwecli dargestellt. 

l ’ r i  p h en  y l cn  r b i n o l -  1) h e n  y l i i t l i  e r .  

1.5 g Knliuni w e d e n  in 3c) g geschmolzenes l’henol :dlmiililicll 
eingetrngen. Knch dern 1‘:rknlten wird die Jlnsse niit 100 ccm trock- 
nrm -ither iihergosseu, 7 g gepulvertes Triphenylniethylchlorid zuge- 
geben untl der i t h e r  nbtlestilliert. Der  Riickstand wird darauf eine 
h:tlbe St,iintle nuf den1 IVasserbade erhitzt, tlie Jlasse init Atlier auf- 
genomnien uud mit Snt ronlnugr ,  h i s  znr  l<ntferunng des Phenols ge- 
ivnschen. I& nach tlem Abdestilliereii des i t h e r s  zuruckbleibende 
Fl Li -.>igl;eit I.. krystnllisiert sofort brim Ziisntz von (Gasolin. Zur  Reinigung 
w 11 rd e die S 11 bst n n z n (I cli in e h r ni nl s n n s At h e r-(14 nsci lin uutk ry s tall is ier t, 
wornus sie sich in unregelmifligen, sechsseitigen I3liittchen oder Prismen 
:tbsc:heidet. Sie ist, in Gnsolin schwerliislicli, i n  *&ther nnnientlich i n  tler 
\Yiirme leiclit lijslich, Schriip. 10:3”. 

1 )  Uiesc Berichte 35, 301s [190?..] 
170* 



0.1801 6 Sbst.: 0.5906 J” CO., 0.0957 H2O. 

CzjH200. B c ~ .  C 89.25, 11 5.99. 
Gef. )) 59.44, )) 5.94. 

I ler  Phenylather ist gegeii Alkalien vollstandig bestandig und 
kann selbst mit alkoholischem Iiali ohne die geringste Zersetzung 
gekocht werden. Gegen Sauren ist er aber ebenso unbestandig, schon 
nach dem Aufkochen der Eisessigliisung kann Phenol nachgewieseu 
werden, und Chlorwasserstoff zersetzt ihn in Eisessig oder Atherlosung 
schon in der KHlte vollstindig. Die braune Farbe der Losung des 
Triphenyliiiethylclilorids in Pheuol kann daher weder der Bildung des 
0sytetr:ipLenylmethans nocli des Tripbenylcarbinolphenyl5thers zuge- 
schrieben werden. Durch die Unbestiindigkeit des *&ithers gegen Salz- 
saure erkliirt sich die Erscheinung, da13 die Ph2nollosung desselben 
schon durch einen Tropfen Salzsaure braun gefarbt wird: wobei nocli 
zu bernerken ist, da8 die farblose Liisung des Cnrbinols iu Phenol 
sich ebeufalls rnit Salzsaure sofort braun farbt. 

Es ergibt sich also aus diesen Versucheu, dafi die brauue Farbe 
der L6sung des Chlorids in Phenol nu r  nuf einer Anlagerung des 
Chlorids an das Phenol erklart werden l i m n .  

T r i p  h e n y 1 in e t h J’ 1 c h 1 o r  i d i i  n d a n d e r e P h e 11 o 1 e. 

Die unsubstitiiierten Pbenole wie Brenzcatechin, Hydrochinon, 
Resorcin iind I’yrogdlrissiure losen i n  geschniolzenein Zustnnde das 
Chlorid iriit derselbeu braiinen Farbe, \vie das I’henpl. Dagegen wird 
durcli Substitutiori diese Eigenschnft niehr oder veniger abgeschwacht, 
uiid es gibt sogar S O I C I I ~ ,  wir dns Guajncol, welche das Chlorid farh- 
10s Iiisen. In der folgenden Tnbclle findet nian eine %usan;meristelluug 
der darauf bezuglichen Eigenschnften der verschiedeneii Phenole : 

I. Iritensiv brariii fiirben: Phenol, m-Kresol, /+Kresol, p-Chlor- 
phenol, o-Chlorphenol, ?)-Nitrophenol, Hydrochinon, Hydrocbinonmono- 
methylather, Resorch, Resorcinmonomethylather, Brenzcntechin, ]’pro- 
gallol, ni-Ox)-benzoesHureester, p-Oxybenzaldehyd. a- u n d  &Naphthol. 

11. Hei folgeuden Phenolen ist die Anwendung einer griifieren 
Menge des Chlorids notwendig uiii dieselbe Intensitat der Farbe xu 
erzielen: o-Kresol, 1.3.4-Xylenol. 

111. Gar nicht farben : o-Nitrophenol, Pikrinsiure, Trichlorphenol, 
Thyniol, Guajacol, Salicylaiiureester und  Salicylnldehyd. 

Die sich nicht mit dem Clilorid farbenden Phenole sind daher 
siimtlicli o-Verbindungen. Sehr benierkenswert ist,  dalJ niehrere von 
dieseu Phenolen, welche dns Chlorid fnrblos liism, auf Zusatz von 
Z i n u c h l o r i d ,  stnrlie Fiirbnngen erzeugen. So fHrbt sich z. B. die farb- 
lose Liisung des Chlorids in G uajacol nuf Zusatz eities Tropfens Zitin- 
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chlorid ebenso intensiv brxrin, wie bei Anwendung von Phenol. Ebenso 
ltist sich das gelbe Zinndoppelsalz des Chlorids mit derselben braunen 
Farbe in Guajncol. 

S i i  b s t i t ii t i  o n  s p r  od u k t e tles T r i p  h e n y 1 m e t  h y 1 c h l o  r i d  s 
urid P h e n o l e .  

Tri-p-chlor- und Tri-p-brnmtriphenyl-methylchlorid lijsen sich i n  
Phenol mit brniiner, die 'I'ri-.p-j~dverbinclung dagegen niit rotvioletter 
Fnrbe. Besonderes Interesse verdient das Verhalten des Tri-o-anisyl- 
niethylchlorids, welches sich nicht nur in Phenol, sondern auch in 
Guajncol mit einer ebenso intensiv blauen Farbe lost, v i e  in S" :LU r e n . 
Nan ltijnnte hirr  daran denken, dnIj dns Phenol als S l u r e  wirkt, vei l  
Siinren dns  Cnrbinnl ebenso Idau fiirben. Dies ist aber nicht tler 
Fall, weil dns Cnrbincl sich in reinem Phenol ohne Fnrbe lost, offen- 
Oar weil es zu sch\yacli basisch ist, uni mit Phenol ein Salz z u  bil- 
d e n ,  wiihrend das niehr als tlreiDigmn1 stiirlcer bnsische Tri-p-nnisyl- 
tnrbiuol sich in Phenol mit gelber Pnrbe 16st. 11% das Tri-o-anisyl- 
carbinol etwa achtnial stcuker basisch ist, als dns Triphenylcxrbinol, 
geht nus dem eben beschriehenen Verhalten tles Tri-o-nnisylrnethyl- 
ciilorids hervor , (1af.i die Leichtigkeit tler Fiirbung niit der Bnsizitat 
ties C:;trbinols zuuimnit. 

1, e i t f ;i h i g k e i  t 11 n tl 11 o 1 e k  u l  n r g e  \v i c 11 t d e s T r i 11 h e  I I  y 1 - 
in e t 11 y 1 c h 1 ori d s in  m- I< r e  s o 116 s i i  n g. 

1)n nian die Fhrbung der Iiisurig des l r ipl ier i~lmeth~-lchlor ids  in 
Phenol einer Ioiiisierung tlesselben zuschreiben liiinnte, iiliiilich \vie 
es W x l d e ~ i  fur die gelbe Liisiing (lev Chlorids in Schwefeldiosytl 
getan hat, so wircle die Leitfiihigkeit der Ijiisiing des l'riplienyl- 
niethylchlorids in m -  Kresol gemessen; nber sie wurcle so gering be- 
funden, tlaB ninn lteine Schliisse dnrnus ziehen kann. Versuche, clns 
Jlolekiilargewicht des Chlorids in m-Kresoll6sung (lurch Gefrierpunkts- 
erniedrigung zu ermitteln , schtiterten an der fast sofort auftretenden 
Bildung ron  Chlorwnsserstofi. 

SchlieIjlich sei noch bernerkt, dall ini AnschluB an die in der 
IX. Yitteilung veroffeutlichtm , gegen die chinoide Auffassung der 
I>oppelsalze des Triphenylmethylchlorids gerichteteri Versuche eiue 
~ntersuchung niigestellt wurde , ob etwa die Phenollijsung des Tri- 
phenylmethylchlorids ihre Parbe einem chinoic len  Urnlagerungspro- 
tlrikt ini Sinne G o m  b e r g s  yerdnnkt. Dns Resultnt war nber ebenfalls 
ein negntires. Die Phenolliisunp des Tri-p-chlortrilhenyl-methylbromitls 
spaltete auf Zusatz ron  Wasser nur Brom i i u d  die des Tri-p-broni- 
triphenyl-methglchlorids nur Chlor nb. 



0.3150 g Chlorobroniid: 0.1372 g AgBr. 
C19ElzC13 .Br. Ber. Br 18.75. 

0.3739 g Broniochlorid: 0,096.i Ag CI. 
C19H121<r3. CI. Her. C1 G.88. 

Gaf. Br 1 8 ~ - ~ 3 .  

Gef. CI 6 38. 

Z u s  a m  in en h n n g z w i s c  h e n P a r  b e t in  d R e x  k t i o u s - 
f a  11 i g k e i t. 

I n  der braunen Losung in Phenol verhcilt sich dss  Triphenyl- 
methylchlorid wie das Benzotrichlorid, welches sich bei kewohnlicher 
Temperatnr rnit Phenolkrystallen sofort gelb farbt und nach einigeu 
Minnten, indem die Farbe in Rot iibergeht, auf Zusatz von Natron- 
lauge die charakteristische violette Farbe des Benzaurins von D o e b n  e r  
zeigt, I > .  So entwickelt die Losung von Triphenylmethylcblorid fast 
momentan Chlorwasserstoff und liefert schon nach kurzem Stehen nach- 
weisbare Mengen von O x y t e t r a p h e n y l r n e t h n n ,  welches durch die 
Schwerloslichkeit seines Natriurnsalzes leicht erkannt werdeu kann: 

(C,H5)3C.C1 + CgH5.OH = (CgH5)3C.C6H(.OH +HCI. 
Beini Erwarmen verlauft die Reaktion vie1 schneller. rn -Kresol 

verhalt sich in Bezug auf Farbe und Chlorwasserstoffbildung ebenso; 
die Produkte der Reaktion, welche iibrigens nicht naher untersucht 
worden sind, zeigen indessen ein von dem Oxytetraphenylmethan ab- 
weichendes Verhalten. Die fnrblose Liisung i n  Guajacol entwickelt 
auch nach Iangerem Stehen keinen Cblorwasserstoff. I n  kochendem 
Phenol 1osc sich das Triphenylmethylchlorid ohne Farbung, entwickelt 
aber  doch reichlich Chlorwasserstoff uuter Bildung des Kondensations- 
produktes. Ebenso verhalt sich auch das Guajacol bei seinem Siede- 
punkte; es bildet sich dabei ein dem Oxytetraphenylmethan ent- 
sprechendes Kondensationsprodukt , welches sich gegen Natronlauge 
ebenso verhiilt wie das Oxytetraphenylmethan. 

Oben ist erwahnt worden, d a 8  das gelbe Zinndoppelsalz des Tri- 
phenylchlorrnethans sich mit brauner Farbe in Guajacol lost, und da8 
die farblosg L6sung des Chlorids i n  Guajacol auf Zusatz von %inn- 
chlorid eine braune Farbe annirnmt. Diese braune Losung verhalt 
sich n u n  genau wie die Liisung des Chlorids in Phenol, entwickelt 
Chlorwasserstoff und liefert nach 8-tagigem Steheo bei gewiihnlicher 
Temperatur, wahrend welcher Zeit nur  einige Male zur Verflussigung 
des Guajacols ganz gelinde erwarrnt wurde, reichliche Mengen eines 
den] Oxytetraphenylmethan in Zusarnmensetzung und Verhalten ent- 
sprechendeo 

I) DaD die Reaktion gleich bis zum Benzaurin fortschreitet, erkliirt sich 
dadurch, daD das im ersten Stadium der Reaktion gebildete Benzophenon- 
chlorid momentan unter Rotfarbung mit Phenol reagiert. 
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0 x y - ti1 e t h  n s y - t e t r n pli e n y 1 - 111 e tli a n  s. 
Zur Reindarstellung wurde das Guajncol im Dampfstroni rerjngt, 

der Riickstnnd in Brnzol nuFgeuoiiinien, mit Nat~ronlnuge geschiittelt 
unt l  dns ausgeschiedene Kntriunisalz mit Benzol gewaschen. Das mit 
Snlzsiinre fibergossene Natriumsalz wurde darnuf wieder mit Benzol 
ausgeschiittelt und darnus nmkrystallisiert. Zur Analyse wurde es 
noch nus Eisessig untkrystnllisier!. Die %usaintiietisetziin~ ergibt sich 
nus folgeuder Gleichung: 

(C, H j), C . CI + c6 1 1 4  (OH). OCIIS 
= (C, 115)s C . c6 1 1 3  (OH) (0 clr,) + HCI. 

0.1332 Sbst.: 0.4169 CO?,  O.U712 g H?O. 
C?sH??O?. Ber. C S5.20, II 6.08. 

Gcf. )) S5.36, )> 5.9s. 
Dns I~ondensationsprodukt krystnllisiert in farbloseu Nndeln oder 

Prismen, ist i n  Atiier schwer liis~ic~i, s c ~ i m i ~ z t  Lei 2200 und ist ~ e i c ~ i t  
durch dns  schwer liisliche Natriumsnlz zu erkennen, welches sich beim 
Schbtteln einer Liisung nlit Natronlnuge nls wei13e Gallerte nbschei- 
det, die nus sehr feineii Nndeln besteht. 

T h e o  r e  t i s c h e s .  
1 )ie eben nlitgeteilten Tntsachen gebeii xu folgenden theoretischen 

Bemerkungen Veranlassung. 
Die Fnrbeuerscheinungen, welche das Triphenylniethylchlorid und 

seine nerivnte zeigen, stehen offenbnr wit der Farbe des freien Tri- 
phenylmethyls in  eineiii Zusammenhang, und es ist daher zuuiichst 
die Frage zu beantworten, wesbalb das freie Triphenylmethyl gefiirbt 
iet. Ich hnbe i n  einer fruheren Mitteilung das Triphenylniethyl rnit 
einem Uetallatom rerglichen I), wornus folgt, da13 die vierte Valenz des 
%entralkohlenstoffatoi~is ihren ursprunglichen Charakter, den sie ini  
Carbinol uutl im'Chlorid gehabt, verloren hat. W e r n e r  ') hat dann 
in eiuer kpateren Veroffentlichung ,iiber den wechselnden Affinitits- 
wert einfncher Bindungena die Fiihigkeit des Triphenylmethylchlorids, 
Doppelsalze zu bilden, und die eigentumlichen Eigenschaften des freien 
Tripheuylmethyls so erklart, BdaM die Affinitat des Carbinolkohlen- 
stoffs durch die drei Phenylgruppen so sehr beansprucht wird , daB 
far die vierte Valenz (Carbinolralenz) nur noch ein geringerer Affini- 
tiitsbetrag zur Verfiigung steht.u: Er hat dabei aber, wie ich glaube, 
iibersehen, da13 diese Valenz in den farblosen Verbindungen, wie im 
Triphenylmethan, im Oxytetraphenylmethan , in der Triphenylessig- 
s h r e  uiid ihreni Nitril gar nicht abgeschwiicht erscheint, sondern im 

I) Diese Berichte 35, 1196 [1902]. 2, Diase Berichte 39, 1278 [1906]. 



Gegenteil recht stark ist. n iese  Affinitat erleidet daher durch die 
Gegenwart der drei Plienyle keine EinbuBe und wird nur  dann ge- 
schwiicht, menn die Sobstanz Farbe anninimt. Es ist daher der Grund 
der Abschwachung in cler Veriinderung zu  suchen, welche das Renzol 
erleidet, wenn es nus dem farblosen in den gefiirbten Zustand iiber- 
geht. Heim freien Triphenylmethyl konnte man sich z. B. denken, 
da13 die freie Valenz des Zentrnlkohlenstoffatoms mit den zentrischen 
Valenzen der Benzolringe sich vereinigt, und daB dadurch die Sym- 
metrie des Benzolringes gestort wird. Durch diese Stiiriing der Sym- 
metrie wird Farbe hervorgerufen , 3inlich wie man nach EIartley’s 
neuen Versuchen ’) das Gefarbtsein des Chinous erkliiren I innn .  Iliese 
Auffassnng hat vieles fur sich, sie wiirde nicht nrir die Kluft zwisclien 
tlen nchinoiden(( und ~nichtchinoiden Cheniilterncc nusfiillen , sondern 
aiicli leicht die iibrigen Eigenschaftm dea Tripheiiylniet,hyls erkliiren. 
Wenn nanilich ein Teil der vierten Vnlenz in tler angegebenen Weise 
beschiiftigt ist, wiircle immer noch ein Rest iibrig bleihen, der daun 
den1 Triphenylmetliyl die von W e r n e r  rind mir artgenomniene abge- 
schwiichte, nietalliihnliche Affinitat verleihen konnte. Der  Aussprrich 
I V e r n e r s  ware tlniiri so nbzuyindern, da13 die 3 Phenyle ini Triphe- 
nylmethyl tlurcli die Cberfiihrung in den gefiirbten Zustnnd die AfEini- 
tiiten des Zeritralkolilenstoffatoms so in Anspruch nehnieii, daB fur 
die vierte Valenz nur noch eiii geringer Affinitltsbetrag zur I-er- 
fiigung steht. 

Die 1Sigenscliaften des Zirirtdoppelsalzes des Triphenylmetl_lyl- 
chlorids wiirden sich dann i n  i‘l,ereinstimmuiig mit W e r n  e r s  An- 
sichten so erklaren, (la13 durclr den Eintritt des Chloratorns in die 
Wirkungssphare des Zinnchlorkls ein gewisser Betrag tler vierten 
Valeuz des Zentrallcolileustoffs frei wirrl, welcher tlnrnuf rnit den zen- 
trischen Vnlenzen der Benzolringe zusammentritt. Wie dns % i n n -  
chlorid kiinnen nun offenbnr auch andere Snbstanzen nuf das Tri- 
phenylniethylchlorid einwirken, so tlas Schwefeldiosyd nacli W a l d e  n 
und die Phenole nach den oben mitgeteilten Tntsachen. 

In  den brann gefarbten Liisungen des Triphenylmethylcblorids i n  
Phenolen ist dieses in einer ahnlichen Porni enthalten \vie in den ge- 
farbten Doppelsalzeu. Tritt aber die Kondensation zu Osytetraphenyl- 
methnn ein, so nimmt die vierte Valenz des Zentralkohlenstoffs ihre 
urspriingliche Stiirke wieder an, wiihrend die Benzolringe in ihren 
farblosen Ruhezustand zurcicksinken. 

Derartige Erscheinungen treten iibrigens auch bei anderen Benzol- 
verbindungen auf; so lost sich Benzaldehyd bekanntlich in  konzen- 

*) W. N. H a r t l e y ,  Chem. SOC. Trans. 96, 34 und 52 [1909]. 
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trierter Schwefelsaure mit orangegelber Farbe auf, und das Benzo- 
phenonchlorid gibt mit Zinnchlori? nach (;om b e r g  ein rotes, sch6n 
krystallisiertes Doppelsalz, welches dem Doppelsalz des Triphenyl- 
methplchlorids entspricht. 

F. S t r a u s  hat die Bilduiig dieses Doppelsalzes als eine Stiitze 
seiner Ansiclit betrachtet., daI.3 die beiden Chloratome in (leu Iceto- 
chloriden verschieden stark gebuntleii sind. Ich glaube dies nicht, 
wie ich beiliufig benierken will, x n d e r n  halte es fiir wdirscheinliclier, 
dal3 dns zweite Chloratoni seine festere Bindung erst (lurch die v r r -  
eiuigiing des ersten init dern Zinnchloritl erwirbt. 

Rendet  man nun diese Theorie auf die Erkl i rung tler Farhen- 
erscheiriuiigeii an, \relc!ie sich beirn Liisen von lriphenylmethylchlorid 
und seinen Derivaten in Phenolen zeigen, so ergibt sicii Folgendes. 

Triphenylmethylclilorid fiirbt sic11 mit Phenolen braun. Der dabei 
stattfindende Vctrgang ist eiu cloppelter. Erstens geht das Triphen?-I- 
niethylcbloritl i n  den snlznrtigeu, gelb gefarbten Zustand iiber, in 
welchem es sich in den I )oppelsnlzeu befindet, nut1 zweitens lngert 
es sich als solcnes nn dns Phenol an. Hierdurcli \ r i d  nun auch tler 
Benzolring des Phenols in Jlitleidenschaft gezogeu, \roclurch die Farbe 
tles Kompleses anders erscheint als die des salzartigen 'I'riphenyl- 
nirthylclilorids, lhulicl: wie dies bei den C h i n h y d r o n e n  tler 1:nll 
ist, \YO die l:artie, je 11ac1i der Natur des l'henols, eiiie verschietlene 
ist. Es apielt daher (Ins T r i p h e n y l m e t h y l c h l o r i d  in diesen Ver- 
biotlunjien rine ihuliclie Itolle wie das C h i u o n  in den Cliinhydronen. 

So erliliirt sich auch das \'erhalten des Tri~~iienylmethylchloritls 
gegeu C; uajncol. In  tlieseni lijst sich das Tri~) l ie t i~lmeth~lchlor id  fa rb-  
los, triigt man aber d n s  gelbe %inndojq~elsalz desselben i n  Guajacul 
ein, so fiirbt es sich ebenso brann wie mit Phenol, Das (;nnjacol, 
welches, \vie riele o-Verbindungen, triiiger reagiert nls dns Phenol, yer- 
mag das Ch!orid nicht in die geflrbte, aktive Form zit ver\vandeln. 
1st das Chlorid aber schon diirch das %innchloritl aktiviert, so ver- 
bindet es sich niit den1 Guajacol ebenso \vie mit den1 Phenol. 

Dalj diese Auffsssung richtig ist, geht nus dent Verhalten des 
Tri-o-anisyl~ethylchlorids gegeu Guajacol herror. Dieses farblose 
Chlorid, welches, \vie alle Auisylverbindungen, vie1 leichter i n  den ge- 
farbten Zustand iibergelit, lost sich in Gnajacol mit derselben blauen 
Fnrbe wie in Phenol aaf; liier gzniigt also schou die schwache An- 
ziehungskralt des Gunjncols zur Cberfiihriing in den gefirbten Zustand. 
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Sclir nierkwiirJig ist feriier, ( la3 tlas ITalogeu in1 Triphenylnietliyl- 
chlorirl im gefiirbten Z i i s tn id  des letzteren deni Phenol gegentiber vie1 
nktiyer ist als im ringefiirbteii. Die braxne Liisung ties Chlorids in 
l’1:cnol entwickelt. beinnhe sofort Cblorwasserstoff unter Riltlnng des 
Riindensntionsprotliiktes, wiihrentl die farblose Lijstlng i i i  Guajacol dies 
bei gewijhnlicher Temperntiir erst, auf Ziisatz von Zinnclilorid, wohei 
Rrni inf i rbung nuftritt, bewirkt. 

n’enii nian das Triphenylniethylctlorid im gefiirbten Zustand 
eineni Snlze rergleicht,, so sollte nian eigentlieli denken, daf3 dns 
Halogen zwar leichter Ionenrenktiouen, aber schwerer Iiernkonden- 
satioiisprodiikte geben wiirde. Man niuf3 sich aber dabei erinnerii, 
(la IS cl i e A f f i ii i tii t d es T ri pli en y 1 ni e t h y Is TI u r ein e gew isse A h n I ic hk e i t 
mit tler .iffinitst des Natriunis besitzt, in anderen Reziehungen aher 
selir stark dayon abweicht. Es handelt sicli eben niclit urn die Affi- 
nitRt eines Metallatonis, sondern urn die ries Carboninnis. P a s  Tri- 
plieii~liiiethylchlorid verhiilt sicli i n  den gefiirbten Terbindungen einer- 
seits \vie ein Salz :ind nndererseits wie Aluniiniiimchlorid oder Benzo- 
trichlorid. 

Da13 ferner Triphenylniethylclilorid sich in siedendem Phenol farb- 
10s liist und doch sehr sclinell unter Chlorwasserstoffeutwickluug das 
Iiondeusntionsprodukt liefert, kann nicht auffallen, d:t einerseits die 
lockere Yerbindung des Chlorids niit Phenol, welche die braune 
Farl)e bedingt. bei der hohen Temperatur wohl nicht zustande kommt 
und antlererseits die Renktionsfahigkeit des Clilorids, einer allgenieiuen 
Regel nacli, durch Temperaturerhijhung gesteigert werdeu wird. 

oberblickt niaii die eben besprochenen Erscheinungen, die beini 
Zusnmnienbringen von Triphenylnietliylcblorid mit Phenolen auftreten, 
so ergibt sich eine auffallende -4halichkeit niit den katalytischen Er- 
scheinungen. Wasserstoff wirkt auf Sauerstoff bei gewijhnlicher Tem- 
peratur nicht ein, xohl  aber bei Gegenwart r o n  feinverteiltem Platin. 
P a s  Platin verbindet sich hierbei niit den] M’asserstoft z i i  einer lockeren 
Terbindung, in der letzterer in einer aktiven Form yorhanden ist, 
wornus hervorgeht, dafi in dem W:tsserstofI eine Veranderung vor sich 
gegangen sein niuf3. Erhitzt nian aber das Knallgas, so erfolgt Ver- 
einigung, auch ohne Gegenwart eiiies Katalysators. 

Geuau dasselbe findet offenbar in der Losung des Cblorids in 
Phenol statt. Das Phenol verwandelt das Chlorid in einen aktiyen 
Ziistand; in dieseni wirkt es auf dns Phenol ein. Da13 dieser Vorgang 
in z w i  Stadien verlauft, ergibt sich aus den1 Verhalten des Chlorids 
gegen Guajacol. Auf dieses wirkt es erst bei Anwesenheit des Zinn- 
.chlorids, letzteres vertritt die Stelle des Platins; es aktiviert das 
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Clilurid. so cln8 es nun iiiit dein Gaajacol reagieren kann. Das Ver- 
hnlten ales Cblorids gegeii siedendes I'benol entspricht endlich der Ex- 
Iilosiuii des Krallgases ii i  der Hitze. 

Hrn. Dr.  .Aickel in  dnnlie icli bestens fiir seine treffliche Unter- 
stiitziing. 

388. G. Schultz: Uber einige Bestandteile des Steinkohlen- 
teers: Athylbenzol. 

[:la> tleni Clieniiscli-techn. Laborat. dcr Kbnigl. 'L'cclin. IIocliscliulc bliinchcn.] 

(Eiugepigen nni 29. .Tiini 1909.) 

D r r  Steinkohlentee? ist beknnntlich sclion so oft iintersucht, dnrJ 
1iian glnuben lionnte, La[.( iu ihni nichts Nenes nielir zu entdecken 
sei. Trotzdein gibt es in ihm iiocb dunkle Gebiete, die einer Arif- 
liliiriing bediirfen. Vor allen1 sind es die iiligen Verbindungen (Sol- 
yentu:iphtlin, Anthrnceniil), nelclie noch eine griindliche Durchnrbei- 
tung erfordern. 

Ich hxbe inicli nun seit einer Reihe roil Jahren niit diesem Kn- 
pitel beschiiftigt und werde iiiir iiii Folgenden gestatten, die ron niir 
u n d  ineinen Qchiilerii geniachten Beobachtungen zu yeriiffeutlichen, 
soweit sie zii eineni gewissen Abschlufi geliomnien sind. 

I. X t 11 y 1 b e 11 z o I.  
( Y o n  G. Scliultz und A.  Sandcr.) 

P a s  A~\thylbenzol ist schm vor Lingerer Zeit von N o e l t i n g  und 
P a l n i  z,r ') in1 Steinkohlenteer aufgefunden worden. Von den hoheren 
Nitro\-erbindungen wurdeu von 'V\Teisweiller 2, bisher das Dinitro- 
5thylbenzol und das Trinitroiithylbenzol hergestellt. 

])as 11 i n  i t r  o - a t  h y 1 b e n  z o 1 besitzt die von \I' e i s w e  i l l  e r ange- 
gebenen Eigenschaften, besonders auch den bei 13 mm Driick ermittelten 
Siedepunkt y o n  167.8O. Wir fnuden folgende weiteren Siedepunkte des 
Korpers : 

h i  10 m n i  Dluck . . . . 163" 
)) 13 )) )) . . . . 16i.So 
)) IS )) )) . . . . 178.5O 
2 24.5 2 )) . . . . 1870 
)) 33 )) )) . . . . 195.50. 

I) Diesc Berichte 24: 1955 [l39l]. 
2, Monatsh. f .  Chem. 21, 39 [1900]. 




