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stark nach rechts: Wir  halten es fiir ein Gerniscb, 
denn als wir es in der doppelten Menge warrnem Methyltithylketon 
losten, scbied sich beim 24-stiiodigen Stehen eine erhebliche hlenge 
des krystallisierten Salzes ab, das durch Schrnelzpunkt, Krystallforrn 
und die I h k s d r e h u n g  (gef. [aID - 5.9O) identifiziert Mrurde. Die 
Mutterlauge gab d a m  auf Zusatz von Ather ein amorphes Bromid. 
Diese Beobachtungen rechtfertigen also unsere Verrnutung, daB aus 
Pyridin und Acetobromglucose neben dern krystallisierten Salz ein 
amorphes, wahrscheinlich stereoisorneres Produkt von anderem Dre- 
hungsvermogen entsteht. 

[a],, = + 16.2O. 

273. Wilhelm Sohlenk, Anna Hersenstein und Tobias 
Weickel: Zur Eenntnie der Triarylmethyle. 

[4. Mitteilung.] 
[Mitteilong aus dem Chemischen Laboratorium der Kgl. Bayer. Akademie der 

Wissenschaften zu &flinchen.] 

(Eingegangen am 30. Mai 1910.) 

Da die Zabl der bisher in reinem Zustand isolierten Trinryl- 
methyle (Hexaaryliithane) noch sehr klein ist, haben wir zwei weitere 
Verbindungen aus dieser Korperklasse dargestellt und isoliert, namlich 
das D i b i p  h e n  y l e  n-  d i p h e n  y l -  a t h a n  und das P h e n  y 1- d i  b i  p h e -  
n y l - m e t h y l .  Die erstere dieser Verbindungen wurde bereits friiber 
von G o r n b e r g  und C o n e ' ) ,  die letztere von nns selbsta) in Losu3g 
erhalten und teilweise studiert. Wenn wir auch fanden, dali die 
Eigenschaften dieser Verbindungen im allgerneinen der Analogie ruit 
den bereits bekannten Triarylmethylen entsprechen , so erhielten wir 
doch auch einige neue Resultate, welche die Kenntnisse der inter- 
essanten Kiirperklasse erweitern. 

%HA.. CsRr 
D i b i p h e n y l e n - d i p h e n y l - & t h a n ,  ,c-C<' . 

CsHi . . C6H4 

CsHs CsHs 
Vor einigen Jabren studierten G o m b e r g  und C o n e ' )  die Ein- 

wirkung von molekularem Silber auf Biphenylen-phenyl-chlor-methan 

I) Diese Berichte 89, 1469, 2967 [1906]. 
?) Ann. d. Chem. 372, 1 [1910]. 



(Phenylchlorfluoren). 
ausgefiihrt - z i im Siphenylen-phenyl-nietli~lperosyd, 

Sie fanden, daB die lleaktiou - bei Tdtzutr i t t  

fiihrt, dalJ dagegen bei LuftausschluB ein Kohlcnwasserstoff entsteht, 
dessen Lijsuug lnngsam Sauerstoff absorbiert, den sie aber in reineni 
Zustand nicht isolieren konnten. In  folgender Weise gelingt es leicht, 
die Verbindung darzustellen: Man kocht rnittels der vnn S c h m i d l i n ’ )  
zur Darstellung von Triphenylniethyl empfohlenen Apparatur die Lo- 
sung r n n  5 g Biphenylen-phenyl-chlor-rnetban in 80 ccm Renzol etwn 
zwei Stunden lang mit 15 g Knpterbrooze?) (R-aturkupfer C), wobei 
man durch bestiindiges Einleiten roii reiner Kohlensaure den Luft -  
sauerstoff feruhalt. Die (unter CO,) heiB filtrierte Losung besitzt zu- 
niichst hellrot.braune Fnrbe rnit schiiner, blnuer Fluorescenz; beini Er- 
kalten rerschwindet die Farbe, und es scheiden sich nach einigern 
Stehen in gerioger Menge (0.3-0.4 g) weilje Krystlllchen nb, die 
ohne Zersetzung an der Luft rasch abgesaugt werden kiinnen. Waschen 
niit Renzol und Ather, Trockneu irn Vakuuniexsiccator. Durch mehr-  
fach wiederholtes Auskochen der Kupferbronze rnit Benzol (unter 
Kohlensiiure) lafit sich im gauzen etwa 1 g des Reaktionsproduktes 
erhalten. Die so dargestellte Substanz ist reines Di  b i p h e n y l e n - d i -  
p h e n  y 1-  a t  h a n .  

0.4724g COa, 0.0’701 g HaO. 
I. 0.1571 g Sbst.: 0.544% g Cog, 0.0802 g HzO. - 11. 0.1364 g Sht,.:  

CaBH16. Ber. C 94.60, H 5.40. 
Gef. n I. 94.47, 11. 94.45, )) 5.6i, 5.71. 

0.1231 g Sbst. in 21.44 g Benxol gabeii 0.05S0 GefrierpunktseriiiedrigunR. 
0.1028 g D a 19.11 g )) )) 0.054O )) 

0.1419 g )) 31.67 g Xitrobenzol )) 0.067O D 

C1~H26. Ber. Mo1.-Gem. 482. Gef. MoL-Gew. 494, 498, 468. 

Sonohl in Benzol als auch in Xitrobenxol l h t  sich die Substanz bei 
Zininiei-temperatur nur sehr langsam. Es ist deshalb nfitig, das AuflBsen 

I )  Diese Berichte 41, 423 [1908]. 
2) Hier wie hei der Dsrstellunp von Triarylmethylen fiberliaupt kann 

man an Stelle der Kupferbronxe mit yleichem Erfolg ICupferpulrer verweiiden, 
wie es durch Fiilliing von ICupEersulfatl8sung mit  Zink erhalteri wird. Man 
bringt zur Darstellung yon solclieni amolckularencc Kupfer in eine mit Salz- 
siiure angesguerte, kalt konzentrierte 1~ul)Eervitriolliisung Zinkstangen, filtriert 
das ausgeschiedene Kupferpulver ab, diperiert es einige Minuten mit konzen- 
trierter SalzsHure, wiischt dann grfindlich mit destilliertem Wasser, zuletzt 
iuit Alkohol und Xther und trocknct 2 Stunden bei SOo. 



durch Einetellen (1s Gefrierrohres in heiUes Washer zu beschlcunigcn. Die 
Bestimmungen wurden in oiner Stickstoff-Atmosphkre ausgefiihrt. 

Die Verbindung krystallisiert in Form von kleinen, liinglichen, schrag 
abgescbnittenen Tafeln. Sie  scbmiht, im offenen Robrchen erhitzt, je 
nach der Weite des Rohrchens zwischen 205O und 230° und wird da- 
bei durch den Luftsauerstoff zersetzt, was deutlich an dem von oben 
herab stattfiodenden Briiunen uod Schrnelzen der Substanr zu er- 
kennen i t .  Sie gleicht darin vollkoxumen dem hntaphenylBthun 
G o m b e r g s  I). Im geechlossenen Schmelzpuoktrohrahen unter #ohlea- 
dioxyd liefert sie dagegen stets den scbarfen Schmp. 254O. 

In  den gewahnlichen Lbsungsmitteln ist das Dibiphenylen-diphenyl- 
iithan nur recht wenig loslich. Die kalte benzolische Liisung fiuor- 
esciert blau. Erhitzt man die Losungen der Substana, wobei man 
zur Vermeidung von Oxydation die Lutt mittels Kohlenaaure fernbalt, 
so fiirben sie sich je nach der Hohe des Siedepunktes des Losungs- 
mittels mehr oder weniger stark braun ; beim Erknlten verschwindet 
diese Farbung wieder vollstandig oder nahexu vollstaudig. Besonders 
deutlich laBt sich das Auftreten von Farbe in der Hitze und die 
Wiederentkrbung beim Erkalten beobachten, wenn man Anisol oder 
Benzoesaureiithylester als Liisungsmittel anwendet. Zweifellos iat hier 
das Auftreten von Parbe auf die Dissoziation von Athan-Molekulen in 
die freien Methyle zur0ckzuftihren, d. h. es tritt dne Gleicbgewicht 

ein, das  sicb mit steigender Temperatur nach recbts verschiebt. 
Die farblosen L6sungen des Dibiphenylen-diphenyl-athans ent- 

farben Jodlosung nicht; wohl aber tun das prompt die stark gefarbten, 
heiI3en Losungen in Anisol. Mit konzentrierter Schwefelsiiure gibt 
die trockne Verbindung keine Farbenreaktion. 

An der Luft ist die trockne Substanz einige Zeit vollkommen 
bestandig. Die Losungen dagegen absorbieren langsam Sauerstuff 
unter Bildung von Peroxyd, was G o m b e r g  und C o n e  bereits kon- 
statiert haben. LiiBt man eine benzolische Liisuug an der Luft ver- 
duosbn, so fiirbt sie sich rot und scheidet auf dew Boden des Gefafies 
Krystalle von reinem B i p h e n y l e n -  p h e n  y l m  e t h y 1 p e r  o x  y d (Schmp. 
193") aus. 

1) Diese Berichte 89, 1466 [1906]; vergl. Tschi t sch ibabin ,  diese Be- 
riclrte 40, 367 [1907]. 
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Uberrascht hat uns die Fiihigkeit des Kiirpers, in heiBer Losung 
zu dissoziieren, deshalb, v e i l  wir beim Studium des analog kousti- 
tuierten D i  b i p h e n  y l e n - d  i b i p  h e  n y 1 - a t  h aus  '), 

CiaHe CIsHs 
?6H'>(j43/. GH4 , 
C&4 'CsH4 

ein derartiges Verhalten nicht beobachtet hatter). Wie wir jetzt uach- 
traglich feststellten , nirnlnt die JJiisung YOU letzterer Verbindung in 
Anisol oder anderen hochsiedenden Solvenzien beirn Kochen (unter CO,)  
allerdings auch braunrote Fiirbung a n ,  die beirn Erkdteo  wieder 
verschwindet; allein die Neigung zur Dissoziation ist bei diesem Athan 
entschieden geringer, a19 beim oben beschriebeneri Analogon, obwohl 
uach unseren, a n  den Analogen des Triphenyl-methyls in der Bi- 
phenylreihe gemachteu Erfahrungen das  Gegenteil z u  erwarten war. 

Uosere Versuche, zu einern dem Benzhydryl-tetraphen yl-rnethau, 
cd%\E-/-- \ /' CsHs 

\ -  /-c,C6Hs 
C6Hs ' CsHa' 

eutsprechendeu Isomeren des Dibiphenylen-diphenyl-Mans zu gelangen, 
waren obne Erfolg. A1s wir Bipheuylen-phenyl-chlor-rnethan in B e n d ,  
das n i t  Chlorwasserstoff ') gesattigt war, n i t  Kupferpulver reagieren 
lieflen, verlief die Reaktion nicbt anders, 81s in Abwesenheit VOII 

Chlorwasserstoff. Reim Einhalten der Versuchsbedingungen, nach wel- 
chen U l l m a n n  und B o r s u m  d) aus Tripheuylcarbinol und Triphenyl- 
chlormethau Henzhydryltetraphenylmethan erhielten (Kochen in Eis- 
essig rnit Ziuk outer Zusatz von Zinnchlorur uiid Salzsiiure), entstaud 
dagegen vie1 Phen yl-fluoren neben wenig Dibiphenylen-dipbenyl-iithau. 

Zur Zeit der Abfassung rinserer zweiten Abhandlung uber BTri- 
arylmethjlea') war es  tins noch niclit gelungen, das Phenyl-dibipheujl- 
methyl in festeni Zustaud rein zu  erhalten; tloch haben wir darnals 
bereits ek iges  uber die Eigensclraften tlieser Verbindung in ihrer IJo- 
sung mitgeteilt. Wie wir nunmehr fanden, lal3t sich die Substatiz in 
folgender Weise vollkommen rein darbtellen : Man verfahrt ganz ebenso, 
- - 

1) hnn.  d. Chorn. 878, 21 (19101. 
1) Vergl. Gomberg ,  dieso Berichb 36, 376 [I9031 
7) Dime Berichtc 35, 2877 [1902J. ') Ann. d.  Chem. 37'1, 1 [ISlO]. 
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wie wir fur Darstellung vim Tribipbenylmethyl angegeben haben, engt 
die filtrierte, benzolische Liisung der Verbindung etwas ein und bringt 
dans  durch Einstellen des KBlbchens i n  Eis das  Benzol zum Gefrieren, 
wobei man naturlich durch bestandiges Uberleiten von vollkommen 
sauerstofffreiem Kohlendioxyd die Luft vollkommen fern halten muB. 
Reim Kratzen des festen Benzols mit einem Glasstab tritt bald eine 
Trubung der zuerst durchsichtigen Krystalle auf, ds sich nun dss 
Phenyl-dibiphenyl-methyl in Form eines weiBen Pulvers abscheidet. 
Lafit man das Benzol bei Zimmertemperatur auftauen, so bleibt der 
grol3te Teil der ausgescbiedenen Substanz ungelBst und kann nach der 
fiir das Tribiphenylmethyl gegebenen Vorschrift weiter behandelt wer- 
den. Durch Waschen mit Ather erhiilt man das Produkt rein wei0. 

In Benzol ist die Verbindung bei gewohnlicher Temperatur nur 
sehr langsam loslich. Beim Auflosen kann man gut beobachten, wie 
die Substanz zunachst eine farblose LBsung gibt, die erst nach einigen 
Sekunden sich rot Brbt. Wir baben bereits frtiher auf Grund der 
Tatsache, daB bei der Entfarbung der Losungen des Phenyl-dibiphenyl- 
methyls mittels Sauerstoff die FHrbung nur ein- oder zweimal wieder- 
kehrt, den ScbluB gezogen, da13 die monomolekulare Form bier be- 
deutend iiberwiegt. Unsere jetzt ausgeftihrten Molekulargewichtsbe- 
stimmungen bestiitigeii diese Annahme vollkommen , da sie ergaben, 
daB bei der Temperatur des gefrierenden Benzols und den bei unseren 
Bestimniungen vorbandenen Konzentrtttionen e t w a  80 O/O d e r  S u b -  
s t a n z  a ls  m o n o m o l e k u l a r e s  M e t h y l ,  der Rest d s  Athan vor- 
handen ist. 
0.2017 g Sbst. in 25.79 g Nitrobenzol grbcn 0.1 Is0 Gefrierpunktserniedrigung. 
0.2994 D )) n 19.92 Benzol n 0.157O D 

0.3394 D D D 18.64 D B )) 0.2060 D 

Ber. Mol.- Gew. cler mononioleknlareo Verbindung Cal H P ~  395, der di- 
niolekulareri 790. Gef. Mol.-Gew. 476, 477, 442. 

Fiir das  Triphcnylmethyl nimmt S c h m i d l i n ' )  a n ,  da13 es auch 
iu  f e s t e r  F o r m  ein bestimmtes Gleichgewicht zwischen farbloser rind 
gefarbter Modifikation enthalt. E r  schlieBt das aus dem Umstand, 
dnB die zunachst farhlosen Krystalle sich nach einigen Stunden stets 
schwach gelb farben. S c h  m i d  l i  n s Interpretation tlieser Beobachtmg 
ist sicherlich unrichtig; denn die auftretende Gelbfarbung riihrt obne 
%weifel von einer oberflachlichen Zersetzung der Briiparate her. Man 
kann sich davon leicht fiberzeugen, wenn man Triphenylmethyl-Prlpmate 
nicht nur einige Stunden, sondern einige Wochen (unter (309) aufbe- 
wahrt; sie werden dann oberflachlich ganz intensiv gelb - ein Effekt, der 
ebenso durch einfaches Liegenlassen von Triphenylmethyl an der Luft 
- - 

I) Dime Beriahto 41, 2471 [1908]. 
114' 
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in kiirzester Zeit erreicht wird. Ubrigens miilJte sich ein maloges 
Gleichgewicht such beim festen Phenyl-dibipheoyl-methyl e h t e l l e n ,  
umsomehr, ale dieses ein weitaus groBeres Dissoziationsvermogen be- 
sitzt a19 das Triphenylmethyl. Diese Verbindung fiirbt sich aber erst 
nach einigen Tagen schaach gelb (iufolge gerioger Zersetzung), nicht 
aber rot, wie man bei Eiiitritt eines Gleichgewichtes im Sinne S ch m id-  
l i n s  erwarten miibte. 

274. U. Harries und Irnfried Petersen: Berlchtigung. 
(Eingegangen am 17. Mai 1910.) 

E m i l  F isc l ie r  hat tins daraut aufmerkaam gemacht, daU er in ciner 
DSynthcse von Polypcpt iden:  Der ivnte  des  Tyros ins  11nd des  
A mino-acc ta l sa  betitelten Abhantllung’) bercits ciocn iihnliclicn Wog zur  
Darstellung des Glycylamino-acetaldeliyds \vie wir l )  bwchritten hat. Xu 
unscrem Bedauera ist U 0 6  dies entgangen. Da E. F i s c h e r  das Chloracefyl- 
aniino-;lcetal und das Glycylaniino-acetal sclbst nicht in rcinem Zustande iso- 
liert tiat, so erginxen sich &sere bciderseitigen .4rbeiten. Wir ncrden aber 
die Untcrsiicliung des Glycylamino-acctals niclit weiter fortsutzen und Lins aul 
rlicjenige der Oxytlation des Glycyl-allylamins durch Ozon bcschrinken. 

Bei diescr Gclegenhcit sei auoh cine Komktur der in dcr gcnannteo 
hrbcit auFgcffilirten Berechnung der Molekularretraktion aiigebracht,. 

Hr. Bri th l  hatte die Gcite, uns tlarauf aufmerkcam zu niachen, da13 tins 
Iiicrbci ein Vcrschen untergdaufen ist. 

Kntcr der Bcrilcksichtigung nimlich, daU dtlb: Ch 1 o r a c e  t y  1-all y 1 ani i n  
kein sekundiircs Arnin, sondern cio sekundares Amid uud das- Aminoacetpl- 
allylaniin anlerdem ein primires Aniin ist, erh4bt sich nach Einsctzurig tlcr 
von B r u  h13) liierEiir ermitteltcn Werte Polgendes: 

n c .- 
C5HsO”Cl ~ ” P O  ! -  Mu. Ber. 33.176. Gef. 32.99. 

Chlor~etyl-allylamin M7-M.. D 1.063. s 1.05. 

C‘SH~OO””’N V c o  A MD. Ber. 31.726. Gef. 31.64. 
.4minoacctyl-allylamin My---=. * 1033. 1.07. 

,c n c 

Man sielit, tlaW qunuiclir die gcfundcncn untl bcrcchneten Werte aUS(l8- 

zeichnet ibercinbtimmen. 
- - - - 

‘1 Diese Hcrichtc 41, 2860 [19OS]. 3 Diese Berichte 43, 634 [1910]. 
L a n d o l l - B 6 r n s t e i n ,  Tab. II1.Aufl. 856. 




