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0.1578 g Sbst.: 19.0 ccm N (170, 758 mm). 
ClsHls04Na. Ber. N 13.98. Gef. N 13.82. 

Das Salz ist spielend mit blutroter Farbe in Wasser loslich und 
scbmilzt h i m  Erhitzen unter Zersetzung zu einer dunkelroten Flissig- 
keit. Es sei bemerkt, da13 dns Pyridinsalz der Nitroso-methyl-anthra- 
nilsiure intensiv griin in organischen Losungsmitteln sich auflost. 

Eine ganze Anzahl yon Nitrosoderivaten sekundirer Anthranil- 
sauren gibt, wie wir festgestellt haben, analoge Reaktionen wie die 
beschriebene , auch die Chinonoxim-carbonsaure, wenn sie in  Pyridin- 
16sung zur Anwendung kommt. Weiterhin geben auch die Ester der  
erstgenannten Sauren - allerdings erst beim Erwarmen - rnit Sliure- 
chloriden und -anhydriden solche blutroten Verbindungen. Diese 
lassen sich anscheinend am leichtesten isolieren. 

Wir setzen die Untersuchung der im Kern nitrosierten sekun- 
d t ren  Anthranilsauren und besonders der besprochenen roten Sub- 
stanzen nach verschiedenen Kichtungen fort nnd behalten uns dieselbe 
ausdriicklich vor. 

647. Wilhelm Schlenk und Anna Hersenstein: 
Zur Kenntnis der Triaryl-methyle. 

(5. Mit te i lung.)  
[Am dem Cheni. Labor. der Kgl. Bayr. -4kad. der Wissensch. zu ?tliincIien.] 

(Eingegangen am 29. November 1910.) 

I. U b e r  d i e  K o n s t i t u t i o n  d e r  f a r b l o s e n  M o d i f i k a t i o n  d e s  
T r i p h  e n y l - m e t h y l s .  

NRchdem der eine von uns gemeinsam mit T. W e i c k e l  den be- 
stimmten Nachweis erbringen konnte, dalJ die Sarbigen Modifikationen 
der Triarylmethyle die wahren, monomolekularen Triarylmethyle dar- 
stellen, glaubten wir, da13 nun auch uber die Ronstitution des fnrb- 
losen, dimolekularen nTriphenylrnethylsa kein ZweiIel mehr moplich 
sei. Wir  naren der  Ansicht, dal3 diese Modifikation ohne Frage als 
Hexaphenylithan sngesprochen werden miisse. Langst vor uns haben 
bekanntlich verschiedene andere Chemiker, besonders T schi  t s c b  i- 
b a b i n ,  schon diese Ansicht rertreten. 

Gleichwohl scheinen bei manchen Forschern noch immer einige 
Zweifel zu bestehen iiber die Ronstitution des nfarblosen Triphenyl- 
methyls#. So sprach sich S c h m i d l i n l )  erst vor einigen Monaten da- 

I) Diese Berichte 43, 1145 [1910]. 
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hin aus, daB win endgultiger Beweis hierftir erst durch eine Syn-  
these des Triphenyl- methyls durch ersch6pfende Phenylierung des 
Athans erbrncht werden wiirdeu. 

Wohl  der einzige Einmand, den inan heute noch mit einiger 
Berechtigung gegen die Auflassung des 2 farblosen Triphenylmethyls 
als Heraphenyl-athan machen kann, ist der Hinweis darauf, da13 das 
P e n  t a p  h e  n y 1 - H  t h a n ,  welches dem H e s a p h  e n yl-%than konsti- 
tutionell doch so nahe steht, in  seinen Eigenschaften vorn Dfarblosen 
Triphenylmethyls nicht unwesentlich abweicht. Zwar ist die Be- 
hauptung Gom b e r g s ,  das  Pentaphenylatban sei ein vollig stabiler 
Kohlenwasserstoff, bereits diirch T s c h i t s c h i  b a b i n  I) widerlegt; denu 
T s c h i t s c h i b a b i n  zeigte, da13 sich die Yerbindung beirn Schnielzen 
a n  der Luft linter Sauerstoffaufnahrne zersetzt, und daB sie beim Er- 
hitzen mit benzolischer Salzsaure auf 1500 ~ o l l i g  gespalten wird unter 
Bildung yon symm. Tetraphenyl-iithan, ‘I’riphenyl-methan und Tri- 
phenyl-chlormethan. In  allerletzter Zeit haben ferner N o r r i s ,  T h o m a s  
und B r o w n  a) das Pentaphenyliithan durch Einwirkiing ron Sulfur+ 
chlorid gespalteu. Die das D frtrblose Triphenyl-methyla ain besten 
charskterisierende Eigenschaft, nainlich iu Losungsmitteln o h n  e Mi t - 
w i r k u n g  i r g e n d  w e l c h e r  a n d e r e r  c h e n i i s c h e r  A g e n z i e n  spon- 
tan in  zwei freie Radikale zii dissoziieren, wurde aber bisher beirri 
Pentaphenyf-athan noch nicht beobachtet. 

Auf Grund der Erfahrungen, welcbe wir in Bezug aid Disso- 
ziationsfiihigkeit am Dibiphenylen-diphenyl-athan gemacht haben, lag 
es fiir uns nahe, zu untersuchen, ob sich f u r  das Pentaphenyl-athan 
nicht doch Anzeichen einer derartigen DissoziationsIiihigkeit und 
zwar in  der RSirrne bei Anwendung hochsiedender Lijsungsrnittel 
nachweisen lassen. Dabei ergab sich das wichtige Resultat, daB tat- 
slchlich eine Spaltung in, Sinne der folgenden Forrnel leicht eintritt: 

Erhitzt iiian nimlich im Reagensrohr die Losung yon P e n  t a -  
p h e n  y 1- a t  h nn in hochsiedenden Solvenzien (Benzoesiureatbvlester, 
Anisol) unter ciner Kohlenskure-Atmosphare rasch xum Sieden , so 
nimmt sie sofort die tief gelbbraune Farbo einer heil3en Lijsung ~ o i i  
T r i p h e n y l - m e t h y l  an. Kiihlt man die Losung nun sofort rnit Xis- 
wasser wieder ab, so geht diese Fiirbung sogleich zu einein J-iel 
belleren Gelb zuriick, ganz wie das  auch bei den Triphenylmethyl- 
Iiisungen zu beobachten ist. Schiittelt man nun die Fliissigkeit mit 
nur  wenig Luft d u d ,  so wird sie augenblicklich farblos; sehr rascb 

I) Dieso Boricldc 40, 3Gi [190T]. Diesc Berichtc 43, 294.5 [1910]. 
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kehrt  die Farbung aber wieder, uni erst nach wiederholbem Durch- 
schiitteln mit Luft dauernd zu verschwinden. Die Losung neigt also 
genau das merkwurdige und chnrnkteristische Verhalten yon. Tri- 
phenyl-methyl-Losungen. Da sie aufierdem, wie wir fanden, J o d  ent- 
farbt, so ist am Auftreten des Triphenyl-methyls nls Spaltungsstuck 
des  Pentaphenyl-athans nicht zu zweifeln. 

Von dem anderen Spaltungsstiick, dem D i p h e n p l - m  e t h y l ,  ist zu 
erwarten, daI3 es sich sofort nach seiner Bildung zum stabilen syntm. 
Te t r  a p  h e n  y l -  % t h a n  kondensiert. Urn den einwandfreien N a c h w e i ~  
zu tiihren, daB die Spaltung des Pentaphenyl-athans in heiBen Lo- 
sungen wirklich in der oben skizzierten Weise verlauft, war nun also 
noch der Nachweis der Bildung yon symin. Tetraphenyl-athan zu 
fiihren. Zu diesem Zweck hielten wir die Losung Ton 5 g Penta- 
p h e n g l - W a n  in 50 ccm Bsnzoesaureathylester eine Stuncie lang am 
RiickfluBkiihler im Sieden, wobei mir, urn den Luftsauerstoff fern zu 
halten, gleichzeitig Stickstoff in das Kolbchen einleiteten. Dann de- 
stillierten wir die Hauptmenge des Lowngsmittels ab (bis auf etwa 
10 ccmj und 1ieSen erkalten. Die braune Flussigkeit erstarrte dann 
in  einigen Stunden zu einem Brei von Krystallnadeln, welche nbge- 
saugt und nu! Tonteller abgepreBt wurden (Ausbeute etwa 1 g) und 
narh einmaligern Umkrystallisieren aus vie1 absolutem Alkohol (unter 
Zusatz von Tierkohle) sich als reines syniin. T e t r a p h e n y l - a t h a n  
(Schmp. 208-209O) erwiesen. 

0.0961 g Sbst.: 0.3286 g COz, 0.0600 g HzO. 
f&Hzl. Ber. C 93.41, H 6.59. 

Gel. )D 93.25, B 6.93. 
Die Mischprobe mit synnn. Tetrapheny!athnn, welches auf andereni 

Wegel) dargestellt war und den Schmp. 209O besafl, schmolz eben- 
falls bei 208-209O. 

Weil das bei der Reaktion sich bildende Triphenyl-methyl durch 
Kochen in hochsiedenden Losungsmitteln wllkommene Zersetziing 
erleidet unter Rildung von gelben nrnorphen Produkten, die uns an- 
fangs die Isolierung des Tetraphenyl-athans erachwerten, leiteten wir 
bei einigen Versuchen Snuerstoif iiber die kochende Li jwng yon 
Pentaphenyl-%than in Benzoesaureiithylester; es sollte dadurch dns 
entstehende Triphenyl-methyl sogleich zum Peroxyd orydiert und so 
die Bildung seiner lastigen Zersetzungsprodukte vermieden werden. 
An Stelle des erwarteten Tetraphenyl-iithans erhielten wir dann aber 
stets symnz. T e t r a p h e n y l - a t h y l e n  (Schmp. 219O), welches offenbar 
durch Orydation des zunachst sich bildenden freien Diphenyl-methyls 
entstanden war. Durch Orydation yon fertig gebildetem Tetrnphenyl- 

9 Vergl. B i l t z .  diese Berichte 26, 1955 [1893]. 
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iitban konnte es nicht entstanden sein, d a  letzteres, wie wir durch 
einen Versuch feststellten, unter gleichen Urnstanden von Sauerstoff 
nicht angegriffen wird. 

0.1241 g Sbst.: 0.43269 g Cop, 0.0687 g Hz0. 
C2SH90. Ber. C 93.97, H 6.03. 

Gef. n 93.82, n 6.15. 
Eine Mischprobe mit s y n m .  'I'etraphenyl-Hthylen , welcbes durch 

Erhitzen von Diphenyl-brommethan dargestellt war I), und den Schmp. 
219O besal3, schmolz ebenfalls bei 219'. 

Die obigen Versuchsergebn isse zeigen, da13 die merkwurdige 
Djssoziationsfahigkeit, ivelche das farblose Triphenylmethylg aus- 
zeichnet, auch dem Pentapbenyl-Lthan in prinzipiell ganz analoger, 
niir graduell verschiedener Weise eigen ist. Damit scheinen uns 
aber auch die letzten Bedenlien gegen die Auffassung des Bfarbloseo 
Triphenylmethyls a als normales Hesaphenyl-athan endgultig beseitigt 
zu sein. 

11. E i n e  n e u e  B i l d u n g s w e i s e  v o n  H e x a a r y l - a t h a n e n .  
Die groRe Reaktionsfahigkeit des Halogens in den Triaryl-halogen- 

methanen und der Hydroxylgruppe in den Triaryl-carbinolen liil3t er- 
wnrten, da13; sich auch das an das Zentralkohlenstoffatom gebundene 
Wasserstoffatom in den Triaryl-methanen, 

iu mancher Beziehung als gelocliert erweist. Auf diesen Gedanken 
griindeten sich verscbiedene, von iius angestellte Versuche, durch E i  n - 
w i r k u n g  v o n  T r i a r y l - c h l o r m e t h a n e n  auf  d i e  e n t s p r e c h e n d e n  
T r i a r  y l m e t h  an e unter geeigneten Versuchsbedingungen Hexaaryl- 
iithane (bezw. Triaryl-methyle) zu erhalten. 

Die Versuche, durch Aiirvendung verschiedener Kondensations- 
mittel das Ziel zu erreichen, schlugen alle fehl. Dagegen zeigte sich, 
daR die gewunschte Reaktion i n  einigen Fallen durch B e l i c  h t u n g 
sehr leicht zu erreichen ist. 

Losungen von ~Triphenyl-niethylu erleiden im Sonnenlicht, w i e  
hereits G o m b e r g  fand, rasch rollkommene Zersetzung. Versuche z u r  
Uarstellung dieser Verbindung durch Lichtreaktion waren deshnlb aus- 
sichtslos. Doch fanden mir, da13 die benzolischen Losungen von B D i- 
p b e n  y 1- m o n  o b i  p h e n  y1- m e t h j- 1 a und von P h e n  y 1- d i b i p h e n y l -  
m e  t h y  l a  in dlnnwandigen GlasgefaDen vollkommen lichtbestandig sind. 
Wir stellten deshalb Versuche an, diese Verbindung durch Lichtreaktion 
zii erhalten, und verfuhren dabei folgendermaBen : Wir schmolzen kon- 

Ra =- c- 11s 

l) Vergl. B o i s s i e u ,  null. SOC. chim. 49, 681 [18S4]; N e f ,  Ann. (1. 
Chem. 298, 237 [1897]. 



zentrierte benzolische Liisungen molekularer Mengen yon DiphenyI- 
monobiphenyl-methan und -chlormethan und ebenso yon Phenyl-dibi- 
phenyl-methan und -chlormethan unter Kohlendioxyd-Atmosphare io 
diinnwandige Reagensrohrchen ein und setzten die Rohrchen dann 
einige Stunden lang intensivem Sonnenlicht aus. Der  Inhalt beider 
Glaschen nahm bald rotliche Farbung an, und zwar zeigte die eine 
Losung die Nuance der Diphenyl-monobiphenyl-methyllosungen, die  
andere die Nuance der Phenyl-dibiphenyl-methyl-Losungen, was beson- 
ders deutlich zutage trst, wenn nian die Pliissigkeiten von oben, also i n  
dickerer Schicht, beobachtete. Diese Fiirbungen riihrten ohne Zweifel 
yon der Gegenwart der entsprechenden Triarylmethyle her. Denn als 
wir die Glaschen affneten und ibren Inhalt an  der Luft in andere 
Rohrchen iibergossen, trat augenblicklich Entfarbung ein. 

Pie Menge der so gebildeten Trisrylmethyle war aber in  jedem 
Falle aufierordentlich klein und stieg auch nicht bei langerer Belich- 
tung. Der  Lichtreaktion wirkt namlich der entstehende Chlorwasser- 
stoff entgegen, welcher, wie der eine yon uns zusammen mit T. 
W e i c k  e l  schon friiher I) gezeigt hat, Tetraphenyl-dibiphenyl-athan 
(Diphenyl-monobiphenyl-methyl) glatt in  D i p h e n y l - m o n  o b i p h e n y l -  
r u e t h a n  und - c h l o r m e t h s n  spaltet. Das  bei der Belichtung sich 
einstellende Gleichgewicht 

liegt also sehr weit auf der linken Seite der Gleichung. 
LaBt man die Glasrohrchen nach dem Belichten einige Stunden im 

Dunkeln liegen, so verschwinden die Farbungen wieder vollstandig, in- 
dem sich die Ausgan-aterialien zuriickbilden. Wir haben hier also 
das  Beispiel eiqer vollkommen umkehrbaren photochemischen Reaktion. 

Dibipheny len-d ipheny l -a than  ist, wie wir friiher*) bereits mit- 
geteilt haben, gegen Chlorwasserstoff ganz bestandig. Versuche zu seiner 
Darstellung durch Belichtung waren deshalb besonders aussichtsreich. 
Tatsichlich zeigte sich auch, da13 sich die Verbindung durch Licht- 
reaktion nach dern Schema: 

leicht in quantitativer Ausbeute gewinnen lafit. Man setzt einfach eine 
kalt konzentrierte, benzolische Lijsung molekularer Yengen von Bi- 

I )  Ann. d.  Chcm. 372, 8 [191Oj. ?) Diese Berichte 48, 1756 [1910] 
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phenylen-phenyl-methan (Phenylfluoren) und Biphenylen-phenyl-chlor- 
methan in einem diinnwandigen Glasgefafl unter TJuftausschluB eiiiige 
Tage der Einwirkung des Sonnenlichtes oder des Lichtes einer Queck- 
silberlarnpe aus, filtriert dann die in reicblicher Menge ausgeschie- 
denen, schonen, weiflen Krystalle des reinen Dibiphenylen-diphenyl- 
a thans ab nnd exponiert die abfiltrierte Losung ron neuem, his eine 
Zunahme der ausgeschiedenen Krystalle nicht mehr zu beobachten ist. 
Die Flussigkeit raucht zuletzt beim Offnen des GefaBes ziemlich stark 
an der Luft infolge ihres Gehaltes an Chlorwasserstoff, welcher bei 
der Reaktion gebildet wird. 

Das so dargestellte Dibiphenylen-diphenyl-athan erwies (sich als 
votlhornmen rein uod war nbsolut identisch mit dem Produkt, welches 
wir friiherl) durch Einwirkung YOU Ihpferbronze ail€ die heide ben- 
zolische L8sung yon Uiphenylen-phenyl-chlorniethan erhalten haben. 

648. W. Ipatiew: Katalytische Reaktionen bei hohen Tem- 
peraturen and Drucken. XXII. Hydrogenfeation der Terpene. 

(Eingegangen an1 17. November 1910.) 
I n  Gegenwart r o n  katalytisch wirkende,m Nickel findet, wie S a-  

b a t i e r  und S e n d e r e n s  gezeigt haben'), eine Hydrogenisation der 
Terpene statt, unter Bildung von Polymethylen-Kohlen~asserstoflen 
oder YOU hydroaromatischen Kohlenwasserstoffen, je nach der Struktur 
d e r  betreffenden Terpene. Limonen z. B. addiert vier Atome Wasser- 
stofl und bildet Hydrocymol, wkhrend aus Pinen bei der Hydrogeni- 
sntion ein Hydrocymen von der Zusarnmensetzung CloH1g mit einer 
Doppelbindung im Kerne gebildet wird. S a b a t i e r  uud S e n d e r e n s  
untersuchten auch die Wirkung -ion reduziertem Kupfer auf Limonen, 
und da das Kupfer als Katalysator, wie sie gezeigt batten, eine 
Addition von Wasserstoff nur an Doppelbindungen i n  aliphatischen 
Seitenketten hervorruft, addierte Limonen nur zwei Atome Wasser- 
stoff unter Bildung eines Menthens CIO €118. 

G. V a v o n  $) untersuchte in letzter Zeit die ' Hydrogenisation 
einiger Terpen-Kohlenwasserstoffe in Gegenwart von Platinmohr. Pinen 
gibt beim Durchschuttelo mit diesem Katalysator einen Kohlenwasser- 
stoff C l o R 1 8 ,  aus  Limonen wird ein Kohlenwasserstoff CIO H ~ o  gebildet; 

') Diesc Berichte 43, 1753 [191Oj. 
z, Compt. rend. 132, 1333 119011. 3) Couipt. rend. 149, 197 [1910]. 




