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Wegen der beschriebenen unbecluernen Eigeoschaften des Carbinols 
wurde zur Darstelluug des reinen @,B-Dinaphthylmethans das P,B-Ui- 
n a p  h t  h y 1- b rom-  rn e t h a n dargestellt. 

Das rohe $,@ -1)inaphthylcarbinol 
wurdc in Benzol aufgelost nnd diese Liisung mit cineni Cberschd von Brom- 
wasserstofF-EisessigliisunQ versetzt. Es schied sich ein weiBer, krystallinischer 
Niedcrsclilag nus, welcher abgesaugt, mit Eisessig gcmnschcn und in vaciio 
iiber Natroukalk getrocknet wurde. Das aus heillem Benzol umkrystallisierte 
Bromid stellt ein krystallinisches Pulver vor, welches bei 168- 169O schmilxt 
imd sich, wie das Carbinol, in SchweFels.iore mit violett.er l'arl~c aufl6st. 

B,p-  D i n ap h t h J I - b r o m - ni e t h an. 

0.2423g Sbst.: 0.1301 g AgBr. 

B , S - D i n n p h t h y l - r n e t h a n .  
CzlH,sBr. Bcr. Br 23.0.5. Gef. Gr ?2.85. 

3 g des Bromids vow Schmp. 168- 
169O wurden iu derselbeu Weise wie die anderen Isorneren reduziert. 
Die Atherlosuug hioterlieB ein 61, welches beim Erkalten krystallinisch 
wurde. Die im luftverdiionteu Raurn getrockneten Krystalle (1.8 g) 
schrnolzeo Lei 91-920, losteu sich nicht i n  Schwefelsiiure und gabeu 
rnit ihr keine Farbiing. Der  aus warmern ;ither oder Alkohol U R ~ -  

krystallisierte Kiirper stellt eiu weiBes, krystallinisches Pulver vor, 
welches bei 93O schmilzt. 

O.IS2S g Sbst.: 0.6289 g CO2, 0.1011 g HzO. 
C*1H16. Ber. C 94.03, H 5.97. 

Gcf. x 93.99, * 6.15. 

"Rch dem Schmelzpuukt, der Lidichkei t  in  Benzol und nuderen 
Eigenschnften gleicht der Kohlenwasserstoff den1 von R i c h  t e r  be- 
schriebenen, niir rnit dem Uoterschiede: daI3 er entgegen dessen An- 
gaben in kaltern Alkohol wenig IBslich ist. 

61. A. E. Tschitschibabin:  
Uber Halogenderivate des Triphenyl-methans. 

(Eingegangeu am 7. Februar 19 lo.) 

T o  11 den H a 1 o g e n d e r i v a t e n d e s T r i p h e n y 1 - m e t h a n s , bei 
denen das  Halogen sich irn Benzolkern befiodet, sind nur wenige 
Vertreter bekaont. AuDer den tri-p-substituierten Halogenverbin- 
duogen, welche von 0. F i s c h e r  und H e s s l )  aus dem p-Fuchsin 
mittels niazoreaktiooen erhalten wiirtlen, wurde nur noch dns o , p , p -  
T r i c h l o r -  t r i p  h e n y 1 rn e t  h an beschrieben, \I elches \on  G o m  b e r g  ') 
durch Reduktion des entsprechenden Carbinols und dessen Chlorid 
- _ -  - - 

I) 13. 3Y, 335 [1905] L3. 29, 3282 :l906]. 
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rnit Zink und Essigsaure dargestellt wurde. Die einfacheren Tri- 
phenylmethan-Halogenderivate dieser Klasse sind bis jetzt unbekannt. 
Die vorliegende Arbeit hat zum Ziele diese Liicke auszufullen, wobei 
das von mir ausgearbeitete Vertahren ’) zur Reduktion der Carbinole und 
ihrer Derivate angewandt wurde. In  dieser Abhandlung werden s l l e  
d r e i  M o n o b r o m d e r i v a t e ,  z w e i  ( 0 -  u n d  p-) C h l o r d e r i v a t e  und 
d a s  p- J o d -  t r i p  h e n  y 1 m e t  h a n  beschrieben. 

Beim Darstellen einiger der hier beschriebenen Substanzen haben 
mir die Herrn Studenten der Kaiserlichen Technischen Hochschule in 
Moskau S h e m o c z k i n ,  S s e r g e j e n  und K a r j a k i n  einige Hilfe ge- 
leistet; ich mochte ihnen auch hier moinen Dank aussprechen. 

p - C h l o r - t r i p h e n y l m e t h a n .  
Das p- C h l  o r  - t r i p h e n y l c a r  b i n ol  wurde nach der G r  ig  n ard- 

schen Reaktion aus p-Chlorbenzopheuon und Phenylmagnesiumbromid 
erhalten. Diese Methode wurde schon von G o m b e r g 4 )  dazu ver- 
wendet, aber nicht ausfuhrlicher beschrieben. WZihrend Go rn b e rg  
angibt, daQ das Carbinol selbst uiir schwer krystallisiert, so daB er 
fur dessen Dnrstellung den Umweg iiber das p-Chlortriphenylcblor- 
methan benutzte, xeigte es sich nach meinell Untersuchungen, daO sich 
bei der Abscheidung und Reinigung des Carbinols nicht groOere 
Schwierigkeiten bieten als bei den1 Chlorid. 

Bus 26 g Brombenzol und 2.7 g Magueaiumpulver wurde die Phenyl- 
maguesiumbromidl6sung bereitet und zu dieser L6sung vorsichtig 21.65 g 
des reinen p-Chlorbeuzophenons in absolutem lither zugesetzt. Die Keaktion 
geht unter nicht sehr energischem AufkocLen vor sich. Das Produkt wurde 
nocli eine Viertelstunde am RiickfliiDkiihler gekocht und dann in Wasser ge 
gossen. Nach dem Auflijsen der Magnesiumsalze in verdiinnter Salzsiure 
wurde die Atherlijsung abgetrenot, mit Wnsser, Atznatron und nochmals mit 
Wasser gewaschen, mit Pottasche getrocknet und der Ather abdestilliert. 
Es blieb eine dicke, nur wenig gelbliche Masse ubrig, welche bald zu krystalli- 
siereo anfing. Am folgendcn Tage schied sich eine groBe Menge von sch6nen 
Krystallen aus, welclie abgesrugt- und mit Petroleumather gowaschen wurden 
(14 g). Die Mutterlauge wurde der Wnsserdampf-Destillation unterworfen. 
Der nicht iibergegangene Teil schied nach dem Behandeln mit Ather, Trocknen 
init Calciumchlorid und Abdestillieren des Athers noeh 4.5 g. derselben 
Krystalle aus. Aus der abfiltrierten dicken 1I:isse krystallisierte eine kleine 
Menge derselben Substanz, doch schieden sich nebenbei noch andere kleine 
Krystallchen aus, welche schwer zu trennen waren. Ein Teil derselben wurden 
untersucht ; nach dem Umkrystallisieren nus Alkohol erwieseu sie sich 
nach dem Schmelzpuiikt und nach der Lcslichkeit in Schwefelshre a16 das 
unveranderte p-Chlorbenzophenon. Auch durch Urnwandlung des Restes in 

1) Siehe die vorangehende Mitteilung (S. 441). a) B. 39, 3282 [1906). 



Chlorid durch Behandlung mit .dicetylchloritl konnte man nicht das reine 
p-Chlortriphenylchlorrnethan erhalten. 

Die Krystalle des Carbinols sind nach dem einmaligen Urn- 
krystallisieren aus heidem Ligroin v6llig rein, wie ihr Schmp. 85' zeigt. 
Beim langsamen Umkrystallisieren aus Ligroin kann das  Carbinol in 
sehr grollen, wiirlelahnlichen Krystallen erhalten werden. 

10.7 g Carhinol von Schmp. 850 wurden in einer kleinen Menge Eisessig 
gel6st uud diirch Versetzen mit einem UberschuB von Jodwasserstoff-Ekessig 
reduziert. Die Reduktion verlauft nicht weniger glatt, als i n  andereu unter- 
suchten Fallen. Das bis zum beginnenden Kochen erhitzte und scbnell ab- 
gekithlte Ileaktionsgeniisch wurde in  natriumbisulfithaltiges Wasser einge- 
gossen. Das ausgeschiedenc Produkt irurdc in Aqther anfgenommen; die 
.itherlosung niit Wasser, Atzuatron und Wassar gewascheu, mit Calcium- 
ehlorid sorgfiltig getrocknet und der :\ther auf dem Wasserbade abdestilliert. 
Das iibriggebliebene 01, in eine Glasschale eingegossen, fing bald an, zu 
krystallisieren. Nnch dem Trocknen irn Vakuum iiber dchwefelsaure wurden 
10.14 g Krystalle vom Schrnp. 53-54O erhalten, die schou keine Firbung mit 
konzciitrierter Schwefelsaure mehr gabcn. Die Krystalle wurden durch Auf- 
h e n  i n  marmcm niedrig siedendern Petroleumather und Stehenlassen an 
eineni kalten Orte urnkrystallisiert. In einigeu Stunden biltletcn sieh groBc 
dorchsichtige Krystallc, die schar€ bei 54" schmolzrn. 

0.0929 g IgCI.  
1. 0.1804 g Sbst.: 0.5401 g CO?, 0.0895 g 1110. - II. 0.1850 g Sbst.: 

C 1 ~ H ~ ~ C l .  Ber. C 81.57, H 5.39, C1 12.75. 
GeF. B 51.65, B 5.51, * 12.42. 

Die Krystalle sind in  allen gebrluchlichen organischen Losunga- 
mitteln : Alkohol, Ather, Chloroform, Aceton, Essigester, Eisessig, 
Schwefelkohlenstoff und Benzol luflerst loslich. In Ligroin, wie auch 
in warmem Petroleumather sind sie gleicbfnlls gut loslich. Trotzdeni 
in knltem Petroleumather die Loslichlieit nicht gering ist, ist dieses 
Losungsmittel doch. wie schon erwiihnt, ein vortrefliches Krystalli- 
sationsmittel fur das p-Chlortriphenylmethan. 

Die oben beschriebenen Krystalle von Schmp. 54O wurden von 
mir viele Male beini Umkrystnllisieren des rohen, wie auch vollig 
reinen p-Chlortriphenylmethans erh:ilten. Doch zeigte die nachfolgende 
Untersuchung, daB das p-Chlortriphenylmethan d i m o  r p  h ist, und dnl) 
die oben beschriebene Siibstanz bei gewtihulicher Temperatur labil iat. 
Beim Verdunsten einer kleinen Menge PetroleumLtherl6sung schieden 
sich einmal Krystnlle yon ganz anderer Gestalt nus, in  Form glinzender 
Nadeln, welche scharf bei 59'13 O schmolzen. Nachdem sie einmal 
gebildet waren, konnten sie i n  beliebiger hlenge erhnlten werdeo, d a  
beim Impfen der gesiittigten Losungen der ersten hlodifikntion mit 
sinem Krystiillchen der zweiten Form sich diese stabile Form ausschied. 



Das Beriihreii der Krystalle der  ersten Form rnit einem Krystallchen 
d e r  zweiten Modifikation rief gleichfalls Umwnndlung der  labilen 
Form i n  die stabile hervor. Durchsichtige groBe Krystalle der labilen 
Form wurden nach zwei Wochen opak und schrnolzen dann auch bei 
59'/g0. Eine Mischprobe der ersten Form mit einer ganz kleinen 
Menge der zweiten schrnolz auch bei 59l/?'J. 

0.2259 g Sbst.: 0.1157 g AgCl. 

Es ist miiglich, dal3 bei niedrigeren Ternpernturen die erste Form 
stabil wird, so daB hier ein Urnwandlungspunkt zii erwarten ware. 

Das p-Chlortriphenylmethan ist in kalter Schwefelsaure vollig 
unliislich und gibt rnit ihr  auch keine Farbuog. Beim langeren 
Stehen farbt sich die Schwefelsaure orangegelb, doch wird diese FBr- 
bung von der Oxydation des p-Chlortriphenylrnethans zurn Carbinol 
bervorgerufen. Das p-Chlortriphenylmethan konnte nicht unter ge- 
wohnlicheni Druck destilliert werden. Es fand Zersetzung statt, die 
von starker Verkohlung und reichlicher Chlorwasserstoff-Entwicklung 
begleitet wurde. 

Das nicht vollig reine p-Chlortriphenylmethan biiDt sehr an seiner 
Krystallisationsfahigkeit ein und scheidet sich aus den Liisuogen als 
Harz ab. Solches Harz bildet sich bei cler Reduktion des Carbinols, 
wenn es niclit vollig rein ist. Durch diese Hescbaffeoheit erklaren 
sich auch die mifilungenen Dnrstellungsversuche nach anderen Reduk- 
tionsmethoden, d a  diese fast irnmer zur Bildung von Nebenprodukten 
.im grijfieren oder kleineren Mal3e fuhren. 

C19HlsC1. Ber. CI 12.75. . Gef. C1 12.63. 

a- C h l o  r - t r i p h e n  y 1 rri e t h an. 
Dns o - C h l o r - t r i p h c n y l c a r b i n o l  wurde nach G r i g n a r d s  Methode 

aus o-Chlor-benzoesaure-methylester und Phenylruagnesiumbromid gewonnen. 
Aus 85 g Brombenzol und 10 g Magnesiumpulver wurde die Magnesium- 

verbindung dargestellt. Zu dieser LBsung wurden 32 g o-Chlorbenzoeshre- 
methylester in absolutem Ather zugetrBpfelt. Dam wurde das Produkt noch 
eine Stunde am Euckflul3khhler auf dem schwach crwariten Wasserbade 
gekocht. Das Produkt wurde in Wasser gegossen und mit verdiinnter Salz-' 
s h r e  behnndelt. Die atherische LBsung wurde abgetrennt, mit Wasser ge- 
waschen, mit  Cnlciumchlorid getrocknct und cler Attier abdestilliert. Es 
blieb ein gclbliches 01 zurick, welches bald zu krystallisieren anfing. 

Nach einem Tage wurden die Krystalle von der dicklichen Mutterlange ab- 
gesaugt,. niit einer kleinen Menge Petroleumather gewaschen und aus Eisessig 
umkrystallisiert. In helem Eisessig b s t  sich das Carbinol sehr gut, in 
kaltem mittelmiliig. Es wurden 12 g reines Carbinol erhalten, welch- ein 
krystallinisches Puiver voni Schrnp. 91-92O darstellt und das eich leicht in 
konzentrierter Schwefelsaure mit orangegelber Pabnng auilBst. 
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0.2098 g Sbst.: 0.5911 g COz, 0.0986 g HzO. 
ClgHlsOC1. Ber. C 77.42, H 5.09. 

Gef. II 77.19, D 5.22. 

Das o-Chlortriphenylcarbinol liist sich gut in Alkohol, .:ither, 
Benzol und Essigester, zieinlich schwer in  kaltem Petroleumiither. 

o - C h 1 o r  - t r  i p he n y 1- b r o m m e t h an. Die Nuttcrlauge, die von den I+ 
stallen des Cnrbinols abgesaugt wurde, habe ich der Destillation init Wasser- 
tlampf unterworfen, nm fliichtigerc Nebenproduktc zu entfernen. Der Ruck- 
stand wurde in Ather gelijst, die J h u n g  getrocknet und der .ither abge- 
dampft. Dann wurde dcr dickliche Rackstand in Eisessig gel6st, dime Lbsuug 
mit der Mutterlauge von der 1CrystalIisation des Carbinols vereinigt und 
mit gesattigtem Bromwasserstoff-Eisessig versetzt. Das ausgeschiedene cjl des 
Bromids erstarrte bald zu eincr Krystallinasse. Diese ICrystalle wurclen ab- 
gesnngt und aus heiBeni Eisessig linter Zusatz einiger Tropfen Bromwasser- 
stoff-Eisessig umkrystallisiert. Nach zweimnligem Umkrythtllisiereo wurden 
12 g o-  Chlortriphenylbrommethan in Form cines kiystallinischen, kiirnigen 
Pulvcis erlinlten, das nicht schnrf bci 118-121° schmolz. 

Der Bromgehalt der bei S50 getrockneten Substanz wurde so bestirnoit, 
dal3 man (1% Bromid in Pyriclin auflbste und diese Losung in niit Salpetcrsiiura 
angesiiiiertes Wasser eingol3. Nach dem Stehen in der Iiiilte wurde das 
gebildete Carbitiol abfiltriert unt l  im Filtrat tlcr Bromwasserstoff mit Silber- 
ni trn t. gefiil I t . 

0.2001 g Sbst.: 0.1035 g AgBr. 
C19Hl~CIBr. Ber. Br 32.38. Gef. Br 22.01. 

~ , - C h l o r - t r i p h e n y l n ~ e t h a n .  Von dem Carbiool wurden 8.1 g 
untrr den fiir die p-Verbindung beschriebenen Bedinguogen reduziert. 
Die iitherische Liisuug hinterlied 6.9 g, d .  h. mehr als 90 O/O der  theo- 
retischen Menge, an uogefiirbtem krystallinischem o-Chlortriphenyl- 
metban. Nach einmaligeni Umkrystnllisieren aus warmem Petroleuin- 
i ther  wurden 5.1 g ganz reines o-Cblortriphenylmethan erhalten, wd- 
ches kurze Prismeo r o m  Schmp. 77') bildet. 

0.1032 g AgCI. 
I. 0.1984 g Sbst.: 0.5917 g COz, 0.0976 g HsO. - IT. 0.2035 g Sbst.: 

C19H15C1. Ber. C 81.87, H 5.39, Cl 12.75. 
Gef. B 81.70, 5.47, D 12.63. 

Das o-Chlortriphenylniethan Iijst sich leicht iu d t h e r ,  Beiiirol; 
heil3em Alkohol und warmem Petroleumlther. In kaltem Alkohol und 
Petroleumiither lost es  sich vie1 weniger, so dad es aus diesen Lii- 
sungsmitteln umkrystallisiert werdeo kann. Beim Verdunsten seiner- 
benzolischen Losungen scheidet sich zuweilen eine K r y s t a l l b e n z o l -  
Verbindung aus, welche scbon bei 40° in ihre Kompooenten zerfiillt- 
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1 ' -  B r o m - t r  i p  h e n  y l m e  t h a n .  
Das //-Bromtriphenvlniethan wurde aus den1 p - B r o m - t r i p h e n y l -  

c h l o  rille t h a  n und p -B ro m- t r i p  h e n  y 1- b r o  m -m e t h  a n  erhalten. Das 
entsprechende C; a r b i n  0 1  wurde durch die Einwirkung von Phenyl- 
magnesiumbromid auf daa p - B r o m - b e n z o p h e n o n ,  oder auf den 
p-Brombenzoesaure-methylester dargestellt '). Das robe Carbinol wurde 
durch Behandeln rnit Acetylchlorid in das eutsprechende C h l o r i d  ver- 
wandelt ,' welches nach den1 Unikrystallisieren aus Ligroin schone, 
farblose Krystalle vom Schmp. 114O hildet. 

Mit geringerem Terlust kann man das robe Carbinol zum Bro-  
m i d ,  welches in kaltem Eisessig sehr schwer liislich ist, umsetzen. 
Diesee Rromid fallt direkt beim Versetzen der Eisess ig lhmg dee 
roben Carbinols mit konzentrierter Bromwasserstoff-Eisesiglosung als 
ein krystnllinisches Pulver aue, welches aus Benzol durch Versetzen 
riiit Iigroin umkrystallisiert werden kann. Das Bromid schmilzt bei 
132--134O, lBst sich sehr leicht in Benzol und heifiem Eisessig und 
sehr schwer in  Ligroin und kaltem Eisessig. 

0.6201 g Spst.: 0.2044 g AgBr. 

p-B r o ni - t r i p  h e n  y 1 m e  t h a  n. 
C19H1(Br2. Ber. Br 39.80. Gef. Br 39-51. 

Die Redulition des Chlorids und 
Bromids n u r d e  in  oben beschriebener Weise ausgefuhrt. Aus der 
atherischen Liisung wurde ein 0 1  erhalten , welches beim Erkalten 
bald krystallinisch wurde. Die Ausbeuten an dem krystallioischen 
Reduktionsprodukt betragen auch hier mehr als 9O0/o der theoretischen 
Menge, und bei reinem Ausgangsprodukte wird sofort eine Substanz 
erhalten, die nur noch Spuren Jod cnthalt und mit SchwefelsOure 
keine Fiirbung gibt. 

Wie das p-Chlortrjphenylmethan ist auch das pBromtripheny1- 
methan d i m o r p h .  Bei den ersten Versuchen wurde auch hier beim Um- 
krystallisieren aus heiBem Petrolather und beim Erstarren des ge- 
bchololzenen Bromids eine labile Modilikation erhalten. Diese Modi- 
fikation scheidet sich beim Erkalten der  warmen Petroleumiitherlosung 
in derben, krystallinischen Kornern Bus, die bei GSo schmelzen. In- 
betrelf der Loslichkeitsverhaltnisse dieser Krystalle gilt dasselbe, waa 
iiber die p-Chlorverbindung gesagt wurde, rnit dem Unterschiede, daO 
die Loslichkeit des Bromids in  allen Losungsmittelo, und besonders 
in1 kalten Petroleumiither, etwas kleiner ist als die des Chlorids. Das 
nicbt vollig reine Bromid ist auch etwas leichter krystallisierbar, als 
das Cblorid. 

I) C o n e  nnd Zong, AIII. SOC. 28, 515 [1906]. 

Beriohte d. D. Chem. Gesellsohaft Jahts. XXXXIV. 31 
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1. 0.S202 g Sbst.: 0.56S9 g COr, 0.0945 g E&O. - It.  0.2461 2 S h t . :  
0.1424 g -4gBr. 

CluHI5Br. Ber. C 70.59, 11 4.64, Ur 14.57. 
Gef. * i 0 .46 ,  x 4.77, n 24.62. 

Nachdeni Y O U  mir die stabile Form des Chlorids aufgefuuden war, 
habe ich versucht, auch die zweite Form des Bromids zu erbalten. 
Dazu wurde die gesattigte Losung des Broniids im warmen Petro- 
leumather niit einem Krgstallchen des Chlorids Y O I ~  Schmp. 59'12' 
geimpft. In  der Tat fing sofort eine schiine Ausscheiduog v011 gliin- 
zenden Nadeln der stabilen Modifikation des ~)-Bromtriphen~lniethans 
a n ,  welche scharf bei 82I/.d0 schmolzen. In verschiedeneo Losu ngs- 
mitteln ist sie weniger l6slich nls die Modifikation \on1 Schnip. 68". 
Der Unterschied der Liislichkeit ist bei -ither besoudera deutlich. Bei 
erneuerten Reduktionsversuchen schied sich oft das Broinid schon 
sofort in der stabilen Form atis. 

0.2109 g Sbst.: 0.1226 g AgBr. 
ClgHlsBr. Ber. Br 2 4 . i i .  Gef. Rr 24.74. 

Im Gegensatz zu den 0- und /Ic-nromtriphenylmethaney~ koniite 
ich hei der p-Verbindung keine Krystallben70lverbindtiti~ erhaltcn. 
Beim Verdunsten ihrer benzolischen Lbsiingen schied sich imruer das 
unveriinderte ?'-Hromtriphenylmethan in  einer der beiden Modifikn- 
tionen aus. 

0- B r o m - t r i p  h e u y 1 i n  e t h a n .  
Das o - B r o m t r i p h e n y l c a r b i n o l  \vurde durch Ehwirliung von Plic- 

nylmagnesiumbromid auf den o-B ra  m - ben z oes B u  r e -  ni e t  h >-I es  t cr erhalteii. 
Die Reaktion wurde in derselbcn Weise wie beim o-Chlorcarbinol ausgefiihrt, 
doch war in diesem Fnllo die Krystalliaatioii des Carbinols weniger gut. 
Nach einer Woche schied sich nur eine kleinc Meiige von Krystallen ails, 
wlche abgesaugt und aus heiBem Eiseasig umkrystallisiert wurdeii. 1;s 
hildeten sich zarte BlBttchen, die bei 158O schmolzen und a l l ~ r  \Va.iir- 
scheinlichkeit nacli tlas o-Bromt~iphenylcnrhinol vorstellen, da sie sich iu 
Schwefelsaure mit orangegelber Parbe leicht nirflosten ond bei der Einwir- 
kung des Bromwssscrstoff-Eisessigs das unteii bedmiebene Bromiil gaben. 

Nach der Destillalion der Mutterlauge mit Wasordampfen wurde mit  
Ather versetzt , die ,\ therlbsung ahgetnmt, mit Calciunichlorid getrocknet 
und der i t h e r  aul dem Wasserbade abdestilliert. Die letzten Spuren VOD 
Ather wurden im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsaure entfernt. Der Riicli- 
stand wurde in Eisessig gelbst, und mit Bromwaserstoff-Eiscesig versetzt. Das 
ausgeschiedene 61 wuide beim Stehen krystaltiniech. Das Bromid wurde 
dam abfiltriert und aus bromwasserstoffhaltigem Eisessig umkrystallisiert. EB 
stelIte ein grobk6miges Pulver dnr, weIclies unscharf zwischen 120-1250 a n -  
scheinend unter Zersetzung schmolz. B u s  22 g o-Sroinbenzoesiiqre-methylester 
wurden 11.5 g des Bromids erhalten 



o - B r o m - t r i p h e n y l m e t h a n .  Bei der Reduktion yon 4 g tles 
Bromids ai i rden 3 g des Reduktionsprodukts erhalten. i u  dieseni 
Palle gab das Produkt noch eine gelbe Farbung mit Schwefelsaure. 
Deswegen wurde es in Petroleumather aufgeliist und diese Losuug 
rnehrmals mit konzentrierter Schwefelsaure geschuttelt, bis die Siiure 
ungefarbt blieb. Die orange gefarbte Schwefelsiiiire, in Wasser Re- 
gossen, schied eine kleine Yenge Krystalle aus (weniger als 0.2 g), 
die scheinbar das Carbinol sind. Die PetroleuniatherlosunR wurde 
filtriert und durch Abdestillieren des Athers auf dem Wasserbade stark 
eingeengt. Beini Erkalten der Liisung schieden sich kurze gliinzeutle 
Prismen aus, die geuou bei 8 1 O  schrnolzen. Aus der Mutterlauge 
wurden beim langsarnen Verdunsten groBe, 1 ortrefflich ausgebildete 
Prismen erhalten, welche denselben Schmelzpunkt zeigten. 

0 2180 g Sbst.: 0.5632 g CO,, 0.0929 g HgO. - 0.2769 g Sbet.: 0.160s LJ 
AgBr. 

C l ~ F l I s R r .  Ber. C 70.59, H 4.64, Br 24.V. 
Gef. n 70.40, n 4.73, )) 24.71. 

L)as o-Bromtriphen) lmethan kist sich in 1 erschiedeuen Lijsung3- 
mitteln im allgemeinen schwieriger, als das p-Bromtriphenylmethan. 
lis ist sehr leicht loslich in &her und in heideni Alkohol, Benzol iind 
Petroleumather. In  den letzten Losungsrnitteln ist es in der KPlte 
wenig Idslich. Aus Benzol scheidet sich bei gewohnlicher Temperatur 
eine Krystallbenzol-Verbindung Bus, die in zugeschmolzener 
Cnpillare etwa bei 45O unter Zersetzung in ihre Komponenten schmilzt. 

m - B r o m -  t r i p h e n y l m e t h n n .  
Uas m -  B r o m - t r i p h e n y l c o r b i n o l  wurde aua ilem ni-Broinhenzoe- 

saore-methylester und Phenylmagnesiumbromid erhalten. Diese Reaktion aurde 
sehon von Cone  und Zong') ausgefiihrt, doch sagen die Verfasser iiber die 
Versuchsbedingungen iiberhaupt nichts nnd geben nur den Schmelzpunkt des 
Clilorhydrins des Carbinols an. Von mir wurde die Rerktiou unter den oben 
fiir das o-Chlorcarbinol beschriebenen Bedingungen tlurchgefiihrt. Doch zeigte 
t lah Renktionsprodukt auch nacli mehrw6chentlichem Stehen in1 Exsiccator 
keine Neigung zum Krystallisieren. Versuohe, das yon den genannten 
hutoren ilargestellte Chlorid durch Behandeln des Rohprodukts mit Acetyl- 
chlorid iii krystallinischer Form zu erhalten, gaben keine besseren Resultate. 
Daa Chlorid, wie auch der Methyl- und Bthylither des Carbinols, schieden 
sich 81s Hsrze oder Ole BUS, die nicht in krystallisiertem Zustande zu er- 
halten waren. 

rn-B ro  m - t r ip  h e n y'l- b r o m - m e t  h an. Beim Vereetzen der Eisessigl6sung 
iles rohen CaAinols mit gesittigter Bromwasserstoff-EiscssiglBsung schied sich 

Giinstigere Resultate gab das entsprechende Bromid. 
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pin (JI aua: da- ht i  1iupi:rem StchL:n I:i.!ot:tiIiiii~cI~ icratavrtc. 1):ioii \curiis.u 
die Kryrtalle algesaugt u i i d  an? ltcilleru Eisc..sig ~imlii~ystalli~iei.t. 1 II kaltn 111 

Eisessig sind die I<yv>tallc weiii: 1L~~licIi .  tloch gelit beini Erkalten tler I i P i L  I I  

Lnsiingen die Krystallisation d i r .  langsaiii vor sicll. Die nach zwzim.lligrni 
Umkrpstallisieren erlialtcuen Kryatallc stellen ziemlicli grol3c weille I<~JI.IIVI, 

dar: wrlche nach (Icin Trocknen icuf 'Ton ctna bei 5.5" schniolzen. \V im* *I 

schciut, pind die Krystalle eiiio lil.!.dt:ill\-el.biodrlng (lea Briimidr init E. 
siiui.i*. 

Hcinl Versuvho, das Bromid ailr Pettdeuiniitlier umzokryatalliaiai.~!n. 
srhieden sicli nach mijchentlicheni Stclieii glfinxendc I\'rystallp des Broniids 
an-, wi4che hei 1-l.5--146° schmoleeu. 

0.4267 g .Sl~st.: 0.2089 g . \ ~ 1 3 1 . .  
C I , H , , R ~ , .  Her. Ih. 39..il.  C;d. Hr. 39.09. 

s g des bei 75"  ~chine1zendt.i; 
Uroiiiids gabeii bei der Reduktiou h.9 g eines farblosen o l s ,  w e l c h r  
aiicli iiach langeni Stehen nicht krpstallisierte. Beini Losen des 0 1 s  

i n  eiu wen& Benzol achiederi sich sofort Krystalle aus: welche eiue 
K r y 3 t a 11 b e n  z o l  - Ir e r b i n  dri n g d e s  m - B ro  ni - t r i p h e n  y 1 m e t L a n i 
sind. Die rasch abgesaugten i d  iiiit eio wenig Benzol gewascheuen 
Krystalle sind eine Verbindung, in welcher auf eine Molekel des i i t -  

Bronitriphenglmethans eine Molekel Benzol kommt. Beim langsanien 
Verdunsten rler benzolischen Losungen kanu die Verhindung in schiineri 
Ihrusen erhalten werden, welche aus durchsichtigen. grofien, krystalli- 
nixhen 1i;irneru zusanmengesetzt sind. 

11) - H 1'0 111 - t r i p l i  r n y 1111 e tli :i n. 

0.6753 g Sijst. vcrldrrn hei 8 0 0 :  0.1318 g oder. 19.51 ')',,. 
ClgHls Br, c g  He. Ber. Henzol 19.45. 

An tler I d t  verwittert die Sabstaoz schuell, besooders weuii a i r  
gepulvert ist, rind wandelt sich allmihlich i n  eiu dickes 0 1  um. Iit 

geschmolzener C,apillare schmilzt sie bei etwn 55O. Bei 80° rerliert 
sie rasch alles Benzol, wobei ein 6 1  iibrig Ideibt, welches das reioe 
1/t-Rromt,riphen~.lmethan darstellt. 

Ag Hr. 
0.2067 g Sbst.: 0.5337 COI, 0.0887 g H%O. - 0.2289 g Sbst.: 0.1325 < 

Ct9H1sBr. Ber. C 70.59, H 4.64, Br 24.77. 
Gef. P 70.42, rn 4.77, y 24.63. 

Das i,c-Bron~triphenylruethan konnte bis jetzt nicht io krystalli- 
siertem Zustande erhalten werden. Beim Abkiihlen mit Schneewasser 
erstarrt es  zu einer glasartigen Masse. In den gebrLuchlicht-n orga- 
nischen Lasungsmitteln 16st es sich iiul3erst leicht und beim Verduu- 
sten dieser Losungen, auI3er den benzolischen, scheidet es  sich iilfiir- 
wig aus. 'Die hescbriebene Renzol-Verbindurrg besitzt eine grol3e Kry- 
staliisationsfiihigkeit. 



1 )  - , I  otl- t r i p h e  II j 1 1 1 1  e t 11 ; I  1 1 .  

h s  p - J  o t l -  t .ri 11 h e n  y l c  nr  bi 11 o 1 wiirde atis / ) - , l ~ ) ( l b e i ~ z i , e ~ ~ i ~ i r e -  
inethylester rind Pbeuyln~a~uesiumbromitl i n  rler oben heschrieheueu 
Weise erhalten. Das rohe Carbinol wurde znm C h l o r i d  (yJodtr i -  
i~henylchlormethan j tlrircb 1,osen. in Acetylchloritl unyjesetzt. Reini 
Vertliiusten dieser 1.iisuiig scheidet. sich leicht ilns Chlnrid i n  hist t a r b  
losen Krystallen aus. Bas r n i t  etwas Eisessig gewnachene nod iin 
Vakuiini iiber Nntronkalk getrockuete Chloritl i R t  schon rein, wie seiu 
Schmp. 125" zeigt. G on1 b e r g  uutl C o  t i  e I ) ,  welcbe e> drircli lion- 
densation von 13enzopbeoonchloritI und Jodbenzirl niittels Aliiniiniiini- 
r~iiloritl erhielten, gebeu als Schnip. 1 2 3 0  an. 

Beiiu Reduzieren voii 1 g i'hlorid vurden 3.65 g Krystalle er- 
halten, die hei 80-8lo schniolzeu. Reiin Umkrystsllisieren atis heiMeiii 
Ligroiu kaun es in glhnenden, e twis  gelblichen Sntleln erbalten It-er- 
den, die schnrE bei dll /aO schnielzeu. 

. 

0.2343 g Sbst. : 0.9279 g CO2, 0.0899 g H20. 
C : I ~ € I I ~ * I .  l h r .  C 61.62, H 4.05. 

Gef. n 61.46, )I -1.26. 
Ikis ~~-Jo~ltripheiiylii~etlisii l h t  sich in tleri versehietleneu Lo- 

sungsniitteln whwerer, als die eutaprechenden Chloride i ind Bromide. 
Wie es scheint, ist die beschriebene Substanz Schou die stabile J1t.d- 
Iikation, (la beini Irnpfen tler iibersiittigten Iiisungen des Jodids init 
den Sndelu des Bromide sich tliesell,r hei 8l'iZ 0 scbnielzende Sub- 
stan z a i t  ssch &let . 

Tri-p- brom - t r i  11 tie 11 y 1111 e t ti n 11. 

Lbiese Siibbtnnz wurde  tlarch Rediiktion ties '1 ' r i -p-bru  111- t r i -  
11 h e n  y 1 111 e t h y 1 - % t h y 1 ii t h e  r s gewonneii. Der  letztere wurtle u;ich 
G o i i i b e r g  uncl C o n e 2 )  durch -4therifikation des C,nrbinols erhalteu. 
h s  Carbinol wiirde diirch Kondensation yon 1etracblorkohlenstljIf 
iiud Bronibenzol bei Gegenwart v 0 1 1  Aluiniuiiimchlorid iincl nachfol- 
gendes Rehnndeln des gebildeten Cblorids iiiit Wasaer dargrstellt. Der 
Ather scbmolz bei 206O (diesen Schnielzpunkt geben :itch G o m  b e r g  
und C o n e  an). 

7.5 g des Xtbers gahen beini Reduzieren 6.!J g des l'ri-p-brom- 
triphenylnietbans. Bei eiunialigem Umkrystallisieren sus  lieilleni Li- 
groin scbieden sich schone, gliiuzende, gro0e Xadeln nus, welche 
schnrf bei 1 1 5 O  schmolzen. (Nach 0. E' i scher  und I I e j s  schrnilxt 
die Siibstanz bei 1130.) Die anderen EigenachaIten stimnien rnit der 
Beschreibung der genanuten Forscber vijllig iibereiii. 

~ 

*) €3. 39, 3279 [1906]. 2) 1:. 39, 3286 [19UG]. 


