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Wegen der beschriebenen unbequemen Eigenschaften des Carbinols
wurde zur Darstellung des reinen 8, 8-Dinapbtbylmethans das §,8-Di-
naphthyl-brom-methan dargestellt.

8,8-Dinaphthyl-brom-methan. Das rohe $,A-Dinaphthylcarbinol
wurde in Benzol auigelost und diese Losung mit einem Uberschufl von Brom-
wasserstoff-Eisessiglosung versetzt. Es schied sich ein weiBer, krystallinischer
Niederschlag aus, welcher abgesaugt, mit Eisessig gewaschen und in vacuo
iber Natronkalk getrocknet wurde. Das aus heiBem Benzol umkrystallisierte
Bromid stellt ein krystallinisches Pulver vor, welches bei 168—169° schmilzt
und sich, wie das Carbinol, in Schwefelsiure mit violetter Farbe aunflost.

0.2423 g Sbst.: 0.1301 g AgBr.

Coi Hys Br. Ber, Br 23.05. Gef. Dr 22.85.

B,8-Dinaphthyl-methan. 2 g des Bromids vom Schmp. 168—
169° wurden in derselben Weise wie die anderen Isomeren reduziert.
Die Atherlosung hinterlieB ein Ol, welches beim Erkalten krystallinisch
wurde. Die im luftverdiinnten Raum getrockneten Krystalle (1.8 g)
schmolzen bei 91-—92° Iésten sich picht in Schwefelsiure und gaben
mit ihr keine Firbung. Der aus warmem Ather oder Alkohol um-
krystallisierte Korper stellt ein weiBles, krystallinisches Pulver vor,
welches bei 93° schmilzt.

0.1825 g Sbst.: 0.6289 g CO,, 0.1011 g H,O0.

CQ] Hye. Ber. C 9403, H 5.97.
Gef. » 93.99, » 6.15.

Nach dem Schmelzpunkt, der Lislichkeit in Benzol und anderen
Eigenschaiten gleicht der Kohlenwasserstoff dem von Richter be-
schriebenen, nur mit dem Unterschiede, daf} er entgegen dessen An-
gaben in kaltem Alkohol wenig l8slich ist.

61. A, B: Tschitschibabin:
Uber Halogenderivate des Triphenyl-methans.
(Eingegangen am 7. Februar 1910.)

Yon den Halogenderivaten des Triphenyl-methans, bei
denen das Halogen sich im Benzolkern befindet, sind nur wenige
Vertreter bekannt. Aufler den tri-p-substituierten Halogenverbin-
dungen, welche von O. Fischer und Hess?) aus dem p-Fuchsin
mittels Diazoreaktionen erbalten wurden, wurde nur noch das o,p,p-
Trichlor-triphenylmethan beschrieben, welches von Gomberg?)
durch Reduktion des entsprechenden Carbinols und dessen Chlorid

"y B. 88,835 [1905]. 7 B. 39, 3282 [1906].
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mit Zink und Essigsiure dargestellt wurde. Die einfacheren Tri-
phenylmethan-Halogenderivate dieser Klasse sind bis jetzt unbekannt.
Die vorliegende Arbeit hat zum Ziele diese Liicke auszufiillen, wobei
das von mir ausgearbeitete Verfahren?) zur Reduktion der Carbinole und
ibrer Derivate angewandt wurde. In dieser Abhandlung werden alle
drei Monobromderivate, zwei (o- und p-) Chlorderivate und
das p-Jod-triphenylmethan beschrieben.

Beim Darstellen einiger der hier beschriebenen Substanzen haben
mir die Herrn Studenten der Kaiserlichen Technischen Hochschule in
Moskau Shemoczkin, Ssergejen und Karjakin einige Hille ge-
leistet; ich mochte ihnen auch hier meinen Dank aussprechen.

p-Chlor-triphenylmethan.

Das p-Chlor-triphenylcarbinol wurde nach der Grignard-
schen Reaktion aus p-Chlorbenzophenon und Phenylmagnesiumbromid
erhalten. Diese Methode wurde schon von Gomberg?) dazu ver-
wendet, aber nicht ausfiihrlicher beschrieben. Wihrend Gomberg
angibt, dal das Carbinol selbst nur schwer krystallisiert, so dal er
fiir dessen Darstellung den Umweg iiber das p-Chlortriphenylchlor-
methan benutzte, zeigte es sich nach meinen Untersuchungen, dall sich
bei der Abscheidung und Reinigung des Carbinols nicht griéBere
Schwierigkeiten bieten als bei dem Chlorid.

Aus 26 g Brombenzol und 2.7 g Magnesinmpulver wurde die Phenyl-
magnesiumbromidlosung bereitet und zu dieser Losung vorsichtig 21.65 g
des reinen p-Chlorbenzoplienous in absolutem Ather zugesetzt. Die Reaktion
geht unter nicht sehr emergischem Aufkochen vor sich. Das Produkt wurde
noch eine Viertelstunde am RickfluBkihler gekocht und dann in Wasser ge-
gossen. Nach dem Auflosen der Magnesiumsalze in verdiinnter Salzsiure
wurde die Atherlosung abgetrennt, mit Wasser, Atznatron und nochmals mit
Wasser gewaschen, mit Pottasche getrocknet und der Ather abdestilliert.
Es blieb eine dicke, nur wenig gelbliche Masse iibrig, welche bald zu krystalli-
sieren anfing. Am folgenden Tage schied sich eine grofie Menge von schénen
Krystallen aus, welche abgesangt und mit Petroleumither gewaschen wurden
(14 g). Die Mutterlauge wurde der Wasserdampf-Destillation unterworfen.
Der nicht fibergegangene Teil schied nuch dem Behandeln mit Ather, Trocknen
mit Calciumchlorid und Abdestillieren des Athers noch 4.5 g derselben
Krystalle aus. Aus der abfiltrierten dicken Masse 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 aus Alkohol erwiesen sie sich
nach dem Schmelzpunkt und nach der Loslichkeit in Schwelelsiure als das
unverinderte p-Chlorbenzophenon. Auch durch Umwandlung des Restes in

1) Siehe die vorangehende Mitteilung (S. 441). ) B. 89, 3282 [1906)
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Chlorid durch Behandlung mit Acetylchlorid konnte man nicht das reine
p-Chlortriphenylchlormethan erhalten.

Die Xrystalle des Carbinols sind nach dem einmaligen Um-
krystallisieren aus heiBem Ligroin véllig rein, wie ihr Schmp. 85° zeigt.
Beim langsamen Umkrystallisieren aus Ligroin kann das Carbinol in
sebr groflen, wiirfelibnlichen Krystallen erhalten werden.

10.7 g Carbinol von Schmp. 83° wurden in einer kleinen Menge Eisessig
gelost und durch Versetzen mit einem UberschuB von Jodwasserstofi-Eisessig
reduziert. Die Reduktion verlduft nicht weniger glatt, als in anderen unter-
suchten Fillen. Das bis zum beginnenden Kochen erhitzte und schnell ab-
gekihlte Reaktionsgemisch wurde in natriumbisulfithaltiges Wasser einge-
gossen. Das ausgeschiedene Produkt wurde in Ather anfgenommen; die
Atherlésung mit Wasser, Atznatron und Wasser gewaschen, mit Calcium-
chlorid sorgfaltig getrocknet und der Ather auf dem Wasserbade abdestilliert.
Das iibriggebliebene Ol, in eine Glasschale eingegossen, fing bald an, zu
krystallisieren. Nach dem Trocknen im Vaknum iiber Schwefelsiure wurden
10.14 g Krystalle vom Schmp. 52—54° erhalten, die schon keine Farbung mit
konzentrierter Schwefelsiure mehr gaben. Die Krystalle wurden durch Auf-
losen in warmem npiedrig siedendem Petroleumiather und Stehenlassen an
einem kalten Orte umkrystallisiert. In einigen Stunden bildeten sich groBe
durchsichtige Krystalle, die scharf bei 54° schmolzen.

I. 0.1804 ¢ Sbst.: 0.5401 g CO., 0.0895 g 11,0. — 1II. 0.1850 g Sbst.:
0.0929 g AgClL
CioH;sCl. Ber. C 81.57, H 5.39, Cl 12.75.
Gef. » 81.65, » 551, » 12.42.

Die Krystalle sind in allen gebriuchlichen organischen Losungs-
mitteln: Alkohol, Ather, Chloroform, Aceton, Essigester, Eisessig,
Schwefelkohlenstoff und Benzol dullerst léslich. In Ligroin, wie auch
in warmem Petroleumither sind sie gleichfalls gut loslich. Trotzdem
in kaltem Petroleumither die Ldslichkeit nicht gering ist, ist dieses
Lésungsmittel doch, wie schon erwihnt, ein vortrefiliches Krystalli-
sationsmittel fiir das p-Chlortriphenylmethan.

Die oben beschriebenen Krystalle von Schmp. 54° wurden von
mir viele Male beim Umkrystallisieren des rohen, wie auch véllig
reinen p-Chlortriphenylmethans erhalten. Doch zeigte die nachfolgende
Untersuchung, daB das p-Chlortriphenylmetban dimovph ist, und dall
die oben beschriebene Substanz bei gewdhulicher Temperatur labil ist.
Beim Verdunsten einer kleinen Menge Petroleumitherlésung schieden
sich einmal Krystalle von ganz anderer Gestalt aus, in Form glinzender
Nadeln, welche scharf bei 59%/,° schmolzen. Nachdem sie einmal
gebildet waren, konnten sie in beliebiger Menge erhalten werden, da
beim Impfen der gesiittigten Losungen der ersten Modifikation mit
einem Krystillchen der zweiten Form sich diese stabile Form ausschied.
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Das Beriihren der Krystalle der ersten Form mit einem Krystillchen
der zweiten Modifikation rief gleichfalls Umwandlung der Iabilen
Form in die stabile hervor. Durchsichtige grole Krystalle der labilen
Form wurden pach zwei Wochen opak und schmolzen dann auch bei
59Y3°. Eine Mischprobe der ersten Form mit einer ganz kleinen
Menge der zweiten schmolz auch bei 59%/.°.
0.2259 g Sbst.: 0.1157 g AgCL
CigHisCl. Ber. Cl 12.75. . Gef. Cl 12.63.

Es ist moglich, dall bei niedrigeren Temperaturen die erste Form
:stabil wird, so dafl hier ein Umwandlungspunkt zu erwarten wire,

Das p-Chlortriphenylmethan ist in kalter Schwefelsiure villig
unléslich und gibt mit jhr auch keine Firbung. Beim lingeren
Stehen firbt sich die Schwefelséiure orangegelb, doch wird diese Fir-
bung von der Oxydation des p-Chlortriphenylmethans zum Carbinol
hervorgerufen. Das p-Chlortriphenylmethan konnte nicht unter ge-
wohplichem Druck destilliert werden. Es fand Zersetzung statt, die
von starker Verkohlung und reichlicher Chlorwasserstoif-Entwicklung
begleitet wurde.

Das nicht vollig reine p-Chlortriphenylmethan biilt sehr an seiner
Krystallisationsfahigkeit ein und scheidet sich aus den Ldsungen als
Harz ab. Solches Harz bildet sich bei der Reduktion des Carbinols,
wenn es nicht véllig rein ist. Durch diese Beschaffenheit erkliren
sich auch die mifllungenen Darstellungsversuche nach anderen Reduk-
tionsmethoden, da diese fast immer zur Bildung von Nebenprodukten
im gréBeren oder kleineren Mafle fiihren.

a-Chlor-triphenylmethan.

Das o-Chlor-triphenylcarbinol wurde nach Grignards Methode
:aus 0-Chlor-benzoestiure-methylester und Phenylmagnesiumbromid gewonnen.

Aus 85 g Brombenzol und 10 g Magnesiumpulver wurde die Magnesium-
verbindung dargestellt. Za dieser Losung wurden 32 g o-Chlorbenzoesdure-
methylester in absolutem Ather zugetropfelt. Dann wurde das Produkt moch
eine Stunde am Riickflufkihler aut dem schwach erwirmten Wasserbade
gekocht. Das Produkt wurde in Wasser gegossen und mit verdinnter Salz--
shure behandelt. Die itherische Losung wurde abgetrennt, mit Wasser ge-
waschen, mit Calciumchlorid getrocknet und der Ather abdestilliert. Es
blieb ein gelbliches Ol zuriick, welches bald zu krystallisieren anfing.

Nach einem Tage wurden die Krystalle vor der dicklichen Mutterlange ab-
gesaugt, mit einer kleinea Menge Petroleumither gewaschen und aus Eisessig
umkrystallisiert. In heiBem Eisessig 16st sich das Carbinol sebr gnt, in
kaltem mittelmaBig. Es wurden 12 g reines Carbinol erhalten, welches ein
krystallinisches Pulver vom Schmp. 91—929 darstellt und das sich leicht in
konzentrierter Schwefelsdure mit orangegelber Firbung aufldst.
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0.2098 g Sbst.: 0.5941 g CO,, 0.0986 g H,0.

CiwHisOCL Ber. C 7742, H 5.09.
Gel. » 77.19, » 5.22.

Das o-Chlortriphenylcarbinol 18st sich gut in Alkohol, Ather,
Benzol und Essigester, ziemlich schwer in kaltem Petroleumither.

o-Chlor-triphenyl-brommethan. Die Mutterlauge, die von den Kry-
stallen des Carbinols abgesaugt wurde, habe ich der Destillation mit Wasser-
dampf unterworfen, um iliichtigere Nebenprodukte zu entfernen. Der Rick-
stand warde in Ather gelost, die Lésung wetrocknet und der Ather abge-
dampit. Dann wurde der dickliche Rickstand in Eisessig gelost, diese Losung
mit der Mutterlauge von der Krystallisation des Carbinols vereinigt und
mit gesittigtem Bromwasserstoff-Eisessig versetzt, Das ausgeschiedene Ol des
Bromids erstarrte bald zu einer Krystallmasse. Diese Krystalle wurden ab-
gesangt und aus heiBem Eisessig unter Zusatz einiger Tropfen Bromwasser-
stoff-Tiisessig umkrystallisiert. Nach zweimaligem Umbkrystallisieren wurden
12 g o- Chlortriphenylbrommethan in Form eines krystallinischen, kérnigen
Pulvers erhalten, das nicht scharf bei 118 —121° schmolz.

Der Bromgehalt der bei 85° getrockneten Substanz wurde so bestimat,
da man das Bromid in Pyridin aufléste und diese Losung in mit Salpetersiiure
angesiuertes Wasser eingoB. Nach dem Stehen in der Kalte wurde das
gebildete Carbinol abfiltriert und im Filtrat der Bromwasserstoff mit Silher-
nitrat gefallt.

0.2001 g Sbst.: 0.1035 g AgBr.
CisHy;C1Br.  Ber. Br 22.38. Gef. Br 22.01.

0-Chlor-triphenylmethan. Von dem Carbinol wurden §.1 g
vater den fiir die p-Verbindung beschriebenen Bedinguogen reduziert.
Die #therische Lésung hinterlieB 6.9 g, d. b. mehr als 90 %5 der theo-
retischen Menge, an ungefarbtem Kkrystallinischem o-Chlortriphenyl-
methan. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus warmem Petroleuin-
ither wurden 5.1 g ganz reines o-Chlortripbenylmethan erbalten, wel-
ches kurze Prismen vom Schmp. 77° bildet.

I. 0.1984 g Sbst.: 0.5947 g CQ,, 0.0976 g Hy0. — I1. 0.2035 g Sbst.:
0.1032 g AgCl. :
CisHisCL. Ber. C 81.87, H 5.39, Cl 12.75.
Gef. » 81.70, » 5.47, » 12.63.

Das o-Chlortriphenylmethan list sich leicht iu Ather, Benzol,
heiem Alkohol und warmem Petroleuméther. In kaltem Alkohol und
Petroleumiither lost es sich viel weniger, so daB es aus diesen L&-
sungsmitteln umkrystallisiert werden kabn. Beim Verduunsten seiner
bepzolischen Lésungen scheidet sich zuweilen eine Krystallbenzol-
Verbindung aus, welche schon bei 40° in ihre Komponenten zerfallt.



p-Brom-triphenylmethan.

Das p-Bromtriphenylmethan wurde aus dem p-Brom-triphenyl-
chlormethan undp-Brom-triphenyl-brom-methan erhalten. Das
entsprechende Carbinol wurde durch die Einwirkung von Phenyl-
magnesiumbromid auf das p-Brom-benzophenon, oder auf den
o-Brombenzoesiure-methylester dargestelit*). Das rohe Carbinol wurde
durch Behandeln mit Acetylchlorid in das entsprechende Chlorid ver-
wandelt, welches pach dem Umkrystallisieren aus Ligroin schéne,
farblose Krystalle vom Schmp. 114° bildet.

Mit geringerem Verlust kann man das rohe Carbinol zum Bro-
mid, welches in kaltem Eisessig sehr schwer loslich ist, umsetzen.
Dieses Bromid fallt direkt beim Versetzen der Eisessiglosung des
roben Carbinols mit konzentrierter Bromwasserstoff-Eisessiglosung als
ein krystallinisches Pulver aus, welches aus Benzol durch Versetzen
mit Ligroin umkrystallisiert werden kaon. Das Bromid schmilzt bei
132—134° 16st sich sehr leicht in Benzol und heiflem Eisessig und
sehr schwer in Ligroin und kaltem Kisessig.

0.2201 g Spst.: 0.2044 g AgBr.

CioHy¢Bra. Ber. Br 39.80. Gef. Br 39.51.

p-Brom-triphenylmethan. Die Reduktion des Chlorids und
Bromids wurde in oben beschriebener Weise ausgeliibrt. Aus der
atherischen Ldsung wurde ein Ol erhalten, welches beim Erkalten
bald krystallinisch wurde. Die Ausbeuten an dem krystallinischen
Reduktionsprodukt betragen auch hier mehr als 90%, der theoretischen
Menge, und bei reinem Ausgangsprodukte wird sofort eine Substanz
erhalten, die nur noch Spuren Jod enthdlt und mit Schwefelsiure
keine Farbung gibt.

Wie das p-Chlortriphenylmethan ist auch das p-Bromtriphenyl-
methan dimorph. Beiden ersten Versuchen wurde auch hier beim Um-
krystallisieren aus heiem Petrolither und beim Erstarren des ge-
schmolzenen Bromids eine labile Modifikation erhalten. Diese Modi-
fikation scheidet sich beim Erkalten der warmen Petroleumatherlosung
in derben, krystallinischen Korpern aus, die bei 68° schmelzen. In-
betrelf der Loslichkeitsverhiltnisse dieser Krystalle gilt dasselbe, was
iiber die p-Chlorverbindung gesagt wurde, mit dem Unterschiede, daB
die Loslichkeit des Bromids in allen Losungsmitteln, und besonders
im kalten Petroleumither, etwas kleiner ist als die des Chlorids. Das
nicht vollig reine Bromid ist auch etwas leichter krystallisierbar, als
das Chlorid.

) Cone und Zong, Am. Soc. 28, 518 [1906).
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIV. 31
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1. 0.2202 g Sbst.: 0.5689 g €Oy, 0.0945 g HyO. — 1L 0.2461 g Shst.:
0.1424 g AgBr.

CigHisBr. Ber. C 70.59, H 4.64, Br 24.77.
Gef. » 7046, » 477, » 24.62.

Nachdem von mir die stabile Form des Chlorids aufgefunden war,
habe ich versucht, auch die zweite Form des Bromids zu erbalten.
Dazu wurde die gesiittigte Losung des Bromids im warmen Petro-
leumitbher miit einem Krystillchen des Chlorids vomn Schmp. 59%/;°
geimpft. In der Tat fiog sofort eine schéne Ausscheidung von glin-
zenden Nadeln der stabilen Modifikation des p-Bromtriphenylmethans
an, welche scharf bei 82'/;° schmolzen. In verschiedenen Losungs-
mitteln ist sie weniger loslich als die Modifikation vom Schmp. 68°
Der Unterschied der Laslichkeit ist bei Ather besonders deutlich. Bei
erneuerten Reduktionsversuchen schied sich oft das Bromid schon
sofort in der stabilen Form ans,

0.2109 g Shst.: 0.1226 g AgBr.

CisHysBr. Ber. Br 24.77. Gel. Br 2474

Im Gegensatz zu den o- und m-Bromtriphenylmethanen konnte
ich bei der p-Verbindung keine Krystallbenzolverbindung erhalten.
Beim Verdunsten ihrer benzolischen Losungen schied sich immer das
unverinderte p-Bromtriphenylmethan in einer der beiden Modifika-
tionen aus.

o-Brom-triphenylmethan.

Das o-Bromtriphenylecarbinol wurde durch EKinwirkung ven Phe-
nylmagnesiumbromid auf deno-Brom-benzoesiure-methylester erhalten.
Die Reaktion wurde in derselben Weise wie beim o-Chlorcarbinol ausgefiihrt,
doch war in diesem Falle die Krystallisation des Carbinols weniger gnt.
Nach einer Woche schied sich nur eine kleine Menge von Krystallen aus,
welche abgesaugt und aus heilem Risessig umkrystallisiert wurden. ks
bildeten sich zarte Blittchen, die bei 158? schmolzen und aller Walir-
scheinlichkeit nach das o-Bromtriphenylcarbinol vorstellen, da sie sich in
Schwefelsiure mit orangegelber Farbe leicht auflosten und bei der Einwir-
kung des Bromwasserstoff-Eisessigs das unten beschriebene Bromid gaben.

Nach der Destillation der Mutterlauge mit Wasserdimpfen wurde mit
Ather versetzt, die Atherlosung abgetrennt, mit Caleiumchlorid getrocknet
und der Ather auf dem Wasserbade abdestilliert. Die letzten Spuren von
Ather wurden im Vakuumezsiccator iiber Schwefelsiure entfernt. Der Riick-
stand wurde in Eisessig gelost und mit Bromwasserstoff-Eisessig versetzt. Das
ausgeschiedene Ol wurde beim Stehen krystallinisch. Das Bromid wurde
dann abfiltriert und aus bromwasserstoffhaltigem Eisessig umkrystallisiert. Es
stellte eio grobkdrniges Pulver dar, welches unscharf zwischen 120—125¢ an-
scheinend unter Zersetzung schmolz. Aus 22 g o-Brommbenzoesiure-methylester
wurden 11.5 g des Bromids erhalten
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o-Brom-triphenylmethan. Bei der Reduktion von 4 g des
Bromids wurden 3 g des Reduktionsprodukts erhalten. Iu diesem
Falle gab das Produkt noch eine gelbe Firbung mit Schwefelsiure.
Deswegen wurde es in Petroleuméther aufgeldst und diese Lésung
mehrmals mit konzentrierter Schwefelsiure geschiittelt, bis die Siure
ungefirbt blieb. Die orange gefirbte Schwefelsinre, in Wasser ge-
gossen, schied eine kleine Menge Krystalle aus (weniger als 0.2 g),
die scheinbar das Carbinol sind. Die Petroleumitherlésung wurde
tiltriert und durch Abdestillieren des Athers auf dem Wasserbade stark
eingeengt. Beim Erkalten der Lésung schieden sich kurze glanzende
Prismen aus, die genau bei 81° schmolzen. Aus der Mutterlauyze
wurden beim langsamen Verdunsten groBe, vortrefflich ausgebildete
Prismen erhalten, welche denselben Schmelzpunkt zeigten.

(1.2180 ¢ Shst.: 0.5632 g CO,, 0.0929 g H,O. — 0.2769 g Sbst.: 0.1608 g
AgBr. .
CisHysBr. Ber. C 70.59, H 4.64, Br 24.77.

Gel. » 7040, » 4.73, » 24.71.

Das o-Bromtriphenylmethan lost sich in verschiedenen Losungs-
mitteln im allgemeinen schwieriger, als das p-Bromtriphenylmethan.
Bs ist sehr leicht loslich in Ather und in heiBem Alkohol, Benzol und
Petroleumither.. In den letzten Losungsmitteln ist es in der Kalte
wenig loslich. Aus Benzol scheidet sich bei gewdhnlicher Temperatur
eine Krystallbenzol-Verbindung aus, die in zugeschmolzeuer
Capillare etwa bei 45° unter Zersetzung in ihre Komponeuaten schmilzt.

m-Brom-triphenylmethan.

Das m-Brom-triphenylcarbinol wurde aus dem m-Brombenzoe-
saure-methylester und Phenylmagnesiumbromid erhalten. Diese Reaktion wurde
schon von Cone und Zong!) ausgefihrt, doch sagen die Verfasser iber die
Versuchsbedingungen tiberhaupt nichts und geben nur den Schmelzpunkt des
Chlorhydrins des Carbinols an. Von mir wurde die Reaktion unter den oben
fir das o-Chlorcarbinol beschriebenen Bedingungen durchgefihrt. Doch zeigte
das Reaktionsprodukt auch nach mebrwéchentlichem Stehen im Exsiccator
keine Neigung zum IKrystallisieren. Versuche, das von den genannten
Autoren dargestelite Chlorid durch Behaundeln des Robprodukts mit Acetyl-
chlorid in krystallinischer Form zu erhalten, gaben keine besseren Resultate.
Das Chlorid; wie auch der Methyl- und Athylither des Carbinols, schieden
sich als Harze oder Ole aus, die nicht in krystallisiertem Zustande zu er-
halten waren.. Giinstigere Resultate gab das entsprechende Bromid.

m-Brom-triphenyl-brom-methan. Beim Versetzen der Eisessiglosung
des rohen Carbinols mit gesattigter Bromwasserstofl-Eisessiglosung schied sich
B lee. eit,

3r*
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ein O aus, das bei lingerem Stehen krvotallinisch erstarrte. Daon warden
die Krystalle abgesaugt und aus heillem Eisessig umkrystallisiert.  In kaltomn
Eisessig sind die Krystalle wenig lislich, doch geht beim Frkalten der heifhcu
Losungen die Krystallisution sehr langsam vor sich. Die nach zweimaligem
Umbkrystallisieren erbaltenen Krystalle stellen ziemlich grofe weile Kornor

siiuve.

Beim Versuche, das Bromid aus Petvoleumiither umzukrystallisieren,
schieden sich nach wachentlichem Stehen glinzende Krvstalle des Bromids
ans, walche hei 145—1469 zchmolzen.

02267 g Sbst.: 0.2089 ¢ Aa2Br.

Ci:Hy Br.. RBer. Br 3051, Gell Br 39.09,

m-Brom-triphenvimethan. 8§ g des bei 75" schmelzenden
Bromids gaben bel der Reduktion 5.9 g eines farblosen Ols, welches
auch nach langem Stehen nicht krystallisierte. Beim Losen des Ols
in ein wenig Benzol schieden sich sofort Krystalle aus, welche eine
Krystallbenzol-Verbindung des m-Brom-triphenylmethans
sind. Die rasch abgesaugten und mit ein wenig Benzol gewaschenen
Krystalle sind eine Verbindung, in welcher auf eine Molekel des m-
Bromtriphenylmethans eine Molekel Benzol kommt., Beim langsamen
Verdunsten der benzolischen Lésungen kaon die Verbindung in schénen
Drusen erhalten werden, welche aus durchsichtigen, grofien, krystalli-
nischen Kirnern zusammengesetzt sind.

0.6754 g Shst. verloren bei 809: 0.1318 g oder 19.51 %,

(s HysBr, Cs Hs. Ber. Benzol 19.45.

An der Lult verwittert die Substanz schnell, besonders weunn sie
gepulvert ist, und wandelt sich allmihlich in ein dickes Ol um. In
geschmolzener Capillare schmilzt sie bei etwa 55°. Bei 800 verliert
sie rasch alles Benzol, wobei ein Ol iibrig bleibt, welches das reine
m-Bromtriphenylmethan darstellt.

0.2067 g Sbst.: 0.5337 g (0, 0.0887 g HyO. — 0.2289 g Sbat.: 0.1325
AgBr,

CisHysBr. Ber. C 70.59, H 4.64, Br 24.77.
Gel. » 7042, » 4.77, » 24.63.

Das a-Bromtriphenylmethan konute bis jetzt nicht im krystalli-
siertem Zustande erhalten werden. Beim Abkiihlen mit Schneewasser
erstarrt es zu einer glasartigen Masse. In den gebriuchlichen orga-
nischen Ldsungsmitteln 15st es sich @uBerst leicht und beim Verdun-
sten dieser Losungen, auller den benzolischen, scheidet es sich &lfdr-
mig aus. "Die bheschriebere Benzol-Verbindupg besitzt eine grofle Kry-
stallisationsfahigkeit.



p-dod-triphenylmethan.

Das p-dod-triphenvylearbinel wurde aus p-Jodbenzoesiiure-
methylester und Phenylmaguesiumbromid in der oben beschriebenen
Weise erhalten. Das rohe Carbinol wurde zum Chlorid (p-Jodtri-
phenylchlormethan) dureh Tosen. in Acetylehlorid umgesetzt. Beim
Verdunsten dieser Lisung scheidet sich leicht das Chlorid in fast farb-
losen Krystallen aus. Das mit etwas Eisessig gewaschene und im
Vakuum iber Natronkalk getrocknete Chlorid ist schon rein, wie sein
Schmp. 125° zeigt. Gomberg und Cone'), welche es durch Kon-
densation von Benzophenonchlorid und Jodbenzol mittels Aluminium-
¢blorid erhielten, geben als Schmp. 1239 an,

Beim Reduzieren von 4 g Chlorid wurden 3.65 g Krystalle er-
halten, die bei 80—81° schmolzen. Beim Umkrystallisieren aus heiffem
Ligroin kavn es in glinzenden, etwas gelblichen Nadeln erhalten wer-
den, die scharf bei 81'/3° schmelzen.

0.2343 g Sbst.: 0.5279 g .CO,, 0.0899 g H;0.

CisHys 3. Ber. C 61.62, H 4.05.
Gef. » 61.46, » 4.26.
Das  p-Jodtriphenylmethan 15st sich in den verschiedenen L§-

sungsmitteln schwerer, als die entsprechenden Chloride und Bromide.
Wie es scheint, ist die beschriebene Substanz schon die stabile Modi-
fikation, da beim Impfen der iibersattigten Lisungen des Jodids mit
den Nadeln des Bromids sich dieselbe bei 81!/;° schmelzende Sub-
stanz ausscheidet.

Tri-p-brom-triphenvlmethau.

Diese Substanz wurde durch Reduktion des Tri-p-brom-tri-
phenylmethyl-dthylithers gewonnen. Der letztere wurde nach
(Gomberg und Cone? durch Atheritikation des Carbinols erbalten.
Das Carbinol wurde durch Kondensation von Tetrachlorkohlenstoff
ned Brombenzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid und nachfol-
gendes Behandeln des gebildeten Chlorids mit Wasser dargestellt. Der
Ather schmolz bei 206° (diesen Schmelzpunkt geben auch Gomberg
und Cone an),

7.5 g des Athers gaben beim Reduzieren 6.9 g des Tri-p-brom-
triphenylmethans. Bei einmaligem Umkrystallisieren aus heiflem Li-
groin schieden sich schéne, glénzende, grofe Nadeln ans, welche
scharf bei 115° schmolzen. (Nach O. Fischer und Hess schmlzt
die Substanz bei 113%) Die anderen Eigenschaiten stimmen mit der
Beschreibung der genannten Forscher vollig iiberein.

1) B. 89, 3279 [1906]. 7 B. 39, 5286 [1906].



