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328. Heinrich Wieland: Uber Triphenylmethyl-peroxyd.
Ein Beitrag zur Chemle der frelen Radikale.
[Mitteilung aus dem Chem. Laboratorium der Akademic der Wissenschalten
zu Miinchen.]

(Eingegangen am 2. August 1911.)

In einer vor etlichen Monaten verdfientlichten Abhandlung’), in
der ich die Dissoziation des Tetraphenylhydrazins und die Eigenschaften
des dabei entstehenden Diphenylstickstoffs, (C;Hs): N, behandelt
habe, kam ich auch zur Erdrterung der Frage, in welcher prinzipiellen
Weise die Verinderung wasserstoffhaltiger Radikale verlaufe. Die vor-
bandenen Tatsachen fihrten zu der GesetzmiBigkeit, dall ein Radikal
R=(R-H)H sich unter intermolekularer Autoreduktion (bezw. -oxy-
dation) wie folgt verindere:

4(R-M)H —» 2RH + (R—H),.

Dipbenylstickstoff bildet so Diphesylamin und Diphenyl-
dibydrophenazis,

Triphenylmethyl in gleicher Reaktion Triphenylmethan und
den in seiner Konstitution noch nicht geklirten Kobhlenwasser-
stoft

[(CeHs); . C.Ce Hile.

Der Zerfall des Wasserstoffperoxyds geht nach dem gleichen
Schema vor sich, und es ist recht wahrscheinlich, da8 es sich hierbes
um die gleichartige Veriinderung des Radikals Hydroxy!l handelt:

2HO.OH —» 40H —» 2H;0 + O,.

Durch diese Vorstellung wird man aligemein zu einer Dissoziation
des Peroxydsystems. an der O.0-Bindung gefiihrt und zu der Méglich-
keit, man konne vielleicht ebenso, wie dieses bis jetzt beim Kohlen-
stoff und Stickstoff nachgewiesen ist, auch den Sauerstoff als Bildner
eines freien Radikals beobachten:

R.0.0.R — 2R.0.

Als erstes Material zur Prifung dieser Frage wiihlte ich wegen
seiner leichten Zugiinglichkeit das Triphenylmethyl-peroxyd,
dessen leichte Veriinderlichkeit schon von Gomberg bemerkt wird.
Aus theoretischen Erwigungen heraus, wie sie hiufig gegeniiber dem

1) A. 881, 200.



2551

eigentiimlichen Verhalten der Triphenylmethan-Derivate angestellt
werden, hitte man annehmen konnen, dafl bei einer Dissoziation dieses
Peroxyds die Bindung am Kohlenstoff zuerst sich lose, daB also der
BildungsprozeB bei hoherer Temperatur sich umkehre:

(C.-,Hs),C-O-O-C(CsH,)a —> 2(C.;H5)3C + O,.

Ein Gleichgewicht in diesem Sinne existiert aber nicht, da bei
der Veriinderung des Peroxyds keine Spur Sauerstoff entwickelt wird.
Es findet vielmehr eine Spaltung zwischer den beiden
Sauerstoffatomen statt, und zwar ist in siedendem Xylol die Um-
setzung des Peroxyds schon nach 8 Minuten eine vollstindige. Das
Auftreten von Triphenylcarbinol deutet an, daB die Verinderung
des Radikals (CsH;);C.O zum Teil im oben gedachten Sinne vor sich
gegangen ist. Der Hauptmenge nach (zu 60—70 9%,) aber verliuft
die Reaktion in einer anderen Ricbtung. Das Radikal (CsH;);C.O
isomerisiert sich zu dem des Methyls (C¢H;):C.0.C¢Hs, indem

offenbar das gewaltige Sittigungsbediirfnis des einwertigen Sauerstoffs
in der Losldsung einer Phenylgruppe und in der Verschiebung der Va-
lenzliicke an das Methan-Kohlenstoffatom seinen Ausdruck findet. Das
so entstehende Diphenyl-phenoxy-methyl polymerisiert sich beim
Erkalten der Losung zu dem bestandigen Tetraphenyl-diphenoxy-
dthan, dem Dipheoylither des Benzpinakons,

(CeH)C — C(CsH).
C:H:O  OCsH,

Dieser Vorgang ist, wie beim Hexaphenylithan, umkebrbar, mit
dem Unterschied, daB die Dissoziations-Spannung dieses neuen Athan-
derivats eine weit geringere ist. Die farblose, an sich sehr bestindige
Verbindung beginnt bei 130—140° unter Gelblarbung zu dissoziieren,
in Losupg tritt das Methyl schon io siedendem Xylol auf, ist aber
am schonsten in seiner granatroten Losung in heilem Naphthalin zu
beobachten. Diphenyl-phenoxy-methyl ist ebenialls autoxydabel, wenn
auch picht in dem Mafle wie Triphenylmethyl. Kalte Benzollésungen
— die offenbar in ganz geringem Betrag schon das Methyl enthalten
— werden beim Steben iiber Nacht infolge Autoxydation orangegelb
unter totaler Zerstorung der urspriinglichen Substanz. Das Peroxyd
ist hier nicht zu fassen gewesen. Brom wird von warmen Lisungen
des Dipheoylbenzpinakons ebenso wie vom Triphenylmethyl rasch
aufgenommen.

Bei der Reduktion mit Ziokstaub in Eisessig zerfillt die neue

Verbindung quantitativ iu Benzhydrol-acetat und Phenol; es ent-
steht wohl zuerst der Phenylither des Benzhydrols, der infolge der
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Massenwirkung des iiberschiissigen Eisessigs unter Abspaltung von
Phenol in das Acetat iibergeht.

(CeHs)a C—C(CsHs): —> 2(CsHs)a CH + 2CsHs . OH.
CsH:O OCqH; 0.CO.CH;

Uber ein gleichzeitig auftretendes, stabiles, drittes Isomeres vom
Triphenylmethylperoxyd siehe im experimestellen Teil.

Wie alle freien, organischen Radikale, die bis jetzt studiert wor-
den sind, erleidet auch Diphenyl-phenoxy-methyl bei hoherer Tempe-
ratur eine interradikale Veriinderung unter Einbufle der Radikaloatar.
Sie findet teilweise schon beim lingeren Kochen in Xylollgsung statt,
rasch und vollstindig aber beim Erhitzen auf 230° Dabei tritt der
Hauptsache nach picht wie oben normale Autoreduktion ein, sondern
anstelle eines Wasserstoffatoms wandert die Phenoxygruppe an das
andere Radikal, wihrend der Rest des Diphenylmethylens sich zu
Tetraphenyl-dthylen polymerisiert:

4(CeHC.0C Hs —> 2(CeHah OGS + (CaH)aC: C(CaHa.

Man erhilt demnach (zu etwa 759, der Theorie) Diphenoxy-
diphenyl-methan und Tetraphenyl-athylen. Ich glaube indessen,
daB in geringem Betrag auch die erwartete Reaktion der Bildung von
(-Phenyl-benzhydrol (CsHs),CH.O.CsH; vor sich geht, da stets in
merklicher Menge Phenol erhalten wird, das, wie ich vermute, aus
einer Spaltung dieser Verbindung neben Tetraphenylithylen hervorgeht.

Experimenteller Teil.

Die Selbstzersetzung des Triphenylmethyl-peroxyds.
C-Diphenyl-benzpinakon,

20 g Peroxyd werden in einer véllig luftfreien Kohlensiure-Atmo-
sphire mit 60 ccm Xylol am RiickfluBkiihler gekocht. Schon nach
8 Miouten ist die an sich schwer losliche Substanz in Losung ge-
gangen; man laBt die orangerote Fliissigkeit noch 2 Miputen weiter
sieden und daon nach Zugabe von 70 cem absolutem Alkohol langsam
erkalten. Nach mehrstindigem Stehen ist das neue Isomere in fast
farblosen, zusammenbipgenden Krusten auskrystallisiert (12—14 g),
aus der Lauge kann. man pach dem Eindampien im Vakuum durch
Digerieren mit wenig Benzol-Alkobhol noch ca. 1 g isolieren. Zur Ana-
iyse wird die Substanz aus Benzol umkrystallisiert; vollig farblose,
rhomboedrische Tafeln, die auch an der Luft liegend lange (bis jetzt
‘2 Monate) haltbar sind. Unter Kohlengiure beginnt die Substanz bei
150° deutlich gelb zu werden und schmilzt bei 215° zu einer granat-
roten Flissigkeit; beim Abkiihlen, namentlich der noch wnicht ge-
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schmolzenen Verbindung geht die Farbe stark zuriick. Bei der iib-
lichen Schmelzpunktsbestimmung findet man schon bei 135° ein merk-
liches Sintern unter Gelbfirbung, das richtige Schmelzen tritt bei
etwa 196° ein.
0.1606 g Sbst.: 0.5179 g CO,, 0.0812 g H.0.
Cas H300~). Ber. C 88.03, H 5.79.
Gef. » 87,95, » 5.62.
Molekulargewicht. 0.1170 g Sbst., 15.4 g Benzol, J=0.077°.
Ci3H3005. Mol.-Gew. Ber. 518. Gef. 494.

Die Verbindung ist sehr schwer l8slich in Alkohol, Eisessig und
Gasolin, etwas leichter in Ather, erheblich in Chloroform und in den
aromatischen Kohlenwasserstoffen, hesonders in der Wirme, Das
Dissoziationsphdnomen mufl bei strengem Ausschluf von Luft be-
obachtet werden, da das Aultreten gelber Oxydationsprodukte die Er-
scheinung fast vollig verdeckt. Die Farbe des Diphenyl-pbenoxy-
methyls ist der des Triphenylmethyls auflerordentlich &hnlich, iber
das Spektrum siehe die folgende Mitteilung. Die reine Substanz ist
in konzentrierter Schwefelsiure ohne Farbe schwer loslich; beim
Stehen kommt langsame Gelbfirbung.

Reduktion. 2.3 g Diphenyl-benzpinakon werden fein gepulvert
in 15 ccm Eisessig mit einem UberschuB von Zinkstaub einige Stunden
am RickfluBkiihler gekocht, bis Losung eingetreten ist. Nach Zusatz
vom gleichen Volumen Wasser zur heiBen Loésung krystallisiert in
kleiner Menge ein fester Korper in feinen Nadeln aus; er wurde aus
heiem Eisessig umkrystallisiert und so in schdnen, seidenglinzenden
Nadeln vom Schmp. 198° erhalten.

Die Substanz hat die gleiche Zusammensetzung wie das Reduk-
tionsmaterial, ist also ein drittes und zwar sehr bestindiges Isomeres
vom Triphenylmethylperoxyd. Es besteht wohl kaum ein Zweifel, dal}
es (Formel II) zum Diphenyl-benzpinakon im gleichen Verhiltnis steht,
wie der sog. Kohlenwasserstoff von Ullmann — den Tschitschi-
babin als Benzhydryl-tetraphenylmethan (I) erkannt hat') —
zum Hexaphenylathan.

(cGHs)ac(‘ \.CH(CeHo). (CsHs),(CGH,O).C.<W /\,.C}I(g“g:m,
I. 1I.

0.1124 g Shst.: 0.3642 g CO;, 0.0607 g H,0.
CsaHaoOz. Ber. C 88.03, H 5.79.
Gef. » 88.37, » 6.00.

1y B. 87, 4709 [1904).
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIV. 166
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Die Substanz loést sich in konzentrierter Schwefelsiure farblos,
erst beim Stehen tritt Gelbfarbung auf; beim Kochen mit wilriger
Bromwasserstofisiure in Eisessig wird sie nur langsam unter Rotfir-
bung der Ldsung veriindert.

Man filtrierte von diesem Nebeoprodukt (0.2—0.3 g) ab, wusch mit
Ather, setzte zur Lésung mehr Wasser und nahm die dlige Fillung
vollstindig in Ather auf (3-mal ausithern!). Danuo wurde die Ather-
16sung mit Soda entsiuert und, nachdem dies geschehen, durch
Schiitteln mit Natronlauge vom gelosten Phenol belreit, das aus der
alkalischen Lisung nach dem Ansiuern in Ather aufgenommen wurde.
Nach dem Abdampfen des Athers blieben 0.75 g reines Phenol (anstatt
0.83 g) zuriick, das bei gelindem Abkiibhlen strahlig erstarrte und bei
Sommertemperatur krystallisiert blieb, also rein war. (Zum Uberflul}
wurde ein Teil nitriert und mit dem durch Wasserdampf iibergeblasenen
o-Nitrophenol der Identitiitsnachweis erbracht.) Das neutrale Reduktions-
produkt (1.35 anstatt 2.00) im Ather wurde im Vakuum destilliert;
es ging fast vollstindig zwischen 160° und 175° (11 mm Druck) tiber.
Bei einer zweiten Destillation wurde eine scharf bei 171° (11 mm
Druck) siedende Fraktion fiir die Apalyse aufgefangen.

0.2938 g Shst.: 0.8624 g CO,, 0.1582 g H: O.

CisHi0:. Ber. C 79.65, H 6.15.
Gef. » 80.05, » 5.98.

Das Acetat des Benzhydrols, das hier vorliegt, ist als kry-
stallisierende Substanz von niedrigem Schmelzpunkt beschrieben. Ich
habe mich nicht weiter bemiiht, das Ol in feste Form zu bringen,
da es sich durch alkoholisches Kali glatt zu Benzhydrol (Schmelz-
punkt und Mischprobe bei 68°, Halochromie mit konzentrierter
Schwefelsiure) und Essigsiiure verseifen lieB.

Die Selbstzersetzung des Diphenyl-phenoxy-methyls.

Erbitzt man im Metallbad die Schmelze des Diphenyl-beozpinakons
bei Ausschluf} von Luft auf 230—240°, so ist io wenigen Augenblicken die
ganze Substanz veriindert. Der [nhalt des Kolbens wird nach dem Auf-
kochen mit wenig Benzol in der Kilte krystallinisch und bestehtim wesent-
lichen aus zwei Substanzen, dem Diphenylither des Benzophenon-
hyvdrats, (CsHs):C(OCsH;s):, und Tetraphenyl-dthylen. Wenn
man die geschilderte Operation im Vakuum vornimmt, so geben an-
favgs kleine Mengen Phenol, bei boherer Temperatur aber die beiden
festen Substanzen zu etwa 75 %, der Gesamtmenge uber (Badtempe-
ratur bis 280°). Zur Trennung kocht man das Gemenge mit abso-
lutem Alkobol aus, der die sauerstoffbaltige Verbindung in der Wiirme
zlemlich leicht aufnimmt, den Kohlenwasserstoff aber fast ganz unge-



16st zuriicklaflit. Nach wiederholter Krystallisation aus heiBem Alkohol
wird das Dipbenoxy-diphenyl-methan in glasklaren, spieBigen Prismen
erhalten, die zumeist radial angeordnet sind. Schmp. 132°. Schwer
loslich in kaltem Alkohol und Gasolin, auch miBig in Ather und Eis-
essig, ziemlich leicht in Benzol und Chloroform.
0.1517 g Sbst.: 0.4763 g COs, 0.075 g H. 0. — 0.1495 g Sbst.: 04681 g
CO,, 0.0762 g H,0.
Cgs HgoOg. Ber. C 85.23, H 5.68.
Gef. » 83.63, 85.27 » 8.52, 5.74.
Molekular-Gewicht: 0.1537 g in 12.8 g Benzol, 4 =0.1820,
Cquao()z. Mol.-Gew. Ber., 352. Gef. 329.

In konzentrierter Schwefelsiure ldst sich die Verbindung mit der
halochromen Farbe des Benzophenons. Versetzt man nach einigem
Stehen mit Wasser, so wird die Flissigkeit farblos. Durch Ather
wird die entstehende Triibung auigenommen und nach dem Umkry-
stallisieren aus Gasolin als Benzophenon vom Schmp. 48° agnosciert.
Gaoz glatt wird die Verbindung beim mehrstiindigea Kocben ihrer
Eisessiglosung mit starker, wiBriger Bromwasserstoffsiure gespalten;
man erhalt pach der oben beschriebenen Trennung als einzige Pro-
dukte reines Phenol und Benzopbenon. Dadurch ist die Konsti-
tution scharf bewiesen.

Das Tetraphenyl-iithylen wurde aus Benzol umkrystallisiert
und so in groBen, wetzsteinformigen SpieBen erhalten. Schmp. 221°
Beimischung eines Kontrollpriiparats des Kohlenwasserstoffs Anderte
ihn nieht.

0.1960 g Shst.: 0.6742 g CO5, 0.1020 g H,0.

C:sHor. Ber. C 98.97, H 6.02.
Gel. » 93.81, » 5.78.

Neben diesen Hauptprodukten der Selbstzersetzung des Diphenyl-
phenoxymethyls treten auch stets Phenol und Benzophenon auf,
letzteres besonders reichlich, wenn man mebrere Stunden in Xylol
kocht. Nachdem man das Xylol im Vakuum abdestilliert bat, bleibt
ein ziher, gelber Riickstand, der mit Ather digeriert wird. Der In-
balt der Atherlosung wird im Vakuum destilliert; er geht bei 11 mm
Druck bei einer Badtemperatur bis 240° fast vollstindig iiber und
wird durch Alkali in die genanoten Bestandteile zerlegt. Das neutrale
Ol ging bei nochmaliger Destillation unter 13 mm Druck konstant bei
16%° iiber und erstarrte beim Animpfen alsbald zu reinem Benzophenon.
(Aus Gasolin lange Spiefie vom Schmp. 48°, wie Mischprobe; Schmelz-
punkt des Oxims bei 141—142°) Ich kann nicht mit Sicherheit
sagen, wie das Benzophenon entstanden ist, vermute aber, dall es das

166*
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Produkt der normalen Radikalspaltung des neuen Methyls ist, die nach
dem obigen Schema zu Benzhydrolphenylather

= Tetraphenylithylen + Phenol

und zu dem Rest
[HiCs0.C(CsHs)] — H

fiihren muB. Und aus letzterem wird wohl das Benzophenon durch
irgend eine komplizierte Verinderung hervorgegangen sein. KEs ist
aber auch denkbar, daB vielleicht doch Autoxydation die Ursache seiner
Entstehung ist, da bei dem 5—6-stindigen Kochen der Xylollosung
am Ende ein geringer Zutritt von Luftsauerstoff nicht ganz ver-
mieden worden ist. Es sei noch erwiihnt, dal bei der besprochenen
Zersetzung in Xylol — bei der iibrigens nach der angegebenen Zeit
immer noch etwa 30 ¢, vom Ausgangsmaterial unverindert bleiben.
— das Tetraphenyl-iithylen beim Behandels des Riickstandes mit
Ather ungeldst zuriickbleibt und so leicht isoliert werden kann.

Die anderen Produkte der Selbstzersetzung des Triphenyl-
methyl-peroxvds.

LEs bleibt noch die Frage zu beantworten, nach welcher Richtung
hin die 25 ° vom Peroxyd, die sich nicht in Diphenyl-benz-
pivakolin verwandeln, zersetzt werden. Um dies festzustellen, habe ich
die Xylollauge, -die bei dem oben beschriebenen Versuch von der Kry-
stallisation des Isomeren abgesaugt war, im Vakuum eingedampft; dem
Riickstand wurde durch Benzol-Alkohol noch ca. 1 g davon entzogen;
hierauf wurde der Rest, ein zihes, orangegelbes Ol, im Vakuum bei
11 mm Druck destilliert. Beim Erhitzen bis aut 200° gingen 2.3 g
eines hellgelben Ols iiber, die wie oben, in wenig Phenol (0.2 g) und
fast 2 g Benzophenon zerlegt wurden. Bei stirkerem Erhitzen (Bad
bis 300° destillierte Triphenylcarbinol in betréchtlicher Menge
liber; eine genaue Ausbeutebestimmung war nicht méglich, weil dem
sofort krystallisierenden Destillat harzige Beimengungen anhafteten.
Das Carbinol schmolz, aus Alkobol umkrystallisiert, bei 139° und
zeigte die charakteristischen Reaktionen dieser woblbekannten Ver-
bindung. Aus dem ziihen Riickstand (2.5 g) war in keiner Weise
mehr etwas Einbeitliches zu isolieren.





