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328. Heinriuh Wieland: ffber Triphenylmethyl-peroxyd, 
Ein Beitrag Bur Chemie der freien Radikale. 

[Mitteilung aus dem Chem. Lahoratorium der Akademic der Wissenschahea 
zu Miinchen.] 

(Eingcgangen am 2. August 1911.) 
I n  einer \-or etliclien Jlonnten veroffentlichten Abhandliing '), in 

der ich die Dissozintion des Tetraphenylhydrazins und die Eigenschaften 
cles daljei entstehenden D i p  h e n  y 1 s t i c k s  tof Is, (CG H5)* N, bebandelt 
habe, kam ich auch zur Erorterung der Frage, in welcher prinzipiellen 
Weise die Peranderung wasserstoffbaltiger Radikale verlaufe. Die vor- 
linndenen Tatsachen fhhrten zu der GesetzmaBigkeit, dalJ ein Radikal 
R = (R-H)€I sich unter  intcrmolekulnrer Autoreduktion (bezw. -oxy- 
dation) wie folgt verandere: 

-I(R-")II --t 2 R H  + (R-H)?. 
D i p h e n y l s t i c k s t o f f  bildet so D i p h e n y l a m i n  und D i p h e n y l -  

d i h y d r o p  h e n a z  i n ,  
N.CsH5 /'./ \/' 

...A\/\/ 
S(C, f l s )aNH+ 1 1 ' I ,  

N , C6 IIJ 
T r i p h e n y l n i e t h y l  in gleicher Reaktioo T r i p h e n y l m e t h a n  und 
den i n  seiner Konstitution noch nicht gekliirteu K o h l e n w a s s e r -  
s t o f f  

[(C, Hs), . C . Cs Hd]2. 

Der  Zerfall des W: ' : l s sers tof fperoxyds  gebt nach dem gleicherm 
Scheuia Tor sich, und es ist recht wahrscheinlich, dn13 es sinh hierbei 
um die gleichartige Veranderung des Rndikals H y d r o x  y l  handelt: 

2HO.OH --t 401I --• 2 H s O + O n .  
Durch diese Vorstellung wird man allgemein zu einer Dissoziation 

des Peroxydsystems an der 0 .O-Bindung gefuhrt und zii der  Moglich- 
keit, man konne vielleicht ebenso, wie dieses bis jetzt beim Kohlen- 
stoff und Stickstoff Kacbgewiesen ist, auch den Sauerstoff als Bildner 
eines freien Radikals beobachten : 

R . 0 - 0 . R  -+ 2 R . 0 .  
Als erstes Material z u r  Prufung dieser Yrage wahlte ich wegen 

seiner leichten Zuganglichkeit das T r i p h e n y l m e t b y l - p e r  o x y d ,  
dessen leichte Yeriinderlichkeit schon von G o m l e r g  bemerkt wird.  
Aus theoretischen Erwagungen heraus, wie sie haufig gegenuber den) 

I) A .  381, 200. 
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eigentiimlichen Verhtllten der Triphenylmethan-Derivate nngestellt 
werden, hatte niau annehmen konnen, da13 bei einer Dissoziation dieses 
Peroxyds die Bindung am Kohlenstoff zuerst sich lose, dal3 also der  
BildungsprozeD bei hoherer Temperatur sich umkehre: 

(C6 H5)a C * 0 * O * C(Cs Hs)s -+ 2 (C, H5)3 C + 0 2 .  

Ein Gleichgewicht in diesem Sinne existiert aber nicht, da bei 
der Veranderung des Peroxyds keine Spur  Sauerstoff entwickelt wird. 
Es findet vielmehr e i n e  S p n l t i i n g  z w i s c l i e n  d e n  b e i d e n  
S a u e r s t o f f a t o r n e n  stntt, nnd zwar ist in siedendem Xylol die Um- 
setzung des Peroxyds schon nach 8 Minuten eine vollstlndige. Dns 
Auftreten Ton T r i p h e n y l c a r b i n o l  deutet an, dab  die Veranderung 
des Radikals (C,H5)3C.O zum Teil im oben gedachten Sinne vor sich 
gegangen ist. Der  Hauptmenge nnch (zu 60-70 aber verlautt 
die Retlktion in einer anderen Richtuog. n a s  Radikal (C, I&J3C.0  
isomerisiert sich zu dem des M e t  h y 1 s (c6 Hs)? C .  0 .c6 Hs, indem 
offenbar das gewaltige Siittigungsbediirfnis des eiowertigen Sauerstoffs 
in der Losliisung einer Phenylgruppe rind i n  der Verechiebung der Va- 
lenzliicke an das Methan-Kohlenstoffatom seinen Ausdruck findet. D a s  
so entstehende D i p h e n y l - p h e n o x y - m e t h y l  polymerisiert sich beim 
Erkalten der Lijsung zii dem bestindigen T e t r a p h e n y l - d i p h e n o x y -  
a t h a n ,  dem Diphenylather des Benzpinakons, 

(c6 HJ2 C - C (C6 €Ida. 
CsHsO OCsHs 

Dieser Vorgang ist, wie beim Hexaphenylathao , umkehrbar, niit 
dem Unterschied, dn8 die Dissoziations-Spannung dieses neuen Athan- 
derivats eine weit geringere ist. Uie farblose, an sich selir bestiindige 
Verbindung beginnt bei 130-1 40 O unter Gelblarbung zu dissoziieren, 
i n  Losung tritt das Methyl schon in siedendem Xylol auf, ist aber 
am schBnsten in seiner granatroten Liisung in heifiem Naphthalin zu 
beobachten. Diphenyl-phenoxy-methyl iet ebenfalls autoxydabel, wenn 
such nicht in dem MaBe wie Triphenylrnethyl. Kalte Benzollosungen 
- die offenbar i n  ganx geringem Betrag schon das Methyl enthalten 
- werden beim Stehen iiber Nacht infolge Autoxydation oraogegelb 
unter totaler Zerstorung der ursprhglichen Substanz. Das Peroxyd 
ist hier nicht zu fassen gewesen. Brom wird von warmen Losungen 
des Diphenylbenzpiuakoos ebenso wie vom Triphenylmethyl rasch 
aufgenommen. 

Bei der Reduktion mit, Zinkstaub in Eisessig zerflillt die neue 
Verbindung quantitativ iu B e n z h y d r o l - a c e t a t  und P h e n o l ;  es ent- 
stebt wohl zuerst der Phenylather des Benzhydrols, der infolge der  
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Massenwirkung des uberschiissigen Eisessigs unter Abspaltung von 
Phenol in das Acetat iibergeht. 

(C,H5)2 C-C(CcH5)2 --f 2(CsH5)2CH+ 2CsH5.OH. 
CsHgb dc6Hs 6 . CO . CHa 

Uber ein gleichzeitig auttretendes, stabiles, drittes Isomeres vorn 
Triphenylmethylperoxyd siehe im experimentellen Teil. 

Wie alle freien, organischen Radikale, die bis jetzt studiert wor- 
den sind, erleidet auch Diphenyl-pheuoxy-methyl bei hoherer Ternpe- 
ratur eine interradikale VerHnderung unter EinbuBe der Radikalnatur. 
S i e  findet teilweise schon beim langeren Kochen in Xylollosuog statt, 
rasch und vollstandig aber beirn Erhitzen auf 230O. Dahei tritt d r r  
Hauptsache nach nicht wie oben normale Autoreduktion ein, sondern 
anstelle eines Wasserstoffatorns wandert die Phenoxygruppe a n  das 
andere Radikal, wahrend der Rest des Diphenylrnethylens sich zu 
T e t r  a p  h e  n y l -  a t  h J 1 e n polymerisiert : 

4(cs H5)g c. 0 cs Hs --f 2 (c6 H S ) P  c<ocs OCs H5 Hs + (C, Hs)g C : C(c6 Hs)s. 

Man erhiilt demnach (zu etwa 75 O l 0  der Theorie) D i p h e n o r y -  
d i p  h e n  y l- m e t h au und T e t r a p  h e n  y l- a t  h y len.  Ich glaube indessen, 
da13 in geringem Betrag auch die erwartete Reaktion der Bildung von 
O-Phenyl-benzhydrol (c6 Hs)a CH. 0. CS Hs vor sich geht, d a  stets i n  
merklicher Menge P h e n o l  erhalten wird, das, wie ich \Ferrnute, nus 
eiuer Spaltung dieser Verbindung ueben TetraphenylHthylen hervorgeht. 

E x  p e r i m e  n t e l l e  r T eil. 

D i e  S e l  b s  t z  e r s e  t z u n g d e s  T r i p  h e n  y l m  e t h y 1- p e r o x  y d  s. 
C- D i ph e n  y 1- b e  n z pin ak on. 

30 g Peroxyd werden in einer vollig luftfreien Kohlensaure-Atmo- 
sphiire mit 60 ccm Xylol am RuckfluBkuhler gekocht. Schon nach 
8 Miouten ist die an sic h schwer losliche Substanz in Losung ge- 
gangen; man laBt die orangerote Fliissigkeit noch 2 Miouten weiter 
sieden und dann nach Zugabe von 70 ccm absolutem Alkohol langsam 
erkalten. Nach mehrstundigem Stehen ist das neue Isomere in Fast 
farblosen, zusammenhangenden Krusteo auskrystallisiert (12-14 g), 
aus der Lauge kann. man nach dem Eindampfen irn Vakuum durch 
Digerieren mit wenig Benzol-Alkohol no& ca. 1 g isolieren. Zur Ana- 
Iyse wird die Substanz aus Benzol umlirystallisiert; v611ig farblose, 
rhomboedrische Tafeln, die auch a n  der  Luft liegend lange (bis jetzt 
2 Monate) haltbar sind. Unter Kohleqaure  ,beginnt die Substanz bei 
150° deutlich gel\, zu werden und schmilzt bei 215O zu einer granat- 
roten Fliissigkeit ; beirn Abkiihlen, narnentlich der noch nicht ge- 



2553 

schniolzenen Verbindung geht die Parbe stark zuriick. Bei der iib- 
lichen Schnielzpunktsbestimmuug findet man schon bei 1350 ein merk- 
liches Sintern unter Gelbfarbung, das richtige Schmelzen tritt bei 
etwa 1960 ein. 

0.1606 Q Sbst.: 0.5179 g CO,, 0.0812 g HaO. 
C*s€3so02. Ber. C 88.03, H 5.79. 

GeF. D 87.93, * 5.62. 
Yolekulnrgewicht. 0.1170 g Sbst., 15.4 g Benzol, J = O . O i i o .  

C J ~ H ~ O O , .  NoL-Gew. Ber. 518. Gef. 494. 

Die Verbindung ist sehr schwer liislich in  Alkohol, Eisessig und 
Gasolin, etwas leichter in Ather, erheblich in Chloroform und in den 
aroniatischen Kohlenwasserstoffen, besonders in der WZirrne. Das  
I~issoziationsphanomen mul3 bei strengem AusschluB von Luft be- 
obachtet werden, d a  das Aukreten gelber Oxydationsprodukte die Er- 
scheinung fast vollig verdeckt. Die Farbe des Diphenyl-phenoxy- 
methyls ist der  des Triphenylrnethyls auBerordentlich ahnlich, uber 
das Spektrum siehe die folgende Mitteilung. Die r e i n e  Substanz ist 
in konzentrierter Schwefelsiure ohne Farbe schwer liislich; beim 
Steheu koriinit langsame Gelbfarbung. 

2.3 g Mphenyl-beiizpinakon werden fein gepulvert 
in 15 ocm Eisessig rnit einem UberschuB von Zinkstaub einige Stunden 
ani KtickfluBkiihler gekocht, bis Losung eingetreten ist. Nach Zusatz 
Tom gleicheu Volumen Wasser zur heiBen Losung krystallisiert in 
lileiner Menge ein fester Klirper in feinen Nadeln aus; e r  wurde aus 
heihern Eisessig urnkrystallisiert und so in scbiinen, seidenglznzenden 
Nadeln vom Schmp. 198O erhalten. 

Die Substanz hat die gleiche Zusammensetzung mie das Reduk- 
tionsmaterial. ist also ein drittes und zwar sehr bestgndiges Isomeres 
vom Tripheoylmethylperoxyd. Es besteht wohl kaum ein %weifel, da13 
es (Forrnel 11) zum Diphenyl-benzpinakon im gleichen Verhiiltnis steht, 
wie der sog. Koblenwasserstoff von U l l m a n n  - den T s c h i t s c h i -  
b a b i n  als B e n z h y d r y l - t e t r a p h e n y l m e t h a n  (I) erkannt hat ' )  - 
zum Hexaphenylathan. 

R e d u k t i  nn. 

/-- -\ CH/C6H5 
(c6 H s ) ~  c .( ).CH(C&)?. (C6H5)2((;6HSO).C. \ / *  '-0.c6II;' 

I. IT. 

Ber. C 85.03, H 5.79. 
GeF. D SS.37, 6.00. 

0.1124 p" SlJSt.: 03642 g '202, 0.0607 g H2O. 

CqsH3002. 

-____ 

') B. 87, 4709 [1904]. 

Berlchte d. D. Chem. Owellacbait. Jahrg. XXXXIV. 166 
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Die Substanz liist sich in konzentrierter Schwefelsaure farblos, 
erst beim Stehen tritt Gelbfarbung nuf ;  beim Kochen mit wHBriger 
Rromwasserstoffsaure in Eisessig wird sie nur  langsam unter Rotfar- 
bung der Losung verHndert. 

hZa.n filtrierte von dieseni Nebenprodukt (0.2-0.3 g) ab, wusch mit 
Ather, setzte m r  Liisung mehr Wasser und nahm die d i g e  Falliing 
vollstandig in Ather auf (3-ma1 ausathern!). Dann wurde die Ather- 
losung mit Soda entsiiuert und, nachdem dies geschehen, durcb 
Schutteln init Natronlauge vom geliisten P h e n o l  befreit, das RUS der 
alkalischen Liisung nach dem Ansauern in  Ather aufgenommeii wurde. 
Nach dem Abdampfen des h e r s  blieben 0.75 g reines Phenol (anstatt 
0.83 g) zuriick, das bei gelindem Abkiihlen strahlig erstarrte und bei 
Sommertemperatur b-rystallisiert blieb, also rein war. (Zum UberflulS 
wurde ein Teil nitriert und rnit dem durch Wasserdampf ubergeblasenen 
o-Nitrophenol der Identitatsnachweis erbracht.) Das neutraleReduktions- 
prodiikt (1.35 anstatt 2.00) in1 x ther w n d e  im Vakitum destilliert ; 
es ging fast vollstandig zwischen 160° und 175O (11 mm Druck) tiher. 
Rei einer zweiten Destillation wurde eine scharf bei 171O (11 mni 
Druck) siedende Fraktion fiir die Analyse aufgefangen. 

0.2938 g Sbst.: 0.5624 g CO1, 0.1582 g HaO.  
ClsH1,02. Ber. C 79.65, H 6.13. 

Gef. L 80.05, D 5.95. 
Das A c e t a t  d e s  B e n z h y d r o l s ,  das bier vorliegt, ist als krp- 

stallisierende Substanz von niedrigem Schmelzpunkt beschrieben. Ich 
hnbe niich nicht weiter beniiiht, dns 61 i n  feste Form zu bringen, 
d:i es sich durch alkoholisches Kali glatt zu H e o z h y d r o l  (Schmelz- 
punkt und hlischprobe bei 68O, Halochrornie mit konzentrierter 
Schwefelsaure) und E s s i g s  H u r e  verseifen liel3. 

I3 i e  S e l  1) s t z  e r s e  t z ri n g d e e  D i p h e n y I - p  h e n o x  y - m e t  h y 1 s. 
Erhitzt man im Metallbad die Sclimelze des Diphenyl-benzpinakons 

l e i  AusschluB yon Luft auf ?30--240°, so ist i n  wenigen Augenblicken die 
gnnze Sitbstanz v c r h d c r t .  Der  lnhalt des Kolbens wird nach dern Aul- 
kochen niit wenigBenzo1 in derRiilte krg-stallinisch und bestehtimweseut- 
lichen aris zwei Substanzen, dem D i p h e n y l C t h e r  d e s  H e n z o p h e n o n -  
11 y d r a t  s, (G H s ) ~  C (0 C6 Hs)? , und T e  t r a p  h e n  y l - a t  h y leu .  Wenn 
man die geschilderte Operation iin Vakurim vornimrnt, so geheii an- 
fiugs kleine Mengen Phenol. bei boherer Temperntur aber die beideri 
festen Substanzen zii etwa 7.5 o,'o der Gesamtmenge iiber (Bacltempe- 
ratur bis 2800). Zur Trennung liocht nian das Gemenge init abso- 
luteln Alkohol aus, der die sauerstoffbaltige Verbindung in der  1V:iirme 
aieiiilich leiclit aufnimnit, den Iiohlenwasserstoff aber fast ganz unge- 



lost zuriickladt. Nach wiederholter Krystallisation aus heiBem Alkohol 
wird das Diphenoxy-diphenyl-methan i n  glasklaren, spiedigen Prisnien 
erhalten, die zumeist radial angeordnet sind. Schmp. 132O. Schwer 
loslich in kakem -4lkohol und Gasolin, auch mldig  in Ather und Eis- 
essig, ziemlich leicht i n  Benzol und Chloroform. 

0.1517 g Sbst.: 0.4763g Con, 0.075 g € 1 2 0 .  - 0.1495 g Sbst.: 0.4681 g 
CO?, 0.0762 g HoO. 

C?sHl001. Ber. C 85.23, H 568.  
Gel. 3 85.63, 85.27 8.52, 5.i4. 

Molekuls r -Gewicht :  0.1537 g in 12.8 g Eeuzol, A =0.189.  
C ~ S H ~ ~ O ~ .  Mo1.-Gcw. Ber. 355. Gef. 329. 

In konzentrierter Schwefelsaure liist sich die Verbindung niit der 
hnlochromen Farbe des Beozophenons. Versetzt man nach einigem 
Stehen niit Wasser, so wird die Fliissigkeit farblos. Durch .ither 
wird die eotstehende Trubung aufgenommen und nach dem Umkry- 
stnllisieren aus Gasolin als Benzophenon vom Schmp. 48O agnosciert. 
Gauz glatt wird die Verbindung beim mehrstiindigen Kocben ihrer 
Eisessiglosung mit starker, waBriger Bromaasserstoffslure gespalten; 
man erhalt nach der oben beschriebenen Trennung a1s einzige Pro- 
dukte reines P h e n o l  und B e n z o p h e n o n .  Dadurch ist die Konsti- 
tution schnrf bewiesen. 

Das ' re  t r a p  h e n  y l - 5  t h y l e n  wurde aus Benzol 'umkrystallisiert 
iind so in groaen, wetzsteinfiirmigen Spieaen erhalten. Schmp. ?21 O. 

13eimischung eines Kontrollpr!iparats des Kohlenwasserstoffs Lnderte 
i h n  nicht. 

0.1960 g Sht.:  0.6742 Cog, 0 10%0 g HpO. 
Csc;H2r. Eer. C 93.97, H 6.02. 

Gef. D 93.81, B 5.78. 

Neben diesen Hauptprodukteu der Selbstzersetzuog des Diphenyl- 
phenoxymethyls treten auch stets P h e n o  I und B e n  z o p  h e n  o n  auf, 
letzteres besonders reichlich, wenn man mehrere Stunden in Sylol  
kocht. Nachdem man das  Xylol im Vakuum abdestilliert ba.t, bleibt 
e i n  ziiher, gelher Riickst.and, der mit Ather digeriert wird. Der  I n -  
halt der kherl i isung wird im Vakuum destilliert; e r  geht bei 11 nini 
])ruck bei einer Badtemperatur bis %O0 fast vollstlndig iiber iind 
-\vird durch Alkali in die genannten Bestandteile zerlegt. Das neutrale 

ging bei nochmnliger Destillation linter 13 mni Drock konstant bei 
1 (Go uber und erstnrrte beim Animpfen alsbalcl zu reinem Beazophenon. 
(.ius Gasolin lange SpieBe voni Schmp. 480, wie Mischprobe; Schnielz- 
puokt des Oxinis bei 141-142O.) Ich kann nicht niit Sicherheit 
sagen, wie das  Benzolihenon entatanden ist, verninte aber, da13 es das 

166" 
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Produkt der nornialen Radikalspaltung des neueu Methyls ist, die nnch  
dem obigen Schema, zu Benzhydrolphenylather 

= Tetraphenylathylen + P h e  u 01 
und zu den1 Rest 

fiihren m u l l  Und aus letzterem wird wohl dns Benzophenon durch 
irgend eine komplizierte Veranderung hervorgegangen sein. Es ist 
aber auch denkbar, d a 8  vielleicht doch Autosydation die Ursache seiner 
Entstehung ist, da  bei dem 5-&stfindigen Kochen der Xylolliisung 
am Ende ein geringer Zutritt von Lnftsauerstoff nicht ganz ver- 
inieden worden ist. Es sei noch erwshnt, daB bei der besprocheneo 
Zersetzung in Xylol - bei der iibrigens nach der aogegebenen Zeit 
immer noch etwa 30 O l 0  vom Ausgangsmaterial unverandert bleibeu. 
- dns T e t r a p h e n y l - a t h y l e n  beini Behandeln des Ruckstandes r i i i t  
.\ther ungeliist zuruckbleibt und so leicht isoliert werden kann. 

[HsCfiO.C(CsHs)t]-H 

D i e  a u d e r e n  P r o d u k t e  d e r  S e l b s t z e r s e t z u n g  d e s  T r i p h e n y l -  
m e t  h y 1 - p e r  0s y d s. 

Es bleibt noch die Frage z u  beantworten, nach welcher Richtuug 
hin die 25 o/o vom Peroxyd, die sich nicht in Diphenyl-beuz- 
pinakolin rerwandeln, zersetzt wrerden. Um dies festzustellen, habe ich 
die Xylollauge, die bei den1 oben beschriebenen Versuch von der Kry- 
stallisatioii cles Isomeren abgesaugt war, irn Vakuum eingedampft; dem 
Ruckstand wurde durch Renzol-Alkohol noch ca. 1 g davon entzogen; 
liierauf wurde der Rest, ein ziihes, orangegelbes 01, im Vakuuin bei 
11 mm Uruck destilliert. Heim Erhitzen bis auT 200° gingen 2.3 g 
eines hellgelben 018 iiber, die wie oben, in wenig Phenol (0.2 g) uiid 
Fast 2 g Benzopbenon zerlegt wurden. Bei starkerem Erhitzen (Bad 
bis 300O) destillierte T r i p h e n y l c a r b i n o l  in betrachtlicher Menge 
irber; eine genaue Husbeutehestinimung war  nicht moglich, \veil dern 
sofort krystallisierenden Destillat harzige Beimengungen anhafteten. 
Das Carbinol schmolz, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 159* und 
zeigte die charakteristischeu Reektionen dieser wohlbekan~iten Ver- 
bindung. Aus dem zaberi Ruckstand (2.5 g) mar i n  keiner Weise 
inehr etwas Einheitliches zu isolieren. 




