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329. Kurt H. Meyer und Heinrich Wieland:
Uber das Absorptionsspektrum des Triphenylmethyls und der
Triphenylcarbinolsalze.
[Mitteijung aus dem Cherm. Laborat, der Akad. der Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 2. August 1911.)

Trotz der groBen Zahl von Untersuchunger, die in den vergan-
genen 10 Jahren iiber das Triphenylmethyl angestellt worden siund,
liegen noch keinerlei Angaben iiber das optische Verhalten, iitber die
Absorption dieses eigenartigen Kohlenwasserstoffes vor. Und gerade
sie besitzt grofle Bedeutung angesichts der Beziehungen des gelben
Kohlenwasserstoffs zu den ebenfalls gelben Triphenylcarbinol-Salzen
und -Doppelsalzen. Im aligemeinen haben nimlich in der ganzen
Gruppe die Losungen der freien Methyle und die der Carboniumsalze
die gleiche oder wenigstens sehr dhnliche Farbe, wodurch vielfach die
irrige Anschauung sich bildete, als befinden sich die Methyle in bei-
den Fillen in identischem Zustand. Zwar haben die wichtigen elek-
trochemischen Resultate von Walden!) und Gomberg?), nach denen
die gelben Losungen der Triphenylcarboniumsalze den elektrischen

Strom gut leiten, also Ionean R;E enthalten, fiir diese Form des
farbigen Triphenylmethyls eine scharfe Unterscheidung von dem auch
chemisch ganz anders gearteten freien Radikal gebracht, allein fiir den
Zustand des in flissigem Schwefeldioxyd gelosten, leitenden Triphe-
uvlmethyls fehlte die klare Erkenntnis. Wir haben nun im Verlauf
einer Diskussion iiber das vorliegende Thema den recht naheliegen-
den Versuch gemacht, das Spektroskop zur Entscheidung der Sache
zu Hilfe zu nehmen, und fanden dabei, dafl die Spektrader beiden
Liosungsgattungen von Grund aus verschieden sind: Triphe-
oylmethyl — und auch alle anderen Methyle, die wir vornahmen —
Lesitzt ein fuflerst charakteristisches Bandenspektrum, mit einem auch
bei grofler Verdiinnung, wenn die allgemeine Absorption schon auf-
gehort hat, noch deutlich sichtbaren, scharf abgegrenzten Streifen
und einem zweiten, weniger deutlichen, wihrend die kontinuierliche
Ahsorption der gelben Carbinolsalzlosungen bei gleicher Konzentration
weit frither im Bereich der kurzwelligen Strahlen endigt. Das ty-
pische Bandenspektrum des Radikals Triphenylmethyl erinnert auf-
fallend an das gleichartige, bandenreichere des Stickstoffdioxyds, auf
dessen Verwandtschaft mit dem Triphenylmethyl der eine von uns
(Wieland) vor einiger Zeit aufmerksam gemacht hat®). Es besteht

1) Ph. Ch. 48, 443 [1903]. %) B. 37, 2045 [1904].
% B. 42, 5029 [1909].
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also aptisch ein fundamentaler Unterschied zwischen dem
freien gelben Radikal und dem gelben Triphenylmethyl-lou,
wie es in den bindren Triphenylcarbinol-Derivaten apzunehmen ist. Die
gleichartige Farbung des Triphenyimethyls und der Tripbenylcarbinol-
salze, wie sie sich subjektiv darstellt,. ist demnach eine .zulillige. In
der p-Jod-Reihe erkennt man den Unterschied mit dem Auge allein: p-Tri-
jod-triphenylmethyl ist rotstichig gelb, die Salze des Carbinols dagegen
sind tief carmoisiorot gefirbt. Eine weit groBere Differenz 1df3t sich
einer Angabe von Schlenk!) entnehmen, nach der die Carbinolsalze
vom Biphenylen-biphenyl-carbinol blau, das entsprechende Methyl aber
braunrot gefarbt ist. Im gleichen Zusammenhang sei auf die verschie-
dene Farbe des Nitro-Radikals(NO;) und des in den Losungen der Nitrite
vorliegenden Nitro-Ions hingewiesen. Nach derselben Richtung wie
hier — Radikal tiefer gefirbt als Ion — fallt der Unterschied bei
dem kiirzlich von Staudinger?®) beschriebenen Triphenylmethyl-
carbonsiurechlorid, wo das Methyl rotviolett, die Carbinolsalze
aber gelb sind.

Das charakteristische Bandenspektrum der Methyle scheint uns
fir sie ein wichtiges lirkennungsmittel, namentlich in solchen
Fillen, wo in eiver Kette von Reaktionen unicht falbare Methyle
intermediir auftreten, die man wohl mit dem Spektroskop wird
heobachten kénnen. Es 1aBt sich jetzt auch scharf entscheiden, welche
Art von Triphenylmethyl in der Losung des Kohlenwasserstoffs in
fliissigemt  Schwefeldioxyd vorhanden ist. Triphenylmethyl leitet —
im Gegensatz zu Triphenylchlormethan und zu den gelbeu Carbinol-
abkdmmlingen — nur in fliissigem Schwefeldioxyd; seine gelben
Losungen in Benzol?) und wie Hr. Lecher in Gemeinschaft mit
uns feststellte, auch in deu stirker dissoziierenden Lésungsmitteln
Acetylentetrachlorid und Nitrobenzol, leiten gar nicht. Seine
Leitidihigkeit kaon also nicht auf der Lloflen Dissoziation von Hexa-
phenyldthan in Triphenylmethyl beruhen, es muB vielmehr, wie auch
schon Walden und Schlenk vermuten, Bildung eines salzartigen
Additionsprodukts stattgefunden haben. Dies &duBlert sich mit aller
Deutlichkeit in der Absorption. Die nicht leitenden Losungen in den
organischen Lésungsmitteln zeigen schari das Radikalspektrum, wéh-
rend in Schwefeldioxyd keine Banden, sondern lediglich die kontinuier-
liche Absorption der ionisierbaren Reihe sichtbar ist. Und man kann
nun aus dieser Losung, die alles Triphenylmethyl als Ion enthilt,

) A. 372, 26; Habilitationssehrift S. 17,

3 B, 44, 1629 [1911].

%) Schlenk, Weickel und lHerzenstein haben dies fir das vollig
dissoziterte Tribiphenylmethyl festgestelit (A. 372, 16).
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das entladene Radikal, das echte Triphenylmethyl regenerieren, weunn
man im Kohlensiurestrom das Schwefeldioxyd verdampft!). Dann
erbalt man nach dem Lésen des Riickstandes in Benzol das charak-
teristische Bandenspektrum wieder und kann, was bei der Schwefel-
dioxyd-Losung nicht mdglich ist, den Kohlenwasserstolf als Peroxyd
ausschiitteln.

Die optische Verschiedenheit zwischen Triphenylmethyl-Radikal und
Triphenylmethyl-Ion befindet sich in bester Ubereinstimmung mitder Aut-
fassung, die von Baeyer?) schon vor 9 Jahren iiber die Beziehungen
der beiden Formen zu einander geiuflert hat.

Spektraltafel fur die Methyle,
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) DaB cine dissoziable Verbindung von Triphenylmethyl und Schwefel-
dioxyd in der Losung vorhanden ist, erkennt man daran, dal das Gas gegen
Ende zu ungleich langsamer, als seiner Tension entspricht, verdampft. Schlenk
hat beim Tribiphenylmethyl eine labile Additionsverbindung mit Schwefel-
dioxyd sogar in krystallisiertem Zustand beobachtet (A. 372, 25).

%) B. 85, 1196 [1902]; 88, 570 [1905).

%) Hr. Staudinger hat uns freundlichst ein Priparat des entsprechenden
Peroxyds zugesandt, aus dem wir das Methyl darstellen konnten.

4) Vergl. die vorhergehende Mitteilung.

%) Yoo Hrn. Schlenk gitigst iiberlassen. Habilitationsschrift Miinchen
1910, S. 17.

%) In sehr groBer Verdiimnung., Subjektiv erscheinen die Losungen aber
tiefer gefirbt, als die der untersuchten Methyle.





