
829. Kurt H. Meyer und Heinrioh Wieland: 
tfber das Abeorptioneepektrum dea Triphenylmethyle und der 

Triphenylcarbinolealze. 
[Alitteilung aus dem Cher?i. Laborat. der Akad. der Wissensch. xu Miinchen.] 

(Eingegnngen am 2. August 1911.) 

Trotz der groBen %ah1 von Untersuchungen, die in den vergan- 
genen 10 Jahren iiber das Triphenylniethyl angestellt worden sind, 
liegen noch keinerlei Angaben iiber das optische Verhalten, iiber die 
Absorption dieses eigenartigen Iiohlenwasserstoffes vor. Und gerade 
sie besitzt grol.le Bedeutung angesichts der Beriehungen des gelben 
Iiohlenwnsserstoffs zii den ebenfalls gelben Triphenylcarbiool-Salzen 
und -1)oppelsalzen. In1 dlgemeinen haben niimlich i n  der ganzen 
Gruppe die Lijsungen der freien hlethyle und die der Carboniumsalze 
die gleiche oder wenigstens sehr iihnliche Farbe, wodurch vielfach die 
irrige Anschauung sich biltlete, a19 befanden sich. die Methyle iu  bei- 
den FHllen in identischeni Zustand. %war haben die wichtigen elek- 
trocheniischen Resultate von W n l d e u  I) und C o m b e r g ? ) ,  nach denen 
die gelberi Liisungen der Triphenylcarboniumsnlze den elektrischen 

Strain gut leiten, also 10 n e n  R 3 C  enthdten, fiir diese Form des 
fnrbigen Triphenylmethyls eine scharfe Unterscheidiing von dem aiich 
cheniisch ganz anders gearteten heien Radikal gebracht, allein fur den 
Zustand des in flussigeni Schwefeldiosyd gelosten, l e i t e n d e n  Triphe- 
nylnietbyls fehlte die klare Erkenntnis. W i r .  haben n u n  im Verlauf 
einer Diskussion uber das vorliegende Themn den recht naheliegen- 
den Versuch gemacht, das Spektroskop zur Entscbeidung der Sache 
zu Hilfe z u  nehmen, und fanden dabei, d a b  d i e  S p e k t r a  d e r  b e i d e n  
1 . i i s i i n g s g n t t u n g e n  v o n  G r i i n d  ails v e r s c h i e d e n  s i n d :  Triphe- 
nylmethpl’ - und auch alle anderen Methyle, die wir vornabmen - 
lwsitzt ein 511Berst cbarnkteristisches Bandenspektruni, mit einem auch 
l e i  grofier Verdiinnung, wenn die allgemeine Absorption snhon auf- 
gehort hat, noch deutlich sichtbaren, scharf  a b g e g r e n z t e n  S t r e i f e n  
und eineni zweiten, weniger deutlichen, wiihrend die k o n t i n u i e r l i c h e  
Absorption der gelben Carbinolsalzlosungen bei gleicber Konzentration 
weit friiher iin Bereich der kiirzwelligen Strahlen endigt. Das ty- 
pische Hnndenspektruni des Radikals Triphenylniethyl erinnert auf- 
fallend an das gleicbartige, bnndenreichere des Stickstoffdioxyds, aiif 
dessen Vermandtschaft niit dem Triphenylmethyl der eine yon uns 
( W i e l a n d )  vor einiger Zeit niifmerksnm gemacht hat::) Es b e s t e h t  

+ 

-. 

1) Ph. Ch. 43, 443 [1903]. 
:;) B. 42, 3029 [1909]. 

9 )  B. 37, 2045 [1904]. 
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:i 1 s ( I  o 11 t i  a c h  e i  n f ti n d ant e n  t a1.e r U n t e r s c h  ietl z w i s c  he  11 d e ni 
Fre ien  g e l b e n  R a d i k a l  u n d  den1 g e l b e n  T r i p h e n y l m e t h y l - l o u ,  
\vie es i n  den binaren Tri~henylcarbinol-Derivaten anzunehmen ist. Die 
gleichartige Fiirbuug des Tripheuylrnetbyl~ und der Triphenylcarbinol- 
salze, wie sie sich subjektiv darstellt,. ist demnach eine zufallige. In 
der p-Jod-Reibe erkennt rnan den Unterschied mit dern Auge a h i n :  p‘l’ri-  
jod-triphenglmetbyl ist rotst,ichig gelb, die Salze des Carbinols dagegen 
sind tief carmoisinrot geflrbt. Eine weit grofiere Differenz lafit sich 
einer Augsbe von S c h l e n k l )  entnehmen, nach der die Carbinolsalze 
voni Bi~henylen-bil.‘he~i~l-csrbiiiol bliiu, das eutsprechende Methyl aber 
Imuurot  gefarbt ist. Im gleichen Zusammenhang sei suf die verschie- 
dene Farbe des Nitro-Radikals(NO1) und des in den Losungen der Nitrite 
vorliegenden Nitro-Ions hingewiesen. Xach derselben Richtung v i e  
hier - Radikal tiefer gefiirbt 01s Ion - fallt der Unterschied bei 
den1 kiirzlich r o n  S t a u  d i n  g e  r ?) beschriebenen T r i p  h e n y 1 m e  t h  y 1 - 
c a r b o n s % u r e c h l o r i d ,  wo das Methyl rotviolett, die Carbinolsalze 
aber gelb sind. 

Dss cbarakteristische Hnlrdenspektruni der hiethyle scheint 11 iis 

fiir sie ein wichtiges ISrliennungsmittel, nsmentlich in solchen 
lGilleu, wo in eiuer Kette von Reaktionen nicht fafibnre Methyle 
interrnediar auftreten, die nian wohl mit dem Spektroskop wird 
Ibeobachten konnen. Es liilit sich jetzt auch scharf entscbeiden, welcbe 
Art von Triphenylmethyl iu der Losung des Kohlenwasserstoffs in 
fliissigeni Schwefeldioxyd vorhanden ist. Triphenylmethyl leitet - 
in1 Gegensatz zu Triphenylchlorrnethan und zu den gelbeu Carbinol- 
abkiiinrnlingen - nur in f l i i s s i g e m  S c h w e f e l d i o x y d ;  seine gelben 
J ihungen in B e n z o l s )  und wie Hr. L e c h e r  in Gemeinschaft mit 
iins feststellte, auch in deu stiirker dissoziierenden Losungsmitteln 
A c e t y l e n t e t r a c h l o r i d  und N i t r o b e n z o l ,  leiten gar nicht. Seine 
Leitfiihigkeit kann also nicht auf der GloDen Dissoziation yon H e r s -  
phenylathan in Triphenylmethyl beruhen, es muI3 vielmehr, wie auch 
schon W a l d e n  und S c h l e n k  vermuten, Hildung eines salzartigen 
Additionsprodukts stattgefunden haben. Dies HuDert sich mit aller 
Deutlichkeit i n  der Absorption. Die nicht leitenden Losungen in  den 
organischen Losungsmitteln zeigen scharf das Radikalspektrum, wah- 
rend in Schwefeldioxyd keine Banden, sondern lediglich die kontinuier- 
liche Absorption der ionisierbaren Reihe sichthar ist. Und man l imn 
iiun aus dieser Losung, die alles Triphenylmethyl als I o n  enthllt, 

1) -4. 372, 26;  l3;tbilitationssrhriEt S.’ 17. 
2, .I!. 44, 1629 [1911]. 
.’) S c h l e n k ,  W e i c k e l  unfl l l e rzens to in  habell dies fur tlas vbl l ig 

tlissuziiertc Tribiphenylmethyl festgestellt. (A. 372, 16). 
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dos entladene H a d i k  sl, das echte Triphenylmethgl regenerieren, werin 
man im Kohlensaurestrom das Schwefeldioxyd verdampft I). Dam 
erhiilt man nach dem Lijsen des Riickstandes in Benzol das charak- 
teribtische Bandenspektrum wieder und kann, was bei der Schwefel- 
dioxyd-Lijsung nicht mijglich ist, den Iiohlenwasserstolf als Peroxyd 
nusschutteln. 

Die optische Verschiedenheit zwischen 'l'riphenylrnethyl-Radikal und 
Triphenylmethyl-Iou b e h d e t  sich i n  besterubereinstimmung mitder Auf- 
fassung, die y o n  B a e y e r 2 )  schon vor 9 Jahren iiber die Beziehungen 
der beiden Formen zu einander geauBert hat. 

S p c k t r a l t a f e l  f u r  d i e  Methylc. 

l'riplienylinetliyl . . . . . . . . . .  
p-'rritolylmcthyl . . . . . . . . . .  
p-Trichloi.-triphenylmetbpl . . . . . . .  
~J-Trijod-tripheny lmet hy 1 . . . . . . .  
Triphenylmethyl-carbonsiiure-chlorid3) . . .  
Di~~henyl-plicnoxy.methyl') . . . . . .  
Uiphenylon-biphenyl-methy15) . . . . .  

'TriphenylcarboniumsnlFat i n  konz. 
~-Trijodtriphen~lcarbo~iiun~sulfat  . I Hx so4 6, 

. . .  

I) DaI3 eine dissoziable Verhindnng yon Triphcnylmethvl und Schwefel- 
diosyd in der LBsuiig vorhanden ist, erkennt man daran, (la13 das Gas gegen 
Ende zu ungleich langsamer, als seiner Tension entspricht, verdampft. S c h I en k 
hat beini Tribiphenylmethyl eine labile Additionsrerbindung mit  Schnefel- 
dioxyd sogar in krystallisiertem Zustand beobachtet (A. 372, 5). 

9 )  H. 35, 1196 [190.2];'38, 570 [L905]. 
:;) Hr. S taudi i iger  hat uns freundlichst ein Prlparat cles entsprechentlen 

4) Vergl. die vorhergehende Mitteilung. 
5, Von Brn. S c h  1 enk gitigst iiberlassen. Habilitationsschrift Miinchen 

6) In sehr grol3er Yerdiinnung. Subjektiv erscheinen die Liisungeii aber 

Peroxyds augesandt, aus dem wir das Methyl darstellcn konnten. 

1910, S. 17. 

ticfer gefiirbt, als die der untersuchten Metliylc. 




