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auch die Absicht Jnzu gehabt. Wir haben lediglich zu dem Zweck, 
d i e  Rolle des Calciumfluorids bei der aluminothermischen Darstellung 
von Vanadinmetall oach P r a n d t l  und B l e y e r ' )  aufzuklaren, konata- 
tiert, da13 sich beim Krhitzen eines rollig trocknen Gemenges von 
C a l c i  u n~ fl u o r i d  u n d  Van a d  i n  p e n t  o x  y d  fluchtige Vanadinoxy- 
fluoride bilden, welche sich an  feuchter J d t  unter Abscheidung von 
Vanadinpentoryd zersetzen. Diese Tatsache hat vor uns niemand 
bekannt gegeben. 

Da13 eine LBsiing von Vanadinoxyden i n  FIuBsiiure beim Ab- 
dampfen einen Ruckstand hinterlafit, der beim Gliihen fluchtige Vana- 
dinoxyfluoride abgibt, hat vor M a n c h o t  und F i s c h e r ' )  schon 8. 
Guyarc13)  beobachtet, und schon B e r z e l i u s  hat festgestellt, da13 beim 
Abrauchen yon Vanadinpentoxyd mit Fluoriden und konzentrierter 
Schwefelsaure k e i n  Vanadin fliichtig geht. Die Richtigkeit dieser 
Angaben, welche sicli auch in G m e l i n - K r a u t s  Handbuch3 fioden, 
aber  M a n c h o t  und F i s c h e r  mtgangen sincl, konnte der eine von 
uns schon vor Jahren bei Gelegenheit einer nicht plublizierten Unter- 
suchung iiber die Trennung ron Vanadinssure und Kieselslure be- 
statigeo. Wir batten aber keine Beranlassung, sie bei dieser Gelegen- 
heit zu erwzhnen. 

h l i i n c h e n ,  am 21. April 1912. 

171. Jul ius  Schmidlin und Antonio Garcia-Bancs: 
Selbst: eduktion des Triphenylmethyls durch Lichtwirkung. 

[Mitteilung a. d. Chem. Labor. d. Bidgcnciss. Techn. Hochschule in Zurich.] 
(Eingegangen am 9. April 1912.) 

Schon 
im diffusen Licht von Innenraumen konnten wir bei 2-prozentigen 
Losungen in Benzol nach wenigen Stunden vollige Entfarbung beob- 
achten. Eine LGsung von 9.49 g reinem, umkrystallisiertem Triphe- 
nylmethyl in 350 ccm Henzol, die in einem zugeschmolzenen Kollten 
dem diffusen Tageslicht ausgesetzt wurde, begann nach 20 Tagen, farb- 
lose, bliittrige Krystalle abzuscheiden. Nach 45 Tagen war die Lo- 
sung vollkommen farblos geworden. niese totale Entkrbung laat  
sich nur a n  optisch reioen TriphenylmethyllBwngen beobachten, welche 
ails reinem Chlorid, i n  tler Kalte, niittels molekularem Silber bereitet 
wurden. Die Verwendung unedler, etwa tlurch Eisen rerunreioigter 
Metalle und ebenso Erhitzung fiihrt zur Bildung ebenfnlls gelb ge- 

Das T r i p h e n y l r n e t h y l  ist sehr stark lichtempfindlich. 

l) B. 43, 2602 [1910]. l )  A. 357, 133 [1907]. 
4, 6. Aufl. [1597] 11, 2, 257; 7. Bufl. 111, 2, 113 und 115, 

B1. [2] 26, 351 [1576]. 
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flrbter, aber lichtbestandiger Verunreinigungen. Auf diese Weise er- 
kliirt sich der Widerspruch dieser Beobachtungen mit G o m  bergs’ )  
Angabe; daB sich Losungen von Triphenylmethyl in Benzol irn diffusen 
Licht liinger als ein J a h r  aufbewahren Iassen, aohne nur mehr als 
spurenweise Zersetzung zu zeigen.. Im direkten Sonnenlicht erhielten 
G o m b e r g  und C o n e  neben T r i p h e n y l r n e t h a n  und einem 01  zwei 
schwer trennbare, mit T ri p h e n y l m  e t  h y 1 - p e r o  y d verunreinigte, 
nicht analysierte Korper vom Schmp. 237O und 194O. Da sich hei 
der  Belichtung in Tetrachlorkohlenstofflosung kein Triphenylmethan 
bildete, glaubte G o  m b e r g ,  daB das als Losungsrnittel dienende 
Benzol selbst als Reduktionsmittel an der Lichtreaktion teilnehme. 

Wir  konnten nun feststellen, dnB T r i p h e n y l m e t h y l  in Benzol- 
liiaung echon durch diffuses L i c h t  unter volliger Entlarbung in voll- 
kommen glatter Keaktion quantitativ in T r i p h e n y  1 - m e t h a n  und 
Di- b i p  h‘en y l e n  - d i p  h e n  y I -  a t h a n  zerfallt nach der Gleichung: 

Das sonst noch reaktionsfahigere T r i - b i p h e n y l - m e t h y l  zeigt 
zum Unterschied gegen das Triphenylmethyl nach 45-tagigem Aus- 
setzen am diffusen Lichte keine Verringerung der Farbintensitat. Aus 
dieser Tatsache, da13 nur das in beiden F o r m e n 3  (farbloses Hexa- 
phenylgthan und farbiges Triphenylmethyl) existierende Methyl diese 
Lichtreaktion gibt, das  nur  i n  der gefarbten, monornoleki~laren Form 
auftretende Tribiphenylmethy13) dagegen nicht, ergibt sich die A d -  
fassiing, da13 bei der  Lichtreaktion eine gegenseitige Einwirkung der 
beiden Formen des Triphenylmethyls ststtfindet: Das l e i c h t  d i s s o -  
z i i e r  b a r e  H e x  np  hm y I - H  t h a n  wird durch das Triphenylmethyl 
zum s c h w e r  d i s s o z i i e r b a r e n ,  e n e r g i e a r m e r e o  D i - b i p h e n y l e n -  
d i p  h e n  y 1- ii t h a n reduziert: 

/--\ /-- -\ 

I) Gomberg  und Conc ,  B. 37, 3545 [1904]. 
*) Schmidl in ,  B.’41, 2472 [1908]. 
s, Schlenk ,  Weicke l  und R e r z e n s t e i n ,  A. 372, 5. 



Bestininite theoretische Gesichtspunkte fi ir das Verhiiltnis zwischem 
Triphenyl-methyl, Hexaphen y1-fthan und Di-biphenylen-diphenyl-athau 
ergeben sicb nus W e r n e r s  ') Ansicht, wonach durch iiI)errn&fiige Be- 
anspriichung der AffinitLt des hlethan-Kohlensto~fatoms durch die drei 
-4ryle fur die rierte Vnlenz ein nogenugender Affinitiitsbetrsg ver- 
blei bt . 

Der weitere A usbaii dieses Gedankens lLDt nuch die nbnorinen 
Erscheinungeu bei der Tripheiiyl-essigsaure a) und bei dep phenyliertea 
Athanderivnten 3, dedozieren. Nicht allein in den farbigen Deriynten,. 
sondern auch in deli farbloscn Verbindungen, wie Triphenyl-methan, 
lriphenyl-essigsaure, dereu Chlorid u n d  Nitril, ist bekanntlich d i e  
Clarbinolvnlenz stark abgeschwacht und nicht etwa Brecht stark., wie 
B a e y e r ' )  angenommen hat. Es liegt somit a w b  kein Grriud ror, 
niit Rae! e r  einen prinzipielleu Unterschied zwischen der farbigen 
uud der farblosen Reihe zu machen iind das W e r n e r s c h e  Prinzip so 
abzuiindern, d a B  ea n u r  i n  der farbigen Reihe Geltung habeii soll. 

Der  Phenplrest entriebt ganz allgeniein dem in direkter Rindung 
befindlichen Kohlenstoffatoni (nicht aber dem Siliciumatom) ') inimer 
einen sehr hohen Affinitatsbetrag, und zwar wohl deswegen, weil niclit 
allein ein AffinitLtsnusgleich zwischen dem einen direkt verbundeuen 
Kohlenstoffatom des Benzclkerns und dem Metbankohlenstoff stntt- 
findet, sondern weil sich zugleich die zentrischen Valenzen des Beuzol- 
kerns i i m  Methankohlenstof€6) teilweise absattigen. Durch hnhlufung 
der Pheuylgruppeu tritt dann der Zerfall des Hexaphenxl-:'ithnns ein, 
aber nur teilweise, denn im undissoziierten Anteil , dew farblosen, 
Hexaphenyl-athnn, wird ein Teil der AEfinitHt der beiden alipbatischen 
Kohlenstoffatome fiir die Athan-Hindung verbrapcht, den Benzolringen 
verbleibt dann ein nicht mehr ganz geniigender Affinitiitsbetrag, der 
die Stnbilitat der Benzolringe etwas beeintrachtigt, wodurch Lockerung 
einzelner Wasserstoffatome erfolgt. ihn l icbe  Folgeerscheinringea 
durften die bei manchen Tripheny!methan-nerivaten nachgewieseuea 
chinoiden Urnlagerungen darstellen. 

Sind die leicht durch dns Licht abspaltbaren Wasserstoffntome 
entfernt , so findet eine gegenseitige teilweise Bbsiittigung derjenigell 
Benzolringe statt , die dem neu entstandenen Fluorenkomplex ange- 
hiiren. Infolgedessen wird den  than-Kohlenstoffatomen im Di-bi- 

I)  Werner ,  B. 39, 1278 [1906]. 
*) S c h m i d l i n  uutl H o d g s o n ,  B. 41, 440 [1908]. 
3, S c h m i d l i n  und v. E s c h e r ,  €3. 48, 1156 [1910]. 
') -i. Baeyer ,  13. 42, 2629 [1909]. 
-*) S c h l e n k  und R e n n i n g ,  13. 44, 1178 [1911]. 
6, v. Baeper ,  B. 42, 2630 [19OBj. 



ph~nylen-diphenyl- than vie1 weniger Affinitiit entzogen, nls im Hexa- 
pbeayl-ithnn. 

Erst beim T r i - b i p h e n y l - m e t h y l  erhalt aber das  W e r n e r s c h e  Prin- 
zip vollkommene Geltung, beim Triphenylmethyl dagegen konkurrieren 
die Affinitiiteaneprucbe derphenylreste noch rnit dem Anspruch der Athan- 
Bindung. Es findet aber bei,m T r i  p h e n  y 1 m e t h y 1 nicht homogene Ver- 
teilung der vierten Valenz auf Phenylreste uod Atbanbindung zugleich 
statt, wie dies beim Di-b ipheny len-d ipheny l - i i than  der Fall 
ist, sondern die vierte Valenz verteilt sich beim Triphenyl-methyl in  
Msusgen ringleichmiiBig in der  Weise, da13 irn farblosen Anteil 
(900/o) die  i tban-Bindung stiirker bevorzugt wird und nur  i m  far- 
bigen, dissoziierten Anteil die Benzolkerne suf Kosten der h a n -  
Bindung vollkommen befriedigt werden. 

Schematiach ausgedruckt, sol1 die Anzahl der Punkte einerseits den 
uogefihren Wert des vermehrten Affinitiitsbedarfs bei der Bindung von 
Phenyl und anderemeits die unvollstindige Valenz der  Athan-Bindungver- 
aoschaulichen. Im T ri- b i p  h e n  y 1- m e t  h y I und im farbigen, diseoziierten 
T r i p h e n  y l - m e t h y l  ist derAffinitiitswert derdthan-Bindunggleich null, 
im frrblosen H e x  a p h en J 1- at h an noch geriog und imD i-b i p h e n  y le  n - 
d i p h e n y l - B t h a n  steigt er fast zum Werte einer normalen Valenz an. 
Diese Werte entsprechen nur  relativen Schiitzungen; die Summe aller 
dieser punktierten Restaffinitiiten muB in jedem Fall gleich der vierten 
Valenz des Methan kohlenstoffs sein : 

0, 
f 

f-- 

Ex p e r i m e n t e 11 e s. 

Di-b ipheny len -d ipheny l - i i t han  a u s  H e x a p h e n y l - 5 t h n n .  
50 g reines Triphenyl-methylcblorid wurden in dem fruher be- 

schriebenen Apparat *) in 300 ccm vorher ausgekochtem und im Koblen- 
siiurestrom erkaltetem, trocknem Benzol gelost und mit 11 4 g bei 
250° im Vakuum getrocknetem, molekularern Silber unter ofterem 
Umschutteln stehen gelassen. Nach 14 Tagen wurde die Liisung fiG 
triert und im Vakuum eingeengt. Die ausgeschiedenen Krystalle wur- 
den filtriert, rnit Benzol gewaschen und wieder in 350 ccrn luftfreiem 

_. 

I )  Schmidl in ,  B. 41, 423 [1908]. 

Berlohte d. D. Chem. Qeeelbchdt J.hrg. XXXXV. 88 



Benzol gelost; nach dem Filtrieren wurde die Losung i n  einen Kolben 
eingefiillt, der zugeschmolzen wurde. Alle diese Operationen wurden 
unter LuftabschluS im Kohlensaurestrom durchgefuhrt. 

Nach 45-tiigiger Exponierung am diffusen Tageslicht (im De- 
z m b e r  und Januar) war die Liisuog vollkommen entfiirbt, die aus- 
geschiedenen farblosen Krystalle (2.83 g) ,  schmolzen bei 225O unter 
Rotflrbung. Deren Liisung in Benzol fiirbte sich beim Erhitzen 
braunrot und entfarbte sicti an der Luft. Beirn zweiten und dritten 
Umkrystallisieren trat noch schwache Farbung beim Erhitzen auf, 
beim vierten Umkrystallisieren nicht mehr, man erhielt dann 1.6 g 
reines B i p h en y 1 e n  - p h e n  y 1-m e t h y 1- 1) e r o x  y d ,  das  bei 204O (korr. 
209O) unter Braungelbfirbung schmolz. Aus Benzol krystallisierte es 
mit 2 Molekiilen Krystallbenzol, die im Vakuum nach 8 Tagen voll- 
standig abgespalten wurden. 

1.4476 g Sbst. enthalten 0.3322 g Beuzol. 
C38HasO2 + 2C,:HI;. Ber. Benzol 24.3. Gef. Benzol 22.9. 

0.1876 g Sbst.: 0.6124 g Con, 0.0862 g HSO. - 0.1884 g Sbst.: 0.6152 g 
CO?, 0.0868 g HsO. 

CaeHpgO~. Ber. C 88.71, H 5.05. 
Gef. * 89.03, 89.05, D 5.14, 5.15. 

Es gelang nicht, durch Losen des Peroxyds in konzentrierter 
Schwefelsaure und Ausfallen rnit Eiswasser Biphenylen-phenyl-carbinol 
zu erlialten, man mul3te deshalb das Peroryd  direkt mit aus Phenyl- 
ch lor- fluoren dargestelltem Produk t vergleichen. 

Biphenylen-phenyl-carbinol') wurde in Benzol geliist und mittels 
Chlorwasserstoff ins Carbinolchlorid (P h e n  y 1- c h l o  r -  f l u  o r e n )  ') ver- 
wandelt. Durch Erhitzen der Benzollosung mit Kupfer wurde nach 
S c  h l  e n  k s 3, Methode das Di-biphenylen-diphenyl-ithan , durch Luft- 
oxydation in der IIitze das  schon von G o m b e r g ' )  dargestellte P e r -  
ox y d  erhalten und durch Mischprobe ideotifiziert. 

Reines B i p  h e n  y l e  n - p  h e  n y 1 - m e  t h  y 1- p e r  o x  y d  schmilzt bei 
204O (korr. 209O) (1930 nach G o m b e r g  und S c h l e n k )  und 16st sich 
in konzentrierter Schwefelsaure sehr rnsch mit anfangs braungelber, 
spater braunschwsrzer Farbe. 

Reines T r i p  h e n  y 1-me t h y 1- p e r  o x  y d  (Scbrnp. 185O) lost sich 
dagegen in Schwefelsaure nur langsam und zeigt anfangs hellgelbe 
und erst nach Iangerem Stehen dunkler orangegelbe Farbe. Rot- 
farbung mit Schwefelsiiure, wie G o m b e r g  angibt, haben wir noch 
_ _ _ _  

1) Ul ln iano  !id v. W u r s t e u t b e r g e r ,  B. 87, 73 [I9041 
a) Kliegl ,  B.  38, 264 [1905]. 
3, S e h l e n k ,  H e r z e n s t e i n  und Weickel ,  B. 43, 17.54 [1910]. 
I )  G o m b c r g  und Cone,  B. 39, 1469, 2967 [l906]. 



1349 

nie beobachten liiinnen, wohl aber enthiilt das nach G o m b e r g s  Me- 
thoden durch lang andauerndes Behandeln mit Metallen ohn  e L i c h t -  
absc h luB dargestellte Triphenyl-methyl immer gr613ere Mengen von 
Di-biphenylen-diphen yl-iithan. 

Nicht besonders gereinigte Proben von Triphenylmethyl-peroxyd 
geben daher immer riit Schwefelsaure die cbarakteristische Braun- 
firbung des Biphenylen-phenyl-methyl-peroxyds, das etwas leichter i n  
Benzol liislich ist und durch Umkrystallisieren vollstiindig entfernt 
werden kann. 

Die Benzollosung, die nach dem Abfiltrieren des beim Lichtver- 
such erhaltenenlDi-biphenylen-diphenyl-~t~ans verbleibt, wurde einge- 
engt und ergab 7.2 g bei 79' schmelzendes, benzolhaltiges T r i p h e -  
n y l m e t h a n .  Nach dcin Behnndeln mit 60 ccm h e r  blieb 0.25 g 
bei 180° schmelzendes Di-biphenylen-dipbenyl-iithan unloslich zuruck. 
Die Benzolmutterlauge ergab einen Ruckstand; der beim Behandeln 
mit Petroliither noch 1.60 g Triphenyl-rnethan und darin 0.05 g in 
Ather unlosliches Di-biphenylen-diphenyl-iithao lieferte. 

Diese quantitative Aufarbeitung hatte aus 9.49 g Triphenyl-metbgl 
insgesamt 3.15 g Di-biphenylen-diphenyl-iithan und 8.50 g benzolhaltiges 
oder 6.34 g benzolfreies Triphenyl-methan ergeben. 

Aus 6 Molekulen Triphenyl-methyl waren 1 .O Mol. Di-biphenylen- 
diphenyl.athan nod 3.96 Mol. Triphenyl-methan entstanden. 

Die rnittels Kupfer aus  Phenyl-chlor-fluoren erhaltenen Losungen 
von Di-biphenylen-diphen~l-8than zeigen blaue Fluorescenzl), die durch 
Lichtwirkung aus Triphenyl-methyl erhaltenen dagegen nicht. Die 
Fluorescenz ruhrt hier wohl von einer Verunreinigung her. 

I m  Dunkeln aufbewahrt , zeigen Triphenylmethyl-Losungen nach 
drei Monaten noch keine Veriinderung. In  einem Fall wurde beob- 
achtet, wie eine durch Sinterung BuBerlich sichtbare Selbstzersetzung 
der festen , krystallisierten h e r v e r b i n d u n g  des Hexaphenyliithaos 
sich von einer beim Zuschmelzen des GlasgefiiBes uberhitzten Stelle 
aus im Verlauf eines Monats durch den ganzen 'GefaBinhalt hindurch 
fortpflan zte. 

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 l s  b e i m  E r h i t z e n .  
W i e l a n d P )  hat fiir den Zerfall des Triphenylmethyls durch Er- 

hitzen eine der Zersetzung des Tetraphenyl-hydrazins bezw. Diphenyl- 
stickatoffs nachgebildete Reaktionsgteichung aufgestellt: 

4(CsH')aC = 2(CsHs)sCH + [(C,Hs)aC. Cs&-]n. 

1) Schlenk ,  Herzens te in  und Weicke l ,  B. 48, 1754 [1910]. 
*) W i e l a n d ,  A. 381, 200, 2@2. 

aa 
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AuBer der Bildung von Triphenylmethm ist aber von W i e l a n d  
iiher diese in siedendem Xylol sich vollziehende Reaktion gar nichts 
beobnchtet worden. Eine aus 50 g Triphenylmethylchlorid, 100 g Kupfer- 
pulver und 300 ccm Xylol bereitete Triphenylmetbyl-Losung lieferte 
uns mach 48-stundigem Erbitzen bei LichtabschluB 3.5 g reines l'ri- 
pbenyl-methan neben viel nicht krystnllisierbarer, gelb gefarbter, stark 
grun fluorescierender Substrnz. 

Unter milderen ErhitzungsbedingunRen dagegen in Benzolliisung, 
i i i i  Dampfschrank bei looo erhielten wir nach viermonntigem Erhitzen 
niir krystallisierbare Umwandlungsprodukte des Triphenylmethyls und 
zwar vorwiegend einen Korper voni Schmp. 165O, der von Triphenyl- 
cnrbinol verschieden ist und sich in konzentrierter Schwefelsaure 
nicbt lBst, sondern nur rot nnfHrbt. Triphenylmethan konnte aher 
nicht nachgewiesen werden. 

Schon bei einmonatigem Erhitzen farbt sich die LoSUng shrk 
rcbtbraun (viel intensiver als beim 48-stundigen Erbitzen in siedendem. 
Xylol). Beim Schiitteln mit Sauerstoff wird die Farbe gelb, zugleich 
verschmindet auch die durch das  Erhitzen entstandene gelbe Fluo- 
rescenz; die Lijsung scbcidet viel Peroxyd ab; Triphenylmethan laBt 
sich nicht nachweisen. 

Triphenylmethan entsteht somit bei LichtabschluW noch nicht bei 
109O i n  Benzollosung, sondern erst bei hoherer Temperatur im sieden- 
den Xylol unter tiefgreifender Zersetzung des Triphenylmethyls. 

172. Ludwig Knorr und Walter Hartmann: Daratellung 
und Hydrolgee einea Jodolrodide. 

von Ludwig Knorr. 
[Aus dem I. Chemischen Institut der Universitirt Jena] 

(Eiogegangen am 24. April 191'2.) 

1)as sogenannte a-Chlorokodid, das  V o n g e r i c b t e n  vor 31 Jahrea  
durcb' Einwirkung von Phosphorpentachlorid und Phospboroxychlo- 
rid auf das Kodein erbrlten bat, gebort seiner Konstitution nach 
offenbar nicht zum Kodein, denn die Hydrolyse dieses Chloro- 
kodids liefert, wie K n o r r  und H G r l e i n ' )  gezeigt haben, dae 
Kodein nicht zuriick. Ale Hanptprodukt der Hydrolyse entstebt viel- 
mebr das  Pseudokodein'), das nach K n o r r ,  B u t l e r  und H i i r -  
1e in2)  bei der Behandlung mit Phosphorchlorid zum Teil in dae 

XXIII. Wtteilung: Zur Kenntnie dee Morphine 

I )  K n o r r  und HBrle in ,  B. 39, 4409 [1906]; 41, 969~[1908]. 
*) Knorr ,  B u t l e r  nnd HBrlein, A. 368, 316 [1909]. 




