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Mi t teilnngen. 
414. Juliu 8 Sc hmi d lin: tfber Tri-biphenyl-methyl. 

(Mitteilung aus dem Chem. Laborat. der Eidgen. Techn. Hochschule in Ziirich.1 
(Eingegangen am 24. Oktober 1912.) 

Das yon S c h l e n k ' )  entdeckte T r i - b i p h e n y l - m e t h y l  iat ein 
Gemisch von zwei Isomeren, einem rot gefarbten und einem blaii ge- 
farbten Kohlenwasserstoff. Eiaige Anhaltspunkte hierfiir geben schon 
die von S c h l e n k  gemnchten Angaben') uber die Farbe des Tri- 
biphenylmetbyls. Erhitzt man die Benzollijsung des Tri-biphenyl- 
carbinolchlorids rnit Kupferpulver, so nimmt die Liisung Z I I  Anfaug 
stets eioe blaugriine FSirbung an, wird dann violettrot und znletzt 
geradezu violettschwarz. J e  nach den hlischungsverhaltnissen der 
beiden Isomeren erhiilt man folgende Farbensknla: blau, blaugriin, 
schniutziggrun, schmutzigviolett, rotviolett, braunlichrot. 

Den zwei verschiedenfarbigen Methylen entsprechen zwei Car- 
binole und zwei Carbinolchloride, welche indessen in Eisessig-Schwe- 
FelsSiure das gleiche Absorptionsspektrum ergeben. 

Die von S c h l e n  k benutzten Methoden zur Darstellung des Tri- 
biphenylcarbidols ergaben nur sehr geringe Ausbeuten. Biphenyl- 
p-cnrbonskureester oder Dibiphenylketon a u r d e  mit Bipbenyl-mag- 
iiesiumjodid in Anisollijsung erhitzt. Zur Bereitung der Magnesium- 
verbindung diente nach B a e y e r s  Methode aktiviertes Magnesium. 

Durch wesentliche AbHnderungen der S c h l e n  kschen Xlethode 
konnte ich die Ausbeute schliefllich quantitativ gestalten. Vor allem 
wurde der schadlich wirkende Anisolzusntz weggelassen. Sodann 
wurde die von S c h 1 e n  k geschilderte groBe Unsicherheit, aelche die 
Anwendung des aktivierten Magnesiums mit sich bringt, beseitigt, in- 
dem man einfach direkt zum Reaktionsgemisch das Magnesium und 
zugleich die notige groA3e Quantitiit Jod  zufugt. Bei dieser Arbeits- 
weise iet das  Versngen der  Reaktion vollkommen ausgeschlosseu. 
Das sehr schwer zugangliche .Jodbiphenyl wurde durch das nxch der 
Vorschrift voii S c h u l  t z  ') leicbt darstellbarz, ebenso reaktionsf~ihige 
p - 13 r o m - b i p  h en y 1 ersetzt. 

Ale Nebenprodukte erhiilt man immer, auch v e n n  man sich 
S c  h l e n  lis Vorschrift bedieot, zwei neue Koblenaasserstofle, die der  
Aufrnerksamkeit S c h l e n k s  entgangen sind: D i - b i p h e n y l  und T r i -  

. 

I) Schlenk ,  Weicke l  und Herzens te in ,  A. 372, 1 [10@9]. 
2, A. 37Y, 3 [1909]. 

205' 
3, A.  174, 207 [1974]. 
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b i p h e n y l - r n e t h a n .  Letzterer Kohlenwasserstoff bildet sich durch 
Reduktionswirkung der beim Zersetzen rnit Saure in Freiheit ge- 
setzten groBen Menge von JodwasserstofF. Diese Nebenwirkung IiiBt 
sich durch Zersetzen mit Arnmoniak und Chlornmmoniurn urngehen ; 
man erhalt alsdann kein Tribiphenylmethan. 

Von Interesse ist auch die Eigenscbsft des Biphenyl-magnesium- 
bromids und -jodids, bei Beriihrung niit Clem Luftsauerstoff ein sehr 
intensives blBulichaeiBes L i c h t  auszustrahlen j der Knrper osydiert 
sich dabei zu p - O s y - b i p h e n y l .  Phenylmagnesiumjodid und -bro- 
mid, Naphthylmaguesionibrornid, Athylmaguesiurnjodid, Benzylrnag- 
nesiumchlorid und Triphenylmethylrnagnesiumchlorid zeigen dagegen 
keine Spur  von Lichterscbeinung beim Oxydieren an der Luft. 

t ! -  u n d ,'I- T r i -  b i p  h e n y 1- c a r  b i  n 01, (Cti Hd . C g  H1)3 C .OIL 
110 g p-Brombiphenyl aerden  erst in 30-50 ccm albsolutern Ben- 

zol unter Erwirmen gel6st und dann niit I l l s  1 absolutem Ather ver- 
diinnt. In den bis hijchstens zur hiitte angefiillten Kolben werden 
110 6' vorher getrocknetes hlagnesiumpulver und 20 g Jod (grobstuckig, 
nicht gepulvert) auf einrnal eiogetragen. Nach mehrrnaligern Uni- 
scbwenken des Kolhens tritt nach ein bis zwei Minuten unter Aul- 
sieden Entfiirbung ein, und nun setzt die Reaktion ein, die etwa eine 
halbe Stunde andauert. Man Biihle nur bei der .Gefabr des Uber- 
steigenv und auch dann  nur maflig, weil sonst die Reaktion zum Still- 
stnnd gelangen liarin und spl ter  nicht mehr in  Gang zu bringen ist. 

Sobald die Realition nnchliiflt, fugt man rasch nocbmals 20 g 
grobstiickiges Jocl hinzn, wobei heftiges, durch Kublung zu mHBigen- 
des AuFwallen des Athers erlolgt. Beirn abermaligen Nachlassen der 
Itesktion nach etwa 10 Minuten fiigt man nocbmals vorsicbtig 20 g 
grobstiickiges .Jod hinzu und erhitzt noch eine Stunde auf dern 
Wasserbad. 

Die dunkel geEHrbte Liisuug wird noch heie rasch durch ein sehr 
groBe8, glatt anliegendes Filter, das  fast die ganze Fliissigkeitsrnenge 
aiif einmal zu fassen mag, direkt auf 30 g fein pulverisiertes, trocknes 
p-Di-biphenyl-keton filtriert, das sich in einem 2lh-3 1 fassenden 
Kolben befindet. Dieses lieton, nacli A d a m  I )  in selir guter Aus- 
beute erhaltlich, lost sich beim inchherigen einstiindigen Sieden auE 
dern Wasserbade Nit intensiv blaugruner Farbe vollstiindig auf. Man 
zersetzt dann unter Kuhlung rnit vie1 Wasser und n i t  50-proz. Essig- 
siiure, bis alles in Losung gegangeo ist. Die rotviolette, Htherische 

9 A. ch. [GI 111; 255. 



Schicht n i r d  abgetrennt, mehrmals mit U’asser, dann mit Natron- 
lauge zur Entfernung des Jods und wieder mehrmals mit Wasser ge- 
waschen, worauf man das nunmehr einen Niederschlag enthaltende, 
schvver trennbare Flussigkeitsgemisch durch eine .Nutsche filtriert, 
dann im Scheidetrichter abtrennt, mit Chlorcalcium trocknet und stark 
einengt. 

Nach liingerem Stehen erfolgt eine reichliche Krystallabscheidung, 
die nach dem Waschen rnit Petrolather und wenig Ather auf Ton ab- 
gepreBt, 4.4 g wiegt. Man lost alles in a ther ,  und richtet die Kon- 
zentration so ein, dad man zwei Abscheidungeu erhalt, die zusammen 
hochstens 7 g wiegen. Diese beiden eraten Abscheidungen sind rnit 
dem schwer loslichen T r i - p h e n y l - m e t h a n  verunreinigt; sie werden 
zusammen mit dem zuerat erhaltenen, 8-9 g betragenden, auf der 
Nutsche abfiltrierten Niederschlsg auf D i - b i  p h e n y l  und Tri-biphenyl- 
methan verarbeitet. 

Die atherische Mutterlauge gibt beim Einengen fast reines T r i -  
b i  p h e  n y 1- c a r b  i n o l ;  die ersten Abscheiduogen von haherem Schmelz- 
punkt enthalten das  u-Carbinol, die spiiteren, niedriger schmelzenden 
dos #I-Carbinol. Gelegentlich kann aber auch die Anordnung der  Ab- 
scheidungeo wechseln, so d a 8  man in den Mutterlaugen a-Carbinol 
abgeschieden erhalt. 

T r e n n u n g  d e r  b e i d e n  C a r b i n n l e .  
Die beiden Carbinole und ibre Chloride unterscheiden sich selbst 

sehr wenig durch Schmelzpunkt und Liislichkeit, auch ihre Farbungen 
in Eisessig-Schwefelsaure geben anacheinend das  gleiche Absorptions- 
spektrum. Sie  lassen sich nber 5uBerst leicht unterscheiden durch 
die Pnrbe des entsprechenden Tribiphenylniethyls, das  tr-Carbinol- 
chlorid gibt ein b r Lu n 1 i c h r o t e  s Methyl, das $-Carbinolchlorid ein 
b l a u e v  Methyl. 

Zur T r e n n u n g  der Carbinole wurden gr6Bere Quantit3iten aus 
Ather fraktioniert umkrystalliaiert. Das a-Carbinol ist schwerer 16s- 
lich als das $-Carbinol: Leichter und sicherer gelingt die Trennung 
beim frlrktionierten Krystallisieren der Carbinolchloride BUS Benzol, 
das a-Carbinolchlorid erweist sich als schwerer loslich als das 8-Car- 
binolchlorid. 

Die beiden Carbinole entstehen immer gleichzeitig neben ein- 
ander ; die Mengenverhiiltnisse konnen aber sehr stark variieren, so 
daB es in manchen Fiallen leicht moglich ist, gradere Mengen von 
reinem a-Carbinol abzuscheiden. In andereo FHllen entsteht dagegen 
vorwiegend P-Carbinol, so daB es bei kleinen hlengen nicht moglich 
ist, das a-Carbinol herauszufraktionieren. Die Bedingungen, die das 



verschiedene Mengenverhdtnis der beiden Carbinole veruraacben, sincl 
noch nicht ermittelt, es scheint, dal3 die relativeu Mengen von Bi- 
phenyl-magnesiumbromid und ICetou, die in Reaktion gebracht werden, 
von Einflufi sind. Eine bessere, weitergehende Trennung a19 bei der 
Fraktiooierung des gleicben Materials erzielt man, wenn man die von 
rerschiedenen Operationen herriibrenden, am stHrksten differenzierten 
Carbinole noch eiuer Fraktionierung aus Ather unterwirft und dann 
noch zweimal aus Renzol krystallisiert. Spektroskopiscb rein, am 
Absorptionsspektrum. des Methyls kontrolliert, lassen sich Iieide Car- 
Iiinole nicht erbalten. 

Es murde noch durch sorgfiltige Praktionierung des benutzteii Brom- 
biphenyls besonders festgestellf, dall absolut keiu o-Brom-biphenyl beigemengt 
war. Auch die niedrigst schmelzenden Ymlitionen lieferten bei der Oxydation 
aussc.hlieljlich p-Broni-benzoesaure. Dic cinzige Terunreinigung dcs dc- 
stillierten p-Brom-biphenyls besteht aus Biphenyl. 

a - T r i - b i p h e n y l - c a r b i n o l  schmilzt bei 2070 (korr. 2129, ist 
offenbar identisch mit dem Carbinol, fur das S c h l e u k  den Sclmp.  
207-20s" angibt. Dieses hoher schmelzende, schwerer lijsliche Iso- 
mere ist dadurch charakterisiert, dal3 die Benzollosung seines Car- 
hinolchlorids mit Kupferpulrer oder molekularem Silber oder %ink- 
stnub d o n  von Anfang an eine intensive violettrote bis braunlich- 
rote FHrliung ergibt. Die ineisten Substanzprolirn ergeben im aller- 
ersten Moment eine rasch wieder verschwindende Blaufirbung. In 
Eisessig gelBst und niit groWem CberschuB von koiizentrierter Schwe- 
felsaiire verdiinnt, erhalt man diesellle blaustichig rote Farlie und das- 
sellie Absorptionsspektrum wie beim B-Carliinol. 

0.1502 g Sbst.: 0.6001 g COP, 0.0910 g HnO. -0.1686 g Sbst.: 0.5610 g 
CO1, 0.0854 g HzO. - 0.1480 g Sbst.: 0.4926 g Cot, 0.0718 g HaO. 

Andere Substanzprobe: 0.1573 g Sbst.: 0.5349 g COz, 0.0503 g H20. 
C ~ ~ H Z B O .  Ber. C 90.95, H 5.74. 

Gef. )) 90.79, 90.75, 90.74, 91.00, n 5.61, 5.63, 5.61, 5.67. 

6 - T r i -  b i p  h en y l - c a  r bi  n o l  Iiildet feine Krystallblattchen vom 
Schmp. 194-195O (korr. 199-200°), die .  sich aus Benzollosung 
schwerer alischeiden lassen als das a-Carbinol. Das !-Carhino1 ist 
hauptsachlich dadurch charakterisiert, da13 die Benzolliisung seines 
Carliinolchlorids rnit Kupferpulver eiue in allen Schichtdicken rein- 
blarie LBsung von ~-Tri-l)iphenyl-methyl giht. Wird die Fiirliung 
griin oder violett, so ist das 8-Methyl mit E-Metbyl vermiscbt. D a  
es den Anscheio hatte, a19 ob die &Form instalder sei als die n-Form, 
indem ~-Csrl~inolchlor id  nach einmonatigem Erhitzen auf 100' unter 
Zntritt von trockoer Luft  etwas Chlorwasserstoff alspaltet und etwss 
rr-Carbinolchlorid liefert, so wurde noch besonders festgestellt, dafJ 



3175 

das $-Carbinol selbst, in Benzol gelost, beim 30-stundigen Erhitzen 
?uf $0' sich sowohl bei Luftzutritt als bei LuftctbschluB nicht ver- 
Lndert. Eine kalte Benzollosung des +Carbinoh zeigte nach ein- 
monatiger Beruhruug mit Sauerstolf keine Abnahme des Sauerstoff- 
volumens. Eine Losung des p-Carbinols in Eisessig und Schwefel- 
siiure ergab nach dem Ausfiillen mit Wasser, abgesehen von wenig in 
Benzol unloslichem schwefelhaltigem Produkt, unverhdertes  @-Car- 
I)inol, dessen Chlorid blaues Methyl gab. 

CO?, O.OSi4 g H10. - 0.1413 g Sbst.: 0.4699 g COs, 0.0720 g H2O. - 
0.14i-l g Sbst.: 0.4892 g Cog, 0.0756 g HaO. - Andere Substanz: 0.1545 g 

0.1901 g Sbfit.: 0.6323 g Cot, 0.1OOO g H10. - 0.1699 g Sbst.: 0 5644 g 

Sbst.: 0.513s g COz, 0.0788 g HsO. - 0.1724 a Sbst.: 0.5740 g COZ, 0.0893 g 
H?O. - 0.1436 g Sbst.: 0.4788 g COz, 0.0742 g H?O. 

Ca;H*aO. Ber. C 90.98. 
Get 
Ber. H 5.74. 
Gef. 

90.74, 90.60, 90.55, 90.52, 90.70, 90.54, 90.93. 

5.83, 5.72, 5.66, 5.70, 5.67, 5.74, 5.78. 

n- T ri-  b i p h e  n y 1- m e t  h y 1 c hlo r i d ,  (c6 IIs, c6 II& c. c1. 
Jlittels Acetylchlorid nach S c b l e n  k I )  oder bequemer durch Ein- 

leiten yon trocknem Chlorwasserstoff in die Benzollcisung des Car- 
binols erhnlten. Die blilulicbrote Losung gibt beim Einengen Krystall- 
nadeln YOU frtrblosem Chlorid, das identisch mit dem von S c h l e n k  
erhalteuen bei 195O (korr. ZOO0) schmilzt. 

0.33SO g Sbst.: 0.0971 AgC1. - 0.9950 g Sbst., in 98.05 g Benzol gelbst: 
0.3040 Gefricrpunktserniederung. 

C31H~~C1. Ber. Cl 7.01. Gef. Cl 6.71. 
Mo1.-Gem. Ber. 506. Gef. 567. 

Das u-Cxrbinolchlorid unterscheidet sich von seinem p-Isomeren 
dadurch, dnB es mit  Metallen schwerer in Reaktion tritt; das (Ihlor- 
atom ist hier schwerer beweglich, es eotsteht rotes Methyl. 

(3-T r i - b i p h e n y I-m e t  h y l c h  1 or i d  kano auch mittels Acetylchlorid 
oder bequemer mit Chlorwasserstoff dargestellt werden. Schmp. 183- 
184O (korr. 1&7--188°). Es ist leichter loslich ah das a-Isomere und 
slialtet dnb Halogen leichter ab. 

0.2136 g Sbst.: OM91 AgC1. 
C31Hz;C1. Rer. Cl 7.01. GeL C1 6.81. 

u -  T r  i - b i p  h e n  y 1- m e t h y l  (rot), (CG H,. C6II4)aC. 
Das Methyl bildet im festen Zustand ein d u o k e l g r u n e s  Krystall- 

pulver. Die Liiaung ist b r i i u n l i c h r o t  geFilrbt. Das Absorptions- 

1) A. 868, 303 [1909]. 
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spektruni in einer Verdunuung von 1 : 3000 zeigt ein scharfes Band, 
das den ganzen violetten Teil des S p e k t r u m  von 430 ~ t ~ l  bis zuni 
Ultrariolett reichend, bedeckt. Es gelingt nicht, das a-Methyl beziehuugs- 
weise das u-Carbinol soweit yom P-Carbinol zu reinigen, daL3 nicht 
imnier auch noch dus in1 orangen Teil des Spektrums liegende Band 
tles PMethyls sichtbar wiire, wenn auch vie1 schwacher ausgepriigt. 
Der  groBe Intensitatsunterschied der beiden Banden liiBt aber deutlich 
erkenneii, nelches Band fiir das betreifende Methyl charakteristisch ist. 

Vig. I .  
700 .-lo tiOO Id I .-Ill0 *-a 400 [I ". 

3 = Blnues Tribiphenylmetliyl 1 :  6000. 
1 :  5000. 

HnSOl= Beide Tribiphenylcarbinole in H2SOd 1 : 66000. 
k = Rotoranges Tribiphenylmethyl 

Es schien geboten, die BuDerst wichtigen Bfolekulargenichtsbestini- 
mungen S c h l e n k s  mit den getrenoten Methylen nochmals zu wieder- 
bolen. Bei diesen Versuchen wurde ich von Hrn. A n t o n i o  G a r c i a -  
B a n  us in dankenswerter Weise aufs trdflichste unterstiitzt. Zur 

Fig. 2. Darstellung des Methyls aus 8 g Carbinolchlo- 
rid, 20 g Kupferpulver I )  uod 200 ccm abso- 
lutem luftfreiem Benzol diente der friiher be- 
schriebene Apparat. Abweichend ron  . S c h l e u k  
lie13 man absichtlich nur einen kleinen Teit 
des Methyls aus Benzol auskrystallisieren, 
dann wurde abgesaugt und mit Beiizol nach-. 
gewaschen. 

Nach den1 Trocknen bei 105O wurde niit 
Hilfe der in Pig. 2 abgebildeten T'orrichtung 
das  zusammengebackene Tri-biphenyl-methyl 
zerkleinert und, wie alle diese Operationen im 
Kohlensiiurestrom, in das gebogene WagegefiiQ 
eingefullt. Nacb der Verdrangung der Koh- 
lensaure durch Linde-Stickstoff, den man eiii 
niit gluhenden Kupferspiinen beschicktes Rohr 
durchstreichen liiBt, setzt man das einge- 

1 )  Das Kupferpulver (Naturkupfer CI enthnlt Wasser untl Pett; es ist 
tleshalb niitig, es erst niit Wasser, Alkohol, lither auszuwaschen und dann rm 
Vakuuni mehrere Tage bis nuf 350" bis zur Gewichtskonstanz zu trocknen. 



3117 

schliffene gebogene Wagerohr nuf den i n  Fig. 3 abgebildeten Apparnt. 
Die Molekulargen,ichtsbestimrnung wird im langsamen Stickstoffstrom 
durchgefiihrt, der durch das WLgerohr eingeleitet wird. Die Substnnz 
wird durch einfache Drehung des Wiigerohrs in den Apparat einge- 
fiihrt. 

0.7920 g Sbst.. in 25.68 g Benzol gelbst: 0.3090 Gefiierpunktserniedrigung. 
f&Ha~. Mo1.-Gew. ron 'I'ribiphenylmethyl. Rer. 471. Gef. 499. 

6 -  Tri -  b i  1) h e  D y 1 - m e t h  J 1 (blau) bildet ebenfalls d u n  k e 1 g r  fi D 

gefiirbte Krystaliniidelchen. Die Losungen sind in allen Schicbtdickeit 
r e i n b l a u  gefiirbt, die FHrbung erscheint vie1 intensirer als die des u-Me- 
thjls. Es wir$ in sehr groBer I'erdunnung am Licht rascher zerstort als  
das cc-Methyl, durch den Luftsauerstoff wird es drtgegen langsanier 
oxydiert als a-Methyl. Grune und violette Gemenge zeigen zuletzt, a e n n  
die Luftoxydation von der OberflHche her ganz allmiihlich erfolgt, die 
reinblaue Farbe des p-Methyls. Das Absorptionsspektrum zeigt in der  
Verdunnang 1 : 6000 ein Band, das auf der Grenze zwischen rot und 
gelb bei 600 [ C C ~  beginnt ond ein Drittel des roten 'I'eils des Spek- 
trums bis 640 w uberdeckt. Das Band ist nach kurzeren Wellen 
hin abschattiert. Auch bier beobachtet man noch schwach das Ab- 
sorptionsband des rr-Tribiphenjlmethyls. Die Losung beider Crrrbinole io 
Eisessig-Schwefelsaure zeigt in einer Verdiinnuiig 1 : t~oo00 ein breites 
Band, das  den ganzen blauen Teil des Spektrums yon 440pp an bis 
510 rr,u absorbiert, das Band setzt 
sich mit schwicherer Absorption noch 
irn p u n e n  Teil des S p e k t r u k  fort. 
Bei 590 pp macht sich bei geringerer 
Verdiinnung noch ein sehr schwnches 
schrnales Band bemerkbar. 

Das hlolekulargewicht a u r d e  in 
gleicher Weise wie beirn a-Tribiphe- 
nylmethjl bestimmt. 

0.9400 g Sbst., in 38.3 g Benzol: 0.2350 
GeFrierpunktserniedrigung. 
CITE2,. MoLGew. Ber. 471. GeF. 518. 

Die indirekte Methode der Mole- 
kulargewichtsbestimmung , die seiner- 
zeit G o m b e r g  und C o n e ' )  fur Tri- 
phenyl-methyl benutzten, lHBt sich hier 
nicht anwenden. Nach dem Erhitzen 
der Benzolliisung der Tri-  biphenyl- 
methylchloride rnit Silber oder Kupfer- 

1) Goniberg und Cone, B. 87, 2040 [1901]. 
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pulver findet man die Gefrierpunktaerniedrigung vie1 zu gerinc, weil 
das  schwer 16sliche Methyl von den groBen Mengen Metallpulrer stark 
adsorbiert wird. 

Das  P e r o x y c l  des a-Methyls schmilzt nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren aus Benzol bei 208O (korr. 21 3O) unter Schwarzf tbung-  
S c h l e n k  gibt 198O an. Der Schmelzpunkt des / 3 - P e r o s y d s  scheint 
bei 198O zu liegen. Die beiden Peroxyde sind jedoch niir uogenugend 
charakteriaiert. Sie losen sich beide mit derselbeu Farbe in Eisessig- 
Schwefelslure wie die Carbinole und erniedrigen sich gegenseitig ihre 
Schmelzpunkte nicht, ebensowenig wie die beiden Carbinole. Wird 
in  festeni Zustande frisch dargestelltes /?-Tri-biphenyl-methyl sofort in 
Benzol gelost und an der  Lutt osydiert, so erhalt man naqh dem Ein- 
dunsten fast farbloses Peroryd, wird das Methyl jedoch vorher einen 
Tag lang unter Stickstoff aufbewahrt, so erhiilt man beim Eindunsten 
ein Perosyd mit stark orangegelb gefarbtem Rand. 

p -T r i -  bi p h e n y 1- m e t  h an, (C, 1 1 5 .  CG  HI)^ CH. 
Die schwer loslichen Nebenprodulite, die bei der Dmstellung des 

Tri-bipheugl-carbiuols abfallen, werdeu mit einem Gemenge yon 500 ccni 
Chloroform und 500 ccni Eisessig einen Tag lang auspekocht. Das 
Filtrat wird mit Wasser auageschiittelt, wobei sich einige Gramm eines 
bei 223O unter Gasblasen-Entwicklunc schmelzenden farblosen Iiorperh 
a b d e i d e n .  Trotz mehrmaligen Umlirystallisierens gibt der K6rper 
heiu von der fruheren Behandlung her aufgenomrnenes Krystallbenzol 
nicht ab;  auch bei mehrtiipigem Erhitzin in1 Vakuum auf 130° bleiht 
das Geivicht beinnhe konstant, und die Substanz schrnilzt bei 231- 
232O unter Abspaltun;;. von Benzol. Zur Entfernung desselben muate 
die  Substanz im Vakuum auf den Schrnelzpunkt erhitzt werden, bis 
die Gasblasen-Bilduug aufhorte. Nach dem Erlialten wurde die liry- 
btnllinisch eratarrte, kaum gefarbte Masse wieder aus Cbloroform um- 
lirystallisiert. Das T r i - b i p h e n y l - m e t h  a n  bildet lileine farblose 
Krystallkoruer, die bei 235- 236O (Icon. 24 1 -242O) ohne Gasblasen- 
Bildung schmelzen. Die Substanz wurde durch die Schmelzpunkt- 
mischprobe mit Tri-biphenyl-methan identifiziert, das mittels einer 
neuen Reduktionsrnethode von S c h m i d l i n  und G a r c i a - B a n i i s  aus 
Carbinol erhalten wurde. Ob sich ein a- und P-Methan erhalten lafit, 
wurde uoch nicht untersucht, da als Ausgnuyematerial das Gemenge 
der  Carbinole dieote. Jedenfalls wurde das schwerst losliche Methan, 
also wahrscheinlich u-Metban, heraiisfra1;tioniert. 

Dns Tri-biphenyl-methan ist unliislicli i n  Petrolather und A1Loh01, 
selir schwer liislich in Ather, wenig loslich in  Benzol, ziemlich los- 
lich in Chloroform. 
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3.3972 g aus Benzol uinkrystallisicrte Substanz wurden im Vakuuni bei 
1300 zu anniherntler Konstanz gebracht. 1)er Gewichtsverlust betrug 0.1142 p. 
Vachher niuBte jedoch noch im Vakuum zum Schmeizen erhitzt werden , uni 
allcs Benzol abzutrciben. 2.1052 g verloren noch 0.0767 g Benzol. Insge- 
sanit mnrden 7.03 O/O Benzol abgegeben. Ber. f i r  2G,H2,, c6 Hs 7.63 O / o  

Benzol. 
0.1975 g kry-stallbenzolfr. Sbst., aus Chlorof. kryst. 0.67OOg C02; 0.1060g Ha0 
0.1461 )) n n , * n B 0.5031, * ; 0.07759 n 
0.3314 , D D , D n n 0.7950. Y : 0.1228, D 

CS;H?B. Ber. C 94.07, H 5.93. 
Gel. * 93.89, 93.90, 93.56, n 5.95, 3.90, 5.89. 

Das Tri-biphenyl-methan gibt mit konzentrierter Schwefelaaure 
lieiue l:arbung, bemerkeuswert ist bier die KroOe Hsftfeatigkeit de5 
Krystallbenzolh gegenuber der leichten Abspaltbarkeit des Benzols 
im Triphenylmethan. 

p - D i- b i p  h e n yl ,  c6 Hs . CsH4. c6 11,. c6 Hj. 
Der mit Chloroform-Eisessig ausgekochte Ruckstand der bei der 

Darstelhng des Tri-biphenpl-carbinols erhaltenen unloslicben Neben- 
produkte wird noch zweimal mit frischern Chloroform-Eisessig ausge- 
Locht, bib der Schmelzpunkt etwa 293O betrapt. D a m  wird der hoch- 
schmelzende, schwer fliichtige Kohlenwasserstoff zwischen Uhrgllisern 
zweimal sublimiert und dann aus vie1 kochendem Benzol (1 1 fur 11) 
umlirystallisiert. 

Perlmutterglanzende, geruchlose Bliittchen vom Schmp. 310--3110 
(korr. 315-319°). 

Der Kohlenwasserstoff ist in allen Liisungsmitteln fast unloslich. 
I n  liochendem Eisessig ist er fast unliislich, i n  Benzol ist er sehr 
schmer loslich und such Chlorofor'm last wenip. 

0.1922 g Sbst.: 0.6642 g CO,, 0.1018 H;O. 
C2,H18. Ber. C 94.11, H 5.89. 

Get. B 94.25, n 5.92. 
Der Reweis, daB dieser KohlenwasserstofE dem p-Di-biphenyl ent- 

spricht, wurde dadurch erbracht, daB man aus 23 g reinem 1'-Broni- 
biphenyl nach der Uberfuhrung in die Magnesiumverbindung 0.5 g 
vun demselben unliislichen Kohlenwasserstoft gewinuen konnte. 

Mit der Beseitigung jedes Zweifels an der Radikaloatur des 
S c  h l  e u k schen Tri-biphenyl-methyls erhoht sich auch die Wahr- 
scbeinlichkeit einer Dissoziation des H e x a p h e n y l - i i t h a n s  in freies 
T r i - p h e n y l - m e t h y l .  W i e l a n d ' )  hat yor llingerer Zeit diese An- 
nahme auf die von G o m b e r g  und C o n e  in  hochscbrnelzenden Lo- 

l) B. 42, 3025 [1909]. 
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sungsmitteln, wie Phenol und Naphthalin, gefundenen niedrigen Mole- 
kulargewichte gestutzt. ])as bestandige Sinken des Gefrierpunktes, 
das G o m b e r g l )  bei Anwendung von Phenol beobachtete, riihrt zwnr von 
einer chemiscben Reaktion her. Erhitzt man 0.46 g reines Triphenyl- 
methyl mit 20 g Phenol unter LuftabschluB auf 50°, so v i rd  die L6- 
sung nach 3 Stdn. farblos. Nach den] L63en in Alkohol und Fallen 
mit Wasser erhalt man nach 6ifterem Urnkrystallisieren BUS Alkohol 
bei %BU schrnelzendes 1)-Oxy-tetraphenyl -methan '), das ein 
schwer liisliches Kaliumsalz gibt. Die hlutterlaugen enthielten Tri- 
phenyl-methan. Es hatte offenbar folgende Reaktion stattgefunden : 

?(CgHj)sC + C6Hs.OH = (C6I15)3C.CgII(.OH + (CGHS)~CH. 
Es wurde versucht, durch Kombination der beiden Methoden der 

Gefrierpunktserniedrigung und Siedepunktserhijbung bei der gleichen 
Losung die MolekulargroBe bei verschiedenen Temperaturen rasch 
nach einander zu messen. In demselben GefaB wurden zwei B e c k -  
m a n  nsche Thermometer befestigt, das  eine auf den Siedepunkt, dns 
rndere auf den Gefrierpunkt des Benzols genau eingestellt und hinter 
einnnder mehrere Gefrierpunkts- und Siedepunktsbestimmungen ") des 
reirien Liisungsmittels ausgefiihrt. 

Kach einer letzten Bestirnmung des Siedepunkts des L o s u n p  
rnittels erfolgt das Rinwerfen der Substanz uud die Beobachtung der 
8iedep~aktserhohun:~ Dann wird der Apparnt ins Kiiltegemisch pin- 
getaticht und moglichst rasch nachher die Gefrierpunl;tserniedri:ung 
gemessen. Die Bestimrnungen wurden alle im Stickstolfstrom durcb- 
gefiihrt, clessen Tempo jeweilen bei der Siedepunktsablesung genau re- 
guliert wurde. Das verdnmpfende Benzol ergibt eine unbedeutende 
Korrektur. 

Vorversuche mit Tri phenylcarbinol zeigten die Braucbbarkeit der  
Yethode, die erhaltenen Molekulargewichte von je zwei Versuchen 
hintereinander sind folgende : 

mittels Gefrierpunktserniedrigung : 283 286 2ST 
I) SiedepunktserhBhung: 297 297 296 

Eei An aendung yon Triphenyl-methylclilorid mu13 das Benxol mi t  Na- 
trium sorgfiiltigst getrockiiet sein, sonst drkken die sicli entwickelnden g e -  
ringen Mengen von Chlorwnsserstoff als siedecrleichterndes Agens den Siede- 

1) 13. 37, 2040 [1904]. 
3) Urn bei den verechiedenen, zeitlich auseinander liegenden Siedepunkts- 

bestimniungen gute fibereinstimmung zu erzielen, ist cs nBtig, den Gasdruck 
konstant zii erhalten. -41s Siedeerleichterer dienten im vorliegenden Fall Ta- 
riergranaten. 

9 v. Baeyer ,  B. 36, 3018 [1902]. 
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punkt herunter. So erklaren sicli die seineneit yon Goni berg') gefundenen 
abnorm hohcn Molekulargewichte (439, 419, 363 usw.). 

Ich fand in trocknem Benzol nach der Gefriermetliode '280 und iiach der 
Siedemetliode 294 (ber. 278.5). 

Beim Triphenyl-methyl findet bis auf einen Versuch ebenfalls 
gute  #bereinstimmung statt. Das Triphenyl-methyl vom ersten Ver- 
such wurde aus Acetonliisung bereitet, vielleicht haben hier Ihnlich 
v i e  vorhin beim Chlorwasserstoff geringe Quantitiiten von Aceton den 
Siedepunkt hinunter- und damit daa Molekulargewicht hinaufgedruckt. 
Das Triphenylmethyl yon den ubrigen Versuchen ist aus  Benzolliisung 
bereitet, es wurde daher die Substanz minus ein hiolekul Krystall- 
benzol in Rechnung gebracht, wodurcli der absolute Wert  des hlole- 
kulargewichts wohl etwas zu klein angenommen wird. 

433 1 (ber. 456). 

Durch colorimetrische Versuche bemiibte ich mich, auf anderein 
Wcge den Dissoziationsgrad zu bestimmen, D e r  mit einer Triphenyl- 
methylliisung in Benzol beschickte geschlossene Colorimeter-Zylinder 
wurde mittels eioes Mantels durch die Dampfe verschiedener Fluosig- 
keiten geheizt oder durch Wasser von konslanter Temperatiir ge- 

Wesentlich erschwerend f u r  die Beobachtung und die daraus zu 
ziehenden Schlusse ist der Umstaod, daW sich die Farbe der Triphe- 
nylmethyllosung bei 80° schon nach einer halben Stunde dauernd ver- 
Lndert und nach dem Abkuhlen nicht mehr z-ur urspriinglichen Inten- 
sitat zuruckkebrt. Auch die Nuance veriindert sich beim Erhitzen 
stark, so daB sich als Ver~leichslo3ung ebensogut wie Triphenylme- 
thy1 eioe Natriumbichromatlosuoa verwenden lie13. Die gleiche La- 
sung wurde in  zwei Versuchsreihen hintereinander den verschiedenen 
Temperaturen (je 40- 50 Minuten) ausgesetzt. Die Losung bahen wir 
dann au der  Luft oxydiert und nach den1 Abfiltrieren des Perosyds- 
wieder i n  das Colorimeterrohr eingefullt, uu die bleibende Farbinten- 
s i t j t  zu messen, die yon den durch das Erhitzen gebildeten 1-erunrei- 
gungen herriibrt, 
Temperaturen. , . . , . . ~ . , . . 6 O  16O 35O 56O 80" 
Farbintensitaten: I. Versuchsreihe . . . . 35 50 115 205 325 

> : 11. D . . . . 50 80 150 249 395 
imch tler Ldtoxydntion bleibende Farbung . 25 31 - - 225 

Zieht man die bleibende Farbung ab, so bleibt fiir das reine Tri- 
phenylmethyl bei Go die Farbintensitat 25, die bei SOo.atif 170 an- 
wachst. Wollte man aus dieser Intensitiatssteigerung einen RuckschluB 

Gefriermetliode: 446 402 413 
Siedemethode: 477 406 421 449 

kiihlt. 

B. 35, 2397 [1902]. 
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auf den Dissoziationsgrad ziehen, so rniiBte er, wenn er bei 6 O  jO:, 
hetrsgt, bei SOo 30O10 betragen. 

Dieser SchluB von der Intensitat der Farbe auf den Dissoziatious- 
grad ist aber kaum berecbtigt, dn die stabilen ‘erunreinigungen, die 
doch nicht dissoziieren diirften, dieselbe Steigerung der Farbinteusitst 
I)eim Erhitzen aufweisen. 

Eine Dissozintion mit steigeoder Temperatur lafit sich nicht nnch- 
weisen, uud sornit ist auch fraglicb, ob die Steigerung der E’nrbiuten- 
s i t l t  beim Erhitzen wirlilich vcn einer Dissoziation herruhrt. 

Der schiine \’ersuch yon J. Piccard’ ) ,  bei dem gezeigt \ r i d ,  
(la13 beim Verdiinnen der Losung des Triphenylmethyls eine Yerstar- 
kung der Farbe stattfiodet, kann sowohl dnrch Dissoziatiou als aush 
durch Polymerisation erklHrt werden. So plausibel auch mir jetzt die 
l n n n h r n e  der Dissoziation des Heraphenyl-iithans in Triphen~lnieth> 1 
erscheiut, so fehlt es ziirzeit noch an einern geniigenden Beweis. 

Die gnnz unerwartete, hochst rnerkatirdige I s  o ni e r i  e der beiden 
verschiedenfnrbigen T r i b i p h e n y l m e t h y l e  durfte sich struktrir- 
chemisch knum deuten lassen. 

Yon deu Forrneln 

erscheint die letztere, hei der das  dreiwertige Kohlenstoffatom irn Benzol- 
kern sitzt, gauz unwahrscheiolich, weil sie in Widerspruch steht niit 
den bisher erkannten, gesetzmaaigen Beziehungen, welcbe das aus- 
nahnisweise Auftreten von dreiwertigern I<oblenstoff bediogen ki;nuen. 
Es bleibt hier vielleicht nichts nnderes iibrig, als eine Verschiedenheit 
der rierten ~~ethankohlenstoif-Valeozen, etwn im Sinue B a e  y e r s ,  nn- 
z u n  elinien . 

Objchon das Clilorntom irn einen der beiden Cnrbinolchloride leichter 
.nLspaltbar ist, als in1 anderen Isomeren, so reicht dieser geringe Stn- 
Iditiitsunterschied fiir die prinzipielle Verschiedenheit, v i e  sie B a  e y  e P ”) 
seinerzeit fiir die ionisierbare und nicht ionisierbare 1-aleiiz angenommeu 
hat, nicht Bus. Es handelt, sich hier vielleicht n u r  urn eine geringe 
Verschiedenheit i n  der Valenzverteilung bei den zwei isomeren Reiben, 
bei der beim einen Isomeren der Affinitstsbetrag f i r  die cierte Yalenz 
etwas groaer ist als beini anderen, so daB dann auch den drei Bi- 
phenylresten zusnrnniengenomrnen im ersten Fall etwas wenigt r 
Sffinitat, nls im letzteren Fall verbleiben wiirde. 

9 .4. 881, 34.9 [1911]. 
3, B. 38, 572 [1905]. 

2) Vtrgl. Schlenk ,  A .  368, 2 9 i  [1909]. 


