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Mitteilungen.

414. Julius Schmidlin: Uber Tri-biphenyl-methyl.
[Mitteilung aus dem Chem. Laborat. der Eidgen. Techn. Hochschule in Zirich.]
(Eingegangen am 24. Oktober 1912.)

Das von Schlenk?®) eotdeckte Tri-biphenyl-methyl ist ein
Gemisch von zwei Isomeren, einem rot gefirbten und einem blau ge-
firbten Kohlenwasserstoif. Einige Anhaltspunkte hierfiir geben schon
die von Schlenk gemachten Angaben?®) iiber die Farbe des Tri-
biphenylmethyls. Erhitzt man die Benzollssung des Tri-biphenyl-
carbinolchlorids mit Kupferpulver, so nimmt die Losung zu Anfang
stets eine blaugriine Farbung ap, wird dann violettrot und zuletzt
geradezu violettschwarz. Je nach den Mischungsverhiltnissen der
beiden Isomeren erbalt man folgende Farbepskala: blau, blaugriin,
schmutziggriin, schmutzigviolett, rotviolett, braunlichrot.

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

Die von Schienk benutzten Methoden zur Darstellung des Tri-
biphenylcarbiuols "ergaben nur sehr geringe Ausbeuten. Biphenyl-
p-carbonsiureester oder Dibiphenylketon wurde mit Biphenyl-mag-
nesiumjodid in Anpisollosung erhitzt. Zur Bereitung der Magnesium-
verbindung diente nach Baeyers Methode aktiviertes Magnesium.

Durch wesentliche Abanderungen der Schlenkschen Methode
konnte ich die Ausbeute schlieflich quantitativ gestalten. Vor allem
wurde der schiidlich wirkende Anvisolzusatz weggelassen. Sodann
wurde die von Schlenk geschilderte groBe Unsicherheit, welche die
Anwendung des aktivierten Magnesiums mit sich bringt, beseitigt, in-
dem man einfach direkt zum Reaktionsgemisch das Magnesium und
zugleich die notige grofle Quantitit Jod zufiigt. Bei dieser Arbeits-
weise ist das Versagen der Reaktion vollkommen ausgeschlossen.
Das sehr schwer zugingliche Jodbiphenyl wurde durch das nach der
Vorschrift von Schultz?®) leicht darstellbare, ebenso reaktionsfihige
p-Brom-biphenyl ersetzt.

Als Nebenprodukte erhdlt man immer, auch wenn man sich
Schlenks Vorschrift bedient, zwei neue Kobhlenwasserstoife, die der
Aufmerksamkeit Schlenks entgangen sind: Di-biphenyl und Tri-

1) Schlenk, Weickel und Herzenstein, A. 372, 1 [1909].
7 A, 372, 3 [1909]. 3 A. 174, 207 [1874).
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biphenyl-methan. Letzterer Kohlenwasserstoif bildet sich durch
Reduktionswirkung der beim Zersetzen mit Siure in Freiheit ge-
setzten groBlen Menge von Jodwasserstoff. Diese Nebenwirkung 1ifit
sich durch Zersetzen mit Ammoniak und Chlorammonium umgebhen;
man erhélt alsdanp kein Tribiphenylmethan.

Von Interesse ist auch die Eigenschaft des Biphenyl-magnesium-
bromids und -jodids, bei Berlihrung mit dem Luftsauerstoft ein sehr
intensives Dblaulichweilles Licht auszustrablen; der Korper oxydiert
sich dabei zu p-Oxy-biphenyl. Phenylmagnesiumjodid und -bro-
mid, Naphthylmagnesiumbromid, Athylmaguesiumjodid, Benzylmag-
pesiumchlorid und Triphenylmethylmagnesiumchlorid zeigen dagegen
keine Spur von Lichterscheinung beim Oxydieren an der Luft.

¢- und B-Tri-biphenyl-carbinol, (CsH:.Cs H,): C.OL1.

110 g p-Brombiphenyl werden erst in 30—50 cem ahsolutem Ben-
zol unter Erwirmen geldst und danp mit 1%/5 1 absolutem Ather ver-
diipnt. In den bis hichstens zur Mitte angefillten Kolben werden
110 g vorher getrocknetes Magnesiumpulver und 20 g Jod (grobstiickig,
nicht gepulvert) auf einmal eingetragen. Nach mehrmaligem Um-
schwenken des Kolbens tritt nach ein bis zwei Minuten unter Auf-
sieden Entfirbung ein, und nun setzt die Reaktion ein, die etwa eine
balbe Stunde andauert. Man kiihle nur bei der Gefahr des Uber-
steigens und auch dann our miflig, weil sonst die Reaktion zum Still-
stand gelangen kaun und spiter unicht mebr in Gang zu bringen ist.

Sobald die Reaktion nachlaBt, figt man rasch nochmals 20 g
grobstiickiges Jod hinzu, wobei heftiges, durch Kiiblung zu miBigen-
des Aufwallen des Athers erfolgt. Beim abermaligen Nachlassen der
Reaktion nach etwa 10 Minuten fiigt man nochmals vorsichtig 20 g
grobstiickiges Jod hinzu und erhitzt poch eine Stunde auf dem
Wagserbad.

Die dunkel gefirbte Liosung wird noch heill rasch durch ein sehr
grofles, glatt anliegendes Filter, das fast die ganze Fliissigkeitsmenge
anf einmal zu Tassen mag, direkt aut 30 g fein pulverisiertes, trocknes
" p-Di-bipbenyl-keton filtriert, das sich in einem 2!/;—3 1 fassenden
Kolben befindet. Dieses Keton, pach Adam!) in sebr guter Aus-
beute erbaltlich, lést sich beim nachherigen einstiindigen Sieden auf
dem Wasserbade mit intensiv blaugriiner Farbe vollstindig auf. Man
zersetzt dano unter Kiihlung mit viel Wasser und mit 50-proz. Essig-
siiure, bis alles in Losung gegangen ist. Die rotviolette, &therische

) A, ch. [6] 15, 238.
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Schicht wird abgetrennt, mehrmals mit Wasser, dann mit Natron-
lauge zur Entfernung des Jods und wieder mehrmals mit Wasser ge-
waschen, worauf man das nunmehr einen Niederschlag enthaltende,
schwer trennbare Fliissigkeitsgemisch durch eine "Nutsche filtriert,
dann im Scheidetrichter abtrennt, mit Chlorcalcium trocknet und stark
einengt.

Nach lingerem Stehen erfolgt eine reichliche Krystallabscheidung,
die nach dem Waschen mit Petrolither und wenig Ather auf Ton ab-
gepreBt, 4.4 g wiegt. Man lost alles in Ather, und richtet die Koo-
zentration so ein, daB man zwei Abscheidungen erhilt, die zusammen
hichstens 7 g wiegen. Diese beiden ersten Abscheidungen sind mit
dem schwer loslichen Tri-phenyl-methan verunreinigt; sie werden
zusammen mit dem zuerst erhaltenen, 8—9 g betragenden, aul der
Nutsche abfiltrierten Niederschlag auf Di-biphenyl und Tri-biphenyl-
methan verarbeitet.

Die i#therische Mutterlauge gibt beim Einengen fast reines Tri-
biphenyl-carbinol; die ersten Abscheidungen von hdherem Schmelz-
punkt enthalten das «-Carbinol, die spiteren, niedriger schmelzenden
das B-Carbinol. Gelegentlich kann aber auch die Anordnung der Ab-
scheidungen wechselo, so dal man in den Mutterlaugen a-Carbinol
abgeschieden erhilt.

Trennung der beiden Carbinole.

Die beiden Carbinole und ibre Chloride unterscheiden sich selbst
sebr wenig durch Schmelzpunkt und Léslichkeit, auch ihre Farbungen
in Eisessig-Schwefelsiiure geben anscheinend das gleiche Absorptions-
spektrum. Sie lassen sich aber duflerst leicht unterscbeiden durch
die Farbe des entsprechenden Tribiphenylmethyls, das «-Carbinol-
chlorid gibt ein braunlichrotes Methyl, das #-Carbinolchlorid ein
blaues Methyl.

Zur Trennung der Carbinole wurden grofere Quantititen aus
Ather fraktioniert umkrystallisiert. Das -Carbinol ist schwerer los-
lich als das g-Carbinol.” Leichter und sicherer gelingt die Trennung
beim fraktionierten Krystallisieren der Carbinolchloride aus Benzol,
das a-Carbinolchlorid erweist sich als schwerer l6slich als das 8-Car-
binolchlorid. ’

Die beiden Carbinole entstehen immer gleichzeitig neben ein-
ander; die Mengenverhiltnisse konnen aber sebr stark variieren, so
daB es in manchen Fillen leicht moglich ist, gréfiere Mengen von
reinem @-Carbinol abzuscheiden. In anderen Fillen entsteht dagegen
vorwiegend p-Carbinol, so daB es bei kleinen Mengen nicht moglich
ist, das a-Carbinol berauszufraktionieren. Die Bedingungen, die das



3174

verschiedene Mengenverhiltnis der beiden Carbinole verursachen, sind
poch nicht ermittelt, es scheint, daf} die relativeu Mengen von Bi-
phenyl-magoesiumbromid und Keton, die in Reaktion gebracht werden,
von Eiofluf} sind. Eine bessere, weitergehende Trennung als bei der
Fraktionierung des gleichen Materials erzielt man, wenn man die von
verschiedenen Operationen herriihrenden, am stiirksten differenzierten
Carbinole noch einer Fraktionierung aus Ather unterwirit und dann
noch zweimal aus Benzol krystallisiert. Spektroskopisch rein, am
Absorptionsspektrum- des Methyls kontrolliert, lassen sich heide Car-
hinole nicht erhalten.

Es wurde noch durch sorgfiltige Fraktionierung des benutzten Brom-
biphenyls besonders festgestellf, daB absolut kein o-Brom-biphenyl beigemengt
war. Auch die niedrigst schmelzenden Fraktionen lieferten bei der Oxydation
ausschlieflich p-Brom-benzoesiure. Dic einzige Verunreinigung des de-
stillierten p-Brom-biphenyls besteht aus Biphenyl.

a-Tri-biphenyl-carbinol schmilzt bei 207° (korr. 2129, ist
offenbar identisch mit dem Carbinol, fiir das Schlenk den Schmp.
207—208" angibt. Dieses hoher schmelzende, schwerer 18sliche Iso-
mere ist dadurch charakterisiert, dafl die Benzollssung seines Car-
binolcblorids mit Kupferpulver oder molekularem Silber oder Zink-
staub schon von Anfapg ap eine intensive violettrote bis briunlich-
rote Firbung ergibt. Die meisten Substanzproben ergeben im aller-
ersten Moment eine rasch wieder verschwindende Blaufirbung. In
Eisessig geldst und mit groBem UberschuB von konzentrierter Schwe-
felsiure verdiinnt, erhilt man dieselbe blaustichig rote Farbe und das-
selhe Absorptionsspektrum wie beim g-Carbinol.

0.1802 g Sbst.: 0.6001 g CO,, 0.0910 g Hs0. —0.1686 g Sbst.: 0.5610 g
COs, 0.0854 g H;0. — 0.1480 g Sbst.: 0.4926 g COs, 0.0748 g H,0.

Andere Substanzprobe: 0.1573 g Sbst.: 0.5249 g CO,, 0.0803 g Hy0.

Cqus 0. Ber. C 90.98, H 5.74.
Gef. » 90.79, 90.75, 90.74, 91.00, » 5.61, 5.63, 5.61, 5.67.

B8-Tri-biphenyl-carbinol hildet feine Krystallblittchen vom
Schmp. 194—195° (korr. 199—200°), die- sich aus Benzollosung
schwerer abscheiden lassen als das «-Carbiool. Das f-Carbinol ist
hauptsiichlich dadurch charakterisiert, daff die Benzollosung seines
Carhinolchlorids mit Kupferpulver eine in allen Schichtdicken rein-
blave Loésung von B-Tri-bhiphenyl-methy! gibt. Wird die Farbung
griin oder violett, so ist das f-Methyl mit «-Methyl vermischt. Da
es den Anschein hatte, als ob die 3-Form instabiler sei als die a-Form,
indem B-Carbinolchlorid nach einmonatigem Erhitzen auf 100° unter
Zutritt von trockner Luft etwas Chlorwasserstoff ahspaltet und etwas
«-Carbinolchlorid liefert, so wurde noch besonders festgestellt, dafll
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das B-Carbinol selbst, in Benzol gelost, beim 30-stiindigen Erhitzen
auf 80° sich sowohl bei Luftzutritt als bei LuftubschluB nicht ver-
indert. Eine kalte Benzollosung des p-Carbinols zeigte nach ein-
movatiger Beriihrung mit Sauerstolf keine Abnahme des Sauerstoff-
volumens. Eine Losung des §-Carbinols in Eisessig und Schwefel-
siure ergab pnach dem Ausfillen mit Wasser, abgesehen von wenig in
Benzol unléslichem schwefelhaltigem Produkt, unverindertes B-Car-
binol, dessen Chlorid blaues Methyl gah.

0.1901 g Shst.: 0.6323 g CO,, 0.1000 g H; 0. — 0.1699 g Sbst.: 05644 g
C0:, 00874 g H;0. — 0.1413 g Sbst.: 0.4692 g CO, 0.0720 g Ha0. —
0.1474 g Sbst.: 0.4892 g CO,, 0.0756 g H3O. — Andere Substanz: 0.1545 g
Sbst.: 0.5138 g CO,, 0.0788 g H;0. — 0.1724 g Shst.: 0.5740 g CO,, 0.0893 g
H;0. — 0.1436 g Sbst.: 0.4788 g CO, 0.0742 g H.O.

Ca:ngO. Ber. C 90.98.
Gef. » 90.74, 90.60, 90.55, 90.52, 90.70, 90.54, 90.93.
Ber. H 5.74.
Gef. » 5.88, 5.72, 5.66, 5.70, 5.67, 5.74, 5.78.

«-Tri-biphenyl-methylchlorid, (CsH;.Cs11); C.CL

Mittels Acetylehlorid nach Schienk') oder bequemer durch Ein-
leiten von trocknem Chlorwasserstoff in die Benzollosung des Car-
binols erbalten. Die blaulichrote Losung gibt beim Einengen Krystall-
nadeln von farblosem Chlorid, das identisch mit dem von Schlenk
erhaltenen bei 195°¢ (korr. 200°) schmilzt.

0.3580 g Sbst.: 0.0971 AgCL — 0.9950 g Sbst., in 28.05 g Benzol gelost:
0.304° Gelrierpunktserniederung.

Cs1Har Gl Ber. Cl 7.01. Gef. Cl 6.71.
Mol.-Gew, Ber. 506. Gel. 567.

Das «-Carbinolchlorid unterscheidet sich von seinem P-Isomeren
dadurch, daB es mit Metallen schwerer in Reaktion tritt; das Chlor-
atom ist hier schwerer beweglich, es entsteht rotes Methyl.

B-Tri-biphenyl-methylchlorid kann auch mittels Acetylchlorid
oder bequemer mit Chlorwasserstoff dargestellt werden. Schmp. 183—
184° (Lorr. 187—188%. Es ist leichter loslich als das a-Isomere und
spaltet das Halogen leichter ab.

0.2136 g Sbst.: 0.0591 AgCl.

Ci1By: Cl. Ber. Cl 7.01. Gel. Cl 6.84.

a-Tri-biphenyl-methyl (rot), (CsHs.CsIL1C.
Das Methyl bildet im festen Zustand ein dunkelgriines Krystall-
pulver. Die Ldsung ist briunlichrot gefirbt. Das Absorptions-

1) A, 868, 303 [1909).
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spektrum in einer Verdiinnuog von 1:5000 zeigt ein scharfes Band,
das den ganzen violetten Teil des Spektrums von 430 pu bis zum
Ultraviolett reichend, bedeckt. Es gelingt nicht, das a-Methyl beziehungs-
weise das «-Carbinol soweit vom $8-Carbinol zu reinigen, daB nicht
immer auch noch das im orangen Teil des Spektrums liegende Band
des p-Methyls sichtbar wiire, wenn auch viel schwicher ausgepriigt.
Der groBe Intensititsunterschied der beiden Banden lafit aber deutlich
erkennen, welches Band fiir das betreffende Methyl charakteristisch ist.
Lig. 1.
00 0 600 k! 00 0 400 .
1
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3 = Blaues Tribiphenylmethyl 1: 6000.
« = Rotoranges Tribiphenylmethyl 1: 5000.
H2S04 = Beide Tribiphenylcarbinole in H; SO, 1:66000.

Es schien geboten, die ZuBerst wichtigen Molekulargewichtsbestim-
mungen Schlenks mit den getrennten Methylen nochmals zu wieder-
bolen. Bei diesen Versuchen wurde ich von Hrn. Antonio Garcia-
Banus in dankenswerter Weise aufs trefflichste unterstiitzt. Zur

Fig. 2. Darstellung des Methyls aus 8 g Carbinolchlo-
rid, 20 g Kupferpulver') und 200 ccm abso-
lutem luftfreiem Benzol diente der friiher be-
schriebene Apparat. Abweichend von Schlepk
lieB man absichtlich nur einen kleinen Teil
des Methyls aus Beozol auskrystallisieren,
dann wurde abgesaugt und mit Benzol nach-.
gewaschen.

Nach dem Trocknen bei 105° wurde mit
Hilfe der in Fig. 2 abgebildeten Vorrichtung
das zusammengebackene Tri-biphenyl-methyl
zerkleinert und, wie alle diese Operationen im
Kohlensaurestrom, in das gebogene Wiigegefafl
eingefiillt. Nacb der Verdringung der Koh-
lensdure durch Linde-Stickstoff, den man ein
mit glihenden Kupferspinen beschicktes Rohr

" durchstreichen 1iBt, setzt man das einge-

) Das Kuplerpulver (Naturkupfer C) enthilt Wasser und Fett: es ist
deshalb notig, es erst mit Wasser, Alkobol, Ather auszuwaschen und dann m
Vakuum mehrere Tage bis auf 350° bis zur Gewichtskonstanz zu trocknen.
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schliffene gebogene Wigerohr auf den in Fig. 3 abgebildeten Apparat.
Die Molekulargewichtsbestimmung wird im langsamen Stickstoffstrom
durchgefiihrt, der durch das Wigerohr eingeleitet wird. Die Substanz
wird durch einfache Drehung des Wigerohrs in den Apparat einge-
fiihrt.

0.7920 g Sbst., in 25.68 g Benzol gelost: 0.309° Gefrierpunktserniedrigung.

Cs7Hzi. Mol.-Gew. von Tribiphenylmethyl. Ber. 471. Gef. 499,

pg-Tri-biphenyl-methyl (blau) bildet ebenfalls dunkelgrin
gefarbte Krystallnddelchen. Die Losungen sind in allen Schichtdicken
reinblau gefirbt, die Firbung erscheint viel intensiver als die des ¢-Me-
thyls. Es wird in sebhr groBler Verdiinnung am Licht rascher zerstort als
das a-Methyl, durch den Luftsauerstoff wird es dagegen langsamer
oxydiert als a-Methyl. Griine und violette Gemenge zeigen zuletzt, wenn
die Luftoxydation von der Oberfliche her ganz allmihlich erfolgt, die
reinblaue Farbe des -Methyls. Das Absorptionsspektrum zeigt in der
Verdiinnung ‘1 : 6000 ein Band, das auf der Grenze zwischen rot und
gelb bei 600 w¢ beginnt und ein Drittel des roten l'eils des Spek-
trums bis 640 wn iberdeckt. Tas Band ist nach kiirzeren Wellen
hin abschattiert. Auch hier beobachtet man noch schwach das Ab-
sorptionsband des «-Tribiphenylmethyls. Die Losung beider Carbinole in
Eisessig-Schwefelsiure zeigt in einer Verdiinnung 1: 60000 ein breites
Band, das den ganzen blauen Teil des Spektrums von 440 pu an bis
510 #u  absorbiert, das Band setzt
sich mit schwécherer Absorption noch
im griinen Teil des Spektrums fort.
Bei 590 pu macht sich bei geringerer
Verdiinnung noch ein sehr schwaches
schmales Band bemerkbar.

Das Molekulargewicht wurde in
gleicher Weise wie beim a-Tribiphe-
nylmethyl bestimmt.

0.9400 g Sbst., in 38.3 g Benzol: 0.235°
Gefrierpunktserniedrigung.

Ca1Hyr. Mol.-Gew. Ber. 471. Gel. 518,

Die indirekte Methode der Mole-
kulargewichtsbestimmung, die seiner-
zeit Gomberg und Cone!') fiir Tri-
phenyl-methyl benutzten, liBt sich hier
picht anwenden. Nach dem Erhitzen
der Benzolldsung der Tri-biphenyl-
methylchloride mit Silber oder Kupfer-

% Gomberg und Cone, B. 87, 2040 [1904].
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pulver findet man die Gefrierpunktserniedrigung viel zu gering, weil
das schwer 18sliche Methyl von den groflen Mengen Metallpulver stark
adsorbiert wird.

Das Peroxyd des a-Methyls schmilzt nach mehrmaligem Um-
krystallisieren aus Benzol bei 208° (korr. 213°%) unter Schwarzfirbuny-
Schlenk gibt 198° an. Der Schmelzpuokt des 8-Peroxyds scheint
bei 198° zu liegen. Die beiden Peroxyde sind jedoch nur ungeniigend
charakterisiert. Sie losen sich beide mit derselben Farbe in Eisessig-
Schwefelsdure wie die Carbinole und erniedrigen sich gegenseitig ihre
Schmelzpunkte nicht, ebensowenig wie die beiden Carbinole. Wird
in festem Zustande frisch dargestelltes 8-Tri-biphenyl-methyl sofort in
Benzol gelést und an der Luft oxydiert, so érhilt man nach dem Eiun-
dunsten fast farbloses Peroxyd, wird das Methyl jedoch vorher einen
Tag lang unter Stickstoff aufbewahrt, so erbdlt man beim Eiodunsten
ein Peroxyd mit stark orangegelb gefirbtem Rand.

p-Tri-biphenyl-methan, (C¢1ls.Cs Hi)s CH.

Die schwer léslichen Nebenprodukte, die bei der Darstellung des
Tri-bipheunyl-carbiuols abfallen, werden mit einem Gemenge von 500 ccm
Chloroform und 500 ccm Eisessiyg einen Tay lang avsgekocht. Das
Filtrat wird mit Wasser ausgeschiittelt, wobei sich einige Gramm eines
bei 223° unter Gasblasen-Entwicklung schmelzenden farblosen Kérpers
abscheiden. Trotz mehrmaligen Umkrystallisierens gibt der Korper
~ein von der fritheren Behandlunyg her aufgenommenes Krystallbenzol
nicbt ab; auch bei mehrtigigem Erhitzén im Vakoum auf 130° bleibt
das Gewicht beinahe konstant, und die Substanz schmilzt bei 231 —
232° unter Abspaltuny von Benzol. Zur Entfernung desselben mufite
die Substanz im Vakuum auf den Schmelzpunkt erhitzt werden, bis
die Gasblasen-Bildunyg aufhdrte. Nach dem FErkalten wurde die kry-
stallinisch erstarrte, kaum gefirbte Masse wieder aus Chloroform um-
krystallisiert. Das Tri-biphenyl-methan bildet kleine farblose
Krystallkorner, die bei 235—236° (korr. 241—242°) ohne Gasblasen-
Bildung schmelzen. Die Substanz wurde durch die Scbmelzpuokt-
mischprobe mit Tri-biphenyl-methan identifiziert, das mittels einer
neuen Reduktionsmethode von Schmidlin und Garcia-Banus aus
Carbinol erhalten wurde. Ob sich ein - und B-Methan erhalten 1a8t,
wurde noch nicht untersucht, da als Ausgangsmaterial das Gemeoge
der Carbinole diente. Jedenfzlls wurde das schwerst losliche Methan,
also wahrscheinlich «-Methan, berausfraktioniert.

Das Tri-biphenyl-methan ist unléslich in Petrolather und Alkohol,
sehr schwer loslich in Ather, weniz loslich in Benzol, ziemlich 16s-
lich in Chloroform.
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3.3972 g aus Benzol umkrystallisicrte Substanz wurden im Vakuum bei
130° zu anndhernder Konstanz gebracht. Der Gewichtsverlust betrug 0.1142 g.
Nachher muBte jedoch noch im Vakuum zum Schmelzen erhitzt werden, um
alles Benzol abzutreiben. 2.1052 g verloren noch 0.0767 g Benzol. Insge-
samt wurden 7.03 °/ Benzol abgegeben. Ber. fiir 2C3rHay, CoHs 7.63 %
Benzol.

0.1978 g krystallbenzolfr. Sbst., aus Chlorof. kryst. 0.6700g CO,; 0.1060g H,0

0.1461 » » » , » » » 0.5031» » ; 0.07756» »
0.3314 » » » , > » > 0.7950» » : 0.1228» »
Cs;Hos. Ber, C 94.07, H 5.93.

Gef. » 93.89, 93.90, 93.56, » 5.95, 0.90, 5.89.

Das Tri-biphenyl-methan gibt mit konzentrierter Schwefelsaure
keine l'drbung, bemerkenswert ist hier die groBe Haftfestigkeit des
Krystallbenzols weueniiber der leichten Abspaltbarkeit des Benzols
im Triphenylmethan,

p-Di-biphenyl, CsHs.CsH‘.Cslh.CaHs.

Der mit Chloroform-Eisessig ausgekochte Riickstand der bei der
Darstellung des Tri-bipbenyl-carbinols erhaltenen unloslichen Neben-
produkte wird noch zweimal mit frischem Chloroform-Eisessiy ausge-
locht, bis der Schmelzpunkt etwa 293° betrigt. Dann wird der hoch-
schmelzende, schwer fliichtize Koblenwasserstoff zwischen Uhrglisern
zweimal sublimiert und dann aus viel kochendem Benzol (11 fiir 1 g
umkrystallisiert,

Perlmutterglinzende, weruchlose Blittchen vom Schmp. 310—-311°
(korr. 318—3199).

Der Koblenwasserstoff ist in allen Losungsmitteln fast unloslich.
In kochendem Eisessiyg ist er fast unloslich, in Benzol ist er sehr
schwer loslich und auch Chloroform l3st wenig.

0.1922 g Sbst.: 0.6642 g COs, 0.1018 B,0,

Cz Hys. Ber. C 94.11, H 5.89.
Get. » 94.95, » 5.92.

. Der Beweis, daB dieser Kohlenwasserstoff dem p-Di-biphenyl ent-
spricht, wurde dadurch erbracht, da8 man aus 23 g reinem p-Brom-
bipbenyl nach der Uberfiibrung in die Magnesiumverbindung 0.5 g
vun demselben unléslichen Kohlenwasserstoff gewinnen konnte.

Mit der Beseitigung jedes Zweifels an der Radikalnatur des
Schlenkschen Tri-biphenyl-methyls erhht sich auch die Wahr-
scheinlichkeit einer Dissoziation des Hexaphenyl-dthans in freies
Tri-phenyl-methyl. Wieland?") hat vor lingerer Zeit diese An-
nahme auf die von Gomberg und Cone in hochschmelzenden La-

1 B. 42, 3028 [1909].



3180

sungsmitteln, wie Phenol uod Naphtbalin, gefundenen niedrigen Mole-
kulargewichte gestiitzt. 1as bestindige Sinken des Gefrierpuoktes,
das Gomberg?) bei Anwendung von Phenol beobachtete, riihrt zwar von
einer chemischen Reaktion her. Erhitzt mao 0.46 g reives Triphenyl-
methy! mit 20 g Phenol unter Luftabschlufl auf 50° so wird die Lo-
sung nach 3 Stdn. farblos. Nach dem Lé&sen in Alkohol und TFillen
mit Wasser erbilt man nach &iterem Umkrystallisieren aus Alkohol
bei 282¢ schmelzendes p-Oxy-tetraphenyl-methan?), das ein
schwer losliches Kaliumsalz gibt. Die Mutterlaugen enthielten Tri-
phenyl-methan. Es batte offenbar folgende Reaktion stattgefunden:

9(CsH3)s C + CsHs.OH = (CsI15)s C.Co Hy. OH + (Co Hy): CH.

Es wurde versucht, durch Kombination der beiden Methoden der
Gefrierpunktserniedrigung und Siedepunktserhéhung bei der gleichen
Lésung die_ Molekulargrole bei verschiedemen Temperaturen rasch
nach einander zu messen. In demselben GefdB wurden zwei Beck-
mannsche Thermometer befestigt, das eine auf den Siedepunkt, das
andere auf den Gefrierpunkt des Benzols genau eingestellt und hinter
einander mehrere Gefrierpunkts- und Siedepunktsbestimmungen ) des
reinen Lisungsmittels ausgefihrt.

Nach einer letzten Bestimmung des Siedepunkts des Losungs-
mittels erfolgt das Finwerfen der Substanz uud die Beobachtung der
Siedepunktserb8bung, Dann wird der Apparat ins Kiltegemisch ein-
getaucht und moglichst rasch nachher die Gefrierpunktserniedrigung
gemessen. Die Bestimmubpgen wurden alle im Stickstolfstrom durch-
gefiihrt, dessen Tempo jeweilen bei der Siedepunktsablesung genau re-
guliert wurde. Das verdampfende Benzol ergibt eine unbedeutende
Korrektur.

Vorversuche mit Triphenylcarbinol zeigten die Brauchbarkeit der
Methode, die erbaltenen Molekulargewichte von je zwei Versuchen
hintereinander sind folgende:

mittels Geiﬁel*punktserniedrigung: 283 286 287
»  Siedepunktserhghung: 297 297 296

Bei Anwendung von Triphenyl-methylchlorid muB das Benzol mit Na-
trium sorgfiltigst getrocknet sein, sonst driicken die sicli entwickelnden ge-
ringen Mengen von Chlorwasserstoff als siedeerleichterndes Agens den Siede-

) B. 87, 2040 [1904). ?) v. Baeyer, B. 35, 3018 [1902].

%) Um bei den verschiedenen, zeitlich auseinander liegenden Siedepunkts-
bestimmungen gute Ubereinstimmung zu erziclen, ist es nétig, den Gasdruck
konstant zu erhalten. Als Siedeerleichterer dienten im vorliegenden Fall Ta-
riergranaten.
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punkt herunter. So erkliren sich die seinerzeit von Gomberg?) gefundenen
abnorm hohen Molekulargewichte (439, 419, 363 usw.).

Ich fand in trocknem Benzol nach der Gefriermethiode 280 und nach der
Siedemethode 294 (ber. 278.5).

Beim Triphenyl-methyl findet bis auf einen Versuch ebenfalls
gute Ubereinstimmung statt. Das Triphenyl-méthyl vom ersten Ver-
such wurde ans Acetonldsung bereitet, vielleicht haben hier dhunlich
wie vorhin beim Chlorwasserstoff geringe Quantititen von Aceton den
Siedepunkt hinunter- und damit das Molekulargewicht hinaufgedriickt.
Das Tripbenylmetbyl von den iibrigen Versuchen ist aus Benzolldsung
bereitet, es wurde daher die Substanz minus ein Molekil Krystall-
benzol in Rechnung gebracht, wodurch der absolute Wert des Mole-
kulargewichts wohl etwas zu klein angenommen wird.

Gefriermethode: 446 402 413 433
Siedemethode: 477 406 421 449

Durch colorimetrische Versuche bemiihte ich micb, auf anderem
‘Wege den Dissoziationsgrad zu bestimmen., Der mit einer Triphenyl-
methylldsung in Benzol beschickte geschlossene Colorimeter-Zylinder
wurde mittels eines Mantels durch die Dimpfe verschiedener Fliissig-
keiten geheizt oder durch Wasser von konstanter Temperatur ge-
kiiblt.

Wesentlich erschwerend fiir die Beobachtung und die daraus zu
ziehenden Schliisse ist der Umstand, dal} sich die Farbe der Triphe-
pylmethyllosung bei 80° schon pach einer halben Stunde dauernd ver-
dindert und nach dem Abkiihlen nicht mehr zur urspriinglichen Inten-
sitat zuriickkebrt. Auch die Nuance veriindert sich beim Erhitzen
stark, so daB sich als Vergleichslgsung ebensogut wie Triphenylme-
thyl eine Natriumbichromatlosung verwenden lie. Die gleiche Lé-
sung wurde in zwei Versuchsreihen bintereinander den verschiedeneu
Temperaturen (je 40— 50 Minuten) ausgesetzt. Die Lésung haben wir
dann an der Luft oxydiert und nach dem Abfiltrieren des Peroxyds
wieder in das Colorimeterrohr eingefiillt, um die bleibende Farbinten-
sitit zu messen, die von den durch das Erhitzen gebildeten Verunrei-
sungen herriihrt, '

g (ber. 486).

Temperaturen . e e e 60 160 33 56° 8
Farbintensititen: I. Versuchsreihe . . . . 35 350 115 205 325

» : 1L » . . . . 50 80 150 245 395
uach der Luftoxydation bleibende Farbung . 25 31 — — 225

Zieht man die bleibende Firbung ab, so bleibt fiir das reine Tri-
phenylmetbyl bei 6° die Farbintensitit 25, die bei 80° auf 170 an-
wiichst. Wollte man aus dieser Intensititssteigerung einen Riickschluf

1) B. 85, 2397 [1902).
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auf den Dissoziationsgrad ziehen, so miilte er, wenn er bei 6° 3%
hetriigt, bei 80° 30°%, betragen.

Dieser Schlufl von der Intensitiit der Farbe auf den Dissoziations-
grad ist aber kaum berechtigt, da die stabilen Verunreinigungen, die
doch nicht dissoziieren diirften, dieselbe Steigerung der Farbiotensitiit
heim Erhitzen aufweisen.

Eine Dissoziation mit steigender Temperatur 1a8t sich nicht nach-
weisen, und somit ist auch fraglich, ob die Steigerung der Farbinten-
sitit beim Erbitzen wirklich von einer Dissoziation herriibrt.

Der schéne Versuch von J. Piccard!), bel dem gezeigt wird,
JdaB beim Verdiinnen der Lisung des Triphenylmethyls eine Verstar-
kung der IFarbe stattfindet, kann sowohl darch Dissoziation als auch
durch Polymerisation erklirt werden. Se plausibel auch mir jetzt die
Apnahme der Dissoziation des Hexaphenyl-ithans in Triphenylmethyl
erscheint, so feblt es zurzeit noch an einem geniigenden Beweis.

Die ganz uperwartete, hochst merkwiirdige [somerie der beiden
verschiedenfarbigen Tribiphenylmethyle durlte sich struktur-
chemisch kaum deuten lassen.

Von den IFFormeln

C(CeTl4. CoIls)s und 11><, >=( C(GHLCH))

erscheint die letztere, bei der das dreiwertige Kohlenstoffatom im Benzol-
kern sitzt, ganz unwahrscheinlich, weil sie in Widerspruch steht mi
den bisher erkannten, gesetzmifligen Beziehungen, welche das aus-
nahmsweise Auftreten von dreiwertigem Kobhlenstoff bedingen kinunen.
Es bleibt hier vielleicht nichts anderes iibrig, als eine Verschiedenheit
der vierten Methankohlenstoff-Valenzen, etwa im Sinne Baeyers, an-
zunehmen.

Obschon das Chloratom im einen der beiden Carbinolchloride leichter
-abspaltbar ist, als im anderen Isomeren, so reicht dieser geringe Sta-
bilitiitsunterschied fiir die prinzipielle Verschiedenheit, wie sie Baeyer®)
seinerzeit fiir die ionisierbare und nicht ionisierbare Valenz angenommen
hat, nicht aus. Es handelt sich hier vielleicht nur um eine geringe
Verschiedenheit in der Valenzverteilung bei den zwei isomeren Reiben,
Lei der beim einen Isomeren der Affinititsbetrag fiir die vierte Valenz
etwas grofler ist als beim anderen, so dafl dano auch den drei Bi-
phenylresten zusammengenommen im ersten Fall etwas weniger
Affinitdt, als im letzteren Fall verbleiben wiirde.

1) A. 881, 349 [1911]. ? Vergl. Schlenk, A. 868, 207 [1909].
3) B. 88, 572 [1903].



