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188. Heilnrich Wieland: Einige Notizen
dber Triphenylmethyl.
(Eingegangen am 9. Juni 1915.)

Durch eine kleine Anderung ao dem zurzeit wobl zweckmiBigsten
Schmidlin')-Schlenk ) schen Darstellungsverfahren fiir den wichtigeu
Kohlenwasserstoff wird seine Gewinnupg weiterbin vereinfacht. Man
verwendet an Stelle von Benzol Ligroin als Losungmittel, aus dem
das Hexaphenylithan in der Kilte schin krystallisiert und rein heraus-
kommt. TDamit kann mao sich bei einer Ausbeute von ca. 70%, der
Theorie das immerhin umstindliche Eindampfen der Lésung sparen.

10 g reines Triphenylchlormethan werden in dem von Schmidlin
angegebenen Apparat in einem gewdhnlichen Iraktionierkolben, in
60 cem iiber Natrium getrockpeten Ligroins (Sdp. 70—90°) mit 20 g
Kupferbronze “/; Stunden lang iu CO.-Atmospbire unter Riickflufl
gekocht. Die heiBe Liosung filtriert man durch ein Soxhblet-Filter
in einen Fraktionierkolben von 100 ccm, der wie gewiohnlich vorher
mit Kohlensiiure gefiillt und nach dem Filtrieren durch einen Schraub-
habn vorne verschlossen wird. Unter Koblendioxyddruck 1iflt man
daon die klare Lisung durch Einstellen des Kolbens in Eis krystalli-
sieren. nach einer halben Stunde ersetzt man zur Lirhéhung der Aus-
beute das Eis darch ein Kiltegemisch. Das Hexaphenyldathan kry-
stallisiert in schduen, schwach gelblich gefirbten Rosetten aus. Wenn
es nicht auf ganz besoundere Reinheit des Priiparates ankommt, was
meistens nicht erforderlich ist, filtriert man aul folgende einfache
Weise ab. An das seitliche Ansatzrohr des zweiten Fraktionier-
kolbens setzt man einen zweiten Koblensiureapparat, der lufterfiillte
Raum des Schlauchstiickes wird zuvor mit Ather geliillt. Jetzt hebt
man den Stopfen ab und giefit die Ligroinlosung langsam, wihrend
seitlich Kohlendioxyd eintritt, aus. Sie wird durch das balbe Volumen
absoluten Athers ersetzt, unter dem man die Krystalle mit einem
Kupferdraht loslost und dann mit einem breiten Glasstab zerdrickt.
Dann saugt man die fast farblose Krystallisation auf einer Filter-
platte ab, der Trichter wird yon einem starken Kohlenséurestrom
bespiilt, der am Kolben angebrachte Kipp ist natiirlich auch dauernd
in Titigkeit. Luft darf durch die Substanz nicht durchgesogen werden,
mao hilt sie immer mit wenig Ather iiberdeckt, in dem Hexaphenyl-
iithan sehr schwer léslich ist. Nachdem man geniigend gewaschen,
bringt man rasch in einem offenen Stopfenglas ins Vakuum. Das
trockne Praparat ist viel weniger luftempfindlich, man kann es ruhig
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kurze Zeit zum Abwigen und Unifiillen an der Atmosphare lassen.
Fir alle Versuche mufl es jedoch frisch dargestellt verwendet werden.
Das Priparat, das man nach der angegebenen einfachen Methode er-
hilt, ist frei von nachweisbaren Mengen Peroxyd, es lost sich klar
in kaltem Benzol.

Im organischen Praktikumn lasse ich Hexaphenylithan nach dieser
Methode im AwnschluB an Triphenylchlormethan darstellen und vor
allem mit ihm den grundlegenden Versuch von Schmidlin austiihren.
Weiter kann man auf sebr einfache Weise die Erscheinung demon-
strieren, dall mit zunebhmender Verdiinnung auch die Dissoziation des
farblosen Hexaphenylitbans in gelbes Triphenylmethyl zunimmt
{Piccards »colorimetrisches Verdiinnungsgesetze')). Man I8st in
einem Reagensglas, in das man Koblensaure einleitet, einige Kérnchen
Hexaphenylathan unter Zerréiben mit einem Glasstab in 2—3 ccm
Beunzol vollstindig auf. Verdiont man nun die bekapnte gelbe Li-
sung mit 8—10 cecm Benzol, so wird sie, senkrecht zur Achse des
GGlases betrachtet, fast vollig entfirbt; sie gehorcht anfangs dem Beer-
sclien Gesetz, biiit also ihre Farbe proportional der Konzentrations-
verminderung ein. Aber schon nach einigen Sekunden vertieft sich
die Farbe zu einem lebhaften Gelb. Es stellt sich jetzt das Dis-
soziationsgleichgewicht in der verdiinnten Ldsung ein, das die Ver-
mehrung der gelben Triphenylmethyl-Molekiile auf Kosten des farblosen
Hexaphenyliathans fordert. Da dessen Dissoziation, wie schon der
Schmidlinsche Fundamentalversuch zeigt, verhiltnismafBig recht
jangsam verlduft, so kann man mit Hilfe der geringen Geschwindig-
keit Beersches wie Piccardsches Gesetz im gleichen. Versuch sehr
leicht anschaulich machen. Die parallele Anordnung, wie sie fir
einen analogen Fall in der vorstehenden Abhandlung (S. 1093) be-
schrieben ist, empfiehlt sich auch hier.

SchlieBlich kann man noch die Abhanglgkelt der Dissoziation
von der Art des Lésungsmittels in derselben Weise (S.1092) durch
Verdiinnen zweier gleich konzentrierter Benzollosungen, einmal mit
Benzol, das andre Mal mit Ligroin zeigen. Dabei mufl man aber
gleiche Substanzmengen auf einer feinen Handwage abwiegen und
wihrend des Versuches fiir strengen Luftausschlul3 Sorge tragen.

1) A. 381, 347 [1911].





