
138. Heinrich Wieland: Eilnige Notisen 
iiber Trlphenglmethyl. 

(Eingegangen am 9. J u n i  1915.) 

Durch eine kleine Anderung an den1 zurzeit wohl zweckniafligsten 
S c h m i d l i n  ' ) - S c h l e n k  ')schen Darstellungsverfahren Fiir den wichtigeti 
Kohlenwosserstoff wird seine Gewinnung weiterhin rereinfacht. Alan 
cerwandet an Stelle von Benzol Ligrnit i  a19 Iikungmittel, RUS dem 
das Hexaphenyliithon in der Kalte schijn krystallisiert und rein beraus- 
konimt. Damit knnn man sich bei einer Ausbeute von cn. 70'10 der 
Theorie dns imtiierbin unistiindliche Eindalnpfen der Losung sparen. 

10 g reines Tril'henylchlormethnn werden i n  den1 ron  S c h m i d l i n  
sngegebenen Apparnt in einem gewohnlichen Fraktionierkolben, in 
GO ccm iiber Natriitm getrockneteu Ligroins (Sdp. 70--90°) mit 20 g 
Kupferbronze 'I/, Stunden lang i n  CO?-Atmosph%re unter RiickFluW 
gekocbt. Die heil3e 1,iisung filtriert man durcli ein S o x h l e t - F i l t e r  
in einen Fraktionierkolben yon 100 ccm, der wie gewiihnlich vorher 
mit Kohlensiiure gefiillt und nach dem Filtrieren durch einen Schraub- 
habn vorrie oerschlossen wird. CTnter Kohlendioxyddruck IiiBt man 
clann die klare Liisung durch Eiiistellen des Jiolbens in  Eis krystalli- 
sieren. nnch einer halben Stunde ersetzt nian zur J'hhohung der Aus- 
beute das Eis tliirch ein KLltegemisch. I ) R S  Hezaphenyliithan kry- 
stsllisisrt in sch6neu, schwnch gelblich gefiirbteo Kosetten itus. Wenn 
es nicht :iuf ganz besondere Heinlieit des Priiparates ankommt, was 
meistens nicht erforderlich ist, filtriert iiian nuf folgende einfache 
Weise nb. An das seitliche Ansatzrohr des zweiten Fraktionier- 
kolbeos setzt man einen zweiten Koblensiiureappnrat, der lufterfullte 
Rauiii des Schlauchstiickes wirtl z u v o r  nii t  .kther get'iillt. Jetzt hebt 
man den Stopfen a b  itnd giel3t die Ligroinl6sung Inogsam, wahrend 
seitlich l\lohlendioxyd eintritt, nus. Sie wird (lurch das halbe Volumen 
absoluteii .%thew ersetzt, nnter dem man die Krystalle mit einem 
Kupierdraht losliist und daqn niit eineni breiten Glnsstab zerdriickt. 
I )ann saugt man die fast farblose Krystallisatioii auf eioer Filter- 
platte ab. der Tricbter wird von einetn starken Kohlensaurestrom 
bespdt ,  der am Kolben nngebrachte Kipp ist naturlicli auch dauernd 
i n  TLtigkeit. Luft darf diirch die Substnnz nicht durchgesogen werden, 
moo hilt  sie immer niit wenig Ather uberdeckt, i n  dem Hesapheoyl- 
iithan sehr schwer liislich ist. Nnchdem man geniigend gewaschen, 
bringt man rasclt in eineni offeneri Stopfenglas ins Vakuuni. Das 
trockne Praparat ist yiel weniger luftemplindlich, man kanti es ruhig 
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kurze Zeit zum Abwagen und Uriifiillen an der Atmosphare lassen. 
Fiir nlle Versuche muB es jedoch frisch dargestellt verwendet werden. 
Das Priiparat, das man nach der angegebenen einfachen hlethode er- 
bHlt, ist frei von nachweisbaren hfengen Peroxgd, es lost sicli klar 
in kaltem Benzol. 

Im organischen Praktikurn lasse ich Hexaphenylathan nach dieser 
Nethode im AnschluB an Triphenylchlormethan darstellen und vor 
allern mit i bm den grundlegenden Vereuch von S c h m i d l i n  ausfiihren. 
Weiter kann man auf sebr einfache Weise die Erscheinung demon- 
striereu, daB mit zunehmender Verdfinnuog auch die Dissoziation des 
j a r b l o s e n  Hexaphenyllthans in g e l b e s  Triphenylmethyl zuninrmt 
( P i c  c a r d s  wolorimetrisches Verdiinnungsgesetza r)). Man 16st in  
einem Reagensglas, i n  das  man Kohlensiiure einleitet, einige Kornchen 
HexaphenylCthan unter Zerreiben mit einem Glasstab i n  2-3 ccm 
Benzol vollstiindig auf. Verdiinnt man nrin die bekannte gelbe Lo- 
sung mit 8-10 ccm Benzol, so wird sie, senkrecht zur Achse des 
Glases betrachtet, fast v6llig entfirbt; sie gehorcht anfnngs dem B e e r -  
schen Gesetz, biil3t also ihre Farbe proportional der Konzentrations- 
verminderung ein. Aber schon nach einigen Sekunden vertieft sich 
die Farbe zu einein lebhaften Gelb. Es stellt sich jetzt das Dis- 
soziationsgleichgewicht in  der verdiinnten Losung ein, das die Yer- 
nrehrung der gelben Triphenylmeth3.1-Jlolekule auf Kosten des farbloseii 
Hexaphenplithans Eordert. D a  dessen Dissoziation, wie schon der 
S c h m i  d l insche  Fundamentalversuch zeigt, verhiiltnisniiibig recht 
iangsam verliiuft, so kann man niit Hilfe der geringen Geschwindig- 
keit Beersches  wie P i c c a r d s c h e s  Gesetz im gleichen Versuch sehr 
leicht nnschaulich machen. Die parallele Anordnung, wie sie fiir 
t h e n  nnalogen Fall in der vorstehendeo Abhandlung (S. 1093) le -  
bchrieben ist, empfiehlt sich auch hier. 

SchlieDlich kaun man noch die Abhangigkeit der Dissoziatiori 
\or1 der Art des Liisungsmittels i n  derselben Weise (s. 1093) durch 
Terdiionen zweier gleich konzentrierter Benzollosungen, einmal mit 
Benzol, das  andre Ma1 mit Ligroin zeigen. Dabei muD man aber 
gleiche Substanzmengen nuf einer feineu Handwage nbwiegen und 
wiihrend des Versuches fi ir strengen LuftansschlufJ Sorge tragen. 
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