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zergetzter Hefen erkliren kénnte. Dies ist jedoch nicht der Fall. Bei
Zusatz reichlicher Mengen sogenannter selbstverdauter Hefe zu Giih-
rungen entstand nicht mehr, oft weniger Fuseldl.

Die Zeit, in welcher sich die Gabrung vollzieht, ist wechselnd
und hingt von der Anfangsintensitlit der Letzteren ab. Es herrscht
bier noch manches Unklare, was durch linger fortgesetzte Versuche
gehoben werden muss. In der Regel war die Hauptmenge des Fusel-
Ols nack etwa 4 Wochen gebildet; bisweilen weit friiher; ohne offen-
baren Grund ist die Gahrung, oder doch die Bildung der hdheren Al-
kohole, bei einzelnen Fillen ganz ausgeblieben. Die grisste Ausbeate,
welche bisher erzielt wurde, waren aus 100 g Kartoffeln 2.5 ccm, aus
100 g Melasse 3.8 cem hdohere, sich direct abscheidende Alkohole. Ein
Theil blieb im Wasger geldst, er ist nicht beriicksichtigt. Ich hoffe,
bald Weiteres {iber die Fortsetzung dieser Versuche berichten za kénnen.

551. M. Gomberg und L. H. Cone: Ueber Triphenylmethyl.
(X, Mittheilung.)]
(Eingeg. am 12, August 1904 ; mitgeth. in der Sitzung von Hrm. W. Marckwald.)

Bevor wir die eingehendere Untersuchung der zahlreichen Ver-
bindungen in Apgriff nehmen, die sich durch Vereinigung des Triphe-
nylmethyls mit verschiedenen Klassen sauerstoffhaltiger Substanzen
(Alkohole, Aldehyde u. s. w.)!) erbalten lassen, schien es uns ange-
zeigt, zundchst die friheren Arbeiten iiber die Einwirkang des Sauer-
stoffes selbst auf Triphenylmethyl und weiterhin auch das Verbalten
des hierbei entstehenden Peroxydes gegen einige Reagentien zu ver-
volistindigen. Im Anschloss an die hierbei gewonnmenen Ergebnisse
veriffentlichen wir einige vorldufige Mittheilangen iiber die Einwirkung
des Lichtes auf Triphenylmethyl, da dieser Factor bei allen Arbeiten
mit dem in Rede stehenden Kohlenwasserstoff in Rechnung zu
ziehen ist.

I. Qzydation des Triphenylmethyls.

Schon friiher ist gezeigt worden, dass die Einwirkung des atmo-
sphirischen Sauerstoffes auf Triphenylmethyl zur Bildung von Tri-
phenylmethylperoxyd fiihrt, wobei die Reaction sich wahrscheinlich
nach folgendem Schema vollzieht:

Q(Cst,)aC + 09 = (CgHs,)sC.0.0.C(CsH:,)a.

1y Diese Berichte 34, 2726 [1901].
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Fiir eine genauere Untersuchung dieses Vorganges standen zwei
Methoden zur Verfiigung: Es konnte entweder die Menge des von
<inem bekannten Gewicht Triphenylmetbhyl aufgenommenen Sauerstoffes
-ermittelt oder aber diejenige Quantitit Peroxyd zur Wiigung gebracht
werden, die sich abscheidet, wenn bekannte Mengen Triphenylmethyl
in Loésung der Einwirkung des Sauerstoffes ausgesetzt werdeun.

Wir haben nach beiden Verfahren gearbeitet.

1. Absorption von Sauerstoff. — Fir die Ermittelung der
vom Triphenylmethyl absorbirten Menge Sauerstoff haben wir uns eines
dhnlichen Apparates bedient wie Engler und Wild?!) bei ihren Ver-
suchen iiber die Activirung des Sauerstoffes und die Superoxydbildung.
Frisch dargestellte Proben von Triphenylmethyl wurden in dinnwan-
digen, mit Kohlendioxyd gefiillten Proberhrchen abgewogen. Da
das Koblendioxyd in den benutzten organischen Solventien sehr leicht
16slich ist, wurden die Rohren vor dem Zuschmelzen evacuirt, dann
mit Stickstoff und mit dem betreffenden Lésungsmittel gefiillt und
schliesslich zugeschmolzen. Der Ersatz des Kohlendioxydes durch
‘Stickstoff erwies sich als ndthig, weil anderenfalls auch die kleinste
Menge gelisten -Kohlendioxydes in Folge ihres Partialdrackes zu
irrigen Resoltaten beim Messen des absorbirten Sauerstoffes gefiibrt
haben wiirde. Die RShren wurden alsdann in 250 ccm fassende Ab-
sorptionsgefiisse eingebracht, die ungefihr 50—60 cem des betreffenden
Losungsmittels enthielten. Hierauf wurde das Absorptionsgefiiss in
-einen Behilter mit Wasser eingetaucht, dessen Temperatar man mog-
lichst nahe der Zimmertemperatur erhielt, und mit Hiilfe eines dick-
wandigen Gummischlauches mit einer Gasbiirette in Verbindung ge-
bracht, die mit Wasserkiihlung versehen war und als zu verdriingende
Fliissigkeit Quecksilber enthielt, das mit 1—2 ccm des fiir den be-
treffenden Versuch verwendeten Ldsungsmittels iiberschichtet war.
Hierauf wurde der ganze Apparat mit Sauerstoff gefiillt und alsbald
das mit Triphenylmethyl gefillte Rhrchen durch Schiitteln des Ge-
fisses zertrimmert. Die Absorption des Sauerstoffes begann auvgen-
blicklich und war gewdhnlich bereits nach 2 Minuten beendet,

Als Losungsmittel dienten Benzol, Toluol und Nitrobenzol. Wegen
seines niedrigen Dampfdruckes und seiner Bestdindigkeit gegen oxy-
dirend wirkende Agentien gab das Toluol die besten Resultate. Die
mit Nitrobenzol erhaltenen Zahlen fielen durchgiingig zu hoch aus —
vermuthlich weil der Sauerstoff diese Verbindung chemisch irgend-
wie verdndert. Blinde Versuche, bei welchen die gleiche Menge
Nitrobenzol wie bei den unter Zusatz von Triphenylmethyl durchge-

1) Diese Berichte 80, 1673 [1897].
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fihiten in Anwendung kam, ergaben eine Absorption von 1—2 ccm
Sauerstoff.

Die Versuchsergebnisse sind in der folgenden Uebersicht zusam-
mengestellt. Die Werthe fir den Dampfdruck des Benzols sind den
Tabellen von Young') entnommen; die Tension des Toluols haben
wir in dem von uns fiir die Messungen benutzten Apparat selbst er-
mittelt.

Absorption des Saunerstoffes durch Triphenylmethyl,
(Der nach der Gleichung auf S. 3588 berechnete Werth ist = 6.59 pCt.}

Dampf- In der
Tri- Abpftor— Baro- tensilt)m Absor- lergten Min.
Losungs- | phenyl- ql T | Tempe-| meter- des birter |absarbirte
mittel | methyl | * atu Gﬁ:’ ratur | stand |Ldsungs- Sauer- Menge
sto mittels | Stoff | Sauerstoff
g cem ] mm mm pCt. ccm
Benzol 0.753 43.2 190 736 72 6.74
0.851 46.4 19 736 72 6.40 —
0.804 434 20 7817 5 6.46
0.758 41.8 20 737 75 6.57 —
1.131 63.8 19 730 72 6.55 41
1.040 58.2 20 730 75 6.45 ~
0.968 53.0 19 730 72 6.36 o2
0.978 53.0 19 735 12 6.34 33
1.094 59.2 19 735 72 6.33 41
1.198 63.6 18 739 69 6.30 4
1.536 81.8 18 739 69 6.32 —
Toluol 1.077 54.8 19 741 14 6.52 —_
1.035 537 1 19 741 14 6.65 —
1.817 93.0 21 741 14 6.50 64
1.182 60.4 21 737 14 6.48 32
1.254 64.8 21 137 14 6.99 33
0.785 39.3 20 736 14 6.37 —
Nitro- 1.071 59.2 20 743 — 7.39 —
benzol} 1.233 66.2 20 729 —_ 7.05 —
1.120 604 | 20 729 — 6.93 —
1.007 55.0 21 734 — 7.03 —
1.715 91.2 | 21 734 — 6.84 —

Die Tabelle lisst erkennen, dass verschiedene Proben von Tri-
phenylmethyl sich in Bezug auf ihre Sauerstoff absorbirende Kraft
etwas verschieden verbalten; die mit den gleichen Priiparaten ge-
wonnenen Zahlen stimmen unter einander jedoch gut tiberein. Unter
Beriicksichtigung der Leichtigkeit, mit welcher sich bereits wiihrend
der Darstellung des Kohlenwasserstoffes Peroxyd bilden kann, sowie

iy Journ. chem. Soc. 55, 501 [1889].



3541

der Einwirkung des Sonnenlichtes auf das Triphenylmethyl scheinen die
Resnitate aber immerhin die Deutung zuzulassen, dass die Oxydation
des Kohlenwasserstoffes durch molekularen Sauerstoff sich quantitativ
im Sinne der weiter oben fiir die Bildung des Peroxydes aufgestellten
Gleichung vollzieht — wenigstens soweit die Menge des absorbirten
Sauerstoffs in Betracht kommt.

Wigen des Peroxyds. — Sammelt man das durch Oxydation
von Triphenylmethyl entstandene Peroxyd und wiigt es, so findet man
stets — worauf der Eine von uns auch schon hingewiesen hat —, dass
die erhaltene Menge kleiner ist, als die Theorie erfordert. Die fol-
gende Tabelle vereinigt die Resultate von Versuchen, die unter zwei
verschiedenen Bedingungen durchgefiihrt warden. Bei der ersten
Versuchsreihe liessen wir die Losungen freiwillig verdunsten, nachdem
die Menge des absorbirten Sauerstoffs, wie aus der Tabelle auf
S. 3540 ersichtlich, ermittelt war, und wuschen den Riickstand mit
Aether, in welchem das Peroxyd unléslich ist, wibrend die &ligen
Nebenproducte darin leicht 13slich sind. Die Resultate der zweiten
Versuchsreihe wurden dagegen so gewonnen, dass wir die Ldsangen
des Kohlenwasserstoffes lediglich der Luft aussetzten, und dann nach
beendigter Oxydation wie weiter oben verfuhren.

Peroxyd, Peroxyd,
erhalten bei der Einwirkung von rei- erhalten bei der Einwirkung von Luft
nem Sauersto ff auf Triphenylmethyl auf Triphenylmethyl
Trggi’;{l' Peroxyd | Peroxyd Tl;pel:ﬁ;{l' Peroxyd Peroxyd
in g in.g in pCt. in g in g | in pCt.
1.817 1.230 63.5 0.975 0.865 83.7
1.254 0.835 63.0 0.818 0.750 86.4
0.785 0.520 65.3 0.828 0760 | 86.6
1.218 0.893 68.8 0.956 0.829 | 81.3
1.031 0.728 66.5 1.086 0.930 | 80.3
0.936 0.693 69.5
1.274 1.000 69.0

Wie aus diesen Ziffern ersicbtlich ist, erreicht das durch Wiigung
ermittelte Peroxyd nar etwa 80 pCt. der theoretischen Menge, wihrend
der thatsichliche Verbrauch an Sauerstoff dem einer quantitativen
Bildung des Peroxyds entsprechenden Betrage sehr nahe kommt.
Nach Engler!) stellen die Peroxyde die primiren Producte der Aut-
oxydation unter dem Einfluss des atmosphiirischen Sauerstoffs dar;
im weiteren Verlauf der Reaction kdénnen diese Producte dann durch

%} Diese Berichte 31, 3052 [1898].
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innere Oxydation entweder sofort oder bei geringer Steigerung der
Temperatur, wie es beispielsweise beim Pinen der Fall ist, weiter
veriindert werden. Das Gleiche trifft wahrscheinlich auch beim Tri-
phenylmethyl zu. Hier wuarden ungefihr 20 pCt. des sich bildenden
Peroxyds bereits im Entstehungszustande zersetzt, wobei olige, in
Aether losliche Stoffe entstehen. Wir haben diese 6ligen Producte
iibrigens keiner eingehenden Priifung unterzogen und uns auf die
Feststellong beschrinkt, dass sie etwa ebensoviel Sauerstoff wie das
Peroxyd selbst enthalten.

Bildungswiirme des Peroxyds. — Die Bildung des Peroxyds
ist von Wirmeentwickelung begleitet. 2 g Triphenylmethyl wurden in
50 cem sorgfiiltig getrockneten Benzols gelGst; dann wurde die Lésung
in einen Thermostaten gebracht und ein Strom von Stickstoff, welcher
bei der Versuchstemperatur mit Benzoldampf gesittigt war, durch die
Triphenylmethyllosung hindurchgeschickt, bis die Temperatur der
Letzteren praktisch constant blieb. Sobald dann aber der Stickstoff
durch Sauerstoff ersetzt wurde, erhéhte sich die Temperatur sofort
und stieg innerhalb weniger Minuten nm 2 — 3% Das Ende der
Reaction konnte scharf an dem Anfhéren der Temperatursteigerung
erkannt werden. An dieser thermischen Aenderung sind mehrere
Factoren betheiligt: Der Unterschied in der Dampfspannung des
reinen Benzols und der Triphenylmethylldsung, die Ausscheidung
des unldslichen Peroxyds aus der Fliissigkeit u.s w. Aus diesem
Grunde lassen sich keine bestimmten Schliisse beziiglich der bei der
Bildung des Peroxyds selbst entwickelten Wirmemenge ziehen. Eine
Bestimmung der Bildapgswirme des Triphenylmethyls und des Tri-
phenylmethylperoxyds wiirde jedoch die erforderlichen Anhaltspunkte
ergeben, und Hr. Dr. Jules Schmidlin hat es deshalb freundlichst
iibernommen, im Laboratorium von Berthelot die betreffenden Ver-
suche aunszufiihren.

II. Reactionen des Triphenylmethylperozyds.

Einwirkung der Schwefelsiure.

In einer fritheren Mittheilung 1) ist gezeigt worden, dass Triphe-
nylmethylperoxyd von Schwefelsiiure bereits bei gewdhnlicher Tempe-
ratur zersetzt wird, wobei Triphenylcarbinol in einer Ausbeute
von etwa 80 pCt. entsteht. Es wnrde damals angenommen, dass die
Umsetzung, analog wie bei den anorganischen Peroxyden, nach fol-
gender Gleichung verlinft:

(CsHs)s C.0.0.C (CsHy)s + HyO = 2 (CgHs); C.OH + O.

) Diese Berichte 33, 3157 [1900].
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Inzwischen hat sich jedoch heraunsgestellt, dass Sanerstoff in mess-
barem Betrage hierbei nicht entwickelt wird; auch gelang es nicht,
obwohl die Lésung Kaliumpermanganat reducirt, die Gegenwart von
Caro’scher Séiure nachzuweisen. Dies zwingt zn der Schlussfolge-
rung, dass der Sauerstoff in statu nascendi zur Oxydation eines Theiles
des Carbinols zu anderen Producten verbraucht wird. Hierdurch er-
klért sich auch, weshalb die Ausbente an Carbinol nicht unwesentlich
hinter der theoretischen zuriickbleibt.

Das Peroxyd 18st sich — ebenso wie das Carbinol — in Schwe-
felsiure mit tiefrotber Farbe. Bei der Umschau nach den Ursacher
dieser Thatsache, schien es uns erwiinscht, das Triphenylmethyl-
sulfat selbst kennen zu lernen. Seine Darstellung gelang durch
Umsetzen von Triphenylchlormethan mit Silbersulfat. Nachdem wir
ohne Erfolg zahlreiche organische Lgsungsmittel versucht hatten, er-
zielten wir schliesslich mit fiiissigem Schwefeldioxyd als Solvens zu-
friedenstellende Resultate, und zwar wahrscheinlich in Folge der
starken ionisirenden Wirkung dieses Anhydrids auf das Triphenyl-
chlormethan ?). :

Das Triphenylmethylsulfat ist tief dunkelroth gefirbt und bildet
auch intensiv rothe L3sungen. Die Letzteren sind an trockner Luft
villig stabil, entfirben sich aber langsam beim Zutritt von Feunchtigkeit
unter Hydrolyse zu Triphenylcarbinol und Schwefelsiure.

0.2292 g Sbst.: 0.1001 g BaSOy4.
[(CeH:)sC3S0;. Ber. SO; 16.51. Gef. S04 17.97.

Der zu hoch gefundene Gehalt an Schwefelsiure erklirt sich durch
das Anhaften sehr geringer Mengen Schwefeldioxyd, die nicht véllig
entfernt werden konnten. Der salzartige Charakter der Verbindung
documentirt sich unter anderem durch das grosse Leitvermdgen der
Losung in flissigem Schwefeldioxyd: pio=49.

Verhalten des Peroxyds gegen die Halogene.

Wird in Chloroform suspendirtes Triphenylmethylperoxyd mit
iberschissigem Brom behandelt, so tritt plétzlich eine heftige, unter
Wiirmeentwickelung verlaufende Reaction ein, und bald scheidet sich
ein dunkelrother, krystallinischer Kérper ab. Die als Triphenyl-
brommethan-pentabromid ?) erkannte Substanz ist sehr unbe-
stindig; da sie das » Perbromid<-Brom leicht abgiebt, konute sie durch.

) Walden, diese Berichte 85, 2018 [1902]; Gomberg, ibid. 85, 2405
[1902]. .
3) Diese Berichte 85, 1831 [1902].
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Titriren mit Natriumthiosulfat bei Gegenwart von Kaliumjodid analy-
sirt werden.
CisHisBr.Brs. Ber. Br; 55.32. Gef. Brs 56.62.

Fiigt man zu in Tetrachlorkohlenstoff suspendirtem Peroxyd die
berechnete Menge (1 Mol.-Gew.) Brom und erwirmt das Gemisch auf
dem Wasserbade, so geht das Peroxyd unter Bildung von Triphenyl-
methylbromid bald in Ldsung. Aus 1.8 g so behandeltem Peroxyd
wurden 0.7 g Bromderivat erhalten.

Durch Zufiigen von Brom und Jod zu in Chloroform suspendir-
tem Peroxyd bilden sich Producte von wechselnder Zusammensetzung;
ist ein starker Ueberschuss von Jod vorhanden, so entsteht Tri-
phenylbrommethan-pentajodid.

Chlor wirkt auf das Peroxyd nur bei Gegenwart eines Halogen-
tibertrigers ein. 18 g Peroxyd und 1 g Jod wurden unter Einleiten
€ines Chlorstromes 3 Stunden in siedendem Chlorkohlenstoff erwirmt.
Beim Verdampfen des Ldsungsmittels hinterblieb eine &lige Masse,
aus welcher sich bald Krystalle von Triphenylmethylchlorid ab-
schieden. Schliesslich wurden 7 g dieser Verbindung gesammelt, die
einer Ausbeute von 40 pCt. entsprachen. Inden &lig gebliebenen An-
theilen war etwas Benzophenonchlorid vorhanden, und in den
Producten der Hydrolyse des Oeles fanden sich kleine Mengen eines
bei 66—67° schmelzenden Kérpers, in welchem wabrscheinlich das
von Norris?l) beschriebene 2.4-Dichlor-benzophenon vorlag.

Einwirkung von Phosphorpentachlorid.

Beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid reagirt das Triphenyl-
niethylperoxyd erst, wenn die Temperatur 1000 iiberschritten hat.
Unter Entwickelung grosser Mengen Chlorwasserstoff, aber ohne dass
Sauerstoff frei wird, geht das Peroxyd alsdann in ein QOel iiber. 15 g
Peroxyd wurden mit 18 g Pentachlorid 2 Stunden auf 125—135° er-
hitzt. Bel der Destillation gingen zuniichst 8.5 g Phosphoroxychlorid
iber, und dann folgte unter 30 mm Druck bei 180 —230° ein helles
Oel. Der Haupttheil (9 g) dieses Oeles destillirte zwischen 190 —200°
und erwies sich als Benzophenonchlorid. Als die Destillation
bis za 260° fortgesetzt wurde, liessen sich auch kleine Mengen Di-
phenylen-phenyl-methan vom Schmp. 144° gewiopen.

Der Nachweis, dass Benzophenonchlorid eines der primiiren Ein-
wirkungsproducte des Phosphorpentachlorids auf Triphenylmethylper-
oxyd ist, liess sich durch Bebandeln der urspriinglichen Mischung mit
Wasserdampf zeigen. Hierbei gingen betrichtliche Quantititen Benzo-
phenon {iiber, wihrend sich in dem im Kolben hinterbleibenden,

) Amer. chem. Journ. 30, 387 [1904).



oligen Riickstand etwas Triphenylcarbinol vorfand. Aus dem
Vorhandensein des Carbinols und kleiner Mengen von Diphenylen-
phenyl-methan glanbten wir schliessen zu diirfen, dass das primire
Product der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf [Triphenyl-
methylperoxyd Triphenylmethylechlorid sei, welches sich dann unter
den innegehaltenen Versuchsbedingungen zersetzte, und zwar unter
Bildung der oben erwihnten Producte. Es zeigte sich aber — ent-
sprechend einer bereits von Boeseken?) gemachten Beobachtung —,
dass Tripbenylmethylchlorid unter vermindertem Druck unzersetzt
destillirt werden kapn. Der genannte Chemiker giebt den Kpso- zu
310° an; wir fanden den erheblich miedrigeren Werth Kpgo zu 230
—235% Das Chlorid kann demnach, ohne Verdnderung zu erleiden,
mehrere Stunden mit Phosphorpentachlorid erhitzt und daon destillirt
werden; erhitzt man es aber mit Phosphoroxychlorid, so ergiebt die
Destillation ein Gemisch von Producten, in welchem viel Diphenylen-
phenyl-methan und kleine Mengen unverinderten Chlorids vorhanden
sind. Augenscheinlich bilden sich daher bei der Umsetzung des Per-
oxyds mit Phosphorpentachlorid, neben Benzophenonchlorid, auch ge-
wisse Quantititen Triphenylmethylchlorid; das Letztere wird aber
alsbald in Folge der Anwesenheit von Phosphoroxychlorid weiter
sersetzt.

III. Einwirkung des Lichtes aur Triphenyimethyl.

In einer 'friheren Mittheilung ist bereits darauf hingewiesen
worden, dass, wenn man 3-proe. Lésungen der verschiedenen Analogen
des Triphepylmethyls, vor dem Zutritt der Luft geschiitzt, einige Zeit
aufbewahrt, diese Lésungen sich allmihlich entfidrben und gleichzeitig
die geldsten Stoffe ihren ungesittigten Charakter einbiissen. Damals
wurde angenommen, dass diese Thatsache auf eine Polymerisation der
ungesiittigten Kohlenwasserstoffe zuriickzufihren sein diirfte. Diese
konnte durch irgend eine unbekannte Ursache eingeleitet worden sein,
welche in ihrem Effect der,Wirkung kleiner Mengen Salzsiiure gleich-
kam, in deren Gegenwart sich das Triphenylmethyl zu Hexaphenyl-
dthan condensirt.

Es ist uns nunmehr gelungen, die Ursache dieser merkwiirdigen
Verdnderung aufzukliren und festzustellen, duss es3sich hier um eine
Wirkung des Lichtes handelt. Die Apalogen des Triphenylmethyls
sind gegen das Licht anscheinend noch empfindlicher als der genannte
Kohlenwasserstoff selbst. Wahrend Triphenylmethylloeungen in diffusem
Licht linger als ein Jahr autbewahrt werden konnten, ohne nur mehr

5 Rec. trav. chim. Pays-Bas 22, 311j(1903).

Borichte d. D. chem. Gosellschafi, Juhrg, XXXVIL 2926
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als spurenweise Zersetzung zu erleiden, verloren Losungen fast aller
Analogen unter den gleichen Bedingungen ihre Farbe bereits innerhalb
von etwa 2 Monaten; nur die Liosungen des Naphtyldiphenylmethyls
hatten nach 5 Monate langer Einwirkung des Tageslichtes ihre ur-
spriingliche Firbung grossentheils noch bewahrt. Alle ilteren Ver-
suche mit Triphenylmethyl wurden in einem schlecht belenchteten Raum
vorgenommen, sodass die Wirkung des Lichtes solange iibersehen
werden konnte, bis im Friihjabr dieses Jahres, als die Darstellung des
Triphenylmethyls in einem helleren Zimmer ausgefiihrt werden sollte,
allerhand unerwartete Stérungen eintraten. Wie sich alsbald heraus-
stellte, waren Letztere auf das Auftreten von Substanzen zuriickzu-
fiilhren, welche sich im Laufe der Darstellung unter dem Einfluss des
Lichtes aus dem Triphenylmethyl bildeten.

Wir fanden, dass eine Lisung des Triphenylmethyls iu Benzol
sich rasch entfirbt, sobald sie dem directen Sonnenlicht ausgesetzt
wird; die hierzu erforderliche Zeit ist abhiingig vou der Concentration
der Losuog und der Dicke der dem Licht ausgesetzten Fliussigkeits-
schicht. 3—4 Stunden hellen Sonnenscheines pflegen geniigend zu sein,
um eine 15-procentige Losung von Triphenylmethyl in Benzol, die
gich in einem zngeschmolzenen Probirrohr von 3 ¢m Durchmesser
befindet, véllig zu entfirben. In Kohlenstofftetrachlorid verlduft die
Reaction noch schneller: Hier geniigt schon eine Stunde fiir die Eat-
firbung; in Schwefelkohlenstoff vollzieht sich die Umwandelung da-
gegen nur sebr langsam, wahrscheinlich weil hier die Actinium-
Strahlen durch die intensiv rothe Nuance, welche die Lisung bald
annimmt, ferngehalten werden. Das Gewicht der gesammten Zer-
setzungsproducte einer belichteten Benzolldsung des Triphenylmethyls
betrdigt nach dem Verdampfen des Solvens etwa 105 pCt. des ur-
spriinglich angewendeten Triphenylmethyls. Ungefihr 65 pCt. der so
gewonnenen Masse bestehen aus Triphenylmethun, wihrend den
Rest in Aether unlésliche Producte (ca. 25 pCt.) und ein stark aroma-
tisch riechendes Oel bilden. Das in Aether unlésliche Gemisch be-
steht zum mindesten aus zwei verschiedenen Stoffen; der Eine der-
selben ist ungesituigter Natar und schmilzt bei etwa 2379, der andere
ist gesittigt und zeigt den Schmp. 1949, Diese beiden Kérper sind
nur seht schwer von einander zu trennen und lassen sich auch nicht
leicht von Spuren des Peroxyds befreien.

Die Einwirkung des Sonnenlichtes auf eine Ldsung des Triphe-
nylmethyls in Tetrachlorkohlenstoff ist wesentlich auderer Art als auf
eine Benzollésung. In diesem Fall konnte kein Triphenylmethan
aufgefunden werden; dagegen waren etwa 30 pCt. eines Oeles ent-
standen, neben einem Gemisch krystallinischer Substanzen, welche
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bisher noch nicht nidher untersucht warden. Weder in dem einen
noch in dem anderen Falle hatte sich Hexaphenylidthan gebildet.
Dieser Unterschied im Verhalten bei Abwesenheit eines Wasserstoff
enthaltenden Liésungsmittels, sowie die Gewichtszunahme des Ge-
sammtprodactes wihrend der Reaction in Benzol, weisen darauf hin,
dass das Benzol an der Umsetzung theilnimmt. Dass Alkohols und
Ketone unter dem Einfluss des Sonnenlichtes auf in ihnen geldste
Stoffe reducirend wirken kdnnen, ist aus den Arbeiten von Ciamician
und Silber!) allgemein bekanut; andererseits hat Linnebarger?)
gezeigt, dass der Uebergang des Anthracens in Paraanthracen am
Yeichtesten bei Verwendung von Benzolkohlenwasserstoffen als Lo-
sungsmittel erfolgt. Wir werden uns bemiihen festzustellen, ob bei
der Einwirkung des Lichtes auf Triphenylmethyl und seine Ana-
logen das als Losungsmittel dienende Beazol thatsichlich als redaci-
rendes Agens wirkt.

Das Verhalten des Triphenylmethyls gegen das Licht ist in ge-
wisser Hinsicht analog demjenigen jdes Ivor] kurzem von Thiele )
beschriebenen Tetraphenyl-p-xylylensYund theilweise anch demjenigen
der von Stobbelt) dargestellten Anhydride |disubstituirter Butadién-
dicarbonsiiuren. Im Zusammenhang hiermit sei schliesslich noch {er-
wihnt, dass wibrend Kahlbaum’s Triphenylmethan bei directer Be-
lichtung seiner Benzollosung kleine]Mengen eines unldslichen Korpers
vom Schmp. 256° lieferte, aus einer besonders sorgfiltig gereinigten
Probe des gleichen Kohlenwasserstoffes selbst nach} zweimonatlicher .
directer Einwirkung des Sonnenlichtes auch nicht einmal Spuren des
erwihnten Umwandelungsproductes gewonnen werden konnten.

Zum Schlusse sprechen wir der Carnegie Institution unseren
besten Dank aus fir die zur Ausfibrung dieser Arbeit bewilligten
Mittel.

Ann Arbor, Michigan, Jali 1904.

) Diese Berichte 34, 1582, 2010 {1901)%
HJAmer. chem. Journ, 14, 601.
3) Diese Berichte 87, 1465 [1904). 4) Diese Berichte 37, 2237 J1904].
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