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zersrtzter Hefen erkliiren kiinnte. Dies ist jedoch nicht der Fall. Bei 
Zusatz reichlicher Mengen sogenannter selbetverdauter Hefe zn Giih- 
rungen cntstand nicht mehr, oft weniger Fuseliil. 

Die Zeit, in welcher sich die Glihrung vollzieht, ist wechselnd 
nnd ban@ von der Anfangsintensittit der Letzteren ab. Ee herrscht 
hier noch manchee Unklare, was durch liioger fortgesetzte Versuche 
gehoben werden muss. In der Regel war die Hauptmenge des Fusel- 
61s nacti etwa 4 Wochen gebildet; bisweilen weit friiher; ohne offen- 
baren Grund ist die Giihrnng, oder doch die Bildung der hiiheren Al- 
kohole, bei einzelnen Fiillen ganz ausgeblieben. Die grosste Ausbeute, 
welche bisher erzielt wurde, waren aus 100 g Kartoffein 2.5 ccm, aus 
100 g Mrlasse 3.8 ccm hiibere, sich direct abscheidende Alkohole. Ein 
Theil blieb im Wasser geliist, e r  ist nicbt beriicksichtigt. Ich hoffe, 
bald Weiteree tber  die Fortsetzung dieser Versuche berichten zn k6nnen. 

661. M. aomberg und L. H. Cone: Ueber Triphenylmethyl. 
[X. Mittheilung,] 

(Eingeg. am 12.August 1904; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.) 

Bevor wir die eingebendere Untereuchoog der zahlreichen Ver- 
bindungen in Angriff nehmen, die sich durch Vereinignng des Triphe- 
nylrnethyls mit verschiedenen Klassen sauerstoffhaltiger Snbstanzen 
(Alkohole, Aldehyde u. s. w.)') erbalten lassen, schien es uns ange- 
zeigt, ziinachst die friiheren Arbeiten iiber die Einwirkung des Sauer- 
stoffes eelbst auf Triphenylmethyl und weiterhin auch das Verhalten 
des hierbri entstehenden Peroxydes gegen einige Reagentien zu ver- 
vollstiindigen. Im Anschluss an die hierbei gewonnenen Ergebnisse 
veriiffentlicben wir einige vorltiufige Mittheilungen iiber die Einwirkung 
des Lichtev auf Triphenylmethyl, da dieser Factor bei allen Arbeiten 
mit dem in Rede stehenden Kohleowasserstoff in  Rechnung zu 
ziehen itt. 

I. Oxydation des Triphenglmelhyls. 
Scbon friiher iat gezeigt worden, dass die Einwirkung dea atmo- 

spharischen Sauerstoffes auf Triphenylrnethyl zur Bildung von Tri- 
phenylniethylperoxyd fiihrt, wobei die Reaction sich wahrscheinlich 
nnch folgendem Schema rollzieht: 

2(CsH$)3C + Oa = ( C ~ H ~ ) ~ C . O . O . C ( C B H ~ ~ .  

1; Oie,, Berichte 34, 8716 [1901]. 
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Piir eine genauere Untersuchung dieses Vorganges standen zwei 
Mettoden zur Verfiignng: Es konnte entweder die Menge des von 
einem bekannten Gewicht Triphenylmetbyl aufgenommenen Sauerstoffes 
ermiltelt oder aber diejenige Qnantitiit Peroxyd zur WHgung gebracht 
werden, die sich abscheidet, wenn bekannte Mengen Triphenylmethyl 
.in Losung der Einwirknng des Sauerstoffes ausgesetzt werden. 

Wir haben nach beiden Verfahren gearbeitet. 
1. A b s o r p t i o n  von  Saueretoff.  - Fiir die Ermittelnng der 

vom Triphenylmethyl abeorbirten Menge Sauerstoff haben wir uns eines 
ahnlichen Apparates bedient wie En gl e r  und W il d I) bei ihren Ver- 
suchen iiber die Activirung des Sauerstoffes und die Superoxydbildung. 
Frisch dargestellte Proben von Triphenylmethyl wurden in diinnwan- 
.digen, mit Rohlendioxyd gefiillten Proberohrchen abgewogen. Da 
das Kohlendioxyd in den benutzten organischen Solventien sehr leicht 
1Sslich ist, wurden die Rohren vor dem Zuschmelzen evacuirt, d a m  
rnit Stickstoff und rnit dern betreffenden Losungsmittel gefiillt nnd 
schliesslich zugeschmolzen. Der Ersatz des Kohlendioxydee durch 
Stickstoff erwies sich a h  niithig, weil anderenfalls auch die kleinste 
Menge geliisten Kohlendioxydee in Folge ihres Partialdruckes zu 
irrigen Resultaten beim Messen des absorbirten Sauerstoffes gefiibrt 
haben wiirde. Die RBhren wurden alsdann in 250 ccm faesende Ab- 
sorptionagefasse eingebracht, die ungefahr 50-60 ccm dee betreffenden 
Liisungsmittels enthielten. Hierauf wurde das Abaorptionsgefiiss in 
einen Behalter mit Wasser eingetaucht, dessen Temperabur man mog- 
lichst nahe der Zimmertemperatur erhielt, und rnit Hiilfe eines dick- 
wandigen Gummiscblauches mit einer Gasbiirette in Verbindung ge- 
bracht, die rnit Wasserkiihlung verseheri war und als zu verdringende 
Fliissigkeit Quecksilber enthielt, das mit 1-2 ccm des fur den be- 
treffenden Versuch verwendeten Losungsmittels iiherschichtet war. 
Hierauf wnrde der game Apparat mit Saneratoff gefiillt und alsbald 
das mit Triphenylmethyl gefiillte Riihrchen durch Schiitteln des Ge- 
Wseee zertriimmert. Die Absorption des Sanerstoffes begann augen- 
blicklich und war gewohnlich bereits nach 2 Minuten beentlet. 

Als Losungsmittel dienten Benzol, Toluol und Nitrobenzol. Wegen 
seines niedrigen Dampfdruckes und seiner Restiindigkeit gegen OXY- 

*dirend wirkende Agentien gab das Toluol die beeten Resultate. Die 
mit Nitrobenzol erhaltenen Zahlen fielen durchghgig zu hoch aus - 
vermuthlich weil der Sauerstoff diese Verbindung chemisch irgend- 
wie verandert. Blinde Versuche, bei welchen die gleiche Menge 
Nitrobenzol wie bei den unter Zusatz von Triphenylmethyl durcbge- 

1) Diese Bericlte 30, 1673 118971. 
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fiihrten in Anwendung kam, ergaben eine Absorption von 1-2 ccm 
Sauerstoff. 

Die Versuchsergebnisse sind in der folgeuden Uebersicht zusam- 
mengeetellt. Die  Werthe fiir den Dampfdruck des Benzols sind den  
Tabellen von Young ' )  entnommen; die Tension des Toluole haben 
wir in dem von uns fiir die Messungen benutzten Apparst seibst er- 
mittelt. 

A b s o r p t i on d e a S a u cr s t o f f e a  d u r c h T r i p  hen yl m eth J 1. 
(Der nach der Gleichung auf S. 3538 berechnete Werth ist = 6.59 pCt2 
= 

Lijsungs- 
mittel 

Benzol 

Tuluol 

Sitro- 
hcnzol 

= 

Tri- 

methyl 

g 

0.753 
0.851 
0.804 
0.758 
1.131 
1.010 
0.9GY 

0.978 
1.094 
1.19s 
1.536 
1.077 
I .035 
1.817 
1.182 
1.254 
0.785 
1.071 
1.233 
1.120 
1.007 
1.715 

3henyl- 

- 
Absor- 
hirter 
Saner- 

stoff 

ccm 

43.2 
46.4 
43.4 
41.8 
63.8 
58.2 
53.0 
53.0 
59.2 
63.G 
81.8 
54.8 
53.7 
93.0 
C0.4 
64.8 
39.3 
53.2 
66.2 
G0.4 
.i5.0 
91.2 

- 
rempe. 
ratur 

- 
190 
19 
20 
20 
19 
20 
19 

19 
19 
18 
1s 
19 
19 
31 
21 
2'1 
20 
20 
20 
20 
21 
21 

- 
BWO- 
meter- 
stand 

mm 

736 
736 
737 
737 
730 
730 
730 
735 
735 
739 
759 
74 I 
74 1 
74 1 
7 37 
737 
756 
743 
739 
72!) 
734 
734 

- 
Dampf- 
tension 

des 
Lcisungs. 
mittels 
m u  

72 
72 
75 
75 
73 
75 
72 
73 
72 
69 
69 
14 
14 
14 
14 
14 
14 

- 

- 
- - - 
- 

v 

Absor- 
birter 
Sauer- 

stoff 
pct. 

fi.74 
6.40 
G.46 
6.57 
6.55 
6.45 
6.36 
6.34 
6.33 
6.30 
6.34 
6.52 
6.65 
G.50 
6.48 
6.55 
6.37 
7.39 
7.0j 
6.93 
7.03 
6.84 

I n  der 
IrstenMin. 
tbsorbirte 
Menge 

herstoff 
ccm 

Die Tabelle llisst erbennen, dass verschiedene Proben FOD Tri- 
phenylmethpl sich in Bezug auf ihre  Sauerstoff absorbirende &aft 
etwas oerschieden verbalten; die mit den gleichen Praparaten ge- 
wonnenen Zahlen stimmen unter einander jedoch gut iiberein. Unter 
Beriicksichtiguug der Leichtigkeit, mit welcher sich bereits wahrend 
der Darstellung dea Kohlenwasseretoffee Peroxyd bilden kann, sowie 

'j Journ. chem. SOC. 55, 501 [lS89]. 
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der Einwirkung des Sonnenlichtes auf dae Triphenylmethyl echeiuen die 
Resultate 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 aufgeetellten 
Gleichung vollzieht - wenigstene soweit die Menge des absorbirten 
sauerstoffs in Betracht kommt. 

Wiigen d e s  P e r o x y d s .  - Sammelt man das durch Oxydation 
von Triphenylmethyl entstandene Peroxyd nnd wfigt es, so findet man 
stets - worauf der Eine von uns auch schon bingewiesen hat -, dass 
die erhaltene Menge kleiner ist, ale die Theorie erfordert. Die fol- 
gende Tabelle vereinigt die Resultate von Vereuchen, die unter zwei 
verschiedenen Bedingungen durcbgefiihrt wnrden. Bei der ersten 
Versuchsreibe liessen wir die Liisungen freiwillig verdunsten, nachdem 
die Menge des absorbirten S a u e r s t o f f s ,  wie aus der Tabelle auf 
8. 3540 ersichtlich, ermittelt war, nnd wuschen den Riickstand mit 
Aether, in welchem das Peroxyd unliislich iet, wiihrend die iiligen 
Nebenproducte darin leicht 16slich sind. Die Resultate der zweiten 
Versucbsreihe wurden dagegen so gewonnen, dass wir die L6snngen 
des Kohlenwasserstoffes lediglich der Luf t  auesetzten, und dann nach 
beendigter Oxydation wie weiter oben verfuhren. 

Peroxyd,  Peroxyd,  
erhalten bei der Einwirkung von rei- 
nem Sauerstoff auf Triphenylmetbyl 

erhalten bei der Einwirlrung von L u f t  
auf Triphenylmethyl 

__ - 
methyl 

in g 

1.S17 
1.254 
0.7S5 
1.218 
1.031 
0.936 
1.274 

in Q 

1.230 
0.835 
0.520 
0.593 
0.728 
0.693 
1.000 

I in pct. in g 

63.5 0.979 
63.0 0.s 1s 
6.5.5 0.838 
68.8 0.9% 
66.5 1.086 
69.5 
69.0 

83.7 

0.760 
0.829 81.3 
0.930 80.3 

Wie aue diesen Ziffern ersichtlich ist, erreicht das durch Wiigung 
ermittelte Peroxjd nur etwa 80 pCt. der theoretischen Menge, wahrend 
der thatsiichliche Verbrauch an Saueratoff dem einer quantitativen 
Bildung dee Peroxyds entsprechenden Betrage sehr nahe kommt. 
Nach Engler ' )  stellen die Peroxyde die primiiren Producte der Aut 
oxydation unter dem Einfluss des atmoephiiriechen Sauerstoffs dar; 
i m  weiteren Verlauf der Reaction kiinnen diese Producte dann durch 

9 Diem 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 
rerandert werden. Das Gleiche trifft wahrscheinlich auch beim Tri- 
phenylmethyl zu. Hier wurden ungefihr 20 pCt. des sich bildenden 
Peroxyds bereits im Entstehungszustande zersetzt , wobei iilige , in 
Aether liisliche Stoffe entstehen. Wir haben diese iiligen Producte 
iibrigens keiner eingehendea Priifung unterzogen und uns auf die 
Feststellung beschriinkt, dass aie etwa ebensoviel Sauerstoff wie dae 
Peroxyd selbst enthalten. 

B i l d u n g s w i r m e  dee Pe roxyds .  - Die Bildung des Peroxj-de 
ist von Wiirmeentwickelong begleitet. 2 g Tripbenylmethyl wurden in 
50 ccm sorgfiiltig getrockneten Benzols geliist; dann wurde die Liisung 
in einen Thermostaten gebracht und ein Strom von Stickstoff, welcher 
bei der Versuchstemperatur mit Benzoldampf gesiittigt war, durch die 
Triphenylmethylliisung hiudnrchgeschickt , bie die Temperatur der 
Letzteren praktisch constant blieb. Sobald dann aber der Stickstoff 
durch Sauerstoff ersetzt wurde, erhiihte sich die Ternperatur sotort 
und stieg innerhalb weniger Miouten om 2 - 3O. Das Ende der 
Reaction konnte scharf an clem Anfhiiren der Temperatursteigerung 
erkannt werden. An dieser thermischen Aenderung sind mehrere 
Factoren betheiligt: Der Unterschied in der Dampfspannung des 
reinen Benzols nnd der Triphenylmethylliiaung , die Ausscheidung 
des unliislichen Peroxyds aus der Fliissigkeit u. a. w. Aus dieaem 
Grunde lassen sich keine bestimmten Schliisse beziiglich der bei der 
Bildung dea Peroxyds selbst entwickelten Warmemenge ziehen. Eine 
Bestimmung der BildungewLrme des Triphenylmethyle und des Tri- 
phenylmethylperoxyde wiirde jedoeh die erforderlichen Anhalteponkte 
ergeben, und Hr. Dr. J u l e s  Schmid l in  hat es deshalb freundlichst 
iibernommen, im Laboratoriom yon B e r the lo  t die betreffenden Ver- 
suche auszufiihren. 

II. Reactionen des Tripiienylmethylperoqds. 

E i n w i r k u n g  d e r  Schwefelsaure.  
In  einer friiheren Mittheilung l) ist gezeigt worden, dass Triphe- 

nylmethylperoxyd von Schwefeleaure bereits bei gewiihnlicher Tempe- 
ratur zersetzt wird, wobei T r i p h e n y l c a r b i n o l  in einer Ausbeute 
Ton etwa 80 pCt. entsteht. Es wurde damala angenommen, daas die 
Umeetzung, analog wie bei den anorganischen Peroxyden, nach fol- 
gender Gleichung verlauft: 

( C ~ H & C . O . O . C ( C ~ H J ) ~  + HpO = 2 (CsHS)jC.OH -i- 0. 

*) Diese Berichte 33, 3157 [lYOO]. 



Inzwischen hat sich jedoch herauegestellt, dass Sauerstod in mess- 
barem Betrage hierbei nicht entwickelt wird; auch gelang es nicht, 
obwohl die Losung Kaliumpermanganat reducirt , die Gegenwart von 
C aro’scher Siiure nachzuweisen. Dies zwingt zn der Schlussfolge- 
rung, dass der Sauerstoff in statu nascendi zur Oxydation eines Theiles 
dea Carbinols zu anderen Producten verbraucht wird. Hierdurch er- 
kliirt sich an&, weshalb die Auabeute an Carbinol nicht unwesentlich 
hinter der theoretischen enriickbleibt. 

Das Peroxyd 16st sich - ebenso wie das Carbinol - in Schwe- 
felsBure mit tiefrotber Farbe. Bei der Umsehau nach den UrsacherP 
dieser Thataache, echien ea uns erwiinecht, das Tr iphenylmethyl -  
su l fa t  selbst kennen zu lernen. Seine Darstellung gelang durch 
Umsetzen von Triphenylchlormethan mit Silbersulfat. Nachdem wir 
ohne Erfolg zahlreicbe organiache L5sungamittel versucht batten, er- 
zielten m’r schliesslich mit fliissigem Schwefeldioxyd ale Solrens zu- 
friedenstellende Resaltate, und ewar wahrscheinlich in Folge der 
atarken ionisirenden Wirkung dieses Anhydride auf das Triphenyl- 
chlormethan 1). 

Daa Triphenylmethylsulfat ist tief dunkelroth gefiirbt und bildet 
auch intensiv rothe Lbsungen. Die Letzteren sind an trockner Loft 
vbllig stabil, entfirben sich aber langsam beim Zntritt  on Feuchtigkeit 
unter Hydrolyse zu Triphenylcarbinol and Schwefelalure. 

[(C,Hs)sCjSO4. Ber. so4 16.51. Gef. SO1 17.97. 

Der zu hoch gefundsne Cfehalt an Schwefelsanre erkliirt sich durch 
das Anhaften sehr geringer Mengen Schwefeldioxyd, die nicht viillig 
entfernt werden konnten. Der salzartige Charakter der Verbindung 
docnmentirt sich unter anderern dnrcb dm groese Leitvermiigen der 
Liisung in fliiesigem Schwefeldioxyd: pie= 49. 

0.229% g Sbst.: 0.1001 g BaSOa. 

Verhal ten  des  Yeroxpde  gegen  d i e  Halogene. 

Wird in Chloroform suspendirtes Triphenylmethylperoxyd mit 
iiberschiissigem Brom behandelt , so tritt pltitzlicb eine heftige, unter 
Wiirmeentwickelung verlaufende Reaction ein, nnd bald scheidet sich 
ein dunkelrother, kryatallinisoher Kiirper ab. Dia ale Tri ph enyl-  
brommethan-pentabromid a)  erkannte Substanz ist sehr nnbe- 
stlndig; da aie das SPerbrornidc-Brorn leicht abgiebt, konnte sie durch 

1) Wslden ,  diese Berichte 35, 2018 [1902]; Gomberg, ibid. 36, 2405 

a) Diem Berichte 85, 1831 [1902]. 

-__ 

119021. 
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Titriren rnit 
sirt werden. 

Natriumthiosulfat bei Gegenwart von Kaliumjodid analy- 

QsHlsBr.Brs. Ber. Br5 55.32. Gef. Br5 56.63. 
Fiigt man zu i n  Tetrachlorkohlenstoff enspendirtern Peroxyd die 

berechnete Menge (1 Mo1.-Gew.) Rrom nnd erwiirmt das Cfemisch auf 
dem Wasserbade, so geht das Peroxyd unter Biidung voii T r i p h e n y l -  
m e t h y l b r o m i d  bald in Liisung. Aus 1.8 g so behandeltem Peroxyd 
wurden 0.7 g Bromderivat erhalten. 

Durch Zufiigen yon Rrom und Jod zu in Chloroform suspendir- 
tem Peroxyd bilden sich Prodncte von wechselnder Znsammensetznng ; 
ist ein starker Ueberschuss von Jod vorhanden, so entsteht T r i -  
p hen y 1 b r o m met h a n  - p en  t a j o d i d. 

Chlor wirkt auf das Peroxyd nur  bei Oegenwart eines Halogen- 
Gbtrtragers ein. 18 g Peroxyd und 1 g Jod wurden unter Einleiten 
tines Chlorstromes 3 Stunden in siedendem Chlorhohlenstoff erwiirmt. 
Beim Verdampfen des Ltisungamittels hinterblieb eine 6lige Masse, 
:tus welcher aich bald Erystalle von T r i p h e n y l m e t h y l c h l o r i d  ab- 
schieden. Schliesslich wurden 7 g dieser Verbindung gesammelt, die 
eiarr Ausbeute von 40 pCt. entsprachen. In den 6lig gebliebenen An- 
tlirilen war etwas B e n z o p h e n o n c h l o r i d  vorhanden, und i n  den 
Producten der Hydrolyse des Oeles fanden sich kleine Mengen eines 
l e i  66-67 O schmolzenden Karpers, in welchem wabrscheinlich das 
yon Norris ')  beschriebene 2.4'-D i c  h l o r -  b en zo p h e n o  n vorlag. 

E i n w i r k u n g  von  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d .  
Beim Erhitren mit Phosphorpentachlorid reagirt das Triphenyl- 

me:h~lperoxyd erst, wenn die Temperatur 1000 iiberschritten hat. 
L'nter Entwickelung grosser Mengen Chlnrwaseerstoff, aber ohne dass 
Sailerstoff frei wird, geht das Peroxyd alsdann in ein Oel fiber. 15 g 
Perosyd wurden mit 18 g Pentachlorid 2 Stunden auf 125-1350 er- 
hitzt. Bei der Destillation gingen zunachst 8.5 g Pbosphoroxychlorid 
iiher, und dann folgte unter 30 rnm Druck bei 180-2300 ein helles 
Oel. Der Haupttheil (9 g) dieses Oeles destillirte zwischen 190-200° 
uiid erwies sich als Benzophenonch lo r id .  Als die Destillatioii 
hie zu 260° fortgesetzt wurde, liessen sich auch kleine Mengen Di-  
p h e n y l e n - p h e n y l - m e t h a n  vom Schmp. 144O gewionen. 

Der Nachweis, dass Benzophenonchlorid eines der primaren Ein- 
wirkungsproducte dea Phorphorpentachlorids auf Triphenylmethylper- 
oxyd ist, liess sich durch Behandeln der urspriinglichen Mischung mit 
Wasserdampf zeigen. Hierbei gingen betrachtliche Quantitaten B enzo- 
p h e n o n  iiber, wahrend sich in dem im Kolben hinterbleibendeo, 

:) , h e r .  chem. Jouro. 30, 387 [1904]. 
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iiligen Riickstand etwae T r i p h e n y l c a r b i n o l  vorfand. Bus dem 
Vorhandensein des Carbinole nnd kleiner Mengen von Diphenylen- 
phenyl-methan glaubten wir schliessen zu diirfen, dass das p d m h  
Product der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf [Triphenyl- 
methylperoxyd Triphenylmethylchlorid sei , welches sich d a m  unter 
den innegehaltenen Versuchebedingmgen zersetzte, und zwar nnter 
Bildnag der oben erwahnten Producte. Es zeigte sich aber - ent- 
sprechend eiiier bereits von B 0 8,s e k en l) gemachten Beobachtung -, 
dass Triphenylmethylchlorid unter vermindertem Drnck undersetzt 
destillirt werdeu kann. Der genannte Chemilrer giebt den K p w  zu 
3100 an; wir fanden den erheblich ‘niedn’geren Werth Kpar zu 230 
-235O. Das Chlorid kann demnach, ohne Beriinderung zu erleiden, 
mehrere Stunden mit Phosphorpentachlorid erhitzt und dann destillirt 
werden; erhitzt man es aber mit Phosphoroxychlorid, 80 ergiebt die 
Destillation ein Gemisch von Producten, in welchem vie1 Diphenylen- 
pbenyl-methan und kleine Mengen unveriinderten Chloride vorhanden 
sind. Augenscheinlich bilden sich daher bei der Umsetzung dee Per- 
oxyde mit Phosphorpentachlorid, neben Renzophenonchlorid, auch ge- 
wiese Quantititen Triphenylmethylchlorid; das Letztere wird aber 
alebald in Folge der Anweeenheit von Phosphoroxychlorid weiter 
sereetzt. 

III. Einwirkung des Lichtee auj Triphmnylmsthyl. 

In einer ’friiheren Mittheilung’ ist bereits darauf hingewiesen 
worden, dam, wenn man 3-proc. Lasungen der verschiedenen Analogen 
dee Triphenylmetbyls, vor dem Zutritt der Luft geschiitzt, einige Zeit 
aufbewahrt, diese Losungen sich allmablich entfiirben nnd gleichzeitig 
die geltisten Stoffe ihren ungesattigten Charakter einbiissen. Darn& 
wurde angenommen, dass diese Thstsache auf eine Polymerisation der 
ungesiittigten Kohlenwasserstoffe zuriickzuffihren sein diirfie. Diese 
konnte durcb irgend eine unbekannte Ursache eingeleitet worden eein, 
welche in ihrem Effect der’,Wirkung kleiner Mengen Salzsgure gleich- 
kam, in deren Gegenwart sich dae Triphenylmethyl zu Rexaphenyl -  
a t h a n  condensirt. 

Es iet une nunmehr gelungen, die Ursache dieser rnerkwiirdigen 
Veriinderung aufzukl&ren und festzustellen, dase esgsich bier urn eine 
Wirkung des Lichtee handelt. Die Analogen des Tripheoylmethyle 
sind gegen das Licht anscheinend noch empfindlicher als der genannte 
Kohlenwaseeretoff selbst. Wiihrend Triphenylmethyll6sungen in diffusem 
Licht liinger ale ein Jahr aufbewahrt werden konnten, ohne nur mehr 

1) Rec. trav. d i m .  Pays-Bas 22, 311d[1903]. 



als  epnrenweiee Zersetcnng zu erleiden , verloren Losungen fast aller 
Analogen unter den gleichen Bedingungen ihre Farbe bereits innerhalb 
von etwa 2 Monaten; nur die Liisungen des Napbtyldiphenylmethyls 
hatten nach 5 Monate langer Einwirkung des Tageslichtes ihre ur- 
spriingliche FBrbong grossentheils noch bewahrt. Alle alteren Ver- 
euche mit Triphenylmethyl wurden in einem scblecht beleuchteten Raum 
vorgenommen, sodasa die Wirkung des Lichtes solaoge iibersehen 
werden konnte, bis irn Friihjahr dieses Jahres, a!s die Darstellung des 
Triphenylrnethyls in einem helleren Zimmcr auagefiihrt werden sollte, 
allerhand unerwartete Stiirungen eintraten. Wie sich alsbald heraus- 
stellte, waren Letztere auf das  Auftreten von Subsianzeu zuriickzu- 
fuhren, welche sich im Laufe der Darstellung unter dem Einfluss des 
Lichtes aua dern Triphenylmethyl bildeten. 

Wir fanden, dass eine Lijsung des Triphenylmethyls iu Benzol 
sich rasch entfiirbt, sobald sie dem d i r e c t e n  Sonnenlicht ausgesetzt 
wird j die hierzu erforderliche Zeit ist abhiingig von der  Concentration 
der Liisung und der  Dicke der dem Licht ansgesetzten Fliissigkeits- 
schicht. 3-4 Stunden hellen Sonnenscbeines pflegen geniigend zu sein, 
urn eine Ib-procentige Losung von Triphenylmethyl in Henzol, die 
sich in einem zi~geschrno~zenen Probirrohr von 3 cm Diirchmesser 
befindet, vijllig zu entfarben. In Iiolilenstofftetrachlorid verlauft die 
Reaction noch schneller: Hier geniigt schon eine Stunde fiir die Ent- 
farbung; in  Schwefelkohlenstofl volltieht sich die Umwandeluog da- 
gegen nur sehr langsam, wahrscheinlich weil hier die Actinium- 
Strahlen durch die intensir rothe Nuance, welche die Liisung bald 
annimmt, ferngehalten werden. Das Gewicht der gesammten Zer- 
setzungsproducte eioer belichteten Renzollijeung des Triphenylmethyle 
betriigt nach dem Verdampfen des Solvens etwa 105 pCt. des ur- 
spriinglich angewendeten Tripheoylmethyle. Ungefiihr 65 pCt. der so 
gewonnenen Masse bestehen aus T r i p h e n y l m e t h u n ,  wiibrend den 
Rest in Aether onlosliche Producte (ca. 25 pCt.) und ein stark aroma- 
tisch riechendes Oel bildeo. Dss in Aether unlijsliche Gemisch be- 
steht zum mindesten aus zwei verschiedenen Stoffen; der Eine der- 
selben ist ungesattigter Natur und schmilzt bei etwa 237O, der aodere 
ist gesattigt und zeigt den Schmp. 194O. Diese beiden Korper sind 
nur sehr schwer r o o  eiuandei zu trennen und lassen sich auch nicht 
leicht von Spuren des Peroxyds befreien. 

Die Einwirkung des Sonnenlichtes auf eine L6sung des Triphe- 
nylmethyls in Tetrachlorkohlenstoff ist wesentlich anderer Art a13 auf 
pine Renzollosung. I n  diesem Pall konnte kein Triphenylniethan 
aufgefunden werden; dagegen waren etwa 50 pCt. eines Oeles eut- 
etanden, neben einem Gemisch krystallinischer Substanzen. welche 
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bisher noch nicht nZiher untersucht wurden. Weder in dem einen 
nocb in dem anderen Falle batte eicb Hexaphenyliithan gebildet. 
Dieser Unterechied im Verhalten bei Abwesenheit eines Wasserstoff 
enthaltenden Losungsmittels, sowie die Qewichtszunahme des Oe- 
sammtproductes wiihrend der Reaction in Benzol, weisen darauf hin , 
dass das Renzot an der Umsetzung theilnimmt. Dam Alkohole und 
Ketone unter dem Einfluss des Sonnenlichtes auf in ihnen gelbete 
Gtoffe reducirend wirken konnen, ist aus den Arbeiten von C i a m i c i a n  
uod S i l b e r  I) allgemein bekaunt; aadereraeits hat Linneb ,arger  2, 

gezeigt, dass der Uebergang des Anthracens i n  Paraauthracen am 
1 eichtesten bei Verwendung von Benzolkohlenwaseerstoffen als Lo- 
eungsmittel erfolgt. Wir werden nns bemiihen festzuetellen , ob bei 
der Einwirkung des Lichtes auf Triphenylmethyl und seine Ana- 
logen das ale Losungarnittel dienende Renzot thatsachlich ale rednci- 
rendes Agens wirkt. 

Das Verhalten des Triphenylmethyls gegen das Licht ist in ge- 
wisser Hinsicht analog demjenigen tdee 1v.r: kurzem von T h i e l e  8 )  

beschriebenen Tetraphenyl-p-xylylens]und theilweise auch demjenigen 
der von S t o b b e 1‘) dargestellten Anbydride ldisubstituirter Rutadiih- 
dicarbonsiiuren. Im Zusammenhang biermit sei schlieaslich noch Ier- 
wkhnt, dass wahrend Kah lbaum’s  Triphenylmetban bei directer Be- 
lichtuog eeiner Benzolliisung kleineJMengen eines unl6slichen Kiirpers 
rom Schmp. 256 lieferte, aus einer besondere sorgfaltig gereinigten 
Probe des gleichen Kohlenwasseratoffee aelbst nach: zweimonatlicher 
directer Einwirkung des Sonnenlichtes auch nicht einmal Spuren dea 
erwahnten Umwandeluugjproductes gewounen werden konnten. 

Zum Schlusse sprechen wir der Carnegie Institution unseren 
beaten Dank ans fiir die eur Auefiihruog dieser Arbeit bewilligfien 
Mittel. 

Ann  A r b o r ,  Michigm, J u t i  1904. 
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