
223. M Gomberg und L. H. Cone: Ueber TriphenylmethyL 
[XIII. Mitt  hei l  ung.]  

(Eiogegangen am 4. April 1906.) 

Das Problem, die Constitution des Triphenylmethyle zu ergrunden, 
ist rnit der Frage nacb der Exietenzfahigkeit der hochphenylirtem 
Aethanderivate eng vsrkniipft. Wir baben mehrere Vereucbe ange- 
etellt, um die Letzteren darzustellen. So wurde z. B. Triphenylmethyl- 
bromid mit Magneeium behandelt'), in der H d n u n g ,  die eventuelt 
eutetandene Magoeeiumverbindung mit Benzophewn vereinigen zu 
k6nnen. Ee gelang une zu jener Zeit nicht, dae gesuchte Magneeium- 
derivat zu erhalten; anstatt deeaen gewannen wir aber nach liingerern 
Kochen wecheelude Mengen von Triphenylmethyt-peroxyd. 

Dieee Reaction wurde in deol Sinne erklffrt, dass dae Magnesium, 
abnlicb dem Silber, Zink und andwen Metallen, aus dem Triphenyl- 
methylchlorid dae Chlor abspaltet, wobei eicb Triphrnylmethyl bildet, 
und aue diesem enteteht danu unter der Einwirkung dee Luftaauer- 
stoffe dae Peroxyd. Uneere Erklarung scbeiot nns auch jetzt noch die  
richtige zu eeio, obwohl in der Zwischenzeit S c h m i d l i n  die vou une 
gesuchte Triphenylmethyl-Magnesiumverbindung darzuetellen gelehrk 
hat, wie UDS aue seiner ecbBnen Mittheilung irn Heft 3 der dieejiihrigen 
Berichtea) bekannt geworden ist. S c h m i d l i n  erhielt aua dem Re- 
actionegemisch von 10 g Triphenylmethylchl~id und 2 g Mag- 
neeium n w  1.5 g des Peroxyds. Wenn das Letztere aus der Magne- 
ainmverbindung entstanden wiire, dann miieede die Ausbeute vie1 
grZieser gewesen eein, da  sich die nietallorganieehe Verbindung nach 
den Angaben ihres Entdeckere wenigetene bis zu 80 pCt. des ange- 
wendeten Chloride bildet. Die Ureache daf i r ,  daes wir bei uneeren 
Vereuchen die Magneeiumverbindang nicht erhalten konnten, ist wabr- 
scheinlich darin zu snchen, d u e  wir ereteoe entwcder Benzol, oder  
eine Miechung von Benzol und Aether ale Liieungernittel benutzten3), 
zweitens, daes wir dem Gemisch kein Jod  eugaben. 

Wir  lieesen dann P h e n y l m a g n e s i u m b r o m i d  auf eiii T e t r a -  
p h e n y l d e r i v a t  des Aethans einwirken, namlicb auf $-Benzopinakolin, 
aber auch auf diesem Wege entetand kein Pentaghenylathan. Wir 
schlugen eclilieealich noch einen gaoz anderen Weg ein, uud erhielten 
endlich ziemlich vie1 vereprecheode Reeultate. Obwohl unsere Unter- 
suchuog in dieser Richtuog nocb nicht abgeechloeseo ist, eehen wir 
uns durch die Abhandlung von S c h m i d l i n  echon jetzt veranlaest, 
eine kurze Mittheilung dariiber zu machen. 

'1 Diese Berichte 88, 2454 [19051. 
3) loc. cit.. 

Diese Reiichte 39, 6% [I9063 
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Es erschien uns nicht unmciglich, dass, abnlich den Acylcbloriden, 
Triphenylmethylchlorid sich rnit verschiedenen Magnesiumverbindungen 
vereinigen konnte. Zuerst liessen wir Phenylmagneeiumbromid auf 
das  Chlorid einwirken, um auf diese Weiee ZII  dem bekannteri T e t r a -  
p h e n  y 1 m e t b a n  zu kommen: 

(CS H& C . C1+ Cs HS Mg Br = (C, H& C + Mg Br C1. 
Nach mehreren Vorrersucben erhielten wir auch das gesuchte 

Tetrapbenylmethan. Die Thatsacbe, dass die Ausbeute nur gering 
war ,  ist wohl durcb d ie  bterische Hinderung, wrlche die drei Phe-  
nylgruppen ausiiben, zu erklaren. Urn diese Hypothese eu prufen, 
wurde anstcttt des Phenylbromids Benzylcblor id  angewendet. und biers 
bei entstand in der That  in vortiiglicher Ausbeute ein neuer Kohlen- 
wasserstoff. In diesem glauben wir das so lange gesuchte u n s y m m e -  
t r i s c h e  T e t  r a p  h e n y  1- i i t  h an erbalten zu haben: 

(C6Ht.)3CaC1 + GHrj.CH1.MgCl = ( C ~ H ~ ) ~ C . C H ~ . C ~ H S  + MgCL. 
Der Schmelzpunkt, sowie die Liislichkeitsrerhiiltnisse dieses Kiirpers 

stirnmten jedoch uberraschend mit denen iiberein, die in der Literatur 
fiir Diphenylenpbenylmethan angegeben sind. Die Entstehung des 
Letzteren erschien auch bei dieser Reaction garnicht ausgeschlossen. 

fCsHa)sC.CI'+ CaHs.CHa.MgC1 

= CaH4>C/CsHs + CsHa.CHy + MgCl:,. 
CS H4 'H 

Ee ist aber klar, dnss, falls die hier angegebeoe Interpretation richtig 
ware, derselbe Kiirper, das Diphenylenpbenylmethan, ohne Riicksirht 
auf die Natur der aogewendeten Magnesiumverbindung eritstehen 
musste. Wir fanden jedoch, dass dies nicht der Fal l  ist, - es ent- 
stebt jedes Ma1 ein anderer Riirper, dessen Eigenschaften von 
der Natur der angewendeten Magnesiumverbindung abhiingbn. Mit 
Metbyl- resp. Aet hpl-Jodid wurde u n s y m  m e t r  i s c h  es T r i p  b e n  y 1- 
l i t b a n  resp. T r i p h e n y l - p r o D a n  erbalten. Durch ein eingebendes 
Studium des aus Benzylcblorid und Tripbenylchlormetban enstandenen 
Kiirpers wurde dann mit Sicherheit festgestellt, dass er wirklich das so 
\ange vergeblich gesuchte u n sy m m e t  r i s c  h e T e  t r  a p  h e n  y I - a  t b H n ist. 

Die cerecbiedenen Triphenylmethanderivate zeigen nun ganz all- 
geniein diese Kuppelungareaction, und wir stellten auf diese Weise 
viele Derivate des Tetraphenylathans dar. 

Wir versuchten d a m ,  diese Reaction auf D i p b e n y l - b r o m -  m e t h a n  
auszudebnen, um derart das Pentapbenylathan darzustellen: 
(C6Hs)sC.CI + (Cs&)2CHMgI<r = (C6Ht.)3C.CH(C6H5)2 + MgRrCI. 

Hier stiessen wir aber auf eine Reibe unerwarteter Schwierig- 
keiteii, nach deren Ueberwindung wir endlich einen Kiirper erhielten, 
welcher wabrscbeinlicb das P e n t a p h e n y l - a t h a n  ist. 
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T e t r a p b e n y l - m e t h a n .  
Die beiden zur Zeit bekannten Daratellungsmetboden fur diesen 

Kiirper sind ziemlich umetandlich. Er l h s t  sich aber durch die Ein- 
wirkuog von Pbenylmagnesiumbromid auf Triphenylchlormethan leicbt 
gewinnen. Eioe Benzollosung des Letzteren wird zii einer Aether- 
losung des Ersteren gegeben. Scbon die ersten Tropfen erzeugen eine 
gelbe Farbe,  die wabrscheinlich der Rildung von etwas Tripbenyl- 
methyl zuzugchreiben ist. Das Oemiech wird dann einige Stunden auf 
dem Waeserbade erwarmt, wobei die LBsung durch ein Queckeilber- 
ventil oder beeser rnittels einee Strome von trockenem Stickstoff oder 
Waeserstoff gegen Luftzutritt geschiitzt wird. Nach der in iihlicber 
Weise erfolgten Zersetzung des Reactionsgemieches erhalt man T r i -  
p h e n y l - m e t h a n ,  T r i p h e n y l  c a r b i n o l ,  das  P e r o x y d  und T e t r a -  
p h e n y l - m e t b a n .  Die Trennung der letztereu beiden Korper von den 
ersteren geliogt auf Grund ibrer UnlZislkhkeit in Aetber; dann 
wird das Tetrapbenylmethnn von dem Peroxyd mittels warrnen Ben- 
zols getrennt. Die bisber erhaltenen Ausbeuten siod nicht gross ( 5 -  
10 pCt.), trotzdem iet das bier angegebene Verfabren das bisber beste 
fiir die echnelle Daretellung dieses Kobleowaseerstoffes. Daa Auf- 
treten des Triphenylntethans bei dieaer Operation ist n w h  den Ergeb- 
nissen S c b m  idl in 'e  so zu erklareo, dass sicb erst Tripbenylmethyl- 
magnesiumchlorid bildet, urid hieraus enteteht beim Zersetzen mit 
Waseer der genannte Kohlenwasaerstoff. Wir rnocbten bier auch be- 
merken, dass die von uns angegebene') Metbode fiir die I h a t e l l u n g  
des Triphenylmetbans vie1 bequemer ist, ale diejenige von S c h  midl in .  

Un  s y  m m e t r i s c h  e s  T e t r a p  h e n y  1 - a t h  an.  
Henzylchlorid (1  '/g Mol.) wird in Aetber gelost und die berechnete 

Menge Magnesium zugegeben. Nach Zusatz von Jod  tritt die Reaction 
ein, und daa Magnesium gelit in Liieuog. Zu der abgekfiblten Losung 
wird nun eine Benzollosung yon Triphenylchlormethan tropfenweiee 
zogegeben. Die Ruppelung erfolgt momentan. Nacb kurzem Er- 
warmen wird das Reactionpgemiech mit Wasser zereetzt. Der  Rlck- 
stand wird nach dem Abdestilliren des Aetbers mit Petroleumather be- 
handelt, wobei sich dae Tetraphenylathan als krystalliniscber Nieder- 
schlag auescheidet. Nacb zwei- und drei-maligem Waschen mit Petro- 
lwmiither ist die Substanz obne weiterea rein. Die Auebeute ist 
quantitativ. Rei einem besonders vorsichtig ausgefiihrten Versucbe er- 
hielten wir BUS 14 g Triphenylcblormethan 14.5 g Tetrapbenylathan. 

Daa T e t r a p h e n y l - & t h a n  selbst, sowie die siirnmtlichen unten 
erwahnteu Annlogen desselben , zeichnen sicb durch eine ausgepragte 

1) Dieee Berichte 36, 383 [1YO3] 
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~rystallisationsfahigkeit aus, diese Substanzen iibertreffen in dieser 
IBeziebung sogar das Tripbenylmethan. Kochender Alkohol i8t ?in 
sehr gutell LFsungsmittel fiir sie, ebenso auch Aether, in welchem eie 
&ch nur rnassig oder sehr wenig losen. Aus eioer Mischung ton  
Aet her und Petroleumather wurde das Tetraphenylathan in  pracht- 
vollen, durrhsichtigen Krystallen erbdten.  Die Substanz krystallisirt 
wahrecheinlich monoklin, indem die Krystalle, welche tafelig nach dem 
Ortbopinakofd ausgebildet bind, eine Combination von dem Prisma 
{ I  lo}, Orihopinakoid {loo}, Cbinopinakoid (010) und Basis (001) zeigeo. 

Der Korper schmilzt bei 144”. 
0.4042 g Sbst.: 1.3841 g CO1, 0.?362 g H90. - 0.4681 R Sbst.: 1.6020 ti: 

COs, 0.2820 g HoO. 
C ~ 6 H ~ ~ .  Ber. C 93.37, H 6.63. 

Gef. )) 93.39, 93.34, )) 6.53, 6.69. 
Das Molekulargewicht wurde in Naphtalin und in Nitrobenzol als Losuugs- 

a) Naphtalin 17.95 g. - 0.4534 g Sbst.: 0.6030 Gefrierpunktsetniedrigung. 
pmittel bestimmt. 

C.95OGg )) I.li6O >) 

l.5S56g >> 1.9500 >> 

Mo1.-Gew. Ber. 334. Gef. 313, 316, 318. 
tb) Nitrobenzol 24.70 g.-0.4355 g Sbst.: 0.4180 Gefrierpunktserniedrigung. 

09085g >) 0.880° ,> 
Mo1.-Gew. Ber. 334. Gef. 300, 295. 

0 x y d a  t i o n d e s K o h 1 e 11 w a ss e r s to f f e  s. 
3 g des Kohlenwasserstoffes wurden in Eisessig gelost, die zae i -  

‘fache Menge CbromEaure iugegeben und das  Gemisch auf dem Wasser- 
bade erhitzt. D e r  nach Zugabe von WaEser gebildete Niederschlag 
wuxde nach dem Trockneu in waro,em Acetglchlorid aufgenommen, um 
hierdurch das T r i p h e n y l -  c a r b i n o l i n  das  Chlorid iiberzufiibren. Beim 
starken Abkiiblen scbied bich ein krjstallinischer Niederschlag aus, 
der zuin grossen Theil aus dem Chlorid bestand. Die Ausbeute hetrug 
1 g. Zur frrneren Identificirung wuide das  Chlarid mittels Silber und 
Luftsauerstoff in das Peroxyd verwandelt. 

p - M o n o c  h l o r -  t e  t r  a p  h e n  y la t h a n .  
Dieser Kijrper wurde ahnlich dem Tetraphenylatban selbst dar- 

gestellt. Wenn es  sich urn die Gewinnung kleiner Mengen desselben 
handelt, ist es zweckmiiseiger, einen Ueberschuss an Magnesium- 
verbindung anzuwenden. Zu einer Magneaiurnbenzylchloridl6sung 
(3 Mol.) wurde Monocblortriphenylcblormethan (1 Mol.) hinzugegeben. 
Nach dem Zersetzen mit Wasser und Abdestilliren des Aetbexs wurde 
d e r  Ueberschnss des Renzylchlorids und des bei der Zersetzung des 
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Reactionsgemisches gebildeten Toluols mittels eines Dampfstromes ab- 
getrieben. D e r  Riickstand kann dann aus Alkohol , Petroleumatber 
a d e r  auch Aether umkrystallisirt werden. Die Ausbeute ist quanbitativ. 
Der  Korper schmilzt bei 156O. 

Seine Constitution ist (Cl. CsHd)(Cs Hs)aC.CHz.CsHs. 
0.3855 g Sbst.: 0.1435 g AgCl. 

C S ~ H ~ , C ~ .  Ber. C1 9.68. Gef. CI 9.21. 

o,p’ ,p”-Trichlor- tetraphenylathan,  
In  der VIII. Mittheilung uber Triphenylmethyl l) wurde angegeben, 

dass  Kohlenstofftetracblorid sich nach der F r i e d e l - C r a f t e ’ s c h e n  Re- 
action mit Chlorbenzol condensirt, und dass bierbei ein Tricblor- 
triphenylchlormetban entsteht. Nachdem B a e y  e r a )  die Tri-p-chlor- 
verbiridung mittels der Gr ignard’schen  Reaction dargestellt hat, 
unt ersuchten wir unseren Trichlorkiirper noch eingebender, nnd es er- 
wies sich, wie in einer spliteren Abhandlung gezeigt werden wird, dass 
eine o,p’,p’’-Verbiudung entstanden war. Gleichzeitig entsteht bei dieser 
Reaction die T r i  p-chlorrerbindung , aber nur in verhaltnissmassig 
kleinen Mengen. 

Auch dieser Korper ,  das o,p’,p”-Derivat, lasst sich sebr leicht 
mit Benzylmagnesiurnchlorid kuppeln. Das Verfahren war ahnlich 
dem beim Monochlorderivat angewendeten, und die Ausbeute war 
auch in diesem Falle eine quantitative. Das Product wurde erst 
a u s  Eseigester, und dann aus Alkobol nmkrystallisirt. Die schnee- 
weissen, prachtvoll ausgebildeten Krystalle schmolzen bei 140”. 

Die Chlorbestimmung wurde mit Soda in einem Platintiegel ausgtfiihrt. 
Trotz aller Vorsicht entwichen etwas uozersetzte D h p f e ,  und ans diesen 
Grunden ist der gefundene Chlorgehalt zu niedrig. 

0.2776 g Sbet: 0.2655 g AgCI. 
C Z ~ H I ~ C ] ~ .  Ber. C1 24.36. Gef. ?3.67. 

T r i - p - b r o  m .  t e t r a p  h e n  y l a  t h an .  
Kohlenstofftetrachlorid condensirt sich nacb der F r i e d  e I -  C r a f t  8 -  

schen Reaction auch mit Brombenrol, wobei, ebenso wie beim Cblor- 
benzol, z w e i  Trihalogenk6rper entstehen: in diesem Falle vie1 yon dem 
Tri p bromtriphenylcblormethan, und nur ganz wenig von der 0.pl.p”- 

Tribromverbindung. Wir haben die Erstere fur die Kuppelung rnit 
Benzylmagnesiumchlorid verwendet und erhielten in quantitatirer A us- 
beute das prachtvoll krystallisirende Tri b r o  m- t e t r a p  h e n  y I5 t b an .  
Ee wurde aua heissem Aether umkrystallisirt, in welchem es nur 
wenig I6slich ist, 1 g in etwa 250 ccm. Der  Kiirper schmilzt bei 2010. 

Diese Berichte 37, 1633 [1904]. 4 Diese Berichte 38, 587 [1905j. 
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0.2967 g Sbst.: 0.2922 g AgBr. 
C26H1gBr3. Ber. Br 42.01. Gef. Br 41.91. 

Die aich von den folgenden substituirten Triphenylmethanderivaten 
ableitenden TetraphenylathanabkiSmmlinge werden in einer spateren 
Abhandlung beschrieben werden. 

D i -p-  c h l  o r t r  i p h e n  y l  c h l o r  m e t h a n ,  fiiissig; zugehoriges Car- 

Bi- p b r o m  t r i p  h e n  y 1 c h l o r m e  t h  a n ,  Schmp. 1000; Carbinol, 

0,  p'- D i c h l o  r t ri p h e  n y l  ch I o r  m e t h a n ,  Schmp. 107 -1 09O. 
o - C h l o r  tri p h e n p  1 c h l o  r m e  t h a n ,  

biuol, Schmp. 870. 

Schmp. 1 l O o .  

Schmp. 1330 ; Carbinol, 
Schmp. 910. 

B e n  a c h  b a r t  e s  (1.1 .I .) - T r i  p h e n y  1 - a t  h a n ,  CH3. C(CsHs)s. 
Durch Behandeln von Triphenylbrommethan mit Zinkmethyl er- 

hielt K u n t z e - F e c h n e r ' )  einen bei 95O schmelzenden Kiirper, den e r  
als das benachbarte Triphenylathan betrachtete, obwohl ein absoluter 
Constitutionsbeweis nicht erbracbt werden konnte: Derselbe Kiirper 
wird durch Behandeln von T r i p h e n y l c h l o r m e t h a n  mit M e t h y l -  
m a g n e s i u m j o d i d  in  Aether gewonnen. Die Ausbeute ist auch in 
diesem Falle quantitativ. Beim Erkalten seiner alkoholischen Liisung 
schieden sich weisse Nadeln aus, die den Schmp. 94-95O beeassen. 
Die Constitution dieses Kiirpers folgt aus der Darstellungsweise. 

0.3282 g Sbst.: 1.1151 g COz, 0.2062 g 820. 
CaoHis. Ber. C 92.97, H 7.03. 

Gef. 92.70, 7.03. 

B e n a c h b a r t e s  T r i p h e n y l - p r o p a n ,  C H ~ . C H ~ . C ( C G H ~ ) ~ .  
Dieser KBrper, den E. und 0. F i s c h e r a )  dorch Einwirkung VOIY 

Z i n k a t h y l  auf Triphenylchlormethan darzustellen versucbt batten, lasst 
sich leicht nach unserer Methode erhalten, wenn man Triphenylchlor- 
methan mit Aethylmagnesiumjodid behandelt. Trotz aller Bemiihnngen 
korinten wir ihn aber bis jetzt noch nicht zum Krystallisiren bringen. 

U e b e r  P e n t a p h e n y l - a t h a n .  
Diphenylbromrnethan, mit molekularem Silber behaudelt, giebt d a s  

symmetrische Tetraphenyliithan, gleichgiltig, ob das Reactionsgemiech 
gegen Luftzutritt geschiitzt ist oder nicht. Zwei Phenylgruppen iiben 
also keine steriscbe Hinderung auf die Condensation von zwei Diphe- 
nylmethylradicalen aus. Im Gegentheil , das Diphenylmethj I zeige 
eine grosse Neigung, sich derart zu condensiren. Aus Diphenylbrom- 

*) Diese Berichte 36, 472 [1903], a)  Ann. d. Chem. 194, 261 
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metban versuchten wir, eine Maguesiuuiverbindung, ahnlich der des 
Benzylchlorids, darzustellen, um sie dann mit Triphenylchlormethan zu 
kuppeln: 

(C6H5)1C.C1+ (CsH&CH.MgBr 

A l s  jedocb das Bromid in Aether mit Magnesium behandelt wurde, 
trat die Reaction nur  sehr langsam ein, und erst nach stundenlangem 
Kochen scbieden sich Krystalle aus; dieselben erwiesen sich jedoch 
als das symmetrische Tetrapbenyliithan. da  dieses nur  wenig in 
.-lether IBslich ist, so iiberziebt sich das noch utiveranderte Magnesium 
mit einer Scbicbt vou diesem Kohlenwaeeerstoff, und selbst tagelanges 
Kochen bringt Magnesium nicht mebr in L6sung. Die Bilduug des 
Tetrapbenylathans Iasst sich folgeudermaassen erklaren: zuerst bildet 
sich die Magneeiumverbindung, (CsHs),CH.MgBr, und diese kuppelt 
sich dann rnit dem noch unverbraucbten Bromderivat, 

= ( C C H ~ ) ~ C . C H ( C ~ H &  + MgCIBr. 

(C6Hb)a CH.MgBr + (C, H5)g CH . Br 

Urn nun diesem Kuppelungsprocess zuvorzukommen, behandelten 
wir Diphenyllrwommethan mit Magnesium bei Anwesenheit von Tri - 
p h e n y l - c b l o r m e t h a n .  Der uns bei diesen Versuchen leitende Ge- 
danke war der: Das  Bromid miisste, da  bei ibm die sterische Hinderung 
der dritten Phenylgruppe :iusbleibt, mit  dem Magnesium in Verbindung 
treten, umsomehr, da Bromide uberhaupt erheblich leichter als Chloride 
mit Magnesium reagiren; die so entstandene Magnesiumverbindung 
sollte sich nun vorzugsweise rnit dem vie1 reactionsfahigeren Triphenyl- 
rnethylchlorid kuppeln, wahrend das Diphenylrnethylbromid trager rea- 
giren sollte. Erst nach mebreren Vorversuchen ertielten wir das 
gewiinschte Retultat, indem wir das nacb B a e y e r l )  activirte Magne- 
sium benutzten. 

Diphenylbrommethan (1 Mol.) und Triphenplcblormetban (1.5 Mol.) 
wurden in Aether geliist und der Rolben mit eineni T-Rohr  uod einem 
Ruckflusskiihler verbunden. Eine kleine Menge von dem activirten 
Magnesium wird ~ U J I  zu der erwaimten Losang zugegeben uud, sobald 
die Reaction eingetreten ist, nach und nacb frisches Magnesium zu- 
gefiigt, so lange es noch zu reagiren scheint. Das Gemisch wird daun 
auf dem Wasserbade mehrere Stunden erhitzt, wobei sich ein weisser, 
krystallinischer Niederscblag ausscheidet. Der  Letztere, sawie der 
Ueberscbuss von Magnesium, werden von der Liisuog abgesaugt iind 
mit Aether gewascben. C e r  Riickstand wird nach dem Behandeln 
rnit Wasser und Salzsaure zur  Entfernung von Magnesium und Mag- 

= (C6HS)2HC.C€I(C6H5)9 + MgBra. 

I) Diese Berichte 38, 2759 [1905]. 
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 94 
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nesiumsalzen in Benzol gelost und die eingeengte Losung mit Petroleum- 
Aether versetzt, wobei sich der Kohlenwasserstoff in sehr schhern ,  
krystallinischem Zustande ausscheidet. Zur ferneren Reinigung wird 
e r  aus hochsiedendem Petroleumat her umkrystallisirt. Die Aus- 
beuten schwanken mit der Natur und Menge des angewendeten Mag- 
nesium?. Aus 6 g Dipbenylbrommethan erhielten wir 8 g des Kohlen- 
wasserstoffes, und in einem anderen Falle ergaben IS g des Rromids 
25 g des Kohlenwasserstoffe3 - 18 g in dem Niederschlage und 7 g 
in der Aetherlosung. 

0.3094 g Sbst.: 1.0590 g Con, 0.1750 g H2O. 
Csa Hs6. Ber. C 93.61, H 6.39. 

Gef. )) 93.35, 6.34. 

Naphtalin 20.40 g. 0.4509 g Sbst.: 0.403O Gefrierponktserniedrigung. 
0.5311 )) n 0.730" >> 

1.1845 n 9 1.073O >> 

Mo1.-Gew. Bw. 410. Gef. 384, 391, 379. 

In  Benzol und in Schwefelkohlenstoff ist der Kohlenwasserstoff 
leicbt loslich, nur wenig in Aether und sehr schwer loslich in Alkohol 
und Petroleumatber. Er zeigt keinen scharfen Schmelzpunkt. Wenn 
die schneeweissen Krystalle langsam erhitzt werden, so fangt die obere 
Schicbt in dem Capillarriibrcben schon bei 165O zu erweichen an ;  
dann schmilzt bei steigender Temperatur die ganze Masse von oben 
nach unten hin, und erst bei 175-180° ist alles in eine gelbe Masse 
verwandelt, die beim Abkiihlen nicht wieder erstarrt und eine 
lusserst tiefe gelbe Fluorescenz zeigt. Das Schmelzen ist also von 
einer Zersetzung begleitet. Eine Probe dieses Kohlenwasserstoffes 
wurde in Benzol geliist und zehn Ma1 mit concentrirter Schwefelsaure 
ausgeschiittelt; hierbei wurde die Letztere jedesmsl gefarbt. Der  auf 
diese Weise gereinigte Koblenwasserstoff zeigte dieselben Erscbeinungen 
beim Schrnelzen wie vorher. 

Aus Petroleumatber umkrystallieirt , sind die Krystalle tafel- 
artig ausgebildet und bestehen aus einw Combination der drei Pina- 
koi'de; eie gehijren wahrscheinlich dem monoklinen Kiystallsystem an. 

Auf Grund d e r  Resultate der Aualyse sowie der Molekularge- 
wichtsbestimmung darf man vermuthen, dase hior P e n t a p  h e n y l - a t b a n  
vorliegt. Wenn man Br o m  auf den in Schwefelkohlenstoff gelasten 
Kohlenwasserstoff im Sonnenlichte einwirken liess, so trat eine Re- 
action nicht oder nur sehr langsam ein. I n  dem Reactionsgemisch 
konnte bis jetzt die Anwesenbeit eines Pentaphenylbromathans nicht 
mit Sicherheit nachgewiesen werden. Das negative Verhalten gegen 
Brom eteht in Uebereinstimmung rnit den Befunden von K u n t z  e -  
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F e c h n e r  ') beirn unsynimetriechen Triphenylathan und von B i l t z  2, 

beim Tetraphenylathplen. Das  Halogen substituirt nicht den ersten 
und addirt sish nicht an den zweiten Kohlenwasserstoff. Mit dem 
weiteren Studium dieses Kijrpers sind wir noch beschaftigt. 

Zu  r H e x  a p h e n J 1 a t h  a n  - F r a g e .  
Wir gedenken, vom Pentapheny1brornBtha:r aus, sobald dessen 

Darstellung gelingt, durch die Einwirkung von Phenylrnagnesium- 
bromid zurn Hexaphenylatban zu gelangen Wir haben anch schon 
einen E6rper  erhalten, welchen wir fiir ein Hexaphenylathandorivat an- 
sehen. Wiihrend bei Bromirungsversuchen mit Tetraphenylilthylen keine 
Addition stattfindet, liefert das Biphenylenathylzn ein Dibromderirat. 
Es ware nun zu erwarten, dam das Ausbleiben der sterischen Hinde- 
rung auch bei dem Biphenylen-phenyl-methan bewahrt bleiben wiirde. 
Obwohl das Biphenylen-phenyl-methan resp. dessen Chlorid dem Tri- 
phenylmetban resp. dessen Chlorid in fast allen chemischen Reactionen 
sehr ahnlich ist, ist das Verhalten des erdten Chlorids gegen rnoleku- 
lares Silber ganz verschieden vou dem des zweiten. Silber, in eine 
Benzollosung des R i p  h e n y l e  n - p h e n y  1- c h l  o r i d I eingebracht, wird 
auf seiner Oberflache nur voriibergehend mit einer bald verschwindenden 
Farbe iiberzogen, und es entstebt ein in Benzol wenig liislicher, schijn 
krystallisirender Kohlenwasserstoff vom Schmp. 193O. Unzweifelhaft 
kommt diesem Koblenwasserstoff die folgende Constitution zu: 

HsCe CGHS 

Eine Molekulargewichtsbestirnmunq ergab die folgendcu Resultate : 
Naphtalin 19.60. 

Mit der Darstellung der Magnesiurnverbindung des Biphenylen- 
phenylchlormethans sind wir zur Zeit beschaftigt. Diese wird bich 
unzweifelbaft mit Triphenylchlormethan vmkuppelo lassen, wobei sich 
ein dem Hexaphenylathan sehr nahe stehender Kohlenwasserstoff 
bilden muss. 

Das Carbinol des Pentaphenylkthans wird sich vielleicht aus dem 
Ester der Triphenylessigsaure nach der G r i g n a r d ' s c h e n  Methode 
darstellen lasseo. Wir haben von diesem Arbeitsverfahren Abstand 
genommen, da  die Saure bisher schwer zuganglich war. Nachdem 
nun S c h m i d l i n  fiir diese Saure eine bequeme Darstellungsmetbode 

0.4195 g Sbst.: 0.328O Gefrierpunktsorniedrigung. 
Mo1.-Gew. Ber. 452. Gef. 457. 

0 Diese Berichte 36, 472 [1903]. a)  Ann. d. Chem. 896, 233 [1897]. 
94* 
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ausgearbeitet hat. ist das Problem vie1 aussichtsreicher geworden. 
Wir werden das Arbeiten mit dieser Saure dem Entclecker ihrer Dar- 
stellungsmethode iibe~lassen, mochten uns aber vorbehalten, die in 
dieser Abhandlung geschilderten Kuppelungsreactionen weiter zu ver- 
folgen. 

A n n  A r b o r ,  Mich., Marz 1906. 

224. Ph i l ippe  A. Guye: Ueber das Atomgewicht dee Stickstoffs. 
(Eingegangon am 19. Mirz 1906; mitgeth. in d. Sitzung von Hrn. W. A. Roth.) 

Der  sehr interessante letztjahrige B e r i  c h t d e s  1 n t  e r n a  t i o n a l e n  
Atomgewichts -Ausschusses  I )  reranlasst mich, auf die Frage 
nach dem A t o m g e w i c h t  d e s  S t i c k s t o f f s  znriickzukommen, da  
einige neuere Veriiffentlichungen iiber diesen Gegeostand meiner Auf- 
fassung nach nunmehr mit Sicherheit die Annahrne des von mir2)  
schon im Juni  1905 vorge~chlagenen Wer t tes  N = 14.009 oder N = 
14.01 gestatten. 

1. P h y s i c o - c h e m i s c h e  R e s t i m m u n g e n .  
D i c h t e  d e s  S t i c k o x y d e s .  - Die weiter unten mitgetheilten, 

unter einander sehr gut Gbereinstimmenden Resultate r o n  G r a y  3, 

einerseits beaw. D a v i l a  und mir 4, andererseits diirfen umsornehr 
Interesse beanspruchen, als das zu den betreffenden Versuchen ver- 
wendete G a s  mit Hiilfe ron vier verschiedenen Methoden dargestellt 
worden war. 

Darstellung : Gewicht 
Kaliumferricyanid-Methode (Gr.) . . . . . . . 
Ferrosulfat.Methode (G. und D.) . . . . . . , 

Quecksilber-Methode (G. und D.) . . . . . . . 
Natriumnitrit-Methode (G. und D.) . . . . . . 

I) Diese Berichte 39, 6 I49361 

des Normal-Liters5) 
1.3402 g (10 Versuche); 
1.3403 D (6 )) ); 
1.3401 )) (6 )) ); 
1.3401 )) (2, )) ). 

, .  - 
*) Ph. A. Guye,  Vortrag vor der Pariser chemischen Gescllscbaft, Bull. 

soc. chim. [3] 33/34, I [IYOS]; vergl. Chem. Centralblatt 1008, 11, 742. 
3, B. W. G r a y ,  Journ.  chem. SOC. 87, 1061 [1905]. 
*) Ph. A. G u y e  und Ch. D a v i l a ,  Compt. rend. 141, F26 [1905]. 
5, Gewicht eines Liters Gas bei 00, unter 1 Atm. Druck, in der HBhe des 

Meeresspiegels (h = 0j und auf dem 45. Breitengrad (1 = 459. Es were sehr 
erwiinscht, dass in Zukunft aueschliesslich diese von M or ley  vorgeschlagene, 
von mir seit 1904 (Compt. rend. 138, 1213) benutzte und spZiter auch von 
B e r t h e l o t  (Zeitschr. fur Elektrochem. 10, 621 [1YO4]) angenommene E i n h e i t  
f i r  d a s  N o r m a l - L i t e r  fur die Berechnung der Constanten vollkommener 
Gase verwendet wid. 


