
Ei  n w i rk u n g v on  At h J 1- d isu 1 f i d LU f t e r t  i i r e s  N a t r i u m  a r s  en i t. 
5 g Athyl-disulfid (C. A. F. Kahlbaumsches und ein selbst gewonnenes 
Priparat) wurde in einer Druchflasche mit einer Lijsung von 5 g As201 in 
40 g 1bprozentip;er Natronlauge geschiittelt. Unter S e l b s  t e r w i r m u n g  
irat s o f o r t  Keaktion ein. Zur Vollendung der Reaktioa wurde noch '/, Stde. 
im siedendem Wasserbade erhitzt. Die erkaltete Fliissigkeit erstarrte zu einem 
Brei von Krystallnadeln. welche sich aIs tertiires N a t r i u m a r s e n a t  erwiesen. 
.\uSerdem enthielt die Fliissigkeit noch A t h y l - m e r c a p t a n ,  welches an der 
Blauviolettfirbung mit Nitroprossidnatrium-L~sung erkannt wurde. Der Ver- 
lauf der Reaktion hat somit stattgefunden nach: 

CsHs.S.S.C,Hs + NashsOa + Hs0 = 2CZHS.SH + NqAsOd. 
Zur weiteren Aufkliirung dieses rnerkwiirdigen Verhaltens von 

Athgl-disulfid werde ich noch das Verhalten einiger anderer organischer 
Ilisulfide gegen Natriumarsenit untersucheo. 

Vorstehendc Arbeit wurde im  s t  a a  t l i  c h e n  h y  g i e n i s c b  e n  
I n s t i t u t  H a m b u r g ,  cheniische Abteiluog, ymgefiihrt. 

177. Wilhelm Schlenk: ober Trf-biphenyl-methyl. Elnt- 
gegnung auf die gleichbenannte Abhandlung von J. Schmidlin. 

(9. M i t t e i l u n g  i iber  Tr ia ry l -methyle . )  
{hus dem Chem. Labor. der Kg1. Boyer. Akad. der Wisscnschaften zu Mhnchen.] 

(Eingegangen am 11. April 1913.; 
Vor kurzern hat J. S c h m i d l i n  in diesen Rerichten') Mitteilung 

uber Beobachtungen gemacht, nach welchen das  von mir dargestellte 
'1' r i -  b i  p h e n y 1 - m e t  b y 1, 

ein Geniisch zweier isornerer Koblenwasserstoffe sein soll. Sc hm id1 i n  
glaubt niinilich, in der Liisung der Verbindung neben dern von rnir he- 
schriebenen violetten Kohlenwasserstoff, den er ,a-Tri-biphenyl-rneth) 1.i 
nennt, einen blauen (@-Tri-biphenyl-methyla) gefunden z u  haben. %u 
diesen beiden Kohlenwasserstoffen will S c h r n i d l i n  auch die eut- 
sprecbenden isomeren Tribiphenyl-carbinole und Tribiphenyl-chlor- 
methane isoliert haben. 

I) B. 46, 3171 [1912]. 
Berichte d. D. Cheiii. Gesellschaft. Jahrg. XXXXBI  95 
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Was die theoretische Erkliirung seiner Beobachtungen anlangt, 
so aubert sich S c h m i d l i n  folgendermaben: 

*Die ganz unerwartete, hbchst merkwiirdige Isomerie der beiden verschie- 
denfarbigen Tribiphenyl-methple diirfte sich strukturchemisch kaum deuteii 
lassennr. Und ferner: sEa bleibt hier vielleicht nichts anderes iibrig, als eine 
Verschiedenheit der vierten Methankohlenstofl -Valenzan , etwa im Siniie 
B a e  y e rs ,  anzunehmen.a 

Diese Betrachtungen S c h  mid  l i n  s scheinen mir geeiguet, in d a s  
endlich geklarte Gebiet der Triaryl-rnethyle neuerdings einige Ver- 
wirrurig zu bringen’). Ich halte es deshalb fur notwendig, meinen 
AiilklOrungen von S c h m i d l i n s  rnerkwiirdigen Beobachtungen Folgen- 
des voranzustellen : 

Das van mir und T. W e i c k e l  dargestellte Tribiphenyl-methyl 
i a t  e i n  v o l l k o m m e n  e i n h e i t l i c h e r  K i i r p e r ,  bezuglich dessen die 
v o n  u n s  gemachten Angaben in alien Punkten zu Recht bestehen 
bleiben. Alle von S c h  m i d l i n  beschriebenen Isomerie-ErscheinunQen 
existieren tatsachlich nicht. Nur  durch Verwendung eines unreinen 
Ausgangsmateria1s hat S c h m i d  l i n  stets verwandte Verbindungen 
neben einander erhalten, die ubrigens auch keineswegs im Verhaltnis 
der Isomerie zu einander stehen. 

Die Methode, nach welcher ich und T. W e i c k e l  das T r i b i -  
11 h e n y l - c a r b i n o l  ( a h  Ausgangsmaterial fur die Darstellung von 
l’ri-biphenyl-methyl) darstellten, bestand darin, da13 wir die G r i g n a r d -  
sche Magnesiumverbindung von p - J o d - b i p h e n y l  auf Di-biphenyl- 
keton oder Biphenyly-carbonsaureester einwirken lieBen. Unsere 
Ausbeuten an Tri-biphenyl-carbin01 schwankten dabei und waren nicht 
perade befriedigend. 

S c  hrnid l in  hat nun bei seinen Versucheu das unschwer, aber  
etwas rimstindlich darzustellende p-Jod-biphenyl ersetzt durch dns 
nnch G. S c h u l  t z ? )  mittels einfacher Bromierung yon Biphenyl t r -  
hiiltlicbe p - B r o m -  b i p h e n y l ,  und letzteres i n  einer von ihm gennu 
beschriebenen Weise nnch der G r i g n  a rdschen Methode auf Di-biphe- 
nyl-keton eirrwirken lassen. Er erhielt dabei, nbgesehen von zwei 
Nebenprodokten 3, (Di-biphenyl und Tri-biphenyl-rnetban), gleichzeitig 

I )  In jiingster Zeit wurde bereits von 0. S t a r k  und 0. Gnrben (B. 46, 

*) A.  174, 207 [1874]. 
8)  S c h m i d l i n  bemerkt in seiner Abhandlung, diese zwei Dneuena Kohlen- 

w;isserstoffe hatten sich meiner Aufmerksamkeit entzogen. Das stimmt inso- 
fern nicht ganz, als ich danlals nach diesen fur mich ziemlich interesseloscn, 
bei meiner Methode jedenfalls in minimalen Quantitaten entstehenden Neben- 
produkten gar nicht fahndete. Jiingcgea hat eich, was die genannten Kohleu- 

661 [1913]) anf die Arbeit S c h m i d l i n s  Bezug genommcn. 
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zwei verschiedene Carbinole, von denen das eine (nach der Uber- 
fiihruug in Carbinolchlorid) mit Kupferpulser ein r o  t e s  >)Methyl., das  
andere ein b 1 a u  e s lieferte. 

Die Elementaranalysen der beiden Carbinole, die Halogenbestim- 
niungeo der Carbinolchloride und die Molekulargewichtsbestimmungen 
cler beiden ,Methylea ergabcn S c h m i d l i n  Werte, nach welchen man 
allerdings glaubeo konnte, die Substanzen seieo wirklicb isomer. Eine 
selbstverstandliche Voraussetzung zu dieser Annabme ware freilich, 
daI3 sich die wiedergegebenen analytischen Daten auf reines Material 
beziehen; dies ist aber, soweit es sich um die neuen Verbindungen 
handelt, sicherlich durchaus nicht der Fall. 

Bei der Prufung der naheliegenden Frage, ob das verwendete 
11-Brom-biphenyl genugend rein war, begniigte sich S c h m i d l i n  mit 
der Konstatierung der Abwesenheit von o-Brom-biphenyl I). D a  e r  
diese Verbindung nicht fand, war er der Meinung: *Die einzige Ver- 
iinreinigung des destillierten p-Brom-biphenyls besteht aus Bipheny1.a 
Das war ein verhangnisvoller Irrtuni; denn das  nach S c h u l t z  durch 
direkte Bromierung von Biphenyl dargestellte p-Rrom-biphenyl enthalt 
stets p , p ’ - D i b r o m - b i p h e n y l  und ist nach meinen Erfahrungen 
vollkommen von diesem auch durch fraktioniertes Destillieren und 
oftrnals wiederholtes Umkrystallisieren kaum zu trennen. Das Vor- 
handensein yon Dibrom-biphenyl ist aber, wie ich bestimmt festgestellt 
habe, die Ursache der Bildung von S c  h m i d l i  n s veqneintlichem *iso- 
merena Tri-biphenyl-carbinol, -carbinolchlorid und -methyl. Indem 
das Dibromid nach der G r i g n a r d s c h e n  Reaktion mit 2 Molekuleo 

wasscrstoffe betrifft, S c h rn id I ins  Aufrnerksam keit entzogen, daB der eine von 
ihnen, nimlich das Di-biphenyl, eine lkngst bekannte Verbindung ist, welche 
zum erstenmal von S c h m i d t  und S c h u l t z  (A .  203, 134 [lbso]), dann von 
Noyes und Ellis  (Am. 17, 620 [18951), und xuletzt von Ul lmann (A.332, 
5 1 [1904]) dargestellt wurde. 

I )  Das RUS Di-biphenyl-keton und o-Broni-biphenyl (beza. o-Jod-biphenyl) 
erhiltliche Di-p-biphenyl-mono-o-biphenyl-carbinol, 

1 1  .-. / 
ist v o n  rneiner Mitsi-beiteriii A. I Ierzens tein vor einigen Jahrcn (largestelit 
wordeii (Dissertation, Ziirich 1911). Es ist nicht identisch mit  dem FOB 

Sch in i d l  i n  als ))P-Tribipheuyl-carbiool~ 1Jezeichncten Kiirper. 
4’ tJ 
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Di-biphenyl-keton reagiert, gibt es Veranlassung zur Bildung eiues 
C a r b i n o l s  der folgendeo Koostitution: 

das  icb als I,,1,’-Siphenylen-bis-[di-biphenq.l- carbinol] ’) bezeichnen 
niochte, und welcbes S c b  m i d l i n s  vermeintlicbes fi-Tri-bipbenyl-car- 
b i n d  reprasentiert. DaB S c h  m i d l i n  s Ausbeute au diesem Carbinol 
variierte, jst sehr begreiflich ; sie wechselte vermutlich mit dem Grade 
der  Verunreiniguog des angewandten p-Brom-biphenyls durch p,p’-l)i- 
brom-biphenyl. Ganz reines p-Brom-biphenyl, wie es nach Bani  - 
b e r g e r  *) durch Einwirkung von Henzol auf p-Brom-benzoldiazcl- 
anhydrid erhalten wird, Iiefert, wie ich fand, natuilich ebenso wie das 
von mir empfohlene p-.Jod-bipbenyl bei der G r i g n  ardscheo Reaktion 
auch k e i n e  S p u r  von S c h m i d l i n s  vermeintlichem *&Carbinola. 

Wie sind nun mit dieser einfachen L6sung des vermeintlichen 
Isomerieproblems S c  h m i d l i n  s analytische Resultate i n  Einklang zu 
briogen? Die veroffentlicht.en Daten lassen erkennen, daB S c b  m i d l i n  
davon uveit entfernt war, das neue Carbinol [und dessen Derivate: 
Carbioolchlorid und freies nMethyla] in reinem Zustand in Hiinden zu 
baben, daB vielmehr die Substanz in dem Zustand, in welchem er sie 
fur rein hielt, ein Gemisch von vie1 Tri-biphenyl-carbinol mit nur 
wenig von dem neuen Carbiuol gewesen sein kann. Die Elementar- 
analysen des ~~-Tri-biphenyl-carbinolsa selbst lassen einen bestirumten 
SchluS i n  dieser Hinsicht allerdings nicht zu, weil die Werte liir den 
Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt der beiden Carbinole ziemlich nalie 
beisammen liegen. Ein sehr bestimmtes Kriterium ist dagegen dcr 
von S ch ~n id1 i n gefundene Chlorgebalt seines neuen Carbinolchlorids, 
der  sich fiir das reine p,p’-Biphenylen-bis-di-biphenyl-chlor-methan UIU 

fast 1’12 O / O  hiiber berechnet. Vor allem :iber bietet einen beutimmten 
hlafistab zur Beurteilung der Reinheit der S c h m i d l i n s c h e n  Praparate 

’) Die Verbindung ist ein Aualogon von T s c h i t s c h i b s b i n s  Uis-diphe- 
nylmeth ylol-biphenyl, 

/-- - \ I \  

dns nach obigcr Bezeichuungswcise p,~’-lli~~henplen-bis-dipIienyl-carbinol z u  
nennen ware. 

?) D. 29, 4 i O  [lSSl;]. 
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der  Wert , welchen das  vermeintliche .$-Tri-biphenyl-methylu bei d e r  
.liolekulargewichtsbestimmiing lieferte. S c h  rn i d l i  n fand namlich als 
Molekulargewicht den Wert 518,  wiihrend fur das  reine p,p'-Biphe- 
nvlen-bis-[di-bipbenyl-methgl] sich 788, fur Tri-biphenylmethyl hin- 
gegeu 471 berechnet. Es laBt sich das wohl n u r  so erklaren, dnB 
bpi weitem die Hauptmenge von S c h m i d l i n s  Substanz aus wirk- 
lichern Tri-hiphenylmethyl bestand. 

Kaum verstiindlich ist allerdingd, wie S c h m i d l i n  zur  Ansicht 
lioninien konnte, seine Substanzen der vermeintlicheii +-Reihea seien 
rein. Offenbar hat er sich zu dieser Annahme bestimmen lassea 
(lurch die Reobacbtung, da13 der ungeslittigte Koblennasserstoff, wel- 
chen er als ,P-Tri-biphen).l-mc'thyl~ ansprach, in Liisung rein blau 
war und fiirs Auge die Farbe de.i wirklichen Tri-biphenyl-methyls 
riicht mehr erkennen lief3; allerdings n u r  fur das bloBe Auge, denn 
S c h m i d l i n  gibt selbst zu, daB das Spektrurn seines Praparates nocb 
schwach das Absorptioiisband des wahren Tri-biphenyl-methyls zeigte. 
S u n  ist aher das blaue ~~,p'-Biphenplen-bis-[di-biphenyl-methyl], wie 
ich fand, dem rotvioletten Tri-biphenyl-methyl a n  Farbstiirke so auber- 
ordentlich iiherlegen, d a 8  es, in einigermaben nennensaerten Mengen 
dem letzteren beigemiscbt, dessen Parbe vollkommen iiberdeckt. 

Was ubrigens das  Spektrum des 'rri-biphenyl-methyls anlangt, so 
iat S c b m i d l i n  auch i n  diesem Punkt ein Irrtum unterlaufen. Dies 
zeigt a m  besten eine Gegeniiberstellung des von S c h m i d l i n  ver- 
iiffrntlichten Spektrums vom Tri-hiphenyl-methyl mit den Spektren 
der ganzen Serie der mit Biphenyl substituierten Triaryl-methyle, mit 
dem Spektrum des Triphenylmethyls, und schlieBlich mit dem VOD 

S c h m i d l i n  selbst verofientlichten Spektrum des Phenyl-biphenyl- 
id-naphthyl-methyls I). Die bier wiedergegebenen Spektren sind aller- 
dings nur qualitative; ' sie lassen aber als Chaiakteristikum fur die  
Lichtabsorption der ganzen Korpergrrc ppe ein intensives Band er- 
kennen, welches in jedem einzelnen Fall anf der  Seite des kurz- 
welligen Lichtes liegt. I n  dem von S c h m i d l i n  fur das  Tri-biphenyl- 
methyl ver6ffentlichten Spektrum fehlt dieses cbarakteristische Band. 
Und warum? S c h m i d l i n  sagt zwar selbst, da8 er  das  Spektrum oie 
obne das  i n  der Gegend von 600 p p  liegeode Band erhalten babe; da 
dieses Band aber ungefBhr zusamrnenfallt mit  einem solcben des son 
ibm rtls 8- Tri-biphengl-methyl bezeichneten blauen , ungesgttigteo 
Koblen~,asserstolfes, so nimmt S c h m i d l i  n kurzer Hand nu, seiu Auf- 
treten beim Tri-biphenyj-methyl riihre VOD einer Verunreinigung 

1) Vergl. ferner die von K. H. Meyer  und I€. Wielant l  (B. 44, 2559 
[I91 I]) ver8fSentlichten Spektren von Triphenyl-methyl, Tritolyl-methyl, p-Tri- 
to1 yl-methyl, p-Trichlortriphenyl-methyl iind p-Trijodtriphenyl-methyl. 
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seines Materials durch diese blaue Verbindung her, und unterlalh seine 
Wiedergahe auf dem Spektralbild. 

~~~ - 

7A9 50 600 a 500 50 W 

Tri-biphenyl-methyl 
(iiach 8 c h m id l i  11) 

Tii-blplien~1-methyl 

I)i-bllihenyl-monophon) I-mrlhyl 

Ilipheiq I-di-pheri~l-nicili~I 

Triphnnyl-nirthrl 

P l ~ o i i ~ l - U i ~ ~ h e n y l - ~ - i i n ~ ~ t h ~ l - m r t l i ~ ~  
(Ilncll s c l l o l l d l l u )  

Alit der ziveifachen Lichtabsorptiort des 'I'ribil,henyl-meth?.Is ist 
natiirlicli :tuch Melirfarbigkeit der Liisung verbuiiden; dies Eiihrt mich 
zur Berichtigung eioes weitereo Irrtums voo S c h m i d l i n .  S c t i m i d -  
l i  n beginnt seine Perolferitlichring mit folgeoden S"t i i  Zen: 

~ D a s  von S c  h I e n  k entdecktc 'Tribiphenyl-iriethyl ist ein Geniisch volt 

zwei Isomeren, einem rot gefirbten untl einem blnu gefjrbtcn Kohlenwasser- 
stoff. Einigc Anhaltspunktc hicrfiir geben schou die von Schlen k genuchtcn 
Angabcn iiber die Farbe des Tri-biphenyl-methyls. Erhitzt man die Heuzol- 
liisung des Tribiphenyl-carbinolchlorids mit. Kupferpulver, so nimmt die 
Ldsung zu Anfang stets einc blaugriine F8rbung an, w i d  clenn violettrot 
und zuletzt geradezu vio1ettschwarz.a 

Was ich dam& auf Grund esaktester Versuche geschrieben, be- 
b d t  trotz S c h  ni i d l i  n s gegenteiliger Meinung seine volle Giiltigkeit. 
Zum Zweck, sich davon z u  uberzeugen, ernpfehle ich Hrn. S c h r n i d -  
l i n  zweierlei : 1 .  sich die Parbe seines reinsten 'I'ribiphenyl-methyls 
i n  sehr starker Verdiinnung, oder was dasselbe ist, i n  dunnster 
Schicht (also die Parbe, niit welcher z. B. die benzolischeu Liisungeii 
tingieren) anzusehen : sie ist blaugrun; 2. eine kxlte, luftfreie ben- 
zolische Liisung von recht wenig reinstem Tribiphenyl-chlormethan 
niit Kupferbronze zu versetzen und ganz langsam anzuwarmen: es 
tritt  zuerst stets die griinliche Farbung der verdunutesten Tri-bipheny l -  
methyl-Liisung auf I). Diese blnugrune Farbung ruhrt aber durchaus 
nicht, wie S c h m i d l i n  ttieint, voii Veriinreinigung her und hat mit 
der reinen, i n  der Nuance vollkommen verscbiedeneu Blaufirburig 

I)  Rei L-onzentriertercn Liisungen nnd besonders, wenii mau das Kupfer- 
pulver z u  bereits erliitzten Liisungen des Chlorinethans lugt, bildet sich das 
Tribiphenyl-inethyl so rasch, daB die Farbe der verdunntesten L8sungen kaiiiri 

zu beobachten ist,, was deli Anschein erwecken kann, als sei die Liisung yon 
Anfang :in rot. 

t! 

_ ~ _  . 
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com p,p’-Biphenylen-bis-[di-biphenyl-methyl] absolut nichts zu t u n .  
Ich konstatiere also mit allem Nachdruck, dafi S c h m i d l i n s  Be- 
hauptung, ich hatte als Tri-biphenyl-methyl ein Gemisch zweier 
Kohlenwasserstoffe in Handen gehabt, ausschliefilich auf experimen- 
tellen Irrtumern S c h m i d l  i n s Suet und jeder tatsachlichen Begrundung 
entbehrt. 

Noch einige Punkte in S c h m i d l i n s  Abhandlung bediirfen einer 
kurzen Besprechung. I n  einer Anmerkung (S. 3176) schreibt S c h m i d -  
l i n ,  dafi die von rnir und T. W e i c l i e l  fur die Darstellung 1-00 Tri- 
aryl-methylen zuerst vorgeschlagene Kupferbronze Wasser und Fett 
enthalt und deshalb vor der Verwendung nach einer von ihm ge- 
gebeneo Vorschrift gereinigt werden muB. Es ist offenbar S c h m i d -  
l i  n entgangen, daB ich die gleiche Beobacbtung in diesen Berichten ’) 
liingst mitgeteilt und gleichzeitig aine Vorschrift zur Reinigung (Er- 
hitzen in einem Wasserstoffstrom) gegeben hahe, welche mindestens 
vie1 weniger zeitraubend ist als die von ihm vorgeschlagene Methode. 

SchlieBlich konstatiere ich mit Vergnugen, da(3 die von S c h m i d -  
l i  n aasgefiihrte optische Untersucbiingsrnethode des Losungszustandes 
von Triphenyl-methyl in siedendem Benzol zu einem Resultat gefiihrt 
hat, welches mit dern von mir auf ebullioskopischem Weg erhaltenen 
iu  recht befriedigender Ubereinstirnmung steht. Warum dagegen die 
con S c h  ni i d  li n ausgefuhrten Molekulargewichtsbestimmungen nach 
der  Siedemethode zii anderen Ergebnissen gefuhrt haben, entzieht sich 
nieiner Beurteilung. 

Mit der exakten Untersuchung des z’,p’-Uiphenylen-bis-[di-biphe- 
nyl-carbinols] und seiner Derivate bin ich zurzeit noch beschiiftigt. 
Zu seiner Reindarstellung erwies sich von zwei in Betracht kommenden 
Wegen - Kondensation von p ,  p’-Dijod-biphenyl rnit (2 Mol.) Di- 
biphenyl-keton nach G r i g n a r d  oder Synthese aus p, p’-Dibiphenyl- 
cerbonsaureester und Jod-biphenyl (4 hlol.) nach G r i g n a r d  - der 
letztere als der giinstigere. Ich hoffe, Naheres daruber mitteilen zu 
lionnen. 

Rei der Ausfuhrung der fiir die vorliegende Arbeit notwendigen 
Versuohe erfreute ich mich der eifrigen Mitarbeit des Hrn. caud. 
chem. C. Born h a r d t .  

I)  B. 44, 1172 Anm. [1911]. 




