
i -Me t h y 1 - M -  11 a p h t h o x i n do  I (V Ill.). 
Beduziert man die N a p h t h y l - e s s i g s z u r e  mit Ferrosulfat, so 

erhLlt man das  Oxindol; dunkelbraune Krystalle aus Eisessig, Schmp. 
iiber 280°. 

0.1553 gr Sbst.: 0.4605 g COa, 0.0796 g HzO. - 0.1934 g Sbst.: 16.3 c-cm 
N (170, 765 nim). 

ClaH11ON (197.17). Bel. C 79.15. H 5.62, Pi 7.10 
Gt1.f. B 73.41, B 5.63, 7.34. 

F r a n k f u r t  a. M., April 1923. 

256. W. Schlenk und Herrnann Nark: Ober das freie 
Pentaphenyl-Bthyl. (Ein Beitrag zur Kenntnis der Natur der 

Kohlenstoff bindung.) 
(Eingegangen am 22.  Moi 19'32.) 

Seitdem G o m  b e r g  das interessante T r i p  h e n  y l -m e t h y I entdeckt 
t a t ,  ist unsere Kenntnis vom dreiwertigen Kohlenstoff durch eine be- 
trachtliche Anznhl von Kxperimentaluntersuchungen verschiedener 
Forscher schon ziemlich erweitert und vertieft worden. Als den 
wesentlichsten theoretischen Erfolg aller dieser Studien betrachten wir, 
daL3 sie die klare Erkenntnis der Autteilbarkeit der Valenz des 
!iohlenstoffes oder, um mit A. W e r n e r 1 )  zu sprechen, den Beweis 
fiir den nwechselnden AffinitHtswertg der Kohlenstoffbindung gebracht 
haben. 

Die Auffindung und Untersuchuog des freien P e n t a p h e n y l -  
a t h y l s ,  uber welches wir im Folgenden berichten, bringt in  dieser 
1 Iinsicht nichts wesentlich Neues. Indessen haben unsere Studien 
iiber dieses KohlenwasserstoFE-Radikal neuartige und, wie uns scheint, 
nicht unwichtige Einblicke in die Natur der Kohlenstoffvdeoz eroffnet. 
na zum VerstLndnis unserer diesbeziiglichen Betrachtungen die Kennt- 
n is  des neu gefundenen Tatsachenmateriales notwendige-Voraussetzung 
ist, so sei zunichst Mifteilung iiber die experimentellen Beobachtungen 
Aemacht. I m  xweiten Abschnitt werden wir an diesem Material unsere 
theoretischen Folgerungen entwickeln. 

P e n  t a p h e n  y l - i i thy l .  
Fir die Bildung freier Triarylmetbyle kennt man verschiedene 

Wege; fur  die Darstellung diente bisher aber fast stets die gleiche 

I )  B. 39, 128% [1906]. 
147* 



Methode, nlmlich die Einwirkung gewisser Metalle auf die entspre- 
chenden Triaryl-methylhalogenide. 

Demzufolge lag beim Versuch, Pentaphenyliithyl zu gewinneu, 
naturlich nahe, zu trachten, das noch unbekanpte P e n t a p h e n y l -  
c h l o r - l t h a n  darzustelien und von ihm zum freien Kohlenwasser- 
stoff-Radikal zu kommen. Als uniiberwindliche Schwierigkeit trat bei 
diesen Versuchen aber der Umstand in  den Weg, d a 5  die Darstellung 
des Pentaphenyl-chlor-athans aus P e n t a p h e n y l - a t h a n o l  - im auf- 
fallenden Gegensatz zu der so uberaus leichten Gewinnung von Tri- 
aryl-chlor-methanen aus Triaryl-carbinolen - absolut nicht gelingt. 
Wie schon S c h m i d l i n ’ )  gefnnden hat und wie wir nus eigener Er- 
fahrung vollkommen bestatigen konnen, scheint es  namlich auf keine 
Weise moglich zu sein, die Hydroxylgruppe des Pentaphenyl-athaools 
in einer Austausch-Reaktion durch Chlor zu ersetzen. 

Es gelang uns indessen, auf einem anderen Wege zum gesuchten 
Pentaphenylathyl zu kommen. Daa freie Triphenylmethyl ist be- 
kanntlich ein Dissoziationsprodukt des Hexaphenyl-athans, in  dessen 
Losungen es entsprechend der Reaktionsgleicbung : 

(CsH5)i c-c(CsH5)a G= ?, (CB&)B c . . . . 
stet8 vorhanden ist. Gelingt es auf irgend eine Weise, zum O k t a -  
p h e n y l - p r o p a n  odor D e k a p h e n y l - b u t a n  zu gelangen, SO ist - 
die Existenzflhigkeit eines freien Pentaphenylathyls naturlich voraua- 
gesetzt - zu erwarten, d a 5  in  den Losungen dieser Kohlenwasser- 
stoffe ah Dissoziationsprodukt freiea Pentaphenylathyl auftritt, gemZ8 
den Reaktionsgleichungen: 

c6H5 CS If5 
C ~ H ,  , I / C ~ I I ~  C ~ I - L \  I c6IiS 

I. cs& c-c-c: CsHj + C6H5 , c-c -I- C6Hs-C 
C6H5’ I C ~ H ~  c61i5 I CsHs ’ 

CGH5 CGl-15 

Oktaphenyl-propan Pentaphenvliithyl Triphcnylmethyl 
CsHs CGHS CsHs 

C6HS- I I  ’ CsH5 C C H S  I 

C6H5’ I ’ ‘- c& C6H5 I 
11. CfHs ,c-c--c--c’ c6115 G= SCsHs -c-c 

C6H5 &Hs CsH, 
Dekaphen yl-butan Pentaphenylithyi 

Unsere Experimente haben die Richtigkeit dieser Annahme er- 

Die Wege, au€ welchen wir die Daretellung des vollstiindig phe- 
und Butans angestrebt haben, waren ziemlich 

wiesen. 

nylierten Propans 

I )  Schmidl in:  .Das Triphenylrnethylu. S. 150. 
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wesensgleich. Im ersten Falle suchten wir. durch die Einwirkung von 
i p  h e n  y 1- d i c hl o r - m e  t h  a n  (Benzophenonchlorid) auf T r i p h  e n  y 1 - 

m e t h y l  -n a t  r i  urn den Reaktionsverlauf : 
C 5 H S  

I 
111. (C6IiS)a. CNa + CI-C-GI + RTa.C(CGHS)3 

I wr5 
C6Hs 
I 

I 
CsH5 

= 2 NaCl + ( C ~ ~ T ~ ) ~ C - - C - C ( C ~ ~ I S ) ~  

zii verwirkliohen, im anderen Falle durch Einwirkung von T r i -  
p h e n  y 1 - c h 1 o r  - m e t h a n auf D i n  a t r  i u m - t e t r a  p h e n  J 1 - ii t h a n die 
Tjmsetrung zu erreichen : 

c6IIS c6II5 
I I  

I I  
I v .  (c6115)3 C . c I  + Na.C- C.Ka + C1. C(C6Hs)a 

C6H5 CsHs 
CsHs CsJfs 
I I  

I I  
= 2 NaC1+ (C6H5)3 c-c -- c -C(C&)~ .  

CsH; C G ~ ~ S  

Wegen der Ahnlichkeit beider Reaktionsverliiufe sol1 n u r  der 
erstere (111.) ntiher beschrieben werden. 

Von vornhereio war fiir die Umsetzung von Diphenyl-dichlor- 
methan mit Triphenylmethyl-natrium auber dem Reaktionsverlauf 111. 
auch eine Reaktion nach dem Schema: 

V. 4 (C6H5)a C . N a  + 2 (Cdh):, CCh 
--+ (C6H5)S C: C(CsH& + 4 ( c ~ H 5 ) ~  C . . . + 4 NaCI 

Tetraphenyl-athylen 

oder aber ein gleichzeitiger Verlauf nach 111. und V. sehr wohl 
denkbar. 

Als wir zu einer Htherischen Liisung von T r i p h e n y l m e t h y l -  
n a t r i u m  - unter dem fur die Existenz dieser Verbindung unerliib- 
lichen vollkommenen Ausschlufi von Luft, Feuchtigkeit und Kohlen- 
saure - eine Itherische Losung von D i p h e n y l - d i c h l o r - m e t h a n  
tropfenweise zuflieben lieBen, hellte sich die intensiv gelbrote Farbe 
der Triphenylmethyl-natrium-Ltisung sofort auf, und es blieb eine 
lichtrote, an Intensitat etwa einer miibig konzentrierten Tripheayl- 
methyl-L6sung entsprechende Farbe der Fliissigkeit bestehen, welche 



i n  ihrer Kuance und irn Spektrum sich von der Farbe des Triphenyl- 
methyl.natriums vollkommen unterschied. Eine Probe der erhalteneu 
roten LBsung lieB beim Schutteln niit Luft die Farbe Eofort ver- 
schwinden, nahm aber nachtriiglich rasch die gelbe Farbe einer Tri- 
phenylmethyl-Losiing an und zeigte nun das bekannte Verhalten der 
letzteren, sich bei weiterem kurzen Schutteln niit Luft jeweils zii 

enttarbeo, h i m  Stehen wieder Farbe anzunehmen usw. bis zur end- 
giiltigen Entfiirbung. Dabei schied sich T r i p h e n y l m  e t h y l p e r -  
o x y d ,  eine schwer liisliche, aber wohl charakterisierte Verbin- 
dung aus. 

Somit war zunachst die Gegenwart von T r i p  h e  n y 1 rn e t h y 1 i II 
iinserer Realitionsfliissigkeit festgestellt. Das Vorhandensein dime< 
freien Radikals konnte entweder seine Ursache darin haben, daB der 
fur un8 unerwunschte Reaktiousverlauf V. eingetreten war oder aber 
darin, daB sich nach Schema 111. Oktaphehyl-propan gebildet hatte 
und letzteres nach I. dissoziiert war. 

Im Falle des Eintrittes der Umsetzung V. hiitte ueben Triphenyl- 
methyl auch T e s r a p h e n y l - B t h y l e n  entstehen miiasen, ein in Ather 
iehr  wenig I6slicher Kohlenwasserstoff. Da eine Ausscheidung dieser 
Verbindung nicht zu beobachten war - ea hatte sich bei der Em- 
setzung nur Chlornatrium ausgeschieden -, so konnte der uner- 
wiinschte Reaktionsverlauf V. nicht oder n n r  in  sehr bescheidenem 
N a b  eingetreten. win. Dsher  suchten wir uns die gemachten Beob- 
achtungen durcli die Annahme des Reaktionsverlaufes 111. zu erklitren 
unter Berucksichtigung der  Moglichkeit, daB das Oktaphenyl-propan 
ein recht lnbiler, unter unseren Arbeitebedingungen bereits nach I. in 
gefllrbte Radikale zerfallender Kohlenwasserstoff ist. 

‘Ensere nachste Aufgabe bestand demgemtB darin, zu versuchen, 
den luft-empfindlichen, die Losung rot farbenden KBrper zu isoliaren. 
9uf welchem Wege dies gelang, wird im experimentellen Teil der 
Abhandlung beschrieben. Diese in Lijsung rote Verbindung erwies 
aich nun unserer Verniutung entvprechend tatskhlich als P e n  t:i- 
p h e n y l i i t h y i .  

S t a t t  des  O k t a p h f i n y l - p r o p a u s  e r h i i l t  man a l s o  b e i  d e r  
Ein w i r  k u n  g v o n T r i p  h e n y lm e t h J 1 - n a t  ri ilni an f D i p  h e n y 1 - 
ci i c  h l o r - m  e t h nu F r e i  e s  T r i p  h e n  y 1 - 
i u e t h y l ,  d. h. d i e  D i s s o z i 3 t i o n s p r o d u l i t e  d e s  s u b s t i t u i e r t e n  
P r  o p :t 5s. 

Naclidam wir ilieje Tatsache iestgestellt hatten, konnten wir VOII  

rornherein er-h’arteu, datG auch das D e k a p h e n y l - b u t a n ,  zu desseri 
1:ilduug dar Ilenktiuneverlaui’ I V. Euhren sollte, instabil sein und dab 
‘ 8 ’ 1  >diner Ste1L.j gleich I’entai~.ie:ijIZithyl (gemiiB Schema 11.) gebildet 

P e n t  a p h e n  y 1- ii t h y 1 u n d 



wiirde. l o  der Tat zeigte sich bei nnseren Versucheo, daR durch die 
Cmsetzung von T r i p  b e n  y 1 - c h 1 o r -  m e t h a n  mit D i n  a t r i u m -  t e t r a-  
p h e n p l - a t h a n  niclit Dekaphenyl-butnn, sondern P e n  t a p  h e n y l -  
i l thp l  gebildet wird. 

Bezuglich letzterer Reaktion (Gleichung IV.) ist ubrigens zu be- 
merken, dalj sie in  relativ nur geringem MaSe i m  gewunschten Sinn 
verliiuft. A h  Hauptreaktion tritt niimlich eine Umqetzung im %one 
der  Gleichuiig: 

(C6Bs)2C-C(CGI15)2 + 3 (cCIfS)lC.cL 
I 

Xa Na 
= 2 NaCl + (C,Hs)iC:C(C6H5)2 + 2 (CG115)sC;.  . . 

gin.  Immerhin aber wurde nach IV. und 11. doch auch Pentaphenyl- 
2 t h y l  in einer Menge gebildet, welche uns diesen interessinten Kohlen- 
wasaerstoff auch bier noch mit aller Schiirfe identifizieren lie& 

I d  e n  t i  f i r  i e r  11 11 g d e s  P e n  t a p  h e n  y 1- I t h y 1  s: Wegen der theo- 
retischen Schlusse, welche wir aus der Natur und dem Verhalten den 
fentaphenylathyis ableiten werden, mussen wir zuniichst besonderes 
Gewicht darauf legen, einen vollkommen sicheren Beweis datur zu 
erbringen, daB der von uns als Pentaphenylathyl angesprochene 
Kohlenwasserstoff auch wirklich diese Verbindung ist. Eine solche 
experimentell in jeder Beziehung exakte Beweisfuhrung ist uns ge- 
dungen ; sie sei hier zunachst zusarnmenfassend wiedergegeben, wiihrend 
die Einzelheiten in1 experimentellen Teil ihren I’latz Finden sollen. 

Zuniichst sei festgestellt, daf3 die A n a l y s e n w e r t e  und das  bei 
timeren Priiparaten gefnndene M o l e  k u l a r g e w i c h t  dern Pentaphenyl- 
iithyl entsprechen. Bei einam so hochmolekularm Kohlenwasserstoff 
scheint i ins  aber die Analysp nicht allein russchlaggebend zu sein, 
da sich z. €3. ein Mehr- oder Mindergehalt von 1 Atom Wasserstoff - 
der doch entscheidend dafiir ist, ob ein Ireies Rndikal vorliegt oder 
aiicht -, analytisch bier nicht mehr mit aller Schiirfe Feststellen liiBt, 
insbesondere nicht bei einem Kohlenwasserstoff wie dem unsrigeu, 
dessen experirnentelle Bearbeitung absoluten Luft- AusschluS erfordert. 

Dementsprechend sehen wir erst in einigen von uns mit dern 
Kohlenwnsserstoff angestellten Umsetzungen - netdrlich irn Vercin 
niit den Dnten der Analyse und der 1Molekulargewichts-Besiimmung - 
den wirklich sicheren Nachweis, dali freies PentaphenylLthyl vorlieqt. 
Diese wicbtigeu Umsetzungen $ind die folgenden: 

1. Wie die freien Triar!lrnethyle addiert unser Kohlenwasserstoff 
i n  seiner Ltisung unter Entfarbung begierig C h l o r .  Als Reaktioos- 
produkt bildet sich ein Chlorid von der Zusammensetzuug des P P C -  
t a p h e n y l - c h l o r - i t h a n s .  Da die IIydroIyse dieses Chlorides ZIA 
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den1 bereits bekannten P e n t a p h e n y l -  H t h a n o l  fiihrt, steht fest, daB 
uuser Chlor-Additionsprodukt wirklich Pentaphenyl-chlor-itban ist: 

CbIL CEH, 
I I 
I I 

(CsIlj)3C--C.. . , ?'-> (CcHs)sC-C-CI 

???> HCl + (C,H5)3 C-C-OH 
I 
C6Hs 

Wie zu erwarten, laat  sich aus dem Pentaphenyl-chlor-Sthan 
durch Einwirkung von Metal1 (Kupferbronxe oder Silberpulver) da3 
freie Radikal regenerieren. 

2. Einwirkung von N a t r i u m - a m a l g a m  auf die Liisung unseres 
Kohlenwasserstoffs liefert eine dun kelbraune, im Verhalten dem Tri- 
phenylmethylnatrium durchaus entsprechende N a  t r i u m  v e r  b i n  d u  ng ,  
durch deren Zersetzung mit Wasser das ebenfalls bereits bekannte 
P e n  t a p h e n y l - a t h a n  entateht. Auch diese Reaktion ist nur  moglich, 
wenn das Ausgangsmaterial wirklich Pentaphenylathyl ist: 

C6ITS C6H.5 
I 

I 
+ (C6115)3C-C-Na 

I 
I 
CSIIj 

(CSH5)3C-C., . . 
C6 Hs 

cs H> 
I 

I 
CsEs 

H.o% NsOH + (CsHs), C-C-H. 

Diese Feststellungen stellen aul3er Zweifel, daB unser Kohlen- 
wasserstoff wirklich Pentaphenylathyl ist. 

E i g e n s c h a f t e n  d e s  P e n t a p h e n y l - i t h y l s :  In  festem Zustande 
bildet die Verbindung schone, schwach metallisch glanzende, goldgelbe 
Krystallschuppen, die in  Benzol sehr leicht, in Ather maBig leicht 
loslich sind. Die Farbe der Losung ist ein reines lichtes Rot, dessen 
Absorptionsspektrum im experimentellen Teil durch eine Abbildung 
charakterisiert ist. Gegen Luft ist, wie bereits erwiihnt, die rote 
Losung in gleichem Grade empfindlich wie die Losung eines Triaryl- 
methyls. Der  Umstand, daB beim Pentaphenyliithyl durch Schutteln 
niit Luft die Entfarbung der Losung endgiiltig ist, deutet darauf bin, 
ai3 das Radikal in der Losung praktisch rollkommen monomoleku lar 
rorhander- ist, wie dau auch die Molekulargewichts-Bestimmung ge- 
aeigt hat. 



Z u r  I c e u n t n i s  d e r  N a t u r  d e r  K o h l e n s t o f f b i n d u n g .  
Der  Umstand, daB das P e n t a p h e n y l - i t h y l  in seinen Losungen 

vollkommen m o n o m o l e k u l a r  ist, 15Bt erkennen, daB hier die vierte 
(freie,) Valenz des dreiwertigen Kohlenstoffatoms einen relativ kleinea 
Hruchteil der AftinitatsgroBe einer normalqn Kohlenstoffvalenz besitzt,, 
einen kleineren als z. B. die 4. Valenz des dreiwertigen KohlenstofE- 
atoms im Triphenylmethyl, i n  dessen nicht allzu verdiinnten Liisungen 
bekanntlich iiberwiegend IIexaphenyl-athan vorhanden ist. Diese 
Tatsache legt uns Schliisse nahe, welche beziiglich der Natur der 
C- C-Bindung iiberhaupt von Wichtigkeit sind. 

Beim Zustandekommen einer einfachen C-C-Bindung sind, woran 
niemals gezweifelt wurde, Bindungskrafte b e i d e r  Kohlenstoffatome 
beteiligt. Ob die Affinitatsbetrage, welche dabei von den beiden 
C- Atomen aufgeweodet werden, auf beiden Seiten gleich sind oder ob 
es  sioh um eine kurnulierte Wirkung der Affinitatsgriiflen handelt, in 
d e n  Sinne, daB etwa ein relativ kleiner Affinitiitsbetrag des einen 
Atoms ausgeglichen werden kann durch einen um so grofleren des  
auderen Atoms, diese prinzipiell wichtige Frage zu entscheiden fehlte 
es  bisher a n  eindeutig diskutierbarem Material. 

Wir glauben, daB geEiihlsmHflig die Mehrzahl der Chemiker sich 
wohl fur die Annahme entschieden hat, daS in einer Bindung zweier 
Atome A und B beide Atome j e  nach der Natur der gebildeten Ver- 
bindung etwa variable, aber immer untereinander gleiche Energie- 
betrage in  Aktion treten lassen’). Es mag diese - wie wir sagten 
.gefiihlsmaBigeK - Annabme wohl darauf zuriickzufiibren sein, da8 
man auf chemische Bindungen das allgemeine physikalische Prinzip 
ubertrug, nach welchem Wirkung und Gegenwirkung gleich grofl, in 
der Richtung aber entgegengesetzt sind. Der  Grund zu dieser Be- 
trachtungsweise des Wesens der  chemischen Bindung scheint wohl 
darin zu liegen, dafl man die chemische Bindung als das  Ergebnis 
gerichteter, l i n e a r e r  KrHfte betrachtet. Suchen wir hingegen die 
Ursache der chemischen Affinitat i n  der Wirkung von Masseo, La- 
dungen und deren Kraftfelcleru aufeinander, danu erscheint es uns 
durchaus miiglich, dafl eine starke Affinitatswirkung des einen Atoms 
eine schwache des andern Atoms kompensieren kann. 
~ _ _ _  - -  

1) So legt z. B. S tefan  G o l d s c h m i d t ,  B. 56, 633 [1922], in einer 
theoretischen Zusammenfassong seiner hochinteressanten Arbeiten iiber Hy- 
clrazyle ohne Kommentar diese Auffassung seinen Betrachtungen zugrunde. 
Die Berucksichtigung dessen, was in unseren Ausfiihrungen dargelegt wird, 
erklirt aber auch auf seinem Arbeitsgebiet vieles, was sich nach seiner An- 
schauung im Gegensatz 7u Thie les  iind Werners  diesbeeiiglichen Betrxcll- 
t ungen befin det. 



Die moderne theoretische Phyeik hat zur Verbildlichung ihrer 
Lehre vom Atombau wiederholt den Vergleich des A t o m s  mit einem 
Planetensystem herangezogen. Vergleichen wir, urn fur unseren Fall 
ein BeispieI fiir die Wirkungsweise der in Betracht komnienden Bin- 
dungskriifte zu geben, dss  Moleki i l  mit einem Planetensystem, in 
welchem die Sonne und jeder Planet die einzelnen Atome bedeuten, 
so gilt fiir den BEindungszustandc< irgend welcher zwei Kiirper in 
diesem System die Formel: 

d. h.: des  Produkt der Massen (Ladungen) oder der davon abhangigen 
Gravitationspotentiale mu8 einen bevtimmten Wert besitzen, damit die 
notwendige BBindungsfestigkeita K vorhanden ist. Die gleiche .Bin- 
dungsfestigkeitg kann auch zwischen zwei andern Korpern m3 und m 
bestehen, ohne daB sie gleich ml und ma zu sein brauchen; ibr Pro- 
dukt  muS aber den gleichen Wert  haben wie mlms.  Wird also m3 
kleiner, so mu8 m4 urn so gro8er werden, damit die Bindungsfestig- 
keit K erreicht wird. 

Analogee ist jedenfalls fur das Zus,tandekommen einer chemischen 
Bindung von vornherein durchaus nicht auugeschlosaen. Um Mifiver- 
stkndnisse zu vermeiden, miichten wir ubrigens ausdrucklich hervor- 
heben, daB wir die chemischen Kriifte, welche zur Bindung zweier 
Atome fiihren, nicht etwa mit Gravitationskraften identifizieren wollen, 
sondern daB wir das Beispiel vom Planetensystem nur gewahlt haben, 
weil es nus anschaulich erscheint. 

Priifen wir nun, welche Schlusse die am Pentaplienyllthyl ge- 
machten Beobachtungen i o  dieser Beziehung erlauben : Wir konnen 
d m  Pentaphenyllthyl ansehen alr ein Triphenylmethyl, i n  welchem 
ein Phenyl-Rest durch eiuen Triphenglmethyl-Rest ersetzt ist: 

/ \  - \  / 

'\ ! I 

\- -1 I \ /\, i, 
_ _  

1 !-C* '\ ' \L(y C" 

Das chemiscbe Verhalten des Triphenylmethyls M3t xnit aller 
Deutlichkeit erkennen, da13 die freie 4. Valenz des Zentral-Kohlen- 
stoffes in dieser Verbindung eine wesentlich geringere AffiuitiitsgrOBe 
reprasentiert als eine gewohnliche Kohlenstoff-Valenz. Setzt man 
voraus, dsl3 dieser relntiv kleine Affinititsbetrag des Atom8 C"" von 
dem im Pentaphenylithyl damn gebundenen Kohlenstoffatom C" einen 
e b e n s o  k l e i n  e n  Affinitltsbetrng konsumiert ((la13 also gewissermaaen 



acrio = reactio gilt), dann ist die logische Folge, d a 5  dem Atom C” nach 
Absattigung dieser Bindung fur die Betiitigung seiner drei anderen 
Valenzen eiu relativ gro13er AffinitPtsbetrag Ferbleiben mu9 und daS 
cieshalb die 4. (in der Formel punktierte) Valenz dieses Atoms starker 
aein muB als die freie Valenz des Zentralatoms eines Triphenyl- 
methyl-Radikals. Hiergegen sprechen indessen alle iinsere Beobach- 
tungen. Denn es  ist nicht nur  das  Pentaphenyliithyl im Gegeusatz 
zuni Triphenylmethyl in  Liisung praktisch vollkommen monomolekular, 
sondern - und auf diese Featstellung legen wir beeonderes Gewicht 
- seine Restvalenz ist sogar so gering, daB das durch ihre  Absiitti- 
gung mittels Chlor erhaltene Pentaphenyl-chlor-Pthan irn Gegensatz 
zu dem ganz stabilen TriphenJ.l-chlor-methan SuGerst labil ist und be- 
reits hei der Temperatur des siedenden Athers deutlich unter Riirk- 
hildung des h y l s  zerfiillt. 

D i e s e  ‘ I ’a t sachen  z w i n g e n  u n s  zu d e m  S c h l u B ,  d a 5  b e i  
e i n e r  C-C-Bindung d i e  b e i d e n  A t o m e  i n b e z u g  auf  d i e  B e -  
t e i l i g u n g  i h r e r  b i n d e n d e n  E n e r g i  n i c h t  g le ichmLf3ig  b e -  
: t n s p r u c h t  s e i n  m i i s s e n .  

Dies schliedt naturlich nicht aus, da13 sie gleichm513ig beteiligt 
seiu k o n n e n ,  was in spmmetrisch gebauten Molekulen, irn einfachsten 
Fall also beim Atban, sicherlich der Fall sein wird. 

Eine auf dem Gebiet der Chemie des Triphenylmethyls von 
G o m b e r g l )  gemachte Beobachtung fuhrt uns d a m ,  den Schluf3 von 
der u n g l e i c h e n  E n e r g i e b e t e i l i g u n g  z w e i e r  K o h l e n s t o f f -  
a t o m e  b e i  i h r e r  B i n d u n g  auch fur andere Elemente und deren 
Verbindungen in Betraoht zu ziehen. G o m b e r g  hat namlich ge- 
funden, dad das T r i p h e n y l - j o d - m e t h a n  im Gegensatz zum Tri- 
I’henyl-chlor-inethan sehr leicht in Jod und Triphenylmethyl dissoziiert. 
Xau kann das  so deuten, da13 das Jodatorn (im Gegensatz zum Chlor- 
:xtorn) eine ZII g e r h g e  Affinitiitsgriilje besitzt, urn in deren Kumu- 
iierung rnit der geringen 4. Bindekraft des Triphenylmethyl-Kohlen- 
stoffatoms noch einen stabilen Bindungszustand zu ermoglichen. Diese 
Annnhrne, da13 das Jodatom zur Bildung eioer Verbindung seinerseits 
ein relativ geringes Energiequantum (jedenfalls Fin geringeres als das 
4:hlor) hietet, wiire eine einfache Erklaruog f u r  die Tatsache, da13 
Perrijodid und Cuprijodid irn Gegensatz zu Ferrichlorid und Cupri- 
4dorid nicht bestindig sind. 

Iudefisen sind wir uns bei letzteren Ubedegungen wohl bewuat, 
t l ~ l 3  sie nicht mit derselben Sicherheit angestellt werden durfen wie 
h i  I iohlenstoFf-Kohlenst~f~-~~indungen. Denn  wiihreod mir es bei 



letzteren mit homoopolaren Bindungen zu tun  haben, sind die meisten 
Bindungen in der anorganischen Chemie heternpolar, und bei solchen 
Bindungen spielt olt neben quantitativen Energie-Beziehungen etwas 
rorliiufig noch nicht Prlzisierbares (whemische Verwandtschafta) eine 
besonders p o B e  Rolie, wovon irn Nachfolgenden noch die Rede sein 
w i d .  

Es erscheint uns nicht unnngebracht, an diesem Orte vorn rein 
chernischen Standpunkt aus unsere Stellungnahme zu gewissen, von 
phyeikalischer Seite ausgehenden Versuchen zu priizisieren, welche 
sich zurn Ziele setzen, die Mokkiilbildung a u s s c h l i e f l l i c h  auf elektro- 
statische Wirkungen der Atomladungen zuriickzufiihren. Dazu sehen, 
wir uns urn so mehr veranlabt, als unsere obigen Ausfiihrungen den, 
Eiudruck erwecken kiinnten, als ob auch wir das Zustandekommen 
chemischer Bindungen -als Folge einer einheitlichen (etwa elektro- 
statischen) Kraftwirkung auffabten. 

Unzahlige chemische Erfabrungen weisen deutlich darauf hin, daB 
solche Rriifte nu r  die e i n e  S e i t e  der Natur chemischer Bindungen 
ausmachen, und dal3 es neben dieser Seite noch Faktoren von weit- 
gehender Bedeutung gibt, welche vorlaufig noch durchaus quantitativ 
unprazisierbar sind und fur welche es  uns angebracht erscheint, die 
alte Bezeichnung .c h e  m i s c h e  Ver  w a n d  t s c  h aft. zu verwenden. 
Wurde es sich beim Zustnndekornmen einer chemischen Verbindung 
a u s s c h l i e a l i c h  urn den Ausgleich d e f i n i e r b a r e r  Quantitiiten be- 
kannter physikalischer Kriifte handeln, so ware z. B. nicht zu ver- 
stehen, weehalb Athylen freies Brom begierig addiert, Stilben vie1 
wenjger begierig und Tetraphenyl-athylen garnicht, wshrend anderer- 
seits Alkalimetalle mit Athylen iiberhaupt nicht zusammentreteo, mit 
Stilben langsam, mit Tetraphenyl-athylen sehr schnell. 

Uns scheint, daB in dem modernen und sehr begreiflichen Be- 
streben der  heutigen Physik, unsere chemisch,en Bindungen in mog- 
lichst einfacher Weise dnrch altbekannte physikalische KrLfte zu er- 
kliiren, zunachst eben nur  e i n e  Seite des Gegenstandes getroffen ist, 
wjhrend die andere Seite, d. h. alle sonst noch mitspielenden Fak-  
toren, als eben heute quantitativ noch nicht formulierbar zu sehr 
au5er Acht gelassen werden. 

Dieser wohl fur jeden valenztheoretisch arbeitenden organischen 
Chemiker gebotene Standpunkt fuhrt zu einer einfachen Stellung- 
nahme gegeniiber Spekulationen, wie eie besonders in den beachtens- 
werten Abhandlungen W. K o s s e l s ' )  niedergelegt sind. K o s s e l s  Aus- 
fiihrungen konnen den erfahrenen Chemiker deshalb nicht befriedigen, 

i, W. K o s s e l ,  A m .  d. Physik 1916, 211. 
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weil sie das, was wir oben als die zweite Seite der Natur des Im- 
pulses zur Bildung einer chemischen Verbindung bezeichnet haben, 
die Bchemische Verwandtschafta, zu sehr auBer Acht lassen. In  vielen 
Fallen iiberwiegen im Gesamteffekt wohl die den quantitativen For- 
mulierungen zugilnglichen Eraf te ,  und deshalb befinden sich auch i n  
vielen Fallen die Polgerungen, die K o s s e l  aus seinen Anschauungen 
zieht, in bester cbereinstimmung mit den Erfahrungstatsachen; in  
anderen Fallen dagegen tritt offenbar das rein chemische Moment - 
die whemische Verwandtschafta - in  den Vordergrund, und wo dies 
der Fall ist, mussen die Kosselscl ien Anschauungen als nicht mehr 
hinreichend den Clierniker unbefriedigt lassen. 

Besehreibnng der Versnehe. 
n a r v t e l l u n g  v o n  P e n t a p h e n y l - B t h y l  a u s  T r i p h e n y l m e t h y l -  

n a t r i u m  u n d  D i p h e n y l - d i c h l o r - m e t h a n .  
l o  eioer Stickstoff-R8hre ’) wurden 6 g Triphenylmethyl-natriulll 

rnit der aquivalenten Menge Diphenyl-dichlor.methan (Benzophenon- 
cblorid), beide i n  atherischer Losung, versetzt. Die intensive Farbe 
der braunroten Triphenylmethyl-natrium-Losung hellt sich dabei unter 
Erwiirmuog und Chlornatrium-Abscheidung auf, und man erkennt den 
Endpunkt der Reaktion daran, daB hei weiterem Hinzufugen von 
Benzophenonchlorid keine weitere Aufhellung mehr eintritt. Nun wird 
die  lichtrote Losung unter Stickstoff in  eiue zweite Stickstoff-Rohre 
filtriert, so da13 das Natriumchlorid vollstandig auf dem Filter zuriick- 
bleibt. Durch Einstellen in warmes Wasser wird hierauf die klare 
Flussigkeit unter Stickstoff aui ein Volumen von etwa 20 ccm einge- 
engt, worauf man das Gefiifi zuschmilzt und in eine Kaltemischung 
stellt. Nach liingerer Zeit krystallisieien neben ganz kleinen hell- 
gelben Krystiillchen von H e r a p h e n y l - a t  h a n  gr6Bere braunrote 
Schuppen von P e n t a p h e n y l a t h y l  aus, die sich nicht a n  die Gefii13- 
wandung anlegen, sondern zu Boden sinken. Man offnet nach einigen 
Tagen die Riihre und dekantiert unter Stickstoff die Losung samt den 
durch Schiitteln leicht in Suspension zu bringenden IIexaphenyl-&than- 
Krystallchen vom grob krystallisierten Pentaphenyl-Lthpl ab. Durch 
wiederholtes Auswaschen mit kaltem absoluten i t h e r  kann man (na- 
tiirlich unter Substanzverlnst) das IIexaphenyl-%than entiernen. Dann 
trocknet man das  im GeFiiB zuriickbleibende Pentaphenyliithyl durch 
Einstellen der Rohre in  warmes Wasser, wobei sich seine Farbe ein 
wenig aufhellt und rotgelb wird. Das trockne Produkt bringt man 
unter Stickstoff in ein Wilgeglas’). 

’) Schlenk  und Thal ,  13. 46, 2844 [1913]. 
vergl. Sch lenk  und T h s l ,  B. 46, 2844 [1913]. 



U.0321 g SLst.: U.1 lUI  COP, 0.0168 g H10. 
CazIl :S .  Ber. C Y3.89, B 6.11. 

Gef. x 98.57, s .?.St;. 

Nolekulnrgewicht :  0.0733 g Sbst. gaben in 30 ccm b n z o l  c i m  be- 
Erierpunkts-Erniedriguiig von 0.0510, wy.zs einem Mo1.-Gew. von 418 entsprictt.  
BI3rechnet fhr Pentaphenyliithyl: 409. 

D a r s t e l l u n g  c o n  P e n t a p h e n ~ l - c h l o r - a t h a n .  

In einer Stickstoff-Rdhre murden 6 g Triphenylniethyl-natrium 
rnit der aquivalenten Menge Benzophenonchlorid (bis zum Farbum- 
schlag) versetzt ; hierauf wurde eine Liisung von Chlor in Chloroform 
tropfenweise hinzugefugt, bis die rote Farbe in blaljgelb umgeschlagen 
war. Dam wurde der Ather durch Einstellen der Ri;hre in warlues 
Wasser und Uberleiten Fon Stickstoff zur 1lalfte abgedunstet, wobei 
sich das Pentaphenyl-chlor.athan zum 'Teil in feirien Krystallen an 
der Wand absetzte, zum Teil als sandiges Pulver zu Boden Eel. Durch 
vorsichtiges Abdunsten des Athers und rechtzeitiges Unterbrecheii 
dieser Operation kounte erreicht werden, dalj sich fast kein Triphenyl- 
chlor-methan, das i n  Ather wesentlich leichter loslich ist als das 
Pentaphenyl-chlor-ithan, ausschied. Die iiber den Krystallen stehende 
Losung wurde abgegossen und das gesuchte Chlorid zweimal mit 
kaltem, trocknem i t h e r  gewaschen. SchlieBlich wurde i n  einem 
Stickstoff-Strom getrocknet. 

Fkr das Gelingen tler Darstellung sind besonders folgende Faktoren 
maUgebend: Es muO jede Spur vou Feuchtigkeit ausgeschlossen werden, da 
das Chlorid gana auOerordentlich leicht rum Athanol hydrolysiert wird : ferner 
darf der Ather keineswegs zum Sieden gebracht werden, da  sich sank das 
Pentaphenyl-chlor-iithm in Peutaphenyliithyl untl Chlor spaltet. Wegen der 
rmchen Umsetzung mit Feuchtigkrit darf dzs Prpdukt aoch nirht mit freier 
Lult in Berhhrung kommen. 

0,1740 g Sbst.: 0.0330 g AgCl. 
C,,aH25C1. Ber. GI 7.98. Gcf. C1 5.53. 

D a r s t e l l u n g  v o n  P e n t a p h e n p l - i i t h y l  
aus P e n  ta ,p  h e n  y l - c  h l o r - 5 t h  an. 

Die atherische Losung von Pentaphenyl-chlor-iithan wurde mit 
trockner Kupferbronze unter Stickstoff einige Minuten geschuttelt, 
wobei si& die Flussigkeit hellrot flrbte. D a m  wurde vom Kupfer- 
pulver abfiltriert und der Ather langsam abgedunstet, wobei sich das 
freie Radikal in hellroten, bllttrigen Krystallen abschied. Es wnrde 
mit eiskalt.em Ather gewaschen und im Stickstoff-Strom getrocknet. 



Man schhttelt in einer StickatofI-Riihre 5 g Tetraphenyl-ithylen 
mit Natriurnpulver in absol. h e r ,  bis sicb die Fliissigkeit lief 
bordeauxrot gefBrbt hat und sich die Menge gruuschillernder Krystalle 
von Dioatrium-tetraphenyl-iithsn, die sich bilden, nicht mehr vermehrt. 
Daon  i i h e t  man die Rohre im Stickstofl-Strorn und  Iiigt unter h i i L -  
figem Umschiitteln eine gesiittigte, vollkommen trockne iitherische 
Tidsung ~ o t i  TripheoS1-chlor-methan tropknweive zu. Dabei entfiirht 
sich die Fliissigkeit zu lichtem Rot; durch iu  Liisuog tretendes Di- 
natrium-tetraphenyl-iithan tritt sber die dunkle Parbe bald wieder uuf. 
Nun wird neuerdings Triphenyl-chlor-methnu-Losung unter Schiitteln 
zngesetzt, bis alle natriurn-organische Substnnz verbraucht ist. Die 
Lhsung hat dann die intensiv hellrote Fsrbe aiuer Pentnphenyl-Ethyl- 
Ciisung aogenommen. Man gieBt sie nun rasch vom Natriumpulver 
ah, urn dessen nachtrlgliche Einwirkung besonders auf regeneriertrs 
Tetrapbenyl-Bthylen zu vermeiden. 

Die Uinsetzung verliiutt bei diesem Versuch in der Hsuptsache 
nach Gleichung V. Indessen konnten wir die Gegenwart von Pents- 
phenyliitbyl doch nachweisen, und xwar dsdurch, da13 wir dieses i n  
dus bekanote P e n t  a p  h e  n y 1- ii t h a n  o l  Uberliihrteo. 

DaS die hellrote Far be dor Flii~igkcit, welchv planz derjenigen un6eiw 
nach einein der oben Kesnhilderten Verlahren gewonnenen Pentaphenyliithyl- 
I.6snng entsprnch, nieht etwa auf Gegenwart einer natriumorganischen Fliia- 
sigkeit zurickzufihrcn war, stand desholb rest, weil cin Zusatz von Wassar 
ulino Einwirkung blieb (I’entaph~nyI-i i thgl-L~sun~en sind wie Triphenpl- 
methyl-Losungen gcgen Waeser ganz u n e m p b d l i c l ,  aahrend natriuruorgs- 
nische Verbindungen unter Zersctzung solort entliirbt werdon). 

Wir rietzten zu unserer roten LSsung eine Liisung FOU Chlor in 
Chloroform hinzu, bis die rote Farbe verechwunden war (Bildiing v o n  
Pentaphenyl-chlor-Bthan); dann schhttelten wir mit Waasar, so dsB 
durch Hydrolyse schwer lasliches P e n t a p h e n y l -  i i t h a n o l  entstand, drs 
sich in kleinen Kryetallen aueschied. 

0.1512 6 Sbst.: 0.4963 g Coy. 0.0785 g HpO. 
CaaHaO. Ber. C 90.14, H 6.16. 

Gef. * 89.99, 



UberEi ibrung v o n  P e n t a p h e o y 1 ; X t h y l  i n  P e n t a p  h e n y l - % t h a n .  

In einer Stickstoff-RBhre wurden 5 g Triphenylmethyl-natriurzl 
mit der aquivalenten Menge Benzophenonchlorid (beides in absolut- 
atherischer Losung) tropfenweise versetzt, bis der fruher geschilderte 
Farbumscblag eintrat. HierauE wurden 150 g 1-proz. Natrium-amalgam 
hinzugefugt, worauf die RBhre zugeschmolzen und geschuttelt wurde. 
Nach einigen hlinuten erschien die dunkelrotbraune Farbe einer Tri- 
pbenylmethyl-natrium-LBsung, wiihreud sich gleichzeitig eine rotbraune, 
feinpulvrige Suspension eines Niederschlagee (Pentaphenyliithpl- 
natrium) bildete. Nach mehrstundigem Schutteln auf der Maschine 
lieBen wir den Inhalt des GeEii13es nbsitzen und gossen zunachst die 
uberstehende klare, rotbraune Losung unter Stickstoff. in ausgekochtes 
Wasser. Sie enthielt das  zu erwartende leicht lasliche Triphenyl- 
methyl-natfium und entfirbte sich augenblicklich unter Bildung vnn 
T r i p h e n y l - m e t h a n .  (WeiBe Krystalle aus Benzol, Schmp. 73O.) 

0.2716 g Sbst.: 0.9266 g COa, 0.015i g H30. 
CISHlh.  Bet.. C 93.07, €1 6.45. 

GeF. B 93.44. 3 6 . X .  

%urn Zweck der Umsetzung des in der Stickstoff-Rohre verblie- 
nenen Pentapbenyliithyl-natriunis wurde neuer i t h e r  in das GefiiD 
gebracht und nun mit Wasser behandelt. Die atheriscbe Flussigkeit 
binterlieB nach dem Abdampfen des i t h e r s  eine gelbe, schmierige 
Masse. Aus ihr lie13 sich nach Iiiugerem Rochen in Benzol mit Tier- 
kohle eine Substanz isolieren, die nach z weimaligem Urnkrgstalli- 
sieren aus Eisessig sich durch Bigenschaften und Analpse a19 P e n t a -  
p h e n y l - B t h a n  zu erkennen gab. 

Kleine, weil3e Krystalle, die unter Gelbfarbung bei 173O schmolzen. 
Schmelzpunkt in1 geschlossenen Kiihrchen unter GO? : 176'. 

0.2106 g Sbat.: 0.7192 x CO1, 0.0117 g HzO. 
Ca2H56. Ber. C 93.16, H 6.22. 

Gef. D 93.66, B 6.34. 

u b e r f i i h r u n g  v o n  P e n t a p h e n y l - c h l o r - % t h a n  
i n  P e n  t a p  h e n  y I -i it  h a  n o  1. 

Die i n  der oben geschilderten Weise dnrgestellte Losung yon 
Pentaphenyl-chlor-Bthan wurde mit wenig Wasser geschiittelt, vom 
Wasser abgetrennt und abdestilliert. Der  Ruckstand wurde zur  Ent- 
ernung gelber Schmieren mit Tierkohle in  Benzol gekocht, donn die 
Losung filtriert und langsam abgekiihlt. Die zuerst auskrystalli- 
sierende Fraktion wurde zweimal aus  Xylol umkrystallisiert und er- 
wies sich a h  Pentaphenyl-iithanol. 



0.3043 g Sbst.: 1.0008 g (301, 0.0160 g HsO. 
Ca~Hgs0.  Ber. C 89.72, H 

Gef. * 90.14, > 
5.89. 
6.10. 

257. W. Schlenk und Hermann Mark: 
Ubar Analoga des Pentaphenyl-Lthyls. 

(Eingegangeu am 22, Mai 1922.) 
Wie durch Untersuchungen uber verschiedenartige Triarylmethyle 

festgestellt worden ist, GBt sich durch Wahl geeigneter Substituenten 
i m  Triphenylmethyl das zwischen den freien Radikalen und ihren 
Assoziationsprodukten , den Hexaaryl- athanen , bestehende Gleich- 
gewicht : 

2(Ar)aC . . . =+ (Ar)tC-C(Ar)3 

sowohl nach links, als auch nach rechts verschieben. Es ist friiber 
gezeigt worden, daB z. B. der schrittweise Ersatz der Phenyle durch 
Biphen ylyle auf das Gleichgewicht verschiebend im Sinne des Schemas 
Ton rechts nach links wirkt, also zugunsten der freien Radikale, iind 
zwar in den1 MaBe, dal3 dae Tribiphenylylmethyl iiberhaupt keine 
Neigung mehr zur Assoziation besitzt. Andererseits liiI3t sich diese 
Neigung zur Assoziation betriichtlich dadurch heben , da13 man im 
Triphenylmethyl anstelle von z wei Phenylgruppen eine Biphenylen- 
gruppe einflihrt. Das so gebildete P h e n y I-b i p hen  y len  - met  h y 1: 

ist in seinen Losungen bei gewohnlicher Temperatur so weitgehend 
zum substituierten k h a n  assoziiert, dal3 die freien Radikale hier 
praktisch iiberhaupt nicht mehr in  Erecheinung treten und eine Dis- 
soziation erst bei hoherer Temperatur bemerkbar wird. 

Barkhtr d. D. Chcm. Oesellrebaft Jabrg. LV. 14s 


