2285

7-Methyl-c-naphthoxindol (VILL).

Reduziert man die Naphthyl-essigsiure mit Ferrosuliat, so
erhilt man das Oxindol; dunkelbraune Krystalle aus Eisessig, Schmp.
iiber 280°,

0.1583 ¢ Sbst.: 0.4608 ¢ COg, 0.0796 g HoO. — 0.1984 & Sbst.: 12.3 com
N (179 765 mm).

C;:;H]]ON (19717) BL‘I‘. C 7915, H. 562, N 7]0
Gef. » 7941, » 563, » 7.34.
Frankfurt a. M., April 1322,

256. W. Schlenk und Hermann Mark: Uber das freie
Pentaphenyl-dthyl. (Hin Beitrag zur Kenntnis der Natur der
Kohlenstoffbindung.)

(Eingegangen am 22, Mai 1922.)

Seitdem Gomberg das interessante Triphenyl-methyl eatdeckt
kat, ist unsere Kenntnis vom dreiwertigen Kohlenstoff durch eine be-
trachtliche Anzahl von KExperimentaluntersuchungen verschiedener
[Forscher schon ziemlich erweitert und vertieft worden. Als den
wesentlichsten theoretischen Erfolg aller dieser Studien betrachten wir,
daB sie die klare Erkenntnis der Aufteilbarkeit der Valenz des
Koblenstoffes oder, um mit A. Werner?) zu sprechen, den Beweis
fiir den »wechselnden Affinititswert« der Kohlenstoifbindung gebracht
haben.

Die Auffindung und Untersuchung des freien Pentaphenyl-
ithyls, iiber welches wir im Folgenden berichten, bringt in dieser
insicht nichts wesentlich Neues. Indessen haben unsere Studien
itber dieses Kohlenwasserstoff-Radikal neuartige und, wie uns scheint,
nicht unwichtige Einblicke in die Natur der Kohlenstofivalenz eréffnet.
Da zum Verstiindnis unserer diesbeziiglichen Betrachtungen die Kennt-
nis des neu gefundenen Tatsachenmateriales notwendige.Voraussetzung
ist, so sei zunichst Miiteilung Gber die experimentellen Beobachtungen
gemacht. Im zweiten Abschnitt werden wir an diesem Material unsere
theoretischen Folgerungen entwickeln.

Pentaphenyl-athyl.
Fiir die Bildung freier Triarylmethyle kennt man verschiedene
Wege; fiir die Darstellung diente bisher aber fast stets die gleiche
1) B. 39, 1282 [1906).
147*
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Methode, namlich die Einwirkung gewisser Metalle auf die entspre-
chenden Triaryl-methylhalogenide.

Demzufolge lag beim Versuch, Pentaphenylithyl zu gewinnen,
natiirlich nahe, zu trachten, das noch unbekannte Pentaphenyl-
chlor-dthan darzustelien und von ihm zum freien Kohlenwasser-
stoff-Radikal zu kommen. Als uniiberwindliche Schwierigkeit trat bei
diesen Versuchen aber der Umstavd in den Weg, dafl die Darstellung
des Pentaphenyl-chlor-dthans aus Pentaphenyl-dthanol — im auf-
fallenden Gegensatz zu der so iiberaus leichten Gewinnung von Tri-
aryl-chlor-methanen aus Triaryl-carbinolen — absolut nicht gelingt.
Wie schon Schmidlin?) gefunden hat und wie wir aus eigener Er-
fahrung vollkommen bestitigen konnen, scheint es ndmlich auf keioe
Weise mioglich zu sein, die Hydroxylgruppe des Pentaphenyl-dthanols
in einer Austausch-Reaktion durch Chlor zu ersetzen.

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

(CeH;): C—C(CsHs)s = 2 (CeHs):C .. ..
stets vorhanden ist. Gelingt es auf irgend eine Weise, zum Okta-
phenyl-propan oder Dekaphenyl-butan zu gelangen, so ist —
die Existenzfihigkeit eines freien Pentaphenylithyls natirlich voraus-
gesetzt — zu erwarten, daB in den Losungen dieser Kohlenwasser-
stoffe als Dissoziationsprodukt freies Pentaphenylathyl auftritt, gemil
den Reaktionsgleichungen:

CsHs CGEIS
CGH§ N N | Ve C(;H::, Cs}ls \ | Cs:H:, R
I. CGéHss C—C— C;\ CeH; = CsHs . Cc—C —+ CsHs_,C
CeH,~ | CsH, Cells | CeH: 7
CoH; ’ CsHs
Oktaphenyl-propan Pentaphenvlithyl Triphonylmethyl
CeHs GCoHs CsH,
CeHs- | | ~ Cells "CeHy - |
II. CeH; :C—C——C——C -CsHs = 2GsHs ~C—C
CeH;s | 1 ™~ CsH; CsHs ‘
CeHs CoHs GsHs
Dekaphenyl-butan Pentaphenylithyl

Unsere Experimente haben die Richtigkeit dieser Annahme er-
wiesen.

Die Wege, auf welchen wir die Darstellung des vollstandig phe-
nylierten Propans und Butans angestrebt haben, waren ziemlich

1) Schmidlin: »Das Triphenylmethyl«, S. 150.
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wesensgleich. Im ersten Falle suchten wir durch die Einwirkung von
Diphenyl-dichlor-methan (Benzophenonchlorid) auf Triphenyl-
methyl-natrium den Reaktionsverlauf:

C:H;

|
1I. (CeHs)s. CNa + Cl—C—Cl + Na.C(CsHs)s
|
CeHs
CsHs

|
= 2 NaCl + (Cet;5)s C—C—C(CsHs )
|

CeHs

zu verwirklichen, im anderen Falle durch Einwirkung von Tri-
phenyl-chlor-methan auf Dinatrium-tetraphenyl-dthan die
Umsetzung zu erreichen:

CeHs CeH;
| L.
1v. (Csl[s)a C.Cl 4+ Na.C— C-Na-{—Cl.C(CsHs)a
l

|
CSH.'A CGHS
CeHs Cslls

l |
= 2 NaCl + (CsHs)a C—C - C—C(CsHs)z.
o
CeHs Cells

Wogen der Ahnlichkeit beider Reaktionsverlinfe soll nur der
erstere (IIL.) niher beschrieben werden.

Von vornherein war fiir die Umsetzung von Diphenyl-dichlor-
methan mit Triphenylmethyl-natrium aufler dem Reaktionsverlauf III.
auch eine Reaktion nach dem Schema:

V. 4 (CsHs)a C.Na-+2 (CsHs)a CCl,
—> (CaHs)aC:C(Cng)z + 4 (CsHs)s C...+4NaCl
Tetraphenyl-ithylen

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

Als wir zu einer itherischen Ldsung von Triphenylmethyl-
natrium — unter dem fir die Existenz dieser Verbindung unerlaf-
lichen vollkommenen Ausschlu von Luft, Feuchtigkeit und Kohlen-
shure — eine &therische Losung von Diphenyl-dichlor-methan
tropienweise zuflieBen lieBen, hellte sich die intensiv gelbrote Farbe
der Triphenylmethyl-natrium-Losung sofort auf, uod es blieb eine
lichtrote, an Intensitit etwa einer maBig konzentrierten Triphenyl-
methyl-Losung entsprechende Farbe der Fliissigkeit bestehen, welche
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in ihrer Nuance und im Spektrum sich von der Farbe des Triphenyl-
methyl-natriums vollkommen unterschied. Eine Probe der erhalteneu
roten Losung lieB beim Schiitteln mit Luft die Farbe sofort ver-
schwinden, nahm aber nachiriiglich rasch die gelbe Farbe einer Tri-
phenylmethyl-Losung an und zeigte nun das bekannte Verhalten der
fetzteren, sich bei weiterem kurzen Schiitteln mit Luft jeweils zu
enttirben, breim Stehen wieder Farbe anzunehmen usw. bis zur end-
giiltigen Entfairbung. Dabei schied sich Triphenylmethylper-
oxyd, eine schwer losliche, aber wohl charakterisierte Verbin-
dung aus.

Somit war zundchst die Gegenwart von Triphenylmethyl in
unserer Reaktionsfliissigkeit festgestellt. Das Vorhandensein dieses
freien Radikals konnte entweder seine Ursache darin haben, da§ der
fiir uns unerwiinschte Reaktionsverlauf V. eingetreten war oder aber
dariu, daB sich nach Schema III. Oktaphenyl-propan gebildet hatte
und letzteres nach I. dissoziiert war.

Im Falle des Eintrittes der Umsetzung V. hatte neben Triphenyl-
methyl auch Tetraphenyl-dthylen entstehen miissen, ein in Ather
sehr wenig loslicher Kohlenwasserstoff. Da eine Ausscheidung dieser
Verbindung nicht zu beobachten war — es hatte sich bei der Um-
setzung nur Chlornatrium ausgeschieden —, so koonte der uner-
wiinschte Reaktionsverlauf V. nicht oder nur in sehr bescheidenem
MaB eingetreten.sein. Daher suchten wir uns die gemachten Beob-
achtangen darch die Annahme des Reaktionsverlaufes III. zu erklaren
unter Beriicksichtigung der Moglichkeit, dal das Oktaphenyl-propan
ein recht labiler, unter unseren Arbeitsbedingungen bereits nach I. in
gefsirbte Radikale zerfallender Kohlenwasserstoff ist.

Unsere nichste Aufgabe bestand demgemifl darin, zu versuchen,
den luft-empfindlichen, die Losung rot firbenden Korper zu isolieren.
Auf welchem Wege dies gelang, wird im experimentellen Teil der
Abhandlung beschrieben. Diese in Losung rote Verbindung erwies
sich nun unserer Vermutung entsprechend tatsichlich als Penta-
phenylithyl

Statt des Oktaphenyl-propans erhélt mao also bei der
Einwirkung von Triphenylmethyl-natrium auf Diphenyl-
dichlor-methau freies Pentaphenyl-dthyl und Triphenyl-
wethyl, d. b die Dissoziationsprodukte des substituierten
Propuas.

Nachdem wir diese Tatsache festgestellt hatten, konnten wir von
vornherein erwarten, dal auch das Dekaphenyl-butan, zu dessen
Bilduog der Reaktionsverlauf IV, fithren solite, instabil sein und dall
wn seiner Stelle gleich Pentapacuylithyl (gemdB Schema IL) gebildet
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wiirde. In der Tat zeigte sich bel unseren Versuches, daB durch die
Umsetzung von Triphenyl-chlor-methan mit Dinatrium-tetra-
phenyl-ithan picht Dekaphenyl-butan, sondern Pentaphenyl-
ithyl gebildet wird.

Beziiglich letzterer Reaktion (Gleichung IV.) ist iibrigens zu be-
merken, dafl sie in relativ nur geringem Malle im gewiinschten Sinn
verliuft. Als Hauptreaktion tritt nidmlich eine Umsetzung im Sinre
der Gleichuung:

(CGH&)'I C— C(CsHs)-) +2 (CsHs)ﬂ c.al
i .

Na Na
S 2 NaCl —+ (CGIL,)‘) C:C(Csl'}s)u -+ 2 (CG“:,):;G «e

ein. Immerhin aber wurde nach IV, und Il. doch auch Pentapheayl-
dthyl in einer Menge gebildet, welche uns diesen interessanten Kohlen-
wasserstolf auch hier noch mit aller Schirfe identifizieren lieB.

Identifizierung des Pentaphenyl-dthyls: Wegen der theo-
retischen Schliisse, welche wir aus der Natur und dem Verhalten des
Pentaphenylithyls ableiten werden, miissen wir zun&chst besonderes
Gewicht darauf legen, einer vollkommen sicheren Beweis dafiir zu
erbringen, daf der von uns als Pentaphenylithyl angesprochene
Kohlenwasserstoff auch wirklich diese Verbindung ist. Eine solche
experimentell in jeder Beziehung exakte Beweislihrung ist uns ge-
iungen; sie sei hier zunfichst zusammeniassend wiedergegeben, wihrend
die Einzelheiten im experimentellen Teil ihren Platz finden sollen.

Zuniichst sei festgestellt, daBl die Analysenwerte und das bei
uaseren Priparaten gefundene Molekulargewicht dem Pentaphenyl-
ithyl entsprechen. Bei einem so hochmolekularen Kohlenwasserstoff
scheint uns aber die Apalyse nicht allein ausschlaggebend zu sein,
da sich z. B. ein Mehr- oder Mindergehalt von 1 Atom Wasserstoff —
der doch entscheidend dafiir ist, ob ein freies Radikal vorliegt oder
nicht —, analytisch bier nicht mehr mit aller Schiirfe feststellen 1a8t,
insbesondere nicht bei einem Kohlenwasserstoff wie dem unsrigen,
dessen experimentelle Bearbeiiung absoluten Luft-Ausschlul erfordert,

Dementsprechend sehen wir erst in einigen von uns mit dem
Kohlenwasserstoff angestellten Umsetzungen — natiirlich im Verein
it den Daten der Analyse und der Molekulargewichts-Besiimmung —
den wirklich sicheren Nachweis, daf} freies Pentaphenyléthyl vorliegt.
Diese wichtigen Umsetzungen sind die folgenden:

1. Wie die freien Triarylmethyle addiert unser Kohlenwasserstoft
in seiner Lisung unter Entfarbung begierig Chlor. Als Reaktions-
produkt bildet sich ein Chlorid von der Zusammensetzung des Per-
taphenyl-chlor-dthans. Da die Ilydrolyse dieses Chiorides zu
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dem bereits bekannten Pentaphenyl-fthanol fithet, steht fest, daB
uaser Chlor-Additionsprodukt wirklich Pentaphenyl-chlor-dthan ist:

$GHs CQI{-’!
|

(c6115)30~’c. c Oy (ccm)gc—]c—cr

CoH, CeH,

CeHs
o |
HO o HCl+ (C:H:): C—C—O0H
|

CsHs

Wie zu erwarten, 1ift sich aus dem Pentaphenyl-chlor-ithan
durch Einwirkung von Metall (Kupferbronze oder Silberpulver) das.
freie Radikal regenerieren.

9. Einwirkung von Natrium-amalgam auf die Losung unseres
Kohlenwasserstoffs liefert eine dunkelbraune, im Verhalten dem Tri-
phenylmethylnatrium durchaus entsprechende Natriumverbindung,
durch deren Zersetzung mit Wasser das ebenfalls bereits bekannte
Pentaphenyl-ithan entsteht, Auch diese Reaktion ist nur miglich,
wenn das Ausgangsmaterial wirklich Pentaphenylithyl ist:

CeHs CoHs
(c.;Hs)acJ:.... Na o (05115)3c—<!:~Na
CoH; é.;Hs

CeH:,

H.OH_ Nz OH + (CsHs)s C——IC——H.

G,

Diese Feststellungen stellen aufler Zweifel, dafl unser Kohlen-
wasserstolf wirklich Pentaphenyléthyl ist.

Eigenschaften des Pentaphenyl-athyls: In festem Zustande
bildet die Verbindung schiéne, schwach metallisch glinzende, goldgeibe
Krystallschuppen, die in Benzol sehr leicht, in Ather maBig leicht
l6slich sind. Die Farbe der Lésung ist ein reines lichtes Rot, dessen
Absorptionsspektrum im experimentellen Teil durch eine Abbildung
charakterisiert ist. Gegen Luft ist, wie bereits erwdhnt, die rote
Lisung in gleichem Grade empfindlich wie die Losung eines Triaryl-
methyls. Der Umstand, daB beim Pentaphenylathyl durch Schiitteln
mit Luit die Entfirbung der Losung endgiiltig ist, deutet daraut hin,
afl das Radikal in der Losung praktisch vollkommen monomoleku lar
vorhanden ist, wie das auch die Molekulargewichts-Bestimmung ge-
zeigt bat.
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Zur Kenntunis der Natur der Kohlenstoffbindung.

Der Umstand, dafl das Pentaphenyl-tthyl in seinen Losungen
vollkommen monomolekular ist, 146t erkennen, dal hier die vierte
(freie) Valenz des dreiwertigen Kohlenstoffatoms einen relativ kleinen
Bruchteil der Affinititsgréfle einer normalen Kohlenstoffvalenz besitat,
einen kleineren als z. B, die 4. Valenz des dreiwertigen Kohlenstofi-
atoms im Triphenylmethyl, in dessen nicht allzu verdiinnten Lisungen:
bekanntlich iiberwiegend Hexaphenyl-ithan vorhanden ist. Diese
Tatsache legt uns Schliisse nahe, welche beziiglich der Natur der
C—C-Bindung iiberhaupt von Wichtigkeit siud.

Beim Zustandekommen einer einfachen C—C-Bindung sind, woram
niemals gezweifelt wurde, Bindungskrifte beider Kohlenstoffatome
beteiligt. Ob die Alffinititshetrige, welche dabei von den beiden
C-Atomen aufgewendet werden, aul beiden Seiten gleich sind oder ob
es sich um eine kumulierte Wirkung der Affinititsgrofien handelt, in
dem Sinne, dall etwa ein relativ kleiner Affinititsbetrag des einen
Atoms ausgeglichen werden kann durch einen um so groBeren des
auvderen Atoms, diese prinzipiell wichtige Frage zu entscheiden fehlte
es bisher an eindeutig diskutierbarem Material.

Wir glauben, daf gefiihlsmiBig die Mehrzahl der Chemiker sich
wohl fiir die Annahme entschieden hat, daB} in eirer Bindung zweier
Atome A und B beide Atome je nach der Natur der gebildeten Ver-
bindung etwa variable, aber immer untereinander gleiche Energie-
betrige in Aktion treten lassen®). Es mag diese — wie wir sagten
»gefiihlsmiBige« — Annahme wohl darauf zuriickzufiibren sein, daf
man auf chemische Bindungen das allgemeine physikalische Prinzip
iibertrug, nach welchem Wirkung und Gegenwirkung gleich groB, in
der Richtung aber entgegengesetzt sind. Der Grund zu dieser Be-
trachtungsweise des Wesens der chemischen Bihdung scheint wohl
darin zu liegen, daB man die chemische Bindung als das Ergebnis
gerichteter, linearer Krifte betrachtet. Suchen wir hingegen die
Ursache der chemischen Affinitit in der Wirkung von Massen, La-
dungen und deren Kraftfeldern aufeinander, dann erscheint es uns
durchaus moglich, dafl eine starke Affinititswirkung des einen Atoms
eine schwache des andern Atoms kompensieren kann.

1 So legt z. B. Stefan Goldschmidt, B. 35, 633 [1922], in einer
theoretischen Zusammenfassung seiner hochinteressanten Arbeiten iiber Hy-
drazyle ohne Kommentar diese Auffassung seinen Betrachtungen zugrunde.
Die Beriicksichtigung dessen, was in unseren Ausfithrungen dargelegt wird,
erklirt aber aunch anf seinem Arbeitsgebiet vieles, was sich nach seiner An-
schanung im Gegensatz zu Thieles und Werners diesbeziiglichen Betrach-
tungen befindet.
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Die moderne theoretische Physik hat zur Verbildlichung ihrer
Lehre vom Atombau wiederbolt den Vergleich des Atoms mit einem
Planetensystem herangezogen. Vergleichen wir, um fiir unseren Fall
ein Beispiel fir die Wirkungsweise der in Betracht kommenden Bin-
dungskrifte zu geben, das Molekiil mit einem Planetensystem, in
welchem die Sonve und jeder Planet die einzelnen Atome bedeuten,
so gilt fir den »Bindungszustand« irgend welcher zwei Korper in
diesem System die Formel:

m; mg

d- )

d. b.: das Produkt der Massen (Ladungen) oder der davon abhingigen
Gravitationspotentiale mufl einen bestimmten Wert besitzen, damit die
notwendige »Bindungsfestigkeit« K vorhanden ist. Die gleiche »Bin-
dungsfestigkeit« kann auch zwischen zwei andern Kérpern m; und m
bestehen, ohne daf sie gleich m; und ms zu sein brauchen; ihr Pro-
dukt mul aber den gleichen Wert haben wie mims. Wird also m;
kleiner, 80 mufl m, um so groBer werden, damit die Bindungsfestig-
keit K erreicht wird.

Analoges ist jedenfalls fiir das Zustandekommen einer chemischen
Bindung von vornherein durchaus nicht ausgeschlossen. Um MiBver-
standnisse zu vermeiden, mdchten wir ibrigens ausdriicklich hervor-
heben, dal wir die chemischen Krifte, welche zur Bindung zweier
Atome fiihren, nicht etwa mit Gravitationskraiten identifizieren wollen,
sondern daB wir das Beispiel vom Planetensystem nur gewihlt haben,
weil es uns apschaulich erscheint.

Priifen wir nun, welche Schliisse die am Pentaphenylithyl ge-
machten Beobachtupgen in dieser Beziehung erlauben: Wir kénnen
das Pentaphenylathyl ansehen als ein Triphenylmethyl, in welchem
ein Phenyl-Rest durch einen Triphenylmethyl-Rest ersetzt ist:

K =

A
\/‘ \)_va /\ \/\ C—sor C‘\
Iy [NV
N/ \__A_/ N/

Das chemische Verhalten des Triphenylmethyls laft mit aller
Deatlichkeit erkennen, dafl die freie 4. Valenz des Zentral-Kohlen-
stoffes in dieser Verbindung eine wesentlich geringere Affinititsgrofie
reprisentiert als eine gewohbnliche Kohlenstoff-Valenz. Setzt man
voraus, daB dieser relativ kleine Afiinititsbetrag des Atoms C** von
dem im Pentaphenylithyl daran gebundenen Kohlenstoffatom C* einen
ebenso kleinen Aflinititsbetrag konsumiert (dafl also gewissermaGen
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actio == reactio gilt), dann ist die logische Folge, daf dem Atom C* nach
Absiattigung dieser Bindung fiir die Betitigung seiner drei anderen
Valenzen ein relativ grofer Affinititsbetrag verbleiben mufl und da8
deshalb die 4. (in der Formel punktierte) Valenz dieses Atoms stirker
sein muB als die freie Valenz des Zentralatoms eines Triphenyl-
methyl-Radikals. Hiergegen sprechen indessen alle unsere Beobach-
tungen. Denn es ist picht nur das Pentaphenylithyl im Gegensatz
zum Triphenylmethyl in Lésung praktisch vollkommen monomolekular,
soudern -— und auf diese Feststellung legen wir besonderes Gewicht
— seine Restvalenz ist sogar so gering, dall das durch ihre Absiitti-
gung mittels Chlor erhaltene Pentaphenyl-chlor-athan im Gegensatz
zu dem ganz stabilen Triphenyl-chlor-methan duflerst labil ist und be-
reits bei der Temperatur des siedenden Athers deutlich unter Riick-
bildung des Athyls zerfillt.

Diese Tatsachen zwingen uas zu dem SchluB, daf bei
einer C—C-Bindung die beiden Atome inbezug auf die Be-
teiligung ihrer bindenden Energi nicht gleichmidBig be-
ansgprucht sein miissen.

Dies schliefit natiirlich nicht aus, daf} sie gleichmifBig beteiligt
sein kdnnen, was in symmetrisch gebauten Molekiilen, im einfachsten
Fall also beim Athan, sicherlich der Fall sein wird.

Eine auf dem Gebiet der Chemie des Triphenylmethyls von
Gomberg?) gemachte Beobachtung fiihrt uns dazu, den Schlufi von
der ungleichen Energiebeteiligung zweier Kohlenstoft-
atome bei ihrer Bindung auch fiir andere Elemente und deren
Verbindungen in Betracht zu ziehen. Gomberg hat nimlich ge-
funden, daB das Triphenyl-jod-methan im Gegensatz zum Tri-
phenyl-chlor-methan sehr leicht in Jod und T'riphenylmethyl dissoziiert.
Mau kann das so deuten, dafl das Jodatom (im Gegensatz zum Chlor-
atom) eine zu geringe AlffinititsgréBe besitzt, um in deren Kumu-
ilerung mit der geringen 4. Bindekraft des Triphenylmethyl-Kohlen-
stoffatoms noch einen stabilen Bindungszustand zu erméglichen. Diese
Apnahme, daB das Jodatom zur Bildung einer Verbindung seinerseits
ein relativ geringes Energiequantum (jedenfalls ein geringeres als das
Chlor) bietet, wiire eive einfache Erklirung fir die Tatsache, daf
Yerrijpdid und Cuprijodid im Gegensatz zu Ferrichlorid und Cupri-
~hlorid nieht bestindig sind.

Indessen sind wir uns bei letzteren Uberlegungen wohl bewuSt,
dal} ‘sie nicht mit derselben Sicherheit angestellt werden diirfen wie
bei Kohleustoff-Kohlenstoff-Bindungen. Denn wihrend wir es bei

1y B. 38, 3158 [1900}: 35, 1835 71902,
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letzteren mit homdopolaren Bindungen zu tun haben, sind die meisten
Bindungen in der anorganischen Chemie heteropolar, und bei solchen
Bindungen spielt oft neben quantitativen Energie-Beziehungen etwas
vorlaufig noch nicht Prizisierbares (schemische Verwandtschafte) eine
besonders groBe Rolle, wovon im Nachiolgenden noch die Rede sein
wird.

Es erscheint uns nicht unangebracht, an diesem Orte vom rein
chemischen Standpunkt aus unsere Stellungnahme zu gewissen, von
physikalischer Seite ausgehenden Versuchen zu priizisieren, welche
sich zum Ziele setzen, die Molekiilbildung ausschlieBlich auf elektro-
statische Wirkungen der Atomladungen zuriickzufiihren. Dazu sehen
wir uns um so mehr veranlafit, als ubnsere obigen Ausfiihrungen den
Eindruck erwecken kinnten, als ob auch wir das Zustandekommen
chemischer Binduogen als Folge einer einheitlichen (etwa elektro-
statischen) Kraftwirkung auffaBten.

Unziihlige chemische Erfahrungen weisen deutlich darauf hin, daf
solche Krifte nur die eine Seite der Natur chemischer Bindungen
ausmachen, und daB es neben dieser Seite noch Faktoren von weit-
gehender Bedeutung gibt, welche vorldufig noch durchaus quantitativ
unprizisierbar sind und fiir welche es uns angebracht erscheint, die
alte Bezeichoung »chemische Verwandtschafte zu verwenden.
Wiirde es sich beim Zustandekommen einer chemischen Verbindung
ausschlie8lich um den Ausgleich definierbarer Quantititen be-
kannter physikalischer Krifte handeln, so wéare z. B. nicht zu ver-
stehen, weshalb Athylen freies Brom begierig addiert, Stilben viel
weniger begierig und Tetraphenyl-dthylen garnicht, wihrend anderer-
seits Alkalimetalle mit Athylen iberhaupt nicht zusammentreten, mit
Stilben langsam, mit Tetraphenyl-athylen sehr schnell.

Uns scheint, daB in dem modernen und sehr begreiflichen Be-
streben der heutigen Physik, unsere chemischen Bindungen in mog-
lichst einfacher Weise durch altbekannte physikalische Krafte zu er-
kliren, zunichst eben nur eine Seite des Gegenstandes getroffen ist,
wihrend die andere Seite, d. h. alle sonst noch mitspielenden Fak-
toren, als eben heute quantitativ noch picht formulierbar zu sehr
aufler Acht gelassen werden.

Dieser wohl fiir jeden valenztheoretisch arbeitenden organischen
Chemiker gebotene Standpunkt Ffihrt zu einer einfachen Stellung-
nahme gegeniiber Spekulationen, wie sie besonders in den beachtens-
werten Abhandlungen W. Kossels!) niedergelegt sind. Kossels Aus-
fihrungen koénnen den erfahrenen Chemiker deshalb nicht befriedigen,

) W. Kossel, Aun. d. Physik 1916, 214.
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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 »chemische Verwandtschafts, zu sehr auller Acht lassen. In vielen
Fallen iiberwiegen im Gesamteffekt wohl die den quantitativen For-
mulierungen zuginglichen Kriifte, und deshalb befinden sich auch in
vielen Fillen die Folgerungen, die Kossel aus seinen Anschauungen
zieht, in bester Ubereinstimmung mit den Erfahrungstatsachen; in
anderen [illen dagegen tritt offenbar das rein chemische Moment —
die schemische Verwandtschaft« — in den Vordergrund, und wo dies
der Fall ist, miissen die Kosselschen Anschauungen als nicht mehr
hinreichend den Chemiker unbefriedigt lassen.

Beschreibung der Versuche.

Darstellung von Pentaphenyl-fithy!l aus Triphenylmethyl-
natrium und Diphenyl-dichlor-methan.

In einer Stickstoff-Réhre!) wurden 6 g Triphenylmethyl-natrium
mit der #quivalenten Menge Diphenyl-dichlor-methan (Benzophenon-
chlorid), beide in #therischer Liésung, versetzt. Die intensive Farbe
der braunroten Triphenylmethyl-natrium-Losung hellt sich dabei unter
Erwirmuog und Chlornatrium-Abscheidung auf, und man erkennt den
Endpunkt der Reaktion daran, daB hei weiterem Hinzufiigen von
Benzophenonchlorid keine weitere Authellung mehr eintritt. Nun wird
die lichtrote Losung unter Stickstoff in eine zweite Stickstoff-Rohre
filtriert, so daB das Natriumechlorid vollstindig auf dem Filter zuriick-
bleibt. Durch Einstellen in warmes Wasser wird hierauf die klare
Fliissigkeit unter Stickstoff auf ein Volumen von etwa 20 ccm einge-
engt, worauf man das Gefifl zuschmilzt und in eine Kiltemischung
stellt. Nach lingerer Zeit krystallisiezen neben ganz kleinen hell-
gelben Krystillchen von Hexaphenyl-dthan gréBere braunrote
Schuppen von Pentaphenylithyl aus, die sich nicht an die Gelil-
wandung anlegen, sondern zu Boden sinken. Man 6ffnet nach einigen
Tagen die Réhre und dekantiert unter Stickstoff die Losung samt den
durch Schiitteln leicht in Suspension zu bringenden Ilexaphenyl-ithan-
Krystillchen vom grob krystallisierten Pentaphenyl-dthyl ab. Durch
wiederholtes Auswaschen mit kaltem absoluten Ather kann man (na-
tiirlich unter Substanzverlust) das Hexaphenyl-ithan entfernen. Dann
‘trocknet man das im GefiB zuriickbleibende Pentaphenylathyl 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 Wigeglas?).

) Schienk und Thal, B. 46, 2844 [1913].
%) vergl. Schlenk und Thal, B. 46, 2844 [1913).



2296

0.0321 g Sbst.: 0.1101 g CO4, 0.0168 g H0.
CazHgs. Ber. C 93.89, H 6.11.
Gef. » 9357, » 5.86.
Molekulargewicht: 0.0723 g Shst. gaben in 20 cem Benzol eine Ge-
frierpunkts-Erniedrigung von 0.051°, was einem Mol.-Gew. von 418 entspricht,
Berechnet fiar Pentaphenylithyl: 409.

Darstellung von Pentaphenyl-chlor-dthan.

In einer Stickstotf-Rohre wurden ¢ g Triphenylmethyl-natrium
mit der Aquivalenten Menge Benzophenonchlorid (bis zum Farbum-
schlag) versetzt; hierauf wurde eine Losung von Chlor in Chloroform
tropienweise hinzugefiigt, bis die rote Farbe in blaligelb umgeschlagen
war. Dann wurde der Ather durch Einstellen der Rohre in warmes
Wasser und Uberleiten von Stickstoff zur Ifilite abgedunstet, wobei
sich das Pentaphenyl-chlor-dthan zum Teil in feinen Krystallen an
der Wand absetzte, zum Teil als sandiges Pulver zu Boden fiel. Durch
vorsichtiges Abdunsten des Athers und rechtzeitiges Unterbrechen
dieser Operation konnte erreicht werden, daf} sich fast kein Triphenyi-
chlor-methan, das in Ather wesentlich leichter léslich ist als das
Pentaphenyl-chlor-iithan, ausschied. Die iiber den Krystallen stehende
Losung wurde abgegossen und das gesuchte Chlorid zweimal mit
kaltem, trocknem Ather gewaschen. Schlieflich wurde in einem
Stickstoff-Strom getrocknet.

Far das Gelingen der Darstellung sind besonders folgende Faktoren
malgebend: Es muf} jede Spur von Feuchtigkeit ausgeschlossen werden, da
das Chlorid ganz aunBerordentlich leicht zum Athanol bydrolysiert wird; .ferner
darf der Ather keineswegs zum Sieden gebracht werden, da sich sonst das
Pentaphenyl-chlor-ithan in Pentaphenylithyl und Chlor spaltct. Wegen der
raschen Umsetzung mit Feuachtigkeit darf das Produkt awch nicht mit freier
Lufit in Berihrung kommen.

0.1740 ¢ Sbst.: 00530 g AgCL

CyaHy Cl. Ber. Cl 7.98. Gef. Cl 7.03.

Darstellung von Pentapbenyl-athyl
aus Pentaphenyl-chlor-ithan.

Die atherische Losung von Pentaphenyl-chlor-ithan wurde mit
trockner Kupferbronze unter Stickstoff einige Minuten geschiittelt,
wobei sich die Fliissigkeit hellrot firbte. Dann wurde vom Xupfer-
pulver abfiltriert und der Ather langsam abgedunstet, wobei sich das
freie Radikal in heliroten, blattrigen Krystallen abschied. Es wurde
mit eiskaltem Ather gewaschen und im Stickstofl-Strom getrocknet.
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0.1085 g Shst.: 0.3716 g CO4, 0.0575 g H;0.
Cangs. BOI‘. C 9:‘;.89, H 6.11.
Gel. » 93.44, » 5.93.

Molekulargewicht: 0.0484 g Sbst. gaben in 20 ccm Benzol einv G-
frierpunkts-Erniedrigung von 0.023". Mol.-Gew. ber, 409, gef. 397.

Bildung von Pentaphenyl-iithyl aus Dinatrium-tetraphenyl-
ithan und Tripheuyl-chlor-methan.

Man schittelt in einer Stickstof{-Riohre 5 g Tetraphenyl-ithylen
mit Natriumpulver in absol. Ather, bis sich die Fliissigkeit tief
bordeauxrot gefirbt hat und sich die Menge griinschillernder Krystalle
von Dinatrium-tetraphenyl-dthan, die sich bilden, nicht mehr vermehrt.
Dauon 6ffnet man die Réhre im Stickstoff-Strom und liigt unter hdu-
figem Umschiitteln eine gesiittigte, vollkommen trockne &therische
Lésung von Triphenyl-chlor-methan troplenweise zu. Dabei entfarbt
sich die Flissigkeit zu lichtem Rot; durch in Lisung tretendes Di-
natrium-tetraphenyl-than tritt aber die dunkle Farbe bald wieder uuf.
Nun wird neuerdings Tripbenyl-chlor-methan-Lésung unter Schiitteln
zugesetzt, bis alle natrium-organische Substanz verbraucht ist. Die
Lésung hat dann die intensiv hellrote Farbe einer Pentaphenyl-athyl-
Lisung angenommen. Man gieBt sie nun rasch vom Natriumpulver
ab, um dessen nachtrigliche Einwirkung besonders auf regenmeriertes
Tetraphenyl-athylen zu vermeiden.

Die Umsetzung verlduft bei diesem Versuch in der Hauptsache
nach Gleichung V. Indessen konnten wir die Gegenwart von Penta-
phenylithyl doch nachweisen, und zwar dadurch, dall wir dieses in
dus bekannte Pentaphenyl-athanol uberfiibrten.

DaB die hellrote Farbe der Flissigkeit, welche ganz derjenigen unserer
nach einem der oben geschilderten Verfahren gewonnenen Pentaphenyliithy!-
[.6sung entsprach, micht etwa anf Gegenwart einer natriumorganischen Fliis-
sigkeit zuriickzufithren war, stand deshalb fest, weil ein Zusatz von Wasser
ohoe Einwirkuog blieb (Pentaphenyl-ithyl-Losungen sind wie Triphenyl-
methyl-Losungen gegen Wasser gunz unemplindlich, wihrend natriumorgu-
nische Verbindungen unter Zersetzung sofort entlirbt werden).

Wir setzten zu unserer roten Lbsung eine Losung von Chlor in
Chloroform hinzu, bis die rote Farbe verschwunden war (Bildung von
Pentaphenyl-chlor-dthan); dann schittelten wir mit Wasser, so da@

durch Hydrolyse schwer l6sliches Pentaphenyl-dthanol entstand, das
sich in kleinen Krystallen ausschied.

0.1512 g Shst.: 0.4963 g CO;, 0.0785 g H,0.
CﬂH-zao. Ber. C 90.[4, H 6.13.
Gef. » 89.99, » 5.81.
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ljbet[l'ihrung von Pentaphenyl;ithyl in Pentap henyl-ithan.

In einer Stickstoif-Rohre wurden 5 g Triphenylmethyl-natrium
mit der #quivalenten Menge Benzophenonchlorid (beides in absolut-
atberischer Losung) tropfenweise versetzt, bis der friiher geschilderte
Farbumscblag eintrat. Hierauf wurden 150 g 1-proz. Natrium-amalgam
hinzugefiigt, worauf die ROhre zugeschmolzen und geschiittelt wurde.
Nach einigen Minuten erschien die dunkelrotbraune Farbe einer Tri-
pbenylmethyl-natrium-Ldsung, wibreud sich gleichzeitig eine rotbraune,
feinpulvrige Suspension eines Niederschlages (Pentapbenylithyl-
natrium) bildete. Nach mehrstiindigem Schiitteln auf der Maschine
lieBen wir den Inhalt des Gefiles absitzen und gossen zunichst die
iiberstehende klare, rotbraune Lésung unter Stickstoff- in ausgekochtes
Wasser. Sie enthielt das zu erwartende leicht ldsliche Triphenyl-
methyl-natgium und entfirbte sich augenblicklich unter Bildung von
Triphenyl-methan. (Weile Krystalle aus Benzol, Schmp. 73°.)

0.2716 g Sbst.: 0.9266 g CO3, 0.0157 g H30.
C]ngﬁ. Ber. C 930—1—, H 6.45.
Gef. » 93.44, » 6.5¢.

Zum Zweck der Umsetzung des in der Stickstofi-Rohre verblie-
neren Pentaphenylithyl-natriums wurde npeuer Ather in das Gefif
gebracht und nun mit Wasser bebandelt. Die #therische Flissigkeit
hinterlie} nach dem Abdampfen des Athers eine gelbe, schmierige
Masse. Aus ibr lief sich nach lingerem Kochen in Benzol mit Tier-
kohle eine Substanz isolieren, die nach zweimaligem Umkrystaili-
sieren aus Eisessig sich durch Eigenschaften und Analyse als Penta-
phenyl-dthan zu erkennen gab.

Kleine, weifie Krystalle, die unter Gelbfiarbung bei 173° schmolzen.
Schmelzpunkt im geschlossenen Réhrchen unter CO.: 176°

0.2106 g Sbst.: 0.7192 g CO4, 0.0117 g H;0.
CagH:s. Ber. C 93.16, H 6.2?.
Gef, » 93.66, » 6.34.

Uberfithrung von Pentaphenyl-chlor-ithan
in Pentaphenyl-dthanol.

Die in der oben geschilderten Weise dargestellte Losung von
Pentaphenyl-chlor-athan wurde mit wenig Wasser geschiittelt, vom
Wasser abgetrennt und abdestilliert. Der Riickstand wurde zur Ent-
ernang gelber Schmieren mit Tierkoble in Benzol gekocht, dann die
Losung filtriert und langsam abgekihlt. Die zuerst auskrystalli-
sierende Fraktion wurde zweimal aus Xylol umkrystallisiert und er-
wies sich als Pentaphenyl-iithanol.
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0.3043 g -Shst.: 1.0008 g COs, 0.0160 g Hs0.
CagHgsO. BGI'. C 89.72, H 5.89.
Gef. » 90.14, » 6.10.

Absorpticosspek.rum des Pentaphenyl-iithyls.

rot g violet

680 650 589 F45

257. W. Schlenk und Hermann Mark:
Uber Analoga des Pentaphenyl-ithyls.
(Eingegangen am 22, Mai 1922.)

Wie durch Untersuchungen iiber verschiedenartige Triarylmethyle
festgestellt worden ist, 1&Bt sich durch Wahl geeigneter Substituenten
im Triphenylmethyl das zwischen den freien Radikalen und ibren
Assoziationsprodukten, den Hexaaryl-fithanen, bestehende Gleich-
gewicht:

2(Al‘)aC e = (Ar);C-C(Ar)a

sowohl nach links, als auch nach rechts verschieben. Es ist friiber
gezeigt worden, dafl z. B. der schrittweise Ersatz der Phenyle durch
Biphen ylyle auf das Gleichgewicht verschiebend im Sinne des Schemas
von rechts nach links wirkt, also zugunsten der freien Radikale, und
zwar in dem Malle, dall das Tribiphenylylmethyl iberhaupt keine
Neigung mehr zur Assoziation besitzt. Andererseits lafit sich diese
Neigung zur Assoziation betrichtlich dadurch heben, daf man im
Triphenylmethyl anstelle von zwei Phenylgruppen eine Biphenylen-
gruppe einfiihrt. Das so gebildete Phenyl-biphenylen-methyl:

()
N VYA
VA, (VO
N o/

Triphenyl-methyl Phenyl-biphenylen-methyl

ist in seinen Losungen bei gewohnlicher Temperatur so weitgehend
zum substituierten Athan assoziiert, daB die freien Radikale hier
praktisch iiberbaupt nicht mehbr in Erscheinung treten und eine Dis-
soziation erst bei hoherer Temperatur bemerkbar wird.

Berichte d. D. Chem. Qesellschaft. Jahrg, LV. 148



