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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. 
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Ks schieu uns nun von lntereese festzustellen, wie sich beim 
l'en taphenylithyl entsprechende Substitutionen im Losungszustand d e r  
Verbindung geltend machen. Das Problem vereinfacht sicb, verglichem 
mit dem beim Triphenylmethyl imofern, als beim Pentaphenylathyl 
bereits ein Grenzfall vorliegt, d a  diese Verbindung, wie in der voran- 
stehenden Abhandlung gezeigt wurde, 80 wie das Tribiphenylylmethyt 
bereits keine Neigung mehr zur  dssoziation erkennen lafit. Dem- 
gemil3 beschrankten wir uns auf die Cntersuchung der Wirkung der  
Substitution von Phenylgruppen durch Biphenylengruppen. 

Wie die Formel dee Pentaphenylathyls ohne weiteres erkenneo 
laat, bestehen hier folgende Subetitutionsm8glichlieit'en: 

Auf dem von uns eingeschlagenen Weg, welcher demjenigen der  
Darstellung von Pentaphenylathyl angepadt war, lief3 sich von diesen 
drei Verbindungen nur die erete (L) erhalten. Dieser Weg hestand 
darin, daS man aaf ein Triarylmetbyl-natrium (Triphenylmetbyl-natrium, 
bezw. Biphenylen-phenyl- methyl-natrium) ein Diaryldichlor-methae 
(Benzophenonchlorid bezw. Fluorenonchlorid) einwirken liefi. Wiih- 
rend nimlich das Radikal I. in  relativ guter Busbeute nach der Re- 
aktionsgleichung : 

I 

\ /  

erhalten werden konnte, traten bei den Versuchen zur Darstellung 
der  Radikale 11. und 111. zwei andere, nicht zu freien Radikalen fiih- 
reude Reaktionsverliufe praktioch vollkommen in den Vordergrund : 
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u n d  

Was die Eigenschaften des von uns dargestellten Bi p h e n  y le  n - 
t r i p h e n y l - a t h y l s  (I.) anlangt, so ist von Interesse, dal3 dieses Ra- 
dikal wie das analoge Pentaphenylathyl in Lijsung vollkommen 
monomolekular vorhanden ist. Dunkelrote Farbe der erhaltenen Kry- 
stalle deutet darauf hin, dal3 bei der Verbindung auch im festen Zu- 
stand keine Assoziation eintritt. 

Im Gegensatz zu der betrlichtlichen Beeinflussung der Substitution 
zweier Phenylgruppen durch ein Biphenylen im Triphenylmethyl macht 
sich in diesem Falle eine assoziationsl6rdernde Wirkung des Biphe- 
nylens also nicht merkbar geltend. Es mag dies seinen Grund darin 
haben, daI3 das Pentaphenyliithyl seiner Natur nach einer recht starken 
Beeinflussung bedarf, urn zu einem assoziierenden Radikal zu werden ; 
d. h. 8160, daI3 es nicht s o  s e h r  an der Grenze zwischen dissoziieren- 
dem und assoziierendem Produkt steht, um durch eine miil3ige Ab- 
sch wHchung des I?issoziationsbestrebens sichtlich beeinfluBt zu werden. 

Besehreibung der Versuche. 
D a r s t e l l u n g  von Bipheny len- tr ipheny l - i i thy l .  

Zu einer atherischen Losung von T r i p  h e n y  1 me thy l .  n a t  r i u  m 
(aus 6 g Triphenyl-chlor-methan) wird analog dem Verfahren der Dar- 
stellnng von Pentaphenylathyl in einem Stickstoff-Rohr tropfenweise 
eine iitherische Losung von F l u o r e n o n c h l o r i d  hinzugefiigt. Dabei 
hellt sich die Farbe der Flussigkeit zuniichst einen Augenblick lang 
ein wenig gegen gelb auf, um dann tief dunkelrot zu werden und zu 
bleiben. Aus dieser intensiv geflirbten Losung krystallisieren nach 
dern Abtiltrieren vom Natriumchlorid (unter Stickstoff) beim Stehen- 
lassen ziemlich groSe, violette, prismatische Krystalle aus, die sich 
leicht von der iiberstehenden Flussigkeit abtrennen und mit Ather 
waschen lassen. Die Eigenschaftea und Analysenwerte zeigen, daS 
diese Krystalle das gesuchte R i p  h e n  y l e n - t r i  p h e n  y 1- Lth y 1 dar- 
stellen. Infolge seiner sehr geringen Lijslichkeit lkdt sich das Biphe- 
nylen-triphenyl-iithyl vie1 leicbter vom begleitenden Triphenylmetbyl 
abtrennen, ale das Pentaphenyliithyl. 
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Fugt man zu einer Losung von Biphenylen-triphenyl-athyl eine 
Chlor-  Losung in Chloroform, so entfiirbt sich die Fliissigkeit augen- 
blicklich, zweifellos un ter Bildung des entsprechenden Chlor-athans, 
denn die Flussigkeit nimmt beim Schiitteln mit Kupferpulver die 
iirspriingliche Farbe wieder an. Gegen Feuchtigkeit ist dieses B i -  
p h e n y l e n -  t r i p h e n y l - c b l o r - a t h a n  ebenso sehr empfindlich, wie 
dns Pentaphenyl-chlor-athan. Es dissoziiert im Sonnenlicht bei 
Zimmerternperatur in Chlor und das freie, stark gefarbte Biphenylen- 
triphenyl-athyl; beim Aufbewahren einer solchen dissoziierten Losung 
irn Dunkeln wird es regeneriert. 

1. 0.3514 g Sbst. gaben in 30 ccin Bcnzol eine (~efrierpunIrt.-Eriiietlri- 
p u g  von 0.275O. 

2. 0.6968 g Sbst. gaben in 20 w m  Benzol eiue Gefrierpunkts-Erniedri- 
gung von 0..54'10. 

C S ~ H S ~ .  Mol.-Gew. Ber. 107. (+ef. 391, 395. 

268. F. Boedecker und H. Volk: Zur Kenntnis ungesltttigter 
Gallensiiuren, 111. Abhandlung : tfber die Besiehungen der 
Apo-cholslture, Dioxg-cholensaure (Schmp. 260O) und Ghol- 

slture aur Desoxy-cholsilure. 
[Aus d. Wissenschaftl. Laborat. d. .J. D. Riedel  A.-G.) 

(Eingegangen am 2. J u n i  1922.) 

Wie Iruber ' j  berichtet wurde, entstehen bei der Behandlung der 
C h o l s i i u r e  mit wasserabspaltenden Mitteln im wesentlichen 2 kry- 
stallisierte ungesiittigte Siiuren C~(HBR 0 4 ,  die A p o - c h o l s i i u r e  und die 
D i o x y - c h o l e n s a u r e ,  Schmp. 260O. Die erstere bildet, ihnlich wie 
die Deuoxy-cholsiiure, mit zahlreicheo organischen Substanzen den 
Choleinsiiuren analoge Additionsprodukte. Aus diesem Verhalten der 
Apo-cholsaure wurde geschlossen, da13 sie in nachster Beziehung zur 
D e s o x y - c h o l s a  u r e  btehen und wahrscheinlich die beiden Hydroxyle 
a n  der  gleichen Stelle enthalten miisse wie die Desoxy-cholsaure. 
Ein Beweis fur diese Auffassung war zunLchst nicbt zu erbringen, 
da  die Hydrierung der Apo-cholslure nicht gelingen wollte. 

Die weitere Untersuchung der A p o - c h o l s a u r e  hat  nun gezeigt, 
da13 sie beim d b b a u  m i t  B r o m j n  einer Ausbeute QOU etwa 40Ol0 
in eine ausgezeichnet krystallisierende D i o x  y - c h o l a d i e n  s i iu re  vom 
Schmp. 247O ubergeht, die nicht mehr befiihigt ist, den Choleinsiiuren 

1) Fr. Boedecker ,  B. 53, 185.) [19201. Pr. Roedecker  und H. 
Volk, B. E l ,  2483 [19'11]. 


