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Gef. » 90.14, » 6.10.

Absorpticosspek.rum des Pentaphenyl-iithyls.
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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.
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Es schien uns nun von lnteresse festzustellen, wie sich beim
Yentaphenylithyl entsprechende Substitutionen im Losungszustand der
Verbindung geltend machen. Das Problem vereinfacht sich, verglichen
mit dem beim Triphenylmethyl insofern, als beim Pentaphenylithyl
bereits ein Grenzfall vorliegt, da diese Verbindung, wie in der voran-
stehenden Abhandlung gezeigt wurde, so wie das Tribipbenylylmethyl
bereits keine Neigung mehr zur Assoziation erkenpen lafit. Dem-
gemil beschrinkten wir uns auf die Untersuchung der Wirkung der
Substitution von Phenylgruppen durch Biphenylengruppen.

Wie die Formel des Pentaphenylithyls ohne weiteres erkennen
1aBt, bestehen hier folgende Substitutionsméglichkeifen:

gk
6 _ CsH; 2N N
C .H., - C hd C‘ |__\ L C —_— C< i C_— C Vo
c: H,” \VARRAN /N Ce H, \/ T VAN
AU v/ CeHs NS GCHs \ [/
L . 1l I

Auf dem von uns eingeschlagenen Weg, welcher demjenigen der
Darstellung von Pentaphenylithyl angepaBt war, lieB sich von diesen
drei Verbiodungen nur die erste ([.) erhalten. Dieser Weg bestand
darin, daB mao aof ein Triarylmetbhyl-natrium (Triphenylmethyl-natriom
bezw. Biphenylen-phenyl- methyl-natrium) ein Diaryldichlor-methan
(Benzophenonchlorid bezw. Fluorenonchlorid) einwirken lie. Wih-
rend pamlich das Radikal I. in relativ guter Ausbeute nach der Re-
aktionsgleichung:

i

// AY /\ ,
9(CeHs)sC.Na + ClaC/\>_‘/=2NaCl +(cms)ac—o/\/; '
N/ \ ./

-+ (CeH,-,)aC e .

erhalten werden konnte, traten bei den Versuchen zur Darstellung

der Radikale II. und III. zwei andere, nicht zu freiep Radikalen fiih-

rende Reaktionsverliufe praktisch vollkommen in den Vordergrund:
/N

VA

1. 4 ‘/C '—Na—'l-f.);CluC(CeHs)g=4NaCl
Ve
/ CeHs
/N \
(CsHs), C: C(Cs Hs) 3 “/\c c"\ ’
+ : v+ 20 b
N S VSR SLV AN
VN / CH, CHs\ /[
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und _
< \\ ,\/I \
AN /N7
2. 4 2 C—Na + 2CLC v
/ VLT v\
\ / C¢Hs \_/
(A7 VA -
/ A / / . !
=4NaCl+ 774 C:C ¢ 2 . C C. Vo
T NN T Ty T
\_«/ ! ’ / CsHs CeH; \~__ ’

Was die Eigenschaften des von uns dargestellten Biphenylen-
triphenyl-dthyls (L.) anlangt, so ist von Interesse, dafl dieses Ra-
dikal wie das analoge Pentaphenylathyl in Losung vollkommen
monomolekular vorhanden ist. Dunkelrote Farbe der erhaltenen Kry-
stalle deutet darauf hin, daB bei der Verbindung auch im festen Zu-
stand keine Assoziation eintritt.

Im Gegensatz zu der betriichtlichen Beeinflussung der Substitution
zweier Phenylgruppen durch ein Biphenylen im Triphenylmethyl macht
sich in diesem Falle eine assoziationsidrdernde Wirkung des Biphe-
nylens also nicht merkbar geltend. Es mag dies seinen Grund darin
haben, daf} das Pentaphenylithyl seiner Natur nach einer recht starken
Beeinflussung bedarf, um zu einem assoziierenden Radikal zu werden;
d. h. also, daB es nicht so sehr an der Grenze zwischen dissoziieren-
dem und assoziierendem Produkt steht, um durch eine maBige Ab-
schwichung des Dissoziationsbestrebens sichtlich beeinfluBt zu werden.

Besehreibung der Versuche.
Darstellung von Biphenylen-triphenyl-dthyl.

Zu einer atherischen Losung von Triphenylmethyl-natrium
(aus 6 g Tripbenyl-chlor-methan) wird analog dem Verfahren der Dar-
stellung von Pentaphenylithyl in einem Stickstoif-Robr tropfenweise
eine #therische Losung von Fluorenonchlorid hinzugeliigt. Dabei
hellt sich die Farbe der Fliissigkeit zuniichst einen Augenblick lang
ein wenig gegen gelb auf, um dann tief dunkelrot zu werden und zu
bleiben. Aus dieser intensiv gefirbten Losung krystallisieren nach
dem Abtiltrieren vom Natriumchlorid (unter Stickstolf) beim Stehen-
lassen ziemlich grofle, violette, prismatische Krystalle aus, die sich
leicht von der iiberstehenden Fliissigkeit abtrennen und mit Ather
waschen lassen. Die Eigenschaftem und Analysenwerte zeigen, dafl
diese Krystalle das gesuchte Biphenylen-triphenyl-athyl dar-
stellen. Infolge seiner sehr geringen Ldslichkeit 188t sich das Biphe-
nylen-triphenyl-dithyl viel leichter vom begleitenden Triphenylmethyl

abtrennen, als das Pentaphenylithyl.
148*
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Fiigt man zu einer Losung von Biphenylen-triphenyl-dthyl eine
Chlor-Lisung in Chloroform, so entfirbt sich die Fliissigkeit augen-
blicklich, zweifellos unter Bildung des entsprechenden Chlor-dthans,
denn die Fliissigkeit nimmt beim Schiitteln mit Kupferpulver die
urspriingliche Farbe wieder an. Gegen Feuchtigkeit ist dieses Bi-
pbenylen-triphenyl-chlor-#than ebenso sehr empfindlich, wie
das Pentaphenyl-chlor-ithan. IBs dissoziiert im Sonnenlicht bei
Zimmertemperatur in Chlor und das freie, stark gefirbte Biphenylen-
triphenyl-athyl; beim Aufbewahren einer solchen dissoziierten Lisung
im Dunkeln wird es regeneriert. )

1. 03514 g Sbst. gaben in 20 ccin Benzol eine Gefrierpunkts-Erniedri-
gung von 0,275°.

2. 0.6968 g Sbst. gaben in 20 cem Benzol eine Gefrierpurkts-Erniedri-
gung von (1.542°,

Cys Hz;.  Mol-Gew. Ber. 407, (sef. 891, 895.

268. F. Boedecker und H. Volk: Zur Kenntnis ungesiittigter

Gallenséiuren, III. Abhandlung: Uber die Beziehungen der

Apo-cholsiure, Dioxy-cholensiure (Schmp. 260°) und Chol-
siiure zur Desoxy-cholsidure.

[Aus d. Wissenschaltl. Laborat. d. J, D. Riedel A.-G.)
(Eingegangen am 2. Juni 1922))

Wie frither') berichtet wurde, entstehen bei der Behandlung der
Cholsiure mit wasserabspaltenden Mitleln im wesentlichen 2 kry-
stallisierte ungesittigte Sduren Cyy His O4, die Apo-cholsidure und die
Dioxy-cholensidure, Schmp. 260°. Die erstere bildet, dhnlich wie
die Desoxy-cholsiure, mit zahlreichen organischen Substanzen den
Choleinsiuren analoge Additionsprodukte. Aus diesem Verbalten der
Apo-cholsiure wurde geschlossen, dal sie in ndchster Beziehung zur
Desoxy-cholsidure stehen und wahrscheinlich die beiden Hydroxyle
an der gleichen Stelle enthalten miisse wie die Desoxy-cholsaure.
Ein Beweis fiir diese Auffassung war zunichst nicht zu erbringen,
da die Hydrierung der Apo-cholsiure nicht gelingen wollte.

Die weitere Untersuchung der Apo-cholsiure bat nun gezeigt,
daBl sie beim Abbau mit Brom _in einer Ausbeute von etwa 40 %,
in eine ausgezeichnet krystallisierende Dioxy-choladiensiure vom
Schmp. 247° tibergeht, die nicht mehr befihigt ist, dea Choleinséuren

) Fr. Boedecker, B. 53, 1852 [1920). Fr. Boedecker und H.
Volk, B. 51, 2489 [1921].



