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Hexaphenyl -benzol .  
Eine zuverlassige Vorschrift zur H e  r s t e 11 u n g von Hexaphenpl-benzol 

sei hier angegeben: Je 8 g Te t r acyc lon  und Tolan  werden auf 225O erhitzt. 
Die violette Schmelze gibt dabei lebhaft CO ah und erstarrt zu einem zu- 
nachst noch roten Krystallbrei. Durch langsames Steigern der Temperaturen 
auf 315' verliert sich die rote Farbe vollstandig. Der braune Kuchen wird 
mit Toluol ausgekocht, wobei schon reines Hexaphenyl-benzol (Schmp. 426O) 
zuriickbleibt. Es kann aus Nitro-benzol in schonen, farblosen Blattchen 
erhalten werden. Ausbeute etwa 10 g an reinem Produkt. 

Hexaphenyl-benzol lafit sich in normaler Weise halogenisieren, sulfo- 
nieren und n i t r i e r en .  In letzterem Fall werden 6 Nitrogruppen recht leicht 
aufgenomnien : 

deren Reduktion zu entsprechenden diazotierbaren Amineii fiihrt. Hieriiber, 
sowie iiber die Umsetzungen der Penta- und Tetraphenyl-benzole wird 
spater berichtet, ebenso wie iiber Dehydrierungsprodukte, die man aus solchen 
hochphenylierten Benzol-Derivaten, z. B. mit Aluminiunichlorid, erhalten 
kann. 

C,2112,0 ,2N, .  Ber. N 10.45. Gef. N 10.6, 

398. E. W e  d e k i n  d : Das optische Drehungsvermogen aktiver 
Ammoniumsalze als Mittel zur Erkennung von doppelten Um- 
setzungen in nicht-ionisierenden Losungsmitteln (60. Mitteil. iiber 

das asymmetrische Stickstoffatom). 
(Eingegangen am 6. Xovemher 1934,) 

Uber dieses Thema hatte ich in1 Friihjahr I914 gelegentlich der von 
der F a r  a d a y  Society veranstalteten Hauptdiskussion iiber ,,das optische 
Drehungsvermogen" in London vorgetragen I). Hieriiber erschien im Juli 
1914 ein Bericht in den ,,Transactions of the P a r a d a y  Society2), aus dem 
zum Verstandnis fur einige spatere, w. u. zu beschreibende Messungen folgendes 
wiedergegeben sei : 

Es hatte sich damals gezeigt, daB das aktive Benzyl -phenyl -methyl -  
p r o p y l - a m m o n i u m n i t r a t ,  das bekanntlich im Gegensatz zu den ent- 
sprechenden Halo idsa lzen  in chloroformischer Losung zeitlich durchaus 
bestandig ist, auf Zusatz eines beliebigen, in Chloroform loslichen - inaktiven 
- Amnioniumhaloides allmahlich seine Drehung verliert, wie aus folgendem 
Beispiel hervorgeht : 

in 20 ccm Chloroform bei 350. 
0.1511 g Z-(CH,) (C3H7) (C,H;) (C8H5)N.KO3(~ Mol) + 0.2572 g (C2H5)aX.J (2  Mole) 

Min. c( Ijt log or,/at 

I 0  -0.780 0.00424 
0 -0.86~ - 

2 0  -0.720 0.00386 
30 -0.68~ 0.00336 
50 ---0.61~ 0.00298 

130 -0.37' 0.00282 

I )  vergl. auch meinen Vortrag in der Chemischen Gesel lschaft  zu Heide l -  
b e r g  vom 8. 111. 1919. , ,eber  Umsetzungen und homogene Gleichgewichte von Elektro- 
lyten in nicht-dissoziierenden Losungsmitteln" ; referiert in Chem.-Ztg. 1919, 296. 

~ ~ ~ ~ ~~~~ 

2, Bd. 10, Teil I. 
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Uingekehrt werden die Zer f a l l s  - Ge s c hw in d ig ke  i t en  d e  s a k t iven  
Ha lo ids  a lzes  , deren Konstanten bei verschiedenen Teinperaturen schon 
vorher ermittelt waren, durch Zugabe von N i t r a t e n  vermindert, und zwar, 
wie sich bei naherer Untersuchung zeigte, bis zu einem labilen Grenzwert, 
dessen Hiihe von der Konzentration des Zusatz-Salzes abhangt 3, ; hierfiir 
gebe ich w. u. einige Beispiele. 

Die ganze Erscheinung wurde demgemao durch das Vorliegen folgenden 
Gleichgewichtes erklart : altives Kitrat (opt. bestandig) + Haloid + aktives 
Haloid (opt. unbestandig) + Nitrat. 

Es  handelt sich um gestorte Gleichgewichte, wie man schon aus dem oben 
angedeuteten labilen Grenzwert4) entnehmen kann, denn das bei der ent- 
gegengesetzten Reaktion offenbar schnell durch doppelte Ionen-Umsetzung 
entstandene aktive Haloidsalz zerfallt sehr langsam weiter in Tertiarbase 
und Halogenalkyl, was sich durch weitere Drehungs-Verminderung, sowie 
durch zeitlichen Riickgang des Halogen-Titers und der elektrischen Leit- 
fahigkeit verrat. 

Temperatur 3 5') : 
Hierzu seien nachstehend folgende Beohachtungeii in Kiirze mitgeteilt (T'ersuchs- 

Zerfallskonstante des I-Jodides fiir sich: K = o 011, Zerfallskonstante des I-Jodides 

Anfangsdrehmert: a = - 2  63', Grenzwert nach 4 Stdn. a = -0.39' (bei I 5-20', 

( I  Mol) + 1/5 Mol Nitrat = 0.007-0 0035. 

nach 24 Stdn. unverandert), riach 14 Tagen: inaktiv. 

I Mol I - J o d i d  + I Mol K i t r a t :  K = 0.003; Grenzwert o( : 0 . 6 4 ~  (Fallung mit 

I Mol d - J o d i d  + z No1 i - S i t r a t :  K = 0.002;  Grenzwert cc = +0.5" ( h f a n g s -  

I Mol d - J o d i d  + 3 No1 i - N i t r a t :  K = 0.001; Grenzwert cc = 0.49' (Anfangs- 

Ather ergibt aktives Kitrat: in 10 ccm CHC1, im dni-Rohr: a = o.zo"). 

wert a = 0.75'). 

wert a = 0.650). 

Die Prozente aktiven Restes ergeben sich dann bei Zugabe von I Mol 
Nitrat zu 15, bei 0.5 Mol zu 15, bei I Mol zu 50, bei 2 Mol zu 67, bei 3 Mol zu 75. 

Zugabe von A t h y l n i t r a t  bleibt ohne Wirkung, wahrend i - A c e t a t  
verzijgernd wirkt (Grenzwert = +o.120 bei einem Anfangswert von +0.61O). 
i-Rhodanid halt den vollstandigen Zerfall nicht auf (von 0 . 6 5 ~  auf o0 in 
130 Min.). 

Die entgegengesetzte Reaktion (aktives Nitrat + inaktives Jodid, S. 0.) 

erfolgt nicht nur mit quartaren Haloidsalzen, sondern auch mit den Hydro- 
halogeniden sekundare r  und p r imare r  Salze, z. B. mit Athyl -benzyl -  
amin -Hydrobromid  (K bei 45O = 0.0017). 

Endlich sei darauf hingewiesen, daW zeitliche titrimetrische Messungen 
(Riickgang des Halogen-Titers) mit den polarimetrischen Messungen geniigend 
iibereinstimmen, wie folgendes Beispiel zeigen moge : 

3, vergl. F r .  P a s c h k e ,  Inaugural-Dissertat., Tubingen, 1909, S. 13. 
4, Entsprechend der jeweiligen Lage des Gleichgewichts macht sich nach einer 

bestimmten Zeit eine starke Verzogerung der Reaktionsgeschwindigkeit bemerkbar, die 
mitunter gestattet, das entstandene aktive und optisch-stabile Nitrat zu isolieren. 
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d- IGi t r a t  + (C,H,),N.J i n  CHC1, b e i  35O: 

L .  4 

Drehungs-Abnahme Titer-Abnahme 

t U k 
1.300 - 

I26 0. 70' - .- 

0 . 6 3 ~  -- 
235 0.500 - -18 

0.250 -. - 

0 

I I 0  0 . 7 8 ~  0.0075 
45 
29 

I G  

150 

4'0 

verhr. rcni 
l/au-ilgSO, k 

0 7.86 - 
1 5 5.75 0.007j 

60 
5 2 

19 
3 3 

_ _  30 4.74 
45 4.37 
60 3.89 
70 3.76 

_ _  
_ -  
_ _  

DaB doppelte Umsetzung von Elektrolyten in nicht-dissoziierenden 
Losungsmitteln - bei sehr geringer Ionen-Konzentration - vorliegt, zeigte 
sich auch daran, daB Drehung (ebenso Titer und Leitfahigkeit) des aktiven 
Nitrates auf Zugabe von halogen-haltigen Nicht-elektrolyten, z. H. von 
Jodathyl, zei t l ich kons tan t  bleiben. Da die Erscheinung des Drehungs- 
Riickganges an die kiirzlich in der 59. Mitteil. beschriebenen Beobachtungen 
mit dem sog. Amin-Effek t  erinnerte, veranlaBte ich Hrn. Dr. Feistel, 
im AnschluB an seine Messungen mit Aminen5) ein weiteres Beispiel fur die 
doppelte Umsetzung eines anderen Nitrates mit einem geeigneten Ammonium- 
haloidsalz zu untersuchen. Gewahlt wurden ak t ives  Allyl-methyl-  
be n z y 1- p h e n y 1 - ammo n i u mn i t  r a t D i me t h y 1 - 
at h y 1 - p h e n y 1 -am ni o n i u m j o d id (b) . 

(a) und in a k t i v e s 

0,1500 g a + 0.1385 g b 
in 10 ccm Chloroform bei 33O 

hlin. U k 
0 - 0.34O 

30 0 . 3  jo 0.0068 
- -  I 3 0 . 2 9 ~  0.0053 

12.5 0 .26~  0.0040 
200 0 . 1 5 ~  0,005 3 
2 55 0 . 1 1 0  0.0042 

Zum Vergleich a allein unter 
denselhen Bedingungen 

Min . U k 
0 0.90" - 

40 0 . 6 5 ~  3.5 x I O - ~  

'55 0.1 j o  5.7 x I O - ~  

Dasselbe Nitrat (0.1066 g),  mit 0.0553 g J o d a t h y l  versetzt und in 
10 ccm Chloroform gelost, zeigte den Drehungswinkel tl = 0.320, der keine 
ze i t l i che  dnderung aufwies. 

Letzteres Ergebnis bestatigt. also ebenfalls die alteren Beobachtungen, 
die s. Zt. mit dem Benzyl-methyl-propyl-phenyl-aminoniumnitrat (s. 0.) 
gemacht wurden. Die a d e r e  Analogie mit dem Amin-Effekt ist im iibrigen 
in die Augen springend ; die zu Grunde liegenden Reaktions-Mechanismen 
sind aber durchaus verschieden. 

Eine ausfiilirliche Thtersuchung, die gemeinsam mit Hrn. Dr. Hans  Uthe  
ausgefiihrt wurde, und entsprechende Ionen-Umsetzungen mit den sog. 
Amin-ammoniumsalzen von Wedekind und Wo. Mayer zuin Gegenstand 
hat, sol1 demnachst an anderem Orte erscheinen. 

Hann.  -Miinden, Forst. Hochschule und Got  t ingen,  Universitat, 
im November 1934. 

j) vergl. 59. Mitteil. iiber das asymrnetrische Stickstoffatom, B. 67, 84jff .  [1934]. 




