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295. Eugen Miiller und Wilhelm Kruckl) : Magnetochemische 
Untersuchungen von Hexaarylathanen2). 

[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Danzig u. d. organ. Abteil. d. 
Chem. Instituts d. Universitat Jena.] 

(Eingegangen am 20. Juli 1935.) 

Das Erscheinen einer Arbeit von W. E. Bachmann und M. C. Kloetzel3) 
,,Uber die Darstellung von Hexaarylathanen, die den Phenanthrenkern 
enthalten", die uns erst jetzt zuganglich war, veranlal3t uns, die vorlaufigen 
Ergebnisse unserer magnetochemischen Untersuchungen an Hexaarylathanen 
zu veroffentlichen. 

Bekanntlich ist es trotz vieler Bemiihungen immer noch nicht gelungen, 
eine allgemein befriedigende Erklarung der Dissoziation hexaarylsubsti- 
tuierter Athane zu finden. Wahrend die friiheren Anschauungen in der 
Bindungsbeanspruchung der Athan-Kohlenstoffatome durch aromatische 
oder ungesattigte Gruppen sowie durch deren Raumerfiillung die treibende 
Ursache fur den in Losung freiwillig verlaufenden Dissoziationsvorgang 
sahen, verlegt die neuere quantentheoretische Erklarung das Problem an 
die entgegengesetzte Stelle. Nicht die durch Bindungsbeanspruchung der 
mittleren khan-Kohlenstoffatome hervorgerufene Schwachung dieser C-C- 
Bindung, sondern der bei der Radikalbildung auftretende Gewinn an Resonanz- 
energie - neuerdings auch als Kopplungsenergie der Elektronen zweiter Art 
bezeichnet - wird nun als Ursache der Dissoziation angesehen. In einem 
Hexaphenylathanderivat kann nach dem Ergebnis der Berechnungen von 
E r i c h  Hucke14) eine Kopplungsenergie der Elektronen zweiter Art wegen 
der als regular tetraedrisch anzunehmenden Lage der Substituenten an den 
mittleren khankohlenstoff atomen nicht vorhanden sein. Die Elektronen 
zweiter Art sind durch das zentrale C-Atom voneinander , ,abgeriegelt". Bei 
der Dissoziation in freie Radikale wird nun die ursprungliche tetraedrische 
Lagerung aufgegeben zugunsten einer ebenen Anordnung der Substituenten. 
Jetzt treten die Elektronen zweiter Art in Wechselwirkung miteinander, 
wodurch ein betrachtlicher Gewinn an Energie zu verzeichnen ist. Nach 
E.  Hiicke14) betragt dieser Energiegewinn beim Hexaphenylathan 64.6 Cal. 
Daraus ergibt sich eine Dissoziationswarme von -10 Cal. Da die +on 
K.  Ziegle.r6) und von E.  Miiller und I. Muller-Rodloffs) gemessene 
Dissoziationswarme beim Hexaphenylathan etwa 11.6 Cal/Mol betragt, 
liefert die Quantentheorie einen zwar qualitativ, aber noch nicht quantitativ 
richtigen Wert'). 

Es  sollte nun moglich sein, diese quantentheoretischen Vorstellungen 
auf folgende Weise zu priifen: Durch Einfiihrung von Resten, die wie das 
9 -Phenan th ry l  oder An th racy l  die Kopplungsenergie der Elektronen 

l )  Diplomarbeit von W. K r u c k ,  ausgefiihrt im S. S.  1936 in Danzig. 
*) XIV. Mitteil. der Reihe , ,Magnetochemische Untersuchungen organischer Stoffe" ; 

s, Journ. organ. Chem. 2, 356 [1937]. 
4, Ztschr. Elektrochem. 43, 527 [1937]. Dort weitere Angaben des betr. Schrifttums. 
s, A. 473, 179 [1929]. 6 ,  A. 621, 89 [1936]. 
7) 1st die Tetraederkonfiguration im Athanmolekiil nicht vorhanden, so miiI3te ein 

anderer Energieantefi als der Gewinn an Kopplungsenergie fiir die Dissoziationsenergie 
verantwortlich sein; vergl. hierzu E. Hiickel ,  1. c. 

XIII. Mitteil.: E u g e n  Miiller u. I l s e  D a m m e r a u ,  B. 70, 2561 [1937]. 
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zweiter Art stark fordern, miiBte eine Erhohung der Dissoziationstendenz 
entsprechend substituierter Athane festzustellen sein. Durch Haufung 
solcher Substituenten mit moglichst groJ3er Raumbeanspruchung muB nun 
ein Absinken der Dissoziationsfahigkeit auftreten wegen der erschwerten 
Moglichkeit bzw. Unmoglichkeit, die ebene Lagerung aller Substituenten 
am zentralen C-Atom herzustellen. 

Da entsprechend substituierte Athanderivate unbekannt waren, gingen 
wir zunachst an die Darstellung des a.a. P.P-Te t r a p  h en yl-di-  [c h r  y s  yl-  (2)] - 
a t  h a n s, des a.a. p. p -Te t r a p h en y 1 - d i  - [p h e nan  t h r y 1 - (9)] - a t  h a  ns und des 
a.cI. p. p -T e t r a p  h en  y 1 - di  - [p h e n a n t  h r y 1 - (3)] - a t  h a n s, deren Dissoziations- 
grade auf magnetischem Wege bestimmt werden sollten. 

a.a.P.P-Tetraphenyl-di-[chrysyl- (Z)]-athan. 
Als Ausgangsstoff diente Chrysen,  das durch chromatographische 

Adsorption an Aluminiumoxyd gereinigt war. Das hieraus hergestellte 
2- B enz o y 1 - c h r y s en  wird mit Phenyllithium zum Dip  h en  y 1- [c h r y s y 1 - 
(Z)] -carb inol  umgesetzt und letzteres mit Acetylchlorid in das Diphenyl-  
[chrysyl-  (2)] - ch lo rme than  iibergefiihrt. Die Halogenabspaltung gelingt 
leicht mittels Kupferpulvers. 

\/ 

A 

Bei der Zugabe des Metalls beobachtet man das sofortige Auftreten 
einer dunkelbraunen, luftempfindlichen Radikal-Farbung. Das in schwach 
gelblichen Krystallen anfallende Athanderivat stellt einen in den ublichen 
Liisungsmitteln sehr schwer laslichen Stoff dar. Zur Durchfiihrung der 
magnetischen Messungen liisten wir den Stoff in Naphthalin bei 125O und 
erhielten fur eine 3.3-proz. Losung einen Dissoziationsgrad von etwa 65 o/o 
(vergl. die Tafel, Nr. 7, Spalte h). Bei mehrfacher Wiederholung des Versuchs 
zeigte es sich, daJ3 die Verbindung sich beim Erwarmen auf hohere Tem- 
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peraturen zersetzt (vergl. Nr. 6 u. 8 der Tafel). Daher ist der von uns be- 
stimmte Dissoziationsgrad sicher noch zu niedrig und das Ergebnis nur 
q u a l i t a t i v  auszuwerten. 

Dip  h en y 1 - [p h ena  n t h r y 1 - (9)] - met  h y 1. 
Das nach den Angaben von Bachmann*) dargestellte Diphenyl-[phen- 

anthryI-(9)]-carbinol wurde mit Acetylchlorid und HC1 in Ather unter Ver- 
meidung von Temperatursteigerung in das Chlorid iibergefiihrt. Das Halogen 
wurde entweder durch Erwiirmen der benzolischen Losung des Chlorids 
mit Kupferpulver oder durch Schiitteln der Losung mit Quecksilber bei 
Zimmertemperatur entfernt. Aus der zunachst braunroten, spater schwach 
gelblichen Losung erhalt man aber statt des gesuchten Athanderivates einen 
sehr bestandigen, nicht dissoziationsfahigen Stoff. Die an einer Losung dieses 
Stoffes in Benzoesaureester durchgefiihrte magnetische Messung zeigte auch 
bei 190° keinen merkbaren Paramagnetismus. Wir haben schon damals 
daran gedacht, da13 vermutlich das a d e r s t  instabile Diphenyl-[phenanthryl- 
(9)]-methyl sich im Augenblick seines Entstehens sehr rasch isomerisiert, 
etwa in der Art der Benzhydryl-tetraphenyl-methanbildung des Triphenyl- 
methyls ”. Eine Strukturaufklarung haben wir als abseits von unserem 
Thema liegend nicht durchgefiihrt. 

Dip  h en y 1 - [p h ena  n t h r y 1 - (3)] - m e t h y 1 
Ausgehend vom P h en  a n t h r e n -car  b on s au r e- (3) -me thy l  e s t er, fiihrt 

die Umsetzung mit einer Lithiumphenyllijsung zu dem Diphenyl-[phen- 
anthryl-(3)]-carbinol. Bei dieser, friiheren Angaben von BachmannlO) 
folgenden Darstellung entsteht der Methylather, falls nicht bei der Dar- 
stellung die Anwendung von Methylalkohol zum Umlijsen des Rohproduktes 
vermieden wird. Zur iiblichen Bildung des Diphenyl-[phenanthryl-(3)]- 
chlormethans kann man aber ebensogut den Carbinolather statt des freien 
Carbinols selbst verwenden. Bei der Herausnahme des Halogens mit Queck- 
silber erhalt man eine dunkelrote, sehr luftempfindliche Radikal-Losung. 
Die Herausarbeitung des reinen khanderivates mu13te aus auoeren Griinden 
unterbleiben. Die rasche und vollstandige Entfarbung dieser Radikal-Losung 
mit Luftsauerstoff unter Abscheidung eines Peroxyds deutet auf einen recht 
erheblichen Radikal-Gehalt hin. 

Aus unseren vorlaufigen Versuchsergebnissen folgt, da13 in Uberein- 
stimmung mit den quantentheoretischen Vorstellungen durch die Einfiihrung 
von Gruppen, die wie der Chrysyl- oder Phenanthrylrest die Kopplungs- 
energie steigern, auch die Dissoziationsfahigkeit hexaarylsubstituierter 
Athane sehr betrachtlich gesteigert wird. Das allein geniigt aber noch nicht 
zur vollen Bestatigung der quantentheoretischen Vorstellungen. Erst die 
Synthese von T r i t  ylen mit nicht mehr ebener Lagerung aller Substituenten 

*) Journ. Amer. chern. SOC. 56, 1353 [1934]. 
Q, Diese Auffassung wird auch von Bachmann,  1. c., bevorzugt. 

Chem., 1. c. 
l o )  Journ. arner. chern. Soc. 57, 555 [1935]; vergl. die Arbeit irn Journ. organ. 
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und die einwandfreie Messung der Dissoziationsgrade diirfte bestimmtere 
Aussagen gestattenll) . 

Der Deu t schen  Forschungsgemeinschaf t  danken wir ergebenst 
fur die Unterstiitzung der Arbeit durch Gewahrung eines Forschungskredites. 

Beschreibung der Versuche. 
D i p h en  y 1 - [c h r y s y 1 - (2)] - ca r  b i n o 1. 

Zu einer Phenyllithium-Lasung, dargestellt aus 0.76 g Li und 7.85 g 
Brombenzol  in 50 ccm Ather, gibt man eine Liisung von 13 g 2-Benzoyl-  
ch rysen  in 200 ccm trocknem Benzol. Die Losung wird 1/2 Stde. erwiirmt 
und nach dem Erkalten mit Eiswasser zersetzt. Das Carbinol  ist zum 
grbljten Teil ungeliist, ein kleiner Teil laat sich aus der Ather-Benzol-Liisung 
in iiblicher Weise herausarbeiten. Nach dem Umkrystallisieren des Carbinols 
aus Eisessig und anschlieoend zweimal aus Benzol, erhalt man feine, lange 
Nadeln vom Schmp. 238O. 

C,,H,,O. Ber. C 90.7, H 5.4. Gef. C 90.6, H 5.5. 
Mo1.-Gew. in Benzol ber. 410, gef. 440. 

Das Carbinol zeigt mit konz. H,SO, blaugriine Halochromie. 

Dip  h en  y 1- [c h r y s y 1 - (2)] - c h 1 or  m e t h a n. 
5 g Carbinol  werden in 70 ccm Benzol geltist, mit 50 g Acetylchlor id  

versetzt und etwa 45 Min. unter Riickflul3 gekocht. Die griine Losung 
hinterla& nach dem Abdestillieren des I,ijsungsmittels ein griines 61, aus 
dem sich beim Erkalten das Chlorid auszuscheiden beginnt. Man lost das 
01  in wenig Benzol und versetzt mit Petrolather. Es scheiden sich zu Drusen 
vereinigte griine Krystallnadeln aus, die filtriert und mit trockenem Petrol- 
ather gewaschen werden. Schmp. 194-195 O unter Braunfarbung. 

C,,H,,Cl. Ber. Cl 8.3. Gef. Cl 8.5. . 

a.aJ3.P-Tetraphenyl-di-[chrysyl- (2)]-athan. 
2 g Chlorid werden in 120 ccm Benzol gelast und mit 6 g Kupferpulver 

etwa 30 Min. im Schmidlin-Kolben unter N, erwarmt. Sofort nach Zu- 
gabe des Metalls erscheint eine intensive Braunfarbung. Nach dem Filtrieren 
vom Kupferpulver wird die Losung auf ein Viertel des urspriinglichen Vo- 
lumens schonend eingeengt. Beim Erkalten scheidet sich das Athanderivat 
in gelblichen Krystallen ab. Nach dem Trocknen bei 60-80° schmilzt der 
Stoff bei 2390 unt. Zers. (in N2). 

C,,H,,. Ber. C 94.6, H 5.3. Gef. C 93.9, H 5.7. 
Die Substanz kann der Analyse nach noch 1 Mol Krystallbenzol ent- 

halten, das mitunter sehr hartnackig den Athanderivaten anhaftet. 

Diphenyl-[phenanthryl-(9)] -ch lormethan .  
2 g Diphenyl-Cphenanthryl-(9)]-carbinol werden in 260 ccm absol. 

Ather aufgenommen, mit 10 g Acetylchlorid versetzt und zur Vervollstiindi- 
gung der Reaktion bis zur Sattigung des Athers HCl eingeleitet. Die gesattigte 

1,) Mit der Durchfiihrung dieser Arbeiten sowie einer Ergkzung der vorliegenden 
Mitteilung sind wir zurzeit beschaftigt. 
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atherische Losung farbt sich griinblau, bei langerem Stehen rot. Beim Ein- 
engen der atherischen Losung im Vak. fallt das Chlorid aus, das mit absol. 
Ather nachgewaschen und im Vakuumexsiccator iiber KOH getrocknet wird. 
Schmp. 178O (Bachmann:  182-183O unt. Zers.). 

C,,H,,CI. Ber. C1 9.36. Gcf. C1 9.0. 

Ve r su c h z u r D a r s t e 11 u n g d es  M.M. p. p - 'I' e t r a ph  en y 1 - d i  - [p h en a n t h r y 1 - 
(9)] - a t  h a ns. 

1 g Chlorid wird in 20 ccm Benzol gelost und nach Zusatz von 10 g 
Quecksi lber  24 Stdn. geschuttelt. Zunachst ist die Losung braun, spater 
schwach gelb gefarbt. Nach der Filtration wird die Benzollosung eingeengt. 
Beim Erkalten scheiden sich farblose Krystalle aus, die mehrfach aus Benzol 
unter N, umkrystallisiert wurden. Der Schmelzpunkt ist unter Luftzutritt 
und unter N, verschieden. Auch die Weite des Schmelzpunktsrohrchens hat 
einen EinfluB auf den Schmelzpunkt. Wir finden unter N, 223-225O, in 
Luft 210-2120. 

C,,H,,. Ber. C 94.4, H 5.6. Gef. C 94.1, H 5.8. 
Mo1.-Gew. (ebullioskop. in Benzol). Ber. 686, gef. 760. 

Zweifelsohne liegt ein dimeres Isomerisationsprodukt I* )  des Radikals vor. 
Den gleichen Stoff erhielten wir bei der Umsetzung des Chlorids mit Kupfer- 
pulver in siedendem Benzol. Leitet man hierbei gleichzeitig Sauerstoff ein, 
so erhalt man kein Peroxyd, sondern stets den im voranstehenden beschrie- 
benen Stoff. 

Dip  h en y 1 - [p h en  a n t h r y l  - (3)] - car  b i n  y 1 me t  h y 1 a t  h e r. 
Zu einer aus 22 g C,H,Br in 75 ccm Ather und 2.2 g Li und 60 ccm Ather 

hergestellten I,ithiumphenyllasung laBt man 8 g P h e n a n t h r  en-carbon-  
saur  e- (3)-methylester flieBen, wobei eine geringe Warmetonung auftritt. 
Man kocht das Reaktionsgemisch dann *Iz Stde. und zersetzt mit Eiswasser. 
Nach der iiblichen Aufarbeitung erhalt man ein braunes 01, das nach dem 
Aufnehmen in Eisessig das Roh-Carbinol vom Schmp. 80° liefert. Durch 
Umlosen aus Methanol und Benzol oder Aceton erhalt man aber nicht mehr 
das Carbinol, sondern seinen Methylather. Wir haben noch eine Reihe weiterer 
Versuche gemacht, um die den friiheren Befunden von Bachmann wider- 
sprechenden Tatsachen aufzuklaren. Da Bachmann inzwischen selbst die 
Konstitution dieser Stoffe erkannt hat, werden sie hier nicht angefiihrt. Der 
Methylather schmilzt bei 144-145 0. 

Diphenyl -  [phenanthry l -  (3)] -ch lormethan .  
1 g Carbinolmethyla ther  wird in 100 ccm absol. Ather gelost, mit 

5 g Acety lch lor id  versetzt und wie oben weiter behandelt. Das anfallende 
01 wird in Benzol aufgenommen und mit Petrolather angespritzt. Schmp. 
129-130'. 

C,,H,,Cl. Ber. C1 9.36. Gef. C1 9.1 
Durch Schiitteln der Benzollosung des Halogenids mit Hg erhalt man 

eine dunkelrote, aiuoerst luftempfindliche Losung, die nicht weiter unter- 
sucht werden konnte. Das Peroxyd schmilzt bei 195-196O. 

12) Nach B a c h m a n n ,  1. c., enthalt der Stoff noch eine kleine Menge eines Neben- 
produktes vom Schmp. 181O. 
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Magnet i sche  Messungen.  

b 

Substanz 

Chryscn 
Diphenyl-[chrysyl-( 4 1 -  

carbinol 
Diphenyl-[chr ysyl-(2)]- 

clilormethan 
a .  a .  p . P-Tetraphenyl-di- 

[chrysyl-(2)]-athan 
a .  a .p . f3-Tetraphenyl-di- 

[chrysyl- (2)]-athan, 
3.25 yo 1,Osung in Naph 
thalin 

a. a .  p . @Tctraphenyl-di- 
[~lirysyl-(2)!-athan'~) 

a. a @. 0-Tetraphenyl-di- 
[chrysyl-( Z)]-athan, 
3.3% Losung in Naph 
tlialin 

a .  a .@. 9-Tetraphenyl-di- 
[chrysyl-(2)]-athan 15) 

Diphenyl-[phenanthryl- 
(9)]-carbinol 

Diplicnyl-[phenanthryl- 
(3)] -cnrbinyl-methyl- 
ather 

Diphenyl-[phenanthryl- 
(3)]-chlormethan 

Naphthalin 

C 

;urnmen- 
formel 

- - 
d 

T 
- 

- 
293 
295 

295 

293 

403 

403 

403 

403 

296 

294 

293 

405 

C 

-X gef. lo6 

).698+0.002 
).641+0.005 

,660 :1.0.002 

0.61 :".Ol 

-0.77*0.1 

-0.37 ?I 0.1 

--0.94-+ 0.1 

-0.63+0.1 

1.65G$0.00.5 

).68610.005 

1.663 &0.002 

1.721 10.005 

f 

-X mol 
gef. l o 6  

15913 
263+10 

283 It 5 

480130 

4 0 5  & 81 

-290 j, 81 

-7?0*81 

495-+81 

236 & 5 

256110 

251 1 5  

92&2 

- p o  
er.10' - 

-16' 

274 

287 

533 

48 0 

480 

480 

480 

239 

250 

252 

-1 7 

h 

Xmol ber. 
-Xmol gef. 

- 
-11110 

-+A5 

-53 1 3 0  

+ 1085 &SO 
-50% 

Radikal 

+ 770 &SO 

Radikal 
+1220+80 

Radikal 

+975+80 
-55% 
Radikal 
-3 *5 

+6+10 

4 0 %  

4 5 %  

-1 1.5 

- 

13) Bei Nr. 5, 6 ,  7, 8 ist Spalte e aus der Mischungsregel berechnet. Ferner geben 
die Werte der Spalte h der Nrn. 5-8 den Gesamtparamagnetismus beim Zerfall des 
Athanderivates in zwei radikalische Halften an. Daraus laat sich in bekannter Weise 
die Radikalkonzentration abschatzen. 

14) Nr. 6 ist nach 1-stdg. Erwarmen von Nr. 5 auf 160" gemessen. 
15) Kr. 8 wie Nr. 6, aber 1-stdg. Erwarmen auf 130". 
16)  Aus der gemessenen Susceptibilitat folgt fur den Chrysylring ein Inkrement 

voii ---18 x 1 0 - 6 ,  das naher an dem doppelten Naphthalinring-Inkrement liegt als etwa 
an dem aus Benzol (4 x -3.3 = -13.2) sich berechnenden Wert. 

1 7 )  Naphthalinring-Inkrement -11 x 10-6. Fruher B. 68, 1279 [1935], fnnden 
E. Miiller 11. I. Muller-Rodloff  den Wert - - 1 2 ~ 1 0 - ~ ,  der innerhalb der Fehler- 
grenzen identisch ist. 
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Gew. - 
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110 

128.5 
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786 

786 

786 

360 

374 

378.5 
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