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Mitteilungen.

63. A. B. Tschitschibabin:
Pentaphenyl-ithan und Hexaphenyl-dthan.

[Vorlaufige Mitteiinng.]
(Eingegangen ant. 9, Jannar 1907.)

Nachdem es mir gelongen war zu beweisen, dafl die Substan:.
welcher Ullmann und Borsum, wie (tomberg, die Hexaphenyl-
athanstruktur zuschrieben, andere Struktur hat, fing die Hexaphenyl-
iithanfrage wiederum an, die Aufmerksamkeit der Chemtker anf sich
s zicher. Pabei gingen die Ansichten iiber das Verhalten, welches
dieser Kohlenwasserstoff haben sollte, weit auseinander, Einige- Che-
miker schlossen sich — auf verschiedene Uberlegungen sich stiitzend —
der von mir begriindeten Voranssetzung an, daf ein Kohlenwasserstofi
solcher Struktur eine wenig stabile Substanz sein miiBte, und daf
das Gombergsche »Iriphenylmethylc, dessen Bigenschaften vielen
so auffallend erschienen, aller Wahrscheinlichkeit nach das echte
liemphenvlath'm ddratellt [bemndere Flirscheim?) und neuerdmgs
H antzsch‘)], andere sprachen die entgegengesetzte \Memung aus,
welche Gomherg von Anfang an und bis zur letzten . Zeit seinen
Untersuchtmgen zu ~Gronde legte, dal das Hexaphenylithan eine
»gesiittigte« Substanz. sein soll [Gomberg, P. Jacobson, Schmidliw,
zn denen aueh Vorlinder hinzukommt, welcher glaubt, daB neben
nnbesfandlgem Hexaphenylath-m A (Triphenylmethyl) noch bestindiges
Hexapheny]athan B existieren soll]. Von' der letzteren Amsicht ans-
'fehend, machten Gomberg“) wnd ‘Schmidlin >, Versuche zur Dar-
steltung de§ Hexaphenylithans. Dabei stellle Gomberg bis jetzt
nur die verschiedenen polyphenylierten Athane, einschlieBlich bis zum
Pentaphenylithan, dar, deren Eigenschaften ihn durchaus iiberzengten,
daB das Hexaphenylithan eine vollstindig gesittigte Substanz vorstellen
miite. J. Schmidlin glaubt sogar, das so gesnchte Hexaphenylithan
erhalten zu haben.

Der Umstand, daB8 die analogen Eigepschaften fiir .die struktureh
dem Hexaphenylithan verwandten Substanzen bis jetzt noch micht
nachgewiesen werden -konnten, hinderte bisher die allgemeine An-

N Journ. fir prakt. Chem. (2), 71, 497 [1905].
2) Dicse Berichte 39, 2478 [1906).
9 Diese Berichte 39, 2970 [1906).
9 Diese Berichte 89, 4198 [1906).
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erkennung der Hexaphenyliithanformel fiir das Triphenylmethyl.
Darum habe ich schon von Anfang an Versuche angestellt, um in
polyphenylierten Derivaten des Athans solche Eigenschaften nachzu-
weisen. In einigen Iiillen habe ich positive Resultate erhalten, die
aber nicht scharf genug sind, um selbst als ein  entscheidendes
Argument zu Gunsten der Hexaphenylithanformel des »Triphenyl-
methyls« erscheinen zu kionnen, und iiber welche ich an einem anderen
Orte Derichten will.

Da wandte ich mich zu dem unkingst von Gomberg dargestellten
Pentaplhenyl-ithan, dessen Eigenschaiten, wie erwihnt, ihu durchaus
iiberzeugten, dafl das verwandte Hexaphenylathan eine vollig gesittigte
Substanz sein mufl.  Meinerseits war ich iiberzeugt, daBl die Substanz,
wenn sie wur die ihr von GGomberg zugeschriehbene Struktur hat,
Ubergangseigenschaften zwischen »Triphenylmethyl« und den gewdshn-
lichen ' gesittigten Kollénwasserstoffen haben sollte.

Meine Etrwartungen haben sich nun vollig hestdtigt. Schon Gom-
berg gibt an, dafl das Pentaphenylithan keinen scharfen Schielz-
punkt bat. sondern dafl es sich beim Erwirmen allmihlich zersetzt,
wobei es’ schon vorher gelbe Iirbung annimmt. Dieser Umstand
fihrte mich zur Voraussetzung, daf} hier nicht nur Zersetzuug, sondern
auch Oxydation -durch den Luftsauerstoff stattfindet. Und in der Tat,
dag Pentaphenylithan schmilzt in der Kohlensiureatmosphire ziemlich
scharf bei 178—179°, wobei es schon frither gelb wird (Gomberg
gibt an, daB es zwischen 160—170° schmilzt, aber schom bei 150¢
zusamumenzusintern  anfiingt). Das Schmelzen wird jedenfalls von
Zersetzung begleitet. Auch ein direkter Versuch zeigte, daBl die
Substanz hei erhibter Temperatur von selbst, wie auch in Nitro-
benzollosungen, den Tuftsauerstoff Dhegierig absorbiert. Einige vor-
liufige Versuche deuten an, daf die Substanz sich beim Erwirmen
in symm. Tetraphenylithan und Hexaphenylithan (Triphenylmethyl)
spaltet, worauf dann das Hexaphenylithan (unter Umstinden, wie es
scheint, anch das Tetraphenylithan) vom Luitsauerstoff oxydiert wird.

Auch das Erwirmen mit Salzsdure in beuzolischer Lisung ohne
Zutritt von Luft bei 150° zeigt, dall die Substanz sehr labil ist, da
sie dabei vollige Umwandlung erleidet. Als Umwsadlungsprodukte
konnten synair. Tetraphenylithan, Triphenylmethan vad Triphenylchlor-
methan nachgewiesen werden. Auch hier steht die Sache so, als ob
die Substanz sich erst in symm. Tetraphenylithan und Hexaphenyl-
dthan spaltet und dann das Hexaplenvlithan die Salzsiuremolekel
anfnimmt:

1. 2 (GeH3) CH.C(Ce Hs)s = (UsH;): CH.CH(CsHs):

-+ (CsHs)a C.C(CsHs)a.

2 Cells)aCLC(Cels)s + HCL = (CsH5)s CH + (CsH;): C. CL
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Diese Ergebnisse zeigen, daBl das Pentaphenyvl-ithan, welches
bei gewdhnlicher Temperatur von den gewihnlichen gesittigten Kohlen-
wasserstoffen sich wenig unterscheidet (so wird es z. B. hei der Oxy-
dation . in Fisessig mit iiberschiissiger Chromsiure nur zum Teil
zu Triphenylcarbinol uid Benzophenon oxydiert, ein nicht sehr kleiner
Teil aber bleibt unangegritien). bei etwas erhihter Temperatur eine
dunflerst labile Substanz wird, indem nimlich die Bindung zwischen
Diphenylmethyl- und Triphenylmethyl-Resten abgeschwiicht wird. Der
Kohlenwasserstoff kann also in dieser Hinsicht deni »Triphenylmethylc
mit vollem Rechte an die Seite gestellt werden, wnd das letzteve
izt niehts anderes, als das Hexaphenylithan.

Das vor kurzem von J. Schmidlin dargestellte »Hexaphenylithan«
kann schon wegen seiner Stahilitit gegen Luft und gegen Erwirmen
keineswegs das Flexaphenylithan sein; aller Wahrseheinlichkeit nach
stellt es etwas verunreinigtes Tetraphenylmethan dar [das als Resultat
etwa der folgenden Kondensation emtstanden ist:. {(CeH5) CCL 4 CeHg
= (CH;), C + HCl}; mit dieser Annahme stimmen auch die Resultate
der Analyse gut iiberein.

Die ungefithrten Tatsachen sprechen auch gegen Vorlinders
Voraussetzung, gemi welcher noch -ein stabiles Tlex:iphenylithan B
existiert; denm man kann niclit ‘erwarten, dafl die stabilen B-Verbin-
dungen beim ¥rwiirmen in die labilen A-Verbindungen iibergehen,
was fiir das Pentaphenylithan der Fall sein miilte, da es bei gewohn-
licher Temperatur, wie erwihnt, von den gewihnlichen Kohlenwasser-
stoffen’ wit gesittigtem Charakter nicht zu unterscheiden ist.

Was die chinoiden Formeln fiir das sTriphenylmethylc hetrifit,
so kinnen sie nur in der Voraussetzung gelten, dafl die chinoiden
Nubstanzen hier den aromatischen Formeu tautomer sind, wie ich es
schon frither " angedeutet habe. Inwieweit solche Voraussetzungen
notwendig sind, migen die folgenden Untersuchungen entscheiden.
Aber auch in diesem Falle bleibt fiiv das ungefiarbte feste T'riphenvl-
methyl (zum Teil anch in dén Lisungen) die Hexaphenylithanformel
als die berechtigste bestehien.

93. Dezember

detrowskaie-Ras ko
Petrowskaje-Rasumowskoje, =





