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Nit teilnngen. 
58. A. E. Tschitschibabin: 

Pentaphenyl-&than und Hexaphenyl-iLthan. 

[\-orl&iifiga Xtteiiiing.] 
(Kingcgaugeu iiiii '3. .T;iniinr 1907.) 

Niwhtleirl e4 niir geliungrn a a r  mi he\\eihen, tlaB die substans. 
wrlchrr I l l lmaiin lint1 Horsiim. wie (:omberg, (lie IIexaphenyl- 
:Ithanhtriiktur ziisclirieben, anclerr dtruktur hat, fing die Hexapheny l- 
Iithanfrage wiederuni an, die -4iifnierksamkeit der ChemHcer auf sich 
XII ziehn. Datkei gingen die .4ii&liten iiher das Verhalten, welchec 
clieser Kohlenwasberstoff haben w l h ,  \\eit auseinander. Einige ('he- 
iniker schlossen sirh - xu€ verschiedciw fiherlegungen sich stiitzend - 
tler v6n inir hegriindeten Voraiissetzong iiii, da13 ein Kohlenwasserstoff 
wlcher Strnktirr eine wenig stabile Snbhtam sein mufite, iind daS 
tlas C, o m b e r g svhe ,,'rripheiiylniethhSl((, ctessen Kigenschaften vielen 

xuffdlentl ersc-hienen, aller Wahrscheinlichkeit nach das echte 
Jfexap,henylathan tlarstellt [beaoncters P lursche im I) iind neuerdings 
IIantzsch 31; andere sprachen die entgegengesetzte \Meinling aus, 
welche Gomherg  Ton Anfang an iind bis zur letzten Zeit seineli 
Untersuchnngen zii Gninde legte , (la13 tlas Hexaphenylafhan einr 
rgesattigM Snbstanz sein soll [G oniberg, Y. Jacobson,  Schmidliu,  
211 denen auch Tor lender  hinziikommt, welcher glaubt, rlaB neben 
iinbest5ndigem Hexaphenyliithan d (Triphenylmethyl) noch be6ttiindigeh 
Hexaphenyliithan B existieren soll]. \'on tler letzteren Ansi&t m s -  

gebencl, machten Gomberg3) nnrl Schmidl in4)  Vermche zur Dar- 
dtelhini (leu Hexaphenylathans. Dnhei stellte G o m b e r i  his jetzt 
niir (lie versehiedenen polyphenylierten -4 thane, einschliefilich bis ziiin 
YentaphenyEthan, dar , deren Eigenschdten ihn clnrchaus iiberzeiigten, 
cld3 das Hexaphenyliithan eine vollstkdig gesiittigte Substanz vorstelleu 
m a t e .  J. Schniidlin glaubt sogar, das so gesuchte Hexaphenylathaii 
erhdten a n  haha. 

Der Urnstand,, d*& die analogen Eigepschafteten fiir die strukturetl 
cleiri Heaaphenyliithan ' verivandten Substanzen bis jetzt noch nicht 
nachgewiesen weden konnten , hinderte hisher die allgemeine An- 
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erkennung der Herapheii?liitli:iiiftiritiel fiir das Triphenylinethyl. 
I);truni habe icli sclioii vcin Aiifmg ail T-ersiiclie angestellt, uiii jii 

]dj-pheulylierten Ikrivateii cler tliaiis bolclie Eigenschaften naclizn- 
v eisen. In eiiiigen FBlleu Iialir ic.11 1m4tivc Restiltate erhalten, c i i r  
aber nirlit d a r f  geniig siiitl, iiiii selttzt als ein eiitscheideiide. 
Ar;iiiiIwit z u  ( i  tinsten cler IIesi~plieiiyl~tli:~iiforiiiel des )>Tripheiiyl- 
iiietliylscc rrsrlieiiieii zii lciiniim. iincl iiber \velclie icli an eineni andereii 

I h  ~ a n d t e  icli nlicli zii t l w t  iinliiigd \ 011 ( ; o i ~ i l i  e r g  d;irgestelltrn 
Priitnplieii ?-l-Wi:t II, debsen Eigeiisclinfteii. wie erwiibiit, ihn diircliaiis 
ui~erzeiigteii, d:iW d:i* er\mltlttr ~~lrsaplieii~lltliaii rule vidlig gesilttigte 
Substam Seiii iiiirfL bleiuerseits war ich iiberzeugt, da13 (lie Siihtafiz: 
IT& sie mir die ilir \on (:nnlberg zugescliriebeiie Striiktur liet. 
Cbergaugxeigrenbch~ftrii zwiwheii )~TripIieiiyliiiethyl(( und (lei1 ~ewiiIiii- 
1 icheu gesilttigten l~olile~ii~ar~erstoffeli haben m&e. 

Meine KrN trrtiingen habeii sicli nit11 d l i g  hestgtigt. Sth~ii  C; oni- 
1, erg  gibt :in . tla 13 das Peiitapheiiylatlim keiuen scliarfen Schiiielz- 
11unkt lint. soiitlerii da13 es sic11 beini Erwiirnieu allmiihlicli zersetzt. 
wpbei eh aclioii yorlier gelbe Ir’iirbuiig ani~mnit. Dieser Umstmd 
@rte niicli ziir \-oraussetzung, d d  hier nicht niir Zersetziuig, soiiderii 
aucli Oxpdatiat (lurch den Luftsauerstoff stattfindet. Und in der Tat, 
daq Pentaplieiiyliithan schmilzt in der RohIen&ureatmosphiire ziemlicli 
scharf hei 178--179O, wobei es schon PrFher gelh wird (Gomberg 
gibt an, daW e.s zwischen 1Ci0-17Oo schmilzt, aber schon bei 150” 
7~samiiieiizusiiitew anfiingt). Das Schmelzen wird jedenfalls roii 
Zersetziiug heglritet. Aucb ein direkter T‘ersuch zeigte, daO die 
Puhsttanz bei erliditer Temperatiir von selbst, wie auch in Nitro- 
lienzollosui~gen, deli Tmftsauerstoff begierig absorbiert. Einige w r -  
liiufige Versuclie deuten nil, (la13 die Sulistjmz sich beim Erwiirmen 
in aynm.  Tetr3phen?-liathnn und Hexaphenyuylithan “l‘riphenylmethyl) 
bpaltet, worauf dann das Hexaphenyliithan (unter Umstkden, wie es 
scheiiit, auch dns Tetraplienylathan) rom Luftsauerstoff oqydiert wird. 

Auch das Erwiirnien init Salzsiiure in benzolischei Lkung ohne 
Zutritt vou Li~ft bei 150O zeigt, dab die Substam sehr labil ist, da 
sie dabei 1 iillige Uinwandluug erleidet. Als U mtvdungsprodukte 
komteii s p u r .  Tetrsphenylathaii, Triyhenylmethan id Triphenylchlor- 
iiiethsii nacligewieseii werden. Aucli hier steht dis S&e so, als 01) 
die Snirstanz sich erst in mpm.  Tetraphenyliithan und Hexaphenyl- 
iithan spaltet iind clann tlns Tlexnplienvliithiw die Sdzsiinremolekel 
;I 1 I fni I I I lilt : 

h.te 1)erichtrn ui l l .  

I .  2 (( :6 Hs)? C;H e ( (G FIs).; = (c6 $Is)? CII. CH (C, Hs)z 
+ (CsH5)3 C.C(CsHs)3- 

2. ( *,J rS)Rc. c‘ + HCI = (c6&)8 CH + (c,H~), c. ci. 
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.Diewe Ergebnisse zeigeu, claW da\ P e n t i i p h e i i r l - ~ t h u n .  welclies 
Bei gewiibalickrr Teniperqtnr 1 on den geM-iihnlichen ge&ttigten Kbhleii- 
watwrstoffen hie11 nenig untrrscheidet (so wird es z. 13. hei tler 0s:- 
(bition in Eisessig iriit i iberbchi i ss iger  C'hroiwiiiire niir mni  Teil 
zii '~riplriiqIcnr1)iiiol t ir id Renzophenon oaydiert, riii iii& whr kleinrr 
'l'eil aber bleibt iinnngegriffen) . hei etwas erhijhter 'Terriperatiir eiiie 
li iif3erst lnhjle Sti1)~tnnz w i d ,  indeni ilimlich die Bindung zwischvn 
I )iplienplnieth~ 1- uucl Triphen? lniethyl-Rexteu aljgewhl! iicht wird. J hi- 

I~olilenwashrr~toff kann also in clirser Hinsicht dern ))'I'riphenplnietli~l~c 
init W l k i J i  Kechte an die 8&te gestellt werdeu, iind d n s  l e t z t e r e  
i i t  i i i c h t s  auilereh, nls tlas I Ieunphenyl i i than .  

I )as \ o r  kureeni  on J .  S chiiiitllin tlargextellte ~)Hes:~i)ht.uylatliaii~~ 
tciiiin wlion H egen 4 n e r  Stahilitat gegen Luft mid gegeri Erwarnien 
keioehv egs das l lesaphmyl~thnn win; nller Wahrsvheinlichkeit natcli 
M l t  cs etw ;is I erunreinigtes Tetrtlphenylmethan tlar [tlari ds Resi11t;it 
rtwa, tlrr folgencleri Kondensntiw exrtstandcn ist : (( ' o f l ~ ) ?  CC'l + C'dit, 
= ((',,!15)* C + ElCI}; niit dieser Annahnie stinmen ancli die Resiiltate 
tler Aiinlyse gut iiherein. 

I )ie :ingefiihrten Tatz:ichen -preclen :iiich pegen V orlii iider Y 

\-oriiiihbetziing, geiriii W v elcher iioch ein rtabileh Ilextphenylathan B 
rsihtiert ; rlrnri i n m  kann uit-ht rrwarten . da13 t\ie statden B-Vetbin- 
cliiiigm beitn Krvirnien in die litbilen .~-\~erhinttiingen iihergehen, 
T\ :ib fiir tlas Pentapheii~liitlinn der P;i11 4 1  iiiiilite, (la e.: bei gewiihn- 
licher Ternperatur, \lie erwiihnt, T on tleii gev, iilinlichen Kohlenw asper- 

.toffrn niit gesiittigteni Chnrakter iiicht zii iiiitrrdeideii i d .  
%-:is (liv chinoitlen Forniehi f i ir  d a h  .,Triphen> Inietli? k c  betrifft, 

YO kiiiinrn ,ie niir in der Voriiii teiing grlteii, i1;ifi (lie chiiioidrii 
Substanzrn hier den iiroinotischeii F'ornien hiitonier &id, air ich F+ 

,schon friihrr :ingetleutrt 11:he. In\\ ie\\ eit solche Vor~Liissetziiri~~ii 
iiot\\en(lig &id, niiigcti die folgendeii Untrrsuchringen entscheiden. 
.<her nuch in clieaeni Yalle bleil,t fiiil dnb iiugefirtjte febte Triphenvl- 
iiietliyl (ziini 'J'eil ;uii*li in den T,iictnige~i) die Hexqihen> 1Gth:iriformel 
:ils die herechtighte bectrhen. 

28. Dezember I'rtron \koje-Rn>iiinou h j e ,  5. Jar,,,ar 




