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88. W.Borsche und R.Prank: Uber Tetrahydro-y-pyrone (IV.))),
[Aus d. Allgem.-chem. Institut d. Universitit Gottingen.]
(Fingegangen am 4. Januar 1926.)
o, a-Dimethyl-tetrahydro- y-pyron (Heptan -4-on-2.6-oxyd) haben
Borsche und Thiele schon vor einigen Jahren in feuchtem Ather durch
Natrium zu dem zugehorigen Alkohol I reduziert?). Thre Bemiihungen,

__CH(OH) CH,
e CH, CH—CH,_
I g,c.¢u ué.CH, I O<CH——CH, —>CH.COH
~
o CH,

auf gleichem Wege auch das einfachste Glied der Reihe, 3-Oxy-pentan-
1.5-0xyd, zu gewinnen, waren gescheitert und hatten in der Hauptsache
hohermolekulare amorphe Stoffe ergeben. Wir haben es jetzt, ebenso wie
das Heptanol-oxyd, durch katalytische Reduktion unter bestimmten Be-
dingungen aus dem Keton oder iiber dieses hinweg unmittelbar aus dem
y-Pyron gewinnen kénnen. Beide Alkohole sind dadurchs soweit es sich um
ihre Darstellung aus den Pyronen handelt, bequem zu beschaffende Stoffe
geworden. Leider haben sie sich aber fiir die Synthese anderer Pentan-1.5-
oxyd-Abkiimmlinge bisher nur in beschrinktem Umfange nutzbar machen
lassen. Denn in den von ihnen aus gut zuginglichen Chlor-pentan-oxyden
ist das Chlor nur méiBig beweglich, und bei der Darstellung der reaktions-
fahigeren Bromide stéren Nebenreaktionen, die die Ausbeuten an ihnen
stark beeintrichtigen.

Wir haben die Verfahren, d1e hier fiir den Austausch von Hydroxyl
gegen Halogen in Frage kommen, vor allem am Heptanol-oxyd durchge-
priift. Die besten Ausbeuten an 4-Chlor-heptan-2.6-oxyd (etwa 509,
d. Th.) erhielten wir daraus, als wir es in niedrig siedendem Petrolidther
mit PCl; umsetzten. Mit PCl; waren sie kaum halb so groB. Das Hauptprodukt
der Reaktion bildete in diesem Fall Di-[oxy-heptanoxyd]-phosphorig-
sdureester, P{OH)(0.C,H,;0);, bei der Einwirtkung von SOCl, auf die
Pyridinlésung des Oxy-heptanoxyds sein neutraler, gut krystallisierender
Schwefligsdureester, SO(0.C,H,;0),. Beim Erhitzen mit rauchender
Salzsdure schllethh was bei anderen cyclischen Alkoholen Hydroxyl oft
recht glatt durch Chlor zu ersetzen gestattet, traten bei den Pentanol-1.5-
oxyden Verwicklungen durch Ringsprengung ein, deren Verlauf wir noch
nicht weiter nachgegangen sind. Auch bei Versuchen zur Darstellung von
4-Brom-heptan-2.6-oxyd und 3-Brom-pentan-1.5-oxyd wurde der
normale Reaktionsverlauf durch die zugleich einsetzende Ringsprengung
umgebogen, so dall wir ersteres nur in kleinen Mengen, letzteres iiberhaupt
noch nicht in reinem Zustande in der Hand gehabt haben. Wir bedauem
das um so mehr, als wir von ihm aus zu einem Pentan-1.5-0xyd-Mg-halogenid
zu kommen hofften, dessen Gewinnung aus Chlor-pentan-oxyd uns vorldufig
noch nicht gegliickt ist. Auch 4-Chlor-heptan-2.6-oxyd reagiert ziemlich
trige mit Magnesium. Dabei bildet sich neben Heptan-oxyd-magnesium-
chlorid, dem Ausgangsmaterial fiir die Synthese der Heptan-2.6-oxyd-

1) III. Mitteilungs B. 56, 2132 [1923). ?2) B. 56, 2012 [1923]).
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4-carbonsdure (II), durch Verkettung zweier Reste CH,;0 ziemlich

reichlich ein schén krystallisierender Stoff C,,H,;0,, 4.4"-Di-[2.6-oxido-
heptyl] (III).

CH(CH,).CH CH,.CH(CH,)

L. O<chcHy). Cl>CH - CHI R, CH(CH)-~C

Einen Stoff gleicher Zusammensetzung, aber noch ungeklirter Kon-
stitution haben nach giitiger Mitteilung von Hrn. J. Piccard Piccard und
Oppenheim3) auf einem anderen hier nicht weiter zu erirternden Wege
aus «,o’-Dimethyl-y-pyron erhalten. Die naheliegende Annahme, dal diese
Verbindung mit unserer identisch und demnach ebenfalls 4.4’-Di-[2.6-0xido-
heptyl] sei, trifft aber nicht zu. Die Schmelzpunkte beider Priparate liegen
trotz sonstiger Ubereinstimmung ihrer duBeren FEigenschaften um mehr
als 20° auseinander. "

Beschrefbung der Versuche.
I. Heptan-4-o0l-2.6-0xyd und Abkémmlinge.
Heptan-4-ol-2.6-0xyd, C;H,,0,, aus a, «’-Dimethyl-y-pyron, (;H,O,.

Es gelingt, Dimethyl-pyron iiber das gesidttigte Keton hinweg sogleich
bis zum Heptanol-oxyd zu reduzieren, wenn man anstelle der friiher von
uns benutzten Losung von kolloidalem Palladium Platinschwarz als Kata-
lysator verwendet. 3 g davon werden zu einer Losung von 50 g Dimethyl-
pyron in 200 ccm Wasser gefiigt und bis zum Aufhéren der Absorption unter
gewohnlichem Druck mit Wasserstoff geschiittelt. In der Regel werden etwa
109, mehr als berechnet davon verbraucht, obgleich in dem rohen Reduktions-
produkt immer noch etwas Dimethyl-tetrahydro-y-pyron vorhanden ist.
Versetzt man das Filtrat vom Pt mit 60 ¢ Ammoniumsulfat, so scheidet
sich ein farbloses (1 ab, das nach dem Trocknen iiber Kaliumcarbonat, wie
a. a. O. fiir Oxy-heptan-oxyd angegeben, um 190° siedet und beim Abkiihlen
je nach seinem Reinheitsgrad mehr oder weniger leicht in langen Nadeln
erstarrt. Sie schmolzen nach dem Umkrystallisieren fiir sich und mit einem
noch vorhandenen Vergleichspriparat von Heptanol-oxyd gemischt bei
46—47° Ausbeute daran etwa 809, der Theorie.

Zu weiterer Charakterisierung haben wir sie in Pyridin mit p-Nitro-
benzoylchlorid und p-Toluol-sulfochlorid reagieren lassen. Dabei
entstehen

Heptan-4-0l1-2.6~-0xy-p-nitrobenzoesiureester, der aus Alkohol

in farblosen, derben Prismen vom Schmp. g6° krystallisiert:
0.0640 g Sbst.: 2.8 cem N (21° 751 mm). — C, H,,O,N. Ber. N 5.02. Gef. N 5.02,
und Heptan-4-0l-2.6-0xyd-p-toluolsulfonester, aus dem gleichen
Losungsmittel in farblosen, beiderseits zugespitzten Prismen vom Schmp.
88 —8¢® sich absetzend:

0.1183 g Sbst.: 0.0955 g SO,Ba. — C;;Hy,0,S. Ber. S 11.27. Gef. S 11.53.
4-Chlor-heptan-2.6-oxyd, CH,;;OCL
a) Aus Oxy-heptan-oxyd durch PCl;: 6.5 g des Alkohols wurden

innerhalb Y/, Stde. so langsam zu 2.7 g gut gekiihltem Phosphortrichlorid
getropft, daB die Temperatur der Mischung stets unterhalb —2° blieb.

3) siche E. O@ppenheim, Thése, S. 11ff. [Lausanne 1924).°
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Sie wurde noch 6 Stdn. in- der Kiltemischung und 48 Stdn. im- Risschrank
verwahrt. Danach fiel beim Zersetzen mit Eiswasser ein farbloses O aus.
Es ergab, bei 20 mm fraktioniert, 1.2 g Chlor-heptan-oxyd vom 8dp. 65°
und daneben 3.3 g eines bei 197° siedenden chlorfreien Stoffes, der sich durch
seinen Phosphorgehalt als Di-[oxy-heptanoxyd]-phosphorigsdure-
ester, C,,H,;,0.P, erwies.

0.2068 g Shst.: 0.0748 g P,0,Mg,. — 0.2250 g Sbst.: 0.0830 g P,O,Mg,.

C ,H,0;,P. Ber. P 10.13. Gef. P 10.08, 10.28,

Solche Dialkylester der asymmetrischen phosphorigen Siure sind auch
in anderen Fillen schon aus Phosphortrichlorid und den freien Alkoholen
erhalten worden, wihrend die Na-Alkoholate iiberwiegend zu Phosphorigsdure-
trialkylestern fiihren.

b) Aus Oxy-heptan-oxyd durch'PCl;: 70 g gepulvertes Phosphor-
pentachlorid werden mit 150 com tief siedendem Petroldther iibergossen
und dann unter Fiskiihlung innerhalb einer Stunde 39 g Oxy-heptan-oxyd
in kleinen Anteilen hinzugefiigt. SchlieBlich erwirmt man 15 Min. zu gelindem
Sieden, schiittelt nach dem FErkalten im Scheidetrichter mit 500 cem Eis-
wasser durch, trocknet iiber Chlorcalcium und destilliert. Sdp.,, der Haupt-
fraktion 58°; sie bildet ein farbloses, leichtfliissiges Ol von charakteristischem
Geruch und ist nach Zusammensetzung und Verhalten das gesuchte Chlor-
heptan-oxyd:

0.0564 g Shst.: o.1176 g CO,, 0.0480 g H,0. — 00661 g Sbst.: 0.1370 g CO,,
©0.0544 g H,0. — o0.0942 g Sbst.: 0.0804 g AgCl
CH,;,0Cl. Ber. C 56.55, H 8.81, Ci23.86. Gef. C 56.59, 56.54, H 9.51, 9.21; Cl 23.04.

Ausbeute daran etwa 509, vom Gewicht des Ausgangsmaterials, Vor-
und Nachlauf zusammen etwa 15%, . Der Rest war in Form von Phosphor-
siureverbindungen, die wir nicht weiter untersucht haben, in der wiBrigen
Schicht -zuriickgeblieben.

Heptan-2.6-oxyd-4-carbonsidure (II)
und 4.4’-Di-[2.6-0xido-heptyl] (III)

Wir iibergossen 1.6 g mit Bromithyl angeitzter$) Mg-Spane mit 10 g
Chlor-heptan-oxyd in 60 ccm Ather und kochten, bis nach etwa 3 Stdn.
das Metall fast vollig verschwunden war. Die Lisung wurde bei 0® mit CO,
gesittigt, darauf mit verd. Salzsiure zersetzt und der Atherschicht nach
dem Abheben die gebildete Siure durch Ausschiitteln mit verd. Natronlauge
entzogen. Durch Salzsiure daraus wieder in Freiheit gesetzt und wegen
ihrer Wasserloslichkeit durch Ausdthern isoliert, schmolz, sie bei 113°% nach
Ofterem Umkrystallisieren aus Petrolidther, aus dem sie in farblosen Nadeln
wieder herauskam, bei 120°.

3.633 mg Sbst.: 8.036 mg CO,, 2.944 mg H,Q. — 3.219 mg Sbst.: 7.166 mg CO,,
2.601 mg H,Q.

CsH,40;.  Ber. C 60.71, H 8.92. Gef. C 6o.34, 6o.74, H 9.07, 9.34.

Das Amid der Sdure krystallisierte aus Wasser in derben Prismen und schmolz
bei 197°.

3.319mg Sbst.: 7.370mg CO,, 2.9oomg H,Q0. — 3.532 mg Sbst.: 0.279 can N (20°,
<52 mm),

()ISH“O,N. Ber. C 61.10, H 9.62, N 8.91. Gef. C 60.59, H 9.78, N g.11.

4 nach Ehrlich und Sachs, B. 36, 4296 {1903].
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Heptan-2.6-oxyd-4-carbonsiure-anilid wurde aus heifem Benzol in Blattern
vom Schmp. 177° erhalten.
4.096 mg Sbst.: 0.222 ccm N (20.5°% 730 mm). — C, H,,O;N. Ber. N 6.01. Gef. N 6.05.

Die neutralen Nebenprodukte von der Synthese, die im Ather zuriick-
geblieben waren, wurden bei 12 mm gebrochen destilliert. Neben etwas un-
angegriffenem Chlorid (etwa 0.5 g) und einer Zwischenfraktion ohne einheit-
lichen Siedepunkt fand sich darin ein Stoff, der ziemlich scharf bei 121° als
farbloses Ol iiberging, beim Aufbewahren aber groBenteils krystallin erstarrte.,
Die Krystalle 16sten sich leicht in Benzol und setzten sich daraus beim Ver-
dunsten in dicken Prismen vom Schmp. 104° ab, deren Zusammensetzung
der Formel C,,H,;O, entsprach.

2,883 mg Sbst.: 7.820 mg CO,, 3.008 mg H,O.

C1H40,. Ber. C 74.27, H 11.58. Gef. C 74.00, H 11.66.

Oppenheim gibt in seiner Dissertation den Schmelzpunkt des von ihm

gewonnenen Isomeren zu 80 an.

4-Oxy-heptan-2.6-oxyd und SOCl,.

3.9 g des Alkohols + 2.5 g Pyridin wurden mit einer Kiltemischung
gut vorgekiihlt und darauf langsam mit 3.6 g Thionylchlorid versetzt. Es
trat reichliche Abscheidung von Pyridin-Chlorhydrat, aber keine SO,-Ent-
wicklung ein. Letztere begann erst, als nach Y/, Stde. das Reaktionsgemisch
in Eiswasser eingetragen wurde. Zugleich fie] ein schweres gelbliches O aus.
Es wurde mit Ather aufgenommen, iiber CaCl, getrocknet und bei zo0 mm
fraktioniert. Dabei destillierten etwa 2 g ohne scharfen Haltepunkt von
40—160°, 0.9 g von 160—170° Diese Fraktion erstarrte schnell. Sie krystalli-
sierte aus wenig Alkohol in farblosen Blittchen vom Schmp. 76—77° war
Cl-frei und ihrem $-Gehalt nach der neutrale Schwefligsiureester des
Oxy-heptan-oxyds: ‘

0.0774 g Sbst.: 0.0612 g SO, Ba. — C,;H,,0S. Ber.$S 10.47. Gef. S 10.86.

4-Oxy-heptan-oxyd und rauchende Salzsdure.

Wie schon in der II. Mitteilung iiber Tetrahydro-y-pyrone fliichtig er-
wihnt, war es uns bei fritheren Versuchen nicht gelungen, das .OH im Oxy-
heptan-oxyd durch Erhitzen mit rauchender Salzsdure glatt gegen .Cl aus-
zutauschen. Wir haben diese Versuche jetzt in energischerer Form wieder-
holt, indem wir das Oxy-oxyd mit der vierfachen Menge rauchender Salz-
sdure 4 Stdn. auf 110° erhitzten. Danach war im Rohrinhalt kein unverin-
dertes Ausgangsmaterial mehr vorhanden. Die Reaktion war aber bereits
iilber den gewiinschten Punkt hinausgegangen und hatte zu einem Stoff
CH,,0OCl, (?) bzw. einem konstant siedenden Gemisch gefithrt, mit dessen
Untersuchung wir noch beschiftigt sind. FEr hatte sich als dunkelgriines O1
unter der Sdure abgeschieden. Mit Ather verdiinnt, mit Natriumcarbonat-
Losung gewaschen und iiber CaCl, getrocknet, destillierte er unter 20 mm bei
74° als farbloses, in Wasser untersinkendes Ol von eigenartigem Geruch;
Ausbeute etwa 659, vom Gewicht des Ausgangsmaterials.

0.1281 g Sbst.: 0.2610 g CO,, o.1090 g H,0. — 0.1394 g Sbst.: 0.2852 g CO,,
o.1154 g H,0. — o0.0702 g Sbst.: o.1g40g CO,; o0.0600g H;0. — 0.1356 g Sbst.
0.x515 g AgCl. — o.1250 g Sbst.: 0.1374 g AgCl. — Priparate aus weiteren Ansidtzen
0.0930 g Sbst.: o.1012 g AgCl. — 0.0738 g Sbst.: 0.0820 g AgCl. — o.0910 g Sbst

0.0993 g AgCl.
C,H,,0ClL. Ber. C 56.55, H 8.81, Cl 23.86.
CyeHpOCL,. 4, 5, 56.47, » 948, »» 27.80.

Gef. ,, 55.58, 55.81, 55.96, ,, 9.52, 9.26, 9.52, ,, 27.64, 27.20, 26.92, 27.49, 27.00.
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Ein entsprechend zusamimengesetztes Bromid erhielten wir neben
anderen Stoffen bei der Umsetzung von Oxy-heptan-oxyd mit PBry; und
ausschliefllich aus Oxy-heptan-oxyd und rauchender Bromwasserstoffsiure
{s. unten).

4-Brom-heptan-2.6-oxyd, CH,,OBr.

50 g PBr; wurden in 100 ccm Petrolither aufgeschwemmt und wie vorher
mit 13 g Oxy-heptan-oxyd umgesetzt. Bei der fraktionierten Destillation
des Reaktionsproduktes (13 mm) wurden aufgefangen 1. —66°: 1.1 g; 2. 66°
bis 70%: 6.4 g; 3. 70—80%: 2.2 g; 4. 80—100°: 2.4 g; 5. 100—112% 3.4¢g.
Alle Fraktionen bildeten farblose, leicht bewegliche Fliissigkeiten von nicht
unangenehmem #therischen Geruch.

Fraktion 3 erwies sich durch ihren Br-Gehalt als das gesuchte Brom-
heptan-oxyd:

3.096 mg Sbst.: 1.294 mg Br. — CH,;OBr, Ber. Br 41.40. Gef. Br 41.79.

Sie lieB sich dementsprechend in trocknem Ather durch aufeinander-
folgende Einwirkung von Mg und CO, recht glatt in Heptan-2.6-oxyd-
4-carbonsdure und 4.4"-Di-[2.6-oxido-heptyl] verwandeln.

Fraktion 2 zeigte bei nochmaliger Destillation Sdp.,, 72—74°. Ihre
Analyse fithrte zu unserer Uberraschung auf die vorldufig nicht deutbare
Formel C,,H,,OBr,:

0.0765 g Sbst.: 0.1168 g CO,, 0.0472 g H;O. — o.1050 g Shst.: 0.0140 g AgBr. —
0.1074 g Sbst.: 0.1164 g AgBr.

CyaH,OBr,.  Ber. C 41.87, H 7.03, Br46.45. Gef. C 41.63, H 6.91, Br 46.14, 46.20.

Als noch Br-reicher erwiesen sich die Fraktionen 4 und 5. Letztere
ging bei nochmaliger Destillation fast ganz bei 110° (14 mm) itber. Ihr Br-
Gehalt entsprach der Formel CH,OBr, eines Dimethyl-tribrom-heptadien-
oxyds.

0.1534 g Sbst.: 0.2504 g AgBr. — o0.1240 g Sbst.: 0.2018 g AgBr.

CH,OBr;. Ber. Br 69.14. Gef. Br 60.47, 69.27:

4-Oxy-heptan-2.6-oxyd und Bromwasserstoff.

Wir erhitzten 5g des Oxy-oxyds mit 10 com Bromwasserstoffsiure
(D. 1.78) 4 Stdn. auf 100° und arbeiteten das Reaktionsprodukt, ein dunkel-
griines; schweres Ol, in der bereits beschriebenen Weise auf. Es zeigte Sdp.s
04—09° und wurde erst bei der Rektifikation im Hochvakuum vollkommen
farblos erhalten. Ausbeute 4 g.

0.0842 g Sbst.: o0.1302 g CO,, 0.0542 g HyO. — 3.192 mg Sbst.: 5.920 mg CQ,,
2.310 mg H,0. — o0.1235 g Shst.: 0.1335 g AgBr.
C1sH,,OBr,. Ber. C 41.87, H 7.03, Br 46.45. Gef. C 42.18, 41.28, H 7.20, 6.61, Br 46.00.

II. Pentan-3-ol-1.5-0xyd und Abkémmlinge.
Pentan-3-o0l-1.5-oxyd, C;H,,O,.

10 g y-Pyron werden mit 20 ccm Wasser verfliissigt und nach Zusatz
von 0.5 g Platinschwarz unter Atmosphirendruck hydriert. Dabei werden
in der Stunde etwa 200 ccm Wasserstoff aufgenommen, im ganzen %.58 1,
etwas weniger als berechnet. Man filtriert, sittigt mit Ammoniumsulfat,
nimmt das abgeschiedene, farblose (1 mit Chloroform auf, trocknet iiber
Kaliumcarbonat und destilliert bei 12 mm. Siedepunkt der Hauptmenge
80859, bei nochmaliger Destillation 84°; Ausbeute 7.4 g, Vor- und Nachlauf
gering (je 0.7—0.8 g).
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0.1197 g Shst.: 6.2585 g CO,, o.1108 g H,0.

CgH,00;. Ber. C 58.78, H 9.87. Gef. C 58.92, H 10.36.

Der p-Nitro-benzoesdure-ester des Pentanol-oxyds krystalli-
siert aus verd. Alkohol in farblosen, rhombischen Prismen und schmilzt
bei 6g—70". _

3.874 mg Sbst.: 0.198 cem N (16°, 739.5 mm}, — C,,H,;0N. Ber. N 5.58. Gef. N 5.87.
3-Chlor-pentan-1.5-oxyd, C;H,OCL

Zu einem Gemisch aus 25 g pulverisiertem Phosphorpentachlorid und
25 ccm Chloroform werden unter gutem Umschiitteln 10.2 g Pentanol-oxyd
getropit. Nach dem Nachlassen der anfangs sehr lebhaften Chlorwasserstoff-
Entwicklung erwdrmt man vorsichtig noch einige Minuten und arbeitet
dann wie iiblich auf. Das Reaktionsprodukt, ein farbloses, leichtfliissiges 01,
ist beinahe reines Chlor-pentan-oxyd vom Sdp.,, 46°. Ausbeute 7.3 g,
Vorlauf und Destillationsriickstand gering.

0.0876 g Sbhst.: 0.1606 g CO,, 0.0606 g H,0. -— 0.1974 g Sbst.: 0.2380 g AgCl.

C,H,OCL Ber. C 49.80, H 7.53, Cl 29.93. Gef. C 50.02, H 7.74, Cl 29.84.

Die Umsetzung zwischen Pentanol-oxyd und Phosphorpentabromid
verlief dagegen ebensowenig einheitlich wie beim Heptanol-oxyd. Das normale
Bromid haben wir dabei im Reaktionsgemisch iiberhaupt nicht feststellen
konnen,

89, K. Ziegler und F. A, Fries:
Zur Kenntnis des ,dretwertigen“ Kohlenstofls, IV.:
Uber N-Methyl-polyaryl-dihydropyridyle. (Vorlaufige Mitteilung.)
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 30, Dezember 1925.)

Aus dem. durch die 3. Mitteilung?) ,zur Kenntnis des dreiwertigen
Kohlenstoffs“ bekannt gewordeneh Pentaphenyl-cyclopentadienyl (I)
kann man theoretisch durch FEinfiigen einer Methyl-imido-Gruppe etwa
zwischen die Kohlenstoffatome 3 und 4 des Cyclopentadien-Ringes ein
Pentaphenyl-N-methyl-dihydropyridyl (II, R = CgH;) ableiten.
Nach den Erfahrungen in der Cyclopentadien-Reihe war zu erwarten,
dafl ein solches Radikal wohl sehr wenig assoziationsfihig sein wiirde, so
da die Synthese dieses Kdrpers noch am ehesten ein wirkliches freies Di-
hydropyridyl-Radikal zu liefern versprach, nachdem bisher lediglich
eine gewisse voriibergehende Existenzfihigkeit derartiger Dihydropyridyl-
Radikale durch die Beobachtung wahischeinlich gemacht worden ist, da8
dje £—~C-Bindung in den Tetrahydro-v, y'-dipyridylen auBerordentlich
locker ist?2).

1) A. 445, 266 [1925].

%) Am auffilligsten kann man dies wohl an den durch die Arbeiten von Mumm
und seinen Mitarbeitern (B. 54, 1591 [1921], 87, 865 [1924]) bekannt gewordenen Estern
von Tetrahydrodipyridyl-polycarbonséuren beobachten. Die in der an zweiter
Stelle zitierten Arbeit studierten Zerfallserscl einungen sind iibrigens vollige Analoga
zu der Disproportionierung der Tetraphenyl-&ialkyl-ﬁthane, die etwa gleich:
zeitig von dem einen von uns zusammen mit B. Schnell (A. 487, 232, 233 [1924]) auf-
‘gefunden wurden. Im Zusammenhang mit dem hier angeschnittenen Problem sei auch an
die zahlreichen Arbeiten von Dimroth, Emmert und Weitz erinnert, die in den letzten
Jahren iiber gewisse Dipyridylderivate erschienen sind.



