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in Beziehung bringen. In  dieseni System haben wir es, ebenso wie bei den 
zweiwertigen Alkoholen, Aminen, Acetalen und gewissen Halogenderivaten 

des Bthans, mit einem Fallen der 
gewohnlichen Aktivitat zu tun. Hier 
betrifft die Inaktivierung die ein- 
ander naheren Teile der Mitte 
C =  C-C =C. So erklart sich die 
Regel von Thiele  iiber die 1.4- 
Addition. Das sind alles Erschei- 
nungen der allgemeinen Regel- 
niaisigkeit, welche die Verbindungen 
mit doppelter Funktion kenn- 
zeichnen. Zur Erklarung der 
Eigenschaften der konjugierten 
Doppelbindungen stellte T h  i e 1 e die 
Hypothese der P a r t i a l  va lenzen  

andere Reihen nicht anwendbar und 
Fig. 3. ihre wissenschaftliche Bedeutung 

daher beschrankt. 
Ich beschlieoe diese Arbeit mit der neuen, in Pig. 3 wiedergegebenen, 

Br C'%Br CHBG CHBrz CffBr~ CBG auf, DieseHypothese ist jedoch fur 
cH3 cf fz  Br h Br ~ H B G  CBq 

sehr reichhaltigen, periodischen Kurve. 

132. Georg Witt ig  und Mart in  Leo: ober Ringspannung 
und Radikalbildung . 

(Eingegangen am 8. Marz 1928.) 

Die Ursachen der Radikal-Dissoziation gewisser hexasubstituierter Athane 
sind des ofteren diskutiert, aber noch nicht klargestellt, da offenbar niehrere 
Faktoren - bestimmt die Raumerfullung, die Valenz-Beanspruchung und 
der elektrochemische Charakter l) der Liganden an den dissoziations-fahigen 
Kohlenstoffatomen EinfluB besitzen und sich uberlagern. Gehen wir von der 
primitiven Vorstellung aus, daB der Valenz-Betrag, der zwischen den beiden 
Bthan-Kohlenstoffatomen wirkt und dessen GroBe von der Valenz-Bean- 
spruchung und dem elektrochemischen Charakter der Substituenten abhangt, 
diese C-Atome nur im Normalabstand (von 1.54 x 10-* cm) zusammenhailt, 
so miissen alle Krafte, die den Abstand zu vergrooern suchen, zur Molekiil- 
spaltung fuhren, sofern sie groB genug sind. In  den Hexaary-athanen ware 
die virtuellez) Raumerfiillung der Substituenten dafiir verantwortlich zu 
machen, daR die beiden Kohlenstoffatome ihren Normalabstand nicht er- 
reichen konnen. 

Aber auch in gespannten Ringsystemen wie im Drei- und Vierring mu6 
man, sofern man der B aeyerschen Arbeitshypothese von der Ablenkung 
der Tetraeder-Valenzen folgt, annehmen, daR Krafte wirksam sind, die den 

1) vergl. K. Z ieg le r ,  Ztschr. angew. Chem. 40, 1182 [rgz6]. 
2)  Virtuell, da den um Gleichgewichtslagen schwingenden Liganden eine griiflere 

Wirknngssphare zukommt. 
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Abstand der Ringatome zu vergroBern suchen und unter den Bedingungen 
der Ringsprengung vergroflern. Es erschien daher reizvoll, die Dissoziations- 
Tendenz einer C -C-Bindung innerhalb eines Ringes an passend substituierten 
Kohlenstoffatoinen zu studieren: 

- --CK, / CK, I 1  I 

- i CR, 1 - - +  t'K, 

Eine Aufspaltung des Ringsystems inuBte notwendig zu einer Kette init 
zwei ungesattigten C-Atomen fiihren. 

Praktisch ging man vom , ,Diradikal"  aus, wie wir der Kiirze halber 
die Spaltstiicke mit zwei ,,dreiwertigen" Kohlenstoffatomen bezeichnen wollen, 
und untersuchte seine Assoziationsfahigkeit. Einzelne Diradikale sind be- 
reits bekannt, z. B. das p,p'-Biphenylen-bis-[diphenyl-methyl] von Tsch i t -  
schibabin3)  und das entsprechende m,m'-Derivat vonSchlenk*). In  jiingster 
Zeit kiindigt Di l they5)  die Darstellung weiterer Diradikale an, so daB wir 
genotigt sind, unser noch unvollstandiges Material zu veroffentlichen. 

Als nachstes Arbeitsziel im Rahmen dieser Erorterungen galt die Dar- 
stellung solcher z-fach ungesattigter Kohlenwasserstoffe von dieser Zu- 
sammensetzung : 

I -\ ,-L 

Aus dem Dipheny l -me than  einerseits und dem Dibenzyl  anderer- 
seits lieBen sich nach Fr iede l -Craf t s  mit Benzoylchlor id  in Gegenwart 
Iron Aluminiumchlorid die zugehorigen Ke tone  gewinnen. Zur Sicherheit 
bewies man in dem einen P'alle, daB die Benzoylgruppen parastandig zur 
CH,-Gruppe in die beiden Phenylreste eingetreten sind, dadurch, daB man 
aus dem p,p ' -Diani l ino-methan nach Sandmeyer  das zugehorige Dinitril 
und aus diesem nach Gr ignard  das p,p'-Dibenzoyl-diphenyl-methan 
darstellte und dessen Identitat mit dem oben envahnten Keton sicherstellte. 

Die Behandlung der Dike  t o n e mit P h e n  y 1- m agn  esi u m b r o mi d fiihrte 
zu den zugehorigen Glykolen,  von denen nur das dthan-Produkt krystalli- 
sierte. Doch konnten beide Glykole niit Salzsaure-Gas unter geeigneten Ver- 
suchsbedingungen in gut krystallisierende Chloride verwandelt werden, die, 
an sich farblos, in heiWeni Eisessig griinliche Farbung zeigen, die beim Er- 
kalten wieder verschwindet. Die Chloride lieferten bei Herausnahme des 
Halogens mit Naturkupfer C oder Quecksilber in Benzol prachtvoll gefarbte 
und luft-empfindliche 1,osungen der gewiinschten Diradikale. Das p,p'- 
I3 i s - [dip hen y 1- met  h y I] - d i p  hen  y 1- met  h a n  geht niit leuchtend roter 
Farbe, das entsprechende A t  h a n  mit dunkelblauvioletter Parbe in Losung. 

Bei Zusatz von Petrolather (unter Stickstoff) schieden sich aus beiden 
Losungen schwach gelbe Mocken aus, die in iiberschiissigeni Benzol wieder 
die ursprunglichen Losungen bildeten. Nach mehrstiindiger Sonnenliclit- 
Bestrahlung zersetzten sich die Radikale unter Entfarbung, weshalb bei ihrer 
Darstellung der Zutritt auch von diffusem Tageslicht moglichst vermieden 
wurde. 

') B. P O ,  1810 [1907]. 4, B. 18, 7 2 3  [ IgI i l .  
3, Jonm. prakt. Chetn. [L] 117, 348 [r917].  
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Die Molekulargewichts-Bestimmungen nach der kryoskopischen Methode 
ergaben, da8 die Radikale uberwiegend in der momomeren Form in Benzol 
gelost sind und etwa 20-30;& der Dimeren6) vorliegen. Da das Tolyl- 
diphenyl-methyl ahnlich wie das Triphenyl-methyl unter gleichen Bedingungen 
groBtenteils dimerisiert ist, so liegt es nahe, die groBere Dissoziations-Tendenz 
der beschriebenen Diradikale im Sinne der oben entwickelten Anschauungen 
der gleichzeitig mitwirkenden Ringspannung zuzuschreiben. 

DaB innerhalb des Diradikals eine gegenseitige Absattigung der beiden 
, ,dreiwertigen" Kohlenstoffatome unmoglich ist, da die Ringspannung dem 
entgegensteht, geht aus Modell-Betrachtungen hervor : 

b J 

sofern man sich die mit dem Benzolring unmittelbar verbundenen C-Atome 
mit jenem in einer Ebene liegend denkt, eine Vorstellung, die nach neueren 
Untersuchungen in der Diphenyl-Reihe zutrifft. Dann miifiten in dem vom 
Propan sich ableitenden Diradikal (Schema 111) die ungesattigten Kohlen- 
stoffatome in Valenz-Ausgleich treten (nicht ganz spannungsfrei), eine Mog- 
lichkeit, an deren experimenteller Bestatigung gearbeitet wird. Ob allerdings 
im Falle I1 die angedeutete Zangenform vermoge der anziehenden Krafte 
zwischen den beiden Radikal-Enden fixiert ist, bleibt dahingestellt, da jene 
Krafte auf diese Entfernung hin kaum zur Wirkung gelangen diirften und die 
freie Drefibarkeit um die CHz-CH,-Achse zu berucksichtigen ist '). 

Da also ein Valenz-Ausgleich innerhalb der monomeren Form im Palle I 
und I1 nicht erfolgen kann, tritt eine Absattigung freier Valenz-Betrage im 
dimerisierten Molekul ein. DaB die Absattigung dabei vollstandig erfolgt, 
geht daraus hervor, da8 die Assoziationsprodukte fast farblos sind. Bei Zu- 
satz von Petrolather fielen aus benzolischer Losung schwach gelbliche flockige 
Niederschlage aus; weiter farbten sich die beim Schiitteln an der Luft ent- 
i'arbten Losungen der Radikale wieder, da wie bei den Hexaaryl-athanen der 
(demnach farblose) dimere Anteil bei Storung des Gleichgewichtes zu dis- 
soziieren beginnt . DaB sich derartige komplizierte Ringsysteme mit Benzol- 
kernen als Ringgliedern iiberhaupt bilden konnen, erklart S c h 1 en  k *) iiber- 
zeugend damit, da13 zwei vollkommen symmetrisch gebaute Halften diesen 
Ring zusammensetzen. Schwingungen der im Ring befindlichen Benzolkerne 
um Gleichgewichtslagen bedingen dann den leichten Zerfall zu den mono- 
meren Diradikalen. 

8 )  Nur ein Annaherungswert, da sich vermutlich das Radikal zum kleinen Teil 
disproportioniert. 

7 )  Bekanntlich suchen sich in der Bernsteinsaurc und in1 Atliylenglykol die OH- 
Gruppen moglichst weit voneinander zu entfernen, eine experimentell begriindete Er- 
scheiiiung, die m. I$. mit der Pyramiden-Form des Pentaerythrits im Widerspruch steht. 

') B. 48, 719 [IgIS]. 
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Interesse bnt die Darstellung dieses Korpers : 

C6H5 

I \-/- 
. C- i /-\ 
C,H, 

aus dem Triphenyl-methyl-natrium und dem p,p'-  Bis-[diphenyl-chlor- 
methyl]-dibenzyl, da dieser Rohlenwasserstoff nur eine maWige Dissoziation 
in Losung zeigen sollte, da bei freier Drehbarkeit der CH,-CH,-Achse eine 
spannungs-freie Anordnung moglich ist. Uberraschenderweise beobachtete 
man die dunkelviolette Farbe des beschriebenen Diradikals, das bei Zusatz 
von Petrolather in Flocken ausfiel. Offenbar zieht das Triphenyl-methyl 
(uberwiegend) die Dimerisation zu Hexaphenyl-athan der Assoziatioii an das 
Diradikal vor, wofiir eine ungezwungene Erklarung noch aussteht g) .  

Die ungeheure Sauerstoff-Empfindlichkeit der Diradikale erhellt daraus, 
da13 nach dem Absaugen in einer N-Atmosphare die festen, pulvrigen Nieder- 
schlage an der Luft in kurzer Zeit verharzten und die gleiche Zusammensetzung 
zeigten, wie die Oxydationsprodukte, die durch Luft-Zufuhr zu der benzoli- 
schen Radikal-Losung gewonnen wurden. Die Molekulargewichts-Bestimmung 
und Analysen deuten darauf hin, da13 das khan-Derivat ein Sauerstoffatom, 
das Methan-Diradikal zum grol3ten Teil iwei 0-Atome unter Wahrung der 
monomeren Form aufgenommen hat. 

Versuche, die ungesattigten C-Atome im Diradikal durch Umsetzung mit 
Chi no n unter Bildung eines intramolekularen Hydrochinon-athers zu 
verbrucken, fuhrten zu keinem Resultat, da zwar Entfarbung der Losungen, 
aber keine Krystallisation zu beobachten war. 

Da die Ringspannung also die Dissoziations-Tendenz zu begiinstigen 
scheint, lag die Moglichkeit vor, daW Verbindungen vom Typus der sym- 
metrischen Tetraryl-dialkyl-athane, die an der Grenze der dissoziations- 
fahigen athane stehenlo), unter dem EinfluW der Ringspannung in Radikale 
zerfallen und Farbe zeigen. Man ubertrug die elegante Methode von R. Zieg- 
1 erll) zur Darstellung dieser Korperklasse auf die Bereitung des entsprechenden 
Diradikals : 

CH, CH, 
C,H, . C- ' /--\ cH2-CH2- \ t'.C,H, 

\L/- 

Aus dem p,p'-Dibenzoyl-dibenzyl gewann man durch Einwirkung 
von Methq-1-magnesiumj odid das zugehorige krystallisierende Glykol. 
Seine Veresterung bereitete anfanglich Schwierigkeiten, da sich vie1 leichter 
als bei den bekannten Diphenyl-alkyl-carbinolen Wasser unter Bildung des 
ungesattigten Kohlenwasserstoffs : 

O) Eine gewisse Analogie findet sich in der Darstellung des Hexaphenyl-athans 
aus Triphenyl-inethylchlorid und Phenyl-magnesiumjodid, ohne da13 auch nur Spuren 
yon Tetraphenyl-methan entstehen: 2 (COH5)3C. C1+ 2 C,H, .MgJ - z (C,H,),C + C,H,. 
C,H, + 2 MgCl J . 

lo) Sie dissoziieren in Losung nicht, disproportionieren sich aher unter energischen 
Bedingungen, nobei die .%than-Bindung sich anflost, A. 487, 2 3 2  [1924]. 

11) A. 437, 227 [1924!. 
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CH, CH, 
CGH5.C-\ ' /--\ -/--CHz-CHL- (-)-C. C,H, 

abspaltet. 
13ei einwochentlichem Steheii der inethylalkoholischen Liisung des Glykols 

bei Gegenwart einer niinimalen Menge Salzsaure bildete sich der 1) i m e t hy l -  
a t h e r  des  Glykols. 

Wegen seiner Schwerloslichkeit in Ather oder Herizol muBte die Vm- 
setzung mit der Na-K-Legierung nach dem Sxh L c  enia: 

> C . @ H  - , > C . 0 C H 3 + > C . K - > C . .  . 

in einer Dioxan-Losung vorgenominen werden, die sich fur diese Zwecke aus- 
geaeichnet bewahrte. Nach Iangerem Schiitteln entstand die braune D i k a 1 i - 
u m - V e r b i n dung  , die nach der Beseitigung des iiberschiissigen Met alls mit 
Quecksilber und nach vorsichtiger Zugabe von Alkohol den prachtvoll silber- 
glanzend krystallisierenden Kohlenwasserstoff p,p'-Bis- [a - phenyl -8 t  hyl] - 
d i  benzyl  lieferte. 

Bei der Fortnahme des Kaliums in der braunen Metallverbindung mit 
T e t r a  met  h y I - a  t h y len  b r  o mi d12), die zu dem eigentlichen Diradikal (s. 0.) 

fiihren sollte, beobachtete man eine momentane Entfarbung, ohne daB auch 
nur voriibergehend ein E'arbwechsel eingetreten ware. 

Aus der Losung lieR sich ein weiRes Pulver isolieren, das im Gegensatz 
zu den oben besprochenen Diradikalen ein ungewohnlich hohes Molekular- 
gewicht besitzt. Offenbar haben sich drei der primar entstandenen Diradikale 
zusamniengelagert zu einem gegeniiber Brom und Oxydationsmitteln iiber- 
raschend bestandigem Gebilde. Da das Pulver keine krystalline Struktur 
erkennen IaRt, verlohnte eine rontgenographische Untersuchung dieses Poly- 
merisationsproduktes. 

Der Notgemeinschaf t  de r  Deu t schen  Wissenschaf t  und den 
Hoechs te r  Fa rbwerken  sei fiir die freundliche liberlassung von Chenii- 
kalien und Apparaten ergebenst gedankt. 

Beschreibung der Versuche. 
A. Reihe  des  Diphenyl -methans .  
p,p ' -  D i b e n z o y 1 - dip  h e n y 1 -me t  h a n. 

I. %u 43 ccni Benzoylchlor id  und 50 g Aluiiiiniumchlorid (ohne 
I,osungsmittel) fiigt man auf dem siedenden Wasserbade unter t:nischiitteln 
20 g Diphenyl -methan .  Nach dem Schwacherwerden der Salzsiiure- 
Entwicklung nach etwa 3-stdg. Erhitzen zersetzt man die braune Schmelze 
init Salzsaure und Eis, kocht sie rnit Natronlauge durch und krystallisiert 
aus verd. Eisessig uni. Schwach gelbliche Blattchen vom Schmp. 147. j- 
148.5~. Ausbeute 50q,',. 

11. Aus p,p'-D i aini no - dip  hen  y 1 - met  h a n  gewinnt man nach den1 
Sandmeyerschen Verfahren das zugehorige U i r ~ i t r i l ~ ~ ) .  10 g dawn in 
125 ccni trocknem Benzol fiigt man zu einer aus 3 g Magnesium, 14 ccm Brom- 
benzol und 50 ccni absol. Ather bereiteten Losung von Pheii!-l-magnesiurn- 
broniid. Nach 3-stdg. Kochen anf dem Wasserbade nnd dein vorsichtigeii 
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Zersetzen mit verd. Schwefelsaure wird das Keton abwechselnd aus verd. 
Eisessig und Schwerbenzin umkrystallisiert. Ausbeute 12 g. 

0 . 1 0 1 ~  g Sbst.: 0.3186 g CO,, o.Oj08 g H,O. 

C,,H,,O,. Her. C 86.1, H 5.4. Gef. C 8j.9, H 5.6. 

p,p'- 13 i s  - [dip h en yl-  o x y - me t h yl] - d ip  h e n y 1- me t  h a n. 
Man gibt zu einer Grignard-Losung von 12 ccm Brom-benzol ,  3 g 

Magnesium und 50 ccm absol. Ather 3 g p,p'-Dibenzoyl-diphenyl- 
m e t h a n ,  1aBt iiber Nacht stehen und erhitzt dann noch Stde. auf dem 
Wasserbade. Nach dem Zersetzen niit eiskalter Ammoniumchlorid-Losung und 
dem Verdunsten des getrockneten Athers hinterbleibt ein zahes Harz, das 
sich nicht zur Krystallisation bringen lafit und mit konz. Schwefelsaure rot 
gefarbt wird. Zur Weiterverarbeitung auf das 

p,p'-Bis- [diphenyl-chlor-methyl]-diphenyl-methan 
wird die trockne atherische Losung des G1 ykols  mit Salzsaure-Gas gesattigt, 
wobei das Dichlor id  auskrystallisiert. Man setzt 2 - 3  ccm Acetp lch lor id  
zu, leitet nochmals HC1 ein und laBt iiber Nacht stehen. Aus g g Keton er- 
halt man 6-7 g des Chlorids. E'arblose Parallelogramme vom Schmp. 
157-160'. 

0.1009 g Sbst.: 3.57 ccni i~/~,,-AgX0,. - C,,H,,Cl,. Ber. C1 12.5. Gef. C1 12.5. 

Nach 3-tagigeni Schutteln der benzolischen (oder atherischen) Losung des 
Dichlor ids  mit getrocknetem Na tu rkupfe r  C und l/,-tagigem Schiitteln 
bei etwa 90° (stets unter Licht-AbschluB) sind die entstandenen, leuchtend 
ziegelroten Losungen halogen-frei. Die Darstellung des R a  d i kals  (C,H,),C. 
C,H,. CH,. C,H,. C (C,H,), und die Filtrationen der Losungen werden unter 
Stickstoff in den'bekannten Schlenkschen Apparaturen durchgefiihrt. 

Mole kul a r g ew ich t s - B e s t imm u n g  (kryoskopisch) : 0.5643 g D i c h lor i  d , nach 
beendcter Umsetzung niit Xatmkupfer C in 17.6 g Benzol: A = 0.216". 

C,,H,,. Ber. M.-G. 498. Gef. M . 4 .  661. 

Ti on t r  o l lb  e s t iminung niit T r i p  h en  y 1 - ni e t h a n  unter gleichen Versuchs- 
bedingungen: 0.3546 g Sbst. in 17.64 g Benzol (deni Naturkupfer C und Kupferchloriir 
beigegeben ist) : A = 0. #Goo. 

C,,H,,. Ber. M.-G. 244. Gef. M.-G. 223. 

Zur I so l ie rung  des  Rad ika l s  wurde I. die atherische Losung unter 
Stickstoff auf ein kleines Volum eingeengt und die intensiv gefarbte Losung 
niit einer Kaltemischung abgekiihlt. Es konnte keine Krystallisation be- 
,obachtet werden. 2. Aus der benzolischen Losung fie1 auf Zusatz von Petrol- 
ather ein hellflockiger Niederschlag, der sich absaugen lieB. Im Exsiccator 
verschmierte er in kurzer Zeit unter Aufnahme von Sauerstoff. 

0.1014 g Sbst.: 0.3269 g CO,, 0.0560 g H,O. 

Bei Einwirkung von Luf t auf die benzolische Radikal-Liisung tritt Ent- 
:farbung ein; nach kurzer Zeit rotet sich die Losung wieder und wird beim 
Umschutteln erneut entfarbt. Das Verschwinden und Wiederauftreten der 
Farbe 1aBt sich inehrfach beobachten. Nach dem Verdunsten des Benzols 
verbleibt ein fester Lack, dessen Zusammensetzung deni oben analysierten 
,, ,Peroxyd" entspricht. 

C39H3002. Ber. C 88.3, H 5.7. Gef. C 88.7, H G.2 .  
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11Iolekularg,ewichts-Bestimmung (kryoskopisch): 0.1428 g Sbst. in 13.23 g 
Benzol: A = 0 . 1 0 3 ~ .  - C,,H,,O,. Ber. M.-G. 530. Gef. M.-G. 535. 

B. Reihe  des  symm. Dipheny l -a thans  
p ,  p'- L3 i be 11 z o y 1 - dc, p - d ip  h e n y 1 - a t  h a n. 

Entsprechend der Darstellung des p,p'-Dibenzoyl-diphenyl-methans. 
Kach I-maligem Umkrystallisieren aus Nitro-benzol fast rein in einer Aus- 
beute von 50 :A. Farblose Krystallblattchen voni Schnip. 174.5 -176~. 

0.1104 g Shst.: 0.3478 g CO,, 0.0575 g H,O. 
C\28H220,. Ber. C 86.1, H j.7.  C k f .  C 8 j .9 ,  H j.8. 

p,p'-  B is - [dip hen  y 1- o xy  - ni e t h yl] - cc, (3 - d i p  hen  yl-  a t h a n. 
9 g des vorstehenden Dike tons  werden in 30 ccm Ather suspendiert 

und niit einer aus 3 g Magnesium, 12 ccni Brom-benzol  in 50 ccm Ather 
bereiteten Grignard-Losung 3 Stdn. auf dem Wasserbade umgesetzt. Nach 
dem Zersetzen mit eiskalter Chlorammonium-Losung und dem Verjagen des 
Xthers hinterbleibt ein erstarrendes 01. Aus Benzol farblose Nadeln vorn 
unscharfen Schmp. 176-178O nach vorhergehendem Sintern. 

C40H3102. Ber. C 87.9, H 6.3. Gef. C 87.6, H 6.4. 
0.1004 g Sbst.: 0.3224 g CO,, 0.0574 g H,O. 

Mit konz. Schwefelsaure rote Halochromie. 

p ,  p'- B i s - [dip h e n y 1 - c h 1 o r - ni e t h y  11 - u, p - dip  h e n y 1 --a t h a n. 
In  eine siedende Losung des GIykols (15 g) in 250 ccm Eisessig leitet 

inan Salzsaure-Gas ein und lafit i,m Gasstrom erkalten. Die Abscheidung der 
Krystalle, die nach kurzer Zeit einsetzt, ist uber Nacht beendet. Ausbeute 
12.5 g. Schmp. 184-186O unter Zersetzung. 

0.1018 gSbst.: 0.3088 g CO,, 0.0519 g H,O. - 0.2049 gSbst.: 6.85 ccm n/,,-AgNO,. 

Mit konz. Schwefelsaure dunkelgriine Parbung. Eine gleiche Farbe zeigt 
die Losung in o-Kresol und in Eisessig beim Erhitzen, eine violette Farbe in 
Dimethyl-anilin und Benzoesaure-athylester ; beim Erkalten entfarben sich 
die Losungen wieder. 

Das Rad ika l  (CsH,)zC.CtiH4.CH2.CH2.CsH4. C(C,H,), entsteht unter 
denselben Bedingungen wie' das oben beschriebenei4). Doch nimmt dieses 
eine intensiv blauviolette, in sehr dunnen Schichten purpurrote Farbe an. 

Mole k u l a r  g ewi c h t s - B es t i mmun g (kryoskopjsch) : 0 . ~ 8 6 0  g Dichlorid, nach be- 

C4,H,,C1,. Ber. C 82 .3 ,  H 5.5, C1 12.2. Gef. C 82.8, H 5.7, C1 11.9. 

endeter Umsetzung mit Saturkupfer C in 17.6 g Benzol: A =o.2ro0. 
C,,H,,. Ber. M.-G. j I 2 .  Gef. M.-G. 588. 

In  der Hitze werden die Losungen rotstichiger, in Ather-Kohlensaure- 
Pchnee erstarrt das Losungsmittel unter Beibehaltung der intensiv violetten 
Farbung. Tm Sonnenlicht tritt nach 3-4 Stdn. vollige Entfarbung der Losung 
ein. Nach dem Verdunsten des Solvens verbleibt eine harzige Masse. 

Zur I so l ie rung  des  Rad ika l s  fiigt man zu der benzolischen (vorher 
filtrierten) Losung unter Stickstoff Petrolather zu, wobei fast farblose Flocken 

14)  Nit zerstaubtem Katrium reagiert die Benzol-I,iisung des Dichlorids erst in 
der Hitze. 
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ausfallen, die abgesaugt werden (unter Stickstoff). Im evakuierten Essiccator 
tritt  wieder Verschmierung unter Sauerstoff-Aufnahme ein. 

0.1017 g Sbst.: 0.3360 g CO,, 0.0583 g H,O. 
C,,H,,. Ber. C 93.7, H 6.3. - C40H3202. Ber. C 88.2, H 5.9. - Gef. C 90.1, H 64. 

Setzt man die Losung des Radikals niit trockner Luft um, so beobachtet 
man (allerdings nur I -2-mal) das Wiederauftreten und Verschwinden der 
Parbe bis zur entgultigen Entfarbung. Bei Zusatz von Petrolather fallen 
farblose Flocken von gleicher Zusanimensetzung wie obige. 

0.1150 g Sbst.: 0.3809 g CO,, o.of510 g H,O. Gef. C 90.3, H 5.9. - Molekular-  
gewichts-Best i rnulung (kry-oskopisch): 0.1185 g Shst. in 13.2 g Benzol: A = 0.079~. 

C,,H,,O,. Ber. M.-G. 544. Gef. M.-G. 579. 
Bei der Zugabe einer Chinon-Losung zu der Radikal-Losung in Benzol trat Ent- 

fiirbung ein; mit Petroliither fielen Flocken, die nicht analysiert wurden. 

Umsetzung des  Rad ika l s  m i t  T r ipheny l -me thy l :  Zu einer 
f iltrierten T r i p  hen  y 1- me t  h y 1- n a t  r i  ti m -Losung 2 g 'f r i p h en  y 1 - 
methylchlor id  wurde allmahlich unter Umschutteln eine Losung von 1.8 g 
p,p'- B i s - [dip h e nyl-  c hlo r - m e t h y  I] -a ,  p - dip  he  nyl -  a t h a n  in warmem 
Benzol gegeben. An Stelle der braunroten Farbe der Natriumverbindung trat 
die charakteristische violette Farbe des beschriebenen Diradikals, als fast 
die ganze Menge zugegeben war. Auf Zusatz von Petrolather fielen die fast 
farblosen Flocken des polymerisierten Diradikals. 

aus 

p,p'-  B is - [p he  nyl-  met  h y  1 -ox y-  m e t h y 11 - GC, p - d ip  h e  n yl- a t h a  n. 
5 ccrn Methyl jodid  werden in 50 ccm absol. &her mit 2 g Magnesium 

umgesetzt, von dem nach Beendigung der Reaktion zuriickgebliebenen 
Magnesium umgegossen und mit einer Losung von 10 g p,p'-Dibenzoyl- 
d ibenzy l  versetzt. Each 2-stdg. Kochen und Zersetzen rnit eiskalter 
Ammoniumchlorid-Losung last man den Ather verdunsten und krystallisiert 
das Glykol vorsichtig unter Vermeidung hoherer Temperaturen uni. Weises 
Krystallpulver vom Schmp. 113 -114.5'. 

0.1866 g Sbst.: 0.5822 g CO,, 0.1189 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 8 j.j, H 7.2. Gef. C 8 j.2, H 7.1. 

Wahrend die Substanz in kochendem Alkohol unverandert bleibt, ent- 
steht in heisem Eisessig moinentan das 

p,p'-Ris- [cc-phenyl-athenyl]-a,~-diphenyl-athan. 
Farblose, glanzende Blattchen vom Schmp. 117 -119'. 
0.1504 g Sbst.: 0.5142 g CO,, 0.0910 g H,O. 

Die Losung in Chloroform entfarbt Brom. 
C,,H,,. Ber. C 93.2, H 6.8. Gef. C 93.3. H 6.8 

D i in e t h y l a  t h e r  d e s p,p ' -  B is - [p hen  yl- met  h yl-o x y - in e t h y 1: - g, f!~ - di - 
pheny l -a thans .  

3 g Glykol  lijst man in 50 ccm Methylalkohol, fugt 3 ccrn 3-proz. 
methylalkohol. Salzsaure zu und 1aBt die Losung, aus der nach 10 %I' I in. un- 
vollstandig verathertes Glykol ausfallt, eine Woche bei Zimmer-Temperatur 
stehen. Nach dem Absaugen und Auskochen rnit Alkohol farblose Blattchen 
vom Schmp. 144-148". 

0.1380 g Sbst.: 0.4318 g C02,  0.093.5 g H,O. 
C3,HB402. Ber. C Sj .3 ,  H 7.6. Gef. C 85.4, H 7.6. 
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Bei Iangereni Kochen in Eisessig bildet sich unter Abspaltung von 
Methylalkohol der oben beschriebene ung  e s a t  t i g t e Ko hlenw a s se r s t o f f 
rom Schmp. 117-119~. 

p ,p ' -B i s -  [phenyl -  m e t h y l -  ka l iu tn -  inethyl] - x , P - d i p h e n y l - a t h a n .  
I g Dimethy la the r  in 30 ccm iiber Natriuni getrocknetem Dioxan 

wird unter Stickstoff mit I g fliissiger Na-K-Legierung 30 Stdn. geschiittelt. 
Durch Anialgamieren beseitigt man das iiberschiissige Metall, von dein unter 
Stickstoff die braune Suspension der Dikalium-Verbindung abgegossen werden 
kann. 

Uni sich von dem vollstandigen Verlauf der L4ther-Spaltung zu iiber- 
zeugen, setzte man die Suspension mit Alkohol um und filtrierte die triibe 
Lijsung. Bei Zugabe von Wasser schied sich das fast reine 

p,p'- B is- [ x  - p henyl -  a t  hyl] -K, p- d ip  henyl -a  t h a n  
ab, das aus khylalkohol in prachtvoll silberglanzenden Blattchen voni Schnip. 
97 -980 auskrystallisiert. 

0.0g9j g Sbst.: 0.3358 g CO,, 0.0708 g H,O. 

Eine Chloroform-Losung entfarbt Brom im gleichen Solvens nicht. 
Bei der Umsetzung der D ika l iumverb indung  (I g) mit einer Losung 

von 0.5 g Tet rame thy l - a thy lenbromid  in Dioxan wird unter Entfarbung 
das Alkalinietall herausgenommen. Nach dem Filtrieren und Zusetzen von 
Methylalkohol zum Filtrat fallt ein farbloses Pulver, das nach dem Absaugen 
und Trocknen unscharf bei 110-115O schmilzt. 

C,,H,,. Ber. C 92.2, H 7.8. Gef. C 92.1, H 8.0. 

4.155 nig Fbst.: 13.975 mg CO,, 2.720 mg H,O. 

U o l e k u l a r g e w i c h t s - B e s t i m m u n g  (kryoskopisch): 0.0908 g Shst. in 13.2 g 
(C3,,H,,Jn. Ber. C 92.7, H 7.3. Gef. C 91.8, H 7.3. 

Benzol: A = 0.030". - 0.2076 g Shst. in 13.2 g Benzol: A = o.ojG0. 
Ber. M.-G. I I G ~ .  Gef. M . 4 .  1170, 1050. 
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[Aus d. Chem. Staatsinstitut, Hamburg, Vniversitat.] 
(Eingegangen am 14. Marz 1928.) 

Die Reihe der Veroffentlichungen, zu der diese Arbeit gehort l). hat das 
Xiel, in das Wesen der koordinativen Rindung tiefer einzudringen. Hierunter 
fallt das Studium der Frage, weshalb die verschiedenen Stoffe als Zentral- 
atome ganz bestiminte Koordinationszahlen bevorzugen. 

In1 Anschluf3 an KO s s el, der erstinalig die koordinativen Valenzen auf 
Coulomb sche Anziehungskrafte zuriickzufiihren versuchte, hat schon 
Ma gn us 2, gezeigt, da13 sich eine Bevorzugung bestimmter Koordinations- 
zahlen daraus theoretisch ableiten lafit. Jedoch traten im einzelnen viele 

l) Ztschr. anorgan. Chenl. 116, 2.j j [1921] : B. 58, 1565 [I9251 ; Journ. prakt. Chem. 
[ ~ j  112, 137, 337 119261. 2, Ztschr. anorgan. Chem. 124, 289 [1922]. 




