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Aus der Fraktion 230—280° liefl sich nach dem Verseifen eine amorphe Siure
(3.25 g) isolieren, die in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol, Eisessig spielend leicht
l6slich, in Benzin und Waseer aber unloslich war. Sie konnte nicht in krystallinische
Form gebracht werden, entfirbte alkalische Permanganat-Losung und schmolz unscharf
bei 50—55°. Thr Natrininsalz £41lt aus einer verdiinnten wilBrigen Lésung auf Znsatz von
wenig iiberschiissiger Natronlauge in gallertigen Flocken aus. Die Zusammensetzung
der Sdure weist auf eine «,8-Dibenzyl-zimtsédure (1.2.4-Triphenyl-buten-2-carbon-
sdure-3) hin.

244. G.Schroeter: Uber die chemische Konstitution der Aldehyd-
und Keton -Bisulfite (II. Mitteil.!); bearbeitet in Gemeinschaft mit
M. Sulzbacher,.

"Aus d. Chem. Institut d. Tierdrztl. Hochschule Beilin,]

(Eingegangen am 16. Juni 1928.)

In der ersten Mitteilung wurde durch vollstdndigen analytischen Beleg
erneut nachgewiesen, daf aus Dimethyl-methionol (I) beim FErhitzen
mit Laugen im UberschuB infolge hydrolytischer Spaltung neben Phenol
die Salze der x-Oxyisopropyl-sulfonsdure (II) und der schwefligen
Siure entstehen:

_80,.0CH

I (CH,),C 5 4 3 NaOH = II (CH,),C< O

~\S0,.0CH, ' ~S0,.0Na
+ 80,Na, + 2C4H,.OH.

In einer neueren Arbeit?) haben Raschig und Prahl den quantitativen
Verlauf dieser Spaltung betreffs der schwefligsauren Salze zwar bestatigt,
aber bezweifelt betreffs der «-oxyisopropyl-sulfonsauren Salze, die sie nur
schwer in reinem Zustande erhalten konnten. Unsere wiederholt in kleinem
und in groflerem Maf@stabe ausgefithrten Versuche haben aber durchweg
den praktisch quantitativen Verlauf der obigen Reaktion ergeben, und wir
erkliren den Umstand, dal Raschig und Prahl z. B. das a-oxyisopro-
pyl-sulfonsaure Barium nicht alsbald in reinem Zustande erhalten
haben, damit, daB3 diese Forscher zur Spaltung nicht reinen, sondern tech-
nischen Baryt verwendet haben, der bekanntlich Beimengungen, besonders
Bariumchlorid, enthalten kann, welches letztere sich bei der Leichtloslichkeit
des Barium-isopropylsulfonates mit diesem in den Mutterlaugen anreichert
und die Analysenresultate natiirlich stark beeinflufit. Eine Chlorprobe im
Rohsalz hitte Raschig und Prahl auf diesen Umstand aufmerksam machen
miissen, was aber offenbar unterblieben ist. Statt dessen haben die genannten
Autoren ein Verfahren der Reinigung des unreinen Barium-isopropylsulfonates
iiber das Kupfersalz eingeschlagen, welches sie durch doppelte Umsetzung
des Ba-Salzes mit Kupfervitriol herstellten. Schon dieses Verfahren ist nicht
praktisch, man fillt besser das Barium quantitativ mit Schwefelsiure, also
in saurer Losung aus, und neutralisiert mit frisch gefalltem Kupferoxyd
die erhaltene Losung der freien oa-Oxyisopropyl-sulfonsiure. Auf diesem
Wege haben wir aus nnserem reinen Barium-oxyisopropyl-sulfonat alsbald

1) B. 59, 2341 [1926]. 3 B. 61, 179 [1928].
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quantitativ das griine Kupfersalz der a-Oxyisopropyl-sulfonsiure von der
Formel [(CH,),C(OH).S0,;],Cu. + 3H,0 in krystallisiertem Zustande er-
halten und dieses Salz ebenso wie das Ba-Salz z. B. aus wasser-haltigem Aceton
bzw. Alkohol umkrystallisieren konnen. Raschig und Prahl dagegen
haben versucht, ihr Kupfersalz aus Fisessig umzukrystallisieren. Dabei
geht aber Folgendes vor sich: Das Kupfersalz ist in Eisessig sehr schwer
16slich, bei lingerem Kochen geht zwar alles in I.isung, das Salz wird aber
in der tertidren Hydroxylgruppe acetyliert, und man erhilt das farblose,
aus Aceton gut umkrystallisierbare Cu-Salz der «-Acetoxyisopropyl-sulfon-
siure (IIT). Damit ist ein neuer Beweis fiir das Zutreffen unserer Formu-
lierung erbracht, und die Ursachen der unbefriedigenden Erfolge von Ra-
schig und Prahl bei Versuchen zur Reindarstellung der Salze der «-Oxy-
isopropyl-sulfonsidure sind aufgeklirt?).

L. (CH,). C<O CO.CHy 1y, §,>C<§83H V. §,>C<§&H

Da aber die hier vorliegende Spaltungsreaktlon wichtig genug fiir eine
eingehendere Untersuchung ist, haben wir uns noch Welter damit beschiftigt.
Es war zur Aufklirung der Phasen der Reaktion zu ermitteln, ob bei der
Alkali-Einwirkung zunichst eine normale Verseifung der Dialkyl-methionole
und Dialkyl-methionide zu den Dialkyl-methionsiure-Salzen R,C(SO,Me),
eintritt, und dann weiter eine der Alkalischmelze der Sulfonsiuren zu Phe-
nolen vergleichbare Abspaltung einer SO,H-Gruppe als Sulfit erfolgt, oder
aber, ob die Abspaltung der einen Sulfogruppe bei den Dialkyl-methionolen
und Dialkyl-methioniden selbst durch eine anomale Verseifung vor sich
geht. Die Versuche haben die Richtigkeit der letzteren Auffassung ergeben:
Wenn man Dialkyl-methionole oder Dialkyl-methionide mit der nur 2 Aqui-
valenten entsprechenden Menge Alkali erhitzt, so erhdlt man neben den
o- O\y-sulfonsaure—SaIZQH zuweilen sogar fast einzig, Salze der Dialkyl-methion-
sduren, von denen wir die Dimethyl-, die Methyl-dthyl- und die Me-
‘thyl-allyl-methionsdure (IV, R=CH,, R'=CH; bzw. C,H; bzw. CH,.CH
:CH,) hergestellt haben. Diese Sduren erweisen Sich als ebenso bestiindig
gegen Lrhitzen mit iiberschiissigem Alkali wie die Methionsiure selber und
die Monoalkyl-methionsduren; die Dialkyl-methionsduren sind also durchaus
nicht leicht spaltbar. Mit iiberschiissigem Alkali tritt aber, wie beim Di-
methyl-methionol, so auch beim Dimethyl-, Methyl-d4thyl- und Methyl-
allyl-methionid iiberwiegend die Spaltung in die Salze der «-Oxy-sulfon-
sduren (V) ein, also a-Oxyisopropyl-sulfonsiure, «-Oxy-methyl-
dthyvl-methan-sulfonsdure und «-Oxy-methyl-allyl-methan-sul-
fonsdure ein.

Wir haben diesen letzteren ProzeB oben als anomale Verseifung be-
zeichnet, was ertrtert werden mufl. Die Sulfonsdure-arylester und Sulfon-

%) Siehe 1. c. Welche anderen Umwandlungsprodukte freilich Raschig und Prahl
aus ihrem offenbar sehr nnreinen Kupfersalz noch erhalten haben, kénnen wir nicht ent-
scheiden. Wir vermuten, dafl bei der von ihnen eingeschlagenen weiteren, verwickelten
Behandlung sich aus dem w-acetoxyisopropyl-sulfonsauren Salz noch isopropenyl-
sulfonsaures Salz (CH,)C(:CH,).S0cu infolge Abspaltung von Essigsdure gebildet
haben mag, wofiir die w. u. zu referierende Umwandlung von Derivaten der a-Oxyiso-
propyl-sulfonsiure in solche der Isopropenyl-sulfonsiure Anhaltspunkte gibt.

105*



1618 Schroeter: Uber die chemische Konstitution [Jahrg. 61

sdure-alkylanilide sind als neutrale Ester und Alkyl-anilide der asymmetri-
schen schwefligen Sdure zu betrachten, entsprechend den Formulierungen:

_-OH _O.R _NR, .
05 ) 05 Rad. O Rad.’
im allgemeinen sind die sauerstoff- und stickstoff-haltigen Gruppen lockerer
gebunden, als die init Kohlenstoffbindung am Schwefel haftenden Radikale
(Rad.); bei der Verseifung werden daher im allgemeinen die ersteren Gruppen
hydrolytisch abgespalten. Unter besonderen Bedingungen aber konnen sich
die Verhidltnisse umkehren?), d. h. die Haftenergie der an S gebundenen
Kohlenstoffradikale ist geringer als die der sauerstoff- und stickstoff-haltigen
Reste; dann werden jene zuerst ,,verseift”’, und man erhilt Salze der Schwef-
ligestersiuren und Schwefligamidsiuren, die, nachdem die erste Verseifung
die Bindungsverhiltnisse gedndert hat, ihrerseits der volligen Verseifung
zu Salzen der schwefligen Siure und Phenolen bzw. Aminen anheimfallen.
Das letztere ist nun bei den Dialkyl-methioniden und Dialkyl-methionolen
der Fall, entsprechend folgender Formulierung der einzelnen Verseifungs-
phasen dieser Korper:

0,8 9CH; 0. ~OCH; . 1 SO, OCH
5 C(CH),. $0,.00,H, | NROH = 05 778 -+ HO.C(CH,), 50, OCH,,

. HO.C(CH,),.S0,.0CH, -+ NaOH = HO.C(CH,),.80,.0Na -+ C;H;.0H,

. 025<§T§6H5 + NaOH = OZS<§1:3‘ + CH;.OH; und

. OZS/N(C2H5) CsH,
SC(CHL) (G,H,) © SO,. N(CH,) .CH, =
ozs<§;C2H5) -Cells 1+ HO.C(CH,)(C,H,) . 50,. N Catls

\C6H5 ’
- ~C.H - _ : - ~C.H

. HO.C(CH,) (C,Hj) .80, N< 255 - NaOH = HO.C(CH,) (C,H;) SO, ONa + HN< 255 |
CeH; C.H;

/N(O2H5) . CGH NG . /ONH. R /C2H5

. OZS\Na 5 4+ NaOH = OgS\Na - HN S

Somit ist der Vorgang der Bildung von Sulfiten und Salzen der
a-Oxy-sulfonsjuren aus den Dialkyl-methionolen und Dialkyl-
methioniden in erster Phase auf die Annahme zuriickgefithrt, dall die
tertidren Gruppen —R,C.80,.0C.H; und —R,C.S0,.N(C,H;).C.H; am Kohlen-
stoff verhiltnismaBig wenig valenzkraftig sind und daher eine zweite SO,.OR-
oder SO,.NR,-Gruppe nicht sehr fest binden. Diese Haftenergie ist aber
nicht nur abhingig von der Valenz am tertidren C-Atom, sondern auch von
der chemischen Natur der damit verbundenen Atomgruppen, deren Bindungs-
vermogen offenbar bei den freien Dialkyl-methionsiuren groBer ist als bei
den Dialkyl-methionolen und Dialkyl-inethioniden ; daher werden die letzteren
an der C-3-Bindung hydrolytisch gespalten, die ersteren aber nicht.

Wir haben uns weiter angelegen sein lassen, die Hydroxylgruppen
in den von uns dargestellten «-Oxy-sulfonsduren noch spezialanalytisch

1) vergl. z. B. auch die sehr leicht erfolgende Spaltung der r1.2-Naphthochinon-
4-sulfonsiure durch Anilin in schweflige Siure und Anilino-naphthochinon (B. 38, 3685
[19051).
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R

nachzuweisen. Zwar wurde oben schon angegeben, dal das Kupfersalz
der a-Oxyisopropyl-sulfonsdure beim Kochen mit Eisessig glatt acetyliert
wird unter Bildung von «-Acetoxyisopropyl-sulfonsiure, in welcher die
CH,.CO.0O-Gruppe duich die gebriduchliche Acetylbestimmung besonders
nachgewiesen wurde; aber schon um weitere Abkdémmlinge zur Charakteri-
sierung der bisher von keiner Seite niher untersuchten «-Oxy-sulfonsiuren
zu gewinnen, haben wir den Beweis fiir die HO-Gruppe noch auf anderen
Wegen erbracht. Wird «-Oxyisopropyl-sulfonsiure oder ihr Na-Salz in der
Wiarme mit Phosphorpentachlorid im UberschuB behandelt, so ent-
steht, wie schon in der Annalen-Abhandlung?) iiber ,,Methionsdure-Syn-
thesen'’ angedeutet wurde, Isopropenyl-sulfochlorid (VI), wohl durch
Ersatz auch der alkoholischen HO-Gruppe durch Cl und darauffolgende
HCl-Abspaltung. Dieses Isopropenyl-sulfochlorid gibt mit N-Methyl-
anilin Isopropenyl-sulfonsdure-methylanilid (VII), und dieses
Anilid wurde dem Schmelzpunkt und den Loslichkeits-Verhdltnissen zufolge
identisch befunden mit einem von Autenrieth®) beschriebenen, von diesem
Forscher aber anders gedeuteten Produkt. Autenrieth hat dieses Iso-
propenyl-sulfonsiure-methylanilid aus Propan-1.2-disulfonsiurechlorid durch
Behandeln mit Methyl-anilin erhalten und angenommen, dafl die Reaktion
in folgender Art verliuft:

CH,.CH--80,C1 + 3 HN(CHy). CeH,

[
HC EH;SOZCI VIIL
= CH,.CH

1 + S0, + 2HCl, NH(CH,).C H,,
CH.SO, N(CH,) CH, (Ha)- Gy

d. h. daB das entstehende Produkt «-Propylen-sulfonsdure-methyl-
anilid (VIII) sei, was schon deshalb unwahrscheinlich war, weil tertidre
H-Atome allgemein leichter abspaltbar sind als sekundire. Die Identitit
des Autenriethschen mit unserem, aus a-Oxyisopropyl-sulfonsiure er-
haltenen Anilid stellt nun aufler Zweifel, dal die Reaktion vielmehr so ver-
lauft, wie es die folgende Nebeneinanderstellung beider Bildungsweisen
ergibt:

CH,.C H—50,01 CH,.C.S0,.N(CH,).C,H,
HE‘C 80,01 7 HZ%
VIL | CH LSO CHs‘%‘i:(OH):.SOgCl
HC VL HCH  IX.

Behandelt man aber das x-oxyisopropyl-sulfonsaure Natrium gelinde mit
nur 1 Mol. PCl;, so wird «-Oxyisopropyl-sulfochlorid (IX) erhalten,
welches mit Athyl-anilin das «-Oxyisopropyl-sulfonsiure-athyl-
anilid (X) liefert:

CHy~~OH _, CHp~c-OH _  CHy -OH
CH;”  ™S0,.0Na CHy~ TS0,CI CHy;” ™SS0, N(C,H;).CH,,
IX. X.

8 A. 418, 250 {1918]. %) B. 34, 3467 [1901).
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welcher Korper nach dem weiter oben gegebenen Schema der Dimethyl-
methionid-Verseifung auch ein Zwischenprodukt dieser Verseifung sein niuf.
In diesem o-Oxyisopropyl-sulfonsaure-dthylanilid (X) wurde nun die alkoho-
lische HO-Gruppe nach der bekannten Zerewitinoffschen Methode?)
mittels Magnesiummethylbromids quantitativ bestimmt und ergab die der
Theorie entsprechenden Werte.

Wenn hiernach auler Zweifel gestellt ist, dall die Salze der «-Oxy-
isopropyl-sulfonsidure, der a-Oxy-methyl-dthyl-methan-sulfon-
sdure und der a-Oxy-methyl-allyl-methan-sulfonsiure (s. o. II
und V) vollig verschieden sind von den Bisulfit-Verbindungen
des Acetons, Methyl-dthyl-ketons und Methyl-allyl-ketons, und
damit der allgemeine Schlufl gezogen werden mufl, daBl die Bisulfit-Ver-
bindungen der Aldehyde und Ketone strukturell nicht als a-Oxy-sulfon-
sduren bzw. deren Salze betrachtet werden diirfen, wie Raschig und Prahl
glaubten?®), so entsteht die Frage, welches die Struktur der Schweflig-
sdure-Verbindungen der Aldehyde und Ketone ist. Wir stimmen
mit Raschig und Prahl darin iiberein, daB die von v. Pechmann®) und
spater von Knévenagell®) u. a. vorgeschlagene, eine Zeit lang bevorzugte
Formulierung dieser Bisulfite als Sauerstoff-Ester der Schwefligsiure, ent-
sprechend dem Schema R,C(OH).0.80,Na, nicht haltbar ist, und verweisen
auf die von Raschig und Prahl hierfilr angefiihrten Griinde. Dann
aber ist eine unitire Formulierung fiir diese Substanzen nach den bisherigen
Gepflogenheiten!!) nicht mehr mdglich, sondern sie sind als ,,Polymole-
kiile” zu betrachten!?). Da bekannt ist, dal Aldehyde und Ketone mit
SO, Molekular-Verbindungen geben, kann angenommen werden, dafl diese
sehr labilen, dimolekularen Verbindungen mit Wasser zu bestindigeren Tri-
molekiilen der Formel (R,C:0), (SO,), (HO.H) zusammentreten, die den
Charakter starker einbasischer Sduren haben, wie fiir die Schwefligsiure-
Verbindungen der Aldehyde und Ketone nachgewiesen ist13). Soweit diese
Trimolekiile nicht dissoziiert sind, treten die Charaktere der einzelnen iso-
lierten Bestandteile nicht mehr hervor, weil ihre Molekular-Valenzen, welche
die chemischen FEigenschaften in erster Linie bedingen, im Polymolekiil
gegenseitig abgesittigt sind. Hieraus ist erklirlich, daf die nicht dissozi-
ierten Aldehyd- und Keton-Bisulfite nicht, wie Schwefligsdure und deren
Derivate, mit Jod reagieren, und auch die sonstigen Eigenschaften dieser
Trimolekiile sind aus der obigen Formulierung erklirbar. Die Reaktion
des Formaldehyd-Bisulfits mit Phenol oder mit Acetessigester z. B. ist u. E.

) B. 40, 2023 [1907], 58, 713 [1925].

8) Dies bestdtigt und erweitert nur unsere schon in friiheren Jahren gemachten
Feststellungen. Es ist daher irrefiihrend, wenn in dem vielgebrauchten Buch ,,Gatter-
mann, Die Praxis des organischen Chemikers, 20. Aufl.,, herausgegeben von H. Wie-
land [1927] auf S. 193 der Satz steht, daB Raschig sicher entschieden hat, daB die
Bisulfit-Verbindungen sich von Carbinol-sulfonsiuren ableiten.

%) B. 28, 2832 [1805]. 10y B. 87, 4060 [1904].

1) Die von Hinsberg vertretene dipolare Anordnung der Valenzen am Schwefel-
atom wiirde allerdings weitere Strukturisomerien zulassen, aber diese Annahme fiihrt
bei weiterer Durchdenkung u. E. zu uferlosen Folgerungen (vergl. Journ. prakt. Chem.
[2] 98, S. 305ff. [1016].

12) vergl. meine Ausfilhruugen iiber Polymolekiile (B. 49, 2697 [1916], 52, 2224
[1919], 83, 1917 [1920], die durch die neuere chemische Forschung an Boden gewonuen
haben. 13) Arbb. Reichs-Gesundheits-Amt 21, 180, 26, 231.
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so zu erkliren, dafl der T'ormaldehyd, aus dem Trimolekiil durch Dissoziation
nascierend, mit Phenol oder Acetessigester die reaktionsfihigen Methanol-
Verbindungen HO.CgH,.CH,.OH und (CH,.CO)(RO,C)CH.CH,.OH gibt,
die im Entstehungszustande alsbald mit dem gleichfalls nascierenden Na-
triumbisulfit bestindige w-Sulfonsiuren liefern:

HO.C,H,.CH,.0H -28%¥ . 10 .CH,.CH,.S0,Na,
(CH,.CO)(RO,C)CH.CH,.OH 59N, (¢H,  CO)(RO,C)CH.CH,.SO,Na.

Ein Versuch, das ganze umfangreiche Gebiet der Umsetzungen der
Aldehyd- und Keton-Bisulfite von dem oben entwickelten Gesichtspunkte
aus zu erschopfen, wiirde bei der gebotenen Kiirze zu weit filhren. Wir be-
halten uns jedoch vor, an Hand weiteren experimentellen Materials auf
die noch zu erdrternden Fragen einzugehen.

Beschreibung der Versuche.
1. Kupfersalze der «-Oxyisopropyl-sulfonsdure und a-Acetoxy-
isopropyl-sulfonsdure.

Der in der ersten Mitteilung (1. c.) beschriebenen Methode der Dar-
stellung des Dimethyl-methionols haben wir nichts hinzuzusetzen; die
von Raschig und Prahl (1. ¢.) empfohlenen Modifikationen unserer Me-
thode halten wir nicht fiir Verbesserungen. Die Spaltung des Dimethyl-
methionols muB mit reinem, chlor-freiem Baryt vorgenommen werden,
das «-oxyisopropyl-sulfonsaure Barium erhdlt man in der berechneten
Menge durch Eindampfen der urspriinglichen Mutterlauge alsbald in ana-
lysenreinem Zustande, man kann es aber auch aus 60-proz. Alkohol um-
krystallisieren, es bildet dann kleine Prismen. 2.1 g dieses Ba-Salzes werden
in wilriger Losung mit der berechneten Menge verd. Schwefelsiure gefillt,
die klar filtrierte Losung der freien Sulfonsdure mit frisch gefilltem,
sorgfiltig gewaschenem Kupferoxyd mneutralisiert und die griine Losung
eingedampit; es wurden 2 g Kupfersalz erhalten, die, obschon gleichfalls
analysenrein, aus wasser-haltigem Aceton umkrystallisiert oder aus alko-
holischer Lésung mit Ather umgefdllt wurden. Das Salz ist mit Krystall-
wasser griin, wasser-frei fast farblos:

0.2488 g verloren bei 80° im Vakuum o0.0335g H,0. — 0.1857 g (wasser-frei) brauchten
bei Titration mit KJ-Thio-sulfat 5.50 cem n/,-Thio-sulfat.

CeH,S,04Cu 4- 3H,0. Ber. H,0 13.65. Gef. H,O 13.46.
CeH,8,0,Cu. Ber. Cu 18.60. Gef. Cu 18.82.

Das Cu-Salz der «-Oxyisopropyl-sulfonsiure ist in wasser-freiem Zu-
stande in Eisessig auch beim Erwirmen schwer 16slich:

I.4 g wasser-freies Salz [(CH,),C(OH).SO,4),Cu 10sten sich in 50 cem
Eisessig nach 3—4-stdg. Kochen; beim Erkalten schieden sich nach einiger
Zeit 0.5 g farblose Krystalle aus, der Rest wurde durch Eindampfen der
Losung im Vakuum erhalten; Gesamtausbeute 1.5 g. Beide Fraktionen er-
wiesen sich bei der Analyse identisch als acetoxy-isopropyl-sulfonsaures
Kupfer [CH,;.CO.0.C(CH,;),. SO;],Cu. Das farblose Salz wurde aus Aceton,
in dem es in der Wirme ziemlich leicht 16slich ist, umkrystallisiert und bildet
farblose Prismen; es ist wasser-frei:

0.1152 g brauchten bei Titrat. mit KJ-Thio-sulfat 2.7 cem n/,,-Thio-snlfat. — o.2072 g
Sbst. o0.2300 g SO,Ba. — 0.1908 g gaben nach Verseifung mit zo-proz. Lauge 0.054 g
Essigsdure.

CoH;50,09,Cu. Ber. Cu 14.93, S15.05, CH;.CO 2o0.21.
Gef. ,, 14.90, ,, I5.24, v 20.29.
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Die freie o-Acetoxyisopropyl-sulfonsdure erleidet leicht Selbst-
verseifung: 0.5 g acetoxyisopropyl-sulfonsaures Kupfer wurde in wilriger
Losung mit Schwefelwasserstoff gefdllt, beim Abdestillieren des Wassers
von der von CuS abfiltrierten Iosung ging mit den H,O-Diampien Essig-
sdure {iber, nach deren Entfernung der Kolbenriickstand mit Baryt neutra-
lisiert und vollig eingedampft wurde; es resultierten 0.48 g reines «-oxy-
isopropyl-sulfonsaures Barium.

0.1400 g Sbst.: 0.0784 g SO,Ba. — C¢H,,5,0,Ba. Ber. Ba 32.95. Gef. Ba 33.05.

2. Isopropenyl-sulfonsdurechlorid und «-Oxyisopropyl-sulfon-
sdurechlorid und deren Alkyl-anilide.

a) Isopropenyl-sulfochlorid: 1.83 g getrocknetes a-oxyisopro-
pyl-sulfonsaures Natrium wurden mit 5.2 g Phosphorpentachlorid
(UberschuB) versetzt und schlieBlich kurze Zeit im Olbade bis auf 120° er-
warmt, die verfliissigte Mischung dann auf Eis gegossen, nach Zersetzung
der Phosphorchloride mit Ather abgetrennt, getrockmet und im Vakuum
fraktioniert. Das gebildete Chlorid ging unter 17 mm zwischen go—100°
itber und bildete ein farbloses, die Schleimhdute stark reizendes 01, welches
fast reines Isopropenyl-sulfochlorid ist:

0.1048 g verbrauchten nach Verseifung mit Wasser 15.37 ccm n/;,-NaOH und
7.72 ccm nfy~AgNO,.

C,H,SO,Cl. Ber. Mol.-Gew. 140.5. Gef. Mol.-Gew. 136.3, 135.8.

Das gleiche Chlorid erhidlt man auch, wenn a-Methoxyisopropyl-sulfon-
siure bzw. deren Na-Salz mit PCl; wie oben behandelt und das Produkt
dann destilliert wird.

b) Isopropenyl-sulfonsdure-methylanilid: Isopropenyl-sul-
fonsdurechlorid wurde in Benzol-Losung mit etwas mehr als 2 Aquiv.
N-Methyl-anilin einige Zeit am RiickfluBkithler gekocht und die Losung
dann zur Entfernung des gebildeten Methyl-anilin-Chlorhydrates und iiber-
schiissigen Methyl-anilins mit salpetersaurem Wasser ausgeschiittelt; die
wilrige Losung enthielt der Titration zufolge die berechnete Menge Cl'.
Die Benzol-Idsung hinterliel nach Trocknen und Einengen das Sulfon-
sdure-methylanilid als gelbliches, in der Eiskilte erstarrendes Ol; durch
Umkrystallisieren aus verd. Alkohol erhilt man das Isopropenyl-sulfon-
sdure-methylanilid, CH,.C(:CH,).SO,.N(CH,) .C;Hj;, in farblosen Nidel-
chen oder Stidbchen vom Schmp. 538—5¢° die in heiflem Alkohol, Ather,
Benzol, Aceton und Chloroform leicht, in Petrolather und Wasser sehr schwer
16slich sind. Dem Schmelzpunkt, der Krystallform und den I.6slichkeits-
Verhiltnissen zufolge ist dieser Korper identisch mit der Substanz, welche
Autenrieth (s. S. 1619) aus Propan-«,B-disulfochlorid mit Methyl-anilin
erhalten hat:

5.165 mg Sbst.: 10.830 mg CO,, 2.87;0 mg H,O.
CocHsNOS. Ber. C 56.84, H 6.20. Gef. C 57.2, H 6.22.
¢) «-Oxvisopropyl-sulfonsdurechlorid: Zur Gewinnung dieses
Chlorides wurde zuerst das Ba-Salz der Sulfonsdure mit der berechneten
Menge verd. Schwefelsdure umgesetzt und die Losung der freien Sulfonsdure
zur Trockne gebracht; es darf nicht bei zu hoher Temperatur getrocknet
werden, weil sonst kleine Mengen SO, entweichen, hauptsichlich aber wahr-
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scheinlich ein ,,x-Sulfonylid“1) (CH3)2C<(§5SO(§>C(CH3)2, entsteht, das
y—

freilich mit Wasser grofltenteils die a-Oxy-sulfonsdure regeneriert. Die vor-

sichtig getrocknete Sdure aber gibt mit 1 Mol. PCl; in Chloroform-Losung

das Oxy-sulfonsiurechlorid als gelbliches Ol mit den weiter unten

beschriebenen Eigenschaften.

Bequemer arbeitet man zur Gewinnung des Chlorids in folgender Art:
1.3 g wohlgetrocknetes a-oxyisopropyl-sulfonsaures Natrium werden
mit 0.9 g PCl; (1 Mol.) innig vermengt und das sich allméihlich verfliissigende
Gemenge nach mehrstiindigem Stehen bei gelinder Wirme mit Eiswasser
digeriert, bis das verbleibende Ol phosphor-frei ist, dieses mit Ather auf-
genommen, scharf getrocknet und der Ather verdunstet; es wurden so 1.1 g
x-Oxyisopropyl-sulfochlorid, (CH,),C(OH).SO,Cl, als hellgelbes, dick-
flilssiges, zu Trinen reizendes Ol erhalten:

0.2415 g verbrauchten nach Zersetzung mit Wasser 30.3 cemt n/,-NaOH und
15.15 ccm nfy-AgNO,.

C,H,S0,Cl. Ber. Mol.-Gew. 158.6, Gef. Mol.-Gew. 159.4, 159.4.

d) «-Oxyisopropyl-sulfonsdure-dthylanilid: 3 g «-Oxyiso-
propyl-sulfonsiurechlorid werden mit 5.1 g N-Athyl-anilin unter
Verdéinnung mit 5ccm Benzol versetzt und 1 Stde. am RiickfluBkithler
erwirmt, wobei das sich bildende Athyl-anilin-Chlorthydrat gréBtenteils
auskrystallisiert. Nach Absaugung des letzteren und Ausschiittelung der
Benzol-Losung mit salpetersaurem Wasser, sowie Trocknung mit CaCl,
hinterlaBt die Benzol-Losung das Athyl-anilid als langsam erstarrendes Ol;
Ausbeute 4.5 g Das a-Oxyisopropyl-sulfonsidure-dthylanilid
(CH,),C(OH).80,.N(C,H,) .C;H;, ist leicht 16slich in Alkoholen, Benzol,
Chloroform, etwas schwerer in Ligroin und Petroldther; es wurde aus go-proz.
Methylalkoho! umkrystallisiert und so in hexagonalen Tafeln vom Schmp.
44.5—45% erhalten:

0.1204 g Sbst.: 0.1142 g SO,Ba. — 0.1331 g Sbst.: 6.98 ccm N (23°, 763 mm). —
0.1818 g Sbst. gaben mit CH,;.MgBr in amylitherischer Lésung 19.4 ccm CH, (209,
747 mm). — 0.2353 g Shst.: 23.51 cem CH, (21°, 765 mm).

C 1 H,;O,NS.  Ber. S 13.18, N 5.76, OH 6.99. Gef. 5 13.02, N 6.07, OH 7.46, 7.12.

Bei Aufarbeitung der beiden letzten Analysen wurde das Oxyisopropyl-sulfon-
sdure-athylanilid quantitativ wiedergewonnen.

3. Spaltung des Dimethyl-methionols mit nur r Mol. Baryt.
3.56 g Dimethyl-methionol (10 MM.), in 15 ccm Alkohol geldst, wurden mit
3.2g (T0MM.) reinem Krystall-Baryt, in 10 ccm Wasser gelost, im Bomben-
rohr 14 Stdn. auf 220° erhitzt; der ungeldste Teil ergab bei Extraktion mit
heiBem Alkohol 1.17 g unverdndertes Dimethyl-methionol (32.869%,) und
1.4 g Bariumsulfit, SO,Ba. Von der wiBrigen, neutral reagierenden Losung
wurden Wasser und das gebildete Phenol abdestilliert und die auf 20 cem
konzentrierte Losung mit 20 ccm Alkohol versetzt. Dadurch wurden o.z g
eines in Blidttchen krystallisierenden Bd-Salzes erhalten, das sich als di-
methyl-methionsaures Barium, (CH,),C(SO,),Ba, erwies..

0.1340 g (getrockmnet) Sbst.: o.0915 g SO,Ba.

C;H¢S,0¢Ba. Ber. Ba 40.45. Gef. Ba 40.18.

14y vergl. A. 415, 641f. [1918].
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Weitere Analysen und Versuche mit diesem Salz s. w. u. Die wiillrig-
alkoholische Mutterlauge wurde eingeengt und hinterliel einen krystalli-
nischen, mit Sirup durchsetzten Riickstand, der nach Digerieren mit absol.
Alkohol 0.9 g a-oxyisopropyl-sulfonsaures Barium ergab.

0.1084 g Sbst. (mit SO, H,): 0.0605 g SO,Ba. — 0.2193 g Shst. (mit Na,0, verschmolz.)
0.2446 g SO,Ba.

C¢H,,8,0;Ba. Ber. Ba 33.05, S 15.42. Gef. Ba 32.84, S 15.31.

Der in Alkohol geloste Teil ist wahrscheinlich ein ,,Sulfonylid, denn er gibt
beim Erwidrmen mit Baryt noch weitere Mengen Ba-Salz der Oxyisopropyvl-
sulfonsiure. Das Gesamtergebnis dieses Versuches ist also, dafl ein Teil
des Dimethyl-methionols unangegriffen bleibt, ein Teil zu Dimethvl-
methionsdure und Phenol verseift, der Rest aber in gewohnlicher Weise
in Schwefligsdure und «-Oxyisopropyl-sulfonsidure gespalten wird,
wobei letztere, da sie nicht mehr geniigend Baryt zur Neutralisation vor-
findet, bei der hohen Temperatur z. T. in ein Lactid (Sulfonylid) iibergeht.
Wihrend aber die Dimethyl-methionole, wie dargetan, mit iiberschiissigem
Baryt nur die Sulfit-Spaltung geben, erhilt man aus den Dialkyl-methioniden
mit Baryt in jedem Falle beide Verseifungen nebeneinander, nur die rela-
tiven Mengen kdnnen durch die verwendete Alkalimenge beeinfluflt werden.
Bei den Dialkyl-methionolen ist also die Sulfit-a-Oxysulfonat-Spaltung die
bevorzugte.

4. Spaltung des Dimethyl-methionids mit Baryt.

a) Mit 1 Mol. Baryt: 41 g Dimethyl-methionid, (CH,;),C[SO,.
N(C,Hy) .CeHslp, (10 MM.) wurden mit 3.2 g reinem Krystall-Baryt
{ro MM.) nebst 10 ccm Wasser und 15 ccm Alkohol 16 Stdn. im Bombenrohr
auf 210° erhitzt, der ausgeschiedene Niederschlag und das Filtrat wurden
mit Ather extrahiert und die dtherische Losung mit HCI gefillt. Es wurden
so 2.2 g Athyl-anilin-Chlorhydrat erhalten und aus der #therischen Mutter-
lauge 1.2 g (29%,) unverdndertes Dimethyl-methionid, Schmp. 132°, isoliert.
Der weille Niederschlag enthielt, neben Silicaten aus dem Glas, 0.11 g Barium-
sulfit. Aus dem noch schwach alkalisch reagierenden, wilrigen Filtrat
wurden Reste von Ba(OH), mit CO, ausgefillt, dann wurde auf 10 ccm
konzentriert und mit 20 ccm Alkohol das dimethyl-methionsaure Barium,
(CH,),C(S0,),Ba, in Krystallblittchen abgeschieden; Ausbeute 2.3 g. Das
Salz wurde durch nochmaliges Losen in Wasser und Féllen mit Alkohol ge-
reinigt und bildete dann glinzende Nadeln mit 2 Mol. Krystallwasser:

1.0754 g verloren bei 140° 0.1026 g H,0. — 0.1394 g (wasser-freie) Sbst. (mit Schwefel-
sdure): 0.0963 g SO,Ba. — 0.1347 g (wasser-frele) Sbst. (nach Schmelzen mit Na,O,):
0.1863 g SO,Ba.

C,H,S,0,Ba + 2 H,O. Ber. H,0 9.59. Gef. H,0 9.53.
CyHgS,04Ba. Ber. Ba 40.45, S 18.88. Gef. Ba 40.65, S 18.99.

Aus den wilrig-alkoholischen Mutterlaugen konnten kleine Mengen
#-Oxyisopropyl-sulfonat, entsprechend der geringen Menge gefundenen SO,Ba
{s. 0.) erhalten werden. Die Methionat-Verseifung war also in diesem Falle
die bei weitem iiberwiegende.

Die Bestindigkeit der Dimethyl-methionsdure gegen Alkali beweist
folgender Versuch: 1.65 ¢ dimethyl-methionsaures Barium wurden mit 3 g Krystall-Baryt
und 15 ccm Wasser 17 Stdn. im Bombenrohr auf 220° erhitzt. Das dimethyl-methion-
saure Barium wurde danach beim Aufarbeiten quantitativ wiedergewonnen, es hatte
sich weder Sulfit noch Sulfat gebildet.
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b) Mit Baryt-UberschuB: 4.1 g Dimethyl-methionid wurden mit
10 g Krystall-Baryt nebst 20 ccm Wasser und 15 cem Alkohol 14 Stdn. auf
210° erhitzt; der Rohrinhalt, mit Ather extrahiert, ergab mit HCl 2.8 g
Athyl-anilin-Chlorhydrat und 0.4 g (10%) unverindertes Dimethyl-methionid.
Der anorganische Niederschlag enthielt 0.93 g SO;Ba. Die willrige, von iiber-
schiissigem Baryt mit CO, befreite I,osung wurde auf 8 ccm eingeengt und
mit 16 ccm Alkohol gefillt; so wurden 1.7 g dimethyl-methionsaures Barium,
{CH,),C(S0,),Ba +2H,0, in weillen Nadeln erhalten.

0.4378 g Sbst. verloren Dbei 150° 0.0409 g H,0. — o0.1432 g (wasser-freie) Sbst.:
©0.0984 g SO Ba.

Ber. H,0 g.59, .Ba 40.45. Gef. H,0 9.34, Ba 40.44.

Die wibrig-alkoholischen Mutterlaugen wurden vollig eingedampft,
-der Riickstand aus Alkohol mit einigen Tropfen Wasser umkrystallisiert;
so wurden I.I g «-oxyisopropyl-sulfonsaures Barium erhalten.

1.1049 g Sbst. (mit Schwefelsdure): 0.6243 g SO,Ba.

CgH,,S;0;Ba. Ber. Ba 33.05. Gef. Ba 33.22.

Das molare Verhiltnis von Dimethyl-Ba-methionat- zu Oxyisopropyl-
sulfonat-Spaltung ist also bei iiberschiissigem Baryt etwa 4:6.

5. Spaltung des Methyl-dthyl-methionids mit Baryt.

a) Mit 1 Mol Baryt: 4.2 g (10 MM.) Methyl-dthyl-methionid,
{CH,)(C,H,)C[SO,.N(C,H;) .C;H;],, nach Vorschrift!®) hergestellt, und 3.2 g
teiner Krystall-Baryt (10 MM.) wurden in 15 ccm Alkohol und 10 ccm Wasser
16 Stdn. auf 1200 erhitzt. Nach Aufarbeitung wie oben wurden erhalten:
2.8 g Athyl-anilin-Chlorhydrat, 0.2 g unverdndertes Methyl-dthyl-methionid,
0.06 g SO;Ba, ferner durch Fillen der konz. wilirigen Iosung mit Alkohol
3.4 g methyl-dthyl-methionsaures Barium, (CH,)(C,H;)C(S0O;),Ba, das nach
Umbkrystallisieren aus 50-proz. Alkohol silberglinzende, breite Nadeln mit
3 Mol. Krystallwasser bildet, von denen das eine jedoch leicht an der Luft
entweicht,

0.2948 g (frisch bereitete) Sbst. bei 150°: 0.0399 g H,0. — 0.4030 g Sbst. (nach
2-tdgigem Stehen an der Luft) bei 150°: 0.0386 g H,0. — o.2225 g (wasser-freie) Sbst.
(mit Schwefelsdure): 0.1465 g SO, Ba. — 0.1786 g Sbst. (nach Schmelzen mit Na,O,):
©0.2401 g SO,Ba. .

C,HS,04Ba + 3 H,O. Ber. 3 H,O 13.26, 2H,0 9.25. Gef. 3 H,O 13.37, 2H,0 9.58.
C,HS,0,Ba. Ber. Ba 38.85, S 18.13. Gef. Ba 38.74, S 18.46.

Auch die Methyl-dthyl-methionsiure ist gegen Erhitzen mit Alkali bestindig:
1.18 g methyl-dthyl-methionsaures Barium wurden mit 2 g Baryt und ro ccm Wasser
To Stdn. auf 230° erhitzt; beim Aufarbeiten war weder Sulfat noch Sulfit nachzuweisen,
sondern das unveriinderte Salz mit der charakteristischen Krystallform und dem richtigen
Ba-Gehalt (ber. Ba 38.85, gef. Ba 38.93) wurde quantitativ wiedererhalten.

Die Mutterlaugen vom Methyl-dthyl-methionat enthielten nur kleine
Mengen eines Sirups, der nach seinem Verhalten wahrscheinlich ein ,,Sul-
fonylid*“ der Oxy-sulfonsiure (s. o. und w. u.) entsprechend den kleinen
Mengen gefundenen Bariumsulfits war. Die Spaltung war also zum weit
iiberwiegenden Teil in der Methionat-Richtung verlaufen.

b) Mit iiberschiissigem Baryt: 4.2 g Methyl-dthyl-methionid und
10 g Krystall-Baryt (rein) wurden it 15 ccm Alkohol und 20 cem Wasser

15) vergl. A. 418, 234.
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16 Stdn. auf 210° erhitzt. Das Ergebnis nach Trennung wie oben war: 2.9 g
Athyl-anilin-Chlorhydrat, 0.2 g Unverdndertes, 1.27 g SO,Ba, 1.3 g methyl
ithyl-methionsaures Barium, (CH,)(C,H;)C(S0,),Ba + 3H,0 (ber. H,0
13.26%,, Ba 38,85%; gef. H,O 13.409%,, Ba 38.65%), und aus den wiBrig-
alkoholischen Endlaugen wurde als Riickstand nach Reinigung des letzteren
durch Umkrystallisieren aus Alkohol, dem einige Tropfen Wasser zugesetzt
waren, 1.3 g o-oxy-methyl-d4thyl-methan-sulfonsaures Barium,
(CH,)(C,H;)C(OH).SOzba, in kleinen Krytsallen erhalten.

0.1992 g Sbst. (mit Schwefelsdure): 0.1056 g SO,Ba. — 0.2402 g Sbst. (nach Schmelzen
mit Na,0,): 0.2568 g SO,Ba.

C;H,S,0,Ba. Ber. Ba 30.96, 8 14.45. Gef. Ba 31.19, S 14.68.

Das molare Verhiltnis von Dialkyl-methionat- zu Oxy-sulfonat-Spaltung

ist also bei diesem Versuch etwa 4:7.

6. Spaltung des Methyl-allyl-methionids mit Baryt.

a) Mit 1 Mol. Baryt: Methyl-allyl-methionid, (CH,)(CH,:CH.CH,)
C[SO,.N(C,H;).CsH;],, wurde mnach der bereits veroffentlichten?®) Vor-
schrift mit guten Ausbeuten dargestellt. 4.36 g (10 MM.) Methyl-allyl-me-
thionid und 3.2 g Baryt (10 Mol.) gaben nach 20-stdg. Erhitzen mit 20 ccm
Alkohol dnd 10 ccm Wasser auf 220° bei {iblicher Aufarbeitung: 0.45 g Un-
verandertes, 2.45 g Athyl-anilin-Chlorhydrat, 1.41g SO,Ba. Die neutral
reagierende wiBrige Losung lieB nach Konzentrieren auf 15 cem auf Zusatz
von 30 ccm Alkohol 0.95 g methyl-allyl-methionsaures Barium,
(CH,)(C,H;)C(S0,),Ba + 3H,0 in kleinen, glinzenden Nadeln fallen.

0.1108 g Shst. verloren bei 150° 0.0144 g H,0. — o0.1150 g (wasser-freie) Sbst. (mit
Schwefelsdure): 0.0730 g SO,Ba. — 0.0776 g Sbst. (nach Schmelzen mit Na,0,): 0.1002 g
S0,Ba.

’ C;HS,0,Ba 4 3 H,0. Ber. H,O 12.88. Gef. H,0 12.99.
C;HS,0,Ba. Ber. Ba 37.57, S 17.54. Gef. Ba 37.35, S 17.73.

Auch diese Dialkyl-methionsdure ist durchaus alkali-bestdndig: o.42 g methyl-
allyl-methionsaures Barium, 1 g Baryt und 10 ccm Wasser wurden 16 Stdn. auf 220°
erhitzt; es war keine Sulfit- oder Sulfat-Bildung nachzuweisen, das gesamte Ba-Salz wurde
unverdndert wiedergewonnen.

Die wiBrig-alkoholischen Mutterlaugen vom ausgefillten Methionid
hinterlieen mit Sirup durchsetzte Krystalle, die beim Digerieren mit absol.
Alkohol 0.8 g a-oxy-methyl-allyl-methan-sulfonsaures Barium,
[(CH,) (C.H;)C(OH) . 80,),Ba + 3H,0, gaben, die nach Umkrystallisieren
aus go-proz. Alkohol kleine Krystalle bildeten; auffallend ist der Krystall-
wasser-Gehalt dieses Salzes, den die Bariumsalze anderer o-Oxy-sulfonsiuren
nicht haben.

0.4880 g Sbst. verloren bei 150° 0.0509 g H,O. — 0.4220 g (wasser-freie) Shst. (mit
Schwefelsaure): 0.2090 g SO,Ba. — 0.16z0 g Sbst. (nach Schmelzen mit Na,0,): 0.1637 g
S0O,Ba.

CyoH,:8,04Ba 4+ 3H,00. Ber. H,0 10.36. Gef. H,O 10.43.
C1oHyg5.03Ba.  Ber. Ba 290.37, S 13.71. Gef. Ba 29.15, S 13.88.

Der oben erwidhnte, dem Ba-Salz beigemengte, in absol. Alkohol 16s-
liche Sirup war barium-frei, gab aber bei Kochen mit Barytwasser noch 0.6 g
des obigen Salzes der «-Oxy-methyl-allyl-methan-sulfonsiure (Ba-Gehalt
nach Trocknen 29.17%, ber. 29,37%,). Da der Sirup nicht sauer reagierte,

16) A, 418, 231, 234.
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kann er nicht freie Sulfonsdure sein, sondern ein lacton- oder lactid-artiges
Derivat der letzteren.

Das Gesamtergebnis dieser Versuche ist, daB im Unterschied zum Di-
methyl- und Methyl-dthyl-methionid das Methyl-allyl-methionid schon durch
1 Mol. Baryt zum erheblichen Teil die Sulfit-a-Oxy-sulfonat-Spaltung (rd.
66%,) neben der Methionsdure-Verseifung (339%) erleidet. Diese Verhiltnisse
verschieben sich nicht sehr wesentlich bei Verwendung iiberschiissigen Baryts.

b) Mit iberschiissigem Baryt: 2.6 g Methyl-allyl-methionid, mit
9 g Baryt, 12 ccm Alkohol und 15 ccru Wasser 16 Stdn. auf 220° erhitzt,
gaben 1.8 g Athyl-anilin-Chlorhydrat, 1.1 g SO,Ba, 0.54 g (nach Trocknung)
methyl-allyl-methionsaures Barium und 0.84 g (nach Trocknung) «-oxy-
methyl-allyl-methan-sulfonsaures Barium; die Ba-Bestimmungen (gef. nach
Trocknung 37.89%, bzw. 29.489%, ber. 37,57% bzw. 29.37%) ergaben die
theoretischen Werte. Das Verhiltnis von Methionat-Verseifung zu Sulfit-
Oxy-sulfonat-Spaltung ist bei diesem Versuch also rund 1:3; es diirfte hier
aber ein kleiner Verlust an «-Oxy-sulfonat bei der Aufarbeitung einzusetzen
sein, so daf} das Verhdltnis de facto etwa 1:4 gewesen ist.

245. Georg Wittig und Freiherr von Lupin: Uber Ring-
spannung und Radikalbildung (II. Mitteil.).
(Fingegangen am 2o. Juni 1928.)

Die experimentellen Ergebnisse der ersten Mitteilung?!) iiber ,,Ring-
spannung und Radikalbildung'* lieferten gewisse Anhaltspunkte dafiir, dal
die Ringspannung imstande ist, die Dissoziations-Tendenz einer C — C-
Gruppe zu unterstiitzen. So deutet die intensive Farbe der dargestellten
Biradikale:

(CoH)sC. CoH [CHyl . CH, - O(CoHy),

daraufhin, daB die beiden freien Enden sich innerhalb des Molekiils nicht
abgesittigt haben, und die Molekulargewichts-Bestimmungen zeigen, daB
intermolekularer Valenz-Ausgleich zwischen je zwei Molekiilen — offen-
bar wegen der entgegenwirkenden Ringspannung — nur zum geringen Be-
trage erfolgt ist.

Wurde in diesen Beispielen eine intramolekulare Assoziation der
beiden ,,dreiwertigen” Kohlenstoffatome durch die iibergrofe Spannung des
dabei entstehenden Ringes von vornherein ausgeschlossen, so ging man
jetzt an die Darstelling von Biradikalen, die sich zu weniger
stark gespannten Ringen innerhalb des Molekiils cyclisieren

konnten. Man versuchte, folgende Tetraphenyl-cvclobutane zu
synthetisieren:
| HC—C(CoHy), HC—C(C,H,), HC=C(C,H,),

[ i ! s
HC—-C(CH;), HC—C(CH;)s HC=C(CH;),

H,0—C(CH;), H,C _é(CGHs)z H,C zC(CsHs)z

| I | >
H2C~—C(C6H5)2 Hzc “C(CGHs)z H2C3C(C6H5)2

II.

1) B. 61, 854 [1928].



