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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].
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Da die Vinylgruppe sich in ihren radikalbildenden Tigenschaften
denen der Arylgruppen anschlieit?), so stand zu erwarten, da@3 das 1.1.2.2-
Tetraphenyl-cyclobuten (I) starke Dissoziations-Tendenz zeigt, wihrend
das gesittigte 1.1.2.2-Tetraphenyl-cyclobutan (II) an der Grenze der
Dissoziations-Fahigkeit stehend, vermdge der hinzutretenden Ringspannung
schwache Radikalbildung erkennen lassen miil3te.

Zur Herstellung des Tetraphenyl-cyclobutens (I) ging man vom
I1.I1.4.4-Tetraphenyl-butadien aus, das sich nach Valeur®) leicht aus
dem 1.1.4.4-Tetraphenyl-butandiol-(1.4) durch Wasser-Abspaltung ge-
winnen lifit. Aber die Versuche, durch Halogen-Addition zum 1.4-Di-
haloid zu gelangen, scheiterten, da Brom ohne Einwirkung auf das Butadien
bleibt und die Chlorierung sofort zum 1.2.3.4-Tetrachlorid fiihrt, das
beim Verreiben mit Methylalkohol den Methyldther des z.3-Dichlor-
I.1.4.4-tetraphenyl-butandiols-(1.4) liefert:

OCH,
CLC—C(CH),  CLHC—C(CHy),  CL HC—C(GHy | g, HC—C(CHa
H.C—C(CHy),  CLHC—C(CHy),  CLHC—C(CH )/ H'é—qcsm)z/ i
OCH,
VI I11. IV. V.

Das niethylierte Glykol (I1I) geht leicht unter geeigneten Bedingungen
in das entsprechende hydrierte Furan (IV) iiber, dessen Konstitution durch
Darstellung eines Vergleichspriparates aus dem 2.2.5.5-Tetraphenyl-
2.5-dihydro-furan (V) und andere Reaktionen, die im Versuchsteil be-
schrieben sind, sichergestellt ist. Der Dimethyldther, der unter starker Zer-
setzung schmilzt, verwandelt sich dabei nicht in das Furan (IV), sondern
groBtenteils in das acyclische z-Chlor-1.1.4.4-tetraphenyl-butadien-
(x.3) (VD).

Da also die Halogenierung nicht den gewiinschten Verlauf nahm, setzte
man nach Schlenk? das Tetraphenyl-butadien mit einer Na-K-
Legierung unter Stickstoff um. Dabel lagerten sich zwei Metallatome
an die Enden des konjugierten Systems der Doppelbindungen an, wobei
der prachtvoll violettschimmernde Niederschlag von der Zusammensetzung
VII entstand, wie seine Umsetzungsprodukte mit Alkohol (VIII) und Kohlen-
dioxyd (IX) bewiesen:

COOH K
1
CH—C(CeH;),y

|
" €O, ([:H—C(CGH5)2 C,H,.OH ?H_OH(C 5)2
CH—C(CeHy), CH—C(CeHy), CH —CH(CHj,),
| !
cooH
IX. “VII. VIII.

Die Herausnahme des Alkalimetalls aus dem Metall-Additions-
produkt, die moglicherweise zum gewilinschten Tetraphenyl-cyclobuten
(I) fithrte, wurde mit Sauerstoff, Schwefel, Jod, Methylenjodid und

?) vergl. Ziegler, A. 434, 34 [1923].
3) Bull. Soc, chim. France [3] 29, 687 [1903]. 1) vergl. B. 47, 475 [1914].
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mit dem nach Ziegler bewidhrten Tetramethyl-dthylendibromid?)
bewerkstelligt. Bei allen Versuchen erhielt man unter momentaner Ent-
firbung der Suspension ausschlieBlich das 1.1.4.4-Tetraphenyl-butadien
(s. 1), Dall dieser acyclische, ungesittigte Kohlenwasserstoff entstand,
dessen Doppelbindungen mit den latenten in den Phenylgruppen ein fort-
laufend konjugiertes System bilden, und dessen Stabilitit und Bildungs-
Tendenz damit begriindet ist, iiberraschte weniger als die Tatsache, daf
keine Zwischenfiarbung beobachtet wurde, die das intermediir entstehende
Diradikal hitte zeigen miissen. Un dem Biradikal, das im Sinne Hantzschs®)
als ein Partialvalenz-Isomeres des 1.1.4.4-Tetraphenyl-butadiens zu be-
trachten ist und besonders ausgeprigte Chromoisomerie aufweisen miilte,
die Lebensbedingungen zu begiinstigen, arbeitete man bei den Umsetzungen
des Metall-Adduktes mit Tetramethyl-dthylendibromid bei tiefen Tem-
peraturen (—100°), stellte aber unter den mildesten Bedingungen sofortige
Umsetzung unter augenblicklicher Entfdrbung fest?). Wie schnell die Bil-
dung des Butadiens erfolgte, geht auch daraus hervor, dall bei der Elimi-
nierung des Metalls mit Sauerstoff nicht die Spur eines cyclischen Peroxydes
entsteht, das sich bei dem entsprechenden Cyclobutan-Derivat (II) reali-
sieren 140t.

Die zweite Aufgabe war die Darstellung des Tetraphenyl-cyclo-
butans (II), das durch Enthalogenierung des 1.4-Dichlor-1.1.4.4-tetra-
phenyl-butans gewonnen werden sollte. Auch hier stiel die Bereitung
des chlorierten Butans auf Schwierigkeiten, da bei allen Versuchen, dieses
durch Austausch der beiden Hydroxylgruppen im 1.1.4.4-Tetraphenyl-
butandiol-(1.4) durch Chlor nach bekannten Reaktionen darzustellen,
stets unter H,O- bezw. HCl-Abspaltung das 1.14.4-Tetraphenyl-butadien
entstand.

Hier kam uns zur Darstellung des Cyclobutans (I1) eine Reaktion von
Schlenk?®) zu Hilfe, der den Nachweis fithrte, dal3 bei der Addition von
Alkalimetall an das asymm. Diphenyi-dthylen das Dimere von der
Formel (CgH;),(Na)C.CH,.CH,.C(Na)(CH;), entsteht. Aus ZweckmiBig-
keitsgriinden addierte man entsprechend eine Na-K-Legierung an das asymm.
Di-biphenylyi-dthylen, (C¢H;.CsH,),C:CH,, das sich glatt durch Um-
setzung des Di-biphenylyl-ketons, (C.H;.C.H,),CO, mit Methyl-
magnesiumjodid und Dehydratation des entstandenen asymm. Di-
biphenyl-dthanols, (CjH;.CH,),C(OH).CH;, gewinnen lieB. Ganz &hn-
lich entstand das Tetra-biphenylyl-butan-Derivat, da es bei der Einwirkung
von Alkohol unter Austausch der beiden Metallatome gegen Wasserstoff das
wohldefinierte 1.1.4.4-Tetra-biphenylyl-butan lieferte.

Als man beide Metall-Additionsprodukte mit Jod oder Tetra-
methyl-dthylendibromid reagieren lieB, wurden die Metallatome sofort
eliminert, aber es bildete sich nicht das Cyclobutan I, sondern iiberraschend
glatt das asymm. Diphenyl-dthylen bzw. asymm. Di-biphenylyl-
dthylen, das bei zo4—205° schmilzt. Dal} es sich bei der Isolierung der

5) A. 437, 227 [1924)]. %) B. 40, 1523 [1907].

7y Auf die Wiedergabe naheliegender elektronen-theoretischer Ausdeuntungen set
wegen Platzmangels verzichtet.

§) Als die, Entmetallierung'’ mit Chinon durchgefiihrt wurde, konnte das Auftreten
von 1.1.4.4-Tetraphenyl-butadien als Nebenprodukt in dem einen Falle festgestellt
werden.
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Athylene nicht um unangegriffenes Ausgangsmaterial handelte, geht daraus
hervor, dal} die Metall-Additionsprodukte beider Zersetzung mit Alkohol jeweilig
das einheitliche 1.1.4.4-Tetraaryl-butan lieferten. Die Herausnahme der
Metallatome aus dem Additionsprodukt, die wieder unter augenblicklicher
Entfirbung der intensiv gefirbten Suspensionen erfolgt, ist also als die Um-
kehrung der Schlenkschen Reaktion zu betrachten, da die urspriinglichen
Bruchteile dabei zuriickgebildet werden®).

Interessant ist das Verhalten des einen Metall-Additionsproduktes
gegeniiber Sauerstoff. Dafiir daB die vom Metall befreiten Kohlenwasser-
stoff-Reste radikal-dhnlichen Charakter zeigen, spricht der Nachweis bei dem
einen, daB es unter diesen Bedingungen ein krystallisiertes cyclisches Per-
oxyd (X) vom Schmp. ca. 175°9) liefert, das aus einer Eisessig-Jodwasser-
stoff-Losung Jod in Freiheit setzt. Da dhnlich substituierte acyclische Athane
(z. B. das symm. Dimethyl-tetraphenyl-dthan) keine Peroxyde wie die Hexa-
aryl-dthane bilden, so scheint das unbestindige Tetraphenyl-cyclobutan (II)
vermbge der im Vierring herrschenden Spannung sich in der Neigung zur
Radikalbildung den Hexaaryl-dthanen zu ndhern. Diese Auffassung, die
mit allem Vorbehalt hier wiedergegeben sei, soll als Arbeits-These weiteren
Untersuchungen die Richtung geben, um ihre Giiltigkeit zu {iberpriifen.

Da aus diesen Untersuchungen hervorgeht, dafl Tetraaryl-cyclobutane
vom Typus I und IT nicht existenzfihig sind, so setzen wir in die Formu-
lierung XI des von W. Langenbeck!?) aufgefundenen dimeren Ketens
einigen Zweifel.

CH, —C(CeH)e
|
CH,—C(CeHy),

-0 0: C—C(CeH;), O o o)
! Lol I ¥
—0  0:C—C(CeHy);  (CgHj),C—C —— C-—C(CH,) 5

X. XI. XII.

Die tiefe Farbe des Dimeren spricht fiir das ringoffene Biradikal,
zumal St. Goldschmidt) die dissoziations-begiinstigende Wirkung der
Benzoylgruppe nachgewiesen hat. Die ebenda beobachtete Reaktions-Trag-
heit der radikalen C-Atome gegeniiber Sauerstoff, sowie die Unempfind-
lichkeit der Carbonylgruppen gegeniiber Keton-Reagenzien diirften ihre
zwanglose Erklirung in dem Formelbild XII finden.

Beschreibung der Versuche.
1.1.4.4-Tetraphenyl-butadien-1.3.

I. Eine Losung von 15g I.I.4.4-Tetraphenyl-butandiol-(1.4)'?)
in 250 ccm Eisessig und 25 cem konz. Salzsiure kocht man 10 Min., wobei
sich das Butadien groftenteils ausscheidet. Nach dem Erkalten wird das
gelbkrystalline Reaktionsprodukt abgesaugt und aus Benzol umkrystallisiert,
aus dem es in farblosen, bldulich fluorescierenden Krystallen vom Schmp.
201°¢ ausfillt. Beim Verreiben einer Probe der Substanz mit konz. Schwefel-
siure verstirkt sich die Fluorescenz, wobel eine rosa gefirbte Losung
entsteht, deren Farbe {iber hellgriin allmihlich in schmutzigbraun iibergeht.

9) Bei der Durchsicht der Dissertation Appenrodt, Jena (1916), zeigte sich, daB
bereits Schlenk die Bildung des Peroxydes (Schmp. 174°) und dabei eine internediire
Griinfarbung des mdglichen Biradikals beobachtet hat.

10) B. 61, 938 [1928]. 1) B. 61, 832 [1928].

12) vergl. Valeur, Bull. Soc. chinl. France [3] 29, 683 [1903".
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II. Alle Versuche, im I.1.4.4-Tetraphenyl-butandiol-(1.4) die
beiden Hydroxylgruppen gegen Halogen auszutauschen, fithrten nicht zum
I.1.4.4-Tetraphenyl-1.4-dihalogen-butan, sondern zum 1.1.4.4-Tetra-
phenyl-butadien: 1. Sittigen einer Losung des Glykols in Hisessig mit
Bromwasserstoff, 2. Umsetzung des in Chloroform gelosten Glykols mit
Thionylchlorid.

Dimethylither des 1.1.4.4-Tetraphenyl-2.3-dichlor-butandiols-
(1.4) (III).

8 g 1.1.4.4-Tetraphenyl-butadien suspendiert man in wenig Tetra-
chlorkohlenstoff und leitet soviel Chlorgas ein, bis gerade eine klare Lidsung
entstanden ist. Nach dem Verdampfen des Losungsmittels wird die zuriick-
bleibende zihe Masse mit Methylalkohol verrieben, bis sie zu einem Pulver
zerfillt, und aus Aceton umkrystallisiert. Glinzende Blittchen, die bei 183°
unter Gelbfirbung und stiirmischer Gasentwicklung schmelzen, wenn die
Substanz dicht unter dem Zersetzungspunkt in das Heizbad gebracht wird.
Ausbeute 3 g

0.1736 g Sbst.: 0.4648 g CO,, 0.0903 g HyO. — 0.1528 g Sbst.: 6.35 cem n/,,-AgNO,.

C3oH,50,CL,. Ber. C 73.3, H 5.8, Cl14.4. Gef. C 73.0, H 5.8, Cl 14.7.

Der Ather gibt mit einer ILdsung von Methylmagnesiumjodid keine
Methan-Entwicklung, ein Zeichen, dafl keine OH-Gruppen vorliegen.

Bei energischer Reduktion mit Natrium in Amylalkohol entsteht das
1.1.4.4-Tetraphenyl-butan vom Schmp. 118 —119.5%°, das mit dem nach
Valeur?®®) bereiteten identisch ist.

I.1.4.4-Tetraphenyl-2-chlor-butadien (VI).

Schmilzt man den Dimethyldther des 1.1.4.4-Tetraphenyl-2.3-
dichlor-butandiols-(1.4), so tritt unter Gelbfirbung eine lebhafte Gas-
entwicklung ein, wobei die Schmelze wieder erstarrt. Aus Eisessig schwach
gelbe Bldttchen vom Schmp. 246 —2470.

12.100 mg Sbst.: 37.810 mg CO,, 5.70 mg H,0. — 13.350 mg Shst.: 4.760 mg HgCl.

CyeH,, Cl. Ber. C85.6, H 5.4, Clg.0. Gef. C85.3, H 5.3, C18.8.

2.2.5.5-Tetraphenyl-3.4-dichlor-furan-tetrahydrid (IV).

I. Bei der Oxydation des Dimethyldthers des 1.1.4.4-Tetraphenyl-
2.3-dichlor-butandiols-(1.4) insiedendem Eisessig mit Chromsdure scheiden
sich die farblosen, sich sandig anfiihlenden Krystallchen vom Schmp. 280
bis 281% ab, Umkrystallisation der schwerldslichen Substanz aus Dioxan
unter Zusatz von Wasser verindert den Schmelzpunkt nicht mehr.

II. Eine Losung von 2.2.5.5-Tetraphenyl-furan-dihydrid-(2.5)14)
in Tetrachlorkohlenstoff wird kurze Zeit mit Chlor behandelt und nach
dem Verjagen des Losungsmittels der zdhfliissige Riickstand mit Eisessig
aufgenommen, wobei das chlorierte Furan-tetrahydrid vom Schmp. 280 —281°
verbleibt. Der Misch-Schmp. mit dem nach I gewonnenen Korper ergibt
keine Depression.

0.1631 g Shst.: 0.4509 g CO,, 0.0754 g H,O0. — 0.1518 g Shst.: 6.05 ccm n/,-AgNO,.

C,eH,,0CL,.  Ber. C 75.5, H 5.0, Cl 15.9. Gef. C 75.4, H 5.2, Cl 16.2.

Energische Reduktion mit Natrium in siedendem Amylalkohol fiihrt

zum I.I.4.4-Tetraphenyl-butan’®),

13) Joe. cit. 14y Journ. chem. Soc. London 97, 1537 [1910]. 15) Joc. cit.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXI. 106
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2.2.5.5-Tetraphenyl-3-chlor-furan-dihydrid-(2.5).
Obenstehendes Furan vom Schmp. 280—281° wird mit {iberschiissigem
Natriumamylat in Amylalkohol 6 Stdn. gekocht und unter Zugabe von
verd. Eisessig der Amylalkohol verjagt. Nach dem Absaugen der Krystalle
gewinnt man beim Auskochen mit Methylalkohol das reine Furan-dihydrid
vom Schmp. 168 —1649°.
0.1238 g Sbst.: 3.00 cem n/,,-AgNO,. — C, H,,OCl. Ber. C18.7. Gef. C18.6.

Zur Darstellung der Metall-Additionsverbindungen.

arbeitet man mit den bekannten Schlenkschen Apparaturen$) unter pein-
lichem Ausschluf8 von Luft und TFeuchtigkeit. Die in passenden L&sungs-
mitteln (Ather, Dioxan, Benzol) gelosten oder suspendierten Athylen-Ver-
bindungen werden in Schlenk-Roéhren von 150 ccm Inhalt mit einer Le-
gierung von Natrium:Kalium (1:2) geschiittelt. Dabei wird die fliissige
Legierung staubfein zerteilt und rascher addiert als die Alkalimetalle fiir
sich allein. Nach beendeter Umsetzung gibt man in die gedffneten Rohren
(stets unter Stickstoff!} reichlich Quecksilber, schmilzt jene ab und schiittelt
sie, bis das iiberschiissige Metall durch Veramalgamierung fortgenommen
ist. Dann kann man iiber dem fliissigen Amalgam die unten beschriebenen
Reaktionen anstellen.

1.1.4.4-Tetraphenyl-1.4-dikalium-buten (VII).

Zu einer Suspension von I g I.I.4.4-Tetraphenyl-butadien in absol.
Ather fiigt man unter Stickstoff 2 g einer Na-K-Legierung. Beim Schiitteln
farbt sich der Roéhreminhalt tiefviolett, und nach mehrtigigem Schiitteln
ist die Metall-Addition beendet, wobei sich ein kantharidenglinzender Nieder-
schlag gebildet hat. Nach der Amalgamierung des iiberschiissigen Metalls
wurden mit der Suspension des Metall-Adduktes die folgenden Reaktionen
durchgefiihrt:

I1.I.4.4-Tetraphenyl-buten-(2) (VIII).

Nach Zugabe einiger Tropfen Alkohol bis zur Entfarbung des Rohren-
inhaltes (stets unter Stickstoff!) schiittelt man die abgehobene &dtherische
Losung mit Wasser durch und 1ifit das Losungsmittel verdunsten. Aus
verd. Eisessig farblose Blittchen vom Schmp. 13z—133°.

0.1035 gSbst.: 0.3536 g CO,, 0.0601 g HyO. — CygH,,. Ber. C93.3, H6.7. Gef. C93.2, HG6.5

1.1.4.4-Tetraphenyl-buten-dicarbonsiure-(1.4) (IX).

In die dtherische Suspension des Metall-Additionsproduktes leitet man
trockenes, sauerstoff-freies Kohlendioxyd bis zur Entfarbung ein, schiittelt
den Ather mit Wasser durch und siuert die wiBrige Losung an, wobei die
Carbonsdure ausfdllt. Aus verd. Alkohol farblose Krystalle vom Schmip.
260—261°,

0.1176 g Sbst.: 0.3457 g CO,, 0.0565 g H,0.

Cg0Hy40,.  Ber. C 80.3, H 5.4. Gef. C 80.2, H 5.4.

Die Oxydation der Dicarbonsiure mit Ozon, die zur freien Diphenyl-malonsiure
fithren koénnte, steht noch aus.

1¢) B. 46, 2840 [1913].
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Darstellungsversuche des 1.1.4.4-Tetraphenyl-cyclobutens-(2).

Die itherische Suspension der Metallverbindung wurde in gesonderten
Proben wunter Stickstoff mit Jod, Methylenjodid, Tetramethyl-ithylendi-
bromid, Benzoylchlorid, Sauerstoff und Schwefel (gebeutelt) umgesetzt.
Jeweilig trat sofortige Entfirbung der Losung ein, die auch in einer Kilte-
mischung von Ather + Kohlendioxyd-Schnee gleichartig verlief. Beim
Durschchiitteln des Athers mit Wasser und Verdunsten des Solvens schied
sich das 1.1.4.4-Tetraphenyl-butadien in mehr oder weniger reiner
Form ab.

1.1.4.4-Tetraphenyl-1.4-dikalium-butan?’).

3 g asymm. Diphenyl-dthylen in 150 com absol. Ather schiittelt man
mit 3 g einer Na-K-Legierung. Die zunichst auftretende blaue Farbe schligt
allmahlich iiber griin in dunkelbraun um; schlieBlich entsteht ein feinkrystal-
liner Niederschlag, und das LOsungsmittel nimmt in der Durchsicht rote
Farbe an. Nach eintdgigem Schiitteln ist die Umsetzung beendet, da bei
Zugabe von Alkohol das einheitliche 1.1.4.4-Tetraphenyl-butan!?) ent
steht.

Darstellungsversuche des 1.1.4.4-Tetraphenyl-cyclobutans,

Umsetzung der Kaliumverbindung mit Jod, Methylenjodid, Tetramethyl-dthylen-
dibromid fiihrte bei der Aufarbeitung zu Olen, die die Eigenschaft des asymm. Diphenyl-
dthylens besaflen, in Kiltemischungen erstarrten und den Schmelzpunkt von etwa 6°
zeigten. Um zu sicheren Resultaten zu gelangen, wurden analoge Reaktionen am asymm.
Di-biphenylyl-dthylen in der unten beschriebenen Weise angestellt,

Bei der Einwirkung einer dtherischen Losung von Chinon bildet sich ein blaugriiner
Niederschlag des entsprechenden Metallketyls®), von dem unter Stickstoff abfiltriert
wurde. Nach dem Abdunsten des Athers verbleibt ein 01, aus dem beim Verreiben mit
Petroldther das 1.1.4.4-Tetraphenyl-butadien isoliert wurde.

3.3.6.6-Tetraphenyl-dioxan-(1.2) (X)19),

Unter Einleiten von trockenem Sauerstoff in die dtherische Suspension
der metallorganischen Verbindung tritt Entfirbung ein, wobei, an der Be-
rithrungszone des Natriums-Kalium-Amalgams eine beim TUmschiitteln
wieder verschwindende Griinfarbung auftritt. Nach dem Durchschiitteln
mit Wasser und Verdunsten der dtherischen Losung verbleiben Krystalle,
die aus Ather-Ligroin unscharf bei 171—180° schmelzen®). Das Peroxyd
gibt in Ather (unter Stickstoff) eine griine I.6sung.

asymm. Di-biphenylyl-dthylen.

Zu einer Losung von Methylmagnesiumjodid (bereitet aus 0.8 g
Magnesium und 4.2 g Methyljodid) in 50 cem absol. Ather fiigt man eine
heile Losung von 5g Di-biphenylyl-keton in 150 ccm Benzol, wobei
sich die Losung griin farbt. Nach 2-stdg. Kochen zersetzt man mit eisge-
kiihlter verd. Schwefelsdure, destilliert von der benzolischen Idsung das
Loésungsmittel ab und kocht den entstandenen asymm. Di-biphenylyl-

17) Verdnderte Arbeitsvorschrift; vergl. Schlenk, B. 47, 477 [1914].

18) B. 46, 2851 [1913].

%) Das 2.2-Diphenyl-dthylenoxyd mit dem halben Molekulargew. kommt
nicht in Betracht, da es bei 56° schmilzt; vergl. B. 89, 1754 [1906].

20) Analyse s. Appenrodt, Dissertat.,, Jena 1916, S. 30.
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dthylalkohol in Eisessig zur Wasser-Abspaltung. Nach dem Umkrystal-
lisieren aus Eisessig und Benzol schmilzt das Athylen bei z04—205.5°.

0.1039 g Sbst.: 0.3582 g CO,, o0.0552 g H,0.
CysHoy. Ber. Co3.9, H6.1. Gef. Coq.1, H 5.9.

1.1.4.4-Tetra-biphenylyl-1.4-dikalium-butan.

Die Suspension des Di-biphenylyl-dthylens in absol. Ather wird
von einer Na-K-Legierung nur langsam angegriffen und erst nach Monaten
zu der Kaliumverbindung umgewandelt, wie die zur Kontrolle angestellten
Zersetzungen mit Alkohol lehren, und die flott verlaufende Umsetzung in
einer Losung von absol. Dioxan fithrt zu uneinheitlichen Metall-Addukten.
Am besten bewdhrte sich hier Benzol als Solvens, in dem sich 1 g Di-bi-
phenylyl-dthylen mit 2 g der Na-K-Legierung in 8 Tagen restlos umge-
setzt hat; zunidchst firbt sich die Losung blau und nimmt allmihlich
eine schwarz-griine Farbe an. Nach dem Amalgamieren des iiberschiissigen
Metalls wutden nachstehende Versuche angestellt.

1.1.4.4-Tetra-biphenvylyl-butan.

Zugabe von Alkohol bis zur Entfirbung des Rohreninhaltes, Durch-
schiitteln der Losung mit Wasser und Verjagen des Benzols fithren zu einer
gelblichen XKrystallmasse (Schmp. 227—229°%, die aus Toluol in weillen
Nadeln vom Schmp. 234—235° schmilzt.

4.255 mg Sbst.: 14.635 mg CO,, 2.450 mg H,0.

CyHy,. Ber. C93.7, H 6.4. Gef. C93.8, H 6.4. — Mol.-Gew.-Best. nach Rast: 0.0070 g
Sbst. in 0.0590 g Campher: A = 7.8°, Ber. M 666. Gef. M 6og.

Die Substanz 16st sich farblos in konz. Schwefelsiure, wahrend das

Di-biphenylyl-dthylen intensive Rotfirbung zeigt.

Darstellungsversuch des 1.1.4.4-Tetra-biphenylyl-cyclobutans.

Die benzolische Suspension des Kalium-Additionsproduktes entfarbt
sich nach Zusatz der berechneten Menge des in absol. Ather gelosten Tetra-
methyl-ithylendibromides (bzw. elementaren Jods) augenblicklich, ohmne
andere Farbtonungen anzunehmen. Nach dem Durchschiitteln der Losung
mit Wasser und dem Verdunsten des Benzols bei Zimmer-Temperatur ver-
bleibt das asymm. Di-biphenylyl-dthylen, wie der Schmelzpunkt und die
Mischprobe lehrt.

Marburg, Chemisches Institut.
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(Eingegangen am 2I. Juni 1928.)

Mit Hilfe der Methode der Drehspektrogramme ist es jetzt mog-
lich, fiir jede Kante eines Krystalles den Identitdts-Abstand zu be-
stimmen. Somit kann man auch fiir jeden Krystall die Dimensionen
seines Elementarkdrpers angeben und daraus das zugehbrige Vo-
lumen V berechnen. Bei Stoffen mit der komplizierten Zusammensetzung
eines Silicates ist allerdings gewissen Moglichkeiten einer Verschleierung der
wahren Abstinde Rechnung zu tragen. Aus der bekannten Beziehung:

V.Dichte

M=-————
zX 1.64 X 102



