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kann er nicht freie Sulfonsaure sein, sondern ein lacton- oder lactid-artiges 
Derivat der letzteren. 

Das Gesamtergebnis dieser Versuche ist, daS im Unterschied zum Di- 
methyl- und Methyl-athyl-methionid das Methyl-allyl-methionid schon durch 
I Mol. Baryt zum erheblichen Teil die Sulfit-a-Oxy-sulfonat-Spaltung (rd. 
66%) neben der Methionsaure-TTerseifung (33 yo) erleidet. Diese Verhaltnisse 
verschieben sich nicht sehr wesentlich bei Verwendung iiberschiissigen Baryts. 

b) M i t  iiberschiissigem B a r y t :  2.6 g Methyl-allyl-methionid, mit 
g g Baryt, 12 ccm Alkohol und 15 ccm Wasser 16 Stdn. auf z20° erhitzt, 
gaben 1.8 g khyl-anilin-Chlorhydrat, 1.1 g SO,Ba, 0.54 g (nach Trocknung) 
methyl-allyl-methionsaures Barium und 0.84 g (nach Trocknung) u-oxy- 
methyl-allyl-methan-sulfonsaures Barium; die Ba-Bestimmungen (gef. nach 
Trocknung 37.89% bzw. 29.4894, ber. 37,57% bzw. 29.37%) ergaben die 
theoretischen Werte. Das Verhaltnis von Methionat-Verseifung zu Sulfit- 
Oxy-sulfonat-Spaltung ist bei diesem Versuch also rund I : 3 ; es diirfte hier 
aber ein kleiner Verlust an u-Oxy-sulfonat bei der Aufarbeitung einzusetzen 
sein, so daS das Verhaltnis de facto etwa I : 4 gewesen ist. 

245. Georg Wittig und Freiherr von Lupin: ober Ring- 
spannung und Radikalbildung (11. Mitteil.). 

(Eingegangen am 20. Juni 1928.) 
Die experimentellen Ergebnisse der ersten Mitteilung l) iiber ,,Ring- 

spannung und Radikalbildung" lieferten gewisse Anhaltspunkte dafiir, da13 
die Ringspannung imstande ist, die Dissoziations-Tendenz einer C - C- 
Gruppe zu unterstutzen. So deutet die intensive Farbe der dargestellten 
Biradikale : 

(C6H5) 2' * C6H4 * [cH2111. C6H4. O(@eH4j) 2 

daraufhin, daS die beiden freien Enden sich innerhalb des Molekiils nicht 
abgesattigt haben, und die Molekulargewichts-Bestimmungen zeigen, da13 
in t e rmoleku la re r  Valenz-Ausgleich zwischen je zwei Molekiilen - offen- 
bar wegen der entgegenwirkenden Ringspannung - nur zum geringen Be- 
trage erfolgt ist. 

Wurde in diesen Beispielen eine in t r amoleku la re  Assoziation der 
beiden ,,dreiwertigen" Kohlenstoffatonie durch die iibergroSe Spannung des 
dabei entstehenden Ringes von vornherein ausgeschlossen, so ging man 
jetzt an die Dar s t e l lung  von  Ri rad ika len ,  d ie  s ich  zu weniger 
s t a r k  gespann ten  Ringen  inne rha lb  des  Molekiils cycl is ieren 
k o  n n  t en. Man versuchte, folgende T e  t r a p  h e n  y l- c y clo b u t a n e  zu 
synthetisieren : 

H C  -c (CeH,) 2 HC-~(C,H,), HC=C(C,H,), 
I. I1 I --f ll -* 

HC-C(C&,) 2 H C  -C(CGH,) 2 HA =c(c,H,) 

H2G-c(C6H5) 2 &C -6(C&5)2 H2C =C(C,H,) 

H,C-C( CGH,) p H2C -c(C6H5)2 H,C = C (C,H,) 
11. I I --f I --f 

I) B. 61, 854 [193Q]. 
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Da die Vinylgruppe  sich in ihren radikalbildenden Eigenschaften 
denen der Arylgruppen anschlieBt'), so stand zu erwarten, daB das 1.1.2.2- 
Te t r a p  h e n y l- c y clo b u  t en (I) starke Dissoziations-Tendenz zeigt, wiihrend 
das gesattigte 1.1.2.2-Tetraphenyl-cyclobutan (11) an der Grenze der 
Dissoziations-Fahigkeit stehend, vermoge der hinzutretenden Ringspannung 
schwache Radikalbildung erkennen lassen miiflte. 

Zur Herstellung des Te t r apheny l -cyc lobu tens  (I) ging man vom 
1.1.4.4-Tetraphenyl-butadien aus, das sich nach Valeur3) leicht aus 
dem I. I 4.4 - l'e t r ap hen  y 1- b u t  and  i 01-( 1.4) durch Wasser-Abspaltung ge- 
winnen la&. Aber die Versuche, durch Halogen-Addi t ion  zuin 1.4-Di- 
haloid zu gelangen, scheiterten, da Broni ohne Einwirkung auf das Butadien 
bleibt und die Chlorierung sofort zum 1.2.3.4-TetrachIorid fuhrt, das 
beim Verreiben mit Methyla lkohol  den M e t h y l a t h e r  des 2.3-Dichlor- 
I. I .++ - t e t r ap h e n y 1 - b u t  and  i o 1 s - ( I .4) liefert : 

OCH, 
I 

VI. 
OCH, 

111. IV . V. 
Das niethylieite Glykol  (111) geht leicht unter geeigneten Bedingungen 

in das entsprechende hydrierte F u r  an  (IV) iiber, dessen Konstitution durch 
Darstellung eines Vergleichspraparates aus dem 2.2.5.5 - T e t r a p  h e n y 1 - 
2.5-dihydro-furan (V) und andere Reaktionen, die im Versuchsteil be- 
schrieben sind, sichergestellt ist. Der Dimethylather, der unter starker Zer- 
setzung schmilzt, oerwandelt sich dabei nicht in das Furan (IV), sondern 
groRtenteils in das acyclische 2 - C hlo r -1.1.4.4- t e t r ap h e n y  1 - b u t  a d i  e n- 

Da also die Halogenierung nicht den gewunschten Verlauf nahni, setzte 
man nach Schlenk4)  das Te t r apheny l -bu tad ien  mit einer N a - R -  
Legierung unter Stickstoff urn. Dabei lagerten sich zwei Metallatome 
an die Enden des konjugierten Systems der Doppelbindungen an, wobei 
der prachtvoll violettschimmernde Niederschlag von der Zusamniensetzung 
1-11 entstand, wie seine Umsetzungsprodukte mit Alkohol (VIII) und Kohlen- 
diosyd (IS) bewiesen : 

(1.3) (TI). 

COOH 
I 

K 
I 

CH -CH ( C6H5) 
f II 

CH-c(C6H6)'2 CH-c(C6H6)2 C2H, (JH 
/ I  f- 11 

CH-c(C6H6)2 CH-c(C6H6)2 CH-CH(C,H,), 
I 

COOH K 
IX. -VII. VIII. 

Die H e r  a u  sn a hm e d e s A 1 k a l i  m e t a l l s  au  s dem Metall-Additions- 
produkt, die miiglicherweise zum gewiinschten Te t r apheny l -cyc lobu ten  
(I) fuhrte, wurde mit Sauers tof f ,  Schwefel ,  J o d ,  Methylen jodid  und 

2) vergl. Ziegler ,  A. 434, 34 [1923]. 
3) Bull. SOC. chim. France [3] 29, 687 [I903]. 4, vergl. B. 47, 475 [1914]. 
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mit dem nach 2 i eg le  r bewahrten T e t r a  me t  h y 1- a t  h ylen d i  b ro mi  d 5 }  

bewerkstelligt. Bei allen lTersuchen erhielt man unter momentane r  Ent- 
farbung der Suspension ausschliefilich das I. I 4.4- T e  t r a p  hen  y 1 - b u t  a d  i en  
(s. I ) ,  DaB dieser acyclische, ungesattigte Kohlenwasserstoff entstand, 
dessen Doppelbindungen mit den latenten in den Phenylgruppen ein fort- 
laufend konjugiertes System bilden, und dessen Stabilitat und Bildungs- 
Tendenz damit begriindet ist, iiberraschte weniger als die Tatsache, daB 
keine Zwischenfarbung beobachtet wurde, die das intermediiir entstehende 
Diradikal hatte zeigen mussen. Um dem Biradikal, das imSinne Hantzschs6)  
als ein Partialvalenz-Isomeres des 1.1.4.4-Tetraphenyl-butadiens zu be- 
trachten ist und besonders ausgepragte Chromoisomerie aufweisen miiBte, 
die Lebensbedingungen zu begiinstigen, arbeitete man bei den Unisetzungen 
des Metall-Adduktes rnit Tetramethyl-athylendibromid bei tiefen Tem- 
peraturen ( -1ooo), stellte aber unter den mildesten Bedingungen sofortige 
Umsetzung unter augenblickliclier Entfarbung fest') . Wie schnell die Bil- 
dung des Butadiens erfolgte, geht auch daraus hervor, daB bei der Elimi- 
nieruiig des Metalls rnit Sauerstoff nicht die Spur eines cyclischen Peroxydes 
entsteht, das sich bei dem eiitsprechenden Cyclobutan-Derivat (11) reali- 
sieren 1aBt. 

Die zweite Aufgabe war die Darstellung des Tet raphenyl -cyc lo-  
b u t  ans  (II), das durch Enthalogenierung des 1.4-D ic hlo r -1.1 4.4- t e t r a  - 
pheny l -bu tans  gewonnen werden sollte. Auch hier stieB die Bereitung 
des chlorierten Butans auf Schwierigkeiten, da bei allen Versuchen, dieses 
durch Austausch der beiden Hydroxylgruppen im 1.1.4.4-Tetraphenyl- 
b 11 t and  i o 1- (1.4) durch Chlor nach bekannten Reaktionen darzustellen, 
stets unter H,O- bezw. HC1-Abspaltung das 1.14.4-Tetraphenyl-butadien 
entstand. 

Hier kam uns zur Darstellung des Cyclobutans (11) eine Reaktion von 
SchIenk*) zu Hilfe, der den Nachweis fuhrte, daU bei der Add i t ion  von  
Alka l imeta l l  an das asymrri. Dipheny l -a thy len  das Diinere von der 
Formel (C,H,),(Na)C. CH,. CH, .C(Na) (C,H,), entsteht. Aus ZweckmaBig- 
keitsgriinden addierte man entsprechend eine Na-K-Legierung an das asymm. 
D i - hip  hen  y 1 y 1 - a t  h y l en ,  (C,H, . C6H4),C : CH,, das sich glatt durch Um- 
setzung des D i - b ip  h eny  ly  l- k e t  o ns  , (C,H, . C,H,) $0, rnit Met h y  1 - 
magnes iumjodid  und D e h y d r a t a t i o n  des entstandenen asymm. Di-  
bi p he  ny  1 - a t  h a n o Is, (C,H, . C,H,),C(OH) . CH,, gewinnen lie& Ganz ahn- 
lich entstand das Tetra-biphenylyl-butan-Derivat, da es bei der Einwirkung 
von Alkohol unter Austausch der beiden Metallatome gegen Wasserstoff das 
wohldefinierte I ,144-T e t r a- b i  p he  n y 1 y l- b u t a n  lieferte. 

Als man beide Meta l l -Addi t ionsprodukte  rnit J o d  oder T e t r a -  
met  h y l -a  t hy lend i  bromi  d reagieren lieB, wurden die Metallatome sofort 
eliniinert, aber es bildete sich nicht das Cyclobutan 11, sondern iiberraschend 
glatt das asymm. D i p h en  y 1- a t  h y le  n bzw. asymm. D i - b i p  h e n  y ly l -  
a t h y l e n ,  das bei z04--205~ schmilzt. DaB es sich bei der Isoliernng der 

6, A. 431, 227 [I9241 
7, Auf die W'iedergabe naheliegender elektronen-theoietischer Ausdeutungen sei 

wegen Platzmangels verzichtet. 
s, -41s die ,,Entnietallierung" mit Chin o n  durchgefiihrt wurde, konnte das Auftreten 

T-on 1.1.4 ~ - T e t r a p h e n y l - b u t a d i e n  als Nebenprodukt in dem einen Falle festgestellt 
werden. 

6 ,  B. 40, 1523 [ I g O ? ] .  
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Athylene nicht um unangegriffenes Ausgangsmaterial handelte, geht daraus 
hervor, daB dieMetal1-Additionsprodukte bei der Zersetzung mit Alkohol jeweilig 
das einheitliche I. I ++-Tetraaryl-butan lieferten. Die Herausnahme der 
Metallatoine aus den1 Additionsprodukt, die wieder unter augenblicklicher 
Entfarbung der intensiv gefarbten Suspensionen erfolgt, ist also als die Vm- 
kehrung der Schlenkschen Reaktion zu betrachten, da die urspriinglichen 
Bruchteile dabei zuruckgebildet werden8). 

Interessant ist das Verhalten des einen Metall-Additionsproduktes 
gegeniiber S aue  r s t o f f .  Dafiir daB die vom Metal1 befreiten Kohlenwasser- 
stoff-Reste radikal-ahnlichen Charakter zeigen, spricht der Nachweis bei dern 
einen, daW es unter diesen Bedingungen ein krystallisiertes cyclisches P e r  - 
oxyd  (X) vom Schmp. ca. 17509) liefert, das aus einer Eisessig-Jodwasser- 
stoff-Losung Jod in Freiheit setzt. Da ahnlich substituierte acyclische Athane 
(z. B. das symm. Dimethyl-tetraphenyl-athan) keine Peroxyde wie die Eexa- 
aryl-athane bilden, so scheint das unbestandige Tetraphenyl-cyclobutan (11) 
vermoge der im Vierring herrschenden Spannung sich in der Neigung zur 
Radikalbildung den Hesaaryl-athanen zu nahern. Diese Auffassung, die 
mit allem Vorbehalt hier wiedergegeben sei, sol1 als Arbeits-These weiteren 
Untersuchungen die Richtung geben, um ihre Giiltigkeit zu iiberpriifen. 

Da aus diesen Untersuchungen hervorgeht, daB Tetraaryl-cyclobutane 
vom Typus I und I1 nicht existenzfahig sind, so setzen wir in die Formu- 
lierung XI des von W. LangenbecklO) aufgefundenen dimeren Ketens 
einigen Zweifel. 

CHz-C(C6H5) a - 0 0 : C -C ( C6H5) 0.. ....... 0 
I I I 1  I t i  
CHZ-C(C6HJ,-0 0: C-C(C6H5), (C6H5),C-C -- C-C(C6H5),. 

x. XI. X I .  
Die tiefe Farbe des Dimeren spricht fur das ringoffene Biradikal, 

zumal S t .  Goldschmidt l l )  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 Erklarung in dem E’ormelbild XI1 finden. 

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

I. Eine Losung von 15 g 1.1.4..~-Tetraphenyl-butandiol-(1.4)~~) 
in 250 ccm Eisessig und 25 ccm konz. Salzsaure kocht man 10 Min., wobei 
sich das Butadien grofltenteils ausscheidet. Nach dem Erkalten wird das 
gelbkrystalline Reaktionsprodukt abgesaugt und aus Benzol umkrystallisiert, 
aus dem es in farblosen, blaulich fluorescierenden Krystallen vom Schmp. 
201O ausfallt. Beim Verreiben einer Probe der Substanz mit konz. Schwefel- 
saure verstarkt sich die Fluorescenz, wobei eine rosa gefarbte Losung 
entsteht, deren Farbe uber hellgriin allmahlich in schmutzigbraun ubergeht. 

g, Bei der Durchsicht der Dissertation A p p e n r o d t ,  Jena (1916), zeigte sich, da13 
bereits Schlenk  die Bildung des Peroxydes (Schmp. 1 7 4 ~ )  und dabei eine interrnediare 
Griinfarbung des moglichen Biradikals beobachtet hat. 

lo) B. 61, 938 [1938]. 
12) vergl. 1 -a leur ,  Bull, SOC. chitii. Fratice [3! 29, 683 [19031. 

11) B. 61, 832 [1928]. 
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11. Alle Versuche, im 1.1.4.4-Tetraphenyl-butandiol-(1.4) die 
beiden Hydroxylgruppen gegen Halogen auszutauschen, fiihrten nicht Zuni 
1.1.4.4-Tetraphenyl-1.4-dihalogen-butan, sondern zum 1.1.4.4-Tetra- 
pheny l -bu tad ien :  I. Sattigen einer Losung des' Glykols in Eisessig mit 
Bromwasserstoff, 2. Umsetzung des in Chloroform gelosten Glykols mit 
Thionylchlorid. 

D ime thy la the r  des  1.1.4.4-Tetraphenyl-z.3-dichlor-butandiols- 

8 g 1.1.4.4-Tetraphenyl-butadien suspendiert man in wenig Tetra- 
chlorkohlenstoff und leitet soviel Chlorgas ein, bis gerade eine klare Losung 
entstanden ist. Nach dem Verdampfen des Losungsmittels wird die zuriick- 
bleibende zahe Masse rnit Methylalkohol verrieben, bis sie zu einem Pulver 
zerfallt, und aus Aceton umkrystallisiert. Glanzende Blattchen, die bei 1830 
unter Gelbfarbung und stiirmischer Gasentwicklung schmelzen, wenn d.ie 
Substanz dicht unter dem Zersetzungspunkt in das Heizbad gebracht wird. 
Ausbeute 3 g 

0.1736 g Sbst.: 0.4648 g CO,, 0.0903 g H,O. - 0.1528 g Sbst.: 6.35 ccm n/,,-AgNO,. 

Der Ather gibt rnit einer Losung von Methylmagnesiumjodid keine 
Methan-Entwicklung, ein Zeichen, daB keine OH-Gruppen vorliegen. 

Bei energischer Reduktion rnit Natrium in Amylalkohol entsteht das 
1.1.4.4-Tetraphenyl-butan vorn Schmp. 118-119.5~, das mit dem nach 
Valeur  13) bereiteten identisch ist. 

I. I 4.4 - T e t r a p h e n y 1 - 2 - c h 1 o r - b u t a die  n (VI) . 
Schmilzt man den Dime t h y la  t her  de  s I. I 4 .4-  T e  t r a p  hen  y 1-2.3- 

dichlor-butandiols-(1.4), so tritt unter Gelbfarbung eine lebhafte Gas- 
entwicklung ein, wobei 'die Schmelze wieder erstarrt. Aus Eisessig schwach 
gelbe Blattchen vom Schmp. 246-247O. 

12.100 mg Sbst.: 37.810 mg CO,, 5.70 mg H,O. - 13.350 mg Sbst.: 4.760 mg HgC1. 

(1.4) (111). 

C,,H,,O,CI,. Ber. C 73.3, H 5.8, C1 14.4. Gef. C 73.0, H 5.8, C1 14.7. 

C,,HZIC1. Ber. C 85.6, H 5.4, C1 9.0. Gef. C 85.3, H 5.3, C1 8.8. 

2.2.5.5 - T e t r a p h e n y 1 - 3 4 - d i c hlo r - f u r a n  - t e t r a h  y d r i d (IV) . 
I. Bei der Oxydation des D i m e t h y l a t h e r s  des  1.1.4.4-Tetraphenyl- 

2.3 - di  c hlo r - b u t and  i o 1 s -( 1.4) in siedendeni Eisessig rnit Chromsaure scheiden 
sich die farblosen, sich sandig anfiihlenden Grystallchen vom Schmp. 280 
bis 281O ab. Umkrystallisation der schwerloslichen Substanz aus Dioxan 
unter Zusatz von Wasser verandert den Schmelzpunkt nicht mehr. 

11. Eine Losung von z . 2 .  5.5 - T e t r a  p h e n y 1 - fur  a n  - d i h y d r i d - (2.5) 14) 
in Tetrachlorkohlenstoff wird kurze Zeit rnit Chlor behandelt und nach 
dem Verjagen des Losungsmittels der zahfliissige Ruckstand mit Eisessig 
aufgenommen, wobei das chlorierte Furan-tetrahydrid vom Schmp. 280 -2510 
verbleibt. Der Misch-Schmp. rnit dern nach I gewonnenen Korper ergibt 
keine Depression. 

0.1631 g Sbst. : 0.4509 g CO,, 0.0754 g H,O. - 0.1518 g Sbst.: 6.95 ccm i~/~,-AgN0, .  
C,,H,,OCl,. Ber. C 75.5, H 5.0, C1 15.9. Gef. C 75.4, H 5.2, C1 16.2. 

Energische Reduktion mit Natrium in siedendem Amylalkohol fiihrt 
zum 1.1.4.~-Tetrap.henyl-butanl~).  

13) loc. cit. 14) Journ. chem. SOC. London 97, 1537 [rgroj. 15) loc. cit. 
Berichte d. D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. LXI. 106 
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2.2.5.5 - T e t r a p  h en  y 1 - 3 - c h lo  r - f u r  an -  di h y d r i d - (2.5). 
Obenstehendes Furan vom Schmp. 280 -z81O wird rnit iiberschiissigeni 
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. 168-169~. 

0.1238 g Sbst.: 3.00 ccm n/,,-AgNO,. - C,,H,,OCl. Ber. C18.7. Gef. C18.6. 

Zur  Dars te l lung  de r  Meta l l -Addi t ionsverb indungen.  
arbeitet man mit den bekannten Schlen kschen Apparaturen16) unter pein- 
lichem AusschluB von Luft und Feuchtigkeit. Die in passenden Losungs- 
mitteln (lither, Dioxan, Benzol) gelosten oder suspendierten Athylen-Ver- 
bindungen werden in Schlenk-Rohren von 150 ccm Inhalt mit einer Le- 
gierung von Natrium: Kalium (I : 2) geschiittelt. Dabei wird die fliissige 
Legierung staubfein zerteilt und rascher addiert als die Alkalimetalle fur 
sich allein. Nach beendeter Umsetzung gibt man in die geoffneten Rohren 
(stets unter Stickstoff !) reichlich Quecksilber, schmilzt jene ab und schiittelt 
sie, bis das iiberschiissige Metal1 durch Veramalgamierung fortgenommen 
ist. Dann kann man iiber dem fliissigen Amalgam die unten beschriebenen 
Reaktionen anstellen. 

I. I 4.4 - T e t r a  p h e n y 1 - I 4 - d i k ali u m - b u t en  (VII) . 
Zu einer Suspension von I g 1.1.4.4-Tetraphenyl-butadien in absol. 

Xther fiigt man unter Stickstoff 2 g einer Na-K-Legierung. Beim Schiitteln 
farbt sich der Rohreninhalt tiefviolett, und nach mehrtagigern Schutteln 
ist die Metall-Addition beendet, wobei sich ein kantharidenglanzender Nieder- 
schlag gebildet hat. Nach der Amalgamierung des iiberschiissigen Metalls 
wurden rnit der Suspension des Metall-Adduktes die folgenden Reaktionen 
durchgefiihrt : 

1.1.4.4-Tetraphenyl-buten-(z) (VIII). 
Nach Zugabe einiger Tropfen Alkohol bis zur Entfarbung des Rohren- 

inhaltes (stets unter Stickstoff !) schiittelt man die abgehobene atherische 
Losung niit Wasser durch und 1aBt das Losungsmittel verdunsten. Aus 
verd. Eisessig farblose Blattchen vom Schmp. 132 -133~. 
o.1oyjgSbst.:0.3536gCO,,o.o601gH,O.-C~,H,,. Ber.Cg3.3.Hf5.7. Gef.Cg3.z. H6.5 

I. I 4.4 - T e t r a p hen  y 1 - bu  t en  - d i c a r b  o n s a u r e - (I 4) (IX) . 
In  die atherische Suspension des Metall-Additionsproduktes leitet man 

trockenes, sauerstoff-freies Kohlendioxyd bis zur Entfarbung ein, schiittelt 
den Ather mit Wasser durch und sauert die waorige Losung an, wobei die 
Carbonsaure ausfallt. Aus verd. Alkohol farblose Krystalle vom Schnip. 
260--261~. 

0.1176 g Sbst.: 0.3457 g CO,, 0.0564 g H,O. 

Die Oxydation der Dicarbonsaure mit Ozon, die zur freien Diphenyl-malonsaure 
C,,H,,O,. Ber. C 80.3, H 5.4. Gef. C 80.2, H 5.4. 

fiihren konnte, steht noch aus. 

la) B. 46, 2840 [IgI3]. 
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D a r s t e 11 u n g s v e r s u c h e d e s I. I 4.4 - T e t r a p h e n y 1 - c y c 1 o b u t ens  - ( z ) , 

Die atherische Suspension der Metallverbindung wurde in gesondertcn 
Proben unter Stickstoff mit Jod, Methylenjodid, Tetramethyl-athylendi- 
broniid, Benzoylchlorid, Sauerstoff und Schwefel (gebeutelt) umgesetzt. 
Jeweilig trat sofortige Entfarbung der Losung ein, die auch in einer Ralte- 
mischung von lither + Hohlendioxyd-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. 

I. I 4.4 - T e t r a p  h e n y 1 - I .4 - d i k a 1 i u m - b u t a nI7). 
3 g asymm. Dipheny l -a thy len  in 150 ccm absol. Ather schiittelt man 

mit 3 g einer Na-K-Legierung. Die zunachst auftretende blaue Farbe schlagt 
allmahlich iiber griin in dunkelbraun urn; schliel3lich entstebt ein feinkrystal- 
liner Niederschlag, und das I,osungsniittel nimmt in der Durchsicht rote 
Farbe an. Nach eintagigem Schiitteln ist die Umsetzung beendet, da bei 
Zugabe von Alkohol das einheitliche I. 1.44 - Te t r a p  he n y l- b u  t an1?) ent 
steht. 

D a r s t e 11 u n g s v e r s u c h e d e s I. I .4.4 - 1' e t r a p h en y 1 - c y c 1 o b u t  a n  s. 
Umsetzung der Iialiumverbindung mit Jod, Methylenjodid, Tetramethyl-athylen- 

dibromid fiihrte bei der Aufarbeitung zu olen, die die Eigenschaft des asymrn. Diphenyl -  
Pth ylens besakn, in Kaltemischungen erstarrten und den Schmelzpunkt von etwa 6 O  
zeigten. Uni zu sicheren Resultaten zu gelangen, wurden analoge Reaktionen am asymm. 
D i - b i p h e n y l y l - a t h y l e n  in der unten beschriebenen Weise angestellt. 

Bei der Einwirkung einer atherischen Losung von Chinon bildet sich ein blaugriiner 
Xederschlag des entsprechenden Metallketylsls), von dem unter Stickstoff abfiltriert 
wurde. Each dem Abdunsten des Athers verbleibt ein 01, aus dem beim Verreiben mit 
Petrola ther das I .  I .4.4- '1' e t r a p  h e n  y 1- b u t a d ien  isoliert x-urde. 

3.3.6.6 - T e t r a p  h e n y 1 - d i o s an - (I .z) (X) 19) .~ 
Unter Einleiten von trockenem Sauerstoff  in die atherische Suspension 

der metallorganischen Verbindung tritt Entfarbung ein, wobei, an der Be- 
riihrungszone des Natriums-Kalium-Amalgams eine beim Umschiitteln 
wieder verschwindende Griinfarbung auftritt. Nach dem Durchschiitteln 
mit Wasser und Verdunsten der atherischen Losung verbleiben Krystalle, 
die aus Ather-Ligroin unscharf bei 171 -180~ schme1zen2O). Das ,Peroxyd 
gibt in Ather (unter Stickstoff) eine griine Losung. 

nsynm. D i - b i p hen  y 1 y 1 - a t  h y 1 en. 
Zu einer Losung von Methylmagnes iumjodid  (bereitet aus 0.8 g 

Magnesium und 4.2 g Methyljodid) in 50 ccm absol. Ather fiigt man eine 
heil3e Losung von 5 g Di-b iphenyly l -ke ton  in 150 ccm Benzol, wobei 
sich die Losung griin farbt. Nach 2-stdg. Kochen zersetzt man mit eisge- 
kiihlter verd. Schwefelsaure, destilliert von der benzolischen Losung das 
Losungsmittel ab und kocht den entstandenen asymm. Di-  b ipheny ly l -  

li) Veranderte Arbeitsvorschrift; vergl. Schlenk ,  B. 47, 477 [1914]. 

19) Das 2 .2-Diphenyl -a thylenosyd  mit dem halben Molekulargew. kommt 
nicht in Betracht, da es bei 56O schmilzt; vergl. B. 39, 17j4 [rg06]. 

zo) Analyse s. A p p e n r o d t ,  Dissertat., Jena 1916, S. 3 0 .  

Is) B. 46, 2851 [I913]. 
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a thy la lkoho l  in Eisessig zur Wasser-Abspaltung. 
lisieren aus Eisessig und Benzol schmilzt das Athylen bei 204-20 5.50. 

Nach dem Umkrystal- 

0.1039 g Sbst.: 0.3582 g CO,, 0.0552 g H,O. 
C,,H,,. Ber. C 93.9, H 6.1. Gef. C 94.1, H 5.9. 

I. I 4 . 4  - T e  t r a - b i p h e n 3 7  1 y 1 - I .4 - d i k a li u m - b u t an. 
Die Suspension des Di -b ipheny ly l - a thy lens  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 fiihrt zu uneinheitlichen Metall-Addukten. 
Am besten bewahrte sich hier Benzol als Solvens, in dem sich I g Di-b i -  
pheny ly l - a thy len  mit 2 g der Na-K-Legierung in 8 Tagen restlos umge- 
setzt hat; zunachst farbt sich die Liisung blau und nimmt allmahlich 
eine schwarz-griine Farbe an. Nach dem Amalgamieren des uberschussigen 
Metalls wufden nachstehende Versuche angestellt. 

1.1.1.4-Tetra-biphenylyl-butan. 
Zugabe von Alkohol bis zur Entfarbung des Rohreninhaltes, Durch- 

schiitteln der Losung mit Wasser und Verjagen des Benzols fiihren zu einer 
gelblichen Krystallmasse (Schmp. 227 -22g0), die aus Toluol in weiflen 
Nadeln vom Schmp. ~ 3 4 - 2 3 5 ~  schmilzt. 

4,255 trig Sbst.: 14.635 rng CO,, 2.450 mg H,O. 
C,,H,,. Ber. C 93.7, H 6.4. Gef. C 93.8, H 6.4. - Mo1.-Gew.-Best. nach Ras t :  0.0070g 

Ber. M 666. Gef. M 609. 

Die Substanz lost sich farblos in konz. Schwefelsaure, wahrend das 
Sbst. in 0.0590 g Campher: A = 7.8O. 

Di-biphenylyl-athylen intensive Rotfarbung zeigt. 

Dars te l lungsversuch  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-athylendibromides (bzw. elementaren Jods) augenblicklich, ohne 
andere Farbtonungen anzunehmen. Nach dem Durchschutteln der Losung 
mit Wasser und dem Verdunsten des Renzols bei Zinimer-Temperatur rer- 
bleibt das asymm. Di-biphenylyl-athylen, wie der Schmelzpunkt und die 
Mischprobe lehrt. 

Marburg ,  Chemisches Institut. 

246. B. G o s s n e r : ober strukturelle Beziehungen bei Silicaten. 
(Eingegangen am 21. Juni 1928.) 

Mit Hilfe der Methode  der  Drehspek t rog ramme ist es jetzt miig- 
lich, fur jede Kante eines Krystalles den I d e n t i t a t s - A b s t a n d  zu be- 
stimmen. Somit kann man auch fur jeden Krystall die Dimens ionen  
seines  E lemen ta rkorpe r s  angeben und daraus das zugehorige Yo- 
l umen  V berechnen. Bei Stoffen mit der komplizierten Zusammensetzung 
eines Silicates ist allerdings gewissen Moglichkeiten einer Verschleierung der 
wahren abstande Rechnung zu tragen. Aus der bekannten Beziehung : 

V. Dichte 
z X M =  ~- 

1.64 x 1 0 - 2 4  


