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und Alkohol loslich. Zers.-Pkt. z05-z10~ (nach Sintern von 1950 an). Aus 
den Mutterlaugen konnte kein reines Produkt mehr erhalten werden. 

O . I O O ~  g Sbst.: 0.0923 g CO,, 0.0525 g H,O, 0.0971 g BaSO,. - 0.0526 g Sbst.: 
13.7 ccm N (zoo, 756 mm, 23-proz. Lauge). 

C,,H,~N,,S,O,. Ber. C 25.0, H 5.8, N 29.2, S 13.3. Gef. C 25.1, H 5.9, N 29.5, S 13.3. 

7 .  D e k am e t h vl e n - d i  - b i g u an  i d -S u l  f a t  , 
NH,. C ( : NH) . %H. C ( :NH) .NH. [CH,],, .GH . C ( : NH) . NH. C ( : NH) . NH,, 

H,SO,. 
Dekamethy lend iamin  - Hydrochlor idl8) :  Aus Sebac insau re  

wurde wie beiin Hexamethy lend iamin  das Chlorid rnit Th iony l -  
eh lor id  und aus ihm mit konz. Ammoniak das Saure -amid  gewonnen. 
Das Rohprodukt mu&e nochmals in konz. Salzsaure gelost und rnit der 
4-fachen Menge Wasser gefallt werden. Mehrere Versuche der Nitril-Dar- 
stellung rnit Phosphorpentachlorid, wie sie beim Hexamethylenkorper gut 
durchfuhrbar sind, ergaben hier sehr schlechte Ausbeuten. Man verfahrt 
am besten so, da8 man das Gemisch von trocknem Amid rnit der gleichen 
Gewichtsmenge I 'hosphorpentoxyd in ein schon auf 220° angeheiztes 
Olbad bringt und beim Unterdruck der Wasserstrahl-Pumpe das entstehende 
N i t r i l  uberdestillieren lafit. Man erhalt es so sehr rein in 60-80-proz. 
Ausbeute. Die in der zo-fachen Menge wasser-freiem khan01 niit der 
3 I/,-fachen Gewichtsmenge Natrium bei 60-7oo durchgefiihrte Reduktion 
ergab 60 % der theoretischen Ausbeute. 

Dekamethylen-di-biguanid-Sulf a t :  zz g Dekamethy lend iamin ,  
die aus dem Hydrochlorid rnit Natronlauge in Freiheit gesetzt worden waren, 
wurden mit zoo ccm Wasser und 60 g Guanyl -S-a thyl - th ioharns tof f -  
Hydrobromid  iiber Nacht stehen gelassen. Das entstandene Biguanid 
wurde wie beim I-[P-Oxy-athyll-biguanid iiber das Kupfersalz gereinigt. 
Als das Filtrat vom Kupfersulfid-Niederschlag bei Unterdruck auf 50 ccm 
eingeengt worden war, krystallisierten uber Nacht aus ihm 15 g kurze, ver- 
filzte Nadeln aus. Aus der Mutterlauge wurde noch eine weitere Menge 
gewonnen. Leicht in Wasser, kaum in Alkohol und Aceton loslich. Schmp. 115, 
(Zersetzung unter Aufschaumen bei 122~). 

o 0545 g Sbst.: 15.7 ccm N (230, 758 mm, z3-proz. Lauge). 
C1,H,,Nl,SO,. Ber. N 32 0. Gef. iK 32.3. 

217. G. W i t t i g  und M. Leo: 
Ober Ringspannung und Radikalbildung. (111. Mitteil. l)). 

(Bingegangen am 8. April 1929.) 

Unsere Bemiihungen sind darauf gerichtet, zwei Radikalzentren als 
Nachbarglieder in Ringsysteme einzufiihren, um einerseits die Zugwirkung 
von Glied zu Glied in gespannten Ringen nachzuweisen und andererseits 
deren Einflulj a d  die Dissoziations-Tendenz der khan-Bindung zu studieren. 
Zu diesem Zweck stellte man Bi rad ika le  vonl Typus (C,H,),C. C,H,. 

18)  Fur die Darstellung danken wir Hru. cand. chem. J .  K o l l w i t z .  
I) 11. Mitteil.: B. 61, 1627 [1928]. 
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[CH,ln. C,H,. C (C,H,), her, um aus der Zusammensetzung des Absorptions- 

spektrums Ruckschliisse auf die Dissoziations-Tendenz des sich offnenden 
Ringes zu ziehen. 

Die Modell-Betrachtungen bieten insofern Schwierigkeiten, als man von 
der Eingliederung der Benzolkerne in ein Ringsystem nichts Sicheres weio. 
Geht man von der Voraussetzung aus, daR die Substituenten, in dieseni Falle 
die para-standigen Gruppen, mit dem Benzol-Sechseck in einer Ebene liegenz), 
und daR die Langsausdehnung des aromatischen Kerns in grober Annaherung 
der Summe zweier khan-Bindungen gleichzusetzen ist, so kommt man zu 
Modellen3), die entnehmen lassen, daR eine spannungsfreie Annaherung der 
Radikal-Enden in keinem Falle moglich ist. 

Bisher wurden Bi rad ika le  mi t  e iner  Methylen-  u n d  Dimethylen-  
B r iic ke  zwischen den flankierenden Benzolresten dargestellt, deren tiefrote 
bzw. tiefviolette Farbe auf die modellgemaR zu erwartende Zugwirkung 
zwischen den Radikalzentren hindeutete. Da nach vergleichenden Betrach- 
tungen von S c h len  k die Absorptionsstreifen mit zunehmender Dissoziations- 
Tendenz der Radikale aus dem Violetten nach der gelben Seite des Spek- 
trums hinwandern, so miissen die jetzt darzustellenden homologen Biradikale 
mit einer Tr ime t h y 1 en - und T e t r am e t h y len  - B r u c  ke  betrachtlich 
hellere Farben zeigen. Denn die Modelle gestatten eine spannungsfreie An- 
naherung der Radikal-Bnden innerhalb des Molekiils bis zu dem Abstand, 
der fur eine gegenseitige Bindung unter gleichzeitig erfolgendem RingschluW 
notwendig ist, wobei allerdings der Affinitats-Ausgleich selbst nur unter Ab- 
lenkung der beiden freien Radikal-Valenzen aus ihrer Normallage vor sich 
gehen kann. 

Die Darstellung des homologen Biradikals mit einer T r ime thy len -  
Br  uc  ke  stieR auf uniiberwindliche Schwierigkeiten, da alle Bemiihungen, 
das D ibenzoyl-  d iphenyl -pr  op  a n ,  C6H5. co . C6H4. CH, . CH, . CH, . C6H, . 
CO . C6H,, durch Einfiihrung von zwei Benzo ylgruppen in das E ,  y - D i p h e - 
nyl -propan  zu gewinnen, scheiterten. Weiterhin versuchte man zur Dar- 
stellung des Diketons erst die Benzophencn-Gruppen aufzubauen und an- 
schlieoend zwei solcher Reste mit der Trimethylen-Briicke zu verkniipfen : 

C2H502C\/C02C2H5 
+ C6H,. CO . C,H,. CH,. C . CH,. C6H4. co , c&5. 

Da die Bromierung des  p-Benzoyl- toluols  nicht zu dem von 
Bourcet4)  erhaltenen Derivat vom Schrnp. 96.6O fiihrte, sondern ein Bromid 
vom Schmp. 112O lieferte, bestand die Moglichkeit, da13 das Halogenatom 
in den Benzolkera (AlBr,-Katalyse !) eingetreten war. Da aber die Oxydation 
zur B e nz o p he  n o n - p -carbons  a ur e ,) diese Moglichkeit ausschloB, SO 

liegt offenbar die in der Benzophenon-Reihe wiederholt beobachtete Di- 
morphie-Erscheinung vor. Durch U ms e t z un  g d e s B r o m i e r  u n g s pro  d u  k - 
tes m i t  dern Dina t r ium-malones te r  wurde in glatter Reaktion der 

2) Worauf die Unspaltbarkeit substituierter Benzole und die unpolare Natur oder 
doch relativ kleinen Dipolmomente p-substituierter Benzole hinwdsen (P. D e b  y e ,  
Ztschr. Elektrochem. 34, 450 [1928]). 

j) Zincke ,  -4. 161, 98 [18723. 
3, I. Mitteil.: B. 61, 856 [1928]. 

4) Bull. SOC. chim. France [3]  15, 946 118961. 
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Bis- [p-benzoyl-benzyll-malonsaure-di a thy le s t e r  erhalten, der je nach 
den Krystallisations-Bedingungen in zwei dimorphen, ineinander uniwandel- 
baren Modifikationen vom Schmp. 103-1o4O und 108-1og0 auftritt. 

Da die nachfolgende Verseifung u n d  Decarboxyl ie rung  des  
Malonesters ,  die zum p ,  p'-Dibenzoyl-ct ,y-diphenyl-propan fiihren sollte, 
harzige Produkte lieferte, setzte man das Kondensa t ionsp roduk t  rnit 
Phenyl -magnes iumbromid  um und konnte unter passenden Versuchs- 
Bedingungen aus dem entstehenden Gemisch ein krystallisiertes G1 y k o 1 
isolieren, dem nach seinem Verhalten und seinen Analysen-Resultaten folgende 
Formel: 

zukommt. In atherischer Suspension liefert es rnit Salzsaure-Gas ein 10s- 
liches D ic hlo r i d ,  aus dem sich durch Hydrolyse das Ausgangsprodukt 
sehr leicht wieder zuriickbilden kann. Die En tha logen ie rung  wurde 
in der iiblichen Weise rnit Naturkupfer C unter Stickstoff dttrchgefiihrt, 
wobei eine Losung von hellbrauner Farbe entstand, die nicht im entferntesten 
a n  die satten Farben der bereits beschriebenen Radikale erinnerte. 

Als man die Radikal-Losung der Einwirkung von trocknem Saue r -  
s tof f  uberliel3, trat eine auffallend langsame Entfarbung ein, die schlie13lich 
bei einer schwach gelben Farbe stehen blieb. Auch in diesem Falle wurde 
weder das Radikal no& dessen Oxydationsprodukt in krystallisierter Form 
erhalten. 

Die Darstellung desfolgenden B i rad ika l s  rnit e iner  T e t r a m e t h y l e n -  
B riicke bereitete keine sonderlichen Scha-ierigkeiten, da sich die Konden- 
sation des Q, 8-Diphenyl -butans  rnit Benzoylchlor id  nach F r j ede l -  
Cra f t s  in gtatter Reaktion vollzog. Aus dem gebildeten Bis-[p-benzoyl-  
pheny l l -bu tan  wurde das zugehorige Glykol  und hieraus das schon 

z C,H, . CO . C1 + C,H,. CH,. cH2. CH, . CH, . CGH, -+ 
C,H,. CO . C,H,. [CH,], . C,H4 . CO . C6H, f 
(C6H5)2C'CGH4. [CH214*C6H4'C(CGH5)2 

OH OH 
(C6H,)2C ' C6H4 * [CH214. C6H4. C(C6H5) 2 

krystallisierende Dichlor  i d  gewonnen, das wie die bereits beschriebenen 
Salze in heiBer Eisessig-Losung eine griinstichig gelbe Verfarbung zeigte, 
die beim Abkiihlen der Losung mit der zuriickgehenden Dissoziation wieder 
verschwand. Die Herausnahnie der beiden Chloratome mit Na tu rkupf  e r  C 
fiihrte zu einem Birad ika l ,  das in Losung eine gelbe Farbe und griinliche 
F lu  o re  s c e n z zeigte. Die Radikal-Dissoziation mu13 bei den beschriebenen 
Diradikalen unabhangig von der Konzentration sein, da bei diesen intra- 
molekularen Vorgangen die Molekelzahl kons t  a n t  bleibt. Infolgedessen 
zeigen diese Losungen keine Abweichungen vom B eerschen Gesetz. Weder 
das Radikal noch sein Oxydationsprodukt , das beim Durchschutteln der 
Losung rnit Sauerstoff unter allmiihlicher Aufhellung der Farbe entstand, 
konnten in krystallisierter Form gewonnen werden. 

Warend  die zur Ermittlung des Dissoziationsgrades iiblichen Mole - 
k u l a r  ge w ic  h t s - B es t immun gen fiir diese intramolekularen Vorgange 



ausscheiden, lafit sich die Lage des Gleichgewichts zwischen dem geschlossenen 
Ringsystem und dem Biradikal aus seiner Temperatur-Abhangigkeit im 
Verdn mit color ime t r isc  h en  Me ssun gen prinzipiell bestimmen, sofern 
keine zwischenmolekularen Assoziationen nebenher gehen ; die Bestimniung 
der Molekulargewichte zeigte in allen Beispielen, daB starke assoziierende 
Krafte zwischen den Molekulen der dargestellten Biradikale wirksani sind, 
vermoge derer selbst die tiefgefarbten Radikale bei ihrer Ausfallung f a r b -  
1 o se  Polymerisationsprodukte liefern, die in Losung die Radikale wieder 
zuruckbilden. 

Die f loc kige , wahrscheinlich unkrystalline Abscheidung, fur deren 
Aufbau die Faserstruktur in Betracht zu ziehen jst, und andererseits der 
zu geringe Sauerstoff-Gehalt der Oxydationsprodukte, der nicht den theore- 
tischen der Peroxyde etreicht, lassen die Moglichkeit zu, daB die Radikal- 
Losungen von ch i  no i den  U mlager  un  gspr  o d u  k t en durchsetzt sind. 
Da die tiefgefarbten Losungen im Dunkeln auf Jahre hin haltbar sind, so 
miifiten solche Chinone brreits bei der Dehalogenierung nebenher entstanden 
sein. 

Die Gesamtheit der an den vier homologen Biradikalen angestellten 
Versuche, denen eine mehr o r i en t i e rende  Bedeutung6) beizumessen ist, 
fiihrt zu folgendem Ergebnis: Bei den ersten beiden Homologen entspricht 
die I,age des (sehr breiten) Absorptionsstreifens im Spektrum der des mono- 
ineren Tr is- b i  p hen  yl  yl- me t h yls  , bei dem dritten und vierten Radikal 
entspricht sie der des maBig dissoziierenden Hexaphenyl -a thans .  Der 
deutliche Schnitt, der die untersuchten Biradikale in ihrem optischen Ver- 
halten in zwei Reihen spaltet, kommt auch in den Modell-Betrachtungen 
zum Ausdruck. Denn wahrend die intramolekulare Bindung der freien 
Radikal-Enden fur die ersten beiden Beispiele absolut unmoglich ist, erlaubt 
die Ringspannung eine solche fur die Biradikale niit einer langeren Methylen- 
Briicke. 

Beschreibung der Versuche. 
A. Reihe  des  a, y-Diphenyl -propans .  

p -Benzoyl -benzylbromid:  Aus einem Gramm-mol (98 g) frisclz 
destilliertem p-Methyl-benzophenon')  erhalt man nach dem Eintropfen- 
lassen von I Mol. Brom (26 ccm) in die auf 150O erhitzte Schmelze und nach 
dem Umkrystallisieren aus Alkohol glanzend weifie SpieRe vom Schmp. IIZO. 

0.1362 g AgBr. 
o 1107 g Sbst : 0.2480 g CO,, 0.0410 g H,O. - o.zooz g Sbst.: 7.34 ccm n/,,-AgNO,, 

C,,H,,OBr. Ber. C 61.1, H 4.0, Br 29.1. Gef. C 61 3 ,  H 4.1, Br 29 3 ,  29.0. 

B i s - [ p  - b e n z o y 1 -be nz  y 11 - m a10 n s a u r e - d i a t h y 1 ester .  
Zu einer Natr iumathylat-Losung,  die 3.1 g Natriuni in 50 ccni absol. 

Alkohol enthalt; gibt man 10.7 g Malonsaure -d ia thy le s t e r  und befreit 
das neugebildete Natriumsalz von dem Alkohol durch Erwarmen im Va- 
kuum. Nach der Zugabe von 40 g p-Benzoyl -benzylbromid  in IZO ccm 
trocknem Benzol wird das Gemisch bis zur neutralen Reaktion auf dern 
Wasserbade unter RuckfluB erhitzt, wozu etwa 2 Stdn. erforderlich sind. 

6 )  Die Versuche werden fortgesetzt. 
') Elbs ,  Journ. prakt. Chem. [2] 35, 466 [1S87]. 



(I929)l und Radikalbildung (III.). I409 

Dann schiittelt man den Kolbeninhalt mit Wasser zur Entfernung des ent- 
standenen Natriumbromides durch und erhalt nach dem Verjagen des Benzols 
und dem Umhystallisieren des Esters aus Methylalkohol bei langsamer 
Krystallisation Nadelchen vom Schmp. 103 - 104O, bei rascher gestorter 
Krystallisation dagegen Blattchen vom Schmp. 108- 10gO. Bei langerem 
Stehen unter dem Losungsmittel wandelt sich die niederigschmelzende in 
die andere Form urn. Aus den gesattigten Losungen kann man durch An- 
impfen die eine oder die andere Modifikation erhalten. Ausbeute 25 g. 

0.0948 g Sbst.: 0.2657 g CO,, 0.0518 g H,O. 

\'er s ei f ung s - Ver  suc h e mit  waBriger oder alkoholischer Kalilauge, ferner mit 
Salzsaure in Eisessig fiihrten j e  nach den Bedingungen zu uneinheitlichen Produkten 
oder zum Ausgangskorper zuriick. 

C35H3208. Ber. C 76.6, H 5.9. Gef. C 76.5, H 6.1. 

B i s - [ p  - (dip h e n y 1 - ox y - m e t h y 1) -be  n z y I] - m a 1 on s a u r e - d i a t  h y 1 ester .  
10 g des vorstehenden Esters in 20 ccm Dioxan und 40 ctm absol. 

Ather la& man zu einer aus 20 g B r o m- benzol  , 3 g Magnesium und 60 ccm 
Ather bereiteten Gr i gn a r  d-Losung unter Umschiitteln zutropfen und erhitzt 
das Reaktionsgemisch noch I Stde. auf dem Wasserbade. Nach dem Durch- 
schiitteln mit Salmiak-Losung vertreibt man den Ather und 1aBt das zah- 
fliissige Reaktionsprodukt 24 Stdn. stehen. Die jetzt rnit Krystallen durch- 
setzte Masse liefert nach dem Verreiben mit warmem Alkohol und dem Um- 
krystallisieren aus Alkohol oder Eisessig verfilzte Nadeln vom Schmp. 173.5 
bis 174.5~. Ausbeute 2.6 g. In  konz. Schwefelsaure tief orangefarbene Losung. 

0.1037 g Sbst.: 0.3047 g CO,, 0.0590 g H,O. - j .09j  mg Sbst.: 14.945 mg CO,, 
2.83 mg H,O, 0.007 mg Rest. 

C,H,,O,. Ber. C 80.1, H 6.3. Gef. C 80.2, 80.1, H 6.4, 6.2. 

B is - [ p  - (dip h e n y 1 - c h 1 or  - me t h y 1) - b en  z y 11 - m a1 o n s  Bur e - d i a t  h y le  s t e r. 
Man suspendiert den beschriebenen E s t e r  in absol. Ather, dem etwas 

Acetylchlorid beigefiigt ist, und leitet so lange HC1-Gas in die Suspension, 
bis eine klare Losung entstanden ist. Nach dem Verdunsten des Losungs- 
mittels im Vakuum - unter sorgfaltigem AusschIuB von Feuchtigkeit - 
verbleibt eine feste Masse, die wiederholt mit Ather aufgenommen und in 
der gleichen Weise wie beschrieben behandelt wird. Zur Analyse verreibt 
man eine Probe des nichtkrystallisierenden Dichlorides mit 71 /,,-NaOH 
und titriert den Uberschui3 zuriick. 

0.3607 g Sbst. :  9.80 ccm n/,,-NaOH. - C,,H,,O,CI,. Ber. C1 10.2. Gef. C19.6. 

Schon beim Stehen an der feuchten Luft bildet sich das zugehorige 
Glykol  zuriick. 

B i s - [ p  - (d i p h e n y 1 - m e t h y 1) - b en z y 11 - m a 1 o n s a u r e - d i a t  h y 1 e s t e r. 
Das vorstehende Dichlor i  d liefert in absolut-benzolischer Losung bei 

3-tagigem Schiitteln unter Stickstoff mit N a t u r k u p f e r  C das halogen- 
freie Biradikal, das eine braungelbe Farbe zeigt. Beim Einleiten von trocknem 
Sauerstoff wird die Farbe heller und bleibt bei einem schwachgriinstichigen 
Hellgelb stehen. 
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B. Reihe  des  M, 8-Diphenyl -butans .  
M ,  Ti - B is  - [ p  - b e nz o y 1 - p h e n y I] - b u t  an.  

Zu einer Mischung von 40 ccm Benzo ylchlor id  und 40 g Aluminium- 
chlorid fiigt man nach und nach 20 g 01, 8-Diphenyl -butans)  und erhitzt 
die Schmelze auf dem Wasserbade, bis die Salzsaure-Entwicklung nach etwa 
I Stde. nachgelassen hat. Nach dem Zersetzen der braunen Schmelze rnit 
eisgekiihlter verd. Salzsaure und dem Auskochen des Rohketons mit Natron- 
lauge krystallisiert man es aus Eisessig und dann aus Benzol um, wobei 
sich farblose Nadelchen vom Schmp. 1 5 0 O  bilden. Ausbeute 50 yo der Theorie. 

0.1100 g Sbst.: 0.3472 g CO,, 0.0632 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 86.1, H 6.3. Gef. C S6.1, H 6.4. 

M, 8-Bis- [ p -  (diphenyl-oxy-methyl)-phenyl] -bu tan .  
Zu einer Grignard-Losungvon 5 g Brom-benzol  und 0.6 g Magnesium 

in 15 ccm Ather und 15 ccm Benzol gibt man 2 g des Dike tons  und erhitzt 
das Game 4 Stdn. unter RiickfluS. Nach der Zersetzung des Reaktions- 
gemisches und dem verj agen der Losungsmittel verbleibt ein allmablich 
krystallinisch erstarrendes Harz, das nach dem Reinigen aus Benzol und 
Benzin ein Krystallpulver vom Schmp. I~fO-145~ liefert. Ausbeute 1.6 g. 
Rote Halochromie mi t  konz. Schwefelsaure. 

M, 8 - B i s - [ p  - (dip h en  y 1 - c h lo r - m e t h y 1) - p h e n 1-11 - b u t  an. 
Beim Einleiten von HCI-Gas in eine Losung des vorstehenden Car b i n o 1s 

in absol. Ather, dem etwas Acetylchlorid zugesetzt ist, fHllt das Dichlor id  
in farblosen Nadelchen vom Schmp. 159-161~. 

Zur Analyse erwarmt mar, die Substanz einige Zeit im Vakuum. 
0.1125 g Sbst.: 3.74 ccm n/,,-AgNO,. 

I n  heiSer Eisessig-L6sung tritt eine griinlichgelbe Farbe auf, die beim 
C,,H,,Cl,. Ber. C1 11.6. Gef. C1 11,s. 

Abkiihlen der Losung wieder verschwindet. 

M, 8-Bis- [ p -  (d iphenyl -methyl )  -phenyl] -bu tan .  
Man schiittelt unter Stickstoff I g des Dichlor ides  mit 1.5-2 g 

Na tu rkupfe r  C in 40 ccm iiber Natrium getrocknetem Benzol, und zwar 
6 Stdn. bei Wasserbad-Temperatur. Nach dem Filtrieren der Losung unter 
Stickstoff beobachtet man die gelbe Farbe rnit griinlicher Muorescenz. 

M o 1 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) : 0.6816 g Dichlorid, nach 
beendeter Umsetzung mit Naturkupfer C in 17.6 g Benzol: A = 0.144~. - CdaH,,. 
M.-G. ber. 540.5, gef. 1209. 

Nach dem Umschiitteln der Radikal-Losung niit S a ue  r s t o f f und dem 
Verdunsten des Losungsmittels bleibt eine gelbliche, feste Masse zuriick, 
die nach dem Umfallen aus Benzol-Benzin unscharf bei 150-1600 schmilzt. 

0.1136 g Sbst.: 0.3837 g CO,, 0.0747 g H,O. 
C,,H,,. Ber. C 93.3, H 6.7. - C,,H,,O. Ber. C 90.6, H 6.5. - Gef. C 92.1, H 7.4. 

Marbur  g ,  Chemisches Institut. 

8 )  Turner ,  Journ. chem. Soc. London 123, 2489 [ I92j ] .  
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