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2.5g Brenzschleimsiure-ester. Der gereinigte Ester wurde durch
Mischprobe identifiziert.

5) Umsetzung von Benzfuril?) mit Nitro-methan: Die Arbeits-
weise war ganz dhnlich wie beim Furil, doch wurden, da sich Benzfuril etwas
leichter in Pyridin 16st. 6 g des Diketons in 30 ccm Pyridin aufgenommen
und die Losung mit einer alkohol. Lésung von Natriumathylat (0.7 g Na)
und Nitro-methan (1.8 g) versetzt. Aus dem Natriumsalz erhielten wir 3 g
rohe Nitroverbindungen, die bei der Destillation mit Wasserdampf teilweise
zersetzt wurden, wobei viel schwarzes Harz im Kolben zuriickblieb. Aus
dem Destillat gewannen wir 1.4 g w-Nitro-styrol, konnten aber kein
Furyl-nitro-ithylen isolieren. Das Filtrat vom Natriumsalz lieferte 3.5 g
Ester-Gemisch, das im Vakuum rektifiziert wurde; durch Kiihlung des Destil-
lats und anschlieBendes Umkrystallisieren erhielten wir 0.8 g reinen Brenz-
schleimsidure-ithylester. Die Ausbeute an reinem Benzoesiure-ester
betrug 1.3 g.

256. Eugen Miller und Ilse Miiller-Rodloff: Magneto-
chemische Untersuchungen organischer Stoffe, II. Mitteil.: Weitere
Beitrige zur Frage der Existenz von Biradikalen.

[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule zu Danzig.]
(Eingegangen am 27. Mai 1935.)

In unserer ersten Mitteilung?) haben wir versucht, die Frage der Existenz
von Biradikalen auf Grund folgender Uberlegung zu einer Entscheidung
zu bringen: Freie Radikale weisen einen erheblichen Paramagnetismus
auf, da sie ein magnetisch nicht kompensiertes Elektron besitzen. Dieses
unabgesittigte Spin-Moment fithrt bei Zimmer-Temperatur zu einer para-
magnetischen Susceptibilitit von etwa 1260Xx10-8, entsprechend einem
Bohrschen Magneton?). Besitzt ein Molekiil Biradikal-Struktur, d. h. sind
zwei freie Valenzen vorhanden, so wire demnach ein Susceptibilititswert
von etwa 2520 X108 zu erwarten ?), falls nicht durch eine unbekannte Wechsel-
wirkung sich die Spin-Momente der beiden freien Elektronen kompensieren.

Die von uns in der ersten Mitteilung ausfiihrlich wiedergegebenen Unter-
suchungen haben zu dem Ergebnis gefiihrt, daf eine Reihe von bisher als
Biradikale angesprochenen Verbindungen keine Biradikale sind. Der im
Temperatur-Gleichgewicht eventuell vorhandene Anteil an Biradikalen ist
im -extremsten Falle auf etwa 29, zu beschrinken. Wir bringen im fol-
genden zwei weitere Beitrige zu diesem Problem.

8) Darstellung vergl. Fuflinote 7).

1) A. §17, 134 [1935], vergl. a. Naturwiss. 22, 335 [1934] u. Ztschr. Elektrochem.
1934, Nr. 7b.

?) vergl. hierzu S. Sugden, Transact. Faraday Soc. 30, 18 [1934].

%) s. R. Kuhn, Naturwiss. 22, 808 [1934].
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A) Triphenyl-a-naphthyl-chinodimethan.

Bei den fritheren Untersuchungen hatten wir uns unter anderem mit
dem Tschitschibabinschen Kohlenwasserstoff beschiftigt, der ja als
typischer Vertreter der Biradikale gilt, und zum Vergleich das strukturell
sehr #hnliche p, p’-Tetraphenyl-chinodimethan gemessen. Es ergab
sich, daB beide Stoffe nur eine geringe paramagnetische Abweichung (ungefahr
+40 % 10-%) vom berechneten Wert zeigten, und wir hatten geschlossen, daB3
hier sicher weniger als 29, Biradikale vorhanden sein kénnen. Eine genauere
Messung ist aus den frither dargelegten Griinden zur Zeit noch nicht méglich.

Im Gegensatz zu unseren Befunden steht das Ergebnis einer Untersuchung
des Triphenyl-a-naphthyl-chinodimethans (I) von Simonne Allard4).
Die franzésische Forscherin findet fiir dieses Chinodimethan-Derivat einen
Susceptibilititswert von +0.1Xx10-%, was einem xymq von -+45.6x10-%
entsprechen wiirde.

Die Korrektur des Diamagnetismus ergibt sich aus dem fiir das p-Benz-
hydryl-diphenyl-a-naphthyl-chlor-methan (II) gefundenen Wert
(x =—0.55%10"%, xmo = —272% 108, im Original steht hierfiir irrtiimlich
—248x 1078} zu —248%x10-%3). Somit betrigt die von Simonne Allard
gefundene paramagnetische Abweichung des Chinodimethan-Derivates etwa
4294 x 106, was einem Gehalt von 10—129%, Biradikal entspricht.

Colls _/~ \_~_CeH; CeHy « / \_~_CeH;
ot‘(:10)I'I7>C N/ =C ~CeH; 1. “‘C10H7>(|:1 /) <CeHs
C H

L.

Da dieser Befund mit unseren Ergebnissen unvereinbar erscheint, haben
wir das Chinodimethan-Derivat (I) ebenfalls untersucht. Wir haben zunichst
das als Ausgangsmaterial dienende Chlorid (II)¢) gemessen und ein yme von
—335x10-% (vergl. Tabelle I) gefunden, in bester Ubereinstimmung mit
dem nach Pascal aus den Inkrementen berechneten Wert von yme =
—333%10-%; S.Allard findet dagegen einen wesentlich niederen Wert
von —272x10-8,

Die Messung des Chinodimethan-Derivates (I)7) selbst ergab sowohl
fiir den festen Zustand wie fiir 5—5.5 9, benzolische Losungen bei 18° und 74%
eine paramagnetische Abweichung von maximal 4 31 x 10-8. Dabei ist jedoch
fiir den Chinonring kein Inkrement eingesetzt (vergl. Tabelle I). Unter
Beriicksichtigung dieses zur Zeit nicht genau angebbaren, aber sicher para-
magnetischen Inkrements wird die gemessene Abweichung noch geringer.
Abgesehen davon ist die Abweichung durchaus innerhalb unserer Fehler-

4) Compt. rend. Acad. Sciences 199, 423 [1934].

5) Dabei sind fiir H und Cl die iiblichen Inkremente eingesetzt und in Abzug ge-
bracht.

) Dargestellt nach Tschitschibabin, B. 41, 2774 [1908]; das Chlorid wurde
durch Einleiten von ¥Cl in die getrocknete Adtherische Losung des Carbinols hergestellt
und schmilzt bei 154°. Ber. C 87.36, H 5.46; gef. C 87.3, H 5.7.

?) Der Reinheitsgrad sdmtlicher gemessener Verbindungen wurde durch Schmp.
Analyse und Priifung auf Feldstdrken-Unabhingigkeit (ferromagnetische Verunreini-
gungenl) kontrolliert. Methodisches und Priparatives s. A. 517, 136 [1935]. Dort ist
auch die einschligige Literatur angegeben.
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m— ——————————————————————————————————————
Ta-
a b ¢ a e i
Summen- — Ymol
Nr. Substanz formel te —get, X 108 y 113;1

1 | p-Benzhydryl-diphenyl-a-naph- |
thyl-chlor-methan ......... CoeHyiCl | 18 | 0678 4001 |335+5

2 | Triphenyl-x-naphthyl-chinodi-

methan ................... CsaHaq 180 0.620 4- 0.005 | 28445
3| desgl ...l CieHag 18° 0.622 4-0.005 | 28545
4 Qdesgl. ... CyeHag 180 0.623 +0.005 | 28645
5 4 5.0gproz. Lsg. in CgH, .. .. CyeHyg 18/19° 0.61 + 0.01**)| 281 410
6 nodesgle oLl CyeHyq 74/75° 0.61 -+ 0.01 281 410
7 | desgl. 5.44-proz. Lsg. in CgHy . CgeHge 19¢ 0.62 4 0.01 284 +10
Bldesgl. ... CaeHag 74/75° 0.62 +0.01 284 4-15

*) vergl. hierzu A. 517, 141, Tabelle I, Nr. 14 [1935].
**) Nr. 5—8, Spalte e gibt die aus der Mischungs-Regel fiir den festen Stoff be-
rechneten Werte.
Spalte h gibt die aus den Pascalschen Inkrementen abgeleiteten Werte, Spalte g

die aus eigenen Messungen gewonnenen Werte an. Wegen der Berechnungsweise sei
anf unsere 1. Mitteil. verwiesen.

grenze und liegt sogar noch unter dem fiir das Tetraphenyl-chinodimethan
gefundenen Wert von +40x 10~8. Das Ergebnis unserer Untersuchung
des Triphenyl-a-naphthyl-chinodimethans zeigt also, daB dieser
Stoff in festem Zustande und in etwa 5%, benzolischer L&sung
bei 18° und 74° ganz iiberwiegend im chinoiden Valenz-Zustand
vorhanden ist. Wenn iiberhaupt im Wirme-Gleichgewicht Biradikale vor-
handen sind, dann ist ihre Konzentration sicher geringer als 29,. Das Chino-
dimethan-Derivat reiht sich somit in die Klasse der bisher untersuchten
strukturell sehr dhnlichen Verbindungen zwangslos ein, und zeigt wiederum,
dal das chinoide Valenz-System entschieden bevorzugt ist.

Die von der franzdsischen Forscherin gefundene paramagnetische Ab-
weichung beruht offenbar auf einem experimentellen Irrtum. Ihre Arbeit
ist ein Beweis dafiir, wie vorsichtig man bei der magnetischen Untersuchung
-organischer Verbindungen vorgehen mu8.
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belle 1.
g | n i K e
—= Amol ber.| ~—¥mol ber. Ymol ber, — Mol.- |
x 108 X108 Yol gef. i Gew { Bemerkungen
|
i Inkrement des Naphthalin-Ringes
! =-—12x1078,
— 333 —2 =5 . 4945
| entspr. dem des Benzol-Ringes
’ = —-3.3%107%%)
Schmp. unter CO,: 236/7° enthiilt
312 + 5 307 28 +5 2 ’
* TEHES | 458 { <29, Biradikal
i
i Nr. 2 erneut umkrystallisiert
312 + 5 307 27 +5 5 !
* T x | 438 <29, Biradikal
! |
, : Messung von W. Bunge.
312 £ 5 307 2 5 !
= T2+ | 458 { <29 Riradikal
: als Benzolwert wurde aus mehreren
: . : eigenen Messungen eingesetzt:
31245 307 +3L£10 1 458 bei 189 5, = -—0.708 -+ 0.001.
| | < 2%, Biradikal
- ! Benzol bei 74° y = —0.703 L 0.001.
31245 307 31 £ 10 [ X -
+ AL 48 { <29 Biradikal
180 = —0.708 4+ 0.001.
31245 307 28 + 10 X7 Benzol
= T 1 458 { <29, Biradikal
74° —
| X/* Benzol = —0.703 4+ 0.001.
312 +5 307 +28 +£ 15 | 458 { <29, Biradikal

B) p, p'-Tetramethyl-diamino-thiobenzophenon,

I\ [T\
L (CHy)N— _|C;—‘\— )~ N(CHy),

Zu der Untersuchung dieses Thiobenzophenon-Derivates wurden wir
angeregt durch Arbeiten von Burawoy?8). Dieser Forscher hat auf Grund
von optischen Untersuchungen geschlossen, daf in allen Verbindungen mit
Doppelbindungen neben dem normalen Valenz-Zustand im thermischen
Gleichgewicht in geringer Menge auch angeregte Zustinde vorhanden sind,
die gegebenenfalls konjugierten Doppelbindungen, zum Teil aber auch
Diradikal-Zustinden entsprechen. Diese Auffassung steht im Einklang mit
dem, was wir in unserer ersten Mitteilung auch schon auf Grund des magne-
tischen Verhaltens geschlossen hatten. Nach Pascal ist ndmlich fiir eine
Doppelbindung, sei es C:C oder C:0, ein paramagnetisches Inkrement
einzusetzen, wihrend man in Analogie zu der Refraktion mit einer Vergrofe-
rung des diamagnetischen Inkrements hitte rechnen miissen.

%) B. 68, 3155 [1930], 64, 462, 1636 [1931], 65, 941, 947 [1932], 66, 228 [1933];
Ztschr. physikal. Chem. (A) 164, 1, 166, 393 [1933]; Ztschr. wiss. Photogr. 82, 289 [1934];
Journ, prakt. Chem. [2] 185, 149 [1932].

Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg.LXVIIl, 83
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Dieses paramagnetische Inkrement fiir die Doppelbindungen ist am
leichtesten mit der Annahme zu erkliren, daB im thermischen Gleichge-
wicht ein mit der Temperatur steigender Gehalt an paramagnetischen
Zustinden, also wohl Biradikalen, vorhanden ist®) (Athen = Athandiyl).
Der Grofen-Ordnung nach kann freilich dieser Gehalt bei Zimmer-Tetmpe-
ratur einige Zehntelprozent nicht iibersteigen.

GréBenordnungs-maBig steht dieser Gehalt durchaus in Ubereinstimmung
mit den optischen Ergebnissen von Burawoy, der ebenfalls zu sehr kleinen
Anteilen von Biradikalen, 19, bis herunter zu 10-% 9, gelangt10).

Zur Sicherung der optischen Befunde wire es natiirlich erwiinscht,
Stoffe zu finden, bei denen der Biradikal-Gehalt gré8er ist, also bei Zimmer-
Temperatur einige Prozent betrigt, so daB man ihn mit Sicherheit magnetisch
nachweisen koénnte. Burawoy schitzt, daBl das Thio-keton (III) mehr
Biradikale enthilt, als alle andern, von ihm untersuchten Stoffe, nimlich
1—29%1). Bei dem verhdltnismaBig geringen Molekulargewicht dieser
Verbindung wiirde die dadurch bedingte paramagnetische Abweichung von
~ + 50X 10-¢ gegeniiber —180x 10-% fiir den normalen Stoff sicher nach-
gewiesen werden koénnen. Wir haben daher die Messung sowohl im festen
Zustand wie in Losung durchgefiihrt.

Ta-
a b ‘ c d e ’ f -
- ‘ Summen- 0 Xmoli
Nr. Substanz formel t — Xgef. X 108 %106
1 | p,p’-Tetramethyl-diamino- \
benzophenon .............. CyH,ON, | 190 0.647 + 0.001 ‘ 173 4+ 3
2 | p,p’-Tetramethyl-diamino-benzo-
phenon-imid-Chlorhydrat ... |C;,H,,N,Cl| 18° 0.61 4 0.01 185 - 10
3 | p.p’-Tetramethyl-diamino-thio-
benzophenon .............. CrH g N,S | 18° 0.626 +- 0.005 | 178 - 5.
4 | desgl. 2.84-proz. Lsg. in CHCI,. |CH,N,S| 19° 0.59 +0.02 |169 4+ 10
desgl. 6.1;-proz. Lsg. in CHCl,. | CpH,N,S| 180 0.65 +0.01 |185 4 10
6 | desgl. 5.1,-proz. Lsg. in CHCIy | CpyHyoN,S | 189 0.606 4 0.005 | 172 4 10
desgl. 4.6,-proz. Lsg. in CHC, | C;H,N,S | 18 0.651 4 0.005 | 185 4 10

*) Berechnet aus Pascalschen Werten.
*%) Hierbei ist aus den Pascalschen Werten fiir O:C + 1.73, — O — —4.6 und
—8-— —15, fiir § ; C —5.6 eingesetzt.

9) vergl. hierzu S. B. Hendricks u. G. E. Hilbert, Journ. Amer. chem. Soc. §3.
4284 [1931].

10) Ztschr. physikal. Chem. (A) 166, 396 [1933]; dort auch weitere Literatur-Angaben
iiber Biradikale, S. 399, vergl. auch die Literatur-Angaben unserer 1. Mitteil,, 1. c., S. 150,
Anm. 1.

1) Ztschr. physikal. Chem. (A) 164, 17, Anm. 9 [1933].
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Fiir den festen Stoff!?) finden wir ein xma von —178x10-% (vergl.
Tabelle IT) in Ubereinstimmung mit dem nach Pascal berechneten Wert
von —180 X 10-% bzw. —180x 10~¢ aus eigenen Messungen am Michlerschen
Keton. Die paramagnetischen Abweichungen, die sich bei den Messungen
chloroformischer Lésungen verschiedener Konzentration am Thio-keton (III)
ergaben, betragen etwa -}15x10-%. Die magnetochemische Unter-
suchung des Thio-ketons ergibt somit, daB in 2.8, 4.6, 5,1 und 6.1-
proz. Chloroform-Losungen bei 18° sicher weniger als 29, sehr wahi-
scheinlich aber auch weniger als 19, Biradikale im thermischen Gleich-
gewicht vorhanden sein miissen.

Die Abschiatzung des Radikalgehalts des Thio-ketons (III) von Burawoy
diirfte daher sicher zu hoch sein. Da es sich jedoch nur um gréBenordnungs-
mifBig geschatzte Werte handelt, ergibt sich kein Widerspruch zu unseren
Messungen. '

Es ist sehr bedauerlich, daf} es zur Zeit noch nicht maéglich ist, auf magne-
tischem Wege Unterschiede im Biradikal-Gehalt verschiedener Stoffe zwischen
etwa 0.1 und 19, zu erfassen, da man dann fiir die Auffassung der Bindungs-
Zustinde an Doppelbindungen sicher wertvolle Ergebnisse erhalten wiirde.
An sich ist die Messung eines Stoffes mit der hierfiir erforderlichen Genauigkeit

belle IL
g h i k 1
— Xmol ber.|—Xmol ber. X mol ber.— Mol.- Bemerkungen
X108 X108 Xmol gef. Gew. &
— 173 +0+3 268 e
Messung diente nur zur Priifung auf
197 +5 197%) +12 £ 10 303.5 { Abwesenheit ferromagn. Stoffe
180 + 5 180%**) +2 45 284 <19, Biradikal
<19, Biradikal
180 + 5 180 +11 4+ 10 284 fiir x18°cgel, = —0.501 = 0.001
aus eigenen Messungen
180 & 5 180 —5 410 284 <19, Biradikal
18045 180 +8 310 284 <19, Biradikal
180 3- 5 180 —5 4+ 10 284 <19, Biradikal

moglich; aber es treten, wie bereits friither auseinandergesetzt, bei festen
Stoffen eine Reihe von Komplikationen ein, die eine so subtile Auswertung
der Ergebnisse nicht gestatten. Vorteilhafter waren Schmelzen. Doch die
meisten der in Frage kommenden Stoffe schmelzen unter geringer Zersetzung.
BeiLésungen, die nur einen relativ geringen Gehalt an dem interessierenden
Stoff besitzen, miifite man die Mefgenauigkeit auf mehr als 19/y, steigern,

12) Der nach Angaben der Literatur (B. 20, 3266 {1887]) hergestelite Stoff enthielt
eine geringe ferromagnetische Verunreinigung, die sich durch vielfaches Umkrystal-
lisieren aus Benzol entfernen liel, Schmp. des analysenreinen Stoffes 202/4°.

83*
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was zur Zeit nur in Ausnahme-Fillen moglich ist. AuBerdem ist auch dann
nicht sicher zu iibersehen, ob nicht Wechselwirkungen zwischen geldstem
Stoff und Losungsmittel eintreten, die kleine Anderungen des Magnetismus
bedingen. Der magnetische Nachweis von ungebundenen Elektronen ist
daher zur Zeit noch auf solche Fille beschrinkt, bei denen der Gehalt an
Radikalen oder Diradikalen mindestens einige Prozent betrigt!s).

Uber weitere Ergebnisse berichten wir demnichst an anderer Stelle.

Hrn. Prof. Klemm danken wir wiederum herzlichst fiir sein Interesse
und die Uberlassung seiner magnetischen Einrichtung. Der Deutschen
Forschungs-Gemeinschaft danken wir fiir die Uberlassung von Mitteln
zur Durchfithrung dieser Untersuchungen.

257. Richard Kuhn und Friedrich Weygand: Verbesserung
der Flavin-Synthese; Borsidure-Verfahren.
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir medizin. Forschung Heidelberg, Institut fiir Chemie.]
(Eingegangen am 29. Mai 1935.)

Die Ausbeuten bei der Flavin-Synthesel) sind stark abhingig von den
Substituenten am aromatischen Kern tnd am N-Atom der N-mono-
substituierten o-Diamine, die der Kondensation mit Alloxan in saurer
Loésung unterworfen werden. Bei der Synthese des L umi-lactoflavins?®)
(6.7.9-Trimethyl-flavins), die das Photoderivat des Vitamins B, in einer
Ausbeute von 949, d. Th. lieferte3), trat noch keine Stérung durch die
6.7-stindigen Methylgruppen auf. Wird aber gleichzeitig noch die 9-stindige
Methylgruppe durch die zucker-dhuliche Seitenkette eines Pentits ersetzt,
so fallen die Ausbeuten auf etwa 5—109%, d. Th. Die Methyle in 6.7-Stellung
sind hier fiir die schlechten Ausbeuten noch mehr verantwortlich als die
Pentit-Kette, denn d- und I-9-Araboflavin konnten immerhin noch in einer
Ausbeute von itber 509%, d. Th. erhalten werden?).

Die Ursache der schlechten Ausbeuten, mit denen das Lactoflavin
(Vitamin B,) und seine Isomeren in der letzten Reaktionsstufe nach unserem
urspriinglichen Verfahren zuginglich waren, ist bereits erkannt worden. Bei
Anwesenheit der genannten Substituenten liefern die o-Diamine (I) mit
Alloxan auch in saurer Loésung ganz iiberwiegend hellgelbe, schén
krystallisierende Kondensationsprodukte, die um 1 Mol. H,O reicher sind
als die gesuchten Flavine’). Die einfachsten Analoga dieser Verbindungen,
denen vermutlich die Konstitution II zukommt, hat schon O. Kiihlingt)

H,C-__~__NH.CH,.[CH.OH],.CH,.OH H,C.____NH.CH,.[CH.OH],.CH,.0H
H, . . H, N=CL [ >C0 IL

s. dazu auch 8. Sugden, Transact. Faraday Soc. 30, 18 [1934].

)} R. Kuhn u. F. Weygand, B. 67, 1409, 1459 [1934].

) R. Kuhn, K. Reinemund u. F. Weygand, B. 67, 1460 [1934].

) R. Kuhn u. K. Reinemund, B. 67, 1932 [1934].

) R.
R.
0.

13)
1

L)

Kuhn u. F. Weygand, B. 68, 1001 [1934].
Kuhn, H. Rudy u. F. Weygand, B. 68, 625 [1935].
Kiihling, B. 39, 1324 [1906].
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