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trans - H o mo c a r o n s a u r e. 
3.5 g des Esters wurden mit 50 ccm 10-proz. KOH auf dem Wasserbade 

verseift. Das Reaktionsprodukt ergab beini Ansauern und Extrahieren mit 
Ather schone Krystalle, die nach dem Umlosen aus Wasser bei 191-192" 
schmolzen ; trans - H o  mo c a r ons  a u  r e schmilzt ebensolO). 

0 1445 g Sbst.: 0.2935 g CO,, 0.09 g H,O. 
C,HI,O,. Ber. C 55.81, H 6.9. Gef. C 55.6, H 6.92. 

cis - H o mo c a r o n s a u  re. 
Die trans-Saure wurde mit 3-Tln. frisch destillierten Acetanhydrids 

6 Stdn. im Rohr auf 220° erhitzt. Nach dein Abdestillieren des Anhydrids 
wurde der Riickstand in siedendem Wasser gelfist, mit Tierkohle digeriert 
und auf ein kleines Volumen eingeengt, aus dem sich beim Erkalten farblose 
Krystalle von cis-Homocaronsaure abschieden. Schmp. 135-13Go ll). 

0 1146 g Sbst.: 0.2342 g CO,, 0.0719 g H,O. 
C,HI,O, Ber. C 55.81, H 6 9. Gef C 55.7, H 7 1. 

292. Mart in Leo : 'Uber Radikale mit mehreren dreiwertigen 
Kohlenstoffatomen. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Marburg.] 
(Eingegangen am 3. Juli 1937.) 

Zur Klarung der Frage, welche Eigenschaften Verbindungen zeigen, 
die in eineni Molekiil mehrere dreiwertige Kohlenstoffatome enthalten, 
stellte ich das 1.3.5 - T r  i s- [dip hen  yl-  me t h y 11 - b enz 01 dar, indem icli 
Trimesinsaure-ester rnit Lithiumphenyl umsetzte, das entstandene Tricarbinol 
in das entsprechende Trichlorid iiberfiihrte und dieseni init Naturkupfer C 
in Benzol-Losung das Halogen entzog : 

CO,. CH, (C,H,),C.OH 

)\ ~ C,H,LI -+ HO )\ OH 
i i  (C,H6)2&.1 l.A(C6H5)2 

\ % /  

H,C. 0,C. 'Q . CO, . CH, 

G H , )  2CC1 (C6H5)2c- 

Cl/ \  c1 - u" + )\ 
I I  

(C,H ) 1 1.!!(C,H6), 
( c l l H 5 ) 2 ~ ~ ( ) ' c ~ c 6 H 6 ) 2  6 2  '\/ 

Losungen, die 2 yo des Chlorids in Benzol enthalten, sind vollkomnieii 
f arblos. Die bei der vollstandigen Enthalogenisierung rnit Naturkupfer C 
erhaltenen Radikal-Lijsungen waren iiberraschenderweise nur durchsichtig 
braun. Eine tiefe, charakteristische Farbung, verbunden mit der Ausbildung 
deutlicher Absorptionsbanden im Spektrum, wie sie bei den Radikalen init 

10) Simonsen ,  Journ. chem. SOC. London 1933, 1225. 
11) ~ e r g l .  Joum, chem. SOC. London 1933, 1225. 
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einein 3-wertigen Kohlenstoffatom beobachtet wird, trat nicht auf. Beim 
Sclititteln der Radikal-Losung mit Luft erfolgte nur teilweise Entfarbung. 
Verdampfte man das I,Gsungsrnittel im Vakuum unter sorgfaltigem AusschltiB 
von Luft und unter Vermeidung unnotiger Temperaturerhijhung, so blieb ein 
gelbbrauner Lack zuriick, der in auffallend wenig Benzol wieder in Losung 
ging Diese Losung zeigte beim Kochen unter Luftzutritt eine deutliche 
P'arbaufhellung. Die groBe Loslichkeit des Radikals verhinderte seine Ge- 
winnung in krystallisierter Form. Bei der Molekulargewichtsbestimmung 
eines vdlig enthalogenisierten Ansatzes in Benzol nach der Methode der 
Gefricrpunktserniedrigung ergab sich, daB ein groBer Teil des Triradikals 
in niononiolekularer Form vorliegt (vergl. die Tabelle). Da es jedoch 
in seineiu Verhalten von demjenigen anderer ausgesprochener Radikale ah- 
weicht, scheinen sich die freien Valenzen innerhalb des Molekiils selber, 
wenigstens teilweise abzusattigen. Hierbei wird die auklerordentliche 
Syninietrie des Molekiils eine Rolle spielen, obwohl die raumlichen Verhaltnisse 
einen vollstandigen Ausgleich ini Sinne einer nornialen C- C-Bindung unmiig- 
lich machen. 

Da das zur Darstellung des Triinesinsaure-esters benotigte Mesitylen 
durch Kondensation von Aceton gewonnen worden war l), war die Beimengung 
yon Isomeren ausgeschlossen. Die dreifache Besetzung des Benzols in 
rrL-Stellung verhinderte jede Storung durch unerwiinschte  Ringschliisse 
sowie durch die Bildung chinoider Systeme2). 

Die sukiergewohnlichen Xigenschaften des untersuchten Triradikals 
veranlafiten mich, die Reobachtungen an Di rad ika len ,  bei denen die Aus- 
bildung chinoider Systeme verliindert ist, auf einen iieuen Stoff dieser Klasse 
auszudehnen. Resonders geeignet hierfiir ist das 2.7-Bis- [diphenyl-  
methyl]  - n a p h t h a l i n ,  das gleichzeitig eine Gelegenheit zum Vergleich mit 
tiem Triradikal und mit den bereits hekannten m-Diradikalen des Renzols 3, 
und des Diphenyls4) bietet : 

(C H ) C /\.C(C,H,), G 5 2 ~ ' 1  1 1  

Das entsprechende Dicarbinol, das ails 2.7-Dibenzoyl-naphthalin 5, mit 
Hilfe von Lithiumphenyl gewonnen wird, ist nur schwer zur Krystallisation zu 
bringen. Ein Praparat, das nach deni lackartigen Eintrocknen aufbewahrt 
wurde, krystallisierte erst nach 7 Jahren und lieferte die Impfkrystalle, mit 
denen auch frische Aiisatze krystallisierten. Aus dein Dicarbinol ist mit 
Acetylchlorid leicht das Diclilorid zu erhalten, das in 2-proz. Benzol-Losung 
niit Naturkupfer C zum Diradikal enthalogenisiert wird. Die Losungen 
des Radikals sind auch bei Wasserbadtemperatur ahnlich wie die des oben be- 
scliriebenen Triradikals nur braun. Ein charakteristisches Absorptionsband 

I )  Mitteil. der Fa. Scheri i ig-Kal i lbaum A,-(>. 
?) G. W i t t i g  u. M.T,eo, 11. 64, 2395 [1931]; G. W i t t i g  u. H. P e t r i ,  A. 605, 3.7 

11033.1; G.  W i t t i g ,  M. Leo u. W. W i e m e r ,  B. 64, 2405 119311; e. Miiller u. 1. Miiller- 
K o d l o f f ,  A. 617, 134 /1935]; E. Muller u. W. B u n g e ,  H. 69, 2164 [1936]. 

3, W. Schleiik 11. M. B r a u n s ,  H. 48, 661 1.191.51; n. Miiller u. W. Bunge ,  B. 69, 
2166 119361. 

5 ,  (;. W i t t i g  u. W. W i e m e r ,  A. 483, 152 j19301. 
4, W. Schlenk  u. M. Hrauns ,  13. 48, 716 [1915]. 
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wurde auch hier nicht beobachtet. Beim Schiitteln an der Luft tritt Farb- 
aufhellung ein, wobei ein weil3es Pulver ausfallt (Peroxyd ?)  , das nicht naher 
untersucht wurde. Xine Farhvertiefung der aufgehellten 1,iisung wie bei 
deni hekannten S c h m id  1 in  schen Versuch wmde nicht heobachtet. Magne- 
tische Untersuchungen konnten leider nicht clurchgefiihrt werden. 

Aus der naclistehenden tabellarischen Ubersicht iiber die Eigenschaften 
der heiden neuen Kadikale und der hereits bekannten mRadikale geht hervor, 
daC, sie sich ahnlich verhalten, wenn man die neuesten Beobachtungen von 
15 .  Miiller iiher das 1.3-€%is-[ diphenyl methylj-benzol beriicksichtigt. 1)ie 
Reobachtung von W. Schlenks), dafi bei diesem Diradikal eine Violettfarhung 
auftritt , scheint auf eine geringfiigige Verunreinigung des Atisgangsmaterids 
zuruckzufiihren zu sein. 

~~~~~ . ~~ ~~ 

1.3-Bis-'~diphenyl-metliyl:-benzol . . . wahrschein icli 
dimcr 6) 

I .3.5-Tris-i di~'lienyl-methyl,-betlzol 573 1146 659 
3.3'-13is-jdiphenyl-inethyl!-diphenyl t 484 968 8807) 
2.7-l~is-i'diphenyl-methyl~-naphthalin . . . . . . . braun 458 016 832 

I I Molekulargrolk I 

_. . 

2"/, 
3%) 
1.504, 

Konz. 
mono- 
mer dimer 

Kadikal Partoe 

';) W. Schlenk  n. 31. B r a u n s ,  13. 48, 669 [1913;; 5;. Xiiller u. J .  Miiller-Kodloff, 

?) W. Schlenk  u. M. Brauns ,  K .  48, 726 j1915:; IS. Miiller u. J .  Mcl le r -Rod-  

8)  P. TJllmann 11. J .  13. C z b a c h i a n .  13. 36, 1799 1-1903-]; H. Y. I 'echmann, 

A. 517, 149 L1935;: IS. Miiller u.  W. Hunge,  B. 69, 2166 i1936j. 

l o f f ,  A. 517, 138 /1935j. 

A. 264, 206 r1896j. 
llci iclite d. I). Chem. (;esellscliaft. Jahrg. I X X .  109 
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Beschreibung der Versuche. 
I. 3.5 - T r  is - d i p h en  y 1 - ox y -me t  h y t! - b e n z o 1. 

%ti 130 ccm einer ~ i th iumpl ienyl - I , i i sung ,  von der 2.5 ccm 1.6 ccni 
,n:,,-HCl zur Xeutralisation verhrauchen, fiigt man unter Xiskiihlung und 
sorgfaltigem AusschluB von Feuchtigkeit und Luftsauerstoff in kleinen 
Anteilen die Suspension von 2 g 'I' r i me sin s Bur e - t r ime t h y 1 es te r  8) in 
wenig ahsol. Ather. L)ie Keaktion ist von einer starken griinen Fluorescenz 
begleitet. Xan schmilzt das ReaktionsgefaIJ zu tind schiittelt 12 Stdn. Hier- 
bei geht der lister vollstandig in 1,iisung. Beim vorsichtigen Zersetzen mit 
Wasser und etwas verd. Schw~felsaure erlialt man eine Ikisung des Tri- 
carbinols, aus der man es durch Abdestillieren ties Athers und Ijmkrystalli- 
sieren aus Iknzol in reiner Form gewinnt. Schmy. 1.8% -189,. Aush. 2--2.5 g. 

Sbst. : 0.3883 g CO,, 0.OG43 g. HzO. 
C&J)3. Ikr .  C 86.50, €I 5.81. Gef. C 86.55, I1 5.88. 

1.3.5 - T r i s- [dip lien y 1 - chlo r - ni e t 11 y lj -be n z o 1. 
I)as Tricarbinol wird auf dem Wasserbade in der 10-fachen Menge 

siedenden Rcety lch lor ids  geliist. In Stde. ist die Gmsetzung beendet. 
Man kiihlt mit Isis, saugt das in kleinen glitzernden, farblosen Prismen RUS- 

krystallisierte Trichlorid unter T;euchtigkeitsausschluB ab und wascht mit 

0.1224 

';) W. Schlenk  11. 31. Brauns ,  13. 48, 669 [1933;; 5;. Xiil ler  u. J .  Mii l ler-Kodloff ,  

?) W. S c h l e n k  u. M. B r a u n s ,  K .  48, 726 j1915:; IS. Miiller u. J .  Mcl lc r -Rod-  

8) P. TJllmaiin 11. J .  13. C z b a c h i a n .  13. 36, 1799 1-1903-]; H. Y. I 'echmann,  

A. 517, 149 L1935;: IS. Miil ler u.  W. Hunge,  B. 69, 2166 i1936j. 

l o f f ,  A. 517, 138 i1935j. 

A. 264, 206 r1896j. 
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kaltem Petrolather nach. Schmp. 203-204O. Ausbeute nahezu quantitativ. 
Zur Clilorbestinimuiig wird das Chlorid mit 0.4 g Silbernitrat und 30 ccni 
wasserbaltigem Acetori 3 Stdn. auf dem Wasserbade unter Ruckflu13 erhitzt 
und der ausgefallene Niederschlag von Chlorsilber gewogen. Requemer zum 
Ziele fiihrt die Titration benzolisch- oder acetonisch-methylalkoholischer 
1,osungen init n/,,-Kalilauge und Phenolphtlialein. 

0.09375 g Sbst. : 0.0592 g AgCl. 
C,,H,,CI,. lier. C1 15.65. ( k f .  C1 15.63. 

1.3.5 - 'I' r i s - [ dip  h e n y 1 - met  11 y I] -be  n z 01. 
0.3 g 'i'richlorid wurden mit 15 ccm Molekulargewichtsbenzol im 

Schlenk-Kohr rnit 1 g Na tu rkupfe r  C eingeschmolzen und 1 Stde. unter 
haiufigeni linischiitteln im siedenden Wasserbade erwarnit. Die voin Kupfer 
abgegossene braune Losung envies sich als halogenfrei. 

0.3070 g 'I'richlorid, nncli beendeter Umsetzung mit Naturkupfer C in 13.2 g R e n d  : 
A = 0.152O (kryoskop.). 

C,,H,,. Rer. Mo1.-Gew. 573. Gef. Mo1.-Gew. 659. 

2.7 - R i s - jd i p h e n y 1 - ox y - ni e t h y 11 - n a p  h t h a 1 in. 
5 g 2 .7-L) ibenzoyl -napht l i~~l in  wurden unter Stickstoff alliiiahlich in 

200 cciii gut gekiililte Lithiumplienyl-Liisung (2.5 ccm verbrauchten 20 ccm 
n/,,-HC1 zur Neutralisation) eingetragen. Nach 24-stdg. Schiitteln bei Zimmer- 
ternperatur war die Umsetzung beendet. Durch vorsichtiges Zersetzen der 
hoiiiogenen Losung mit Eiswasser und verd. Schwefelsiiure erhielt man neben 
weiiig scharzem Harz die atherische Losung des Dicarbinofs, die nochmals 
init verdiinnter Sodaliisung und Wasser clurchgeschiittelt wurde. Nach dem 
Verdainpfen des Athers blieb ein zahes 01 zuriick, das beim Animpfen langsam 
krystallisierte. Es wurde zur Keinigung aus Benzol umkrystallisiert. WeiBes 
Pulver from Schnip. 141-145O. Ausb. 6 g. Das Dicarbinol wurde sofort in 
das Dichlorid durch Kocheii rnit der 10-fachen Menge Acetylchlorid 
ubergefulirt. 

2.7 - B is - [dip h e ii y 1 - c hl o r - in e t h y 11 - n a p h t h a  1 in. 
%'arblose Nadelii vom Schnip. 176-178O. Zur Bestiinmung des Chlor- 

gelialts wurde eine Liisiing in Methylalkohol-Benzol mit n/,,-Natronlauge 
und Phenolphthalein titriert. 

0.0432 g Sbst. verbraucht. 1.64 ccm n/,,-NaOH. 
C,,H,,CI,. Ik r .  C1 13.4. Gef. C1 13.45. 

Xnthalogei i is ierung : 0.3 g Dichlorid wurden mit 15 ccm Molekular- 
genkhtsbenzol und 1 g Naturkupfer C uiiter Stickstoff eingeschmolzen nnd 
1 Stde. ini siedenden Wasserbade tinter haufigern Schiitteln erhitzt. Hierbei 
trat die braune Farbe des Dirad ika ls  auf. 

A = 0.10ln (kryoskop.). 
0.2510 g Dichlorid, nacli beendeter Unisetzung mit Naturkupfer C in 13.2 g Benzol: 

(C36H28)2. Uer. Mo1.-Gew. 916. Gef. Mo1.-Gew. 832. 
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