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344. Eugen Miiller und Guido Sok: Synthesen von Biradikalen:
Uber das p,p’-Triphenylen-bis-diphenylmethyl?).
[Aus d. Organ. Abteil. d. Chem. Instituts d. Universitit Jena und d. Organ.-chem. Institut
d. Techn. Hochschule Danzig.)
(Tiingegangen am 26. August 1937.)

Die Ergebnisse unserer magnetochemischen Untersuchungen an Biradi-
kalen?) fithrten zur Entdeckung eines kennzeichnenden Unterschiedes in
dem Verhalten der bisher aus dieser Stoffklasse bekannt gewordenen Ver-
bindungen. Alle Substanzen, die die beiden ,freien” Kohlenstoffbindungen
an para-stindigen Stellen im Molekiil enthalten, sind in Losung und im
festen Zustand diamagnetisch. Befinden sich die beiden , {reien’ Bin-
dungen aber in meta-Stellung zueinander, so ist der Stoff paramagnetisch
und zeigt damit dasselbe Verhalten wie Radikale mit nur einer freien Kohlen-
stoffbindung. Die von mehreren Seiten?) aufgegriffene theoretische Deutung
dieser Befunde hat unter anderem auch zu einer quantentheoretischen Be-
griindung unserer Versuchsergebnisse gefiilhrt, die eine weitere Kenntnis
des Bindungszustandes des Kohlenstoffs in organischen Verbindungen er-
hoffen lassen.

Bei dieser Sachlage erschien es uns wichtig, neue Typen von Biradi-
kalen aufzusuchen und ihr magnetisches Verhalten kennenzulernen. So
erhebt sich die Frage, ob nicht nur die Stellung der beiden freien Bindungen
zueinander, sondern auch ihre gegenseitige Entfernung eine nachweisbare
Rolle im Hinblick auf das magnetische Verhalten spielt. Fin geeignetes
Untersuchungsobjekt ist das p,p’-Triphenylen-bis-diphenylmethyl:
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das Phenylenhomologe des Tschitschibabinschen Kohlenwasserstoffs, in
dem die beiden radikalischen Stellen im Molekiil um mindestens 4A weiter
voneinander entfernt sein miissen als in dem bekannten Diphenylderivat4).
Wir berichten im folgenden {iber die Synthese dieses Stoffes.

Bei der Untersuchung?® des von Schlenk dargestellten Tetraphenyl-
m-xylylens hatte sich gezeigt, dafl zur einwandfreien Darstellung solcher
Radikale vollig reines, einheitliches Ausgangsmaterial erforderlich ist. Da
sich das als Ausgangsmaterial zur Darstellung des p,p’-Triphenylen-bis-
diphenylmethyls erforderliche kiufliche Terphenyl nur sehr unvollstindig
von geringen Mengen an I‘remdsubstanzen reinigen 148t, stellten wir das
Terphenyl auf einem neuen und zuverlassigen Wege rein dar.

Aus Succinylobernsteinsiure-ester stellen wir das leicht erhdltliche
Cyclohexan-dion-(1.4) her, das bei der Unisetzung mit Lithiumphenyl glatt in
das 1.4-Diphenyl-cyclohexan-diol-(1.4) iibergeht. Die Wasserabspal-
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tung aus dem Carbinol und Aromatisierung des ganzen Systems gelingt leicht
in einer Reaktion durch KErhitzen des Diols mit Selen auf 200°. Das zum
Teil in den Luftkiihler sublimierende Terphenyl wird vom Selen getrennt
und durch mehrfache Hochvakuumdestillation und Umkrystallisieren ge-
reinigt. Auch chromatographische Reinigung diirfte sich empfehlen.

Beim Durchsehen der Literatur fanden wir eine kurze Angabe von F. Mayer und
R. Schiffner®), die anf einem &dhnlichen Wege mittels Grignard-Verbindungen das
Terphenyl darstellten. Nihere Angaben, insbesondere iiber Isolierung von Zwischen-
stufen und Ausbeuten, haben die Verfasser nicht gemacht, Wir halten unser Verfahren
wegen des ilbersichtlichen Reaktionsverlaufs und der guten Ausbeuten, die sich noch
erhéhen lassen werden, fiir das empfehlenswertere.

Das reine Terphenyl wird nun mit Benzoylchlorid und AICl; in das
p,p'-Dibenzoyl-terphenyl iibergefiihrt. Fine eingehende Struktur-
bestimmung konnte noch nicht ausgefiihrt werden, jedoch diirfte der Ein-
tritt der Benzoylgruppen in p,p’-Stellung sehr wahrscheinlich sein. Das
Dibenzoylterphenyl wird nun mit 2 Mol. Lithiumpheny! behandelt, wobei
das p,p’-Tetraphenyl-terphenylendiol entsteht. Die Umwandlung in
das entsprechende Chlorid 148t sich durch Acetylchlorid und HCI in Ather
erzielen. Aus dem farblosen, krystallinen Chlorid spaltet Kupferbronze das
Halogen ab. Die geschilderten Umsetzungen verdeutlichen folgende IFormeln:
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Beim Kochen der Benzol-L.osung des Chlorids mit Kupferbronze entsteht
eine tief dunkelrote, dullerst luftempfindliche Losung, die zweifelsohne den
gesuchten Stoff enthidlt. Dessen weitere Bearbeitung kann aus duBeren
Griinden erst im Laufe dieses Winters erfolgen. Wir sehen uns aber durch
eine von anderer Seite erfolgte Mitteilung?) iiber Biradikalsynthesen ver-
anlaft, unsere vorlaufigen Ergebnisse schon jetzt mitzuteilen.

Durch sinngemiBe Ubertragung unserer Methode zur Darstellung des
Terphenyls miissen auch reines Quater-, Quinqui- und Sexiphenyl leichter
zuginglich werden. Wir bitten, uns dieses Arbeitsgebiet fiir einige Zeit zu
iiberlassen,

Beschreibung der Versuche.
1.4-Diphenyl-cyclohexan-diol-(1.4).
Zu einer aus 1.75 g Lithium wie iiblich bereiteten Lithiumphenyl-
Losung wird die atherische Liosung von 5gCyclohexan-dion-(1.4) tropfen-
weise unter Rithren hinzugegeben (N,). Dabei scheidet sich sofort ein Nieder-
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schlag ab. Zur Vervollstindigung der Umsetzung wird die ILosung auf die
Siedetemperatur des Athers erhitzt. Nach dem Erkalten wird mit Eiswasser
versetzt, mit verd. H,S0, angesiuert und das Carbinol ausgedthert. Nach
dem Trocknen des Athers und Entfernen des Ldsungsmittels im Vak. hinter-
bleibt ein farbloser Stoff, der aus Benzol umkrystallisiert wird. Schmp. 225°.
Ausb. 609, d. Th.
5.165 mg Sbst.: 15.25 mg CO,, 3.45 mg H,O.
C,oHy0, Ber. C80.60, HL 7.48. Gef. C80.52, H 747.

Terphenyl.

Das gereinigte Dicarbinol wird mit der 11/,-fachen Menge seines Ge-
wichts an Selen gut vermischt und in einem Kélbchen mit Steigrohr 12 Stdn.
auf 2000 erhitzt. Fin Teil des Terphenyls sublimiert hierbei in das Steigrohr.
Nach dem Erkalten wird das Reaktionsgemisch mit heilem Benzol behandelt,
vom Selen abfiltriert und das I,dsungsmittel abdestilliert. Es hinterbleibt
fast farbloses Terphenyl, das noch mehrfach im Hochvakuum sublimiert
wird. Schmp. 210°. Ausb. 70809, d. Th. Mischschmp. mit anderem Ter-
phenyl ergibt keine Depression.

p,p'-Dibenzoyl-terphenyl.

Zu einer. Mischung von 8 g AICl; und 10 g Benzoylchlorid werden
in kleinen Anteilen 3 g Terphenyl hinzugegeben. Nach kurzem Anwirmen
auf dem Wasserbade setzt die Reaktion unter HCl-Entwicklung ein. Sobald
diese nachlaBt, wird noch 2 Stdn. auf dem Wasserbade erwdrmt. Die beim
Erkalten erstarrende Mischung wird mit Fiswasser bearbeitet, filtriert und
zur Entfernung iiberschiissigen, noch unverinderten Benzoylchlorids mit
Alkohol ausgekocht. Der Riickstand wird zundchst aus Nitrobenzol, dann
aus Dioxan umkrystallisiert. Schmp. 294°. Ausb. 70%, d. Th.

5.309 mg Sbst.: 17.01 mg CO,, 2.42 mg H,O.

CyyH,,0,. Ber. C 87.67, HL 5.02. Gef. C 87.38, H 5.10.

p,p’'-Tetraphenyl-terphenylen-diol-(p,p’).

0.5 g Dibenzoyl-terphenyl werden in etwa 300 ccm Dekalin in der
Hitze gelost. Die noch warme Losung gibt man tropfenweise unter Rithren
zu der dtherischen Iithinmphenyl-I,6sung, wobei sofort ein farbloser Nieder-
schlag entsteht. Nach beendeter Zugabe wird einige Zeit erwiarmt und dann,
wie beim Cyclohexandiol beschrieben, aufgearbeitet. Der nach dem Ab-
destillieren des Losungsmittels im Vak. hinterbleibende Riickstand wird mit
Benzol aufgenommen, filtriert und mit Petrolither das Carbinol ausgefillt.
Nach mehrfachem Umlésen aus Benzol zeigt das Carbinol den Schump. 1629.
Ausb. =~ 909% d.Th. Gibt violettblaue Halochromie in Eisessig 4 konz. H,SO,.

27.4 mg Sbst.: 89.5 mg CO,, 14.4 mg H,O.

CyH,,0,. Ber. C88.89, H 5.72. Gef. C 89.08, H 5.9.

Uber das aus dem Diol hergestellte Chlorid, das bei 236° schmilzt, sowie
tiber dessen Umsetzung mit Kupferpulver berichten wir in einer spiteren
Mitteilung.

_ Der Deutschen Fforschungsgemeinschaft danken wir ergebenst fiir
Uberlassung von Mitteln zur Durchfithrung dieser Arbeiten. Der Osram-
Gesellschaft, Berlin, sind wir fiir Uberlassung von Reinstickstoff zu be-
sonderem Dank verpflichtet.



