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344. Eugen Miiller und Guido Sok: Synthesen von Biradikalen: 
ffber das p ,  p '  -Triphenylen-bis-diphenylmethyll) . 

[Aus d. Organ. Abteil. d. Chem. Insti tuts d. UniversitHt Jeiia und d. Organ.-clieni. h s t i t u t  
d. Tcchn. Hochschule Danzig.] 

(ISingcgangcn am 26. August 1937.) 

Die Ergelmisse unserer niagnetoclieiiiischen IJntersuchungen an Biradi- 
kalen z, fiilirten zur Ihtdeckung eines kennxeichnenden Unterschiedes in 
deni Verhalten der bisher aus dieser Stoffklasse bekannt gewordenen Ver- 
bindungen. Alle Substanzen, die die beiden ,,freien" Kohlenstoffbindungen 
an para-standigen Stellen ini Molekiil enthalten, sind in 1,ijsung und im 
festen Zustand d iamagnet i sch .  Befinden sich die beiden ,,freien" Bin- 
dungen aber in meta-Stellung zueinander, so ist der Stoff paramagnet i sc l i  
und zeigt daniit dasselbe Verhalten wie Radikale mit nur einer freien Kohlen- 
stoffbindung. Die von mehreren Seiten3) aufgegriffene theoretische Deutung 
dieser Befunde hat tinter andereni auch zu einer quantentheoretisclien Be- 
griiiiduiig unserer Versuchsergebnisse gefiihrt, die eine weitere Kenntnis 
des Bindungszustandes des Kolilenstoffs in organischen Verbindungen er- 
hoffen lassen. 

Rei dieser Sachlage erschien es uiis wichtig, neue Typen von Biradi- 
kalen aufzusuchen und ihr niagnetisches Verhalten kennenzulernen. So 
erhebt sicli die Frage, ob niclit nur die Stellung der beiden freien Bindungen 
zueinander, sondern auch ihre gegenseitige Entfernung eine nachweisbare 
Rolle im Hiriblick auf das magnetische Verhalten spielt. Rin geeignetes 
~Jntersuchungsobjekt ist das p ,  p '  - T r  iphen  y len-  b is- d ip  hen  ylnie t 11 yl : 

das Phenylenhomologe des Tscli i tschibabinschen Kohlenwasserstoffs, in 
dem die beiden radikalischen Stellen ini Molekiil um mindestens 4a weiter 
voneinander entfernt sein miissen als in deni bekannten Diphenylderivat 4) .  

Wir berichten im folgenden iiber die Synthese dieses Stoffes. 
Rei der Untersuchung 5, des von S c hle  n k dargestellten Tetraphenyl- 

wL-xylylens hatte sich gezeigt, daB m r  einwandfreien Darstellung solcher 
Radikale vollig reines, einheitliches Ausgangsmaterial erforderlich ist. Da 
sich das als Ausgangsmaterial zur Darstellung des p,~'-Triphenylen-bis- 
diphenylniethyls erforderliclie kaiufliche Terphenyl nur sehr unvollstandig 
von geringeii Mengen an Ihnidsubstanzen reinigen lafit, stellten wir das 
Terphenyl auf eineni neuen und zuverlassigen Wege rein dar. 

Aus Succinylobernsteinsatire-ester stellen wir das leicht erhaltliche 
Cyclohexan-dion-( 1.4) her, das bei der Uiiisetzung init Lithiumphenyl glatt in 
das 1 .4  -Dip h e n y 1 - c y c 1 o h ex  a n  - d i  o 1 - (1 .4) iibergeht . Die WasseTabspal- 
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tung aus den1 Carbinol und Aroniatisierung des ganzen Systems gelingt leicht 
in einer Reaktion durch Erliitzen des Diols mit Selen auf 200O. Das zum 
Teil in den Luftkiihler sublimierende Terphenyl  wird voin Selen getrennt 
und durch niehrfache Hochvakuunidestillation und Umkrystallisieren ge- 
reinigt. Auch chroniatographische Reinigung diirfte sich empfehlen. 

Beini Durchsehen der Literatur fanden wir eine kurze Angabe von E'. Mayer  und 
K. ScliiffnerO)), die auf einem Bhnlichen Wcge mittels Grignard-Verbindungen dns 
Trrphenyl darstellten. Nahere Angaben, insbesonderc iiber Isolierung von Zwischen- 
stufen und Ausbeuten, haben die Vcrfasser nicht gemacht. Wir halten unser Verfahren 
wegen des iibersichtlichen Reaktionsverlaufs und der guten Ausbeuten, die sich noch 
erhohen lassen werden, fur das empfehlenswertere. 

Das reine Terphenyl wird nun mit Benzoylchlorid und AICl, in das 
p ,  p ' - 13 i b enz o yl- t er p h e n yl iibergefiihrt. Eine eingehende Struktur- 
bestimniung konnte noch nicht ausgefiihrt werden, jedoch diirfte der Ein- 
tritt der Benzoylgruppen in p,p'-Stellung sehr wahrscheinlich sein. Das 
Dibenzoylterphenyl wird nun init 2 Mol. Lithiumphenyl behandelt, wobei 
das p , p' - Te t r a p  h e n y 1 - t e rp  hen  yl en d i o l  entsteht. Die Umwandlung in 
das entsprechende Chlorid laat sich durch Acetylchlorid und HCl in Ather 
erzielen. Atis den1 farblosen, krystallinen Chlorid spaltet Kupferbronze das 
Halogen ah. Die geschilderten Umsetzungen verdeutlichen folgende Formeln : 

Beim Kochen der Benzol-1,Ssung des Chlorids mit Kupferbronze entsteht 
eine tief dunkelrote, auBerst luftempfindliche Losung, die zweifelsohne den 
gesuchten Stoff enthalt. Dessen weitere Bearbeitung kann aus aul3eren 
Griinden erst im Laufe dieses Winters erfolgen. Wir sehen uns aber durch 
eine von anderer Seite erfolgte Mitteilung7) iiber Biradikalsynthesen ver- 
anlaBt, unsere vorlaufigen Ergebnisse schon jetzt mitzuteilen. 

Diircli sinngemaoe Ubertragung unserer Methode zur Darstellung des 
Terphenyls miissen auch reines Quater-, Quinqui- und Sexiphenyl leichter 
zuganglich werden. Wir bitten, uns dieses Arbeitsgebiet fur einige Zeit zu 
iiberlassen. 

Beschreibung der Versuche. 
1 .4  -Dip  hen  yl- c yc loll ex an -  d i  01 - (1.4). 

Zu einer aus 1.75 g Lithium wie iiblich bereiteten Li th iumphenyl -  
Losung wird die atherische LSsung von 5gCyclohexan-dion-( l .4)  tropfen- 
weise unter Riihren hinzugegeben (N,). Dabei scheidet sich sofort ein Nieder- 
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schlag ab. Zm Vervollstandigung der Umsetzung wird die Lbsung auf die 
Siedetemperatur des Athers erhitzt. Nach dem Erkalten wird mit Eiswasser 
versetzt, mit verd. H,SO, angesauert und das Carbinol ausgeathert. Nach 
dem Trocknen des Athers und Entfernen des Losungsmittels im Vak. hinter- 
bleibt ein farbloser Stoff, der aus Benzol umkrystallisiert wird. Schnip. 225O. 
Aush. 600/, d. Th. 

5.165 mg Sbst.: 15.25 mg CO,, 3.45 mg H,O. 

Terphenyl .  
Das gereiiiigte D i c a r b i n o 1 wird mit der Il/,-fachen Menge seines Ge- 

wichts an Selen gut verinischt und in einem K6lbchen mit Steigrohr 12 Stdn. 
auf 2000 erhitzt. Ein Teil des Terphenyls subliniiert hierbei in das Steigrohr. 
Nach dem Erkalten wird das Reaktionsgemisch mit heiBem Benzol behandelt, 
vom Selen abfiltriert uiid das Losungsmittel abdestilliert . Es hinterbleibt 
fast farbloses Terphenyl ,  das noch niehrfach im Hochvakuum sublimiert 
wird. Schmp. 2100. Ausb. 70--80% d. Th. Mischschmp. mit anderem Ter- 
phenyl ergibt keine Depression. 

C,,H,,O,. Ber. C 80.60, H 7.48. Gef. C 80.52, H 7.47. 

p , p ’ - D i b e n z o y 1 - t e r p h e n y 1. 
Zu einer Mischung von 8 g  A1C1, und 1 0 g  Benzoylchlor id  werden 

in kleinen Anteilen 3 g Terpheny l  hinzugegeben. Nach kurzem Anwarmen 
auf dem Wasserbade setzt die Reaktion unter HCl-Entwicklung ein. Sobald 
diese nachlafit, wird noch 2 Stdn. auf dem Wasserbade erwarmt. Die beim 
Brkalten erstarrende Mischung wird mit Eiswasser bearbeitet, filtriert und 
zur Entfernung uberschussigen, noch unveranderten Benzoylchlorids init 
Alkohol ausgekocht. Der Riickstand wird zunachst aus Nitrobenzol, dann 
aus Dioxan umkrystallisiert. Schmp. 2940. Ausb. 70% d. Th. 

5.309 mg Sbst.: 17.01 mg CO,, 2.42 mg H,O. 
C,,H,,O,. Rer. C 87.67, H 5.02. Gef. C 87.38, H 5.10. 

p , p ’ - T e t r a p h en y 1 - t e r p h en y 1 en - d i 01 - ( p  , p ’) . 
0.5 g Dibenzoyl - te rphenyl  werden in etwa 300 ccm Dekalin in der 

Hitze gelost. Die noch warme Losung gibt man tropfenweise unter Ruhren 
zti der atherischen 1,ithiumphenyl-Losung, wobei sofort ein farbloser Nieder- 
schlag entsteht. Nach beendeter Zugabe wird einige Zeit erwarmt und dann, 
wie beini Cyclohexandiol beschrieben, aufgearbeitet. Der nach dein Ah- 
destillieren des Losungsmittels im Vak. hinterbleibende Ruckstand wird mit 
Benzol aufgenommen, filtriert und niit Petrolather das Carbinol ausgefallt. 
Nach mehrfachein Umlosen aus Benzol zeigt das Carbinol den Schmp. 162O. 
Ausb. z 90 % d. Th. Gibt violettblaue Halochroniie in Eisessig + konz. H,SO,. 

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

Uber das aus dem Diol hergestellte Chlorid, das bei 236O schmilzt, sowie 
uber dessen Unisetzung mit Kupferpulver berichten wir in einer spateren 
Mitt eilung . 

Der D eu t sc  h e n  P o  r schu ngsge meinschaf t danken wir ergebenst fur 
Uberlassung voii Mitteln zur Durchfuhrung dieser Arbeiten. Der Osr am-  
Gese l l schaf t ,  Berlin, sind wir fiir Uberlassung von Reinstickstoff zu be- 
sondereni Dank verpflichtet. 

C44H3102. Ber. C 88.89, H 5.72. Gef. C 89.08, H 5.9. 


