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und Lage abweichen. Dazu wurde das Tetramethylmethan aus Methyl- 
magnesiuiiichlorid und tert . Butylchlorid dargestellt und in derselben Art mit 
Kathodenstrahlen untersucht. Die dabei gefundenen Extremwerte sind in 
ie 109" 28'-Kurve als Pfeile eingetragen und zeigen wieder in befriedigender 

Weise die Ubereinstimmung mit dem tetraedrischen Kohlenstoffmodell, 
andererseits aber eine ganz bedeutende Verschiedenheit gegeniiber den 
cxperinientellen Spiropentanwerten, wie man sich an Hand der Abbild. 1 
Liberzeugen kann. 

Zusanimenfassend 1aBt sich sagen, daB nach den Elektronenbeugungs- 
versuchen der Kohlenwasserstoff C5H8 nach Gus tavson  und Zel inskv 
tatsachlich ein Spirankiirper ist, bei dem die beiden Ringe aus gleichseitigen, 
um 900 gegeneinander verdrehten Dreiecken bestehen, die eine Spitze remein- 
sam haben. Der Abstand der auBeren von dem zentralen GA4tom betragt 
1.54 8. Die Wasserstoffatonie scheinen paarmeise an den atderen C-Atornen 
init C--H-Abstanden von je 1.08 A, und init den1 C-Atom Im Winkel von 
109O 28 angeordnet zu sein, so da0 die von ihiien tind deni C-Atom gebildete 
Ebene das C-Dreieck in der Winkelhalbierenden senkrecht schneidet . Genaner 
kann die Lage der H-Atome niit dem hier angewendeten Verfahren nicht 
festgelegt werden. Dies wird erst moglich sein bei Benutzung des Sektor- 
verfahrens nach P. P. Debyeg) .  

Hrn. Prof. Debye  sei fur sein liebenswiirdiges Interesse an diesen Unter- 
suchungen bestens gedankt. 

341. Arthur Luttringhaus und Grete v. Saaf: Umlagerung bei 
der Zinkstaubdestillation. 

[Aus d Kaiser-\llilhelm-Tnstitut fur physikal Chernie u. Elektrochemie, Berlin-Dahlem 
(Bingegangen am 24 Oktober 1939 ) 

Bei Untersuchungen uber die IJmsetzung von Phenylnatrium mit aro- 
rnatischen Athernl) hatten wir u. a. ein Phenol C,,H,,O (I) vom Schmp. 
1010 isoliert : es entstand sowohl aus o-Phenoxybiphenyl wie auch in geringer 
Menge aus dem einfachen Diphenylather Wir wiesen nach, daB der letztere 
Weg auch uber das o-Phenoxybiphenyl verlauft. Piir I ergab sich eindeutig 
die Konstitition als 2.6-Diphenyl-phenol, denn die gleiche T'erbindung 
entstand, als wir in der durch Kondensation von Dibenzylketon (11) niit 
der Natriuniverbindung des Nitronialonaldehyds (111) nach Hil l2)  leicht 
zuganglichen 4-Nitro-Verbindung (IV) die Nitrogruppe uber Amino- und 
Iliazooerbindung durch Wasserstoff ersetzten. Wie die auf beiden Wegen 
erhaltenen I'henole waren auch ihre Methylather nach Schmelzpunkt und 
Mischschmelzpunkt identisch. 

In der gleichen Arbeit zeigten wir, daB I durch eine intraniolekulare 
I'mlagerung aus der Natriuniverbindung V des 2-Phenoxybiphenyls ent- 
steht, ahnlich wie sich das niedere Homologe, 2-Oxy-biphenyl, a m  o-Natrium- 
diphenylather hildet. Nun hatten wir durch Isolierung gewisser l'msetzungs- 
produkte nachgewiesen, da0 beim Natriumaustausch znischen 2-Phenoxy- 
biphenyl und Phenylnatriuni auch die isomerc Natriumverbindung V I  
entsteht, bei der das o-C-Atom des Phenylrestes Ladungstrager des Anions 

9 j  Physik. Ztschr 40, 66 r19391, 40, 4C4 'I939 
') i lnn (irn Druck) 2, Amer chenr journ 14, 5 r1003' 
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ist. Diese Verbindung hatte bei einer analogen intramolekularen Umlagerung 
das 2-(2’-Biphenyl) -phenol  (VII) liefern mussen. Wir fafiten aber nur 
ein einziges Phenol der geforderten Zusammensetzung C,,H,,O. Bevor fur 
dieses auf dem geschilderten synthetischen Wege die Konstitution I endgiiltig 
bewiesen war, hatten wir versucht, zwischen den beiden Moglichkeiten I 
und VII durch Uberfuhrung in den Grundkohlenwasserstoff mittels Zink- 
staubdestillation zu entscheiden ; dabei sollte I in m-Diphenylbenzol (Schmp. 
S7O), VII in die o-Verbindung (Schmp. 57O) ubergehen. Wir erhielten aber 
keinen der beiden Kohlenwasserstoffe, sondern neben etwas Ausgangsmaterial 
und oligem Stoff lediglich eine gut krystallisierende Verbindung vom 
Schmp. 207O (unkorr.). 

Die Destillation wurde in Mikrobombenrohren ausgefiihrt. Die Substanz, in Por- 
tionen von 0.2 g mit einern groWen UberschuW Zinkstaub veriicscht, befand sich am ver- 
schlosserien Ende des Kohres. Uaneben schichtete man noch eine 8 cin lange Schicht 
Zinkstaub. Nach mehrmaligein Evakuieren, Wiederfiillen mit Wasserstoff und Ver- 
schlieWen des Rohres durch ein Bunsenventil wurde langsam voni Ende des Zinkstaubs 
in Richtung auf die Substanz erhitzt, wobei an der heiWesten Stelle arn Ende des Zink- 
staubs die Temperatur etwas iiber 400° lag, so daW dort das Zink gerade zu sintern begann. 
Die aus 8 Versuchen gesamnielten Destillate wurden in dther  aufgenoinmen und nach 
Zusatz von Petrolather init Claisenscher Kalilauge gewaschen. Uer Riickstand der 
Neutralschicht schied aus alkoholisch-atherischer Losurig beirn Stehenlassen Krystall- 
bliittchen (0.14 g) ab, die nach rnehrfachein Urnkrystallisieren aus Eisessig und aus 
chloroformhaltigern Alkohol den Schmp. 207 O zeigten. Aus den Mutterhugen schied 
sich auUer geringen Mengen der gleichen Substanz nur oliges Material ab. 

2.348 mg Sbst. : 8.065 riig CO,, 1.28 nig H,O. 

Dieses unsere Fragestellung nicht beantwortende Ergebnis hatte uns 
veranlaat, die Konstitution von I auf dem bereits geschilderten Wege zu 
klaren. Nach AbschluB dieser Arbeiten haben wir den bei der Zinkstaub- 
destillation erhaltenen Kohlenwasserstoff naher untersucht. Seine Zusammen- 
setzung entsprach der eines Diphenylbenzols ; er hatte gleiches Aussehen, 
gleiche Loslichkeitseigenschaften und die gleiche prachtig hellblaue E‘luores- 

C,,H,,. Ber. C 93.87, H 6.13. Gef. C 93.68, H 6.10. 
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cenz unter der Analysenquarzlainpe (Schott-Filter UG 1 und 2) wie p-Di-  
phenylbenzol  voni Schmp. 207O (unkorr.) und gab mit diesem lreine Schmelz- 
punktsdepression. 

Zur weiteren Identifizierung stellten wir von Leiden Priiparaten die sehr scliwer 
losliche p, p'-Dinitroverbindung") her. Als giinstigstc Bedingungen fur die Darstellung 
kleinerer Mengen fanden wir folgetide: Drr Kohlenwasserstoff (0.12 g) wird niit 1 ccni 
Eisessig und 1 ccm Salpetersaure (d 1.45) iiber der Sparflamme eberi zuni Sieden erhitzt. 
Nachdetn eitien Augenblick Liisung erfolgt, beginnt sogleich die Abscheidung von Kry- 
stallen; man fiigt sofort noch 3 cctn Bisessig zu, filtriert vor viilligeiii Erkalten ab und 
krystallisiert 2-ma1 aus Chlorbenzol urn. RlaPJgelbe Nadeln, die in beiden Fallen bei 
273 O (unkorr.) schmelzen und, initeiuander gemiselit, den gleichen Schinelzpunkt behalten. 

5.29 ing Sbst.: 0.410 ccm K2 (2l0,  7.52 nini). 
C,,€I,,O,N,. Ber. N 8.75. Gef. IS 8.89. 

Kiirzlich beschrieb Clar 4) das elegante Verfahren der ,,Zinlistaubschinelze", bei 
dem die Reduktion in eiiier Chlorzirik-Chlornatriurnsclinielze bei relativ niederen Tern- 
peraturen durchgefiihrt wird. In der Hoffnung, unter diesen Bedingungen vielleicht den 
,,riclitigen" Grundkolilenwasserstoff, m-Diphenylbenzol, zu erlialten, 1-ersuchten wir, 
die Reduktion mit Chlorzink wechselnden, geringen I.'euchtigkeitsgehalts bei wechselnden 
Temperaturen (280-340O) und init verschiedrnen Sorten Zinkstaub durchzufiihreii, er- 
hielten aber neben geringen Mengen undefinierbaren Harzes fast das gesarnte Ausgangs- 
material zuruck. Der Grund scheiut in der zu geringen Lijslichkeit der Verbindung in 
dersehmelze zu liegen. Trotz Riihrens schwirntnt das Ifaterial auf ihr utid sublitniert weg. 

Es besteht also kein Zweifel, daB das 2.6-Diphenylphenol bei der 
Zinkstaubdestillation einer Umlagerung unterliegt und p -  'I 'erphenyl liefert. 
Ubrigens ist das einzig mogliche Phenol mit zwei p-standigen Phenylgruppen, 
das 2.5-Diphenyl-phenol, bekannt ; es schmilzt bei 194O und liefert bei der 
Zinkstaubdestillation in normaler Reaktion ebenfalls p-Terphenylj) . 

Umlagerungen bei der Zinkstaubdestillation wurden beobachtet an einer 
Reihe stickstoffhaltiger Verbindungen, bei hydroaromatischen sowie gewissen 
methoxylhaltigen. 2. B. liefert 0, 0'-Dimethoxybenzoin p ,  p'-Dimethyltolad) ; 
die Methylgruppen wandern also vom Sauerstoff an die p-C-Atome, und zwar 
wurde nachgewiesen7), daB dieser Vorgang die letzte Stufe der Reaktions- 
folge darstellt. Bekanntlich kiinnen auch Alkylseitenketten ganz abgespalten 
werden. DaB aber eine so einfache und als durchaus stabil anzusehende 
Verbindung wie 2.6-Diphenyl-phenol sich unter den Bedingungen der Zink- 
staubdestillation umlagert, erscheint iiberraschend. Bei Substanzen dieses 
Bautyps sind also Konstitutionsbeweise auf Grund der €3 a eyer  schen Zink- 
staubdestillation mit Vorsicht zu bewerten. Erschwerend kommt noch hinzu, 
daB selbst geringe Mengen der p-Verbindung infolge ihrer Schwerloslichkeit 
und Krystallisationsfreudigkeit vor den etwa vorhandenen Isomeren sich 
leicht ,,vordrangen" konnen. Die Bildung von p-Terphenyl bei der Zinkstaub- 
destillation war bekanntlich die Grundlage zur Konstitutionsaufklarung der 
Pilzfarbstoffe Polyporsaure, Atromentin und Muscarufin durch F. Kogl 
und seine Mitarbeiter. Das Ergebnis dieser Arbeiten wird indessen durch 
unsere Beobachtungen wenig beriihrt, da die Konstitution dieser E'arbstoffe 
als p-Diphenylbenzoldorivate z. T1. auch durch Synthese bewiesen wurde. 

3, S c h m i d t  u. S c h u l z ,  A. 203, 125 [1880]; F r a n c e ,  Hei lbron  u. H e y ,  Journ. 
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