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349. Eugen Miiller und Heinz Neuhoff: Ein echtes Kohlenstoff- 
biradikal mit para-standigen ,,freien Valenzen" *) . 

Aus (1 orqaii Abteil d Cheni Instituts d Friedricli-Schiller-Universitat Jena 

9us  dem fruherl) mitgeteilten Ergebnis der magnetocherriischen Cnter- 
achung des T s c h i  t s c h i  b a b in  schen Ihhlennmserstoffs und ahnlicher Yer- 
bindungen konnte der sichere SchluB gezogen XTerden, daB alle Stoffe der 
genannten Art dianiagnetisch sind und daher ke ine  wirklichen Biradikale 
darstellen. 

Fur die I~ornmlierung2) des Tschitschibabinqchen KW-Stoffs kommen 
nur die folgenden, elektroineren Grenzanordnungen in Betracht, die samtlich 
dem beobachteten Diamagnetismus Rechnung tragen : 

(singegangen am 30 Oktober 1938 ) 

( J  eder Strich = 1 Elektronenpaar, Querstrich = ei~isaiiies Elektroncnpaar. 
x == eitisaincs Elektroii ) 

Unsere magnetischen Befunde wurden von E. H u c ke13) durch theoretisch- 
physikalische Uberlegungen erhartet. 

Die Frage der Existenz von Kohlenstoffbiradikalen lie0 sich auf Grund 
der vorhandenen magnetochemischen Untersuchungsergebnisse folgender- 
maBen beantworten: Yaraniagnetische, wirkliche Kohlenstoffbiradikale sind 
nur dann existenzfahig, wenn in diesen Verbindungen 1) keine innermolekulare 
Stabilisierung moglich ist, 2) keine Miiglichkeit des Ubergangs in ein chinoides 
, ,valenztautoineres" System gegeben ist, 3 )  keine Busweichreaktionen unter 
Bildung polymerer Stoffe eintreten kdnnen. Die einzige bisher bekannte Ver- 
bindung, die diese 3 Bedingungen erfdllt und ein wirkliches Biradikal darstellt, 
ist der ron W. Schlenk4)  entdeckte KW-Stoff, 

dessen S-proz. Benzol-1,osung bei 750 etwa 6-896 Biradikale im Spaltungs- 
gleichgewicht mit den1 dimeren Athanderivat enthalt. 

Dieses Biradikal tragt die beiden, magnetisch nicht kompensierten Einzel- 
elektronen aber in nwtcn-Stellung zur Kernverkniipfung, wahrend die ursprung- 

*) XVII .  Mitteil. der Reihe ,,Mngiietoclic:llische T'ntcrsuchungeii organischer 
Stoffe". -11s Disscrtat. (H. N e  ulioff ) bei (1. :iiathemat -i iatur~~~issenscl~aftl .  Fakultiit 
(1. Universitiit Jena eingcreicht (D  27) .  XVJ. Mitteil. Rugen  Nii l ler  u. \\:infried 
J nnke ,  Ztschr. Elektrochem. 4.5, 380 [1939]. 

I) E. X u l l e r  11. J .  Mul le r -Rodlof f .  A. 517, 134 11935:. 
*) K .  B i s t e r t  ,,Tautoriierie uiid Nesomerie". S. 78 ,  Verlag F. R n k e ,  Stuttgart, 

3, S .  I-Iiickcl, Ztschr. pliysik. Cheni. (B)  34, 339 119361, 11. Ztschr. Elektrochem, 
103s. 

43, 534 L193T. ') W. S c h l e n k  11. \V. B r a u n s ,  I3. 48, 723 [1915]. 



2064 M u l l e t  Y e u h o f f :  Ein eehtes h'ohle1L~:toffbirad?k.aI -Tahrg. 71 

liche Auffassung vom Wesen der ,,\'alenztautomerie" sich gerade auf solche 
Verbindungen erstreckt, welche die Einzelelektronen in prrm-Stellung cles 
Bindungssystems enthalten. Es ist nun sehr reizvoll. der Frage nachzugehen , 
ob man iiberhaupt grundsatzlich an Hand der ohigen Bedingungeii zum Auf- 
treten wahrer Biradikale ein solches yon der , ,\7alenztautoinerie" postuliertzx 
Bindungssystem herstellen kann. Retrachten wir hierzu die raiumlichen I-er- 
haltnisse einer C=C-Doppelbindung. 

In jedeni Doppelbindnngssystemii steht nach den1 van  ' t H o f f schen 
'I'etraedermodell des Kohlenstoffatoms die Ebene der Substituenten setikrecht 
auf der Ebene der Doppelbindung. Versucht nian ani Modell aus einer 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einfachbindung eine Doppelhindung so herzustellen, 
daB die Substituentenebenen senkrecht aufeinanderstehen und ~- dies ist 
besonders wichtig .- in dieser Lage festgehalten werden, so sieht inan die 
Unmoglichkeit leicht ein, den , ,2ten Strich" der Doppelbindung herzustellen. 

Auf den Fall des Tschi t  schi  babinschen Kohlenwasserstoffs iibertragen. 
heist das folgendes : Stehen die beiden Phenylkerne des Diphenyls senkrecht 
aufeinander, danri ist die Herstellung einer Rohlenstoffdoppelbindung zwischen 
den die niittleren Phenylringe verkniipfenden C-Atomen nicht moglich, es 
kann sich also in eineni solchen Falle keine chinoide Grenzanordnung ausbilden, 
Daniit entfallt die Miiglichkeit, daB ein solches in para-Stellung genau so wie 
der Tschi tschibabinsche Kohlenwasserstoff substituiertes System deni 
Biradikalzustand durch Chinoidierung ausweichen kann. Eine clerart auf- 
gebaute Verbindung miinte als wirkliches porn-Biradikal existenzfahig sein 
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Stoffe dieser Art liegen deiii Grundaufbau entsprechenrl in den atropiso- 
mc'ren lliphenylderivaten vor5). Unsere  Aufgabe bes t and  also d a r i n ,  
eiri a t rop i someres  Dipheny lde r iva t  herzus te l len ,  da13 i n  p,p ' -  
Stc l lung  durc l i  zu r  Rad ika lb i ldung  geeignete  Gruppen subs t i -  
tuic,rt ist. 

I lieseni Versuch standen hetrachtliche experinientelle Schwierigkeiten in1 
Wege, und erst nach langen inuhsamen Versiichen gelang es, im 2.6, 2'.6'- 
'fetrachlor-4.4'-dibenzoyl-diphenyl (11) das geeignete Ausgangsniaterial z u  
fintlcn. 

Die bis dahin noch unbekannte atropisoniere Verbindung laflt sich auf 
folgendem Wege herstellen : Als Vorstufe wird das 3.5-Dichlor-4-jod-benzo- 
phenon (I) benotigt, das durch Diazotierung des bekannten 3.5-Dichlor-4- 
amino-benzophenos iind anschlieflende Sandmeyer  - Reaktion zuganglich ist. 
Durch Behandlung des Jodproduktes mit Kupferpwlver nach Ul lmann w i d  
dann das 2.6,2'.G'-Tetrachlor-4.4'-dibenzoyl-diphenyl (11) erhalten. Die Uber- 
fiihrung dieses Iliketons in das ditertiare Carbinol (111) gelingt mit Lithium- 
phenyl, doch ist hierbei zu beachten, da13 weder ein 5% ubersteigender Uber- 
schuI3 voii 1,ithiuniphenyl angewendet wird, noch eine 'I'emperatmerhdhung 
walirend der Reaktion eintritt. Wie nanilich besondere Versuche gezeigt haben, 
erhdt  inail niit eineni grol3en UberschuB von Iithiumphenyl einen Stoff, in 
den1 nicht nur die beiden Ketogruppen reagiert haben, sondern auch eine 
W 11 s t z - IJi t t i g sche Synthese zwischen dein Ifhiuiphenyl und zwei Kern- 
halogenen stattgefunden hat (IV). 1Sine besondere Konstitutionsermittlung 
diescs Stoffes wurde nicht durchgefiihrt, der Eintritt der beiden I'henylkerne 
diirfte aber zweifellos synimetrisch erfolgt sein. ALIS Modellbetrachtungen folgt, 
daB auch dieses Carbinol sehr wahrscheinlich ein atropisomeres Diphenylgerust 
entlialt. IXeses fur unsere Zwecke zunachst wenig brauchbare Carbinol zeigt 
in konzentrierter Schwefelsaure schwarzgriine Farbe, wahrend das gewunschte 
Carbinol (111) eine leuchtend rotorange Halochroniie aufweist. Im letzteren 
Stoff erfolgte der Nachweis des beiden tert.iaren Carbinolgruppen durch Be- 
stiinmung des aktiven Wasserstoffs nacli Zerewitinof f .  Als 1,osungsmittel 
.verwendeten wir zunachst Anisol. Bei oft wiederholten Versuchen wurden aber 
stets nur etwa des berechneten aktiven Wasserstoffs gefunden. Auch 
andere tertiare Carbinole, die wir als 'l'estsubstanzen heranzogen, wie 
I riphenylmethylcarbinol uiid Chrysyldiphenyltnethylcarbinol zeigten das 
gleiche Ergebnis. Das verwendete Reagens war einwandfrei, denn bei eineni 
\'ersuch mit Benzoesaure wurde die eineni aktiven Wasserstoff entsprechende 
blethannienge entwickelt. Hieraus folgt, daQ Anisol als Losungsniittel bei der 
Hestimmung des aktiven Wasserstoffs von tertiasen, aroniatischen Carbinolen 
offenbar nicht geeignet ist. Wird Anisol durch Isoaniylatlier ersetzt, so 
findet man in allen Fallen den berechneten Wert6). Der Grund fiir das atiffdlige 
Veshalteii der tertiaren Carbinole ist moglicherweise in einer Beeinflussung 
der 01-€-Gruppen durch das L6sungsmittel zu suchen, wofur in erster 1,inie 
ein 13-Bruckencffekt verantwortlich zu maclien ware. 

__ Nr.  12/1939] 

,* ' 

") tsoiilere, dereii T;,uisteiu auf einc Binscliriiinkuiig der frcien Urchharkeit einer 
trinf:tclien Atombindung herulien, neiint 111311 Atropisoiiicre ( & T ~ G ~ ; G < ) .  Vergl. liierzu 
'1:. I<nhn,  inSterrocheiiiie, roil I<. Vrcudenberg ,  I.'.I)eutsclic, I,eipzigu.Wien, S .  810 
;103.3] und H. IIillcinaiiti,  A i i ~ e w .  Cheni. 50, 435 119371. 

c , )  1)as Grignard-I<c:tgeiis w i d e  iiacli clcr Vorschrift voii P r e g l - R o t h  dargestellt. 



K 0 CH, 
K 0 CK, I 

Die i'herfiihi-ung des ditertiaren Carbinols (111) in das Dichlorid (I-: 
bereitete einige Schwierigkeiten. Weder durch Chlorwasserstoff in absolutein 
,xther, noch dmch Kochen init .lcetylchlorid unter xrerschiedenen L7ersuchs- 
hedingungen konnte das Halogenid hergestellt werden. Hrst die Vinsetzung 
niit Thionylchlorid fuhrte znin gewiinscliten Ziel. 

Aus dieseni Dichlorid (IT) laBt sich die hbspaltung des Halogens adder- 
ordentlich leicht durch Schiitteln der Benzol-T,iisung mit Quecksilher bei 
ZTIiiinerteniperat~ir durchfiihren. Die 1,osung nimmt dabei eine dunkelrot- 
hraune Farbe an. Nach der Filtration unter rei ns tem Stickstoff wird durch 
riusfallen init reinstein Petrolather eine Verbindung isoliert, deren analytische 
1 'ntersuchung das Yorliegen des gesuchten Stoffes (\7) erweist. 

Zuni Nachweis des Biradikalzustandes dieser Verbindung benutzten n i r  
das niagnetische Yerhalten. Wie aus den in Tafel 1 wiedergegebenen Jlel3- 
ergebnissen hervorgeht, zeigt e ine benzol ische Losung dieses S t o f f e s  
Paramagnet i smus .  Dami t  i s t  s icher  bewiesen,  daW die  Halogen-  
ah  s p a1 t un  g a u s d e in 2.6, 2'6'- T e t r a  c hl or - 4.4'- b i s - Id i ph e n y 1 - c hl or - 
methyl]  - d ipheny l  d a s  gesuchte  Bi rad ika l  ergeben ha t .  -111s der 
niagnetischen Messung folgt, daI.3 eine 2.3-proz. Liisung bei 2 i in me r t e in - 

p e r a t u r  e twa  17(?&, dagegen bei 80° e t w a  28% Bi rad ika l  e n t h a l t .  
In hiiher konzentriertenLiisuilgen sind die Dissoziationsgrade entsprechend 

kleiner, wie aus Tafei I ersichtlich ist. I m  einzelnen ist zur Auswertung der 

--O.6905*ii ' -0  0905*) - 56 3 
--0 6802 - 0 3629 I 225 7 
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89 7 - 1  
15s I S  - 1 

36 1 - 1 
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* )  .In sich ist hereits die dritte Stelle nacli dem Korrirria niit einem merkliclien 
1:cliler behaftet. Aus recllneriscllell Griintlen sind sber I I)ezirnaleu angegcben, cla ea 

i cticsen X-XVerten nicht aui die ahsolute GriiUe ankomnit. I k r  eigcntliche Versu  c hs- 
ell ler  ersclieint in dieser 1)arstellung erst in der I e t z t  en Spa1 t e  bei den hicr iz i t~r-  

**)  Die 3Icssuiigen bei hiihrren 'I'eiiipraturen irurtlrn lnit rlcrn H iipplcr - Therinr>- 
t:ssirrencIen Kadikalprozenten. 

staten tlurchpefiihrt. 1)ie .knorclrriing Ix-ircl spater an aridercr Stcllr rer?jffrntlicht W ~ & I I  
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niagnetischen Messungen auf die Arbeiten von 8. Miiller und Mitarbb.7) hin- 
zuweisen. Auch die hlessungen des Ketons, Carbinols, Chlorids und des 
aus letztereni hergestellten festen khanderivats stehen ebenfalls in aus- 
gezeichneter Ubereinstimmung mit der oben gegebenen Formulierung dieser 
Stoffe (siehe Tafel 11). Aus der Messung der Teinperaturabhangigkeit der 
llissoziationskonstanten lafit sich an den verdiinntesten Losungen die zuni 
Zerfall des dinieren khanderivates (20-Ring) erforderliche D i s s o z i a t i o n s - 
warme abschatzen, die Rechnung ergibt 12 2 C d s ) .  Dieser Wert ist dem 
fiir die Spaltung des Hexaphenylathans in 2 Trityle erniittelten sehr ahnlich g, 
und zeigt also, daI3 in diesein Falle grundsatzlich die gleichen Verhaltnisse mr-  
liegen. Dafiir sprechen auch die iibrigen Eigenschaften des neuen Stoffes. So ist 
dieses Biradikal im festen Zustand farblos und liefert orangegelbe, luft- 
einpfindliche Losungen, deren Farbe sich beim Erwarmen auffallig nach Rot- 
hraun vertieft und beini Erkalten unter Luftabschlull wieder zuriickgeht. 
nurch Einwirkung von Luftsauerstoff erhalt man ein Peroxyd. In  vijlliger 
Ubereinstimmung zum Triphenylmethyl la& sich auch das S chmidl  i ntche 
I’hanomen heobachten. Durch kurzes Schiitteln mit Luftsauerstoff wr-  
schwindet die orangegelbe Farbe der Losung sofort und macht einem ganz 
schwachen Gelbgriin Platz. Nach kurzem Stehenlassen ist die Losung wieder 
orangegelb, die Farbe laBt sich erneut mit Luftsauerstoff ausschiitteln. Diesen 
ITersuch kann man so lange wiederholen, his schlierjlich das gesamte Biradikal 
in das Peroxyd iibergegangen ist. 

’l‘afel 11. 

Substanz 

C’1 (‘I 

-- Xrnol gef. 
x 106 

283 & 3 

- -  

404 & 3 

410 & 10 

342 2 20*) 

283.2 

405 T 

4 3 3  

37U 
Her. aus 
Xmol zei. 
Clilorid 

*) Das -%thanderivat ist in festein Zustand sehr stark elektrisch, so (la13 tlic 
-Ili!esung der Schiclithohe irri MeUrohrchen iiiit eineiri groUeren Fehler als nortnaltx- 
\I rise behaftet ist. 

7 E. Muller u. 1. l\liiller-Kodloff. A. SIT, 134 [1935;. 
8 ,  Fur die Spaltung e iner  &hanhiiidung! 
$) f;. Miiller 11. 1. Muller -Kodlof f ,  A. .;el, X9 [1936], 11. K. Z i e y l e r ,  ebentLt, 

4i3 ,  163 :1412(1;. 
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Trotzdeni der zur Sj.nthese dieses neuen Biradikals eingeschlagene K e g  
zwangslaufig keine andere Deutung des Reaktionsablaufes zulal3t and den1 
Stoff die gegebene Fortnulierung zukommen muW, versuchten wir auf ZR el 

voneinander unahhangigen Wegen die Sicherheit der Ronstitution dieser 
1-erbindung zu erharten U7esentlich fur die genannten Vberlegungen unti 
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fur die Tleutung der inagne- 
tischen Befttnde ist die An- 
nahme, dal3 die heiden Phenyl- 
kerne urn 900 gegeneinander 
verdreht sind. Da bei der Re- 
aktion mit1,ithiuinphenq.l bzw . 
der Yeresterung des ditertia- 
ren Carbiriols keine Re-  
ak t ion  am sterisch wich- 
t ig e n Zen t r um stattfindet . 
richtet sich der Konstitutions- 
heweis in erster Linie auf den 
Nachweis der Atropisomerie 
des Dibenzoyldiphenylderi- 
vates. 

Von amerikanischen Au- 
torenlo) ist festgestellt worden 
dai3 die Il.-V.-Absorptions- 
spektren atropisomerer Ver- 
bindungen sich im Verhaltnis 
zu den Absorptionsspektren 
der entsprechenden B e n d -  
derivate in charakteristischer 
Weise unterscheiden. So zeigt 
z . €3. das Mesitylen bei fast glei - 
cher Wellenlange wie das Di- 
mesityl ein Ahsorptionsmaxi- 
mum mit einem Extinktions- 
koeffizienten von 250, der die 
Halfte von dem des Dimesityls 
mit E = 560 darstellt. Die 
gleichen Yerhaltnisse treteri 
beini 2.4.6, 2.4.6'-Hesachlor- 
diphenyl und dem entsprechen- 
den Trichlorbenzol auf. In 
Ubereinstiminung init diesen 
experimentellen Ergebnisseii 
stehen auch die cberlegunaer: 

von T h F o r  5 t e r  11), monach in diesen lClolekulen die steriwhe Beeinflussung der 
ortho-standigen Lqtomgruppen auf die Abweichung der Diphenylkerne von der 
ebenen Lage groG genug ist, urn die vollige optische C-nabhaigigkeit der 
beiden Phenylreste herzustellm. 

1") Picke t t ,  TValtcr u F r a n c e ,  Jovlrri Amer chcm Snc 5\, ~ ( J O  1936:. 
11) Th F b r s t e r ,  Ztsclii Elektrochem 45, 560 r l W 9  . 
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Die Anmendung dieser Befunde auf das Tetrachlor-4.4’-dibenzod- 
diphenyl hat folgendes ergeben . Wie aus den1 A4bsorptionsspektrum dieses 
Stoffes und dem des entsprechenden 3.5-Dichlor-benzophenons hervorgeht , 
unterscheiden sich auch diese Substanzen in der Lage  ihrer Maxima ltaurn 
voneinander entsprechend den vorgenannten atropisomeren Substanzen 
Das Verha l tn i s  der Ext inkt ionskoef f iz ien ten  bei A = 3420 -% 
betragt 1 : 2.5, d. h. also, auch im FaUe des 2 6, 2’.6’-Tetraclilor-4.4’-dibenzo~ 1- 
diphenyls ist die fast vollig optische Unabhangigkeit der beiden Molekul- 
halften gewahrt. Zur Sicherung dieser Ergebnisse II urden noch die *4b- 
sorptionsspektren von Benzophenon und 4.4’-Dibenzoyl-diphenyl unter den 
gleichen Versuchsbedingungen aufgenommen. Wie auf der Abbild. zu er- 
sehen ist, verhalten sich die Extinktionskoeffizienten ungefahr wie 1 . 10. 
Die Extinktionskurve hat sich beim Dibenzoyldiphenyl in Vergleich Zuni 
Benzophenon, wie zu erwarten, nach langeren Wellen verschoben. Aus der 
Grol3e des Extinktionskoeffizienten und dem Habitus der Kurven der beiden 
Substanzpaare geht klar hervor, daB in dem einen Fall freie Ilrehbarkeit vor- 
handen ist, die beiden Kerne des Diphenyls sich also gegenseitig in ihrer ,Ib- 
sorption beeinflussen, wahrend in1 anderen Fall ein atropisonieres System 
mit voneinander optisch unabhangigen Molekulhalften vorliegt . Damit 1st 
auch auf spektrographischem Weg der Beweis gefuhrt fur die Richtigkeit 
der aus dem Gang der Synthese geschlossenen Konstitution des Biradikals, 
da, wie schon gesagt, bei den Folgereaktionen keinerlei Uinsetzungen am 
sterisch wichtigen Zentrum vorgenommen werden. 

Zur Sicherung der Konstitution des Tetrachlor-bis-[diphenyl-osy-methyY - 
diplienyls (XI) wurde dieser Stoff weiterhin noch auf folgende Weise synthe- 
tisiert . 

H&-\ /-< ,,- J HSC- , A --( p C H 3  HO,C \ ’ -.:‘ \ >-/- ’ --‘ CO2H 

c1 c 1  ci ,C’ c1 

\ c1 c 1  Ci c 1  c1 
\‘I1 \-I11 IS 

X. XI. 

*%us den1 3.5-Dichlor-4-aniino-taluol ist das noch unhekannte 3 5 D i -  
chlor-4-jod-toluol (VII) durch Diazotierung und anschlieoende Sandm eyer- 
Reaktion erhaltlich. Aus dieser \-erbindung wird mit Kupferpulver nach 
U11 mann  das 2.6, 2’.6’-Tetrachlor-4.4’-diinetliyl-diphen~-l (\XI) dargestellt. 
Dieser Stoff kann durch Oxydation der Methylgruppen mit Chromsaure in 
Eisessig in eine Dicarbonsaure (IX) iibergefiihrt werden, deren Reinigung iiber 
den Methylester (X) vorgenomnien wird. Der 2.6, 2‘.6’-Tetrachlor-diphenyi- 
dicarhonsaure-(4.4’)-dimethylester laiWt sich mit der berechneten Menge 
Lithiumphenyl in das 2.6, 2’.6’-Tetrachlor- 4.4’-bis-[diphenyl-oxy-methyl~- 
diphenyl (XI) umwandeln, das in allen seinen Eigenschaften und im Misch- 
schmelzpunkt identisch ist mit den1 aus 2.5, 2‘.h’-Tetrachlor-4.4’-dibenzo~-l- 
cliphenyl hergestellten bistertiaren Carbinol. 
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Aus diesen Versuchen folgt, ciaW hier Zuni e rs t  enmal  e in  Kohlen-  
btoffbiradikal  gefunden  i s t ,  dal: iiiit se inen pnra-standigen , , f re ien 
T*alenzen" dem ursprunglich als Biradikal angesehenen 'I'schit schibahi i i -  
yehen Kohlenu asserstoff entspricht. In seineni cheniischen und physi- 
kalischen Verhalten erscheint es aber im Gegensatz zu jeneiii als ein dopp  e l t  e- 
T r i p h e n j  lmethyl .  Jede Molekulhalfte oerhalt sich so, als ob die andere 
nicht vorhanden mare Es ist zwar eine Bindung zwischen den Triphenyl- 
riiethylsysteiiien vorhanden, sie i s t  abe r  fu r  n -E lek t ronen  gesperrt12) ! 
Die quantenmechanischen Berechnungen E Huckels3)  fur den Dia- 
inagnetisnius des Tschitschibabinschen Kohlenmasserstoffs sind unter 
der Voraussetzung durchgefuhrt, daM die Atomanordnnng im 3Iolekul 
eben ist. Nach den theoretisch-physikalischen Berechnungen mu13 diese 
-1nordnung die stabile sein, da sonohl beim Tschitscliibabinschen 
Kohlenmasserstoff als auch bei der von Schlenk  dargestellten Ver- 
bindung zwischen beiden l\lolekulhalften eine Kopplung durch n-Elektronen 
iiioglich ist. Da die n i ch t  koplanare Stellung der Phenylkerne in] 
Tetrachlordiphenylderivat eine Kopplung durch ein Elektronenpaar 
zweiter Art unmoglich niacht, folgt auch ails dieseii theoretischen cber- 
Iegungen fur einen solchen Stoff mit nicht ebener Atomanordnung die Bi- 
radikalforin als stabiles Bindungssystem 3, 

Diese Yersuche stellen somit einen welteren, 1% ichtigen Beweis fur die 
Richtigkeit unserer Anschauungen vom Rindungsztistand des Kohlenstoffs 
in normalen chinoiden KWStoffen und allgemein in einer C = C-Doppel- 
binduiig dar. Die Reaktionen erfdgen nicht aus einer , ,valenztautomeren" 
Biradikalforni, sondern die elektromeren, d i a magnetischen Grenzanordnungen 

c-c cf c c f---f  c c< +-+ ,-C c ( $ 4 1  
* v  

I. ) ( - I  c I ( - )  

stellen die eigentlicheii Reaktionsforiiieln dieser \7erbindungeii dar. Es er- 
cheint zweifelhaft, ob uberhaupt biradikalische Grenzformeln, z B. 
"--;-- ( ? t ) ,  fur einige nenige Reaktionen unter besonderen Bedingungen 

verantmortlich zu machen sind. Ein beweisender T'ersuch in dieser 
Richtung liegt nicht vor Ganz im Gegenteil, alle hisherigen Erfahrungen 
veisen eindeutig darauf hin, daU in nornialeii C = C-Doppelbindungen und 
entsprechenden Bindungssystemen die Biradikalform nicht vorhanden ist 
I) i e Hypo  t lie s e d e r , ,V a1 e n z t a u t om e r i e' ' s o  11 t e end  g 11 1 t i  g z u g un s t e n 
der  Mesomerievorstel lung v o m  E7esen der  C = C-Doppelbindung 
und entsprechender Bindungssystenie, nie z. B. im Tschi t  schibabinschen 
KWStoff, aufgegeben werden Es bestatigt sich also, dal: fur den meso- 
nieren Ausgleich des Bindungssystems in einer konjugierten Anordnung 
iolgende Grundroraussetzung erfullt sein mul: . Ihe an den Elektronen- 
yerschiebungen beteiligten Altome muqsen in ei n e r Ehene liegen konnen 
[l'ergl. hierzu A r n d t - E i s t e r t ,  H. 72, 206 1939,, u Angew. Cheni 52, 3h1 

12) Die l)urchfiihrung dieser Yersuche Iiatte der cine yon uns (1:. 31.) bereits \-or 
2 J ahren in den Naturm-iss. 25, ,545 ~10.37;, angekiiiicligt. I n z ~ i s c h e n  ist in einem L-ortrngs- 
reierat ron  \I:. Tl ie i la  c k c r ,  Inye\\-. Cheni. 52, 373 [193ci;, dasselbe Problem, ausgeheiid 

~.4'-diauiiiio-siihstituicrter, atropisoinerer I)iplicwyle bearbeitet 
t kein I)i])henochinoncteriT-at, i la (lie Hinduny drr Uiphenylkerne 
der freien 1~rehbarl;eit fiir ~ - I < l c l d r (  i unz i i~di i~ l ic l i  ist. I )iese 

Ht.iunde hestiitiKrii somit Lmsere vigenen Yersuciiser:,.eixii 
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[1039j.) 1st dies \vie bei den obigen Atropisomeren nicht moglich, d a m  
findet kein mesoiiierer iiusgleich iiber das gesamte  Molekiil statt, sondern 
jede Molekiilhalfte verhalt sich so, als ob sie a l le in  vorhanden ware. 

170n G. Wi ttigI3) waren friiher Untersuchungen iiber den Zusammen- 
hang von Ringspannung und Kadikalbildung durchgefiihrt worden. Durch 
die magnetischen Unterstichungen dieser Stoffe von E. Miiller und Mitarbb. 14) 
wurde aber festgestellt, daB die von W i t t i g  gewahlten Stoffe vermoge ihrer 
Chinoidierungsnioglichkeit gar keine echten Biradikale sind. Einen Zusaminen- 
hang zwischen Biradikalbildung und Ringspannung kann man aber aus den 
beiden als wirkliche Biradikale erkannten Stoffen, dem S c hlenkschen Kohlen- 
wasserstoff und unserem neuen Atropisomeren herauslesen. Gleichkonzen- 
trierte 1,osungen beider Stoffe liefern einen annahernd gleichen Dissoziations- 
grad. Ilaraus geht hervor, dal3 unter diesen vergleichbaren Bedingungen die 
, , Ringspannung" der Dimeren beider Stoffe annabernd gleich sein muW ; denn el; 
ist zu erwarten, daB durch die groBere Ringspannung die Tendenz zur Radikal- 
bildung erhoht wird. Nun liegt aber ini Sc hlen kschen Kohlenwasserstoff 
ein 16-Ring, im Atropisomeren ein 20-Ring vor, und nach den Arbeiten von 
Z i e g 1 e r und von R u zi c k a 15) iiber den Zusanimenhamg von Ringspannung und 
Gliederzahl konnte man schlieBen, daL3 die Ringspannung im Atropisomeren 
als dem Stoff mit grofierer Ringvc-eite etwas kleiner ist und soniit der Schlenk-  
sche Kohlenwasserstoff einen hoheren Dissoziationsgrad zeigen miiflte. Der 
l7ersuch lehrt aber, daB dies nicht der Fall ist. Eine Modellbetrachtung beider 
Stoffe laL3t diese Tatsache auch verstandlich werden. Durch die raumlich 
fixierte I,age der beiden Phenylkerne im Atropisomeren wird der 20-Ring 
etwas gespannter sein als ein entsprechend , ,frei drehbarer" King mit gleicher 
Gliederzahl. 

Die Synthese eines wahren Biradikals mit para-standigen Radikalkohlen- 
stoffatomen regt zur Durchfiihrung weiterer Versuche an. So miiL3te es unter 
Benutzung dieses aufgefundenen Weges moglich sein, optisch aktive Bi- 
radikale herzustellen. Wie R. Kuhn und 0. Albrecht16) gezeigt haben. 
ist aus der Kacemisierungsgeschwindigkeit optisch aktiver Atropisomerer 
die Bestimmung der Aktivierungswarme moglich, die in1 Zusainmenhang 
mit der auf magnetischem Wege ermittelten Dissoziationswarme weitere 
Wege und Moglichkeiten bietet fur die Erforschung des Bindungszustandes 
von Kohlenstoffbiradikalen und des Zusanimenhangs von Kingspannung und 
Radikalbildung. Die Versuchsergebnisse weisen auch den Weg, auf den1 man 
zur Spnthese eines im festen Zustand vollig monomeren Kohlenstoffbiradikals 
gelangen kann. Da die Dissoziationstendenz des S c h le  n k schen Kohlenwasser- 
stoffs und des Atropisomeren ganz den Verhaltnissen in einem doppelten 
Triphenylmethyl entspricht, so wird man in Anlehnung an die Erfahrungen. 
die Schlenk an einfachen Radikalen gemacht hat, zur Darstellung eines 
viillig nionomeren Kohlenstoffbiradikals gelangen konnen. 

13) G. W i t t i g  u. T,eo, B. 61. 854 L1928:; B. (33, 1405 [1929;; B. 64, 2335 11931;: 

la) Angew. Cheiii. 61, 662 [1938:. 
'j) K. Z ieg lc r ,  A. 601, 99 119331; 

(;. K i t t i g  11. I,upiii, B. 61, 1027 [1928'. 

R u z i c k a ,  Helv. chiiii. dc t a  9, 499 [1920;: 
1 1 .  t96 [1928]; 13, 1152 [1930]; 16, 493 i1933:. Rei Vergleichen zwischen Kingspannuti:,. 
iind Kinggliederzahl ist clarauf hinzuweisen, daR in unseren 1-erhindutigen aroruatisclw 
chgegen beidenvonZiegler  undvon R u z i c k a  untersuchtetiges~ttigte~~-steine rorliegen! 

lo) K. I<uli:i u .  0. A l h r e c h t ,  A. 466, 272 [1927]. 



Die eriolgreiche S\ nthe5e einei echtw Kohleiistnffhiradikals nut poi n- 
\tandiger, freien ,Yalenzeii" legt terner den Getlanken nahe auch ein dein 
S c hl  e nkschen Kohlenu aisrrbtoff entsprechendes atropisoniPres Riradikal her- 
ziL.tellm Die Spanning, die be1 diesem 7 0-Ring anf Grand der raunilich 
tiw=rten Lage der Phen4lkerne auftreten nurde, rnuijte grolier sein al? lie1 
clriii Stoff yon S c hl e n i\ Man hat hier cine M eitere Moghchkeit, den Eiiiflull; 
der Kingspannung auf die Radikall-ddung (11 erforsclien 'I%r die vor den1 
A12)xhluG stehrnck Sj rithese cine\ atropisoniereu ,,metn-Stofts" werden nir 
c',r mnachst berichten 

.lbschliei3end sei noch ern ahnt, daB auch 1 eisnche zur SJ nthese einei 
atropisomeren Riractikals niit fh tho-standigen Jlcthylgruppeii 

ausgefiihrt wurden. ,411s priiparativen Griinden berorzugteii wir aher die 
Synthese des beschriebenen Tetrachlordel-ivates, um iiberhaupt erst einmal 
die Richtigkeit der theoretischen Vorstellungen zu erweisen. 

Der Carl-ZeiB-Stiftung danken wir ergebenst fur die Gewahrung eines 
Forschungs- und Sachkredits. Ferner sagen wir der Gese l l schaf t  tler 
F r e u n d e  d e r  Fr iedr ich-Schi l le r -Univers i ta t  in J e n a  fur die Unter- 
stiitzung dieser Xrbeiten unseren besten Dank. Der Reinstickstoff mmde 
uns voii der Osrani  G. ni. b. H., Berlin, wiederum in dankeiismerter Weise 
iiberlassen. 

Der Jus tus-Liebig-Gese l l schaf t  dankt H. Neuhoff  ergebenst fur 
die Erteilung einer Studienbeihilfe. 

Beschreibung der Versuche. 
Das ajs ~Ilusgangsniaterial dienende 3.5-I)ichlor-4-aiiiino-~nzoplienon 

nurde nach hekannter Literaturangabe 17)  dargestellt. 

3.5 - D i c h l  o r - 4 - j o d -be n z o p h e  n on. 
%ur Diazotierung werden 14 g 1) ich loraxninobei izo~henon in 350 ccm 

10-proz. Schwefelsiiure gelost, uiiter iiiechanischeni Kiihren auf etwa 100 
abgekiihlt und die ber. Menge gepulvertes N a t r i u n i n i t r i t  in kleirien Por- 
tionen langsain eingetragen. Unter Ruhren ist die Diazotierung nach etwa 
4 Stdn. quantitativ beendet. Die Diazoiiiuinsalzlos~ing Ti-ird jetzt auf eine 
groflere Menge zerstoflenes Eis gegossen. filtriert und lnngsam zu einer Kalium- 
jodidlosung flieaen gelassen. Nach kurzeni Erwarnien auf 40" wird der 
Niederschlag abgesaugt. griindlich mit heifiem Wasser ausgewaschen, ge- 
trocknet und am Acetoii umkrystallisiert. nie husbetite betragt 14.8 g (700/, 
d. Th.) . Das 3.j-nichlor-4-jod-benzopheiion ki-ystallisiert ails diesem Xediuin 
in farliosen, stark lichtbrechenden sch~-eren Krystallen, die bei 156O (korr.) 
schxnelzen. Zur Anal~-se wurde der Stoff iin Hochvakuum sublimiert. 

17.520 rug Shst.: 21.210 in2 A4pHal. 
C,,F-170CI,J (37h.c)). Gef .  C 4-1.5.5, H 2.17. Hal. .52.42. 

., 

5.125 riig Shst.: 7.850 ing CO,, 1.000 €I,O. 
Eer. C 41.39. H 1.87. 1131. 52.4s. 

17) W. 1. Waters ,  Journ. chem. Soc:. London 181. 2106 j19291. 
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2.6, 2.6'- T e  t r a c h 1 o r - 4.4'- d i b en  z o 1- 1 - d ip  he n >- 1. 
15 g 3.5-Dichlor-4-jod-benzophenon merden niit 30 g Kupferpulver 

im Bombenrohr 2 Stdn. auf 280O erhitzt. Verwendet wurde Naturlrupfer C 
von S c he r ing,  das vorher nochnials im Wasserstoffstrom bei 300O reduziert 
und so gleichzeitig ron den ihm anhaftenden Verunreinigungen befreit wurde. 

Das Reaktionsprodukt wird init Dioxan ausgekocht und mehrmals 
tlaraus umkrystallisiert. Xusb. 7.4 g (etwa 75% d. l'h.). Das Diketon krJ-- 
stallisiert aus Dioxan in prachvoll glasklaren Platten. Schmp. 243O (korr.) . 

4.775 ing Sbst. : 10.900 mg CO,, 1.290 mg H,O. - 12.700 mg Sbst. : 14.573 mg A@. 
T3er. C 62.41, H 2.82, C1 28.37. Gef. C 62.26, H 3.02, C1 28.34. C,,H,,O,CI, (499.9). 

2.6,2'.6'-Tetrachlor-4.4'-bis- [diphenyl-oxy-methyl]-diphenyl. 
In  einer mit Stickstoff gefiillten Schlenkrohre m-erden 500 mg Di-  

ke ton  in 100 ccm absolut trocknem Benzol gelost. Unter Umschutteln fiigt 
man hierzu eine nach den Angaben von K. Ziegler und H. Coloniusl*) be- 
reitete atherische I,ithiumphenyl-I,osung in einem Uberschul3 von etwa 5"d 
iiber der zur Umsetzung der beiden Ketogruppen berechneten theoretischen 
JZenge. Die Schlenkrohre wird unter Stickstoff abgeschmolzen und 24Stdn. 
bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Zur Aufarbeitung wird mit Eis und 
Schwefelsaure zersetzt, gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und das 
Benzol in1 Vak. abgesaugt. Der feste, schwach gelbstichige Riickstand wird 
aus Benzol-Petrolsther umkrystallisiert und bildet weiae, verwachsene Kry- 
stalle, die bei 271O (korr.) schmelzen. Die Ausbeute ist fast quantitativ. Die 
Halochromie in konz. Schwefelsaure ist leuchtend rotorange. 

-5.008 m g  Sbst. : 12.795 mg CO,. 1.860 mg H,O. - 14.799 mg Sbst. : 12.900 mg AgCl 
C38€I,e02C14 (656). Ber. C 69.51, H 3.99, C1 21.62. Gef. C 69.69, H 4.15, C1 21.56. 

Die Bestimmung des aktiven Wasserstoffs nach Zerewit inoff  wurde in 
einer trocknen Stickstoffatniosphare ausgefiihrt. Als Losungsmittel fur Sub- 
stanz und Gr ign a r  d - Reagens wurde Isoamylather verwendet. 

0.0756 g Sbst. (2201756 mm) : 
Vol. CH,. Ber. 5.16 ccm. Gef. 5.06 ccm (red.). 

Die Substanz wurde vor der Ausfiihruug der Restimmung 1 Stde. im Hoch- 
vakuum bei 100O getrocknet. 

Um Kebenreaktionen bei der Bildung des Carbinols zu vermeiden, ist 
es von Wichtigkeit, keinen zu groBen Uberschul3 von I,ithiumphenyl zu ver- 
wenden und moglichst auch keine Temperatursteigerung wahrend der Re- 
aktion eintreten zu lassen, da das Reagens sonst nicht nur an den beiden 
Ketogruppen des Molekiils angreift. Nachdem das Lithiumphenyl mit den 
Ketogruppen reagiert hat, scheint es sich bei vorhandenem Uberschul3 mit 
den Halogenatomen in W u r t z -  Fittigscher Reaktion umzusetzen. Lafit 
man auf das Diketon das 5-fache der theoretischen Menge Lithiumphenyl 
2 "age bei Zimmertemperatur einwirken und arbeitet dann den Ansatz auf, 
so erhalt man ein braunes 01, das in konz. Schwefelsaure schwarzgriine Halo- 
chromie zeigt. Beim Anreiben mit Petrolather wird es fest und stellt dann 
ein lockeres gelbbraunes Pulver dar, das durch haufigeres Umfallen aus Benzol 

1 8 )  Ziegler u .  Coloxiius, A. 470, 145 L19301. 



2074 M t i l l e ~ !  X e u h o f f :  Ein echtes Kohlenstoffhirndikal Jahrg. 72 

rziit Petrolather niclit farblos zu erhalten mar. Xine Analyse ergab folgende 
V’erte 

.i 234 rng Sbat 15 320 111: CO, 2 520 riig H,O 
C,,H,,O,Cl, ( k f  C 79 92, H 5 30 I3cr C 81 1 H 4 0 1  

Weitere Reinigangsversu che v, urden mit dieseni Carbinol iiicht voi - 
‘genommen. 

L.h,2’.6’ - T e t r a c h 1 or  - 4.4’ - 1)  is - r d i p hen  y 1 - c h 1 or  - m e t 11 y 1 -ti i p hen y 1. 

Es bereitet einige Schwierigkeiten, aus dem Carhinol das Chlorid herzu- 
stellen. Beini Einleiten voti trocknemchlorwaserstoff in die sther. Liisung des 
Carbinols ist keinerlei Reaktion zu heobachten. Der Ausgangsstoff wird un- 
verandert zuriickerhalten. Reini Kochen mit Acetylchlorid in BenzolLL6sung 
tritt eine rotbraune Halochromie auf, es war aber auch hier nicht miiglich, 
das gewiinschte Reaktionsprodukt zii isolieren. Erst eine Umsetzung niit ganz 
reineni Thionylchlorid fiihrt zum gewiinschten Ziel. 3:s werden 2 g Carbinol 
in 35 ccm trocknem Benzol gelost, 20 ccm Thionylchlorid zugefiigt und diese 
Losung unter Feuchtigkeitsausschu~ 2 Stdn. am RiickfliiBkiihler gekocht. 
Die Reaktion setzt nach kurzem Erwarnien ,unter lebhafter HC1-Abspaltung 
ein. Berizol und iiberschiissiges Thionylchlorid werden auf dem Wasserbad in 
eineni trocknen Stickstoffstrorn abdestilliert. Es hinterbleiht ein fester, 
gelblicher Stoff, der nach niehrnialigern Umkrystallisieren aus Benzol-Petrol- 
.ather ein weiBes, mikrokrystallines Pulver darstellt, das hei 256O (korr .) 
:chmilzt. Die Ausbeute ist yuantitativ. 

5.033 m g  Sbst.: 12.180 nig CO,, 1.760 ing H,O. 
Ber. C 65.81, H 3.49, CI 30.70. 

8.382 m g  Sbst.: 9.03.5 rug AgCI. 
C,,H,,Cl, (692.9). (>ef. C 66.00. H 3.91, C1 29.32. 

2 . b,2’.5’ - T e t r a  c hl o r - b i s - d ip  h e n y 1 ni e t h y 1 - d ip  h e nvl 

Die Umsetzung des Halogenids Zuni Radikal er-folgt in einer kleinen triit 
Stickstoff gefullten Schlenkrohre durch etwa 7 stdg. Schutteln der konz 
Benzol-Losung mit Quecksilber bei Zinirnertemperatur Die Benzol-Losung 
ist dunkel-rotbraun. Bei allen diesen Operationen ist auf peinlichsten Aus- 
sch1uB jeder Spur Sauerstoff zu achten. Dem verwendeten Stickstoff wurde 
die letzte Spur Sauerstoff durch eine mit einer Ketyl-Losung gefullte groi3e 
Frittenwaschflasche entzogen. Die Kadikal-Losungen sind vor Licht zu schutzen 
Sach der Filtration durcli ein gehartetes Filter kann durch Ausfallen niit 
trocknem, tiefsiedendem Petrolather der feste Stoff gewoiinen werden. Er 
wird auf dem Stickstoff- Filter mit Petrolather ausgewaschen und im Stick- 
stoffstrom ohne irgcndtvelche Temperaturerhohung getrocknet. I>ie Substanz 
stellt dann ein farbloses, ganz schwach gelblich gefarbtes Pulver ciar, das hei 
178O (korr ) schmibt. 

3 054 1np Sbst 7 950 irig C O ,  1 050 nig H,O 
C,,H,,CI, (622)  Ber C 71 31 H 3 89, C1 22 80 ( k f  C 71 00 €3 3 X i  cl 22 24 

- 12 210 mg S h t  10 O R 0  nrg A&l 

1)as nicht hebonders gute Iiesultat der Analyse 1st auf Spiiren von Perox\ ti 
in  der Suhstanz 7uruckzufiihren, deren Rildung sich he1 der Nantlbahung dt.5 
qtoffes nicht T ollig rernieiden lieB. 
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3 . j -D ich lo r -4 - j  od-toluol .  
Das als Ausgangsniatprial dienende 3.5-Dichlor-4-amino-toluol wurde 

nach Asinger'g) dargestellt. 2 g Amin werdsn in etw-a 100 ccm 70-proz. 
Schwefelsaure gelost, mit Eis gekiihlt und die ber. Menge Natriumnitrit in 
fester Form in kleinen Portionen eingetragen. Unter mechanischem Ruhren 
ist die Diazotierung nach 2 Stdn. beendet. Die Diazoniumsalzliisung wird auf 
zerstoiJenes Eis gegossen, filtriert und langsam zu einer lionz. Kaliumjodid- 
liisung fli4en gelassen. Nach den1 Waschen niit Wasser und Alkali erstarrt 
das olige Reaktionsprodukt zu einer harten Krystallniasse. Aus Athanol- 
Wasser umkrystallisiert, bildet der Stoff farblose Platten, die bei 54" (korr.) 
schnielzen. Ausbeute an reiner Substanz 1.8 g etw-a 560/0 d. Theoris. 

16.291 mg Sbst.: 29.590 rng Ag-Hal. 
C,H,Cl,J (286.9). Ber. Hal. 68.96. Gef. Hal. 68.91. 

2.6, 2'.6'-Tetrachlor-4.4'-dimethyl-diphenyl. 
15 g Dichlorjodtoluol werden mit 30 g Kupferpulver im Bombenrohr 

2 Stdn. auf 280° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird mit Ather estrahiert 
und im Hochvakuum sublimiert. Aus verd. Essigsaure krystallisiert drr Stoff 
in prachtvollen Nadeln, die bei 3.67O (korr.) schmelzen. 

4.34 mg Sbst. : 8.350 nig CO,, 1.280 mg H,O. - 15.121 mg Sbst. : 26.820 mg RgC1. 
C,,H,,Cl, (319.9). Ber. C 52.52, H 3.15, C1 44.34. Gef. C 52.47, H 3.30, C1 43.88. 

2.6, 2'.h' - Te t r a c h 1 o r - d ip  h e n y 1 - d i c a r b  o n s a u r e - (4.4') -d ime t h y 1 - 
ester .  

0.5 g der Methyl-diphenyl-Verbindung wurden in 60 ccm Eisessig gelost, 
niit 1 g Chromsaureanhydrid versetzt und unter RuckfluB 4 Stdn. in lebhafteni 
Sieden gehalten. Bei der Aufarbeitung konnte selbst durch wiederholtes 
Losen und Ausfallen init Saure und Alkali eine Dicarbonsaure von genauem 
Schmelzpunkt nicht erhalten werden. Zur weiteren Keinigung wurde daher 
die Rohsaure mit Diazomethan verestert, da fur die weitere Unisetzung mit 
Lithiumphenyl nicht die freie Satire sondern ihr Ester verwendet wird. Aus 
Athanol umkrystallisiert bildet der Ester farblose Nadeln, die bei 1160 (korr.) 
schmelzen. 

4.907 mg Sbst.: 8.655 mg CO,, 1.160 mg H,O. 

MoLGew. in Campher: Her. 408. Gef. 376. 
C,,H,,O,Cl, (407.9). Ber. C 47.07, H 2.47. Cef. C 47.30, H 2.46. 

2.6, 2 .'6' - T e t r a c h 1 o r - 4 - 4' - b i s - 1 d ip  hen  y 1 - o x y - m e t h y  1 ] - d ip  h e n y 1. 
Die Benzol-Losung des Esters wird unter Stickstoff mit der ber. hlenge 

einer atherischen Lithiumphenyllosuiig versetzt, unter Stickstoff abgeschmolzen 
und 24 Stdn. bei Zimmertemp. stehen gelassen. Nach der Aufarbeitung erhalt 
man einen festen, braunlich gefarbten Stoff, der orangerote Carbinolreaktion 
zeigt. Nach ofterem Umkrystallisieren aus Benzol-Petrolather liegt die Substanz 
in kleinen farblosen Krystallnadeln vor, die bei 271" (korr.) schmelzen. Der 
Mischschmelzpunkt mit dem auf dem anderen Wegi dargestellten Carbinol 
zeigt keine Depression. 

4.201 mg Sbst.: 10.745 ing CO,, 3 ,610 mg H,O. 
C,,H,,O,CI, (656). Ber. C W . 5 1 ,  €I 3.99. Gef. C 69.76, H 4.20. 

1 9 )  P. A s i n g e r ,  Joum. prakt.  Chern. (SF) 139, 296 /1934!. 
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