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143. Walter Thei lacker  und Werner Ozegowski: uber ein p.2)'- 
Diradikal des Diphenyls vom Typ des Triphenylmethyls (11. Mitteil.*)) . 

[Aus (1. Chem. Iiistitut d.  Universitat Tiibinpen.] 
(Eingegangen am 24. Juli 1940.) 

In der ersten hlitteilungl) wurde gezeigt, daW ein echtes Diradikal (11) 
entsteht, wenn man in das Xolekiil des Tschitschibabinschen Kohlen- 
wasserstoffs (I) zwei Methylgruppen in o-Stellung zur Diphenylbindung ein- 
fuhrt, wahrend letzterem selbst auf Grund magnetischer Untersuchungen2) 
eine chinoide Struktur zuzuweisen ist. An einer ahnlichen Verbindung (111) 
mit 4 C1-Atomen in o-Stellung zur Diphenylbindung haben E. Miiller und 

11. CH, 

H. Neuhoff3) nachgewiesen, dafi sie paramagnetisch ist, also ein echtes 
Diradikal darstellt. Da die Einfiihrung von Methylgruppen in aromatische 
Kerne die chemischen wie die physikalischen Eigenschaften einer 1-erbindung 
erfahrmgsgemafi nur sehr wenig beeinflufit, miissen sich die Verbindung I 
und I1 niir dann in ihren Eigenschaften unterscheiden, wenn sie in ihrer 
Struktur erheblich voneinander abweichen. DaW dies der Fall ist, wurde 
bereits fruher nachgewiesen ; in der vorliegenden Jlitteilung wird auf die 
Lichtabsorption und das Verhalten gegen Sauerstoff noch naher eingegangen. 

1. Li  c h t a b s o r p t i  on. 
Wenn in der Verbindung I1 ein Diradikal vorliegt, muW seine Licht- 

absorption lihnlichkeiten mit der des Triphenylmethyls (IV) aufweisen, da 
I1 ja gewissermaflen ein doppeltes Triphenylmethpl darstellt. Da aber 
andererseits beim 7jbergang von Benzol- zu Diphenpl-Derivaten Anomalien 

*) Inauguraldissertat. W. O z e g o ~ s k i ,  Tiibingen 1940 (1) 21) 
l )  B. 73, 33 [1940]. 
?) E. Miiller u. I. Mii l l er -Rodlo f f ,  -4. 517, 134 [1935!. 
3, B. 72, 2063 [1939]. 
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in der Liditabsorption ein 
treten konnen, war es zii- 
nachst notwendig, Verbin- 
dungen zu untersuchen, die 
mit I, I1 und I V  nahe ver- 
wandt sind, aber unter sich die- 
selbe Valenzstruktur besitzen. 
Wir haben dazu die ent- 
sprechenden Carbinole, das 
4.4' - Bis - [d ipheny l -  oxy  - 
methyl ] -d iphenyl  ( V )  ,das 
2.2' - Dimethyl  - 4.4' - bis  - 
(d ipheny l -  oxy  - methy l ]  - 
diphenyl  (VI) und das Tr i -  
p hen  y lcarb i  n ol (VII) bzw. 
ihre Carboniumsalze heran- 
gezogen und die Losungen 
dieser Carbinole in konz. 
Schwefelsaure untersucht (Ab- 
bild.1). Alle 3 Verbindungen 
verhalten sich ahnlich, ihre 
Absorptionskurven weisen 
zwei Maxima auf 4), bei 1- ist 
noch ein drittes Maximum an- 
gedeutet. Von diesen beiden 
Maxima ist jeweils das lang- 
mellige am besten ausgepriigt 
und fur einen Vergleich geeig- 
net 5 ) .  Vergleicht man zunachst 
die Lage  der langwelligen 
Maxima, dann ist bei VI eine 
Rotverschiebung gegeniiber 
VII um 1875 cm-', bei V eine 
Rotverschiebung gegeniiber VI 
um 2025 cm-l eingetreten 6). 

Waren die beiden Carbinol- 
halften in VI optisch unab- 
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4, Die Absorptionskurre des Triphenylcarbinols in konz. Schwefelsaure stimmt mit 
der des T r i p h e n y l b r o m m e t h a n s  in fliissigem SO, (I,. C. .4nderson, Journ. Amer. 
chem. SOC. 457, 1673 [19353) iiberein, die Jfaxima sind in letzterem Falle gegen Rot ver- 
schoben. 

s, Ein Vergleich ist in diesem Falle natiirlich nur moplich, wenn die Hydrolyse des 
Carboniumsalzes zu Carbinol und SPure k i n e  Rolle spielt. Dies diirfte jedoch ohne weiteres 
der Fall sein, da  die angewandten Konzentrationen nur 10-3 bis 10-6 JIol/Z betrugen 
und die Saure, dadurch, dal) sie als Losungsmittel verwendet wurde, in sehr .groDem 
ifberschuD vorhanden war. 

6) Eine derartige Rotverschiebung der Absorptionsbanden findet ganz allgemein 
beim Ersatz der Phenylgruppen in Triphenylcarboniumsalzen durch Diphenylyl(Xeny1)- 
Reste statt; so lost sich das Triphenylcarbinol in konz. Schwefelsaure rnit gelber, das 
Trixenylcarbinol dagegen mit roter Farbe (A. A. Mor ton ,  Journ. Amer. chem. SOC. 69, 
1947 [1937]; 61, 2905 [1939]). 
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hangig voneinander, so hatte man durch den Eintritt der CH,-Gruppen eine 
Verschiebung inn ungefahr 695 cm-l gegeniiber VII, wie sie dem Ubergang 
Toluol+m-Sylol entspricht’), zu erwarten. Was die Absorptionsintensitat 
anbelangt, so herrschen hier normale Verhaltnisse, die s-Werte der lang- 
welligen Maxima bei V und VI sind ungefahr doppelt so grol3 (log ~=4.96  bzw. 
4.83) wie bei V I I  (log ~=4.61) ,  wie es zu erwarten ist, wenn die Verbindun- 
gen V und VI  die Triphenylcarbinol-Gruppierung doppelt enthalten. 

Der letztere Befund ist deshalb von Wichtigkeit, weil L. W. P i c k e t t ,  
G. 5‘. Wal te r  und H. France*)  gefunden haben, dalJ bei 4-fach o-sub- 
stituierten Diphenylderivaten (z. B. Dimesityl) die beiden Molekiilhalften 
optisch unabhangig voneinander sind und die doppelte Absorption besitzen 
mie die entsprechenden Benzolderivate (z. B. Mesitylen), wahrend n i ch t  
o-substituierte Diphenylderivate (z. B. p . p’-Ditolyl) sich in ihrer Absorptions- 
intensitat von den entsprechenden Benzolderivaten (z. B. TO~LIO~)  urn den 
Faktor 100 unterscheiden. Der Vergleich zwischen lT und V I I  zeigt aber, 
da13 dies durchaus nicht inimer der Fall zu sein braucht und sich daraus auf 
alle Falle keine allgemein giiltige Regel ableiten laWtg), da ohnehin uber die 
fur die Absorptionsi n t en s i  t a t maWgebende Ubergangswahrscheinlichkeit bei 
solchen Molekiilen wenig ausgesagt werden kann. Eigenartigerweise wird 
die Struktur der Banden beim Ubergang von V I I  zu V ausgepragter, wahrend 
die Feinstruktur beim Ubergang vom Toluol zum p . p’-Ditolyl verschwindet. 
Anders liegen die Verhaltnisse in iinserem Falle bezugl. der Lage  der Ab- 
sorptionsbanden, es treten hier Frequenzverschiebungen gegen lange Wellen 
ein, die bei V am gro13ten sind, aber auch bei VI  noch auoerhalb der durch 
die Methylgruppen bewirkten Rotverschiebung liegen. Offenbar wird diese 
Frequenzverschiebung durch eine Resonanzwirkung zwischen beiden Mole- 
kulhalften erzeugt, die am groI3ten ist, wenn die beiden Benzolkerne des 
Diphenylrestes in derselben Ebene liegen (V) , aber auch dann noch vorhanden 
ist, wenn eine Verdrillung der beiden Benzolkerne stattgefunden hat (IT). 
Aus den Erfahrungen bei der Diphenylisomerie ist bekannt, daB bei Vor- 
handensein von zwei kleinen Substituenten in o-Stellung zur Diphenyl-Isomerie 
ein Hindurchschwingen durch die komplanare Lage noch moglich ist, wenn 
auch aus Griinden der Raumerfiillung die ebene Lage energetisch wenig 
begiinstigt ist. Sind 4 Substituenten in o-Stellung zur Diphenylbindung vor- 
handen, dann ist ein derartiges Hindurchschwingen in der Regel nicht niehr 
moglich ; infolge der gegenseitigen AbstoBung der o-Substituenten werden 
die beiden Benzolkerne im Diphenylrest aus der 90°-Stellung gegeneinander 
nicht mehr vie1 abweichen konnen, die gegenseitige optische Beeinflussung 
wird in diesem Falle sehr gering, bzw. iiberhaupt nicht mehr vorhanden 
sein lo). 

7 )  Xach T h .  F o r s t e r ,  Ztschr. Elektroclieni. 45, 558 [1939]. 
8 )  Journ. Amer. chem. Soc. 58, 2296 [1036]. 
9)  Anch das von E. Muller  u. H. S e u h o f f  (B.  73, 2065 L19391) untersuchte Rei- 

spiel 4.4’-L)ibenzoyl-diphenyl-Benzoplletlon bietet fur eine derartige -%nomalie keineii 
sicheren Snhaltspunkt, da das in diesem 1:alle zum Vergleich herangezogene langwellige 
Maximum bei der ersteren Verbindnng durch (lie knrzmelligere Xbsorptionsbande, die 
eine Verschiebung nach langen Wellen erfahren lint, iiberdeckt wird. 

lo) Dies geht auch aus dem von I:. hIiiller u. H. Xeuhoff  (13. 72, LO68 [1939-) 
untersuchten Beispiel ~.~’-~ic~l~or-benzophenot l -~.~~.~’ .b’-Tetracl i lor-~.4‘-ct ibenzo~l-di-  
pheiiyl hervor. 
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11) Die Absorptionskurve des Triphenylrnethyls IV ist einer Untersuchung von 
L. C. Anderson  (Journ. Amer. chem. SOC. 67, 1673 [1935]) entnommen und nach den 
Werten von K. Ziegler u. L. E w a l d  (A. 473, 188 [1929]) fur unendliche Verdiinnung 
korrigiert. Anderson  hat IV in ikther, Ziegler  und E w a l d  haben es dagegen in Benzol 
aufgenommen. Die Hauptbande liegt in beiden Fallen bei 5160 d (log E ~ ~ ~ .  = 2.82 bei 
Ziegler, 1.80 bei Anderson) ,  dagegen besteht hinsichtlich der anderen Banden eine 
.4bweichung, Anderson  findet zwei Banden bei -4950 und 4800-k (log E ~ ~ ~ .  = 1.58 
bzn-. 1.57) ,  Ziegler erwahnt nur eine Bande bei 4 8 4 0 d  (log crnar. = 2.72);  auBer der 
1,age dieser Banden ist auch der Unterschied der E gegeniiber der Hauptbande (0.10 bei 
Ziegler ,  0.22 bzw. 0.23 bei Anderson)  verschieden. Es ist unwahrscheinlich. daB diese 
Abweichung allein vom Losungsmittel herriihrt, eine genaue Bestimmung des quanti- 
tativen Absorptionsspektrums des Triphenylmethyls nach dem Verfahren von 2 iegler 
ware deshalb wiinschenswert. In der Abbild. 2 ist lediglich die gesamte  Absorptions- 
kurve von Anderson so meit verschoben, daB log fur die Hauptbande bei 2.82 
lie& und fur den Vergleich nur diese langwellige Bande benutzt worden. 

12) Siehe dazu jedoch Anm. 11. 



902 T h e i l a c k e r ,  Ozegowsk i :  [ Jahrg. 73 

voneinander, in Analogie zu den Carboniumsalzen miiRte deshalb bei I 
eine noch starkere Verschiebung nach langen Wellen auftreten, falls I 
und I1 dieselbe Valenzstruktur besitzen wiirden. Dies ist jedoch nicht 
der Fall, das Bandenmaximum bei I (5740 A) ist gegenuber I1 sogar um 
685cm-l nach kurzeren Wellen verschoben. Auch der ganze Verlauf der Ab- 
sorptionskurve ist ein anderer, es scheint in diesem Falle noch ein flaches 
Maximum bei -4000 A aufzutreten, das sich nicht mehr vermessen lieB13). 
Dies spricht dafur, daR I kein Diradikal ist, sondern eine andere, 
chinoide Struktur besitzt, wie auch die magnetischen Messungen2) ein- 
deutig beweisen. 

Ehe man nun wieder die Absorptions i n t e n s i t  a t  der Hauptbanden von 
I, I1 und IV vergleichen kann, ist abzuschatzen, ob die gemessenen Maxima 
dieser Banden tatsachlich die richtige Hohe besitzen. 

Fur I ist dies schwierig, da in diesem Fall ein etwa vorhandenes Gleichgewicht mit 
einer valenztautomeren Form von der Konzentration unabhiingig ist. Als solche valenz- 
tautomere Formen kommen neben I in Frage VIII und IXll)  ( x  ist ein ungepaartes 
Elektron), zwei Diradikalformen, die sich nur dadurch unterscheiden, dal3 in einem Fall 

VIII. 1X 

die Spins der beiden ungepaarten Elektronen parallel (IX, Gesamtspin l), im anderen 
antiparallel (VIII, Gesamtspin 0) sind. VIII ist demnach diamagnetisch, I X  para- 
magnetisch. Von den beiden Formen VIII  und I X  ist nur I X  valenztautomer zu I, 
VIII dagegen mesomer, da  sie denselben Gesamtspin wie I besitzt15). Eine Valenz- 
tautomerie zwischen I und I S  kommt in nennenswerten Nengen nicht in Frage, auf Grund 
der magnetischen Messungen*) liegt der Gehalt an IX innerhalb der Fehlergrenzen und 
ist wahrscheinlich iiberliaupt Null. VIII  kann zusammen mit I (und weiteren polaren 
Strukturen, die hier auBer acht gelassen sind) einen mesomeren Zustand I +.+ VIII 
bilden, fur die Absorption kommt in diesem Falle nur der mesomere Gesamtzustand in 
Frage. Mit dem Verfahren der p-1Vasserstoffumwandlung finden nun G. L. S c h w a b  
und N. Agliardi’e) bei Losungen von I in Benzol einen Diradikalgehalt von 10 %, der 
demnach einer Beteiligung der Form VIII am mesomereti Zustand zuzuschreiben ware, 

Es ist allerdings fraglich, ob der ron Schwab und Agliardi  gefundene Diradikal- 
gehalt von 10 % reel1 ist”). Die Messungen wurden nicht an reinen Losungen von I, 
sondern an einer Losung des Dichlorids, in der durch Schiitteln mit molekularem Silber 
nur 16% I erzeugt wurden, ausgefiihrt. Da die Bildung von I jedoch iiber die Stufe des 
Xonor a d i k a l s  erfolgen muB, ist es lediglich eine Frage der Keaktionsgeschwindig- 

13) Die ins Auge fallende hnlichkeit der Losungen von I in Benzol mit waI3r. 
1,osungen von K r y s t a l l v i o l e t t  zeigt sich merkwiirdigerweise auch im Verlauf der 
Absorptionskurve beider Substanzen im Sichtbaren (Krystallviolett, s. T h .  F o r s t e r  , 
Ztschr. Elektrochem. 4G, 566 [1939]); abgesehen von der Biegung auf der langwelligen 
Seite der Bande bei I sind Verlauf der Kurve. Lage und Hohe des Maximums und Mini- 
mums in beiden Fallen fast gleich. 

14) E. Hiickel ,  Ztschr. Elektrochem. 43,834 j19371; B. E i s t e r t ,  B. 69, 2395 [1936;. 
16) E. Hiickel ,  Ztschr. Elektrochern. 43, 834 [1937]. 
lE) B. 73, 95 [1940]. 
17)  Fur die Untersuchungen von G. 31. Schwab u. E. Schwab-Agal l id i s  (Xatur- 

wiss. 28, 412 [1940]) am p,p’-Bis-(dipheriyl-methylen)-stilben gilt das gleiche. 
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kcitenla), ob es zu einer nennenswerten Anhaufung von Monoradikal wiihrend der Reaktion 
kommt. Ein Gehalt von 3 % Monoradikal in der von S c h w a b  und Agliardi  unter- 
suchtcn Losung wiirde geniigen. um den beobachteten Effckt hervorzurufen. Auf spektro- 
skopischem Wege gelingt es nicht. hlonoradikal nachzuweisen, da die starke Absorption 
von I alles andere iiberdeckt. Wie vorsichtig man bei solchen Schliissen sein muI3, zeigt 
auch die Tatsache, daI3 Phthalocyanin, das kein Diradikal ist, die p-wasserstoffumwand- 
lung zu katalysieren scheint la), wobei es sich um keinen paramagnetischen Effekt handelt. 
Allcrdings tritt  diese Umwandlung nur bei festem Phthalocyanin auf, so daI3 sie fur 
Losungen nicht ohne weiteres in Frage kommt. Dabei ist jedoch zu bedenken, daI3 I 
in Beuzol schwer loslich ist und deshalb die aus dem Dichlorid hergestellten Losungen 
von I in der Regel iibersattigt sindao). Nach alledem ware es sehr wiinschenswert, wenn 
die p-Wasserstoff-Umwandlung an re inen  Losungen von I, fur die sich nach unseren 
Erfahrungen Tetralin besser eignen durfte. gemessen wiirde. Gegen das Vorhandensein 
grohrer  Mengen einer Diradikalform in Losnngen von I spricht auch das Verhalten 
gegen Licht. Losungen von IIZ1), IIIZz) und IVz3) sind lichtempfindlich, danach sollte 
man dies auch f i i r  I erwarten. wenn in Losung nennenswerte Mengen Diradikal vorhanden 
sind. Die Lichtempfindlichkeit ist jedoch in diesem Falle sehr schwach ausgepragt, zur 
Entfarbung verdiinnter Losungen von I ist vielstiindige intensive Bestrahlung mit 
direktem Sonnenlicht notwendig. 

Bei dem Diradikal I1 ist das gefundene Maximum sicher zu niedrig, da das mono- 
mere Diradikal auch in verdiinnter Losung tcilwcise unter Absattigung der freien Va- 
lcnzcn in polymere Formen iibergcht, also einer Assoziation anheim fallt2'). Da diese 
polymeren Formen nur noch an den Molekiilenden Radikalcharakter besitzen, wird die 
Intensitat der Absorption durch sie herabgesetzt. zmx. wird also stets zu niedrig ge- 
funden, kann aber richtig ermittelt werden, wenn es gelingt, emax. auf unendliche Yer- 
diinnung zu extrapolieren, da ein derartiger Assoziationsvorgang konzentrationsabhangig 
ist. Eine Extrapolation des Extinktionskoeffizienten auf unendliche Verdiinnung ist 
nun ohne weiteres nicht miiglich. Ximmt man aber nach H. K e m p t e r  und R. Meckez5) 
an, daI3 bei einem dcrartigen Assoziationsvorgang die Gleichgewichtskonstante fur die 
einzelnen Assoziationsstufen dieselbe ist z6), dann gilt fur den gesamten Assoziations- 

vorgang die Reziehung K, = ___ ~ (aDissoziationsgrad, c Konzentration an Monomerem). 

Wenn man n-citer fur K, die Gleichgcwichtskonstante fur Triphenylmethyl (4.1 x 

rxxc 

l-va 

~ . _ _  ~ 

1s) Kompliziert werden die Verhlltnisse noch dadurch, daB es sich um ein hetero- 
genes System handclt. 

la) &I. Calvin ,  D. D. Eley  u. 11. P o l a n y i ,  Trans. Faraday SOC. 32, 1443 [1936]); 
nach spateren Angaben (M. Polanyi ,  Trans. Faraday SOC. 34, 1191 [1938]) ist diescr 
Effekt nicht bei allen Phthalocyaninproben vorhanden. 

20) Dies ist auch der Grund, weshalb I aus den 5-proz. Losungen in Benzol, die 
E. Bluller u. I. Miiller-Rodloff (.4. 517, 134 [1935]) angewandt haben, bcim Er- 
wlrmen auskrystallisiert. 

21) W. Thei lacker  u .  m'. Ozegowski ,  B. 73. 35 [1940]. 
22) E. 3liiller u. H. Neuhoff ,  B. 72, 2074 [1939]. 
23) 11. Gomberg  u. I,. H. Cone, B. 37, 3545 [1904]; H. U'ieland u. C. hLiiller, 

A. 401, 235 [1913]; K.  Ziegler u. I,. E w a l d ,  A. 473, 187 [1929]; dies gilt jedoch nicht 
allgemein fur Triarylmethyle, s. W. S c h l e n k  u. A. Herzens te in ,  B. 43, 3544 [1910]. 

24) Die Bildung eines cyclischen Dimeren ist, wie in der ersten llitteilung naher 
ausgefiihrt nurde, aus sterischen Griinden nicht mijglich. Es ist deshalb nicht zulassig, 
wic dies E.  Miiller u. H. Neuhoff (B. 72, 2066 [1939]) und neuerdings E.  Muller 11. 

E. T i e t z  (Naturiviss. 28, 189 [1940]) tun, unter Annahme eines Gleichgewichts zwischen 
dem paramagnetischen Diradikal und einem diamagnetischen cyclischen Dimcren den 
Gehalt einer Losung an Diradikal aus dem gcfundenen Paramagnetismus zu berechnen. 

25) Ztschr. physik. Chem. [B.] 46, 229 [1940]. 
26) Das ist in dem vorliegenden Fall wohl sicher gcrechtfertigt. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXXIII. 58 
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bei 200) einsetzt, was groI3enordnungsmaBig richtig sein durfte, erhalten wir fur 
die von uns angewandte Konzentration VOXI 2.G3 x Mol/Z a = 89 %. Fur polymere 
Formen, die im Maximuni der Radikalbande (5975 a) nicht absorbieren wurden, ware 

u = - und damit, da log E~ fur obige Konzentration 3.67 ist, log E~ 3.72. Die Differenz 

zwischen E~ bei der angewandten Konzentration und E~ ist fur unsere Betrachtungen 
belanglos, sie wird noch kleiner, wenn man berucksichtigt, da13 die polymeren Formen 
im Gebiet des Maximums wahrscheinlich auch noch eine gewisse Absorption besitzen 07). 

Da demnach die untersuchten Losungen des Tschitschibabinschen 
Kohlenwasserstoffs und unseres Diradikals sicher 90% an I bzw. I1 enthalten, 
sind die ermittelten log E-Werte nur um 0.05 zu niedrig. Genauer sind aber 
auch unsere Messungen nicht, da es uns nicht moglich war, unter absoluteni  
AusschluB von Sauerstoff zu arbeiten. Dadurch tritt bei I und I1 eine Sub- 
stanzverminderung ein, die bei den angewandten Mengen auf Grund roher, 
Schatzungen ebenfalls ungefahr 10% betrug, so dafl die gemessenen log E-Werte 
in beiden Fallen uni ungefahr 0.1 zu klein sein durften, was aber fur den 
folgenden Vergleich keine entscheidende Rolle spielt . Vergleicht man nun 
die Absorptionsintensitat der Hauptbanden von I ,  I1 und IV (log E ~ ~ .  

= 4.92, 3.67 und 2.82), so zeigt sich, da13 die Absorption im Maximum bei I1 
wesentlich hoher ist, als die doppelte Absorption bei I V  (3.12); die optische 
Beeinflussung der beiden Molekulhalften bei I1 wirkt sich nicht nur in einer 
Bandenverschiebung, sondern auch in einer starken Erhohung der Absorption 
aus, ein Effekt, der dem von P i c k e t t ,  Wal t e r  und F rance  beobachteten 
analog ist. Man konnte danach versucht sein, die auflerordentlich starke 
Absorption von I gegenuber IV (Faktor loo!) auf dieselbe Ursache zuruck- 
zufihren und I als Diradikal (VIII oder IX) zu formulieren. Dem widerspricht 
jedoch der ganze Verlauf der Absorptionskurve und die Verschiebung der 
Bande gegenuber 11. 

Aus den Absorptionsspektren ergibt sich danach, daB an der Licht- 
absorption des Tschitschibabinschen Kohlenwasserstoffs die chinoide 
Form I, an der unseres Diradikals die Diradikalform I1 iiberwiegend beteiligt 
ist. Ob Losungen dieser Stoffe noch andere valenztautomere Formen enthalten, 
laat sich auf diese Weise nicht entscheiden. 

Ec 

E a  

2) Yerha l ten  gegen Sauerstoff .  
Wie G. W i t t i g  und H. KrohneZ8) gezeigt haben, oxydiert sich das 

T e t r a p h e n y 1 - p - x y 1 y 1 e n in Losung langsam zu einem Peroxyd von der 
Zusammensetzung X. Dieses Peroxyd ist praktisch unloslich, besitzt also 
schon ein recht hohes Molekulargewicht; je nach dem Losungsmittel, in dem 

- 

(C.H5)*7-'<_)- y(c&s)* [C&~)ZC-< I :1>-F(cEH5)2 (c H ) c - < y > - C  (C,gH,), 

s 
I 

O . O H  
' 5 2 ~  H 0 . O  0 0 0 -~~ I --o 

- _ n  

XI. 
0-0 

SII.  

27)  Dieser Umstand macht eine Ermittlung von & und E, aus der Konzen- 
trationsabhangigkeit von E~ wesentlich komplizierter. 28) A.  529, 142 [1937]. 
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X erzeugt wird, ist n verschieden groB. Die Substanz ist ein echtes Peroxyd, 
das aus Jodkaliumlosung Jod abscheidet , mit Methylmagnesiumjodidlosung 
deutlich Methan entwickelt und bei der Reduktion in p-Dibenzhydryl-benzol 
XI  ubergeht. Da K. ZieglerZ9) festgestellt hat, da13 bei der Oxydation 
von Triarylmethylradikalen primar kurzlebige Peroxyde Ar,C .O .O . mit 
Radikalcharakter entstehen, die Trager von Kettenreaktionen sind, ist es 
auch hier a d e r s t  wahrscheinlich, da13 primar derartige Peroxydradikale XI1 
entstehen, die zu einer Kettenreaktion AnlaB geben 28). Wird die Reaktions- 
kette durch Reaktion der Kettenenden mit Wasser unterbrochen, dann 
entsteht X. 

Ganz analoge Verhaltnisse herrschen bei der Verbindung I, es entsteht 
hier ebenfalls ein polymeres Peroxyd XIII, dessen Kettenlange je nach den 
angewandten Bedingungen verschieden ist. LaBt man die grun glanzenden 

Krystalle von I an der Luft liegen, so entsteht ein orangerotes Peroxyd vom 
Schmp. 111-112°, das aus saurer Kaliumjodidlosung augenblicklich Jod 
abscheidet , mit Methylmagnesiumjodidlosung Methan entwickelt und mit 
konz. Schwefelsaure dieselbe Halochromie gibt wie das Carbinol. Dieses 
Peroxyd ist leicht loslich und hat die Zusammensetzung C3,H3003 oder 
C,6H,,06. Die letztere Summenformel stimmt mit XI11 uberein fur n = 0, 
dle erstere ergibt die Strukturformel XIV ; zwischen beiden liefert die Analyse 
allein keine Entscheidung. Obwohl die Molekulargewichtsbestirnmung 

HO.6 OH 
XIV.  

(in Cyclopentadekanon) fur XIV spricht (gef. 604, ber. 534), halten wir 
doch XI11 (n = 0) fur wahrscheinlicher, da das Peroxyd sich beim Er- 
warmen merklich zersetzt. 

Leitet man in eine 2-5-proz. Losung von I in Benzol oder Tetralin 
trockne Luft ein, dann lafit sich das Ende der Reaktion leicht an einem 
Farbumschlag erkennen, die Losung wird n i ch t  farblos, sondern orangerot 
und ist zunachst vollkommen klar. Nach kurzer Zeit tritt die Abscheidung 
eines fast farblosen Niederschlags ein, die Losung entfarbt sich. Das so 
erhaltene Peroxyd ist in allen gebrauchlichen I&sungsmitteln schwer loslich 
und schmilzt bedeutend hoher (zwischen 1560 und 1710, je nach der Dar- 
stellung), scheidet ebenfalls mit saurer Kaliumjodidlosung langsam Jod ab, 
entwickelt mit Methylmagnesiumjodidlosung Methan und gibt mit konz. 
Schwefelsaure dieselbe Halochromie wie das Carbinol. Die Analysenwerte 
nahern sich bereits stark dem Grenzwert der Formel XI11 (n = 00 ), n mu13 
also schon eine Zahl sein, die hoher als 10 ist. Auffallend ist, da13 das Peroxyd 

29) A. 604, 162, 182 [1933]. 
58* 
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sich nicht sofort abscheidet 30) ,  sondern zunachst eine klare Losung entsteht, 
die genau so gefiirbt ist, wie cine Losung des niederniolekularen Peroxyds, 
das sich atis der festen Substanz bildet. Zweifellos tritt hier in Losung eine 
langsame Polymerisation ein 31). Da die Losung des niedermolekularen Per- 
oxyds aber kein Polymerisationsprodukt abscheidet, mu0 man annehmen, 
daB die bei der Oxydation von I entstehende klare orangerote Losung nicht 
das niedermolekulare Peroxyd, sondern wahrscheinlich radikalartige Peroxyde 
als Zwischenstufe der Polymerisation enthalt. 

ICrhitzt man clas schwer losliche Peroxyd unter LuftausschluO in einem Losungs- 
mittel, das iiher 1500 siedet (Cyclohexanon, .4nisol), dann geht es mit himbeerroter Farbe 
in Lbsung ; beim Erkalten verschwindet die Rotfarbung, kehrt aber bei erneutem 
Erhitzen wieder zuriick. Diese Erscheinung, die wahrscheinlich auf einer Radikal- 
dissoziation beruht, laDt sich nicht beliebig oft wiederholen, es tr i t t  bald nur noch ein 
schmutziges Rot auf, die Substanz fiillt bei der hohen Temperatur wahrscheinlich einer 
weitgehenden Zersetzung anheim. Es wurde zuniichst vermutet, (la13 es sich hierbei um 
eine ahnliche Isomerisation handelt, wie sie von H.  Wie l a  n d  32) beim Triphenylmethyl- 
perosyd (XV) beobachtet murde. Sie fiihrt zar Bildung des Diphenylathers des Benz- 
pinnkons (XVI), der bei hbherer Tempra tu r  i n  Radikale zu dissoziieren vermag. Das 

,/ C6H5 

C,H, 
‘C C\ 

‘tjHS \ / ‘6”5 C,H, 
C,H,--C-O-O-C -C6H5 - + 
C,H,/ \C& C6H5’ 

0. C6H5 0 .  C,H5 
SIT.  XYI. 

Produkt, das in unserem Falle entstand, war jedoch nicht isomer mit dem Peroxyd, 
sondern enthielt betrachtlich weniger C und H ,  es mu13 also eine andere Reaktion ein- 
getreten sein. 

Das Diradikal I1 liefert, wie in der ersten Mitteilung gezeigt wurde, 
ebenfalls in Losung ein Peroxyd, dessen Analysenwerte bei Annahme einer 
zu XI11 analogen Formel zwischen n = 0 und n = 00 liegen, I und I1 ver- 
halten sich demnach gegen Sauerstoff gleich. Da aber alle bisherigen Unter- 
suchungen gegen das Vorliegen eines echten Diradikals bei I sprechen, ist 
es zweifelhaft, 011 die Reaktion mit Sauerstoff ein schlussiger B ~ w e i s ~ ~ )  fur 
das Vorhandensein eines Diradikals ist. 

Der Karl-Landsee-Stiftung danken wir ergebenst fur finanzielle 
Unterstiitzung, der Deu t sc  hen  For sc  hungsgemeinsc  ha f t fur die 
Uberlassung eines 2 ei B schen Quarzspektrogrhphen. Fur die Gewahrung 
einer Studienbeihilfe ist der eine von tins (0.) der Justus-Liebig-Gesellschaft 
zu Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versuche. 
4.4’- B is - [dip h e n y i - met  h y 1 en] - d i p he  11 y 1. 

Das fur die Darstellung des Kohlenwasserstoffs erforderliche 4.4’- Bis-  j d ipheny l -  
c h l o r - m e t h y l ] - d i p h e n y l  wurde nach 1%’. S c h l e n k  u. 11. Brauns3‘) hergestellt und 
durch TJmfallen aus Benzollosung !nit Eisessig-Chlorwasserstoff gereinigt. 

0.6728 g Sbst. : 23.8 ccm n/10-A4gN0335). 

30) Dasselbe ist bei dem Pero -tl des  Tetraphenyl-p-sylylens der Fall (G. W i t t i g  
11. H. K r o h n e ,  A. 529, 14’2 [1937 . 

31) In  festem Zustand ist die Polymcrisation dadurch behindert, dal3 die Xolekiile 
irn Krystali fcste Pliitze einnehmen. 

3 2 )  B. 44, 2.550 r1911:. 33) (;. IVit t ig  11. W. \Viemer,  A. 488, 114 [1930]. 
”) B. 43, 716 [191.5~. y2)  I:. S t r a u s  u. \V. H u s s y ,  13. 42, 2167 [1909]. 

C,,H,,Cl, (555.1). Ber. C1 12.78. Gef. C1 12.54. 
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Der Kohlenwasserstoff 34) 36) wurde durch 3-tagiges Schiitteln einer Benzol- 
losung des Dichlorids ( 2  g auf 50 ccni Benzol) mit trocknein Quecksilber, 
das wirksamer ist als Kupferbronze und molekulares Silber, bei gen-ijhnlicher 
Temperatur dargestellt. Die feste Substanz schied sich nach Zusatz von 
Ligroin iin Verlauf einiger Stunden ab, es empfiehlt sich jedoch, nicht mehr 
als das gleiche Volumen Ligroin zuzusetzen, da sonst keine reine Verbindung 
erhalten wird. 

0.2544 g Sbst.: 0.5790 g CO,, 0.1373 g H,O. 
C,,H,, (454.2). Ber. C 94.17, H 5.53. Gef. C 94.23, H 6.04. 

Die Substanz besitzt keinen Schmelzpunkt, erhitzt nian sie ini ge- 
schlossenen Rohrchen in C0,-Atmosphare, so farbt sie sich von 2500 an 
braun, bei weiterem Erhitzen verblaljt die Farbe langsam, gleichzeitig sammelt 
sich ini kalten Teil des Schmelzpunktsrohrchens eine farblose Fliissigkeit an. 

Der Kohlenwasserstoff ist in kaltem Benzol schwer, in heiWem etwas 
besser liislich, Aceton und Dioxan losen nicht besser, dagegen gehen in 
heil3em Tetralin (bei -1 loo) betrachtliche Mengen in Losung und krystalli- 
sieren auch nach dem Erkalten nicht am. 

P e r o s y d  a u s  fes te r  Subs tanz .  
Beini Liegen an der Luft farben sich die cantharidenglanzenden Krystalle 

langsam rot und zuletzt orangerot. Das Ende der Reaktion ist daran kenntlich, 
dalj keine Gewichtszunahnie mehr eintritt. Das orangerote Peroxyd vom 
Schmp. 111-112° lost sich schwer in Petrolather, leicht in Benzol, Eisessig, 
Alkohol und Diosan, die Losungen in den letzten drei Lijsungsmitteln scheiden 
aus angesaiuerter Kaliumjodidlosung augenblicklich Jod ah. Die Substanz 
entwickelt niit Jlethylniagnesiumjodidlosung Methan und erteilt konz. 
Schwefelsaure eine Rotfarbung. Die l'erbindung ist aniorph und la& sich 
nicht umkrystallisieren, sie wurde zur Analyse lediglich im Hochvakuum 
bei gemohnlicher Temperatur getrocknet, da bei looo schon eine Zersetzung 
eintrat. Diese Zersetzung war mit einer Gewichtsabnahme verbunden, die 
griil3er war als die Gewichtszunahme des Kohlenwasserstoffs an der Luft. 

Her. C 65.52, H 5.48. Gef. C 85.24, 55.21, H5.62, 5.51. 
4.700, 5.339 mg Sbst. : 14.690, 16.650 mg CO,, 2.360, 2.630 mg H,O. 

C,,H,,O, (1960.4). 
C,,H,,O, (534.2). Her. C S5.36, H 5.66. 

0.0101 g Sbst. in 0.101s g Cgclopentadeknnon: A = 3.5O. Gef. JIol.-Gew. 604. 

P e r o s y d  a u s  Losung. 
In eine Losung des Kohlenwasserstoffs in Benzol oder Tetralin leitet man 

so lange trockne Luft ein, bis die Farbe der Losung in Orangerot umschlagt 
und keine weitere Farbanderung mehr eintritt. Nach kurzer Zeit triibt und 
entfarbt sich die Losung, es scheidet sich ein fast farbloser, feinflockiger 
Niederschlag ab, der abfiltriert wird (im Falle der Tetralinlosung nach vor- 
heriger Zugabe von Petrolather). Aus verschiedenen Versuchen uurden auf 
diese Weise Substanzen erhalten, die bei 156-15io, 161--163O, 164-165' 
und l i 1 0  schmolzen, der Jlischschmelzpunkt der Substanz vom Schmp. 17l0 
mit den1 Peroxyd aus der festen Substanz lag bei 161O. Die Verbindung ist 
in allen gebrauchlichen Losungsmitteln unloslich und lal3t sich nicht um- 
krystallisieren oder umfallen, sie reagiert mit Slethylmagnesiumjodidlosung 
unter schwacher Methanentwicklung, scheidet aus angesauerter Kalium- 
jodidlosung langsam Jod ab und farbt konz. Schwefelsaure rot. 

A.  E. T s c h i t s c h i b n b i n ,  H .  40, 1610 [1907;. 
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Zur Analyse wurde das Peroxyd ini Hochvakuum bei gewohnlicher Tem- 

4.954 mg Sbst.: 15.975 mg CO,. 2.540 mg H,O. 

Umlagerung:  Man erhitzt 0.5 g schwer losliches I'eroxyd mit 15 ccm 
Cyclohexanon in C0,-Atmosphare kurz zum Sieden, bis alles mit himbeerroter 
Farbe in Losung gegangen ist, fallt mit ungefahr 50 ccm Ligroin und filtriert 
nach dem Erkalten ab. Man erhalt so 0.3 g schwach braunlich gefarbte 
Substanz, die ab 140O sintert und bei 145O zusammenklebt. Nach 2-maligeni 
Umfallen aus Benzollosung mit Ligroin sintert die Substanz bei 1380 und 
schmilzt bei 140-141O zu einem zahen Tropfen. In Petrolather, Aceton, 
Athyl- und Butylalkohol schwer, in Benzol, Dioxan und Cyclohexanon leicht 
loslich ; die Losungen in hochsiedenden Losungsmitteln farben sich in C02- 
Atniosphare ab 1500 himbeerrot, die Farbe geht nach dem Abkiihlen wieder 
zuriick. Sauerstoff bewirkt Entfarbung der roten Losungen, die das Licht 
vom Orangerot ab nach kurzen Wellen absorbieren. 

peratur bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

C38H,80, (516.2). Ber. C 88.33, H 5.47. Gef. C S7.94, €I 5.74. 

4.787 mg Sbst.: 15.150 mg CO,, 2.450 mg H,O. 
C,,H,,O, (103.2). Her. C 86.34, H 5.7.5. Gcf. C S6.37, €I 5.73. 

A b so r p t i o n s sp e k t r a. 
Die Aufnahnien wurden nach der Methode von H. v. H a l b a n ,  

G. Kor t i im und B. S ~ i g e t i ~ ~ )  mit zentralem Sektor und einer 6-Volt-Osram- 
Kleinkinolampe, die mit konstanter Spannung brannte, gemacht. Als 
Spektrograph diente ein Z ei  I3 scher Quarzspektrograph fiir Chemiker mit 
Gitter; die Teniperatur der Losungen betrug 20O (*lo). 

Gly kole :  Fur die Aufnahnien wurde ein bestimmter Sektor verwendet 
und die Schichtdicke mit Hilfe eines Balyrohrs variiert. Als Aufnahme- 
material dienten A gf a - Isopan-I SS-Platten. Die angewandten Konzen- 
trationen waren: T r ipheny lca rb ino l  1.0 x 1.0 x 1.0 x ~ O - ~ ,  
1.0 x 10-6 Mol 'I; 2.2'-Dimet hy1-4.4'- his-  [dip hen  yl -oxy-met  h yl] - di -  
p h e n y l  4 . 7 7 ~ 1 0 - ~ ,  4 . 7 7 ~ 1 0 - ~ ,  4 77x10-6 Mol/l; 4.4 '-Bis-jdiphenyl- 
oxy-me thy l ] -d ipheny l  5.03 x 10-4, 5.03 ~ 1 0 - 5 ,  5.03 x 

Kohlenwassers tof fe :  Die sauerstoffempfindlichen Kohlenwasser- 
stoffe wurden unter CO, in Ampullen abgefiillt und in dieser Form zur 
Wagung gebracht. Die Ampullen wurden dann in C0,-Atmosphare auf- 
gesprengt, die Substanz in einer Schlenkschen Kohre in Benzol gelost und 
die Schlenksche Rohre, an deren seitlichem Rohr drei Ciivetten (250, 50 
und 10 mm Schichtdicke) angeschmolzen waren, abgeschmolzen. Da die 
Schichtdicken nicht verandert werden konnten, wurden bei den -4ufnahnien 
die Sektoren variiert. Als Aufnahmematerial kamen Agf a -Spektral-Total-hart- 
und Ag f a -  Isopan-ISS-Platten zur Xnwendung. 

Die Konzentration der angewandten Losungen betrug: 4.4'- B is - 
[diphenyl-methylen]-diphenyl  5.61 x ~ O - ~ ,  8.50 x JIol,Z, 2.T-Di- 
m e t  h yl-4.4' - bis  - [dip hen  y l -  me t h y 11 -d ip  hen  y l  2.63 x 10-5 1101 11. 

1101 1. 

3 i )  Ztschr. Elektrocliem. 4?, 62s [1030]: Hrri 1)ozent Ijr. (;. Kort i i rn  siiid wir 
fiir die i;'berlnssurig der Apporntiir i i r i t l  rii:~ticlicri Knt zii 1)ank wrpfliclitct. 


