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Aus obigen Werten errechnen sich folgende Konstanten: 

Art des Komplexes EK - EM CA K 

[Cu en$@ -0.441 V 4.83.10-3 2.96.10-20 

[CuBp#@ -0.472 V 5.14.10-3 2.96.10-21 

[NiBp#@ -0.361 V 5.14.10-3 1.66.10-17 

LAITINNEN findet f i r  den Kupfer-khylendiamin-Komplex K = 1.9.10-20. 

GEORG WIITIG und GUNTHER LEHMANN 

IV. Mitteil. uber neuartige Synthesen von Cyclopolyenenl) 

UBER DIE REAKTIONSWEISE VON 2.2’-DILITHIUM-DIPHENYL 
GEGENUBER METALLCHLORIDEN; GLEICHZEITIG EIN BEITRAG 

ZUR SYNTHESE VON POLY-0-PHENYLENEN 

Aus dem Chemischen Institut der Universitat Tubingen 
(Eingegangen am 5. Januar 1957) 

Herrn Professor Dr. B u r c k h a r d t  H e l f e r i c h  zu seinem 70.Ceburtstag gewidmet 

In Fortfuhrung friiherer Untersuchungen wurde 2.2’-Dili1hium-diphenyl mit 
weiteren Merallchloriden umgesetzt. Wahrend die Salze von Metallen rnit ab- 
geschlossener Elektronenkonfiguration stabile Derivate lieferten, konnten 
diese bei Einwirkung von MeZe-Ionen rnit unvollstandig besetzten 3 d-Niveaus 
nicht isoliert werden. Die vermutlich prim& entstehenden Metall-Organika 
zerfielen in Metall und aromatische Kohlenwasserstoffe, die je nach dem ein- 
gesetzten Metallchlorid verschieden konstituiert sind. Besonderes Interesse 
bieten neben dem entstehenden Tetrapheriylen die noch unbekannten Phenylen- 
homologen Hrxophenylen und Oktaphenylen, deren Strukturen festgelegt werden 

und deren Bildungsweise erartert wird. 

Die nahezu quantitativ sich vollziehende Umsetzung von 2.2’-Dilithium-diphenyl (I) 
mit Quecksilber(I1)-chlorid zum Diphenylen-quecksilber (I1)2) : 

lud dam ein, weitere heterocyclische Verbindungen rnit Metallatomen als Ringgliedern 
darzustellen. Hierbei interessierte die Frage, wieweit die Valenzelektronen von Me- 
tallatomen dam befahigt sind, quasiaromatische Fiinfring-Systeme im Zusammen- 
spiel rnit den beteiligten n-Elektronen der beiden ankondensierten Benzolkerne zu 
erzeugen. 

1) 111. Mitteil.: G. W ~ G  und W. STJLZ, Liebigs Ann. Chem. 598, 93 [1956]. 
2 )  G. WITTIG und W. HERWIG, Chem. Ber. 87, 151 1 119541. 
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Beim Diphenylen-quecksilber erscheint eine Aromatisierung des Heteroringes aus- 
geschlossen, da das Metallatom keine Neigung zeigt, a u k r  seinen beiden Elektronen 
der auhersten Schale weitere aus der darunter liegenden 0-Schale zu betatigen. Hier- 
fur spricht auch ,die Beobachtung3)) daD die zwei Hg-Valenzen ungewinkelt sind. 
Wenn diese. lineare oder doch angenahert lineares Anordnung der beiden Liganden 
am Quecksilber auch fur die organischen Derivate zutreffen sollte, dann kann die 
Formel I1 nicht richtig sein. 

Die ebullioskopische Molekulargewichtsbestimmung~) in Tetralin fuhrte zu dem 
Resultat, daD Diphenylen-quecksilber tetramer ist. Da sich im Kalottenmodell vier Di- 
phenylen-Gruppen u ber vier lineare C - Hg - C-Bindungen spannungsfrei zusammen- 
fugen lassen (Abbild. l), diirfte der quecksilber-organischen Verbindung die Struk- 
tur 111 zuzuerteilen sein: 

~ _ _  _~_____  - 876 __ 

Abbild. 1. Diphenylen-quecksilber 

Fur eine Molekelvergrokrung im Sinne von 111 spricht auch der Schmelzpunkt der 
Verbindung rnit 335 -.336", der unverhaltnismahig hoher als der des Diphenyl-queck- 
silbers mit 122" liegt. 

Wahrend die Reaktion von I mit Quecksilber(I1)-chlorid zu 111 fuhrte und mit Zink- 
chlorid das entsprechend Ill zu formulierende Diphenylen-zink 6) lieferte, verhielten 
sich die nachfolgend zu besprechenden Metallchloride bei ihrer Einwirkung auf 1 ganz 
andersartig; denn sie bildeten statt der zugehorigen metallorganischen Derivate mehr 
oder weniger hochkondensierte aromatische Kohlenwasserstoffe. 

Besonderes lnteresse bot die Umsetzung von I mit Titan(1 Y)-chlorid insofern, als 
es bislang noch nicht gelungen ist, das offenbar hochst zersetzliche Tetraphenyl-titan 

3) W. RUDORFF und K. BRODERSEN, Z. anorg. allg. Chem. 270, 145 [1952]; 274, 323 [1953]; 
K. BRODERSEN und H. J. BECHER, Chem. Ber. 89, 1487 [1956]; G. SCHWARZENBACH und 
G .  ANDEREGG, Z. anorg. allg. Chem. 282, 286 [1955]. 

4) Vgl. R. K. SUMMERBELL und J. R.  STEPHENS, J. Amer. chem. SOC. 77, 6080 [1955]; J. C. 
SIPOS und Mitarbb., J. Amer. chem. SOC. 77, 2759 [1955]. 

5 )  Die Molekulargewichtsbestimmung wurde auf Anregung von C. D. NENITZESCU, Buka- 
rest, ausgefiihrt. 

6 )  In der Dissertat. von G .  LEHMANN (Univ. Tubingen, 1956) sind fernerhin auch Um- 
setzungen mit Cadmiumchlorid und Zinn(I1)- und (1V)-chlorid beschrieben. 
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darzustellen7), und eine Stabilisierung bei Einbau des Titans in den Fiinfring nicht 
aussichtslos erschien. Bei der Vereinigung von atherischem Titanchlorid rnit I im Mo1.- 
Verhaltnis 1 :2 bei -70" schied sich ein schwarzer Niederschlag ab, der moglicher- 
weise metallisches Titan oder Diphenylen-titan (11, Ti2e statt Hgze) enthielt. Der GIL- 
MAN-Test, der nach Erwarmen der Reaktionsmischung auf Raumtemperatur noch 
positiv ausfiel, war nach 3 Tagen negativ. Die Zersetzung rnit Wasser fiihrte zu einem 
uneinheitlichen hodukt, aus dem sich 25 % Diphenyl und 2% o-Quaterphenyl (V) rein 
isolieren l iekn; aukrdem 2 % einer zitronengelben Verbindung C24H14 vom Schmp. 
348.5 -350". Es handelte sich um das 1.2; 6.7-Dibenz-pyren (VI), das in der Mischprobe 
mit einem nach E. CLARE) bereiteten Vergleichspraparat vom Schmp. 343 -346" keine 
Schmelzpunktsdepression zeigte, und dessen IR-Spektrum rnit dem der Testsubstanz 
u bereinstimmte*). 

Die Herkunft der nachgewiesenen Aromaten konnte - entsprechend den bekann- 
ten Vorstellungen von M. S. KHARASCH - so erklart werden, daB die pr ima ent- 
stehenden Verbindungen gewisser Ubergangsmetalle nur eine kurze Lebensdauer be- 
sitzen und unter Entmetallierung in Radikale iibergehen. In unserem Falle wiirde die 
Bildung von angenahert aquivalenten Mengen an o-Quaterphenyl und Dibenz-pyren 
einer Disproportionierungsreaktion iiber das intermediar auftretende Diradikal IV zu- 
zuschreiben sein : 

IV V VI 

Wahrend also die metallorganischen Verbindungen hier wie in der acyclischen 
Reihe dann stabil sind, wenn die zugrunde liegenden Ionen eine abgeschlossene Elek- 
tronenkonfiguration (z. B. 18 Auknelektronen beim Hg2e oder Zn*Q) haben, liegen 
die Verhaltnisse ganz anders bei den Ubergangsmetallen im engeren Sinne wie bei 
den Elementen vom Titan bis Nickel, welche Ionen rnit unvollstandig besetztem 3d- 
Niveau bilden konnen. Diese weichen der Zwangslage, Verbindungen rnit Kohlen- 
wasserstoffresten einzugehen, nach der Richtung hin aus, daD sie die Liganden radi- 
kalisch abstokn. Daher komrnt es bei der Umsetzung von I rnit Titan(1V)-chlorid zu 
der Bildung der besprochenen Kohlenwasserstoffe. 

Bei Einwirkung von Kiipfer(II)-chlorid und Mangan(II)-chlorid auf I in Ather bei 
-70" beobachtete man in beiden Fallen, daB die Losung eine rote Farbe annahm. 
Die Aufbereitung nach zweitagigem Schutteln (GILMAN-Test dann negativ) lieferte 
beim Kupferansatz 20% Diphenyl und 21 % o-Quaterphenyl (V)9) und beim Mangan- 

7) Vgl. H. GILMAN und R. G. JONES, J. org. Chemistry 10, 505 [1945]; G. W m o  und 

8) Ber. dtsch. chem. Ges. 76. 609 [1943]. 
9 )  Diphenylen und Tefraphenylen, die von W. S. RAPSON und Mitarbb. (J. chem. SOC. 

[London] 1943, 326) bei der Umsetzung von der magnesium-organischen Verbindung des 
2.2'-Dibrom-diphenyls mit Kupfer(l1)-chlorid zusiitzlich nachgewiesen wurden, lienen sich 
hier nicht isolieren. 

A. M. MESTON, unveroffentlicht. 
*) Zum UV-Spektrum s. exp. Teil. 
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ansatz - in erheblich groDerer Ausbeute - 53 % Diphenyl und 38 % o-Quaterphenyl. 
Die urspriinglich roten Losungen lassen darauf schlienen, dab die entstehenden Me- 
tallorganika eine begrenzte Haltbarkeit besitzen. Beim Manganderivat iiberdauert sie 
offenbar die Versuchszeit, worauf die stark exotherme Hydrolyse und die hohen Aus- 
beuten der isolierten Kohlenwasserstoffe hinweisenlo). 

Einen anderen Verlauf nahmen die Umsetzungen von I rnit Eisen(II)-, Kobalt(l1)- 
und Nickel(1I)-chlorid, deren metallorganische Derivate nach allen Erfahrungen be- 
sonders kurzlebig sein mussen. Bei Zugabe einer atherischen Losung von I zu den 
in Ather suspendierten Metallchloriden - jeweilig irn Mol.-Verhaltnis 1 : I  - schied 
sich sofort unter Erwarmung ein tiefbrauner bis schwarzer Niederschlag ab, wahr- 
scheinlich von feinverteiltem Metall. Bei -70" hingegen erfolgten noch keine sicht- 
baren Reaktionen, die beim Eisen(I1)-chlorid um -60", beim Kobalt(I1)-chlorid urn 
-30" und beim Nickel(I1)-chlorid um -5" einsetzten; bei dieser unter Kuhlung 
durchgefuhrten Versuchsserie fie1 der GILMAN-Test erst nach einigen Tagen negativ 
aus. 

Nach der ublichen Behandlung rnit Wasser, die bei den Ansatzen mit Eisen(l1)- 
chlorid von einer langanhaltenden Gasentwicklung begleitet war, erhielt man Kohlen- 
wasserstoffgernische, die in der im experirnentellen Teil naher beschriebenen Weise 
zerlegt wurden. Hierbei wurden die folgenden Kohlenwaserstoffel) mit Ausnahme 
des Diphenylens isoliert : 

__._ ._____ _. - - ~ _ _ _ _  . ~- 

Diphenyl 

a 
Diphenykn 

\' 
o-Quaterphenyl 

IX 
Tetraphenylen 

v11 
o -Sexiphenyl 

\ 

\ '  ' I 42) I-. 

X 
Hexaphenylen 

VlIl 
o -0ctiphenyl 

XI 
Oh taphenylen 

10) Vgl. H. GILMAN und J. C. BAILIE, J. org. Chemistry 2, 84 [1938]. 
11) Hinsichtlich der Nomenklatur der neuen Kohlenwasserstoffe wurde das Einverstandnis 

von Prof. Dr. RICHTER (Beilstein-Tnstitut) eingeholt, dem fUr seine Anregungen gedankt sei. 
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Uber die Ausbeuten, die je nach den oben erwahnten Temperaturbedingungen 
verschieden ausfielen, gibt die folgende tabellarische Zusammenstellung Auskunftlz). 

_- ___. -. .___. 
1957 

~ 

Kuhlung 
Diphenyl 
o-Quaterphenyl 
o-Sexiphenyl 
o-Octiphenyl 
Tetrap henylen 
Hexaphenylen 
0 ktaphenylen 

ohne mit ohne mit ohne mit 
34 79 20 16 22 11.5 

3 1 3 0.4 
5 5 8 1 
1 

I 3 44 46 
I I 

0.3 20 17.5 

Die hier aufgefuhrten prozentualen Ausbeuten, die auf das eingesetzte 2.2'-Dilithium- 
diphenyl bezogen sind, sind auf I-2% d. Th. genau reproduzierbar; nur bei den Ausbeuten 
an Diphenyl ist eine groBere Fehlerbreite anzunehrnen, da es bei der Herstellung von I in 
wechselnden Mengen miteingeschleppt wird. Es ist rnoglich, daI3 o-Octiphenyl (VIII), das 
sich nur schwer von harzigen Anteilen abtrennen IaBt, auch bei anderen Ansiitzen in ge- 
ringer Menge entstanden ist. 

Von den gefundenen Kohlenwasserstoffen waren VII, VIII, X und XI noch unbe- 
kannt. Die ersten lnformationen uber ihre Zusammensetzung lieferten die Analysen 
und Molekulargewichtsbestimmungen, die bei XundX1 wegen ihrer Schwerloslichkeit in 
schmelzendem Perylen13) durchgefuhrt werden muDten. In ubereinstimmung rnit den 
ermittelten Summenformeln bilden die kettenartigen Polyphenyle und die cyclischen 
Polyphenylene Reihen rnit ansteigenden Schmelzpunkten, deren Intervalle zwischen 
denen der Homologenglieder im ersten Fall zu- und im zweiten Falle abnehmen : 

Diphenyl o-Quaterphenyl o-Sexiphenyl o-Octiphenyl 
71" 848"  119" 8 9 8 "  217" 8103" 320 

Diphenylenz) Tetraphenylen Hexaphenylen Oktaphenylen 
1 1 1 "  8122" 233" 8102" 335" 890"  425" 

Diese gleitenden Schmelzpunktsverschiebungen bestatigen orientierend die Zuord- 
nung der oben gebrachten Strukturformelnl4). 

Den entscheidenden Beitrag fur die Konstitutionsbestimmung der genannten Aro- 
maten ubermitteln ihre Injiurotspektrenls) (Abbild. 2-8). Diese weisen im Gebiet 
zwischen 13 und 14p Bandenmaxima auf, die y-Schwingungen am ortho-disubsti- 
tuierten Benzolkern zuzuschreiben sindl6). Die Spektren der Verbindungen V, VII 
und VIII (Abbild. 2-4) zeigen aukrdem noch Banden bei 14.37p, die man auf 
y-Schwingungen am monosubstituierten Benzolkern zuruckfuhren muB. Das Auftreten 

12) 2.2'-Dijod-diphenyl, aus dem I durch Einwirkung von Lithium bereitet war, reagierte 

13) Zur Korrektur der kryoskop. Konstante von Perylen s. den exp. Teil, S. 891. 
14) uber  die Loslichkeit der Kohlenwasserstoffe, die rnit zunehmender Molekelg6Be 

abnirnrnt, s. den exp. Teil. 
15) Samtliche IR-Spektren wurden nach der KBr-Methode (U. SCHIEDT und H. REINWEIN, 

Z. Naturforsch. Ib, 270 [1952]) irn Max-Planck-Institut fur Biochemie, Tubingen, und im 
Physika1.-Chemischen Institut der Univ. Freiburg aufgenommen. 

1 6 )  Eine Tabelle uber die Zuordnung der Banden findet man bei H. DANNENBERG, U.  
SCHIEDT und W. STEIDLE, Z. Naturforsch. 8b, 269 119531. 

mit 1 unter den obwaltenden Bedingungen nicht, wie ein Blindversuch zeigte. 
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dieser Schwingungen stiitzt die Formulierung der beiden Kohlenwasserstoffe 0-Sexi- 
phenyl und o-Ocriphenyl. Hiermit im Einklang steht auch die Intensiatsabnahme der 

-9 (cm-'J 
5000 2000 1000 667 
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t 8o 

:E I A I n f  I I I UYY I I ' 1 I I I II IIY 1Il11 
.% 
3 .s 60 

12 2 V' !! ! I 111 I I II I I I I I W  

iL - 
Abbild. 2-5. IR-Spektren, fest in KBr 

Abbild. 2. o-Quaterphenyl (V) 
Abbild. 3. o-Sexiphenyl (VII) 

Abbild. 4. o-Octiphenyl (VIII) 
Abbild. 5. Diphenylen 

Bande bei 14.37~ in der Reihe der Verbindungen V, VII und VIII, die symbat mit der 
relativen Abnahme der Anzahl an monosubstituierten Benzolkernen in diesen Molekeln 
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geht. - Das Fehlen der langerwelligen Banden hinter 14y in den Spektren des 
Diphenylens und der Kohlenwasserstoffe IX, X und XI (Abbild. 5 -8) schlieBt die 

L(/A - 
Abbild. 6-8. IR-Spektren, fest in KBr 

Abbild. 6. Tetraphenylen (IX) Abbild. 7. Hexaphenylen (X) Abbild. 8. Oktaphenylen (XI) 

Anwesenheit von monosubstituierten Benzolkernen aus und macht somit die an- 
genommenen Strukturen sehr wahrscheinlich. 

BRIEoLEB-Kalotten f~rt zu den im folgenden zu bespre- 

o-Quaterphenyl n u  eine Atomanordnung zu konstruieren 
ist, lassen sich beim o-Sexiphenyl zwei Atropisomere vor- 
hersehen. Zur Erlauterung der Verhaltnisse seien die bei- 
den Formen des Dijod-o-sexiphenylsl7) (nebenstehende For- 

Der Aufbau dieser Verbindungen mit Hilfe der STUART- 

chenden Raummodellen (Abbild. 9-14). Wahrend beim 

17) Summenformel und IR-Spektren bestatigen die Konstitution des Dijod-o-sexiphenyls 
(G. LEHMANN, Dissertat. Univ. TUbingen 1956). 
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mel) wiedergegeben (Abbild. 9 - lo), das in geringem Prozentsatz bei Einwirkung von I 
auf 2.2'-Dijod-diphenyl nach zweitagigem Erhitzen der atherischen Losung anfiel. Zu 
den beiden Modellen, die wegen der Markierung der zwei endstandigen Benzolkerne 
durch die Jodatome anschaulicher als die des unsubstituierten Kohlenwasserstoffes 
VII  sind, gelangt man, wenn man in dem einen (Abbild. 9) die Bindung zwischen 
dem zweiten und dritten Kern trennt und die beiden Teile, um 180" verdreht, wieder 
zusammenfugt (Abbild. 10). 

- _ _  - . _ _  - . _. - 

Abbild. 9 Abbild. 10 
Atropisomere des Dijod-o-sexip henyls 

Diese beiden Stereoisomeren diirften bei gewohnlicher Temperatur nicht ineinandcr 
iibergehen. Welche der beiden Modifikationen hier wie bei VII vorliegt, muB dahin- 
gestell t blei ben . 

Eine groBere Anzahl von Raumformen lassen sich beim o-Octiphenyl aufbauen, 
von denen zwei in den Abbildungen 1 I und 12 dargestellt seien. 

Abbild. 1 1  Abbild. 12 
Atropisomere des o-Octiphenyls (VIII) 

Anscheinend liegt bei dieser Verbindung VIII eine Mischung mehrerer Atropiso- 
merer vor. Hierauf weist ihr grol3eres Schmelzintervall mit 312-320" hin, das auffallt, 
da die niederen Homologen innerhalb eines lntervalls von 1-2" schmelzen. 
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Demgegeniiber ist von den aufgefundenen cyclischen Polyphenylenen, die eben- 
falls unzersetzt, aber ausnahmslos scharf schmelzen, nur eine einzige Raumform ,,mo- 
dellierbar". Hier seien die des Hexuphenylens (Abbild. 13a und b) und Oktuphenylens 
(Abbild. 14a und b) in je zwei Aufsichten abgebildet. 

Abbild. 13a Abbild. 13b 
Hexaphenylen (X) 

Abbild. 14a Abbild. 14b 
Oktaphenylen (XI) 

Beide Kohlenwasserstoffe X und XI sind in ihrer Raumstruktur insofern bemer- 
kenswert, als sie rohrenahnliche Gebilde darstellen, die aus sechs bzw. acht mit- 
einander orthostandig verkniipften Phenylengruppen aufgebaut sindlg). Wahrend das 
hier nicht reproduzierte Tetruphenylen eine dichte Atompackung aufweist, findet man 
im Zentrum der abgebildeten Molekeln einen Hohlraum, der bei XI groljer als bei X 
ist. 

Im Einklang mit der Architektonik der besprochenen Verbindungen steht auch ihre 
Neigung zur Sublimation. Wahrend die kettenartigen Polyphenyle V, VI und VIII erst 
bei Temperaturen, die 10 -20" unterhalb ihrer Schmelzpunkte liegen, langsam subli- 
mieren, erfolgt dieser ProzeD bei den cyclischen Polyphenylenen IX, X und XI schon 
50-70" unterhalb ihrer Schmelzpunkte und lebhafter als bei jenen. Die Sublimations- 
freudigkeit der Ringaromaten weist auf einen kugeligen Bau hin, wie er in den Model- 
len (Abbild. 13 und 14) zum Ausdruck kommt. 

18) OktaphenyIen lBRt  sich mit den Kalotten nur dann spannungsfrei aufbauen. wenn an 
den acht Benzolkernen je eine H-Kalotte weggenommen wird (Abbild. 14a und b). 
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Auch die Ultraviolett-Spektren der Kohlenwasserstoffe bestatigen ihre abgeleiteten 
Konstellationen. Bereits W. S. RAPSON und Mitarbb.19) schlossen aus dem Vergleich 
der UV-Spektren beim Triphenylen und Tetraphenylen (Abbild. 15, Kurve 1 und 2), 
daB im Triphenylen mit seinen ausgepragten Maxima die drei Phenylengruppen kom- 
planar den inneren Cyclohexatrien-Ring formieren, wahrend die diffuse Bande des 
Tetraphenylens eine starke Storung der Schwingungskopplung anzeigt, die auf eine 
nicht ebene Anordnung des inneren Cyclooctatetraen-Systems hinweist. Da die Struk- 
turen beider Kohlenwasserstoffe im KalottenmodeH eindeutig festgelegt sind, erscheint 
es berechtigt, aus den ahnlich diffusen Banden des Hexaphenylens und Oktaphenylens 
(ibbild. 15, Kurve 3 und 4) auf eine ebenfalls nicht ebene Atomanordnung des in- 
neren Cyclododecahexaen- und Cyclohexadecaoktaen-Ringes zu extrapolieren ; diese 
Cyclen durften also nur wenig zur Resonanz der Aromaten beitragen. 

__ -- 
884 
__ . . -. __ 

Abbild. 15 U V-Spektren 20) Abbild. 16 

( I )  Triphenylenl9) (2) Tetraphenylen (IX) 19) (5 )  o-Triphenyl19) 
(3) Hexaphenylen (X) (4) Oktaphenylen (XI) (6) o-Quaterphenyl (V)19) 

(7) o-Sexiphenyl (VII) 

Es fallt auf, d a B  sich die UV-Spektren der Verbindung IX, X und XI, die formel- 
maBig analog zusammengesetzt sind, nicht stetig in ihrem Kurvenverlauf verschieben. 
DaB beim Hexaphenylen die Rotverschiebung und der weniger diffuse Bandencharak- 
ter aus der Reihe herausfallen, wird aber bei Betrachtung der Kalottenmodelle ver- 
standlich. In der Molekel dieses Kohlenwasserstoffes namlich liegen jeweilig zwei 
einander im 12-Ring gegenuberstehende Benzolkerne parallel, wahrend man in den 
Modellen von IX und XI keine parallel ausgerichteten Benzolkerne auffindet. Ange- 
sichts der verhaltnismaBig hohen Symmetrie des schwingenden Systems von X sind 
daher weniger Storungen als in den Molekeln IX und XI im erwarten, in deren Be- 
reich jedem Benzolkern ein anderes Schwingungsfeld zukommt. Diese Dissymmetrie 
der Benzolkernanordnung, die zwangslaufig mit einer Verdrillung der Aromatenkerne 

19) J. chem. SOC. [London] 1944.73. 
20) Alle noch unbekannten UV-Spektren wurden mit dem Spektralphotometer mit Mono- 

chromator M4 Q der Firma ZErss-Oberkochen aufgenommen. Die Kohlenwasserstoffe wurden 
in Cyclohexan, niir Oktaphenylen in Dioxan gemessen. 
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einhergeht, erkltirt schlieDlich auch den diffusen Bandencharakter bei den kettenarti- 
gen Polyphenylen, wie aus den UV-Spektren des Triphenyls, o-Quaterphenyls und 
0-Sexiphenyls (Abbild. 16) zu ersehen ist. 

Die Umsetzung von 2.2'-Dilithium-diphenyl (I) rnit Chloriden gewisser ubergangs- 
metalle fiihrt also zu dem zusammenfassenden Ergebnis, daD Reaktionsweise und 
Ausbeuten stark von der Natur des Metallkations abhangen. Wenn auch die wenigen 
hier erorterten Beispiele es noch nicht gestatten, gesicherte Aussagen iiber den Che- 
mismus der Aromatenbildung zu machen, so lassen sich doch aus den Resultaten 
einige Anhaltspunkte gewinnen, die den Weg zur weiteren experimentellen Behandlung 
der Problematik weisen. Hierauf sei abschlieDend eingegangen. 

Die Einwirkung von Halogeniden der Ubergangsmetalle auf magnesium- und li- 
thium-organische Verbindungen, die wiederholt untersucht ist, fiihrte H. GILMAN und 
M. LICHTENWALTER~~) zu der Auffassung, daD bei diesen Reaktionen unbestiindige 
Schwermetallderivate entstehen, die leicht in die Kupplungsprodukte der organi- 
schen Reste und in Metall zerfallen. M. S. KHARASCH und Mitarbeiterzz) nehmen an, 
daD zunachst Organometallhalogenide gebildet werden, die sich in Organo- und Ha- 
logenmetall-Radikale aufspalten ; die letzteren wiirden gegebenenfalls zum Metall 
und Metallhalogenid disproportionieren. Im Falle der Umsetzung von I rnit 
Kobalt(I1)-chlorid ware demnach der Vorgang so zu formulieren : 

I += XI1 - XI11 +2 XCOCl; 

I I 
Li Li 

1 r- 0 

ClCO COCl 
2 X C O C I  - COCZ, + co 

Das Diradikal XI11 und die auf dem Wege zum Oktaphenylen hin entstehenden 
hoheren Diradikale wiirden z. T. ringschlieBend in die gefundenen Polyphenylene lX, 
X und XI iibergehen und z. T. Wasserstoff aus den Reaktionspartnern oder dem Sol- 
vens aufnehmen, wobei es zur Bildung der Polyphenyle Diphenyl,V,VII undVIII kame. 

Wenn auch die These von KHARASCH in vielen von ihm untersuchten Fallen zu- 
treffen diirfte, fiigt sie sich hier bei der Reaktionsweise von I rnit Metallchloriden 
nicht widerspruchsfrei in die Gegebenheiten ein. Zwar wird bei allen Umsetzungen 
das zu erwartende Metall frei; aber das einfachste Kupplungsprodukt des Diradikals 
XIII, das Diphenylen, ist nicht nachzuweisen, und die hoheren Polymeren treten meist 
in grokren Mengen als die niederen auf. Weiterhin ist zu beachten, daB bei Einwir- 
kung von Eisen(I1)- und Nickel(I1)-chlorid auf I - also unter Bedingungen, die eben- 
falls zur primaren Bildung des Diradikals XI1 fuhren sollten - die Ausbeuten an den 
isolierten Kohlenwasserstoffen so stark differieren. Wie ein Blick auf die Tab. S. 879 
zeigt, erhielt man rnit Fez@ als Hauptprodukt Diphenyl rnit der Maximalausbeute 
von 79%, mit Co2e Oktaphenylen zu 20% und mit Ni2e Tetraphenylen zu 46%. 

Diese nicht zu iibersehende Abhangigkeit der Reaktionsablaufe vom einwirkenden 
Metallion legt nahe, daD zunachst die Derivate der Ubergangsmetalle gebildet wer- 

21) J. Arner. chem. SOC. 61,957 [1939]; so lieferte Phenyl-magnesiumjodid rnit Kobalt(I1)- 
chlorid nahezu quantitativ Diphenyl; vgl. auch F. RUNGE, ,,Organornetallverbindungen", 
S. 246 ff. (Stuttgart, 1944); F. A. C o r r o ~ ,  Chem. Reviews 55, 571 [1955]. 

22) Vgl. J. Amer. chern. SOC. 63, 2316 [1941]; 65. 498 119431. 
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den, in deren Molekelbereich der Metallsubstituent befristet auf den RingschluD zum 
Cyclopolyen warten kann, um erst dann auszuscheiden. Ob diese Abwandlung aus 
dem Typus XI1 heraus oder uber die Ringverbindung XIV23) erfolgt, die durch Ein- 
bau des Metalls als Heteroatom im Hinblick auf die S. 875 erorterte Zielsetzung stabi- 
lisiert sein konnte: 

____.___ - 

mu8 dahingestellt bleiben. Die Hohlraume in den Kohlenwasserstoffen X und XI mit 
dem inneren Durchrnesser von 1.5 bis 3 A bieten den Co2'3-Ionen rnit dem Durch- 
maser von 1.44 A genugend Platz zum Verweilen. 

Aber diese rein sterischen Erwagungen reichen nicht aus, um z. B. zu erklaren, 
warum das NPQ-Ion mit seinem Durchmesser von 1.38 A statt der Verbindungen X 
und XI  vorzugsweise das Tetraphenylen liefert. Es ist anzunehmen, daD auch die 
Wechselwirkung zwischen den x-Elektronen der aromatischen Liganden und den 
Elektronen der unaufgefiillten 3d-Niveaus im Metall einen bestimmenden EinfluB auf 
die Lebensdauer und Reaktionsweise der entstehenden metallorganischen Verbindung 
XI1 bezw. XIV ausiibtz4). Damit stellt sich das neue Problem, in weiteren Untersu- 
chungen den AnschluD an die noch entwicklungsfahigen Vorstellungen zu gewinnen, 
die den Bogen von den labilen x-Komplexen bis zu den sehr stabilen Sandwich-Struk- 
turen spannen. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Einwirkutig vun 2.2'-Dijod-diphenyl auf 2.2'-Dilithium-diphenyl ( I )  : Das bei allen Umsetzun- 
gen verwendete 2.2'-Dilithium-diph~nyl wurde nach G .  W r m o  und W. HER WIG^) aus 2.2'-Di- 
jud-diphenyf vom Schmp. 108.5 - 109.5" in absol. Ather rnit Uberschuss. Lithium unter 
Stickstoff bereitet. Wenn man die Reaktionsmischung -- statt wie dort angegeben 30 Min. - 
60 bis 90 Min. kocht, lassen sich die Ausbeuten an der lithium-organischen Verbindung auf 
97% d. Th. steigern. Die atherische Losung wurde in eine Vorratsburette iibergefuhrt, aus 
der man aliquote Teile fiir die nachfolgenden Umsetzungen entnahm. 

Zu 17 niMol I in 100 ccm Ather fiigte man 17.5 mMol 2.2'-Dgod-diphenyl und lieB die 
Losung 21 Tage lang stehen (Gilman-Test positiv), wonach sich die Alkalitat nicht geandert 
hatte, wie die Titration einer mit Wasser zersetzten Probe zeigte. Darauf wurde die Lasung 
2 Tage lang auf 63" erhitzt (Gilman-Test noch positiv, Alkalitatsabnahme auf 27% des ur- 
sprunglichen Wertes). 

Die lither. Schicht des mit Wasser zersetzten Ansatzes wurde vom Solvens befreit und der 
Riickstand i. Vak. einige Tage auf etwa 60" erwarmt, wobei ein Teil des Diphenyls (0.5 g) 
absublimierte. Der verbliebene Kolbeninhalt wurde in 200 ccm einer Mischung von Cyclo- 
hexan und Benzol (5  : I )  gelost und an Aluminiumoxydz~) chroniatographiert, worauf die 
Siiule mit 200 ccm derselben Solvensmischung, dann mit 140 ccm Benzol, 140 ccm Essig- 
ester und schlieBlich mit 160 ccm bithanol eluiert wurde. Aus den ersten Fraktionen wurden 
durch Umkristallisieren aus k h a n o l  0.65 g reines Diphenyl und 0.1 g Tetraghenyletz vom 
Schmp. 232-233" erhalten. Die letzten Fraktionen enthielten 2.2 g Harze, die mittleren 

23) Ob XIV in diesem Ftinfring oder in einem polymeren Cyclus vorliegt, sei dahingestellt. 
24) Vgl. H. W. B. REED, J. chem. SOC. [London] 1M4, 1931. 
25)  Bei allen Trennungen wurde Aluminiumoxyd der Firma WOELM, Aktivitatsstufe I ,  

verwendet . 
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daneben kristalline Anteile, die durch wiederholtes Umfallen aus Athanol von den harzigen 
Begleitstoffen befreit wurden. Die kristallinen Anteile (2.2 g) lieBen sich durch erneutes 
Chromatographieren und Umkristallisieren aus Athanol in 22 mg Z.t'-Dijod-diphenyl vom 
Schmp. 108 -log", 30 mg Terraphenylen, 37 mg Dood-o-sexiphenyl vom Schmp. 232-233" 
und 20 mg einer unaufgeklirten Verbindung vom Schmp. 158.5- 159" auftrennen. 

-_____ 
1957 
___-- 

Dijod-o-sexiphenyl: CjaH24Jz (710.4) Ber. C 60.86 H 3.41 Gef. C 61.22 H 3.45 
Mol.-Gew. (nach RAST in Campher) 680 

Diphenylen-quecksilber llBt sich durch Umsetzung von I mit Quecksilber(l1)-chlorid in der 
von G. W"mc und W. H E R W I C ~ ~ )  beschriebenen Weise in 97-proz. Ausbeute rein gewinnen. 

Zur Molekulargewichlsbeslimmung erwies sich unter den gepriiften Losungsmitteln Tetrulin 
als geeignet, das wiederholt iiber metallischem Natrium destilliert worden war. Die ebullio- 
skopische Methode nach W. SWIETOSLAWSKI fiihrte zu dem Resultat. daD Diphenylen-queck- 
silber tetramer ist. 

C12HaHg (352.8) Ber. MoLGew. (tetramer) 1412 Gef. 1445 

Nach der Bestimmung lieR sich Diphenylen-quecksilber vom Schmp. 335-336" unzersetzt 
zuriickgewinnen. 

Diphenyleir-zink: 20 mMol wasserfreies Zink (11) -chlorid wurden in dem einen Schenkel 
eines Doppel-Schlenk-Rohres mit G3-Fritte mit wenig absol. Ather Uberschichtet und mit 
20 mMol einer ather. 0.2 n 2.2'-Dilithiurn-dipheny/-Losung versettt. Nach 8-stdg. Schiltteln 
war der Gilman-Test negativ. AnschlieDend filtrierte man die iiber dern farblosen Nieder- 
schlag stehende Losung in den anderen Schenkel a b  und wusch den Riickstand wiederholt 
mit dem zuriickdestillierten Ather. Nach dem Trocknen i. Vak. bei 50" wurde das nahezu 
reine Diphenylen-rink in Ampullen abgefiillt. Es schmolz in einem unter Stickstoff beschickten 
und abgeschmolzenen Rohrchen teilweise bei 50" (Atherabgabe), erstarrte und schmolz bis 
365 ' nicht mehr. 

Cl2H~Zn.0.5 (C*H5)20 (254.6) Ber. Zn 25.68 Gef.26) Zn 25.44 

Das Praparat enthielt eine geringe Menge (5  Atom-%) Lithium, wie die Titration einer niit 
Wasser zersetzten Probe ergab. 

Umsetzung rnit Benzoylchlorid: Eine Losung von 2 mMol Diphenylen-zink in wenig absol 
Tetrahydrofuran wurde mit iiberschilss. Benzoylchlorid (10 mMol) in Tetrahydrofuran ver- 
setzt und die Mischung 1 Stde. lang auf 65" erwarmt. Nach der Behandlung rnit 2 n NaOH 
iitherte man aus, verjagte das Solvens und digerierte den Ruckstand rnit wenig Aceton. 
Das erhaltene Benzoat des 9-Phenyl-~uorenols-(9) schmolz nach dem Umlosen aus Athanol 
bei 174.5- 175.5'. Ausb. 66%. bezogen auf das Diphenylen-zink. 

C26Hla02 (362.4) Ber. C 86.16 H 5.01 Gef. C 86.45 H 5.03 

Zum Vergleich wurden 2 mMol Fluorenon mit 2.4 mMol Phenyl-lithium in Ather vereinigt 
und rnit 4 mMol Benzoylchlorid in Ather versetzt, wobei nach der wie oben beschriebenen 
Aufarbeitung 63 % Benzout des 9-Phenyl-~uorenols-(9/ vom Schmp. 174.5 - 175.5" isoliert 
wurden. Die Mischprobe beider Praparate schmolz ohne Depression bei 187.5 -188.5". Den 
gleichen hoheren Schmelzpunkt zeigten die unvermischten Praparate, wenn sie ebenfalls wie 
bei der Mischprobe fein verrieben wurden, wahrend die unzerkleinerten Kristalle tiefer bei 
174.5 - 175.5" schmolzen. DaB es sich hierbei um eine Dimorphie handelt, konnte durch 
wechselseitige Uberfiihrung der Modifikationen aus athanol. Lasung rnit eingebrachten 
lmpfkristallen bewiesen werden. 

2 6 )  Vgl. G. WITTIC und Mitarbb., Liebigs Ann. Chem. 571, 192 (19511. 



888 W m o  und LEHMANN 90 ----- 

Einwirkung von Titan (IV)-chlorid auf I :  Zu 20 mMo1 reinem Titan (IV)-chlorid in 20 ccm 
absol. Ather lie0 man bei - 70" im Laufe von 2 Stdn. 43 mMol 2.2'-Dilithium-diphenyl in 
240 ccm Ather zutropfen. Hierbei entstand ein hellbrauner Niederschlag, der beim Auftauen 
auf - 10" schwarz wurde. Nach 3 tagigem Schiitteln war der Gilman-Test negativ. 

Bei der Zersetzung mit 50 ccm Wasser, die den Ather aufsieden liel3, blieb ein blaugriiner 
Niederschlag, der beim Trocknen iiber P 2 0 5  eine hellgelbe Farbung annahm. Er wurde 
3 ma1 mit insgesamt 250 ccrn Dioxan ausgekocht und heiB filtriert. Das gelbliche und blaulich 
fluorescierende Filtrat engte man auf 10 ccm ein und saugte nach mehrstiindigem Stehen- 
lassen 80 mg 1.2; 6.7-Dibenz-pyren vom Schmp. 344-351" ab, das nach dem Umkristalli- 
sieren aus Benzol zitronengelbe Kristalle vom Schmp. 348.5 - 350" bildete. 

C24H14 (302.4) Ber. C 95.33 H 4.67 Gef. C 95.02 H 4.83 

Aus den vereinigten Mutterlaugen wurden die Losungsmittel abdestilliert, der Riickstand 
wurde zusammen mit dem des Atherauszuges in 40 ccm heiBem Cyclohexan aufgenommen 
und an Aluminiumoxyd chromatographiert, wobei mit 1 I Cyclohexan, 700 ccrn Benzol und 
700 ccm Chloroform eluiert wurde, bis die Saule farblos war. Durch Umkristallisieren der 
Fraktionen aus Benzol bzw. Athanol wurden 43 % Diphenyl vom Schmp. 68-70", 2% 
o-Quaterphenyl27) vom Schmp. 116- 118" und noch etwas Dibenz-pyren rein isoliert (Gesamt- 
ausbeute an der letzteren Verbindung 2 %). 

Das UV-Spektrum vom 1.2; 6.7-Dibenr-pyren (Abbild. 17) wich von dem in der Literaturzs) 
angegebenen stark ab. Daher wurde ein Vergleichspraparat nach E. CLARE) hergestellt, das 

h (rnfi,- 

Abbild. 17. UV-Spektren 
des 1.2; 6.7-Dibenz-pyrens. 
- Eigene Messung; ........ nach 

E. CLAR 

sich schon ab 300" dunkel farbte und bei 343 -346" 
schmolz, wiihrend die Schmelze der hier beschrie- 
benen Verbindung hellgelb blieb. Die Mischprobe 
ergab aber keine Schmelzpunktsdepression. 

Einwirkungvon Kupfer (11)-chloridauf I :  I5 mMol 
wasserfreies KupferlII) -chlorid wurden im Schlenk- 
Rohr mit etwas absol. Ather iiberschichtet und 
bei -70" innerhalb von 1 Stde. mit 15 mMo1 I 
in 90 ccrn Ather versetzt. Die sich rot fiirbende 
Lasung wurde bei Raumtemperatur 2 Tage lang 
geschiittelt, wonach der Gilman-Test negativ aus- 
fiel. Bei der Hydrolyse schied sich ein rotbrauner 
Niederschlag (wahrscheinlich metallisches Kup- 
fer) ab, von dem man filtrierte. Man zog diesen 
mit 200 ccm Dioxan aus und vereinigte den nach 
Verjagen des Solvens verbliebenen Riickstand mit 
dem der atherischen Phase. Die Losung in 
lOOccm Cyclohexan wurde iiber Aluminiumoxyd 
chromatographiert und mit Cyclohexan, Tetra- 
chlorkohlenstoff und Chloroform eluiert, bis die 
Saule farblos war. Man isolierte nach Um- 

kristallisieren der Fraktionen aus Athanol und nach Vakuumsublimation 20 % Diphenyl vom 
Schmp. 68-70" und 21 % o-Quaterphenylvom Schmp. 116-118". 

27) Misch-Schmp. mit dem nach S. TH. BOWDEN, J. chem. SOC. [London] 1931, 1111, 
hergestellten Vergleichspriiparat ohne Depression. 

28)  E. CLAR, Aromatische Kohlenwasserstoffe, 2. Aufl., S. 344 (Springer Verlag, Berlin- 
Gattingen -Heidelberg, 1952); vgl. auch A. LUTTRINOHAUS und K. SCHUBERT, Naturwissen- 
schaften 42. 17 [1955]. 
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Einwirkung von Mangan ( I t )  -chlorid a u f l :  20 m Mol Mangan(1I)-chlorid-terrahydrat wurden 
im Schlenk-Rohr bei 180" entwassert, rnit wenig Ather iiberschichtet und bei - 70" innerhalb 
von 30 Min. mit 20 mMol I in 100 ccm Ather versetzt. Beim Auftauen auf - 25" begann sich 
die Msung dunkelbraun zu farben und rascher zu erwarmen. Als innerhalb von 3 Min, - 13" 
erreicht waren, wurde schnell auf - 42" abgekuhlt, wobei sich die Losung tiefrot farbte. Bei 
der weiteren Erwarmung auf + 20" anderte sich die Farbe nicht mehr, wlhrend das noch un- 
gelbste Mangan(I1)-chlorid verschwand. Der Gilman-Test war erst nach 1 tagigem Schiitteln 
negativ. 

Bei der Zersetzung rnit Wasser verschwand die'Farbe sofort, wobei sich die Lbsung er- 
w-te und einen farblosen, an der Luft sich braunenden Niederschlag absetzte. Dieser 
wurde mit insgesamt 40 ccrn Dioxan 3 ma1 ausgekocht und der Riickstand des Extraktes rnit 
dem der ather. Schicht vereinigt. Nach dem Chromatographieren und Eluieren uber Alu- 
miniumoxyd in der oben beschriebenen Weise erhielt man beim Sublimieren i. Vak. und Um- 
kristallisieren aus Athanol 53 % Diphenyl vom Schmp. 68-69.5" und 38 % o-Quaterphenyl 
vom Schmp. 117- 118". 

Einwirkung von Eisen(I/)-chlorid auf I :  Zu einer Aufschlammung von 16 mMol wasser- 
freiem Eisen(/I)-chlorid in wenig absol. Ather fugte man 18 mMol I in 110 ccrn Ather. Ohne 
Warmeentwicklung bildete sich eine undurchsichtige braunschwarze Suspension, nach 
3 tlgigem Schtitteln war der Gilman-Test negativ. Bei der Zersetzung mit Wasser und spater 
rnit verd. Salzsaure beobachtete man iiber 3-4 Stdn. eine Gasentwicklung. Nach dem Fil- 
trieren wurde der Ruckstand getrocknet und m$ 200 ccm Dioxan ausgekocht, der Extrakt 
nach Verjagen des Solvens in Cyclohexan und Benzol (1 :2) aufgenommen und die Losung 
liber Aluminiumoxyd chromatographiert, wobei mit 500 ccrn Benzol und 350 ccrn Essigester 
eluiert wurde. Aus den Fraktionen lieBen sich durch Umkristallisation aus Benzol und durch 
fraktionierte Vakuumsublimation geringe Mengen an o-Octiphenyl (insgesamt 1.4 %) vom 
Schmp. 312-320" (18 mg). 289-294O (10mg) und 287-292" (9 mg) isolieren. Von der 
Fraktion 312- 320" wurde das 1R-Spektrum (Abbild. 4) aufgenommen und die Analyse 
durchgefuhrtz9). 

C48H34 (610.8) Ber. C 94.39 H 5.61 Gef. C 94.23 H 5.77 

Der nach Abdestillieren des Losungsmittels aus der tither. Phase anfallende Ruckstand 
wurde in 100 ccm Cyclohexan gelast und an Aluminiumoxyd chromatographiert, wobei mit 
300 ccm Cyclohexdn, dann rnit 400 ccm einer Mischung von Cyclohexan und Benzol (5: l), 
rnit 220 ccm Benzol und schlieBlich mit 120 ccrn Essigester eluiert wurde. Aus den erhaltenen 
Fraktionen wurden durch Umkristallisieren aus k h a n 0 1  bzw. Cyclohexan 34 % Diphenyl 
vom Schmp. 68 -70", 3 % o-Quarerphenyl vom Schmp. 11 6- 118" und 5 % o-Sexiphenyl vom 
Schmp. 216-217" isoliert. Die letztere Verbindung war der Mischprobe nach rnit dem S. 890 
beschriebenen Praparat identisch. 

Bei Wiederholung des Ansatzes bei - 70" begann sich die Mischung bei - 60" bis - 50" 
dunkelbraun zu farben; nach dem Herausnehmen des Rohres aus der Kaltemischung stieg 
die Temperatur innerhalb von 15 Min. auf + 3" an, wobei sich eine schwarze Suspension 
bildete; nach dern Kiihlen auf - 30" erwarmte sich die herausgenommene Mischung innerhalb 
von 25 Min. auf +3", und schlieBlich nach nochmaligem Abkiihlen auf -30" nahm die 
Mischung im Laufe 1 Stde. Raumtemperatur (20") an, wonach der Gilman-Test negativ aus- 
fiel. Die Aufarbeitung fihrte zu 79% Diphenyl vom Schmp. 68-70", I % o-Quaterphenyl 
vom Schmp. 114-118", 5 %  o-Sexiphenyl vom Schmp. 212-217" (sein IR-Spektrum war mit 
dem des reinen Kohlenwasserstoffes, Abbild. 3, identisch) und 0.3 % Oktaphenylen vom 
Schmp. 420-424", das der Mischprobe nach rnit dem unten beschriebenen identisch war. 

29) Eine Molekulargewichtsbestimmung wurde hier nicht ausgefdhrt. 
Chemirche Berichto lahrg. 90 58 
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Einwirkung von Kobalr(1I)-chlorid auf I :  10 mMol Kobalt(1I)-chlorid, das bei 180" ent- 
wlssert worden war, wurde rnit 10 ccm absol. Ather aufgeschlammt und unter Umschiitteln 
rnit 10.6 mMol I in 46 ccm Ather versetzt. Dabei entstand unter gelindem Sieden des Athers 
eine schwarze Suspension, wahrscheinlich von metallischem Kobalt. Nach mehrtagigem 
Schiltteln war der Gilman-Test negativ. AnschlieDend zersetzte nian das Reaktionsgut rnit 
20 ccm Wasser, saugte den Niederschlag ab und kochte ihn dreimal mit insgesamt 100 ccm 
Dioxan aus. Beim Einengen des Extraktes kristallisierten 0.6 g Oktaphenylen aus, das durch 
zweimalige Vakuumsublimation und durch Umlosen aus Benzol gereinigt wurde und dann 
bei 424-425" schmolz (240 mg). Die Dioxan- und Benzol-Mutterlaugen wurden eingedampft, 
der Riickstand wurde in einer Mischung von Cyclohexan und Benzol ( 5 :  1) gelast und chro- 
matographiert, wobei rnit 300 ccm desselben Solvenziengemisches, 150 ccm Benzol und 100 
ccm Essigester eluiert wurde. Die harzigen Anteile LieBen sich so von den kristallisierten 
Stoffen abtrennen. Diese wurden durch Vakuumsublimation und Umkristallisation aus den 
eingeklammert vermerkten Ltisungsmitteln weiter getrennt und gereinigt. Man isolierte 52 mg 
Diphenyl vom Schmp. 61 -64", 20 mg o-Sexiphenyl vom Schmp. 216-217" (Cyclohexan), 
10 mg Hexaphenylen vom Schmp. 334-335" (Benzol) und noch 80 mg Oktapheny/en vom 
Schmp. 424-425" (Benzol). 

Aus der urspriinglichen Atherphase konnten nach Verjagen des Solvens, Aufnehmen des 
Rilckstandes in Cyclohexan + Benzol (5: I )  und Eluieren des Chromatogramms an Alumini- 
umoxyd mit 3 0 0  ccm derselben Mischung, dann rnit 140 ccm Benzol, 40 ccm Essigester und 
schlieDlich 60 ccrn Aceton folgende Kohlenwasserstoffe isoliert werden, die wiederum durch 
fraktionierte Vakuumsublimation und Umkristallisation gereinigt wurden : 276 mg Diphenyl 
vom Schmp. 67-68" (Athanol), 43 mg o-Quaterphenyl vom Schmp. 117- 118" (Athanol), 
108 mg o-Sexiphenyl vom Schmp. 216-217" (Cyclohexan), 21 mg Tetruphenylen30) vom 
Schmp. 229-230" (Athanol) und I 1  mg Hexaphenylen vom Schmp. 334 - 335" (Benzol). 
Die prozentualen Gesamtausbeuten sind: 20 % Diphenyl, 2.6 % 0-Quarerphetiyl, 8 % 0-Sexi- 
phenyl. 1.3 % Tetraphenylen, 1.3 % Hexaphenylen und 19.6 % Oktaphenylen. 

o-Sexiphenyl C36H26 (458.6) Ber. C 94.29 H 5.71 Gef. C 94.22 H 5.78 
Mo1.-Gew. (Campher) 463 

Hexaphenylen C36H24 (456.6) Ber. C 94.70 H 5.30 Gef. C 94.53 H 5.14 
Mo1.-Gew. (Perylen) 465 

Oktaphenylen C48H32 (608.7) Ber. C 94.70 H 5.30 Gef. C 94.82 H 5.21 
Mo1.-Gew. (Perylen) 609 

Die Molekulargewichte wurden vom o-Sexiphenyl in Campher nach RAST und fCur X iind 
XI in Perylen nach der S. 891 geschilderten Methodik bestimmt. 

Bei Wiederholung des Ansatzes bei -- 35" bildete sich beim Zutropfen der ather. Lijsung 
von I sofort eine schwarze Suspension, nach 2tagigem Schiitteln war der Gilman-Test negativ. 
Die Aufarbeitung in der oben beschriebenen Weise lieferte 16.4 % Diphenyl vom Schmp. 
68 - 70", 0.4 "/, o-Quaterphenyl vom Schmp. 1 17 -- 1 18", 1. I % o-Sexiphenyl vom Schmp. 
216-21.7", 3% Tetraphenylen vom Schmp. 231.5-233". 1.1 % Hexaphenylen vom Schmp. 
334-335" und 17.5 % Oktaphenylen vom Schmp. 424-425". 

Einwirkung von Nickel(l1)-chlorid auf I: 21 mMol I in 107 ccrn Ather lief3 man in 25 Min. 
zu einer ather. Suspension von 21 mMol Nickel(l1)-chlorid zutropfen, wobei ein schwarzer 
Niederschlag entstand und der Ather ins Sieden geriet. Bereits nach 1 stdg. Schiitteln fie1 der 
Gilman-Test negativ aus. Nach der Zersetzung mit Wasser wurde filtriert. der getrocknete 

30) Herrn W. S. RAPSON (und Mitarbb., J. chem. SOC. [London] 1943, 326) sei fur die 
u berlassung des Vergleichspraparates gedankt. 
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Ruckstand mit 300 ccm Benzol ausgekocht, das auf 100 ccm eingeengte Filtrat chromato- 
graphiert und mit 100 ccm Benzol und 500 ccm Chloroform eluiert. Aus den Fraktionen 
erhielt man 25 mg Tetraphenylen vom Schmp. 231 -232" (aus Athanol) und 190 mg Okta- 
phenylen vom Schmp. 424-425" durch Umkristallisation aus Benzol und durch fraktionierte 
Vakuumsublimation. Aus den vereinigten Mutterlaugen lieBen sich durch Chromatogra- 
phieren und Umkristallisieren weitere 30 mg Tetraphenylen und auDerdem 8 mg Diphenyl 
vom Schmp. 70-71' isolieren. 

Das oben erhaltene ather. Filtrat wurde vom Solvens befreit und der Ruckstand in 100 ccm 
siedendem Cyclohexan aufgenommen. Beim Abkllhlen kristallisierten 1.5 g Tetraphenylen 
vom Schmp. 226 - 228" aus, das durch Umkristallisieren und Chromatographieren von 
harzigen Anteilen befreit wurde und noch gelblich gefarbte Kristalle vom Schmp. 231 -232" 
bildete. Aus den Mutterlaugen lieBen sich durch erneutes Chromatographieren und Um- 
kristallisieren (aus Athanol) 698 mg Diphenyl vom Schmp. 69-70.5" und 226 mg Tetra- 
phenylen in farblosen Kristallen vom Schmp. 231 - 232" gewinnen. Die Gesamtausbeute 
betrug: 22 % Diphenyl, 44 % Tetraphenylen und 6 % Oktaphenylen. 
In einem weiteren Ansatz lief3 man die ather. Losung von I bei -- 50" zu der ather. Sus- 

pension von Nickel(l1)-chlorid zutropfen, wobei die Badtemperatur auf - 20" erhoht wurde, 
ohne daD Reaktion eintrat. Erst beim Auftauen auf - 5"  begann die Reaktionsmischung 
schwarz zu werden. Der Gilman-Test war nach 15 stdg. Schiitteln negativ. Die Aufarbeitung 
in der oben beschriebenen Weise fuhrte zu 11.5 "/. Diphenyl vom Schmp. 68 -70", 46.2% 
Tetraphenylen vom Schmp. 231 -232" und 3.2% Oktaphenylen vom Schmp. 424-425". 

Zur Bestimmung der Molekulargewichte von Hexaphenylen und Oktaphenylen 

Fiir die Molekulargewichtsbestimmung von X und XI war Perylen 31) als indifferentes Lo- 
sungsmittel mit hohem Schmelzpunkt und groBer molekularer Depression geeignet. Da das 
Molekulargewicht bei der kryoskop. Methode nach dem VAN? HoFFschen Gesetz der Gefrier- 
punktserniedrigung fur ideal verdiinnte Losungen, in dem die Aktivitatskoeffizienten ver- 
nachlassigt werden, berechnet wird. diirfte aber das von A. ZINKE und Mitarbeitern32) an- 
gegebene Verfahren nicht allgemein anwendbar sein. Die Messungen muDten bei wesentlich 
geringeren Konzentrationen durchgefiihrt werden. Mit Hilfe von Benzanilid als Testver- 
bindung wurde eine kryoskop. Konstante von Perylen ermittelt, die erheblich kleiner als 
die von Tabellenwerken33) aufgenommene ist. 

In der Abbild. 18 ist die Schmelzpunktserniedri- 
gung T L - T M  gegen das Molzahlverhaltnis n2/nl 

fir die gemessenen Mischungen aufgetragen. 

Der Berechnung der Molzahlverhaltnisse wur- 
den die theoretischen Molekulargewichte zugrunde 
gelegt. Aus den mit Benzanilid gewonnenen Men- 
punkten 1-4 wurde die neue Konstante berech- 

4 

t 3  
.;' 2 
cI" 

1 

I 
0.02 004 006 net, die als Gerade eingezeichnet ist und zu dem 

Wert 14.4" fur die molekulare Gefrierpunktsernie- 

Molekulargewicbtsbestimmung von Oktapheny- von Perylen 

o" 
n2/n7 - 

drigung fohrt. Die Punkte 5 -8 Stellen die Abbi]d. 18. Kryoskopische ~~~~~~~t~ 

31) Fur die freundliche Uberlassung des Praparates sei der BASF, Ludwigshafen/Rh., 

32) Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 2391 [1925]. 
33) Vgl. F. PREGL und H. ROTH, Quantitative organische Mikroanalyse, 5. Aufl., S. 45 

gedankt. 

(Springer Verlag, Wien, 1947). 
58. 
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/en, Punkt 9 die von Hexuphenylen dar. Die experimentellen Unterlagen findet man in der 
nachfolgenden Tabelle 34) : 

- 

- __ ____ __~_____ 
Oktaphenylen Hexaphenylen 
6 7 8 9 

-- 
MeRpunkte (Abbild. 18) 5 

Perylen gl in mg 67.96 79.65 91.35 81.03 4.810 
Oktaphenylen g2 in mg 4.32 5.53 8.10 8.26 
Hexaphenylen g2 in mg 0.300 
nzlnl 0.0264 0.0288 0.0368 0.0423 0.0345 
Ti - TM (Ti = 272.0") "C I .6 I .6 2. I 2.33 1.93 

572 625 608 630 

608.7 
609 

465 

456.6 
465 

JOACHIM GOERDELER und GERHARD SPERLING 
SYNTHESE U N D  REAKTIONEN DER 

3-ALKY LMERCAPTO-5-CHLOR- 1.2.4-THIODI AZOLE 1) 

Aus dem Chemischen lnstitut der Universitst Bonn 

(Eingegangen am 7. Januar 1957) 

Herrn Prof: Dr. B. Helferich zu seinem 70. Geburtstag in Dankbarkeit gewidmet 

Aus Alkylisothioharnstoffen und Perchlormethylmercaptan wurden mehrere 
3-Alkylmercapto-5-chlor-1.2.4-thiodiazole hergestellt und auf die Reaktions- 
fdhigkeit ihres Halogenatoms hin untersucht. Ein Austausch gelang rnit Aminen, 
Hydrazin, Verbindungen des zweiwertigen Schwefels, Wasser (in Gegenwart von 
Saure), Methylat und aktiven Methylenverbindungen. Einige dieser Um- 
setzungen stellen den Zusammenhang mit Arbeiten auf dem Gebiet der Per- 

sulfocyansaure her. 

In der vorangehenden Mitteilung dieser Reihe wurde gezeigt, dal3 rnit Hilfe von 
Perchlormethylmercaptan aus Arnidinen 5-Chlor-thiodiazole hergestellt werden 
konnen. Da dieses Verfahren weitere Anwendbarkeit versprach, untersuchten wir die 
gleichartige Umsetzung rnit anderen, amidinahnlichen Verbindungen, insbesondere 
mit den durch ihre gute Zuganglichkeit einladenden Isothioharnstoffen. Auch diese 
reagieren in der Ta t  in der erwarteten Weise: 

R-S-C---N f3 

A 4-a 1 
NaOH 

R - S d N H 2  X@ + Cl3C-SC1 - 
\ N H ~  \S' 

34) Weitere Einzelheiten s. 1. c.61. 
1) IX. Mitteil. Uber 1.2.4-Thiodiazole. V111. Mitteil.: J. GOERDELER, H. GROSCHOPP und 

U. SOMMERLAD, Chem. Ber. 90, 182 [19571. 




