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GEORG W i m G ,  ERWIN HAHN und WERNER TOC~ERMANN 
Vom o-Terphenylen-quecksilber zum l-Phenyl-tribenzo-cyclo- 

heptatrien yl-Radikal 
Aus dem Institut fUr Organische Chemie der Universitat Heidelberg 

(Eingegangen am 27. Juli  1961) 

Die Bildung von Phenylen-quecksilber (I) aus o-Dibrombenzol und Alkali- 
metallamalgam in Ather wird in Solventien gr6Ikrer Polantiit zugunsten der 
von 0-Terphenylen-quecksilber (110 zurilckgedrangt ; ein Phhomen, das 
diskutiert wird. Aus 111 lieD sich Uber die Stufenfolge VIII, IX das Bis-[1-phe 
nyl-tribenzo-cycloheptatrienyl] (X) synthetisieren, das aus den bier erarterten 
Grlinden sehr vie1 schwieriger als das ebenfalls priiparierte Bis-[l-phc- 
nyl-dibtnzo-cycloheptatrienyl] (XIII) eine Radikaldissoziation eingeht und mit 

Chinon den zugeh6rigen Hydrochinoniither liefert. 

Wie Mihere Versuche zeigten, ist das aus 0-Dibrombenzol mit Natriumamalgam 
in Ather erMtliche Phenylen-quecksiZber 0 hexamerl) und das durch Umsetzung 
von 0-Dilithium-diphenyl mit Quecksilberchlorid entstehende o-Diphenyfenqueck- 
silber 0 tetramera. 

I I1 111 

In der Erwartung, daB sich die Ausbeuten des aus o-Dibrombenzol und Natrium- 
amalgam hervorgehenden I steigem lassen, wenn man anstelle von Ather stiirker 
polare Solventien verwendet, wurde die Reaktion in Glykoldimethyltither wiederholt. 
Hierbei stellte man fat ,  daD I nur zu 5 -9% entstand und neben geringen Mengen an 
Biphenylen, Triphenylen und 0-Terphenyl als Hauptprodukt eine neue queckdber- 
organkhe Verbindung vom Schmp. 292-293" m isolieren war. Analyseiund Mole 
kulargewichtshtimmung des aus Tolu013) umkristallisierten priiparates ergaben die 
Summenformel C3gH24HgZ. Kochen in athanolischer SalzsB;ure lieferte 0-Terphenyl 

1) G. WITTIG und F. BICKELHAUFT, Chem. Ber. 91,883 [1958]; D. GRDBMC, Chem. Ber. 92, 

2) G. W ~ G  und G. ~ H M A N N ,  Chem. Ber. 90,875 [1957]. 
3) Umkristallisation aus Dimethylformamid lieferte eia Praparat, das pro Mol. I11 ein 

231 119591. 

Mol. Solvens hartniickig festhielt. 
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vom Schmp. 52-53" und Erhitzen ni t  Silberpulver4) Triphenylen, wonach es sich 
bei der fraglichen Verbindung um o-Terphenylenquecksilber (III) handeln mu05). 

Das Ringgefuge von I, I1 und 111 wird durch die Tendenz des Quecksilbers be- 
stimmt, seinen Valenzwinkel von 180" zu erhalten. Das Kalottenmodell von I11 gibt 
ein Bild von der Raumordnung. 

o-Twphenylen-quecksilber (111); die beiden Quecksilberkalotten sind rcchts und links hinter 
der Terphenylengruppe z. T. sichtbar 

In systematischen Untersuchungen mit dem Ziele, die Ausbeuten von I und III in 
Abheglceit  von der Natur des Alkalimetalls und Lijsungsmittels zu ermitteln, 
d e n  jeweilig 20 mMol o-Dibrombenzol niit 50 mMol Alkalimetallamalgam der 
formalen Zusammensetzung MeHglo in 5Occm Solvens umgesetzt. Das dabei ent- 
stehende o-Phenylen-quecksilber war als unloslicher Niederschlag leicht abzutrennen ; 
die iibrigen Reaktionsprodukte wurden chromatographisch uber Aluminiumoxyd 
getrennt. Uber das Resultat informiert die folgende tabellarische Ubersicht. 

Ausbeuten von I und 111 in Abhhgigkeit von der Natur des Alkalimetalls 
und des L6sungsmittels 

I 111 Biphenylen Triphenylen 
% % % % Amalgam Solvens 

10.5 - 
- 5 

2 
1 1.5 
4 3 
4.5 9.5 
2 0.5 
0.5 5 
2 17.5 

- 

Neben den in der Tabelle aufgefiihrten Verbindungen erhielt man stets noch 
harzige Beiprodukte, aus denen sich in Athanol leicht losliche Anteile abtrennen 
lieBen, die zwischen 54-90' schmolzen und aufgrund von Analyse und orientierender 

4) G. W m c  und W. HERWIG, Chem. Ber. 87, 1511 [1954]. 
5) In ubereinstimmung mit der Formel 111 zeigte das IR-Spektrum wie das von I und I1 

bei 13.2 bis 13.7 p die Banden des orthosubstituierten Benzols. 
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Molekulargewichtsbestimmung die angeniiherteZusammensetzung C18H12 Br2 btsakn. 
Da eine Probe davon (0.5 g) nach Brom-Lithium-Austausch auf dem iiblichen Wege, 
nach Akoholyse und Chromatographiecen Diphenyl (40 mg) und 0-Terphenyl 
(170 mg) lieferte, ist damit nachgewiesen, daB die bei 54-90' schmelzende Fraktion 
im wesentlichen 2.2'-Dibrom-diphenyl und 2.2"-Dibrom-o-terphenyl enthielt. Das 
geringe Kristallisationsvermogen der letzteren Verbindung zeigte auch das aus III 
mit Brom rein dargestellte Praparat vom Schmp. 74-83'; eine Erscheinung, die auf 
eine Atropisomerie zuriickgefii werden muW. 

Ein Vergleich der in der Tabelle aufgefiihrten Ausbeuten lehrt, dal3 stiirkere Polaritiit 
der Solventien einerseits und zunehmend elektropositiver Chacakter des Alkalimetalls 
andererseits die Bildung von o-Terphenylenquecksilber begiinstigen 7). Die Erkliirung 
hierfii ist naheliegend. Zunkhst wandelt sich o-Dibrombenzol in orthonietalliertes 
Brombenzol (IV) um, das zum 0.0'-Dibrom-diphenyl (V) weiterreagiert : 

V Br Br 

A A 

VI VII 

H. GWAN und B. J. GAY 8) konnten zeigen, daD o-Dibrombenzol mit einem halben 
Mol. Butyllithium in Tetrahydrofuran V in 74proz. Ausbeute bildet, wiihrend aus 
dem gleichen Ansatz in h e r  V nicht zu isolieren war. Das gegeniiber k h e r  stkker 
polare Tetrahydrofuran fordert also die kationische Abtrennung des Alkalimetalls, 
die auch mit zunehmend elektropositivem Chacakter des Metallsubstituenten be@- 
stigt wird, und damit die.nucleophile Verdrbgung des Bromanions aus der o-Di- 
brombenzol-Molekel unter Bildung von V, das nun sinngemill3 mit IV oder iiber 
o-Brom-0'-metall-diphenyl mit o-Dibrombenzol zum 0.0"-Dibrom-o-ierphenyl (VII) 
weiterreagiert. DaO V nur in geringen Mengen auftritt und das Folgeprodukt I1 nicht 
nachweisbar ist, muD darauf zuriickgefii werden, daD IV bevorzugt in einer intra- 
molekular sich abspielenden nucleophilen Verdriingung in Dehydrobenzol iibergeht ; 
das daraus hervorgehende 0-Dimetall-benzol 0 kondensiert sich mit zwei Molekeln 

6 )  Vgl. dazu die Atropisomerie des DUod-o-sexiphenyls, G. W m o  und G. LEHMANN, 
Chem. Ber. 90, 881 119571. 

7 )  Das aus der Reihe fallende Verhalten des o-Dibrombenzols gegen- CH3 
i 
0 

iiber Lithiumamalgam in Gfykofdimethyfarher steht mit der komplexbil- 

.' 'CH2 
denden Tendenz des Solvens in Zusammenhang; offenbar sind die inter- 
mediiir auftretenden lithiumorganischen Verbindungen durch Koordi- R-L, , 
nation mit dem Usungsmittel so weitgehend stabilisiert, daR sie nicht zu 
den quecksilberorganischen Derivaten weiterreagieren kuinnen; vgl. G. 
W m o ,  Naturwissenschaften 30.697 [1942]; G. Wirno und R. POUTER, 
Liebigs Ann. Chem. 599,4,9 [1956]. 

10/CH2 
I 

CH3 
8 )  J. org. Chemistry 22, 449 (19571. 
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0-Dibrombenzol zu VII. 0-Dibrombenzol und das in. rascher Stufenfolge entstehende 
Dibrom-terphenyl VII bilden unter der Einwirkung des Amalgams schliel3lich I und III. 

Die Synthese von Terphenylenquecksilber offnete den Weg zum 0.0"-Dilithium- 
0-terphenyl (VIII), das bei mehrtagigem Schutkln von 111 mit Lithium in Ather eine 
rotbraune Liisung bildete, warend 0-Dilithium-diphenyl eine gelbbraune 2) und 
o-Dilithium-benzol eine tiefrotell Farbung zeigen. Die Alkoholyse von VIII fiuhrte 
zum 0-Terphenyl und die Carboxylierung zur o-TerphenyZ-o.o"-dicarbonsriure, die sich 
als identisch mit einem auf anderem Wege9) hergestellten Praparat envies. 

Die Umsetzung von VIII mit Nickel(II)-chlorid in Ather lieferte 61 % Triphenylen, 
das bemerkenswerterweise auch bei Einwirkung von Lithium auf 0-Terphenyl in 
30-proz. Ausbeute entstand. Diese in ihrem Chemismus noch unklare Cyclodehydrie- 
rung nimmt ihren Weg vielleicht uber eine Lithium-Addition und Lithiumhydrid- 
Abspaltung gemiil310) : 

+i - 4+... \ 

Bei Umsetzung von VIII mit Renzm&ure-athylester erhielt man in 52proz. Aus- 
beute I-Phenyl-tribenzo-cycloheptatrienol- (I) 11) : 

das sich in konz. Schwefelsaure mit dunkelgriiner Farbe loste und mit Wasser wider 
unveriindert ausfiillbar war; ein Hinweis darauf, dal3 IX ein stabiles Carboniwnion 
bildet. 

9) R. G. SIWITLEWORTH, W. S. RAPSON und E. T. STEWART, J. chem. Soc. [London] 
1944, 71. 

10) Vgl. C. HANSCH und C. F. GEIGER, J. org. Chemistry 23,477 [1958]; bei einer analogen 
Umsetzung von o-QuuterphenyZ mit Lithium in Ather lieR sich I.2;6.7-Dibenrpyren isolieren, 
wie im experimentellen Teil beschrieben wird: 

11) Das Tribensotropon wurde bereits von M. S n i ~  und A. J. LIBBEY, J. org. Chemistry 22, 
1243 [1957l, auf anderem Wege hergestellt. 
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Andcrerseits lief3 sich das aus IX durch Reduktion mit Jod und rotem Phosphor 
in EisesSig erhtllttiche Z-PhenyZ-fribenzo-epfafr~en (IX, H statt OH) mit lithium- 
organischen Agenzien in Ather zu einer roten Usung anionisieren, aus der nach 
Hydrolyse der Ausgangskohlenwatoff unveriindert re-sultierte. 

Die sich aufdrhgende Analogie zum Trityl-Kation einerseits und zum Trityl- 
Anion andererseits lud dazu ein, die Eigenschaften des radikalischen I-Phenyl- 
tribenzo-cydoheptatrienyls (XI) zu untersuchen. Zu diesem Zweck wurde IX mit 
Thionylchlorid in Pyridin zum Chlorid (IX, Cl statt OH) abgewandelt, das sich - 
farblos wie Tritylchlorid - mit Naturkupfer C in siedendem Benzolla unter Stick- 
stoff enthalogenieren lieI3. Man isolierte einen schwach rosa schimmemden Kohlen- 
wasserstoff, der unter Stickstoff bei 255 -256.5' unter Dunkelrotfiirbung13) schmolz 
und der Analyse nach dem erwarteten Dimeren X entsprach: 

Seine Molekulargewichtsbestimmung in Phenanthren in schwachgelber Schmehe 
ergab das die Struktur X sichernde Molekulargewicht ca. 600, wiIhrend aus der intensiv 
roten Campher-Schmehe ein wesentlich tiefer liegendes Molekulargewicht mit 300 
bis 400 emhnet wurde. 

DaD hier eine Radikaldissoziation im Sinne des temperaturabhbgken Gleichge 
wichts X Z X I  vorliegt, und d a D  die 1- und 1'-Kohlenstoffatome in X die Orte 
radikalischer Reaktivitiit sind, folgt aus dem Verhalten gegeniiber p-Benzochinonl4), 
das in siedender benzolischer Liisung den Hydrochinodither XII lieferte. W zer- 
setzte sich bei 313 -315' unter Abspdtung von Chinon, das in gelben Nadeln absub- 
limierte. Aus dem Befund, daD XII beim Behandeln mit konz. Schwefelsaure das 
Carbinol M in 70-proz. Ausbeute bildete, muD man schliekn, daD das Kohlenstoff- 
skelett im Radikal XI unveriindert blieb und daB Rekombination zu X wie Umsetzung 
mit Chinon lediglich iiber 1-Positionen erfolgten. 

12) Nach der Methode von W. SCHLENK und Mitarbb., Liebigs Ann. Chem. 372, 1 [1910]. 
13) WHhrcnd die karminrote !khmeh,bei der Aufnahme des Elektronenspin-Resonanz- 

spektnuns (im Schmelzpunktsrbhrchen bei Raumtemperatur) ein eindeutiges Resonanz- 
signal zeigte, das auf das ,,eingefrorene" Radikal XI mit einem ungepaarten Elektron hin- 
wies, lieferte eine farblose Probe von X auch bei hoher Verstlirkung kein Resonanzsignal. 
FUr die Aufnahme und Interpretation der Spektren sind wir Herrn Dr. K. H. HAUSSER, 
Max-Planck-Institut fut Medizinische Forschung, Heidelberg, zu Dank verpflichtet. 

14) Bcreits J. SCHMIDLIN und Mitarbb. haben Triphenylmethyl mit Chinon zum zugehorigen 
Hydrochinoniithcr umgesetzt; Bcr. dtsch. chem. Ges. 43, 1300 [1910]. 
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Die weiteren Beobachtungen, daB die Radikaldissoziation erst bei hoheren Tempe- 
raturen sichtbar wird, und daher auch die Bildung von XI1 erst bei SO" mit merklicher 
Geschwindigkeit einsetzt, weist darauf hin, daB beim Radikalzerfall ein hoherer 
Energieberg als etwa beim Hexaphenylathan iiberschritten werden muI3. 

Eine Erklarung hierfiir wird man mit E. HULBRONNER und Mitarbb. 15), die die Acidi- 
tiiten benzologer Tropylium-Kationen miteinander verglichen, darin zu suchen haben, 
daB die drei anellierten Benzolkerne in X bzw. XI den aromatischen Charakter des 
Cycloheptatrienyl-Systems abschwachen und infolge der ,,hart im Raume sich stol3en- 
den" orthostandigen Wasserstoffatome die Einebnung des Siebenringes verhindern. 
Daher mu13 man beim Ubergang vom Kohlenwasserstoff X, in dessen Molekel mit 
tetraedrischer Anordnung der Liganden am C-1-Atom der Verlust an Delokalisie 
rungsenergie beim Heraustreten der Bindungen aus einer Ebene weniger ins Gewicht 
fallt, zum trigonal ebenen Radikal XI einen zusatzlichen Energiebetrag aufwenden, 
um XI entgegen den abstoknden Kriiften der Wasserstoffatome moglichst planar zu 
erhalten. Die auffallige Erscheinung, daB sich das mit roter Farbe geloste Radikal XI 
beim Abkiihlen der Losung nur zogernd dimerisiert, und daB bei raschem Kuhlen der 
Radikalzustand ,,eingefroren" wird, ist noch ungeklart und kann wohl darauf zuriick- 
gefiihrt werden, daB die zur Rekombination XI += X erforderliche C,C-Begegnung 
hier statistisch seltener als beim Triphenylmethyl ist. 

Wenn die erschwerte Radikaldissoziation wirklich auf die sterisch sich hindernden 
orthosthdigen Benzolwasserstoffatome zuriickgeht, dam sollte der Kohlenwasser- 

stoff XIII, dem der sperrende 4.5-Benzolring fehlt, 
leichter als X in seine Radikale zerfallen. 

Das zur Synthese von XIII benotigte I-Chlor-I-phenyl- Q C6Hs (ri 2.3;6.7-dibenzo-cycloheptatrien wurde bereits von W. 
TREIBS und H. J. KLINKHAMMER~~) prapariert. Die Ent- 

\=$ xIII c, halogenierung mit Silberamalgam unter Stickstoff lieferte 
die farblose Verbindung XI11 vom Schmp. 187 -188.5", 

die sich in der Tat m Benzol bereits bei Raumtemperatur mit gelber, in der W h e  
sich vertiefender und beim Abkiihlen verblassender Farbe loste 17). 

Die Molekulargewichtsbestimmungen in Phenanthren und Naphthalin wiesen auf 
weitgehenden Radikalzerfall hin. Die Umsetzung von XI11 mit Chinon lieferte bereits 
in der KBlte rasch den zugehorigen Hydrochinonather, der sich bei 244-245" unter 
Abgabe von Chinon - analog seinem Benzologen XI1 - zersetzte und bei Saure- 
behandlung zum I-Phenyl-dibenzo-cycloheptatrienoE( I )  aufspalten lie& 

I k-' / C6H5 

15) Helv. chim. Acta 43, 1221 [1960]. 
16) Chem. Ber. 84, 671 [1951]. 
17) DaB das 1.2-Diphenyl-I. 1 ;2.2-bis-diphenylen-iithan zum Unterschied vom Viylen- 

homologen XI11 und auch Hexaphenylathan erst bei hbheren Temperaturen, niimlich bei 
etwa 1 30°, zu zerfallen beginnt, obwohl im 9-Phen)+fluorenyl-Radikal die planare Anordnung 
zweier Benzolkerne bereits vorgegeben ist, diirfte mit H. E. BENT und J. E. C L ~ ,  J. Amer. 
chem. SOC. 58, 1624 [1936], darauf zuriickzufiihren sein, daD in jenem Dimeren die beiden 
Benzolringe zum Fluorensystem nach rkkwiirts zusammengezogen sind und daher die die 
Radikaldissoziation begiinstigende sterische Hinderung hier schwPcher ist. 
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BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

A. Vom o-Terphenylen-quecksilber . . . . . . 
o-Dibrombenzol und Natriumamalgam in Glykoldimethylather: Eine LBsung von 20 mMol 

o-Dibrombenzol vom Schmp. 6-6.5'18) in 50 ccm absol. Glykoldimethylather wurde unter 
Stickstoff mit 50 mAtom amalgamiertem Natrium (1-proz.) geschuttelt, wobei das Solvers 
ins Sieden geriet. Nach der lebhaften Umsetzung (ca. 15 Min.) und nach meittigigem Schutteln 
dekantierte man vom verbliebenen Quecksilber und abgeschiedenen o-Phenylen-quecksilber, 
das, aus Dimethylfonnamid umkristallisiert, bei 323 - 325" (Zers.) schmolz (Mischprobe rnit 
Vergleichspraparatl)); Ausb. 6 %, bez. auf o-Dibrombenzol. 

Beim Einengen der dekantierten Lasung i. Vak. fie1 o-Terphenylen-quecksilber aus, dessen 
braune Beimengungen durch Waschen rnit eiskaltem Ather entfernt wurden. Umkristallisation 
aus Dimethylformamid lieferte ein farbloses Praparat vom Schmp. 292-293" (Zers.), das 
laut Analyse 1 Mol. Solvers enthielt; Ausb. 36.5 %, bez. auf o-Dibrombenzol. 

C ~ ~ H ~ ~ H ~ Z - C ~ H ~ N O  (930.9) Ber. C 50.32 H 3.36 0 1.72 Hg 43.10 
Gef. C 50.30 H 3.46 0 1.95 Hg 43.2019) 

Fiir weitere Umsetzungen wurde aus Toluol umkristallisiertes Terphenylen-quecksilber 
eingesetzt. - 
C36H24Hg2 (857.8) Ber. C 50.41 H 2.82 Hg 46.77 Gef. C 50.46 H 3.00 Hg 45.3019) 

Mo1.-Gew. 862 (nach RAST in Campher), 822 (kryoskop. in Benzol) 

Das Filtrat vom Terphenylen-quecksilber mitsamt dem Waschiither hinterlief3 nach dem 
Eindampfen einen braunen Riickstand, der in Cyclohexdn iiber Aluminiumoxyd (Woelm) 
chromatographiert wurde. Das erste Eluat war ein ol(0.2 g), aus dem bei 100- 110" (1 3 Tom) 
8 mg Biphenylen vom Schmp. 109-110" heraussublimierten (Misch-Schmp. auch iiber sein 
rotes Pikrat). Im Riickstand lief3 sich durch Papierchromatographie und Farbtest nach 
L. SILVERMAN und W .  BRADSHAW~~)  o-Terphenyl nachweisen. - Aus dem zweiten Eluat 
wurden 80 mg Triphenylen vom Schmp. 194- 195" isoliert (Mischprobe). Die anschlieknden 
Fraktionen enthielten noch 370 mg o-Terphenylen-quecksilber, die bei der oben angegebenen 
Ausbeute miteinbezogen sind. 

o-Dibrombenzol und Kaliumamalgam in Tetrahydrofuran 21): 20 mMol o-Dibrombenzol in 
50 a m  absol. Tetrahydrofuran wurden unter Stickstoff mit 50 mAtom amalgadertem 
Kalium der formalen Zusammensetzung KHglo geschuttelt, wobei sofort eine Reaktion unter 
Warmeentwicklung einsetzte, die nach ca. 30 Min. abklang. Nach zweitiigigem Schiitteln 
fugte man Wasser hinzu und trennte die Lbsung vom Quecksilber und Niederschlag ab, der 
mit Wasser ausgekocht und rnit wenig heif3em Toluol extrahiert wurde. Das ungelost geblie- 
bene o-Phenylen-quecksilber schmolz nach Umkristallisation aus Dimethylformamid bei 
324-325" (Zers.); Ausb. 7%. bez. auf Dibrombenzol. Die dekantierte Liisung mammen 
mit dem Toluolauszug wurde bei 13 Torr von den Solventien befreit und der Riickstand in 
40 ccm Cyclohexan an 250 g neutralem Aluminiumoxyd (Woelm) chromatographiert. 
Eluieren mit Cyclohexan lieferte 4.5 % Biphenylen vom Schmp. 110- 11 1' (durch Sublimation 
gereinigt) und anschlief3endes Eluieren rnit Toluol 36 % o-Terphenylen-quecksilber, das nach 
Umkristallisation aus wenig Toluol bei 290-292' schmolz; die Mutterlauge wurde vom 

18) Der BADISCHE him- & SODA-FABRIK AG, Ludwigshafen/Rhein, sei fii die freund- 
liche Uberlassung des Praparates gedankt. 

19) Nach E. SCHULEK und ST. FLODERER, Z. analyt. Chem. 96, 388 11934). 
20) Analytic. Chem. 27, 96 [1955]. 
21) uber die weiteren der tabellarischen ZusammensteUung S. 432 zugrundeliegenden Ver- 

suche s. Dissertat. ERWIN HAHN, Univ. Heidelberg 1960. 
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Toluol befreit und der Riickstand auf 170-180' (13 Torr) erhitzt, wobei 9.5% TriphenyZen 
vom Schmp. 195-196" (aus Athanol) absublimierten. 

Die weiteren rnit Chloroform eluierten Fraktionen enthielten amorphe, braungefiirbte 
Substanzen, die halogenhaltig waren. Diese gesammelten Eluate wurden rnit Athanol aus- 
gezogen, die lirslichen Anteile, die zwischen 54 und 90' schmolzen, erneut chromatographiert, 
rnit Tetrachlorkohlenstoff und Benzol eluiert, wobei das Gemisch praktisch unverandert blieb. 

ClaH12Br2 (388.1) Ber. C 55.72 H 3.11 Gef. C 55.40 H 4.18 
' 

Mo1.-Gew. 438 (nach RAST in Campher) 

0.5 g der Substanz in 10 ccrn absol. Ather wurden bei -70" mit 1OmMol Butyllithium in 
Ather umgesetzt und nach Zugabe von 20ccm Methanol bei Raumtemperatur rnit verd. 
Salzsilure bchandelt. Der Riickstand der kherphase wurde in Cyclohexan iiber 40 g Alu- 
miniumoxyd chromatographiert. Beim Eluiercn mit Cyclohexan erhielt man als erste Fraktion 
43mg Diphenyl vom Schmp. 69-70' (iiber Sublimation gereioigt, Mischprobe) und als 
zweite Fraktion 170 mg o-Terphenyl, das durch Umkristallisation aus wenig Petrolather bei 
- 10" gereinigt wurde, Schmp. 58-59' (Mischprobe). 

Prapararive Darstellung von o-Terphenylen-quecksilber: 9.5 g o-Dibrombenzol wurden mit 
NarriumamaZgam, das aus 4.6 g Natrium und 15 ccrn Quecksilber bereitet war, in 100 ccrn 
absol. Glykoldimethyliither unter Stickstoff 30 Min. und nach Abklingen der lebhaften 
Reaktion noch 12 Stdn. geschiittelt. Nach Zugabe von Wasser trennte man im Scheids 
trichter vom Quecksilber. fiigte Ather hinzu und saugte o-Phenylen-quecksilber ab, das rnit 
wenig Toluo1 ausgekocht wurde. Den toluollirslichen Anteil vereinigte man mit der Ather- 
phase und engte die UIsung ein, bis sich bereits in der Wiinne Kristalle abzuscheiden begannen. 
Darauf wurde durch gleichzeitigen Zusatz von Toluol und Abdestillieren des Glykoldimethyl- 
athers dieser durch Toluol ersetzt, bis eine Lirsung der Produkte in ca. 30 ccrn Toluol vorlag. 
Beim Abkiihlen kristallisierte schwach braun gefiirbtes o-Terphenylen-quecksilber aus, das 
nach Umkristallisation aus Toluol unter Zusatz von Aktivkohle bei 292-293' schmolz; 
Ausb. 40-42%, bez. auf Dibrombenzol. 

Umse fzungen ah o- Terphenylen-quecksilbers 
zu 0-Terphenyl: 0.5 g I11 wurden mit 30 ccm konz. Salzsaure und 15 ccm Athano1 4 Stdn. 

gekocht und das sich abscheidende 01 nach der Wasserdampfdestillation in Chloroform auf- 
genommen. Der nach Verjagen des Solvens verbleibende Riickstand erstarrte beim Animpfen 
mit o-Terphenylund schmolz nach Umkristallisation aus Methanol bei 52-53" (Misch-Schmp. 
mit einem Vergleichsprilparat vom Schmp. 55-56" bei 53 -54"); Ausb. 62 % d. Th. 

zu Triphenylen: 0.5 g 111 wurden in inniger Mischung mit frisch bereitetem Silberpulver 22) 

unter Stickstoff 10 Min. auf 280" erhitzt. Das entstandene Triphenylen wurde mit Benzol 
extrahiert und aus khan01 umkristallisiert; Schmp. 195-196"; Ausb. 79% d. Th. 

zu 2.2"-Dibrom-o-terphenyl: Man lieD 0.5 mMol 111 mit 2.5 mMol Brom in 3 ccrn Eisessig 
16 Stdn. stehen, vertrieb das iiberschllssige Brom durch Aufkochen, verdiinnte die Msung 
rnit 100 ccrn Wasser und tithe- die entstehende Suspension am. Der Riickstand der Ather- 
phase wurde mit Petrolither behandelt, wobei geringe Mengen Quacksilberbromid ungelirst 
blieben, und nach Entfemen des Solvens in wenig heiDem Methanol gelost. Beim Abkiihlen 
auf -60" schicden sich 140 mg 2.2"-Dibrom-o-terphenyl in farblosen Kristallen ab, die auch 
nach weiterem Umkristallisieren ihr SchmelzintervaU 74-83' nicht ibderten; Ausb. 72 % d. Th. 

C1uH12Br2 (388.1) Ber. C 55.72 H 3.11 Br 41.19 Gef. C 55.85 H 3.18 Br 41.25 

22) Hergestellt nach G. BRAUER, ,,Handbuch der prtiparativen anorgankchen Chemie", 
S. 766, V e r b  Ferdinand Enke, Stuttgart 1954. 
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B. . . . . . . zum I-Phenyl-tribenzo-cycloheptatrienyl-Rtadikal 
2.2"-Dilithium-o-terphenyl und einige Reaktionen: 2 m Mol o-Terphenylen-quecksilber wurden 

mit iiberschilssigem Lithium in Schnitzeln (G. 80 mAtom) in 50 ccm absol. Ather unter Stick- 
stoff 6 Tage lang geschilttelt. Nach Filtration der entweder rotbraunen oder olivgriinen 
Wsung ilber Glaswolle gelangte die lithiumorganische Verbindung unmittelbar ZUT Um- 
setzung. 

o-Terphenyl: Bei der Methanolyse e n m b t e  sich die Lbsung sofort. Nach Behandlung 
mit verd. SalzsHure wurde die Atherphase eingedampft, der in wenig Cyclohexan gelbste 
Rlickstand ilber Aluminiumoxyd filtriert und nach Verjagen des Solvens aus Petrolather bei 
a. -20" umkristalliiert. Ausb. an 0-Terphenyl vom Schmp. 56-57' (Mischprobe) 63.5%, 
bez. aufeingesetztes 111. 

Triphenylen: Zu einer aus 7 mMol 111 hergestellten Lbsung von 2.2"-Dilithium-o-terphenyl 
in bither figte man bei -70" 14 mMol wasserfreies Nickel(II)-chlorid und rUhrte die nach 
Auftauen auf 0" sich schwarz fiirbende Mischung 2 Tage lang bei Raumtemperatur (Gilman- 
Test dann negativ). Nach Behandlung mit 2 n HC1 und nach Verjagen des Athers wurde 
der Rilckstand in wenig Benzol ilber 200 g Aluminiumoxyd chromatographiert. Die bcim 
Eluieren mit Cyclohexan/Benzol(5 : 1) anfallende kristalline Fraktion vom Schmp. 194-195" 
ergab keine Schmelzpunktsdepression mit Triphenylen; Ausb. 61 % d. Th. 

o-Terphenyl-2.2"-dicarbonsiiure: Das bei Umsetzung einer Dilithium-terphenyl-Lbsung rnit 
festem Kohlendioxyd erhaltene Reaktionsgut lieferte beim Ausziehen der Atherphase mit 
Natronlauge, Ansiiuern des Extraktes und erneutes Ausiithern o-Terphenyl-dicarbonsiiure. 
die nach Umkristallkation aus Eisessig bei 261 - 262" schmolz; Ausb. 45 % d. Th. Bei weiterem 
Umkristallisieren stieg der Schmelzpunkt auf 264-265' (Mischprobe mit Vergleichspra- 
parats)). 

C20H1404 (318.3) Ber. C 75.47 H 4.43 Gef. C 75.43 H 4.57 

Aus dem Neutralteil isolierte man nach Sublimation bei 170-190° (13 Tom) 7% Tri- 
phenylen vom Schmp. 192- 193' (aus Athanol, Mischprobe). 

Triphenylen aus o-Terphenyl: 0.5 g o-Terphenyl wurden mit 0.25 g Lithiumschnitzeln in 
50 ccrn absol. bither unter Stickstoff 24 Stdn. geschiittelt. Nach Entfernung des UberschUssigen 
Metalls trennte man die klargelbe L6sung iiber Glaswolle vom grauschwanen Niederschlag, 
der bei vorsichtiger Zugabe von Methanol heftig unter Wasserstoffentwicklung reagierte. 
Nach Behandlung von Niederschlag und Lbsung mit Wasser hinterliel3 die Atherphase beim 
Verjagen des Solvens Triphenylen, das nach Umkristallisation aus Benzol/khanol bei 
194-195' schmolz (Mischprobc); Ausb. 30% d. Th. - Aus der Mutterlauge lieBen sich 
0.25 g 0-Terphenyl vom Schmp. 56-57' zurilckgewinnen. 

1.2;6.7-Dibenzpyrm aus o-Quaterphenyl: 1.5 g 0-Quaterphenylu) wurden mit 1.5 g Lithium 
in 100 ccm absol. k h e r  6 Tage geschilttelt. wonach sich aus tidroter Ldsung ein schwarz- 
roter Niederschlag gebildet hatte. Nach der Zersetzung mit Methanol fUgte man Wasser 
hinzu und saugte das entstandene gelbe Pulver ab. Durch fraktionierb Kristallisation aus 
Benzol (Zusatz von Aktivkohle) erhielt man 35 mg des in gelben Rhomben kristallisiercnden 
1.2;6.7-Dibenzpyrens vom Schmp. 344-347', das bei der Mischprobe mit einem bei 345.5 
bis 348' schmelzenden VergleichsprSparatM) ohne Depression schmolz. Daneben isolierte man 
40 mg farblose Nadeln, die sich bei 248 - 250' unter Abscheidung von rotbraunen Kristallen 
aus dcr Schmelze zersetzten. Es ist anzunehmen. daR es sich um ein Dihydro-dibcnzpyren 
handelt, da die Verbindung beim Erhitzen mit Palladium auf 350" praktisch quantitativ in 
1.2;6.7-Dibmzpyren ilberging. 

23) S. TH. BOWDEN, J. chem. Soc. [London] 1931, I1 11. 
24) G. W ~ G  und G. LEHMANN, Chem. Ber.90,888 [1957]. 
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Die vom gelben Pulver befreite Atherphase hinterlieB beim Abdestillieren des Solvens 
einen Ruckstand, aus dem man durch Umkristallisation aus Athanol unter Zusatz von 
Aktivkohle 64 % des eingesetzten o-Quaterphenyls vom Schmp. 116- 117" mriickgewann. 

I-Phenyl-tribenzo-cycloheptatrienol-(I) (ZX) : Eine aus 4.4 mMol I11 bereitete Losung von 
2.2"-Diliihium-o-terphenyl in Ather wurde mit 3.5 mMol Benzoesaure-athylester versetzt, 
wobei die braunrote Farbe in Dunkelgriln umschlug (Gilman-Test negativ). Nach 4stdg. 
Stehenlassen wurde die jetzt hellgelbe Msung mit 2 n HCI behandelt und der Riickstand der 
Atherphase in Benzol an Aluminiumoxyd chromatographiert. Das erste Eluat mit Benzol 
bestand aus 40 mg o-Terphenyl vom Schmp. 55-56'. Die weiteren Eluate lieferten das Car- 
binol IX, das nach Umkristallisation aus Cyclohexan bei 199 - 200" schmolz; Ausb. 52 %, 
bez. auf Terphenylen-quecksilber. 

C ~ S H ~ ~ O  (334.4) Ber. C 89.80 H 5.43 Gef. C 89.46 H 5.47 
MoLGew. 325 (nach RAST in Campher) 

I-Chlor-I-phenyl-tribenzo-cyclohepratrien: 1 g IX wurde in 22 c a n  Thionylchlorid und 
0.5 ccm F'yridin 2 Stdn. gekocht, danach das iiberschtlssige Thionylchlorid abdestilliert und 
der Riickstand mit heiBem Cyclohexan unter Zusatz einiger Tropfen Thionylchlorid aus- 
gezogen. Beim Einengen der Liisung kristallisierte das Chlorid aus, das nach nochmaligem 
Umlasen aus Cyclohexan bei 196 -- 197.5" schmolz; Ausb. 90 % d. Th. 

CzsH17C1 (352.9) Ber. CI 10.05 Gef. C19.92 

Bis-[I-phenyl-tribenzo-cycloheptatrienyl] (X) : 1 .O g I-Chlor-I-phenyl-tribenzo-cyclohepta- 
trien in 20 ccm absol. Benzol wurde mit 2 g entfettetem Naturkupfer C s )  unter Stickstoff 
2 Stdn. bei Raumtemperatur und anschlieBend 3 Stdn. in der Siedehitze geruhrt, wobei das 
Solvens eine hellrote Farbe annahm. Nach Filtration Uber eine G3-Fritte in den anderen 
Schenkel eines Doppelschlenkrohres engte man die Liisung ein, saugte nach 4 Tagen bei 0" 
das rosa gefdrbte Kristallisat ab, liiste es durch Eindestillieren von Benzol aus dem ersten 
Rohr urn und saugte den fast farblosen KohlenwasserstofX auf eine G3-Fritte, die mit 
NS 14.5-SchMen versehen war. Nach Waschen mit luftfreiem Cyclohexnn trocknete man ihn 
i. Hochvak. bei Raumtemperatur. Eine Probe farbte sich beim Erhitzen im abgeschmolzenen 
Rohrchen unter Stickstoff ab 210" hellrot und schmolz bei 248.5-250" (255-256.5' korr.) 
zu einer dunkelroten Masse. Ausb. 31 % d. Th. 

CsH34 (634.8) Ber. C 94.60 H 5.40 Gef. C 94.61 H 5.83 
Mo1.-Gew. 606 (nach RAST in Phenanthren), 328 (nach R w r  in Campher) 

Zur Molekulargewichtsbestimmung waren schnelle Einwaage und Operationen unter 
Stickstoff erforderlich; die Schmelze in Phenanthren war hellgelb, die in Campher kriiftig rot. 

Die hellrote Mutterlauge von X entmrbte sich bei Luftzutritt sofort, und nach mehr- 
tagigem Stehenlassen schieden sich 100 mg einer bei 230-240" sich zersetzenden Verbindung 
ab, die auf Grund der iibereinstimmenden 1R-Spektren mit dem nachstehend beschriebenen 
,, Peroxyd" identisch sein diirfte. 

Bis-[l-phenyl-tribenzo-cycloheptatrienyl]-peroxyd: In dem einen Schenkel eines Doppel- 
schlenkrohres aus Jenaer Glas bereitete man aus 0.12 g Natrium und 120 g Quecksilber 
(alle Operationen unter Stickstoff) Natriumamalgam, figte 75 ccm absol. Benzol und 1.6 g 
I-Chlor-I-phenyl-rribenzo-cycloheptatrien hinzu und schiittelte die Mischung 4 Tage. Da es 
nicht gelang, das feinverteilte Quecksilber Uber der eingeschalteten G3-Fritte von der benzoli- 
schen Liisung abzutrennen, wurde an der Luft aufgearbeitet. Aus der eingeengten Liisung 

2s) Das verwendete Kupfer wurde mit Benzol, Aceton und bither gewaschen, bei 150° 
i. Hochvak. getrocknet und unter Stickstoff aufbewahrt. 
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isolierte man 33 % d. Th. des farblosen, bei 246-250' sich zersetzenden ,.Peroxydes", dessen 
Struktur noch ungeklrlrt ist. 

CmH3402 (666.8) Bcr. C90.06 H 5.14 Gef. C89.77 H5.43 
Hydrochinon-bis-[I-phenyl-tribenzo-cyclohepfatrienyl]-~ther (XII) : 1.8 mMol I-Chlor- 

I -phenyl-rribenzo-cycloheptatrien wurden mit 2 g gereinigtem Kupferpulver in 20 ccm absol. 
Benzol untcr Rtiluen 2 Stdn. und nach Zugabe von 3.7 mMol p-Eenzochinon noch 30 Min. 
gekocht. Nach Filtration der siedenden Mischung und nach dem Emengen (alle Operationen 
unter Stickstoff) kristallisierten 350 mg des Hydrochinonlirhers XII vom Schmp. 290-295' 
aus, der nach Umkristallisation aus Cyclohexan bei 313-31 5" korr. (unter Stickstoff, Briiu- 
nung ab 280', Absubliiation von Chinon) schmolz; Reinausb. 37 % d. Th. 

Cs6H3802 (742.9) Ber. C 90.54 H 5.16 Gef. C 90.31 H 5.40 

Umsetzung des wie oben hergestellten X mit Benzochinon bei Raumtunperatur lieferte 
nach l6stdg. Einwirkung nur 8% des HydrochinonBthers XII. 
&wspaltung: 0.1 g XIZ Jiel man 1 Stde. in 10 ccm konz. Schwefelsilure stehen, zersetzte 

die schwangriine Lbsung mit Wasser, machte alkalisch und saugte das entstandene CurbinolIX 
ab, das nach Umkristallisation aus Cyclohexan bei 197-198' schmolz (Mischprobe); Ausb. 
70% d. Th. 

I-Phenyl-tribenzo-cyclohepratrien: Zu 0.75 g rotem Phosphor und 0.25 g Jod in 12 ccm 
Eisessig gab man nach 20 Min. 0.25 g Wasser und 1.0 g des Carbinols IX und kochte die 
Mischung 6 Stdn. Nach dem Filtrieren und der Zugabe von willrigem: Natriumhydrogen- 
s a t  Btherte man aus, verjagte das Solvens und kristallisierte den Kohlenwasserstoff aus 
Athano1 um; Ausb. an der bei 191 - 193" (korr.) schmelzenden Verbindung 73 % d. Th. 

C2sHls (318.4) Ber. C 94.30 H 5.70 Gef. C 94.10 H 6.02 

Metallierung: Em LBsung von 0.6 mMol I-Phenyl-tribenzo-cycloheptatrien in 25 ccm 
absol. Ather liel man zusammen mit 0.7 mMol einer Bther. Buryllirhium-Lbsung 11 Tage 
stehen, wobei die Lbsung orangerot wurdc. Nach der Zersetzung mit Wasser erhielt man den 
Ausgangskohlenwasserstoff in 80-proz. Ausbeute zuriick. 

Bis-[I-phenyl-2.3;6.7-dibenzo-cycloheptatrienylj (XIII)  : Zur Synthese von XI11 wurde Wie 
bei W. Tmes und H. J. KLINKHAMMER~~) vcrfahren. Die Vorschrift zur Priiparierung des 
Dibenzo-cycloheptadienons iinderte man Wie folgt ab : 1 1.3 g Dibenzyl-o-carbor&ure wurden 
bei 100' in 5Occm Polyphosphorsliure eingerilhrt und das Gemisch 3 Stdn. auf 120-125" 
unter Rlibren erhitzt. Nach EingieDen in Eiswasser iltherte man aus und destillierte das ent- 
standene cyclische Keton vom Sdp.o.1s 141 - 143'; Ausb. bis zu 85 % d. Th. 

6 g des weiterhin nach den Autoren hergestellten I-Chlor-l-phenyl-2.3;6.7-dibenro-cyclo- 
heptatriens wurden mit 4.8 g Silberpulver und 3 ccm Quecksiiber in 100 ccm absol. Bern01 
im evakuierten Doppelschlenkrohr 24 Stdn. unter Stickstoff geschllttelt, die gelbe Lbsung 
wurde in den anderen Schenkel filtriert, das Benzol zurllckkondensicrt und unter Erwiirmen 
beider Schenkel der Silberchlorid-Niederschlag mit hcikm Benzol in mehrfacher Operation 
ausgezogen. 

Das farblos ausfallende Eis-[I-phcnyl-dibenro-cycloheptatrienylJ schmolz nach mehrfachem 
Umkristallisieren aus Benzol bei 187-188.5' (unter Stickstoff); Ausb. 0.8 g. 

C42H30 (534.7) Ber. C 94.34 H 5.66 Gef. C 94.04 H 5.96 
Mo1.-Gew. 336 (nach RAST in Naphthalin), 386 (nach RAST in Phenanthren) 

Der farblose Kohlenwasserstoff XI11 l6ste sich in Bern01 mit gelber Farbe, die sich beim 
ErwBrmen vertiefte und beim AbkWen verblalte. Die Schmelzen in Naphthalin und Phenan- 
thren waren gelb. 

Chsmirche BQichte J&g. 95 29 
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Hydrochinon-bis-[I-phenyl-2.3;6.7-dibenzo-cycloheptatrienyll-ather: 3 mMol I-Chlor-I- 
phenyl-dibenzo-cyclohepiatrien wurden in 50 ccm absol. Benzol unter Stickstoff mit 65 g 
5-proz. Silberamalgam 16 Stdn. bei Raumtemperatur geriihrt (LichtausschluO), und die ent- 
standene gelbe Lbsung wurde in den zweiten Schenkel des Doppelschlenkrohres dekantiert. 
Nach Zugabe von 3 mMol Chinon ging der z. T. bereits auskristallisierte Kohlenwasserstoff 
XI11 unter Aufhellung der Mischung rasch in Lbsung. Nach 24 Stdn. destillierte man das 
Solvens i. Hochvak. in den ersten auf -70" gektihlten Schenkel, ohne Raumtemperatur zu 
Uberschreiten. Umkristallisation des roh bei 233" (Zers.) schmelzenden Niederschlages aus 
Benzol an der Luft lieferte 29% d. Th. an Hydrochinonather vom Schmp. 244-245" (Zers.) 
(korr.). 

C 4 8 H ~ 0 2  (642.8) Ber. C 89.69 H 5.33 Gef. C 89.71 H 5.64 

60 mg des Hydrochinonathers gingen in 20 ccm konz. Schwefelslure mit kirschroter Farbe 
in Lbsung. Nach 5 Min. gol3 man das Reaktionsgut in Wasser, machte alkalisch und atherte 
aus. Das resultierende I-Phenyl-dibenzo-cyclohepratrienol- ( I )  schmolz nach Umkristallisation 
aus Petrolither bei 151 - 152" (korr.) und gab mit dem authentischen Prlparat 16) keine 
Schmelzpunktsdepression. 




