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A ufteilung der Bildungswarmen organischer 
Molektfie auf Bindungsinkremente 

IIL Freie Radikale yon Triphenylmethyltypus 
Von 

M. REBE~: 

Aus dem Laboratorium fiir organisehe Chemie der kgl. Universitgt Luhiana, 
Italien 

(Eiagegangen am 18.3. 1943. Vorgeiegt in der Sitzung am 18.3. i943) 

In der ersten ~itteilung dieser Serie 1 wurde ein Rechen- 
verfahren angegeben, mit dessen Hilfe die relative Verteilung 
der Kohlenstoffelektronen auf die Liganden ether Kohlenstoffkette 
n~herangsweise ermittelt werden sollte. Die Resultate, die sich 
a us seiner Anwendung a u f  die einfachsten organisehen Verbin- 
dungen, die Paraffine, ergaben, konnten za den molaren Bil- 
dungswgrmen in Beziehung gese~zt werden and gestatteten so die 
Bereehnung der Energie eider Xohlenstoff-Wasserstoffbindung in 
den gradzahligen Alkanen. Die ungesgttigten Verbindungen fiigen 
sieh zwanglos in das System ein, wenn jede einen fiir ihre Doppe!-, 
hzw. Dreifaehbindang eharakteristisehen Kedak~ionsfaktor (~) er- 
hiilr der die der=Bindung zugeordneten 2ostulate auf .iene Betr~ge 
herabsetzt, die in die Bindung tatsgchlich eingehen; die restlichen 
Betrgge sind nicht engagiert and sind infolgedessen keine Bestand- 
teile der Bildungsw~rmen. 

Auf versehiedenen Gebieten der organisehen Chemie wurde 
dieses 1)rinzip ether 1)riifung nnterzogen and ergab eine gate 
qualitative Deutung der Erscheinungen. In einigen F~llen konnten 
auch halbquantitative Aussagen gemaeht werden and Yerbindungs- 
reihen naeh bestimmten Eigensehaften. aufgestellt werden. S.o 
zeigte die Anordnung versehiedener ttexa-aryliithane auf Grand 
tier re]ativen Energie ihrer :~thanbindung, die nach dem oben 
angedeuteten Rechenverfahren ermittelt wurde, gate Uberein- 
stimmung mit der Erfahrung. Die Reehnung ergab ferne~ im 
Einklang mit dem Experiment~ dal] die Xthanbindung im mono- 
meren 1)entaphenyl-gthyl durchaus normal sein miisse, daft im 

1 ]~. REB1~K, Mh. Chem. 73 (1940) 57--81~ bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien 
(ii b) 149 (1~o)  1 - 2 5 .  

_~Ionatshefte ffir Chemie, Band 74 19 
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Tet raphenylmethan  die B~ndungen zwischen den Phenylen und 
dem Methankoh]enstoffatom etwa gleich einer gew~hnl~chen 
(C--C)-Bindung seien, daft Hexabenzoyl~than keinerlei Disso- 
ziationstendenz zeigen diirfe usf. Fi~r die p-alkyl ier ten Hexa- 
phenyl-~thane~ deren Dissoziationstendenz zur Zeit noch unbekannt  
war, konnte eine gegen~iber dem Stammk~rper betr~chtHch erh~hte 
Neigung zur  Monomerisation vorhergesagt  werden. 

Die an den experimentellen Ergebnissen kontroll ierten giin- 
stigen l~echenresultate ermutigten zu weiteren Anwendungen des 
Verfahrens. H~er soll eine Beschreibung der neueren Er fahrungen  
auf  dem Gebiete der freien Methyle versucht  werden. Zum u  
gleich der Dissoziationsfs verschieden belasteter Kthane  
wird die gleiche Rechenmethode angewandt,  wie sie in der ersten 
Mit~eilung i m  Abschni t t  , ,Freie Radikale"  beschrieben worden 
ist. Man berechnet den Redukt ionsfaktor  ~ der betreffenden Ver- 
bindungen unter  der Annahme, daft die Kthanbindung gleieh Nul l  
ist. Je  n~her nun ~1 an die Einhei t  herankommt, um so grS~er 
mul~ die Dissoziationstendenz des Kohlenwasserstoffs sein. Ordnet 
man dann die subst i tuier ten Kthane nach fallenden Reduktions- 
faktoren, wie sie f[ir den F a l l  : ~ t h a n b l n d u n g ~ 0  errechnet 
worden sind, so erh~lt man eine Verbindmngsreihe mit  fallender 
~onomerisierungstendenz.  Sie kann  mit  derjenigen verglichen 
werden, die sich auf  Grund der experimentell bestimmten Disso- 
ziationsgrade aufstellen l ~ t .  

Beispiel: (C6H~)3C--C(C6Hs)3. Die tier Bindung zwischen den )[than-C 
zageordneten Postulate sind 2%, wob~i a2~36~.+6w--32--gw/~ wird, wenn 
w~Postu]at des Wassers~offatoms, 4~Postulatsamme des Kohleastoffatoms und 

der Reduktionsfaktor der unges~ttigten Phenyle ist. Fiir ~ 1  wird a 2 ~ 4 -  3w, 
die Postulatsumme -- P. S. -- der Bindung somit 2(4--3w) und ihre Bildungs- 
energie 2(4--3w)A/2w, wenn A die Bildungsenergie einer (CH)-Bindung in einem 
gradzahligen Alkan bedeutet. Demnach w~re bei ~=1 die Bildungsenergie fiir 
die s im Hexaphenyl~than (4--3u,)A/w und, da w ~ l ,  etwa gleich 
einer (CH)-Bindung in den P araffinen. Sinkt abet der Reduktionsfaktor unter 
die Einheit, so wird a~ sofort sehr klein. Beim AufhSren jeglieher Bindung 
zwisehen den ~than-C ist a~ gleieh 0, wofiir sich ein ~ ausrechnen l~l~t. Setzen 
wir w ~ l ,  so erhalten wit ~0"978. Ffihren wit die Reehnung f~ir das Hexa- 
(p-butylphenyl)~than durch, so resultiert r~0'991. Die Bedingungen f[ir volF 
kommenen Zerfall sind somit im letzteren Falle sehon bei einem grSl]ern ~ bzw. 
bei geringerer Spannung der aromatisehen Bindung erfiillL Ftir unsubstituiertes 
Benzol ist ~0"96.  

Vollkommene, quant i ta t ive  ~bere~nstimmung zwischen den 
beiden Reihen, der errechneten und der auf  Grund der verschie- 
denen Dissoziationsgrade aufges te l l t en ,  wiirde allerdings rol l -  
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kommene Proportionali%~t zwiscken der Monomerisierungstendenz 
der Verbindungen und ihrem Dissozia~ionsgrad fordern. Nun ist 
aber der letztere nich~ blot3 yon der Monomerisierungstendenz 
der Yerbindung abh~ngig, vielmehr sind bier noeh andere Ein- 
fli~sse mit im Spiel, wie z.B. die L(isliehkeit der monomeren 
Form und die Temperatur. Immerhin darf angenommen werden, 
da~ grSbere Untersehiede in der Dissoziationsf~higkei~ auf Grand 
dieser Eigensehaft verglichen werden kSunen. 

Um za zeigen, wie sich die Redaktionsfaktoren bei a . ~ 0  an weniger 
hoch aryiierten s einstellen, seien die Postulate der ~hanbindungen  and 
die rt "~=0 fiir 1~ 2-DiphenyI- und I~ 1, 2, 2-Tetraphenyliithan mit jenen des gexa- 
phenyli~thans verglichen : 

Postulat der 14thanbindang ~ f~r w ~ l  und 
"an einem Kohlenstoff, a 2 a ~ 0  

1, 2-Diphenyliithan 12r~ - -  8 - -  3w/r~ 0"9148 
1, 1, 2, 2-Tetraphenyliithan 24~ + 3w --  20 - -  6w/~ 0"9668 
Hexaphenyli~than 36~ + 6w - -  32 - -  9wlr~ 0"978 

Im folgenden sind die Postulate der dissoziierenden Bin- 
dung immer mit a~ bezeiehnef. 

Alkyl i 'er~e H e x a a r y l -  und T e t r a a r y l ~ t h a n e .  

Wie schon eingangs erw~hnt, machten wir in der ersten 
Mit%ilung darauf aufmerksam, da~ die p-alkylierten Hexaaryl- 
~thane eine gesteigerte ~onomerlsierbarkeit aufweisen miil]ten. 
Experimentaluntersuchungen yon C. S. MA~wL und Mitarbeitern 
brachten eine Best~tigung dieser Vorhersage ~. Es wurde der~ 
Dissoziationsgrad yon Verbindungen des Typus (p-~--C6H4)3C-- 
--C(p-t{--C6I{~)~ in benzoliseher LSsung nach der magnetischen 
Nethode gemessen, wobel R eine Alkylgruppe (Methyl, Kthyl, 
Propyl, Butyl und ihre Isomeren) bedeutet. Fiir Hexa-p-to]uyl- 
~than ergab sieh in 0"08 molarer L~sung ein Dissoziationsgrad 
yon 16+9%;  die L~sungen der h6her alkylierten Yerbindungen 
zeigten durehweg hSheren Geha]f an monomerer ~orm, ni~m]ieh 
je naeh Art des Alkyls yon 17--33 ~.  Unsere Reehnungen liefern 
folgende Zahlen ~: 

J. Amer. chem. So~. 61 (1939) 2769--71; 61 (1939) 2771--75. 

In  diesen and in den folgenden Ausdriicken ftir die PostQlafe ist C~ die 
Postula%summe des Methylkohlenstoffs: Vgl. Mh. Chem. 73 (1941) 259--68~ bzw. 
S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 150 (1941) 29--38. 

, 1 9 "  
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R 

CH~ 

n-C,I-I7 
(CH~)~Cg 
CI-I~)~C 
(CH~)~CE �9 CE~ 

CH~. CH.. CIt~. CH~ 

Postulat der Athanbindung 
% fiir w = l  rJ~=O 

45~-- ~6 ~ 3C1/~-- 6/,] 0"985 
3C~ + 42)1~26--27/~ 0"986 
63~-- 26~3C~/~--24/~ 1 0"991 
6C~ + 21~-- 26-- 18/~ 0"985 
9Cs + 36~26--45/~  0"990 
7 2~-- 26 --6C~/r~ - -  21/~ 0"993 
3C~q+60~--26--3C~/~1--33/~ 0"991 
~C~ + 60~--26--45/~ 0"991 

MArVeL t hat drel cyclohexyl-substituierte ttexaphenyl~thane 
dargestellt and ihreu Gehalt an monomerer Form bestimmt: 

I. (C6Hll'C~H,)(C+tt~)~C--]: in 0"1 tool. benzolischer 
LSsung bei 28 o 9• 

II .  (C6Hu'C6~4)~(C~5)C--]2 in 0"1 tool. benzo]ischer 
L6sung bei 280 10+1% 

III. ~C~Hll" CGH,)~C--]~ in 0"01 tool. benzolischer 
L~sung 50_+ 7 9 

Fiir die Yerbindungen errechnen sich die Ausdriicke (w= 1): 

I. a2 ~-~53~--26--26/~ 0"987 
II. a~'~ 70~--26~43/~ 0"991 

III. a~---87~-- 26--60/:q 0"993 

J. CooPs, ~V. T~. NAUTA and Mitarbeiter 5 haben den EinfluB 
des Substitatlonsortes auf die Dissoziierbarkeit der Tetraphenyl- 
~thane untersucht. Obwohl die Stammsubstanz, das Tetraphenyl- 
i~than, keine Neigung zur Spa]tung in zwei Diphenylmethyle 
zeig~, konnte angenommen werden, da$ Ersatz seiner Wasser- 
stoffe durch ~e%hylgruppen zu Verbindungen fiihren wird, die 
einen gewissen Grad yon Spaltbarkeit aufweisen wiirden. TatsKch- 
]ich gelang der Nachweis, dab o- and p-stiindige Methy]gruppen 
die Kthanbindung schw~ichen, w~hrend l~ietasubstitution ohne 
Einfiu$ isL Der l%adikalcharakter wurde an der reversiblen Kn- 
derang der LSsungsfarbe und an der Peroxydbildung erkannt. 

9' 2, 4, 6 , . ,  4', 6'-Hexamethyl-diphenylmethy]chlorid vergleichen die 
Yerfasser mir dem Triphenylchlormethan. ]~eim Entchloren trat 

4 j. Amer. chem. Soc. 62 (1940) 1559--53. 
Rec. Tray. chim. Pays-Bas 59 (1940) 1109--16. 
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starke F~rbung aus doch konnte wegen rascher Dispropor- 
tionlerung kein :(than gewonnen werden. Ferner wurde fest- 
gestellt, dal3 ein Diarylchlormethan mir vler o-st~ndigen ~ethyl-  
gruppen beim Halogenentzug zu einem dissoziierbaren :(than 
fiihrt und dab der weitere Ersatz der m-Wasserstoffaiome darch 
~e thy l  die ]iIonomerisierbarkeit nicht beeintr~chtigt. Der Aus- 
tausch einer o-st~indigen @ruppe durch elne p-stiindige schw~icht 
die Spaltungstendenz. /qachdem keine magnetischen ~[essungen 
angestellt worden sind, kann ein 0rdnen der einzelnen Verbin- 
dangen etwa nach steigender Dissoziierbarkeit nur ganz beil~ufig 
vorgenommen werden, da ja die bei Temperaturerhiihung ein- 
treteade F~rbung der LSsung noch kein ~al~ f'fir den Umfang 
der Spaltung durstellt. Vergleichen wit die experimeutellen Resul- 
tare mit den Ergebnissen unserer Rechnungen, so zeigt sich 
jedenfalls ganz klar der Gegensatz zwischen o- unct p-Substl- 
tution einerseits und m-Substitutlon anderseits. Die st~rkere 
Beeinflussung der Spaltungstendenz durch o-st~ndige ~ethyle 
im Yergleich zu den p-stiindigen l ~ t  sich allerdings aus den 
Ausdrticken fiir a~ nicht herauslesen7 da diese fiir das dissozi- 
ierende Bis-[2~ 2', 6, 61-Tetramethyl-diphenylmethyl ] und das 
best~ndige Bis-[27 2', 4, 4'-Tetramethyl-diphenylmethyl] identisch 
sind. 

h n z a h l  and Stellung 
der Methylgruppen 

I. 2,476, 2'7 4', 6' 

II. 2, 67 217 6' 

II. 3~ 5,317 5' 

:V. 27 3, 5, 6, 2' 7 3', 5' 7 6' 

u 2~ 6, 2 ~ 

~rI. 2, 2" und 4, 4' 
(zwei Verbindungen) 

II. 2, 47 2', 4' 

a 2 fiir w ~ l  

42~--17--6C1/~ 
~=o~---o'989 

36~--17--4C,/~1--2/~ 
~a~=o~__0"984 

24~ i + 4C~--33--6/~ 
~=o~0"964 
36~+4C1-33-4C~/~]-2/~ 
~=o~-~0"982 
33~17--3Cz/~--3/~ 
~=o~ff981 

~=o~0"978 

~=o~0"984. 

Experimenteller Befund 
beztiglich der Spaltungstendenz 

Dissoziation und sofortige 
Disproportionierung 
Dissoziation, Empfindlich- 
keit fiir 02, Gelbf~rbung 
in L~isung 
Keinerlei Anzeichen einer 
Dissoziation 
Dissoziation wie bei II. 

Rosaf~rbung der L~isung 
w~hrend der Bildung des 
~_thans 
Wie III. 

Wie III. 



246 M. Rebek 

Wie schon erwEhnt, wird das Bild dureh den Unterschied 
zwisehen o-bedingter und p-bedingter Beeinflussung gest~irt. Dies 
ist bei einem Niiherungsverfahren, das fiir alle l~ingbindungen 
ein konstantes ~ annimmt, nieht sehr iiberrasehend. Man kann 
sich sehr wohl denken, dab 1, 2, 2'-Substitution im Benzolring 
s t~irkere Spannungen verursach~ als 1, 2, 4-Substitution und daher 
im ersteren Falle mit einem kleinern Reduktionsfaktor gerechnet 
werden muB als im zweiten. Genaue Zahlen fiir die Verbrennungs- 
wiirmen isomerer Benzolhomologen k6nnten in dieser Rieh• 
aufsehluBreich sein. 

p - B e n z o y l t r i p h e n y l m e t h y l  und Dibenzoy l - t e t r a -  
ph enyli~than.  

G. WITTIG, W. KAmIES und W. HOPF 6 vermuteten, dai~ p-Ben- 
zoyltriphenylmethyl ?[hnlichkeit mit dem in dimerer Form auf- 
tretenden Benzoyl-diphenylmethyl haben miil~te. Sie fanden jedoch, 
dal~ es vielmehr dem Triphenylmethyl nahesteht, d a e s  glatt ein 
Peroxyd bildet, w~hrend das dimere Benzoyldiphenylmethyl vom 
Sauerstoff gar nicht angegriffen wird. 

(p-CoH~CO. cog,) (C~ a,,=48~ + (0)~--35--14/~ 
-~o~=o=0"987 

HoC0)(C0 + (0)-- 1 
~=o__~--0"953 

Fiir die Postnlatsumme des Ker l~i~t sich aus 
den u der Ketone der Wert (0)~1"8w er- 
reehnen. 

Die Rechnung ergibt somit in ?3bereinstimmung mit den 
Versuchsergebnissen, dab yon den zwei Yerbindungen nur die 
erste Radikalcharakter aufweisen kann. 

U n g e s ~ t t i g ~ e  G r u p p e n  und A r y l e  als  S u b s t i ~ u e n t e n  
an den B e n z o l r i n g e n  des H e x a p h e n y l s  

u eine unges~tfigte Gruppe oder ein Aryl ein Wasser- 
stoffatom des Benzols, so kann man die l~echnung zur Ermitt- 
lung der Bindungspostulate yon zwei verschiedenen Gesiehts- 
punkten aus fiihren: die dazwisellen liegende Bindung wird ent- 
weder als Einfachbindung ohne Reduktionsfaktor oder aber als 
Bindung mir (gleichem oder verschiedenem) ~ gewer~et. Wie ver- 

e Ber. dtsch, chem. Ges. 65 (1932) 767--76. 
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schieden sich die Ausdriieke bei Beobaehtung des einen oder des 
anderen Gesichtspunktes stellen, l~l~t sich am einfachen Beispiel 
des Diphenyls aufzeigen: 

x~, yl und z~ sind die Postulate der (CH)-Bindungen an den 
C-Atomea C~, C v and C~ 

x~, y~, y~, z~, z2 und v~ 
sind die Postulate tier Ring- 
bindungen, wobei je zwei 
Postulate mit dem gleichen 
Index znsammen einer ~ing- 
bindung zugeordnet sind. 

B H 
03 03 
Yl Zl 

v~ und v~ Postulate der Zwisehenrlnghindung. 
Nach obigem allgemeinen Schema ermitteln sich folgende, 

den einzelnen Bindungen zugeordnete Postulatpaare: 

z2 { V8 

Wertet man die interanellare Bindang als Einfachbindung, 
dann ist ~'~---l, setzt man sic dagegen gleich einer aromatischen 
Ringbindung, ist ~'~---~. Den tats~ehlichen Verh~ltnissen diirfte 
man am nachsten kommen mit tier Annahme einer Zwischenstuf% 
d. h. einer Bindung rait 1 > ~' > ~. 

In Yerbindung damit ist die Feststellung yon Interesse, dal3 
nach r~intgenographischen Untersuchungen [JAoATTARAN DgAR~ 
Indian J. Physics 7 (1932)] die (C--C)-Bindung, die die Benzol- 
ringe verkniipft,.von diesen hinsichtlich ihres Abstandes beein- 
flul~t wird und weder a]iphatischer noeh aromatischer Natur ist. 

Bei ~'~-1 sind die Unterschiede zwischen den Postulaten 
der einzelnen Bostulutpaare viel grN~er als bei ~'~---~. In tier 
Spraehe der Elektronentheorie hiel~e dies, dal~ bei ~ ' ~ 1  die 
Bindungen im Molekiil polarer sind als bei ~ ' ~ .  

D i - m - b i p h e n y l y l - t e t r a p h e n y l ~ t h a n  and  tt  exa-ra- 
b i p h e n y l ~ t h a n .  

Der grol~e Einflul~ der Diphenylgruppe au$ die Zerfalls- 
tendenz der damit belasteten Kthane ist hinl~nglich bckannt. 
Die klassisehea Untersuchungen betrufen mit Phenylradikalen 
p-substituierte Hexaphenylithane. Nun haben MA~WL und Mit- 
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arbeiter 7 gezeigt, da~ auch m-st~ndige Phenylgruppen eine i~hn- 
liche, wenn auch etwas schw~ehere Wirkung auszuiiben ver- 
miigen: sie fanden~ da~ Di-m-blphenylyl-tetraphenylgthan in 
3"6 % benzoliseher LSsung bei 250 zu 11--12 %, Hexa-m-biphenylyl- 
~ithan in 2"5 % benzoliseher LSsung bel 250 dagegen zu 59--60 % 
in frele Radikale zerfallen. Die entspreehenden p-Isomeren zeigen 
unter' den gleiehen Bedingungen 13--14% bzw. 100% Disso- 
ziation. 

Fiihren wir die Analyse der Molekiile im Sinne der eben 
gemaehten Uberlegungen dureh, d. h. eharakterisieren wir die 
Zwisehenringbifidung mit 7', so ergeben sich s die einzelnen 
a2 der m- und p-Isomeren die Aus~[riieke: 

(C0 Hs--CoH,)(CoHs)~C--],. 

m- as ~ 367 + 127'--27 + 37'/7--127/7'--9/7--2/7' Ia. 

(CoH~--CoK,)~Cr-L 
p- as ~--- 36~ + 367~/~ ' + 67/7'--26--367'/7--9~'/~--6/~ II. 
m- a 2 ~ 3 6 7 +  36~'+97'/7--29--367/~'--9/7--6/7' IIa. 

Fiir 7 ' ~  wird L = I a .  and I I . = I I a .  d. h. p- nnd m-Isomere 
sollten sieh gleich verhalten; s 7 ' ~ 1  wird a~: 

I. 1272+ 387--26--20/~-- 3/7 ~ 
la. 24~1--17--6/7 
II. 36~+42~--26--42/~--9/7 ~ 

IIa. 1 

Hier w~re der Zerfallsuntersehled zwisehen I. (p-) und 
In. (m-) gro~, w~hrend Ha. (m-) iiberhaupt nieht dissoziieren 
diirfte, da sein a~ fiir 7 ' ~ 1  gleich 1 ist. Die yon MARVEL aus 
gefundenen Zerfallsverh~ltnisse werden am besten besehrieben~ 
wenn 7' nahe an 7, doch etwas grgl~er als dieses angenommen 
wird: dann ist a2 s die Verbindung I. etwas kleiner als jenes 
fiir In. and as fiir IL kleiner als jenes fiir Ha., d.h.  Verbin- 
dung L dissozfiert etwas sffirker als In. bzw. II. starker als IIa. 

K t h a n e  mi t  p h e n y l f e r t e n  S t y r y l g r u p p e n .  

G. WITTm und H. KOSACK s haben vier Kthane mit wechseln- 
der Zahl yon Styrylgruppen synthetisiert and auf ihre Mono- 

7 j .  Amer, chem. Soe. 61 77'--78; 61 (1939) 2008--10. 
s LIEB~S .Ann.. Chem. 529 (1937) 167--84. 
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merislerungsf~higkeit untersucht. 
Zerfallstendenz in der Reihe: 

tq 

Dabei ergab sich 'steigende 

= 

{ ( C~176 ), C= CH C~ ) C--A 
{(C6H5)+.C ~ CH}~C--]~ " 

Die Ausdriicke fiir as wurden mit 

w ~  1 ~a2=0 

a~ ~48~--35--12/~ 0"983 
567--43-- 12/~ 0"985 
60~--44-- 15/~ 0"987 

84~--65--18/~ 0"990 

demselben Reduktions- 
faktor fur die Benzolringbindungen wie s die Doppelbindungen 
erhalten; au~erdem wurden die zwischen der Doppelbindung und 
den Benzolringen vermittelnden Bindungen ebenfatls mit dem 
gleichen ~ gerechnet. Diese Vereinfachung Jut wohl ebensowenig 
gesr als die analoge an den Diphenylyl~thanen, doch diirfte 
sie den Vergleich der obigen, ~hnlich gebauten Verbindungen 
nicht allzusehr sttiren. Tats[ichJlch bewegen sich die Ausdriicke 
fiir a~ und die Zahlen fiir ~,=o ganz im Sinne der Dissozia- 
tionsreihe. 

1, 1, 2, 2 - T e t r a p h e n y l c y k l o a l k a n e .  

G. WI~Tm and ~[itarbeiter 9 habea den Einflai~ yon Phenyl- 
gruppen auf die Bildungsm~iglichkeit und Best~ndigkelt yon 
Cykloparafilnen untersucht und gefunden, dal3 mit 3kusnahme 
des Dreiringes, die 1, 1, 2, 24etraphenylsubstituierten l~inge als 
nicht existenzf~ihig betrachtet werden miit~ten. Der Beweis wurde 
dadurch erbracht, dal3 Metallentzug bei Verbindungen yore Typus 

K K 

nur bM n ~ l  zum I~ingschlul~ fiihrte. Das so entstehende 1, 1, 2, 2- 
Tetraphenylcyclopropan erwies sich iiberraschenderweise Ms gut 
bestEndlg, selbst unter Bedingungen, unter denen Tetraphenyl- 
dimethyl~ithun in as-Diphenyli~than und as-Diphenyl~ithylen zer- 
Fdllt. 

Die Untersuchung der" Stabilitiitsverh~ltnisse durch die Er- 
mittlang der Bindungspostulate ergab folgendes: Das 17 1, 2, 2- 
Tetraphenylcyclobutan l~il~t sich nicht geschlossen aufliisen. Ein 
Vergleich der Ausdriicke fiir as (Postulat der Ringbindung 
zwlschen den zwei phenylsubstituierten Kohlenstoffatomen)im 
Drei- und Fiinfring unter Verwendung yon ~ fiir die Benzol- 

9 Ber. dtsch, chem. Ges. 67 (1934) 2053--60. 
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ringe and ~' fiir die Ringe der Cyeloalkane liil3t den Ffinfring 
a]s best~ndiger erseheinen: 

\ /  
C 
g~ 

a~ ~24~ + 6--23/~}'-- 6/~ '  

I I 
(CH~)~ fiir ~'~-~1 ist ~"~=~ 

Die Ausdriicke fiir a2 sind zwar gleich, doch gilt zu be- 
denken, dab der Dreiring viel gespannter ist and daher sein ~' 
kleiner sein mul~ als jenes des Fiinfringes, der praktiseh - -  zu- 
mindest im unsubstituierten Zustande -- a]s spannungs]os an- 
gesehen werden dare Da$ sich Tetraphenyleyelobutan, -pentan 
und-hexan im Sinne der obigen Reaktion nieht bilden, kann 
allerdings aueh andere Griinde haben, z.B. den, dab die beiden 
reaktlonsF~higen Kohlenstoffatome dureh die Substituenten ver- 
hindert werden, sich soweit zu n~ihern, dal~ RingschhB eintritt, 
ein Umstand, der fiir die Dreierkette natiirlich nieht so sehr 
in Betracht kommt. Ein Versueh, die Verbindungen auf aadere 
Weise herzustellen, etwa fiber ein 2, 2, 3, 3-Tetraphenyl-butan- 
derivat, so dab RingschluB zwisehen den KoMenstoffatomen 1 und 
4 der Butankette angestrebt wiirde, kiinnte vielleicht bier Klar- 
heir ,schaffen. 

Damit ist allerdings die Frage nach der Best~ndi~keit des 
Tetraphenylcyclopropans noeh nieht beantwortet. Den wahren 
Grund seiner Stabilit~t hat wohl WlTTIG erkannt, indem er Kon- 
jugation der Dreiringelektronen mit jenen der Phenylringe an- 
nahm: soleherart entsteht ein System ~hnllch demjemgen des 
TetraphenylKthylens, alas ja auch welt best~ndiger ist als das 
an~loge Paraffinderivat. Wollen wir diese Annahme in der Sprache 
der Postulate ausdriieken, dann miissen wir die Bindung zwischen 
den Phenylen und den Cyelopropankohlenstoffen ebenfalls mit 
elnem Reduktionsfaktor versehen. Mit der Vereinfaehung, dab 
die Reduktionsfaktoren tier Phenyle, des Dreiringes und der 
Zwisehenbindunffen untereinander gleich sind, ergibt sich als 
Postulat der Bindung zwischen den Kohlenstoffatomen 1 und 2 
an einem derselben 

a~ ~--- 2--1/~ und ~"~=~ 
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was naeh den bisherigen Ausfiihrungen nur im Sinne ihrer grol~en 
Fesfigkeit interpretiert werden kann. Ein Vergleieh der Charak- 
teristiken dieser Bindung mit denen der Kthan-, Athylen- und 
Aeetylenbindung in den analogen Molekiilen erglbt: 

a~ ~a~=O 

s-Tetraphenyl~than 24~--17--6/~ 0"967 
1, 1, 2, 2-Tetraphenylcyclopropan 2 --1/~ 0"5 
Tetraphenyl~ithylen 4 --2/:q 0"5 
Dilohenylacetylen 4 - -  1/~ 0"25 

Die Werte stimmen mit dem Erfahrungsbild insoferne gut 
iiberein, ais die zugeh~rigen Bindungen auch tats~ehlich in der 
Riehtung yon oben nach unten an Festigkeit zunehmen. 

1, 4-Dikalium-1, 1, 41 4-tes liefert beim Metall- 
entzug zwei ~Iol as-DiphenylEthylen: die Reaktion ist ein Sonder- 
fall der CRIEG]ZEschen Rege], denn das entstehende 1, 4-Diradikal 
zerfEllt an der 2, 3-Bindung. Bei der ~berlegung, dal] die beiden 
einsamen Elektronen der gadikalkohlenstoffatome mit den Pheny- 
len in Weehselwirkuag treten lO, ergibt sieh fiir das Postulat der 
2, 3-Bindung: 

as ~ 24~--  20- -4 /~  ~ 0 . ~ = o ~  1 

Die Bindungsmi3g]ichkeit fEllt zu Null ab und Zerfall 
tritt ein. 

Zusammenfassung. 

Das in der ers~en Mitteihng auch fiir die freien Radikale 
entwiekelte System wurde an den neueren Erfahrungen auf diesem 
Gebiete erprobt. Die Ausdriicke fiir die Postulate der :~than- 
bindung in den durch Alkyl- und Ary]gruppen substituierten 
Tet ra -und  HexaarylEthanen zeigten moistens parallelen Gang 
mit dem Dissoziafionsumfang. In einigen F~illen mangelnder ~ber- 
einstimmung konnte diese dureh eine Verfeinerung des Ansatzes 
erreicht werden. 

lo Messungen ~on G. K~RAaUNIS und TH. J~NNAXOPm, OS [Z. physik. Chem. 
Abt. B. 47 (1940)343--56] ergaben, daft Triphenylmethyl und Tri-biphenylyl- 
methyl dipollos sind. Die Verfasser erkl~ren diesen Umstand damit, dal~ das un- 
gepaarte Elektron nieht lokalisiert, sondern fiber das ganze Molekfil verteilt ist. 
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Interessant ist~ dab der mit der Kettenl~inge wachsende 
radikalfSrdernde Einilul3 p-st~ndiger Alkyle, der theoretischen 
I)eutungen schwer zugi~nglich ist, im Sinne der Postulattheorie 
]eicht beschrieben werden kann. Effekte, die dutch die Stellung 
der Benzoylgruppe oder dutch p- bzw. m-st~ndige Phenyle ver- 
ursacht werden, ferner die Zerfallstendenz styrylsubstituierter 
)[thane lassen slch richtig angeben. 

Endlich wurde elne Deutung der Verh~iltnisse an den ary- 
lierten Cycloparaffinen versucht und der Zerfall des 1, 4-Dikalium- 
1, 1, 4~4-tetraphenylbatans bei ~[etallentzug als Sonderfall der 
CRIEG~.~schen Regel dargestellt. 


