
(Ubergang T - 0: diamagnetisch zu T = m: paramagnetisch) 
wie im Falle des Porpyrindins ( IV) ,  eines typischen Biradikaletts. 
1st die Temperaturenergie nicht gro5 genug zur Anregung dcs 
Triplettzustandes, so bleiben die Verbindungen im beobachteten 

c1 CI 

dunkelrotgrtine, dichroitische, benzolische Losung, 
fest: dunkelgriin, paramagnetisch 

Temperaturgebiet immer noch diamagnetisch. Ihre Anregungs- 
energie ist meist gr65er als 4 kcal, aber kleiner als etwa 10 kcal. 
Verbindungen dieser Art, die typisch radikalartiges Verhalten 
zeigen, aber vollig diamagnetisoh bleiben, sind Biradikaloide, wie 
z. B. der Tschitschibabinsche Kohlenwasserstoff (V). Die Ober- 
tragung auf den Anregungszustand ungesgttigter Verbindungen 
erlaubt den SchluO, da5  nur bei besonderen Verhaltnissen wirk- 
liche Biradikale entstehen konnen, wahrend im allgemeinen der 
Triplettzustand als Anregungszustand angesehen werden kann 
(VI) .  Dafiir sprechen Versuche von G. N. Lewis iiber die Phos- 
phoreszenz, sowie der direkte Nachweis des entsprechenden Ma- 
gnetismus beim Bestrahlen von festen Fhoreecein-Losungen in  
BorsBureglas im inhomogenen Magnetfeld und anderes mehr. 
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VI Biradikalzustand 

J. COLO N G E ,  Lyon: Synthese uon aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen rnit kondensierlen B e n z o l - l i m n  aus y-Athylen-ketonen, 

Bekanntlich fiihrt die Kondensation von Benzol-Kohlenwasser- 
stoffen mit a-kthylen-ketonen in  Gegenwart von AlCl, zu P- 
Arylketonen, welche i n  Gagenwart von iiberschiissigem Konden- 
sationsmittel sehr oft unter Wasserabspaltung einen RingschluLl 
zu Inden-Kohlenwasserstoffen erleiden. Kondensationen dieser 
Art mit y-Athylen-ketonen wie Allyl-aceton, o-Allyl-cyclohexanon 
usw. fiihrten zu y-Arylketonen, welche anschlie5end durch Be- 
handlung rnit HBr  cyclodehydratisiert wurden zu Polyhydronaph- 
thalin- und Polyhydrophenanthren-Kohlenwa86erstoffen; schlie0- 
lich wurden die letzteren durch Dehydrierung rnit Hilfe von 
Schwefel in Naphthalin- und Phenanthren-Derivate iibergefiihrt. 
Auf diese Weise wurden mehrsre neue Polymethylnaphthaline 
und Polymethylphenanthrene erhalten. Es h a t  sich herausge- 
stellt, daO die Cyclodehydratisierung von P-Arylketonen durch 
AICl, begiinstigt wird, wihrend man diejenige der y-Arylketone 
mit Hilfe von HBr  erreicht; offenbar besitzen die Katdysatoren 
eine gewiese SpezifitBt: AlC1, fiir den Fiinfringschlufi, HBr  fur 
den Sechsringschlu5. Jedenfalls ist der RingschluD in beiden 
FBllen das Ergebnis der intermediaren Bildung eines Carbenium- 
Ion8 und eines tert.  Alkohols, welch letzterer dehydratisiert wird. 

Li. Y C H I E D T ,  Tubingen: ober eine zur pualitatiuen uwd 
piiantitatiuen IR-spektrophotometrischen Untersuchung von polaren 
Substanzen geeignete Prapnrations~nethode‘). 

G. W I  T T I G ,  Tiibingen: Zur Synthese und Stereochemie des 
4,j-Diniethylphennnthrens. 

I m  4,5-Dirnethyl-phenazon ( I )  und 4,5-Dimethyl-phenanthren 
(11) sollten die beiden Benzolscheiben gegeneinander verdrillt 
liegen, da die beiden Methyle der komplanaren Einstellung einen 
Widerstand leisten : 
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Uio daraus sich ergebendc Molekelasymmetric liefi optisch aktivc 
Formen erwarten, die jedoch bei I trotz aller Bemiihungen nicht 
aufgefunden wurden. D a  die Aussichten dazu bei dem bereits 
von Neurman entdeckten Kohlenwasserstoff I1 noch ungiinstiger 
waren, wurde versucht, 11 aus einem optisch aktiven Diphenyl- 
Derivat iiber metallorganisch geleitete Synthesen zu g e w h e n .  
Es war dann zu priifen, ob die Aromatisierung von einer Racemisa- 
tion begleitet war oder o b  die optische Aktivititt erhalten blieb. 
Die gegebene Ausgangsverbindung war die bereits bekannte optisch 
aktive Z,Z’-Dimethyl-diphensiiure, die zum Dimethyl-phenanthren- 
chinon und zurn Dimethyl-dihydrophenanthren abgewandelt wurde. 
Beide Verbindungen w a r m  jedoch optisch inaktiv. Die weiteren 
Bemiihungen waren darauf gerichtet. I1 iiber eine bereits vorge- 
bildete optisch aktive Ringverbindung zu gewinnen. Als hierfiir 
geeignot erwies sich das noch aktive cyclische Ammoniumsalz 111, 
das rnit prot,oneneinfangenden Mitteln wie Phenyl-lithium oder 
Kaliumamid in fliissigem Ammoniak iiber das Ylid IV das optisch 
aktive Dihydrophenanthren-Derivat V liefert,e : 

CH, CH. 
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V CH, 

Beim Hofrnannschen Abbau iiber dessen Jodmethylat, das eben- 
falls noch aktiv war, entstand jedoch das inaktive 4,5-Dimethyl- 
phenanthren 11, obwohl der Abbau bereits bei Raumtemperatur 
erfolgte. [VB 4531 
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H. W. B E R S C H ,  Braunschweig: Z u m  Hofmnnn-Abbnu qwcr- 
tarer Ammoniumhydroxyde. 

Fur das Eintreten eines normalen Hofmann-Abbaues unter Bil- 
dung einer Doppelbindung mu0 ein P-H-Atom vorhanden, ge- 
nijgend aktiviert und nicht stsrisch gehindert sein. Auch mu5 PS 

zum Stickstoff eine trans-Lage einnehmen k6nnen. Bei den Dia- 
stereomerenpaaren der beiden inaktiven 4-Methyl-tetrahydro- 
berberine einerseits und Corydalin-Mesocorydalin andererseits mag 
zwar bei cis-Sttindigkeit der a- und P-H-Atome eine trans-Stindig- 
keit des P-H-Atoms zum Stickstoff bevorzugt sein, obwohl der 
Stickstoff im Ring keine cis- oder trans-Stellung des P-H-Atoms 
zum N ermoglichen sollte, doch litfit sich der Unterschied im Hof-  
mann-Abbau bei diesen Verbindungen nicht allein durch trans- 
Abspaltung erkliiren. Sind andere aktivierte H-Atome vorhan- 
den, EO fiihrt der Hofmann-Abbau auch zu cyclischen Athern, 
Carbocyolen oder Umlagerungen iiber Ylid-Reaktionen. Die Um- 
setrung quartiirer Mannich-Basen rnit tertisren Aminen kann nsch 
einem ahnlichen Reaktionsmechanismus angenommen werden. 

B. [VB 4461 

‘) Vgl. diese Ztsclir. 64, 188 [1953]. 
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