(Ubergang T = O: diamagnetisch zu T = oo: paramagnetiseh)
wie im Falle des Porpyrindins (IV), eines typischen Biradikaletts.
Ist die Temperaturenergie nicht grol genug zur Anregung dos
Triplettzustandes, 8o bleiben die Verbindungen im beobachteten
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Temperaturgebiet immer noch diamagnetisch. lhre Anregungs-
energie ist meist grofer als 4 kcal, aber kleiner als etwa 10 keal.
Verhindungen dieser Art, die typisch radikalartiges Verhalten
zeigen, aber villig diamagnetisch bleiben, sind Biradikaloide, wie
z. B. der Tschitschibabinsche Kohlenwasserstoff (V). Die Uber-
tragung auf den Anregungszustand ungesittigter Verbindungen
erlaubt den Schluf, da8 nur bei besonderen Verhéltnissen wirk-
liche Biradikale entstehen kdnnen, wihrend 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 Fluorescein-Lésungen in
Borsdureglas im inhomogenen Magnetield und anderes mehr.
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J.COLONGE, Lyon: Synthese von aromatischen Kohlenwasser-
stoffen mit kondensierien Benzol- Kernen aus y- Athylen-ketonen.

Bekanntlich fiihrt die Kondensation von Benzol-Kohlenwasser-
stoffen mit a-Athylen-ketonen in Gegenwart von AlCl, zu B-
Arylketonen, welche in Gegenwart von iiberschiissigem Konden-
sationsmittel sehr oft unter Wasserabspaltung einen Ringschlufl
zu Inden-Kohlenwasserstoffen erleiden. Kondensationen dieser
Art mit y-Athylen-ketonen wie Allyl-aceton, o-Allyl-cyclohexanon
usw. fithrten zu y-Arylketonen, welehe anschlieBend durch Be-
handlung mit HBr cyclodehydratisiert wurden zu Polyhydronaph-
thalin- und Polyhydrophenanthren-Kohlenwasserstoffen; schlie-
lich wurden die letzteren durch Dehydrierung mit Hilfe von
Schwefel in Naphthalin- und Phenanthren-Derivate iibergefiihrt.
Aunf diese Weise wurden mehrere neue Polymethylraphthaline
und Polymethylphenanthrene erhalten. Es bat sich herausge-
stellt, daB die Cyclodehydratisierung von (3-Arylketonen durch
AlCl; begiinstigt wird, wiahrend man diejenige der y-Arylketone
mit Hilfe von HBr erreicht; offenbar besitzen die Katalysatoren
eine gewisse Spezifitdt: AlCl, fir den Fiinfringschlul, HBr fiir
den SechsringschluB. Jedenfalls ist der RingschluB in beiden
Fillen das Ergebnis der intermedidren Bildung eines Carbenium-
Iong und eines tert. Alkohols, welch letzterer dehydratisiert wird.
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U. SCHIEDT, Tiibingen: Uber eine zur qualitativen und
quantifativen I R-spekirophotometrischen Untersuchung von polaren
Substanzen geeignete Priparationsmethode’).

G. WITTIG, Tibingen: Zur Synthese und Stereochemie des
4,5-Dimethylphenanthrens.

Im 4,5-Dimethyl-phenazon (1) und 4,5-Dimethyl-phenanthren
(11) sollten die beiden Benzolscheiben gegeneinander verdrillt
liegen, da die beiden Methyle der komplanaren Einstellung einen
Widerstand feisten:
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Dio daraus sich ergebende Molekelasymmetrie lie optisch aktive
Formen erwarten, die jedoch bei I trotz aller Bemiihungen nicht
aufgefunden wurden. Da die Aussichten dazu bei dem bereits
von Newman entdeckten Kohlenwasserstoff 1I noch ungiinstiger
waren, wurde versucht, 11 aus einem optisch aktiven Dipbenyl-
Derivat iiber metallorganisch geleitete Synthesen zu gewinnen.
Es war dann zu priifen, ob die Aromatisierung von einer Racemisa-
tion begleitet war oder ob die optische Aktivitit erhalten blieb.
Die gegebene Ausgangsverbindung war die bereits bekannte optisch
aktive 2,2’-Dimethyl-diphensiure, die zum Dimethyl-phenanthren-
chinon und zum Dimethyl-dibydrophenanthren abgewandelt wurde.
Beide Verhindungen waren jedoch optisch inaktiv. Die weiteren
Bemiithungen waren darauf gerichtet, II iiber eine bereits vorge-
bildete optisch aktive Ringverbindung zu gewinnen. Als hierfiir
geeignet erwies sich das noch aktive cyclische Ammoniumsalz III,
das mit protoneneinfangenden Mitteln wie Phenyl-lithinm oder
Kaliumamid in fliissigem Ammoniak iiber das Ylid IV das optisch
aktive Dihydrophenanthren-Derivat V lieferte:
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Beim Hofmannschen Abbau iiber dessen Jodmethylat, das eben-
falls noch aktiv war, entstand jedoch das inaktive 4,5-Dimethyl-
phenanthren II, obwohl der Abbau bereits bei Raumtemperatur
erfolgte. [VB 453]
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H. W. BERSCH, Braunschweig: Zum Hofmmann- Abbau quar-
tarer Ammoniumhydrozyde.

Fiir das Eintreten eines normalen Hofmann-Abbaues unter Bil-
dung einer Doppelbindung mufB ein B-H-Atom vorhanden, ge-
niigend aktiviert und nicht sterisch gehindert sein. Auch muf es
zum Stickstoif eine trans-Lage einnehmen kdnnen. Bei den Dia-
stereomerenpaaren der beiden inaktivenm 4-Methyl-tetrahydro-
berberine einerseits und Corydalin-Mesocorydalin andererseits mag
zwar bei cis-Stindigkeit der oc- und B-H-Atome eine trans-Standig-
keit des B-H-Atoms zum Stickstoff bevorzugt sein, obwohl der
Stickstoff im Ring keine cis- oder trans-Stellung des B-H-Atoms
zum N ermoglichen sollte, doch 1aBt sich der Unterschied im Hof-
mann-Abbau bei diesen Verbindungen nicht allein durch trans-
Abspaltung erkliren. Sind andere aktivierte H-Atome vorhan-
den, so filhrt der Hofmann-Abbau auch zu cyclischen Athern,
Carbocyolen oder Umlagerungen iiber Ylid-Reaktionen. Die Um-
setzung quartirer Mannich-Basen mit tertidren Aminen kann nach
einem édhnlichen Reaktionsmechanismus angenommen werden.

B. [VB a46)

4) Vvgl. diese Ztschr. 64, 188 [1953].
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