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Die Messung de r  magnetischen Susceptibilitat ermoglicht - entgegen arnerikanischen Veroffentlichun- 
gen - eine ausreichende quantitative Bestimmung von Kohlenstoff-Radikalen. Die Bedeutung des  
sterischen Effektes geht  aus d e r  fast vollstandigen Radikaldissoziation entsprechend o-substi tuierter 
Hexaarylathane hervor.  Auch Tetraarylathane mit o,o'-standigen tert.-Butyl-Resten bilden Radikale. 
Biradikale im Gleichgewicht mit Chinomethan lassen sich beim Tschitschibabinschen Kohlenwasser- 
stoff nicht sicher nachweisen. wohl abe r  beim 2,2'-Difluor-Derivat. 2,5,2',5'-TetramethyI-4,4'-bis-(di-o- 
tolylmethylyl)-biphenyl liegt als 100proz.  Biradikal vo r ;  dagegen ist das dem Tschitschibabinschen Koh- 

lenwasserstoff analoge farblose Fluoren-Derivat als polymerisiertes Biradikal aufzufassen. 

1. Monoradikale 
Berechnung d e r  magnetischen Susceptibilitat 

Vor rund 50 Jahren entdeckte M .  Gombergl) den rever- 
siblen Zerfall des Hexaphenylathans in zwei Molekeln 
T r i p h e n y l - m e t  h y l .  Seither haben sich unsere Kennt- 
nisse iiber T r i a r y l m e t h y l - R a d i k a l e  erheblich erweitert, 

(C,H:):PC(CtiH& 2. 2 (CtiH,)P 

besonders erfolgreich rnit Hilfe magnetischer Methoden. 
Der infolge des ungepaarten Elektrons vorhandene P a r a -  
m a g n e t i s m u s  ermoglicht es, solche Radikale sicher nach- 
zuweisen und zu bestimmen. Den Nachweis von Radikalen 
durch Messung der n i a g n e t i s c h e n  S u s c e p t i b i l i t i i t  hat  
zuerst G. N. Lewisz) gezeigt; u m  den Ausbau dieser Me- 
thode hat sich vor allem E. Miiller3) verdient gemacht. 
Nach ihm haben C. S. Marvel, P.  W .  Selwood 11. a. dieses 
Verfahren mit Erfolg benutzt .  Daneben schuf G.-M. 
Srhwab4) in der o , p - W a s s e r s t o f f u m w a n d l u n g  durch 
paramagnetische Molekeln eine neue Nachweismoglichkeit 
und heute steht in der p a r a m a g n e t i s c h e n  R e s o n a n z -  
a b s o r p t i o n  v o n  M i k r o w e l l e n 5 )  eine Methode zur Ver- 
fugung, die offenbar urn GroDenordnungen empfindlicher 
ist, aber anscheinend noch keine sicheren quantitativen 
Messungen erlaubt.  

Die gemessene Susceptibilitat eines Radikals setzt sich 
ztisammen aus dem paramagnetischen Anteil x+, der durch 
das ungepaarte Elektron verursacht wird, und dern diarnag- 
netischen Anteil x-, den jede Verbindung zeigt. Es ist also 
fiir ein Radikal:  

Z q .  = % f  I 7.- 

Der paramagnetische Anteil wird errnittelt, indem man 
den temperaturunabhangigen diamagnetischw Anteil init 
Hilfe der Pascalschen Atom- und Bindungsinkremente be- 
rechnet oder die (diamagnetische) Susceptibilitat z. B. des 
zugehdrigen Chlorids miBt rind davon das Atominkrement 
fiir Chlor und das Bindungsinkrement fur  die C-CI-Bin- 
dung in Abzug bringt. P. W .  Selwood und R. M .  Dobres6) 
haben gefunden, dal3 man nach dieser Berechnungsweise 
fur das ausschlief~lich als Radikal existierende T r i - p -  b i -  
p h e n y l y l - m e t h y l 7 )  in Losung nicht mehr als 80% der 
geforderten paramagnetischen Susceptibilitat erhalt  und 
zwar unabhangig von der Temperatur,  was eine teilweise 

*) Vurgetragen vor den GDCh-Ortsgrupperi Slid -Wur t temberg  in 
'i'ubingen 16. Ju l i  1956, Hannover  8. Nov. 1956 u n d  Gtittingen 
15. Nov. 1956. 

') Ber. dtsch. chem. Ges. 33. 3150 119001. 

j) k.  dazu  B. M .  Kozyreij J. Chim. physique 5 / ,  104 [i954].  
:) J ,  .Xmer. cheni. Soc. 72,  3860 [1Y50]. 
' )  \I/. Sclilrnk, T. Wcichcl 1 1 .  A .  Herzmsteln, Liebigs Ann. Chem. 

372,  1 [ I n l o ] .  

Assoziation zum Athan atisschlieBt. Dadurch ergibt sich 
die Frage, ob es uberhaupt moglich ist, den diamagneti- 
schen Anteil der Susceptibilitat des Radikals nach Pascal 
zu berechnen, bzw. ob fu r  diese Berechnung noch ein be- 
sonderes Radikalinkrement erforderlich ist. Da damit die 
Grundlagen der Bestimmung von Radikalen erschuttert  
und alle bisherigen quantitativen Messungen in Frage ge- 
stellt werden, haben wir die Versuche von Selwood und 
Dobres nachgepruft. 

Untersuchung des Tri-biphenylyl-methyls 
B. S. Leuis, D. Lipkin und T .  T. M a g e l * )  liabeii eine blaugrduo 

und cine rotviolette Form des Tri-biphenylyl-methyls beschriebcn, 
was wir nicht reproduzieren konnten. Schiittelt man rine Losunr 
des Tri-biphenylyl-methyl-chlorids in Benzol mit Quecksilbrr 
(Selzuood benutzt sog. molekulares Silber), so erhalt man vcrhalt- 
nismaOig schnell eine rotviolotte Losung, die als Grenzwert nu r  
70 (yo der geforderten paraniagnetischen Susceptibilitit zeigtY). 
Eine solche Losung enthalt aber nocli Halogen, also noch unvrr- 
Bntlertes Chlormethan, das sich such durch noch so langes Sehiit- 
teln rnit Quecksilber nicht umsetzen lafit. Offenbar oxistiert ciri 
Glrichgewicht : 

untl das Radikal benininit sich wic ein Hetallatom. Es sollte da- 
nach gelingen, durch Anwendung cines weniger edlen Metalls 
einen quantitativen Uinsatz zu rrzielpn. Das t r i t t  in der Tat  aueh 
beim Schiittelii einer Chlormethan-Losung in Benzol mit fliissigem 
Thalliuniamalgam ein, doch findet man auch in diesenl Falle nur 
iiri NIitt.el 86 % der geforderten pardmagnetischeri Susceptibilitat. 
Titriert man aber eiiie solche Losung mit.JodlO),so erhalt man eben- 
falls iniMitte1 nur 89% Radikal, und die genauerc Untersuchung 
crgibt, daO solche Losungen noch Tri-biphenylyl-methan enthal- 
ten,  das sich durch cine sekundarc I i rakt ion des Radikals gebildet 
liaben muB. 

Losungen des Tri-biphenylyl-methyls, die aus  Chlor- 
methan-Losungen direkt durch Urnsetzen rnit Metallen er- 
halten werden, sind demnach fur  grundlegende Unter- 
suchungen nicht besonders geeignet.Immerhin zeigen schon 
unsere Untersuchungen a m  Tribiphenylyl-methyl, daB die 
Zweifel von Selwood n i c h t  g e r e c h t f e r t i g t  sind, und 
weitere Beispiele bestatigen dies eindeutig. 

Dali das Tribiphenylyl-mcthyl als ,,Metallatom" weniger edel ist 
als das Triphenylmethyl, entsprieht ganz dein Verhalten d c r  
Carbinole, der ,,Hydroxydc", denn das Tri-biphenylyl-carbinol ist 
starker basisch als das Triphenylcarbinol"). Damit s t immt iiber- 
pin, dali sich naoh E .  1Yeitz12) aus den Triphenylmethan-Farb- 
stoIIeii Malachitgriin und Kristallviolett, deren Carbinole starke 
Basen sind, die Radikale nirht inehr mit Kupfer, Si1bi.r oder 

~~ 

8 ,  J. Anier. d i e m .  SOC. 66, 1579 [1944]. 
y, D a  bei Yonzentrationen uber 2 yo d a s  Tribiphenylyl-methyl 

schon auskristall isiert ,  konnten  n u r  Losungen m i t  weniger als 
2 '16 untersucht werden, bei denen  die MeRgenauigkeit relativ 
gering war. 

lo)  Nach  der  Methode von K .  Ziegirr ,  L .  Eu'ald 11. P. Orth, Liebigs 
A n n .  Chem. 479 277 LIY301. 

l l j  W. Schlenk, Liedigs Ann. Chem. J72, 26 L l Y l O ] ;  K .  Z q l e r  11. E. 
Boye, qbenda -156, 229 [1927]. 
E. We&, I.. Miiller 11. K .  Dlnges, Chem. Her. 85, 878 [1952]. 
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Quecksilber, sondcrn nur niit Ziiikstaub in Pyridin darstellen las- 
h e n .  Solche Radikale sind d a m  aueh - gana ihrcm unedl rn  Cha- 
rakter entqprechend - unbestandi: gegen Wasser und gehrii tla- 
mit  in die Carbinole ubrr. 

Hexaphenylathan 
Hexa-(p-methyl-pheny1)-athan . . . . . . . . . . . 
Hexa-(o-methyl-phen yI)-athan . . , , . , , , . . . 
Hexa-(p-athyl-pheny1)-athan , . , . . . . . . . . . 
Hexa-(0-at hyl-pheny1)-athan , . . . , . . . . . . . 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

Deutung der  Dissoziation 

Die leichte Dissoziation des Hexaphenylathans in zwei 
Triphenylmethyl-Radikale wurde von E .  Huckel13) bzw. 
L.  Pauling und G .  W. Wheland14) darauf zuriickgefiihrt, 
daR im Triphenylmethyl zum Unterschied vom Hexa- 
phenylathan die drei Benzol-Ringe mit dem zentralen 
Kohlenstoff-Atom in einer Ebene liegen und das freie Elek- 
tron mit den Tc-Elektronen der aromatischen Ringsysteme 
in Wechselwirkung treten kann. Der dadurch bedingte Ge- 
winn a n  Mesomerieenergie sol1 die normale Trennungs- 
arbeit der C-C-Bindung im Athan, die von Hiickel zu 72, 
von Pauting und Whetand zu 85 kcal/Mol angenommen 
wurde, nach E. Wicke aber 94 kcal/Mol betragt, auf nur 
noch rund 10 kcal/Mol erniedrigen kiinnen. 

Fiihrt man nun in o-Stellung zurn zentralen Kohlenstoff- 
Atom je eine CH,-Gruppe ein, so ist in dem so erhaltenen 
T r i - o - t o l y l m e t h y l  115) die ebene Lagerung durch die 
Methyl-Gruppen ~ wie man auch a m  Model1 (Bild I und 2) 2 70 

16 %I8) 
87 yo 16) 
1 7  %Is) 
84  :& l i )  

Bild 1 
Triphenylmethyl 

Bild 2 
Tri-o-tolylmethyl 

2. Physik 83, 632 [1933]; 2. Elektrocliem., angew. physik. Chem. 
43, 752 [1937]. 
J. cheni. Physics 7,  362 [1933]; 2, 482 [1934]. 
0- und p-chinoide Grenzforniulierungen sollen hier auBer Be- 
tracht bleiben, da  sie sicher vie1 energiereicher sind tirid tittr fur 
das reaktive Verhalten Bedeutung habeti. 

zeigen kann - raumlich behindert. Die Benzol-Ringe wer- 
den dadurch schraubenfBrmig urn einen gebissen Winkel, 
den man ni i t  Hilfe der van der Waalsschen Wirkungsradien 
abschatzen kannl"), aus der Ebene herausgedreht ( I  I ) ,  oder 
zwei Ringe bleiben in einer Ebene und der drit te steht 
senkrecht dazu ( I  I I ) .  Beide Molekelmodelle ergeben eine 

Abnahme der Mesomerieenergie auf ungefahr zwei Drittel 
des fu r  das Triphenylmethyl berechneten Wertes. Man 
sollte danach erwarten, da8 das Hexa-o-tolylathan in vie1 
geringerem Umfange in Radikale dissoziiert, aber gerade 
das Gegenteil ist der Fa1116), und dasselbe gilt fur das 
analoge Athyl-Derivat17) (Tabelle 1). Am Modell kann  

man aber leicht erkennen, da13 bei diesen sperrig gebauten 
Radikalen die Assoziation zum Athan stark behindert ist16). 
Dieser sterische Faktor bei der Assoziation spielt, wie K .  
Z i e g l e r 2 0 )  durch umfangreiche Modellbetrachtungen zeigen 
konnte, einc eiitscheidende, wenn auch nicht die alleinige 
Rolle bei der Radikaldissoziation. 

Auch die Substitution dcs Hexaphenylathans durch Alkj.1- 
Gruppen in 111- und p-Stellung h a t  eiiien EinRul; auf die Kadikal- 
rlissoziation, dcr zu einer beachtliohen Erhohung h i  synimetri-  
scher Substitution f uhrtl*). Doeh sind solohe Symmetriefaktoren, 
wie die 6-fach p:alkylierten Hexaphenylathane in Tabelle 1 zeigen, 
yon  vicl geriiigerer Bedeutung als der sterische Faktor, worauf 

. M a w e P )  hingewicsen hat. 

a- te r t .  Butyl-tr iphenylmethyl und Mesityl-diphenyl- 
methyl 

Um vollstandige Dissoziation zu erreichen, haben wir ver- 
sucht, die sterische Behinderung durch solche o-Substitu- 
enten zu  vergroBern. Bereits A.  C. Faber und W .  Th. 
Naufa21) haben aber festgestellt, da8 es nicht gelingt, das 
Trimesitylcarbinol I V  darzustellen, und auch unsere Be- 
rniihungen, das T r i -  ( 0 -  t e r t .  b u t y I-p h e n  y 1 ) -  c a r  b i n o I 
V zu erhalten, sind gescheitert. Zwar kann man o,o'-Di- 
tert. butylbenzophenon VI noch bekommen, aber nicht 
mehr mit o-tert. Butyl-phenyllithium umsetzen. Mit 
Phenyllithium tr i t t  in Dipropylather bei 90 "C eine Reak- 
tion ein, doch liefert sie wie die Umsetzung rnit dem Li- 
thiumphenyl-Natriumphenyl-Komplex nach Wiftig bei 
Ziminertemperatur unter Austausch das o - t e r t .  B u t y l -  
t r i p h e n y l c a r b i n o l  VI I ,  das sich auch aus o-tert. Butyl- 
benzophenon VI I I mit Lithiumphenyl darstellen I a B t ,  das 
aber bequemer aus Benzophenon und o-tert. Butyl-phenyl- 
lithium ZLI erhalten ist. Aus VII entsteht mit Acetylchlorid 
~- - 
le)  W .  Theilacker u. M.-L. Wessel-Ewald, Lieblgs Ann.  Chern. 5Y4,  

214 [1955]. 
17) W. Theilacker, B. Jung u.  W. Rohde ebenda 594 225 [1955]. 
l a )  C. S .  Marvel,  J .  F .  Kaplan  11. Ch. 'M.  Himel, >. Ainer. cliem. 

Soc. 63, 1892 [1941]. 
Is) C. S .  Marvel, M .  B. Miteller, Ch. M .  Hirnel ti. J .  F .  K a p l a n ,  

.I. Amer. cheiii. Soc. 67 2771 [1939]. 
Diese Ztschr. GI, 168 [i949]. 
Recueil 'l'rnv. chini. Pays-Bas 711, 659 [ 1951 I. 

Angew. Chem. 1 G9. Jahrg. 1957 N r .  10 323 



das Chlorniethan I X, mit Chlorwasserstoff in Benzol-Lo- 
sung dagegen 9-Phenylfluoren. Setzt  man IX in Benzol- 
Losung niit Quecksilber um, so bildet sich glatt  das orange 
o - t e r t .  B u t y l - t r i p h e n y l m e t h y l  X, das in 4-5proz. 
Losung praktisch nicht assoziiert ist (s. Tabelle 2). Analog 
liegen die Verhaltnisse bei dem M e s i t y l - d i p h e n y l -  
c a r b i n o l  XIz2), das rnit Chlorwasserstoff ein so zersetz- 
liches Chlormethan XI1 liefert, da13 es ohne weitere Rei- 
nigung in Benzol-Losung rnit Quecksilber umgesetzt wer- 

li;nz' 

4,23 
4,26 
4,73 
4,73 

4,23 
4,26 
4,73 
4,73 

/" 

X para t 'C X*)exp. Xpara theor, :b Raclilcal 

21 + 985 I196 -1- 1276 94 
20 . ' ~  995 -:- 1206 + 1280 94 
20 c 1025 t- 1236 -t 1280 97 
20 !~ 1039 + 1250 + 1280 98 

85 -1- 815 i- 1026 + 1047 98 
80 - ; ~  879 -1- 1090 + 1062 103 
80 - 1  874 1085 4- 1062 102 
85 -~ 788 , 999 4 1047 96 

IV V 

Bild 3 
o-tert .  B ~ i t y l -  

t r iphenylmethyi 
(Radika l )  

Do Radikal 

93 

-t 780 i 978 +- 1056 93 

i- 805 t 1003 -1 1047 94 
1 -  772 1. 970 1. 1047 93 

.i- 720 -1- 918 -! 1053 86 

x0ia 7- -198, ber. iiach Puscaf 
I'abelle 3. Magiietische Mess~ing  des M e s i t y l - d i p h e i i v l - t i i ~ l l i ~ l ~  XI I I 

i l l  Benzoi 

(H,Cl,C, Es geniigen also schon 2 Methyl-Gruppen 
; \ c-. / -+(, C, H ,L i  y c - < -  > f- (, - ) c  0 LIP, \ , in o-Stellung in e i n e m  Benzol-Ring bzw. 

e i n  o-standiger tert. Butyl-Rest, um in 

/ 

O H  
II '\ 
0 

v1 VI I 

V l l l  

/ 

CH,COCI 

CI 

I > (  

den mul l  So erhalt man das orangerote M e s i t y l - d i -  
p h e n y l - m e t h y l  XIII ,  das unter Berucksichtigung der 
Zersetzlichkeit des Chlorids in  6-8proz. Losung ebcnfalls 
als nicht assoziiertes Radikal vorliegen diirfte (Tabelle 3 ) .  

~ ~ -~~ 
") E. Kolifer  11. L. Ufuncl iard,  J.  Ainer. chern. S I X  57, 367 [1935]; 

H .  Fiison LI. a , ,  .I. org. Chemis t ry  15, 1155 [1950]. 

Hexaphenyla than  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Di-(p-tert. butyl-pheny1)-tetraphenyl-athan , . . 13 $6 2 6 )  

Di-(0-tert. butyl-pheny1)-tetraphenyl-athan . . . - 100 :: 
Tabelle 4 

Uissorialionsgrade te r t .  butyl-substi tuierter Hexapheiiylathane 
i i i  0,03 in Losung 

verd. Losung die Assoziation zuin Athan 
praktisch z u  verhindern. Dan ein tert .  
Butyl-Rest in  p-Stellung eine weit gerin- 

C . \  gere Wirkung hat ,  zeigt Tabelle 4. Die 
I Molekelniodelle von X und XI I I mit ebe- 
\ '  ner Anordnung a m  zentralen Kohlenstoff- 

X Atom (Bild 3 und 4) lassen erkennen, 
da8 sich nur  die unsubstituierten Ben- 

mI-Ringe einigerinalkn koplanar einstelleii konnen, wah- 
rend der drit te (substituierte) Benzol-Ring aus dieser 
Ebene erheblich abweicht. Die Molekelmodelle niit tetra- 
edrischern Zentralatom, die die ,,halben Athane" darstel- 
len (Bild 5 und 6), zeigen wiederum deutlich, daB die 
Assoziation zum Athan durch die ortho-Substittienten er- 
heblich behindert wird. 

' \  

C(CH,), 

9-Aryl-fluorenyle 

Auf Grund der Theorie sollte mati erwarteii, dal3 B i s -  
( 9 - p h e n y l - f l u o r e n y l )  XIV ebenso stark wie Hexa- 
phenylathan in Radikale dissoziiert (vgl. Tabelle 5). Die 
Dissoziation des farblosen XIV in zwei Molekeln 9 -  
P h e n  yl-f  I u o r e n  y l  (XV)  ist jedoch bei Zininiertemperatur 

Is) I n  Toluol bei 20 'C, R.  Preckel u .  P .  W. S@[wood, .). Amer. cheni .  

.?) In Benzol be1 25 "C (P. Fui311ote 15)), ai ls  0:l inolarer Ldsung 
SOC. 6.1, 3397 [I941 I. 
umgerechnet 
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Bild 4 Bild 5. 0-tert. Butyi-triphenylmethyl Bild 6 
Mesityl-diplienyi-methyl (Radikal)  (..halbes Athan") Mesityl-diphenyl-methyl (,,haibes Athan) 

Bis-fluoren yl ....................... 
Tetraphenylathan . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Bis-(9-phenyl-fluorenyl) . . . . . . . . . . . . .  
Hexaphenylathan . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

~~ ~~ ~~ 

Dibenzyl ......................... . 1 - - 2 o  r i q  30 

40 58 59 
40 61 52 

60 78 75 
60 80 70 

Hexa-p-biphenylyl-athan . . . . . . . . . . . .  I 60 I 93  1 74 
Tabelle 5 

Gewinti an  Mesomerieenergie in kcal/Mol bei der Dissoziation 
eines Athans i n  zwei Radikale".') 

nicht meBbar, sie ist nur  durch eine gewisse Sauerstoff- 
Empfindlichkeit angedeutet. Erst oberhalb 100 "C farben 
sich die Losungen von XIV reversibel braun. Daran andert 

-+ c 

I- 

X I V  xv 

\ 
/ 

.____- 

26) Nach G .  W. Wheland: Resonance in Organic Chemistry, J o h n  

? O )  Mesomerieenergie = (10 M + 3,5 N )  kcal/Mol, iiber die Bedeu- 

??) Ber. nach der  ,,valence-bond"-Methode, mit dem Integral J : 

28) Ber. nach der ,,molecular-orbital"-Methode, mit dem Parameter 

Wilev and Sons Inc., New York 1955, S. 384. 

tung van M und N,  s. Wheland: ebenda S. 131. 

-36 kcai/:Mol. 

[j 7 -38 kcal/Mol. 

sich auch nichts, wenn man den Phenyl-Rest i n  9-Stellung 
durch einen Biphenylyl-Rest ersetzt, was im Falle des 
Hexaphenylathans zu einer erheblichen Steigerung des 
Dissoziationsgrades fuhrt .  Das Molekelmodell ergibt so- 
wohl fur das Radikal (Bild 7) wie fur das ,,halbe Athan" 
(Bild 8) eine flache Molekel, die Wechselwirkung zwischen 
Phenyl- und Fluorenyl-Rest ist im ersten Falle, die Asso- 
ziation irn letzteren Falle uberhaupt nicht behindert, wah- 
rend im Falle des Triphenylmethyls bei dem ,,halben 
Athan" (Bild 9) eine leichte Behinderung der Assoziation 
schon zu erkennen ist. Man wird deshalb fur die mangelnde 
Dissoziation von XIV in erster Linie den sterischen Faktor, 
die nicht behinderte Assoziation von XV zu XIV verant- 
wortlich machen. Wenn dem so ist, dann sollte sich die 
Dissoziation von XIV durch ortho-Substituenten erhohen 
lassen. Wir haben deshalb aus Fluorenon und den entspre- 
chenden Lithium-Verbindungen das 9 -Mes i  t y l  -f  1 u o  re-  
no1 XVI und das g - ( o - t e r t .  B u t y l - p h e n y 1 ) - f l u o r e -  
n o  I XVI I I ,  daraus mit Chlorwasserstoff die Chloride und 
aus diesen mit Quecksilber in Benzol-Losung die Radikale, 
das 9 - M e s i t y l - f l u o r e n y l  XVII und das 9 - ( o - t e r t .  
B U  t y I-p h e n  y I)-f l u o  r e n  y I XI X dargestellt. Man er- 
halt dabei tief olivgrune Losungen, deren Farbe so inten- 
siv ist, daB 5proz. Losungen der Radikale in 3 mm dicker 
Schicht noch undurchsichtig sind. Die magnetische Unter- 
suchung dieser Liisungen (Tabelle 6 und 7, s. S. 326) ergab, 
daB XVII und X l X i m  Gegensatz ZLI XV iiberhaupt nicht 

Bild 7. 9-Phenylfluorenyl (Radikal)  Bild 8. 9-Phenylfluorenyl (,.halhes Athaii") Bild 9. Triphenylmethyl ( , ,halbes Athan") 
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Rild I0 Bild I I  Bild 12 
!~-Mesityl-fluoreiiyl (Radikal) 9-(o-tert.Btilyl-phenyl)-fltiorenyl (Radikal) 9-Mesityl-fluorenyl (,,halbes ,&than") 

5,96 20 
5,96 20 
5,97 21 
4,39 20 
4 3 9  22 

X V I  I 

+ 1085 
-1- 1055 
-+ 1070 
+ 1060 
+ 1050 

Bild 13 
9-(o-tert. Butyl-  
pheiiyl)-fluorenyl 
( , ,halhes Athan") 

-t 1280 
+ 1250 
-1 1265 
+ 1255 
i- 1245 

X V I  11 

+ 1280 
4- 1280 
i- 1276 
+ 1280 
+ 1271 

5,62 
5,62 
5,63 
5,63 

5,97 80 
4,39 80 
4,39 80 

5,62 
5,62 
5,63 
5,63 

t 850 
+ 856 
i- 850 

- 1 .  1270 
- 1 -  1285 
+ 1300 
-1. 1275 

+ 1045 
4 1050 
7 1045 

+ 1045 
I 1070 

-1- 1065 
-1 1045 

+ 1062 
~ 1062 
1 1062 

-1- 1284 

-1- 1284 
I- 1284 

-1 -  1062 
1- 1062 
t 1062 

+ 1284 ! t 1062 

09 
100 
10 1 
09 

ydla  = -185, atib dem Chlorid nach  Pascal berechnet 
Tabelle 6 

Magoetische Messtirig des 9-Mesityl-fltiorenyis X V I  I in Benzoi 

100 
98 
99 
98 
98 

98 
99 
98 

xdia = -195, atis dem Chlorid nach Pascal berechnet 
Tabelle 7 

M : i y ~ i e t i ~ c h e  h l e s s ~ ~ n : !  tles I~-(o-tert .Butyl-pher~yl)-fl~~or.enylz X I X  
in  Benzol 

nssoziiert sind, bei XVl l  gilt das aucil fur  den festen Zu- 
stand, da es in Form von schwarzen Kristallen erhalten 
werden konnte. Die MeBergebnisse von XVII und XIX zei- 
gen besonders deutlich, daB die fur ein Radikal geforderte 
magnetische Susceptibilitat innerhalb der MeBgenauigkeit 
cxakt erhalten wird, wodurch die von Selivood und Dobres 
geauBerten Zweifel an der Brauchbarkeit der Methode fur 
quantitative Messungen demnach nicht berechtigt sind. 

DaR XV bei Zimmertemperatur vollkomnien assoziiert 
ist, XVl l  und X I X  dagegen gar nicht, 12Bt sich auf Grund 
der Theorie nicht voraussehen. Wahrend in1 Radikal- 
Modell von XV alle Atomefast  in einer Ebene liegen (Bild 7) 
ist die Ebene des 9-standigen Aryl-Restes bei XVII um 
rund 60 "C gegen das Fluoren-Ringsystem verdreht (Bild 
10) und steht bei X I X  sogar senkrecht dazu (Bild 1 1 ) .  Der 
9-standige Aryl-Rest kann demnach bei XVII und beson- 
ders bei X I X  nicht mehr in Wechselwirkung mit dem 
Fluoren-Ringsystem stehen, die Mesomerieenergie miiDte 
in diesem Falle gleich der des Fluorenyls sein, fur das nach 
der Theorie (s. Tabelle 5 )  eine vollkommene Assoziation 
zum Athan zu erwarten ware. Die Molekelmodelle der ,,hal- 
hen Athane" zeigen aber, dab im Gegensatz zu XV, bei 
dern die Assoziation raumlich nicht beeintrachtigt ist (Bild 
8), die 0-standigen Substituenten bei XVII und XIX die 
Assoziation stark behindern (Bild 12 und 13). Der EinfluB 
der o-standigen Substituenten auf die Assoziation der Ra- 
dikale spielt hier die entscheidende Rolle, und es gibt wohl 
kaum ein besseres Beispiel fu r  die Bedeutung des sterischen 
Effekts fur die Radikaldissoziation oder, besser gesagt, fiir 
die Radikalassoziation. 
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Auuli :inderc Ucobachtuiigoii zcigcri tlcii EinfluW v u l u i l i i n u w r  
Substituenten au l  die Assoziation der 9-Aryl-fluorenyle. Yo h a t  
A. W a m c h e i d t Z 9 )  bei dcr Umsetzung von 9-cc-Naphthyl-fluorenyl- 
rhlorid mit Metallen braunrote Losungen erhalten, in  dencn CT das 

I *--1 ,' \ I -1 

- , - 
xx XXI X X l l  

9 - a - N a p h t h y l - f l u o r e n y l  X X  vormntete. Das 9 - T r i p h e n y l -  
m e t h y l - f l u o r e n y l  X X I i s t  wie das P e n t a p h e n y l h t h y l  XXII,  
die beide von S ~ h l e n k ~ ~ )  dargestellt wordon sind, iiberhaupt nicht 
assoziiert. Der Triphenylmethyl-Rest wirkt offenbar in beiden 
FLllen rein raumlich und verhindert so die Assoziation, wie K. 
ZiegZerZ0) am Molekelmodell des Pentaphenylhthyls nachgewiescn 
hat. 

Die 9-Arylfluorenyle XVII und XIX sind bemerkenswert be- 
stiindig, in  Benzol-Losung werden sie bei langerem Steben i m  Ta- 
geslicht oder durch zweistundiges Bestrahlen mit der Quarzlampe 
im Glasgefall nicht verandert. Auch mit Sauerstoff reagieren sie 
verhaltnismallig trage. Triphenylmethyl setzt sich mit Sauerstoff 
(B) ,  wie ZiegZersl) gezeigt hat, so schnell um, dall die Dissoziation 
des Athans ( A )  der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. Die 
Reaktion ist doshalb erster Ordnung und unabhangig vom Sauer- 
stoff-Druck. Die Reaktion des Bis-(9-phenylfluorenyls) (XIV)  mit 

A Ar,C-CAr, 3 2 Ar& 
-~ B 2 Ar& + 0, 4 Ar,C-0-0-CAr, 

C Ar,C-CAr, + 0, 4 Ar,C-0-0-CAr, 
~- - ~. 

Sauerstoff ist uach H .  W .  S h e r ~ ~ ~ )  vom Sauerstoff-Druck abhangig, 
wie es fur eiue bimolekulare Reaktion charakteristisch is t ;  dar- 
aus wurde gefolgert, daB das d t h a n  direkt mit Sauerstoff reagiert 
( C ) .  Nach unseren Erfahrungen ist dies nicbt der Fall, vielmehr 
reagiert auch hier nur das Radikal XV mit Sauerstoff, abe r  so 
langsam, dafi diese Reaktion (B) ,  die j a  ebenfalls bimolekular ist, 
gescbwindigkeitsbestimmend wird. 

Das Curie-Weisssche Gesetz 
Die Bestandigkeit der 9-Arylfluorenyle lud dazu ein, die 

Giiltigkeit des Curie-Weissschen Gesetzes x+ = C/(T-A) zu 
priifen. Wenn ein derartiges organisches Kohlenstoff-Radi- 
kal nur ein Spinmoment und kein Bahnmoment besitzt, 
sollte A = 0 win. Die inToluol-LBsungvon + 80 "C bis-80 "C 
gemessenen Werte fur die paramagnetische Susceptibili- 
tat von XVII schlieBen sich so eng an die theoretische Ge- 
rade (mit C = 0,375 und A = 0) an (Bild 14), und die aus 
den Mittelwerten errechnete Gerade (Bild 15) weicht mit 
einer Curieschen Yonstanten C = 0,379 und einem A-Wert 
von nur 5 "I( so wenig von der theoretischen ab, daB inner- 
halb der MeBfehler die Giiltigkeit des Curieschen Gesetzes 

800 
? 
$j 600 

1 

. 
E 400 
i. * 200 

700 200 300 400 
LmZl TC"K1 

Bild 14 
Temperaturfunktion der paramagnetischen Susceptibilitat von 

Mesitylfluorenyl. o MeRwerte, - Curiesches Gesetz 

tind das I'clileii ciiies li;ahnrnuiiiciiles bcstAtigl isl. Die 
diamagnetische Susceptibilitat des 9-Mesityl-9-chlor- 
tluorens ist dagegen von +55 "C his -40 "C kanstant, wie 
E S  die Theorie verlangt. 

700 200 300 400 
m i  

Bild 15 
Temperaturfunktion der paramagnetischen SusceplibiliJat voti 

Mesitylfluorenyl. - Curie-Weifisches Gesetz init A= -5 u n d  C- 
0,379 (rn01-~.cin~ OY), o Mittelwert aus drei Messungen 

Dissoziation von Tetraphenylathan-Derivaten 

Nachdem sich gezeigt hatte, da8 schon ein o-standiger 
tert. Butyl-Rest im Triphenylmethyl die Assoziation zum 
Athan verhindern kann, war es naheliegend, auch den Ein- 
flu8 o-standiger Substituenten auf die Dissoziation des 
T e t r a p h e n y l a t h a n s  zu untersuchen. Schon J .  Coops 
und W .  Th .  N ~ u t a ~ ~ )  haben durch umfangreiche Versuche 
hieriiber festgestellt, dab die farblosen Losungen des T e -  
t r a -  ( 2 , 6 -  d i m e  t h y  lp h e n  y 1)- a t  h a  n s (XXI I I )  und des 
T e t r a -  ( 2 , 3 , 5 , 6 -  t e  t r a m  e t h y l  p h e n  y 1 - ) a t  h a n  s (XXV 
sich in der Hitze reversibel gelb farben und die entstehen- 
den Diarylmethyl-Radikale XXIV und XXVI rnit Sauer- 
stoff reagieren3"). Da sich noch das o , o ' - D i - t e r t . - b u t y l -  
b e n z o p h e n o n  VI erhalten IaBt, konnte daraus das 
entsprechende Benzhydrol XXVI I mit Lithiumalumi- 
niumhydrid dargestellt werden; die gebrauchliche Re- 
duktion mit Natriumamalgam fiihrt z u  einem kern- 
hydrierten Produkt. Aus XXVII 1aBt sich mit Acetyl- 
chlorid oder reinem Thionylchlorid das o ,o ' -Di- ter t . -  
b u t  y 1 be n z  h y d r  y 1-c h lori d XXVI I 1  erhalten, I techn. 
Thionylchlorid liefert jedoch iiberraschenderweise ein um 
zwei Wasserstoff-Atome armeres Produkt, das auf Grund 
seiner Halochromie das 1,8- D i -  t e r t .  b u t  y I-9-c hl o r -  
f l u o r e n  X X l X  sein mul3te und das uns in diesem Zusam- 
menhang sehr willkommen war. Diese eigenartige Dehy- 

(/' \ / 
XXII I  XXIV 

28) A. Wanscheidf u.  8. Moldavski, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1362 

3 0 )  W .  Sehfeflk u. H .  Mark, ebenda 55, 2299 [1922]. 5. Ziegler, A. Seib, K. Knoevenagef, P .  Herte 11. F .  Andreas, 
Liebigs Ann. Chem. 557 127, 150 [1942]. 

a r )  J. Amer. chem. SOC. 58, b76 [19361. 

[1930]. 
Zusammenfassung: J .  Coops,  W. Th.  Nauta, M. J .  E. Ernsting 
u. A.  C. Faber, Recueil trav.  chim. Pays-Bas 59 1109 [I9401 

94)  Mit Hllfe dieser Reaktion konnte auch die Aktivierungsenergid 
der Disscziation ermittelt werden. Sie betragt fu r  X X l l l  23 
kcal/Mol, J .  Coops, W .  Th. Nauta u. M. J .  E .  Emsling, Recueil 
trav.  chim. Pays-Bas 60, 245 [1941). 
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driertrig in Thionylchloiid wild dtirch Eiseii(l I I )-chlorid 
b e ~ i r k t ~ ~ ) .  Die Umsetzung von XXVl I I mit Quecksilber 

/', / LIAIH,, /\ CH,COCI / , \  

\/' / y ' \/ ' \ A /  SOCI,' \/\C,/i/ 1 - - ?  , 

C C 

0 H O H  H CI 

VI X X V l l  X X V l l I  

(H&)& ' C(CHds (H&),C / \ C(CH3):: (HaChC /' '\ C ( C 1 ~ ~ ) ~  

techit. SOCIJ p g  

/\ /\ Hg /'\ ,/\ ,'\ /"\ 

\.,,'\ * A /\,,' \/\ * , '~\/ 

8 C  I C  

H H CI H 

X X X I  X X I X  xxx 

in Benzol-Losung ergab eine schwach gelbe Losung, dcren 
Farbe mit steigender Temperatur intensiver wurde, wah- 
rend mit X X I X  eine leicht gelbbraune Losung entstand, 
deren Farbintensitat mit der Temperatur s tark zunahm. 
Die magnetische Untersuchung (Tabelle 8 und 9) zeigte, 

I f- ~ 

C (CH.3) 3 

1 c 'I' 
(H,C)J C(Cl+a)s (HF) :$  / \ C(CHs)s ( M & ) L  

t ' C  

20 
55 
80 

tl inKp';l K.104 WD in  kcal/Mol W I )  

0,07 0,050 10,50 10,2 

0,29 0,046 218,30 10,7 
0,18 0,048 67,93 10,4 10 

L)issoziatioiiswBriiieii ( ' labelle 10 und 1 1 ) koiiiien lediglich 
als angenaherte Werte betrachtet  werden, brauchbare 
M'erte lassen sich n u r  in verdunnteren Losungen erhalten: - 15 kcal/Mol fu r  das Tetra-(0-tert. butyl-phenyl)-athau 
tirid - 10 kcal/Mol f u r  das Bis-( I ,8-di-tert. butyl-fluorenyl) 

3,19 

5.70 

20 
53 
82 

20 
56 
79 

20 - 186 t 25 1280 2 
20 - 191 1 20 + 1280 2 

53 - 119 - 92 I- 1150 8 
52 - 95 4 116 t 1154 10 

82 - 14 - 197 + 1056 19*) 
82 - 16 i 195 t 1056 18 

20 - 185 ' 26 b 1280 2 
55 I35 ~ 76 1 1143 7 
80 95 I 116 t 1062 11 

0,02 
0,08 
0,19 

0,02 
0,07 
0 , l l  

0 I" 

Konz. 

3,17 

0,050 
0,049 
0,044 

0,090 
0,088 
0,086 

Y . ~ ~ ~ ~ ~  2:;. 96 Radikal :c . Lezy. 

20 - 129 . I -  88 + 1280 7 
20 - 133 i 84 I- 1280 7 

0,82 
13,66 
79,91 

1,47 
18.47 
46,90 

4,98 

5.39 

16,2 

I4,O 

13,5 

(9,4) 

15,3 

12,l 

55 - 17 t 200 t 1143 18 

80 I 86 -! 303 -t 1062 29 
83 + 128 I345  t 1053 33 

19 - 148 I~ 69 4- 1283 5 
52 -- 66 151 t 1154 13 

20 - 186 i 31 t 1280 3 
83 -1- 62 - 1  279 -I- 1053 27 

Y . ~ ~ ~ ~  ~ 217, herechnet nach Pascal 
Tabelle 9 

15 

13 

Tabelle 10 
Dirsnziationswarme Wn des Tetra-(o-tert.butylphenyl)atha11s 

in BenzOl 

19 
52 
85 

Tabelle 1 1  
Dissoziationswarrne W des  Bis-(I ,8-di-tert.butyl-flt1orenyls) 

in  Benzol 

I)ie Entropieanderung AS bei 20 "C ist iin ersteren Falle 
29 cal/ "C, im letzteren 24 call "C. Fur  die Dissoziation von 
Hexaarylathanen fanden Preckef und Selivoodz3)  Entropie- 
anderungen A S  bei 20 "C von 16 bis 30 cal/ "C. 

*) p i e r  e n d  im folgenden ist wenn nichts Besonderes angeftihrt  
tst, beirn Abkuhlen auf Ziinmertemperatrlr  s te t% wieder der  an-  
fanglich bei dieser Ternperatrir gemessene W e r t  erhalten worden. 

Im Molekelmodell der Radikale liegen bei X X X l  (Bild 
16) die Benzol-Ringe zwangsiaufig, bei X X X  (Bild 17) an- 
geniihert in einer Ebene. Bei den ,,halben Athanen" zeigt Y . ~ , ~ ~ ~  = -21 I, berechnet nach  Pascal 

Tabelle 8 
Magnetische Messung des o,o'-Di-tert.btityl-betizhvdryls X X X 

i n  Benzol 

dab  die gefarbten LGsungen die Radikale o,o '-Di- t e r t .  
b u t  y I -  b e n z h y d r  y 1 X X X  und I ,  8 -  D i t e r t . b ti t y 1- 
f l u o r e n y l  X X X l  enthielten. Der Umfang der Dissozia- 
tion des T e t r a -  ( 0 - t  e r t . b u t y l - p  h e n  y I ) - a t  har is  in 
X X X  ist ahnlich wie bei dem Hexaphenylathan, die Disso- 
ziation des B i s - (  1 , 8 - d i - t e r t .  b u t y l - f l u o r e n y l s )  in 
X X X I  jedoch erheblich groBer. Die ails der Temperatur- 
abhangigkeit der Dissoziationskonstanten berechneten 

Bild 16 
1 ,R-Di-tert. butyl-fluorenyl (Radika l )  

sich im Modell, daB die Assoziation in beiden Fa\\en raum- 
lich behindert ist, bei X X X I  (Bild 18) mehr als bei X X X  
(Bild 19). Ob  darauf der hohere Dissoziationsgrad bei dem 
Bis-( 1,s-di-tert. butyl-fluorenyl) zuruckzufuhren ist oder 
ob  die hohere Mesomerieenergie des Fluoren-Ringsystems 
dafur maBgebend ist, laBt sich nicht ohne weiteres ent-  
scheiden. Wahrend aber das Tetraphenyl-athan bzw. das 
Bis-fluorenyl in dem untersuchten Temperaturbereich auch 

- nicht eine Andeutung einer Dissoziation zeigen, I a B t  sich 
durch Einfiihren von ZWei 0-standigen tert .  Butyl-Resten F u r  seinen Rat bei der  Aufklarung dieser Dehydriert ingsreaktion 

sind wir Herrn Dr .  H .  Jonas, Leverkusen, ZLI Dank verbtinden. 



Bild 17 Bild 18 Bild 19. o,o'-Di-tert. butyl-benzhydryl 
o,o'-Di-tert. but y!-benzhydryl (Radikal)  I&Di-tert. butyl-fluorenyl (,,halbes Atiian") (,,halbes .&than',) 

die C-C-Bindung so stark schwachen, daR Dissoziations- 
grade bzw. Dissoziationswarmen von derselben GroBen- 
ordnung wie beim Hexaphenylathan erhalten werden. Fur  
diesen sterischen Effekt gibt dieTheorie von E. Huckel bzw. 
Pauling und Wheland keine Erklarung. Wheland nimmt 
n e ~ e r d i n g s ~ ~ )  an, daB der Gewinn an Mesomerieenergie bei 
der Dissoziation des Diphenylathans, des Tetraphenyl- 
athans und des Hexaphenylathans von derselben Grorje ist 
und nur rund 40 kcal/Mol betragt. Da der Unterschied in 
den Dissoziationswarmen des Athans und Hexaphenyl- 
athans sich auf ungefahr 70 kcal/Mol belauft, mu6 die 
Differenz zu diesem Wert, also rund 30 kcal/Mol, auf die 
sterische Behinderung der Assoziation der Triphenylme- 
thyl-Radikale zuruckzufuhren sein. Diesen Wert haben 
auch schon H .  E. Bent und G .  R .  C ~ f h b e r t s o n ~ ~ )  aus der 
Oxydations- und Hydrierungswarme des Hexaphenyl- 
athans abgeleitet. M i t  einer derartigen Annahme lassen 
sich unsere Ergebnisse befriedigend deuten, sie raumt dem 
sterischen Faktor den ihm gebuhrenden Platz unter den 
entscheidenden Faktoren fur  die Radikaldissoziation ein. 
Da sich solche sterischen Behinderungen aber bis jetzt nicht 
rechnerisch erfassen lassen, ist eine t h e o r e t i s c h e  A b -  
l e i  t u n g  der Dissoziationswarmen auf dieser Grundlage 
nicht moglich, zumal fur  feinere Betrachtungen noch wei- 
tere Faktoren (z. B. Symmetriefaktoren) zu berucksich- 
tigen sind. 

2. Biradikale 
Der Tschitschibabinsche Kohlenwasserstoff 

In  der Reihe der Biradikale hat  der T s c h i t s c h i b a b i n -  
sche K o h l e n w a s s e r s t o f f  seit seiner Entdeckung3*) eine 
bedeutende Rolle gespielt. Diese intensiv violette Verbin- 
dung ist sehr sauerstoff-empfindlich, so daD man ihr die 
Struktur eines Biradikals X X X l I l  zuschrieb 38, 39).  Magne- 
tische Messungen von E .  Miiller und I .  Miiller-Rodloff40) 
haben aber ergeben, daR die Verbindung innerhalb der 
MeBgenauigkeit diamagnetisch ist und demnach als Chino- 
methan ( X X X I I )  zu formulieren ist. Man kann aber, wie 
E .  Miiller und H .  Neuhoff4') a n  der Verbindung X X X I V  
und W .  Theilacker und W .  O z e g o ~ s k i ~ ~ )  a n  der Verbindung 
XXXV gezeigt haben, durch Substituenten in o-Stellung 
zur zentralen Doppelbindung diese soweit verdrillen, daR 

G .  W .  Wheland: Resonance in Organic Chemistry, 
and Sons Inc. New York 1955, S. 386. 
J. Amer. che&. SOC. 55, 165, 170 119361. 
A. E.  Tschifschibabin Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 1 
s. a. W. Schlenk ebeAda 48,  716 [1915]. 
G. Wittig u. W.'Wierner,  Liebigs A n n .  Chem. 483, 
Liebigs Ann. Chem. 577, 134 [1935]. 
Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 2063 [1939]. 
Ebenda 73, 33 [1940]. 

John Wiley 

1810 [1907]; 

144 [1930]. 

sie entkoppelt wird, und erhalt so paramagnetische Sub- 
stanzen, Biradikale, bei denen aber insofern kompliziertere 
Verhaltnisse herrschen, als sie polymerisieren und so 
offene, paramagnetische und cyclische diamagnetische Po- 
lymere bilden konnen43). 

/-\ /-\ 

/-\ CI C!, 

xxxv 
Beruht die Sauerstoff-Empfindlichkeit des Tschitschiba- 

6inschen Yohlenwasserstoffs auf dem Gleichgewicht 
X X X l l  2 X X X I I I ,  das nur  sehr wenig X X X I I I  enthalt, 
dann sollte der Anteil daran mit  steigender Temperatur zu- 
nehmen. Eine solche Valenztautomerie hat  Witfig39) 
schon fruher diskutiert. Die fur  den Ubergang des diama- 
gnetischen Singulettzustands in den ParamagnetischenTrip- 
lettzustand notwendige Energie ist zu 2-4 kcal/Mol be- 
rechnet worden44). Magnetische Untersuchungen a n  die- 
sem Stoff sind dadurch erschwert, daB er schwer loslich ist ;  
schon 2 proz. Losungen in Benzol oder a-Methylnaphthalin 
sind bei Zimmertemperatur ubersattigt. Die MeBgenauig- 
keit ist deshalb nicht groB, sie 1aRt sich nur  durch eine 
groRere Zahl von Messungen verbessern und liefert dann 
ein Resultat (Tabelle 12), aus dem hervorgeht, da13 eine 
Temperaturabhangigkeit der magnetischen Susceptibilitat 
innerhalb der MeBgenauigkeit nicht vorhanden ist. Der 
Anteil a n  Biradikal im Gleichgewicht ist also in Uberein- 
st immung mit den Messungen von E. Miiller und I. Miiller- 
R o d l ~ j f ~ ~ )  sicher sehr klein. 

Nimmt man die Abweichung der Mittelwerte von dem 
berechneten diamagnetischen Wert (-313) als reel1 an,  so 
~- 
a 3 )  W .  Theilacker Ber.  dtsch. chem. Ges. 74, 1353 [1941]; E.  Miiller, 

Z .  Elektrochein., angew. physik. Chem. 57, 23 [1945]. 
44)  E. Huckel, Z. Elektrochem., angew. physik. Chem. 43,836 119371; 

F .  Seel, ebenda 52, 191 [1948]. 
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Xmol 
Konz. in '% 

21 o c  84°C  I 1 1 1  "C I 147°C 

2,05 -279 -255 -305 -328 
2,03 1 -281 ~ -232 ~ -258 ~ -172 
1.95 -265 -262 -287 -263 

51 "C 

Mittelwerte 

230 I -275 I -250 I -283 1 -254 
Tabelle 12 

Tschilschibabimcher Kohlenwasserstoff in a-Methylnaphthalin 
(xC,k, = -313, herechnet nach Pascal) 

82 "C 

wiirde sich ein Biradikal-Gehalt von 1-30/, errechnen, 
doch ist dieser Wert wegen der Schwierigkeiten bei der Be- 
rechnung der diamagnetischen Susceptibilitat in diesem 
Falle unsicher. C. A. Hutchison jr., A. Kowalsky, R. C. 
Pastor und G .  W. W h e l ~ n d ~ ~ )  haben mit Hilfe der para- 
magnetischen Resonanzabsorption den Biradikal-Gehalt in 
vie1 verdunnteren Losungen bei Zimmertemperatur zu 
4-59; ermittelt, doch ist auch dieser Wert sehr unsicher, 
weil er durch Vergleich mit 2,2-Diphenyl-l -pikryl-hydrazyl 
erhalten worden ist. 

- 5  
- 2  

2,2'-Difluor-4,4-bis-(diphenylmethylyl)-biphenyl 

Da der Tschitschibabirzsche Kohlenwasserstoff zum Nach- 
weis des Biradikalzustandes wenig geeignet war, versuchten 
wir n u n  durch Einfiihrung von 2 Fluor-Atomen in o,o'- 
Stellung zur  Biphenyl-Bindung eine geringe rautnliche Stii- 
rung der zentralen Doppelbindung herbeizufuhren und 
stellten das 2,2'- D if I u o r - 4 , 4 '  - b i s -  ( d i  p h e n y 1 m e t  h y I -  
y l ) - b i p h e n y l  XXXV146) wie iiblich uber das Dicarbinol 
und das Dichlorid dar.  Es ist im Aussehen und in der Farbe 
der Losungen der unsubstituierten Verbindung ganz ahn- 
lich, aber besser loslich. Die magnetische Untersuchung 
(Tabelle 13) ergab hier einen mit Temperatur zunehmenden 
Radikalgehalt, der unabhangig von der Konzentration ist 
und einem Gleichgewicht : Chinomethan 2 Biradikal ent- 
spricht, wobei der Wert bei Zimmertemperatur wegen der 

4 * 1  1 9 i  1 2 o i  1 I 5 i  I 1 2 +  I 2 7 L  2 

Konz. ,.Biradikal" 

5,1 1 
2,62 4 

Mittelwerte 

- I 1 0 + 1  l 2 k l  - 

4 3 - 2  I 9 5 2  l - l - -  
Tabelle 13 

2,2'-Difl~ior-4,4'-bis-(diphenylmethylyl)-biphenyl XXXVI  
in n-Methylnaphthalin 

Unsicherheit in der Berechnung der diamagnetischen Sus- 
ceptibilitat vielleicht nicht reell ist. Da das Biradikal noch 
p a r a  m a g n e  t i s c  h e  P o l  y m e r e  liefern kann, stellt der 
,,Biradikal"-Gehalt, fur  ausschliefilich monomeres Bira- 
dika147) berechnet, einen fiktiven Wert dar. Oberhalb 

~~ 

45)  J. chem. Physics 20, 1485 [19521. 
Diese Bezeichnung entspricht dem Biradikal, sie ist im folgenden 
angewandt, gleichgultig ob Chinomethan oder Biradikal vorliegt. 
Das Chinomethan X X X V I  mul3te nach Mitteilung von Prof. 
Dr. F .  Richter streng genommen als 2 , 2 ' - D i f l u o r - 4 , 4 ' - b i s -  
( d i p  h e n y I m e t  h y I e n )  - 4 , 4 ' -  d i h y d r o  b i p  h e  n y l bezeichnet 
werden. 

4 7 )  Unter Biradikal sol1 im folgenden stets ein ,,doppeltes Mono- 
radikal" (magn .Moment  v 6 Bohrsche Magnetonen), kein Tri- 
plettzustand (7 8 Bohrsche_Magnetonen) verstanden sein. 

105 "C tr i t t  schon Zersetzung ein. Vernachlassigt man die 
Polymerisation, so IaOt sich aus der Temperaturabhangig- 
keit der Gleichgewichtskonstante (Bild 20) die Umwand- 

,102 
70 
8 

K 4  
3 

2 

280 300 320 340 
11796201 q.705- 

Bild 20 
2,2'-Difluor-4,4'-bis-(diphenylmethylvl)-biphenyl~ Temperaturfunk- 
tion der Gieichgewichtskonstanten f u r  Chinomithan 2 Biradikal. 
x Werte aus Messung 26 ( -  Zproz. Lsg.), o Werte aus Messung 23, 

24, 25 ( -  5 proz. Lsgg.) 

lungswarme zu rund 5 kcal/Mol berechnen, was bei Be- 
rucksichtigung der Polymerisation einem oberen Grenz- 
wert entspricht. Das Biradikal ist in diesem Falle der 
e n e r g i e r e i c h e r e  Zustand, wobei die Polymeren im Ener- 
gieinhalt etwas niedriger, aber doch noch hoher als der 
Chinomethan-Zustand liegen. 

5,12 
4,96 
5,05 

2,05 
2,07 

10 
8 

10 

12 
12 

21 
19 
21 

25 
28 

wie es friiher schon E .  Miiller und E. Herfe148) erhalten 
hatten, einen mit der Temperatur zunehmenden ,,Biradi- 
kal"-Gehalt, der der Dissoziation der Polymeren entspre- 
chend konzentrationsabhangig ist. Uber 100 "C tri t t  bereits 
Zersetzung ein. 

Bei X X X V  war nicht zu entscheiden, ob die bei hoherer 
Temperatur tief gefarbten Losungen ein Gleichgewicht zwi- 
schen Biradikal und Chinomethan enthalten. Um dies zu 
beweisen, mufi man die Polymerisation ausschliefien kon- 
nen. Wir wahlten d a m  die doppelte Tri-o-tolylmethyl- 
Gruppierung und stellten wie ublich - allerdings mit er- 

**) Liebigs Ann. Chern. 555, 157 [I9441 
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heblichen Schwierigkeiten - das 2 , 5 , 2 ‘ , 5 ’ - T e t r a m e -  
t h y 1  - 4,4’ -  b i s  - ( d i - o  - t o l y l m e t h y l y l )  - b i p h e n y l  

/CH, H,C 
/-\ H&\ H,C >-\, 
\-/\ /-\-> \ /\-/ , ,/5 / \\--/-?,,-\ X X X V l l  

\ 
\ -/ CH, \CH, ‘ / 

\ /- 
CH3 H3C 

XXXVII dar. Lost man das feste XXXVII, das dem 
Tschitschibabinschen Kohlenwasserstoff in der Farbe tau- 

135 
M 

20 +2079 +2493 I +2560 97 
50 + 1809 1 +2223 j + 2322 96 
80 + 1727 +2141 + 2125 101 
105 + I534 + 1948 + 1984 98 

+ 2125 

4,o + 2315 100 
4- 2112 100 

&,la = -414, berechnet nach Pascal 

Tabelle 15 
Magnetische Messung des 2,5,2’,5’-TetramethyI-4,4’-bis-(di-o-tolyl- 

methyly1)-biphenyls XXXVI  I in a-Methylnapkthalin (M) bzw. 
Benzol (B) 

schend ahnlich sieht, in a-Methylnaphthalin und miljt sol- 
che Losungen magnetisch, so erhalt man einen Biradikal- 
gehalt von nur 65%, der unabhangig von der Temperatur 
ist. XXXVI I kristallisiert jedoch, wie eine Molekularge- 
wichtsbestimmung zeigte, rnit 4 Molekeln Kristallbenzol, 
die sich an der Analyse nicht bemerkbar machen und bei 
75 “C im Stickstoff-Strom nicht abgegeben werden. Beriick- 
sichtigt man dies, dann ergibt sich (Tabelle 15) ein Bi- 
radikalgehalt von nahezu 1 0 0 ~ o  und denselben Wert er- 
halt man auch bei einer direkt aus dem Dichlorid herge- 
stellten benzolischen Losung von XXXVI I XXXVI 1 
liegt also iiberraschenderweise als 100 proz. Biradikal vor, 
der diamagnetische Chinomethan-Zustand ist innerhalb der 
MeBgenauigkeit in Losung nicht vorhanden. Es geniigen 
also schon 2 CH,-Gruppen in 2,2‘-Stellung, urn die zentrale 
Doppelbindung v o I 1  s t a n  d i  g z u  entkoppeln50). 

Die Temperaturabhangigkeit der pararnagnetischen Sus- 
ceptibilitat ergibt auch wieder die Giiltigkeit des Curie- 
Weissschen Gesetzes und bei der Extrapolation auf l /x+  = O  
einen A-Wert von Null (Bild 21). Dalj auch bei diesem 
Biradikal mit Hilfe der nach Pascal berechneten diama- 
gnetischen Susceptibilitat exakt 100% gefunden werden, 
beweist wieder die Haltlosigkeit der von Selwood geauBer- 
ten Zweifel. 

Eigenartig ist, daB XXXVll  in festem Zustand nur 63% 
Biradikal ergibt. Ob im festen Zustand doch noch z.T.Asso- 
ziation bzw. Polymerisation eingetreten ist - denkbar ware 
sie -, vermogen wir nicht zu entscheiden. Die Substanz lost 
sich leicht in organischen Losungsmitteln, die Losung in 
Pentan ist bei Zimmertemperatur rotviolett, in Benzol 
blauviolett, in a-Methylnaphthalin griin, mit steigender 
Temperatur werden alle Losungen schlieBlich rotviolett bis 
rot, ohne daB eine Anderung des Paramagnetismus ein- 
tritt. Diese Farbanderungen deuten auf Solvatbildung hin, 
womit auch in Ubereinstimmung ist, daB das feste XXXVII 
rnit 4 Mol. Kristallbenzol kristallisiert. Die tiefe Farbe be- 
weist, daB die beiden Benzolringe im Biphenylrest o p -  
t i s c h  n i c h t  voneinander u n a b h a n g i g  sind. Damit wird 
die Forderung, die F .  Seel51) an ein Biradikal stellt, dalj 
die beiden Radikalzentren optisch voneinander unabhangig 
sein miissen, hinfallig. Entscheidend fur die Bildung eines 
Biradikals ist vielmehr nur, daB k e i n  V a l e n z a u s g l e i c h  
iiber das Biphenyl-System stattfinden kann. 

3,3’-Dimethyl-4,4‘-bis-(di-o-tolylmethylyl)-biphenyl 
Urn zu entscheiden, ob bei dem Tschitschibabinschen 

Kohlenwasserstoff in Losung vielleicht doch ein Gehalt an 
Biradikal vorhanden ist, der aber weitgehend der Poly- 
merisation anheimfallt, haben wir das ebenfalls tiefviolette 
3 , 3 ’ - D i m e t h y l - 4 , 4 ’ - b i s -  ( d i - o - t o l y l m e t h y l y 1 ) - b i -  
p h e n y l  XXXVIII untersucht, das als Biradikal keine 
nennenswerte Polymerisation erleiden diirfte. Leider ist 
das Dichlorid so wenig bestandig, daB sein Chlor-Gehalt 
nie ganz den theoretischen Wert erreicht und beim Lagern 
standig abnimmt. Unter Chlorwasserstoff-Abspaltung tritt 
wahrscheinlich teilweise Cyclisierung ein, die zur Bildung 
eines Monochlorids (XXXIX)  fiihrt. Aus X X X I X  kann 
dann rnit Quecksilber ein Monoradikal (XL) entstehen und 
darauf der geringe ,, Biradika1“-Gehalt zuruckzufuhren sein, 

( Y Y I Y  i-’ 

Bild 21. Temperaturfunktion der pa- 
ramagnetischen Susceptibilitat van 
2,5,2’,5‘-Tetramethyl-4,4’-bis-(di-o-to- /CH, 

lyl-methyly1)-biphenyl CH, /’-\ 

49)  Prof. Dr. G.-M. Schwab, Munchen, 
hat te  die Freundlichkeit XXXVII  in 
Benzol-Losung rnit seinir  o,p-Wasser- \- \ ’ H3C 
stoffmethode zu untersuchen. Auch 
damit erhalt  man einen Biradikalge- 
halt von annahernd 100 %. 

sa) Das gilt jedoch nur f u r  das  System des Tschitschibabinschen 51) Z. Elektrochem., angew. physik. Chem. 52 182 [1948]. Seel 
Kohlenwasserstoffs. Unter gewissen Voraussetzungen ist  es  lehnt auch ein Gleichgewicht zwischen C h i n h e t h a n -  und Bi- 
namlich moglich, 2,2’-dimethyl-substituierte Diphenochinone radikalform ab,  wahrend ein derartiges Gleichgewicht durch 
darzustellen. 

XLI CH3 H,C 

unsere Versuche a n  XXXVI  bewiesen wird. 

Aiigew. C‘hem. 1 69. Jnhrg. I957 J ,Vr. 10 331 



der bei einem ,,gealterten" Dichlorid mit niedrigem Chlor- 
Gehalt besonders hoch liegt (Tabelle 16). Da eine Tempera- 
turab hangigkeit dieses geringen ,,Biradikal"-Gehalts unter- 
halb 100 "C innerhalb der MeBgenauigkeit liegt, wird man 

Konz. 
in % 

Konz. 
in S: 

96 ,,Biradikal" 

21 "C 1 55°C I 84'C 

5,49 
5,69 
5,42 
5,25 
2,83 

20 
i 05 
145 
165 

,,yo Biradikal" 

5 17 
3 5 16 13 

~ 

- 466 - I- 2560 - 
-421 -+ 45 t 1985 3 

-313 + 153 4- 1713 9 
-325 + I41 4- 1795 8 

aus ,,gealtertem" Dichlorid" 

- 
3,oo 3,Ol 1 ; : I  ; ; l ; ; l -  

Tabelle 16 
3,3'-Dimethyl-4,4'-bis-(di-o-tolylmethylyl)-biphenyl X X  XV I 1  I 

in n-Methylnaphthalin 

diese Verbindung als diarnagnetisch und damit als Chino- 
methan (XXXVII I )  ansprechen diirfen. Das Gleichgewicht 
Chinomethan $ Biradikal laOt sich genau so wenig wie 
beim T s c  h i  t s c  h i  b a binschen Kohlenwasserstoff nach- 
weisen, das negative Resultat bei dem letzteren kann also 
nicht auf eine Polymerisation des Biradikals zuriickgefiihrt 
werden. Geht man bei XXXVII I  mit der Temperatur auf 
rund 150 "C, so t r i t t  eine starke Zunahme des ,,Biradikal"- 
Gehalts ein, die sehr tiefe violette Farbe der Losung geht 
dabei in ein helles Rot iiber. Bei sofortigem Abkuhlen bleibt 
dieser hohe ,,Biradikal"-Gehalt erhalten, bei weiterem Er- 
hitzen durchlauft er ein Maximum und sinkt dann langsam 
auf Null  ab. Wir vermuten, da8  diese Zunahme des liadi- 
kalgehalts auf eine Umlagerung in ein dimeres Biradikal 
(XLI )  zuruckzufuhren ist. 

Mit einer analogen, aber sehr vie1 leichter und schon bei 
Zimmertemperatur verlaufenden Umlagerung wird wahr- 
scheinlich der hohe ,,Biradikal"-Gehalt zusammenhangen, 
den E. Miiller und E.  Herte148) bei dem 3 , 3 ' - D i m e l  h y l -  
4 , 4 ' - b i s - ( d i p h e n y l m e t h y l y l ) - b i p h e n y l  XLl l  ge- 
funden haben und den wir bestatigen konnen (Tabelle 17). 

5,05 
4,18 

2,23 
2.01 + 18 Tabelle 17 38 

47 
47 

50 
46 

3,3'-Diinethyl-4,4'-bis-(diphenylmethylyl)-biphenyl X L l I  
i  11 r - M  e t h y I naph t ha1 in 

Die Farbe dieser Verbindung entspricht auch gar nicht der 
eines Chinoniethans (XLII) ,  eine 3proz. Losung in Benzol 
ist griinlich blau, eine daraus durch Einengen hergestellte 
etwa 30proz. Losung rot, in dunner Schicht griin. Durch 
Fallen mit Petrolather erhalt man einen hellgriinen, amor- 
phen Niederschlag, der beim Trocknen intensiv griin wird. 
Diese Eigenschaften wiirden mit einem Biradikal der 
Struktur XLI I 1  ubereinstimmen. Da der ,,Biradikal"-Ge- 
halt bei 84°C im Mittel 50"; nicht iiberschreitet, miiBte 

bei dieser Temperatur das Umlagerungsprodukt XLI I 1  zu 
1 OOY! vorliegen. Leider sind Messungen bei hoheren Tem- 
peraturen nicht mehr moglich, da der Radikalgehalt schon 
tiei 100 "C langsam, bei 150 "C schnell unter weitgehender 
Zersetzting absinkt. 

3.3'- D i met h y I -4,4'- b i s-( p h e n y 1-0- to1 y I met h y I y I)- b i p h e n y I 
Da sich XLII so ganz anders als X X X V l l l  verhalt, ha- 

ben wir auch noch die dazwischen stehende Verbindung, 
das 3,3'- D i m e t h y l  - 4 , 4 ' -  b i s  - ( p h e n y l -  o - t o l y l m e -  
t h y l y 1 ) - b i p h e n y l  XLIV untersucht, das sich in seinen 
Eigenschaften und in seinem Verhalten der Verbindung 
XXXVI I I anschlieDt, obwohl der ,,Biradikal"-Gehalt (Ta- 
belle 18) etwas hoher liegt. Bei 150 "C tr i t t  so schnell Zer- 
setzung und irreversible Verfarbung ein, da13 ein interme- 
diares Ansteigen des ,,Biradikal"-Gehaltes wie bei XXXVII 

.CH, 

H,C' 

Konz. 
in % 

4,28 
Tabelle 18 

3,3'-Dimethyl-4,4 '-bis-(phenyl-o-tolylmeth~iyl)-bipl~e11~~l X L l V  
in a-Methylnaphthalin 

sich nicht mehrfeststellen IaBt. I n  der Reihe XLII-LXLIV- 
XXXVI I I  verhalt sich demnach die in den auBeren Phenyl- 
Resten unsubstifuierte Verbindung XLI I schon bei Tetn- 
peraturen unter 100 "C anomal. 

4,4'-Bis-(9-fluorenylyl)-biphenyl 
SchlieBlich haben wir noch das dem Tschifschibabinschen 

Kohlenwasserstoff analoge Fluoren-Derivat, das 4,4' - 
Bi s - (  9-f l u o r e n y l y 1 ) -  b i p  h e n  y 1 XLV dargestellt und 
uberraschenderweise als farblose, sehr schwer losliche Ver- 
bindung erhalten, die dem polymerisierten Biradikal 
(XLVI)  entspricht. 

/--\ 

Beim Erhitzen in a-Methylnaphthalin tr i t t  ab 80 "C eine 
schwache Braunfarbung auf, die sich vertieft, bei 120 "C 
wird die Losung miBfarben griin, a b  140°C rein grun und 
bei 165 "C intensiv grun. Diese Farbanderungen sind rever- 
sibel. Bei 200 "C tr i t t  ein Umschlag in Orange ein, der irre- 
versibel ist. Die Depolymerisierung macht sich in einem 
Ansteigen des Paramagnetismus bemerkbar (Tabelle I9), 



die intensive Grunfarbung scheint aber dem Chinomethan 
XLV zu entsprechen, da der Radikalgehalt zwischen 
145°C und 165OC nur wenig zunirnmt, obwohl die Farbe 
erheblich intensiver wird. Es diirfte demnach oberhalb 
100 "C ein Gleichgewicht zwischen dem Biradikal XLVI 
bzw. seinen Polymeren und dem Chinomethan XLV vor- 
liegen, in dem XLV die energiereichere Form ist. Jedoch 
sind die magnetischen Messungen dadurch erschwert, daB 
bei Zimmertemperatur 3prOZ. Losungen schon iibersattigt 
sind, brauchbare Werte lassen sich deshalb nur durch eine 
Reihe von Messungen erhalten. Molekulargewichtsbestim- 
mungen ergaben in 'schmelzendem Phenanthren (100 "C) 
ungefahr das dreifache, in siedendem Anisol (154 "C) an- 
nahernd das doppelte Molekulargewicht. 

Nach Z i e g l e ~ ~ ~ )  lassen sich Radikale noch in  sehr geringer Kon- 
zentration durch ihre polymerisationsanregende Wirkung auf 
Acrylnitril nachweisen. Diese Eigenschaft besitzt 'der Tsehitschi- 
babinsehe Kohlenwasserstoff bei Zimmertemperatur nioht, dage- 
gen bei 100°C (Tabelle 20);  in den Fallen, bei denen sioh Para- 
magnetismus h a t  nachweisen lassen, ist diese Wirkung vie1 aus- 
gepragter. Dagegen vermag auDer XXXVIII auch XXXVII Aeryl- 

b e i  20 "C Triibung 
bei 100 "C 

schwache Triibung 
halbfeste Masse 

Verbind Ling 

Blindprobe . . . . . . , . . . . . , . . . . . 
,, Tschitschibabin" , , . . . . . . . . . . . 

Dimethyl-Derivat XXXV . . . . . weiBes Pulver 
Hexamethyl-Derivat X X X V I I  I 
Octamethyl-Derivat X X X V I I  . 

Tabelle 20 
Polymerisation von Acrylnitril 

nitril nicht zu polymerisieren, obwohl das letztere ein 100proz. 
Biradikal ist ,  offenbar deshalb nioht, weil infolge sterisoher Be- 
hinderung- die sich ja  aueh in  der mangelnden Assoziation aus- 

.-'z) K .  Z i e g l e r ,  W. Deparade u. H .  Kiihlborn,  Liebigs Ann. Chem. 
567, 151 [1950]. 

wirkt - die Bcrylnitril-Nolekel gar nicht a n  das Radikal-Kohlen- 
stoff-Atom herantreten kann. Ein negativer Ausfall der Acryl- 
nitril-Polymerisation ist demnach noch kain exakter Beweis dafdr, 
clan kein Radikal vorhanden ist. 

Wenn wir uns hier auf das System des Tschitschibabin- 
schen Kohlenwasserstoffs beschranken, so sind unseres Er- 
achtens zur Deutung der experimentellen Befunde trotz 
gewisser Komplikationen keine so komplizierten Theorien 
notwendig, wie sie F.  Seelsl) bzw. E .  Miiller53) entwickelt 
haben. Es sind in diesem System das d i a m a g n e t i s c h e  
C h i n o m e t h a n  und das p a r a m a g n e t i s c h e  B i r a d i k a l  
bzw. dessen Polyrnere moglich. 1st die Moglichkeit zum 
V a l e n z a u s g l e i c h  unter Energiegewinn vorhanden, dann 
bildet sich das Chinomethan. 1st das chinoide System zu 
energiereich, z. B. bei dem Fluoren-Derivat oder bei r lum- 
licher Storung an der zentralen Doppelbindung, dann ent- 
steht das Biradikal. Liegen die beiden Zustande energe- 
tisch nicht weit auseinander, dann kann man ein t h e r -  
m i s c h e s  G l e i c h g e w i c h t  zwischen beiden, eine Valenz- 
tautomerie, beobachten. Offenbar kommt es auch nicht zur 
Ausbildung eines Triplettzustandes, wenn die beiden in 
ihrem Spin nicht abgesattigten Elektronen so weit von- 
einander entfernt sind, so daB man das Biradikal besser als 
doppeltes Monoradikal betrachtet. 

Der Badischen Anilin- und Sodafabrik, Herrn Prof. D r .  
Reppe, den Farbenfabriken Bayer,  A.G.,  Herrn Prof. D r .  
Bayer, den Farbwerken Hoechst, Herrn Prof. D r .  Siegliiz und 
den Chemischen Werken Huls danken wir  fur die Uberlassung 
von Chemikalien. Unser besonderer Dank gilt dem Verband 
der Chemischen Industrie, der Badischen Anilin- und Soda- 
fabrik,  den Continental Gurnmiwerken A.G., der Kali-Chemie 
A.G. und auch der Deutschen Forschungsgemeinschaft, ohne 
deren finanzielle Unterstiitzung unsere Arbeiten nicht moglich 
gewesen waren. 
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Neue Methode zur Darstellung von Metallchalkogeniden 
Von Dr. R .  N I T S C H E * )  

Ails den Laboratorien der Siemens-Reinigerwerke AG., Erlangen 

Unlosliche Metallchalkogenide hohen Reinheitsgrades erhalt man uber die Reduktion von elernentarern 
Chalkogen mittels Alurniniurns in einer wal3rigen Amrnoniak-Suspension zu Ammoniurnchalkogenid. 
Nach Filtration der  Reaktionsprodukte wird die Arnrnoniumchalkogenid-Losung zur Ausfallung des 

gewunschten Metallchalkogenids verwendet. 

Metallchalkogenide vorn Typus MeCh (Me = Zn, Cd, Hg, 
Cu, Pb und andere; Ch = S, Se, Te) werden in der Halb- 
leiterphysik, besonders als Leuchtstoffe und Photoleiter 
gebraucht. Notwendig ist ein extrem hoher Reinheitsgrad, 
insbes. diirfen keine Schwermetallspuren vorhanden sein. 
Zur Darstellung dieser Substanzen ist daher meist eine 
komplizierte Vorreinigung der Ausgangsmaterialien not- 
wendig. Die klassische Darstellung, Ausfallung der Metall- 
chalkogenide durch gasformigen Chalkogenwasserstoff, lie- 
fert nur bei den Sulfiden befriedigende Ergebnisse. Eine 
analoge Darstellung der SelenideI) und Telluridez) gestal- 
tet sich wegen der hohen Toxizitat und leichten Zersetzlich- 
keit dieser Gase schwieriger. Die zu ihrer Gewinnung meist 
benutzten Verbindungen AI,SeS3) und A12Te34) sind schwer 
zuganglich und mussen erst gesondert hergestellt werden. 

*) Jetzt  bei Laboratories R. C. A. Ltd., Zurich, Hardturmstr .  169. 
l) L.  Moser ti. E.  Docfor, 2. anorg. allgem. Chem. 718, 284 [1921]. 
,) L. Moser u .  K .  Ertl, ebenda 778, 269 [1921]. 

W .  C .  Ferneliusr Inorganic Syntheses 11, New York 1946. 
4, J. Dennis u. A. Anderson, J. Amer. chem. SOC. 36, 882 [1914]. 

Als weitere Darstellungsmoglichkeiten komnien in Frage: 
a) Reaktion aus den Elementen im festen oder gasformigen 

Zustand5); 
b)  Reaktion im festen Zustand bei erhohter Temperatur 

nach : 
3 Se + 2 Me0 + MeS = SO, + 3 MeSe oder 
MeS + SeO, = SO, + MeSe6) 

c) Reduktion von Metallseleniten bei 900--1000°C in H,, 

d) Ausfallung von Metallseleniden aus Losungen von Al- 

Alle diese Verfahren erfordern jedoch mehr oder weniger 
umstandliche Vorreinigungen der Ausgangsmaterialien, um 
Substanzen befriedigender Reinheit zu erhalten. 

H,S oder NH,'); 

kalisulfoseleniten *). 

5 ,  R. K .  Waring, EP. 454343. 
B ,  A. Schleede u. J .  Glassner, DBP. 699302. 
?)  R .  Ward in:  Preparation and Characteristics of Luminescent 

Materials, New York 1948. 
*) E.  C. Pitzer u. N .  E .  Gordon: Ind. Engng. Chem., analyt .  Edit. 

10, 68 [1938]; S. M. Thornsen, AP. 2534562; S. Rothschild, 
EP. 566278. 
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