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Bis-biphenylen-pentadienon ( I )  setzt sich mit Triphenyl- 
phosphin-jodmethylid zur Jodmethylen-Verbindung (2) um 
(ockergelbe, verfilzte Nadeln, Fp = 152-153 "C). (2) konnte 
in Dimethylformamid mit Fluoren in Gegenwart von Natron- 
lauge zu einem in farblosen Prismen kristallisierenden Koh- 
lenwasserstoff kondensiert werden; Fp = 235-237 "C (Zers.), 
Molgewicht 540. Es handelt sich um das Tris-(biphenylen- 
vinybmethan (3a), das nach dem UV-Spektrum etwas durch 
das Doppelbindungsisomere (36) verunreinigt ist [2]. Der 
neue Kohlenwasserstoff ist etwa 300-ma1 starker sauer als das 
in der 3. Mitteilung [I]  beschriebene Bis-biphenylen-penta- 
dien (4) (PK in Aceton/Pyridin 1 : I fur (3)  : 6,2, fur (4) : 83).  
Das Anion von (3u) absorbiert bei 645 m p  ( E  = lO5), also 
nur wenig langerwellig als das Anion von (4) (Amax = 633 
mp). Die hohe Aciditat des Kohlenwasserstoffs und die Ab- 
sorptionsbande des Anions entsprechen den Vorhersagen der 
MO-Theorie [3] (Delokalisierungsenergie fur (4) : 2,22 p, De- 
lokalisierungsenergie fur (3) : 2,50 p;  berechnete Absorp- 
tionsbande fur das Anion von (3u) : ca. 630 mp). 

(BiphC=CH)zCO + Ph,P=CHJ j (BiphC-CH)rC=CHJ 
(1) ( 2 )  

BiphCHz 
> (BiphC=CH),CH + (BiphC=CH)2C=CH-CHBBiph 

(30)  
DMFIOHO 

(34 

(BiphC=CH)zCHz 
(4) 

Biph = Biphenylen 

Analog gelang die Darstellung des 1.1.5.5-Bis-biphenylen-3- 
(diphenylviny1)-pentadiens (6) aus 1.1-Diphenyl-5.5-bi- 

phenylen-pentadienon (5).  AuRer (6) sind zwei doppelbin- 
dungsisomere Formen moglich, von denen eine auch cis- 
trans-Isomerie erwarten 1Wt. Das Anion von (6) absorbiert 
bei 676 mp. 

(Ph)*C=CH--CO- CH=CBiph wie oz (BiphC=CH)zCH-CH=CPhz 
(5 )  (6) 

1.1 S.5-Bis-biphenylen-3-phenyl-pentadien (7) (dargestellt 
durch Kondensation von Styrylfluorenol und Methyl- 
fluorenol nach der Methode von Wawzonek [4,13; farblose 
Stabchen [ 5 ] ,  F p  = 192-193 "C) ist mindestens 100-ma1 
schwacher sauer als das Pentadien (4 )  (pK von (7) in 
Aceton/Pyridin 1 : 1 ca. 11). Sein Anion absorbiert bei 686 mp 
( E  = 82.103). 

BiphC-CH=CH-Ph + CH,-CBiph + (BiphC=CH)zCH-Ph 
i 
OH 

(7) 
1 
OH 

Der Kohlenwasserstoff (3.) ist ein Analogon des Tris-(p.p- 
diphenylviny1)-methans, das erst mit Phenyl-isopropyl-ka- 
lium ins Anion iiberfuhrt werden konnte [6]. 
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Comite International de Thermodynamique 
et Cinetique Electrochimiques (CITCE) 

14. Tagung vom 9. bis 24. August 1963 in Moskau 

Das Hauptthema der Tagung ,,Grundlegende Probleme der 
elektrochemischen Vorgange an Phasengrenzflachen" wurde 
in mehr als 30 Vortragen behandelt. 

Theorie des Elektroneniibergangs 

Einen Uberblick uber die Theorie des Elektronenubergangs 
in Losungen gaben W. G .  Lewitsch und R.  R .  Dogonadse 
(Moskau). Durch diese Theorie sol1 der Elektronenubergang 
zwischen gelijsten Ionen untereinander oder zwischen Ionen 
und Elektrode, also die Durchtrittsreaktion, auf quantenme- 
chanischer Grundlage vollstandig erfal3t und beschrieben 
werden. 
Die experimentelle Untersuchung von Redoxreaktionen in 
polaren Losungsmitteln (Elektronenaustauschreaktionen im 
Inneren der Losung oder die Entladung verschiedener Ionen 
an der Elektrode) hat bewiesen, daR die Schwankungserschei- 
nungen des Mediums die Wahrscheinlichkeit des Elektronen- 
iibergangs wesentlich beeinflussen. Lewitsch teilt die Reaktio- 
nen in drei Klassen ein: 1 .  Reaktionen, in denen chemische 

Bindungen gebildet oder aufgespalten oder auch nur betracht- 
lich gelockert werden, z. B. Elektrodenreaktionen, die iiber 
einen Adsorptionszustand verlaufen, etwa die Reaktion 
Had$ +- Hkydr. + e-; 2. Reaktionen, in denen nur eine ge- 
ringfiigige Veranderung in der inneren Koordinationssphare 
auftritt, und als ihr Extremfall die Reaktionen der Klasse 3, 
bei denen sich diese Sphare iiberhaupt nicht mehr verandert. 

Lewitsch geht von der Annahme aus, daR das Losungsmittel 
als eine Gruppierung von harmonisch urn feste Gleichge- 
wichtslagen schwingenden Atomen aufgefaBt werden kann. 
Auf Grund dieses Ansatzes ergibt sich, dal3 bei genugend ho- 
hen Temperaturen die Aktivierungsenergie des Elektronen- 
ubergangs temperaturabhangig ist. Es ergibt sich ferner, daR 
sich fur den Fall, daR ,,ein reiner Elektronenubergang" un- 
wahrscheinlich ist, die Elektronenterme uberlappen. Deshalb 
sollte der Elektroneniibergang als ein nicht-adiabatischer (im 
quantenmechanischen Sinne) Sprung von einem Term zu 
einem anderen angesehen werden. Wenn die Austauschwahr- 
scheinlichkeit dagegen groB ist, ist ein Uberlappen der Terme 
unmoglich (Resonanz-AbstoDung). In  diesem Fall sollte der 
Elektronenaustausch als ein adiabatischer obergang des Sy- 
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