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Konfigurationen ohne Spiegelbild-Isornerie erhalten worden, und es ist nichts 
dariiber bekannt, wie sich die Inaktivierungs-Geschwindigkeiten dieser Formen 
zueinander verhalten. 

Die von Backer  fur die a-Sulfon-dipropionsaure gefundene Konstante 
der Urnlagerungs-Geschwindigkeit betragt bei ungefahr zoo k = 0.36 (Zeit 
in  Stdn.), und wurde fur 25* vielleicht etwa 0.55-0.60 sein8). 

Ich schlieBe diese kurze Mitteilung mit einer Zusammenstellung der 
Zeiten ab, die fur jede Saure in etwa 0.2-rnolarer waSriger L6sung bei etwa 
25O notig sind, urn eine Verrninderung des Drehungsbetrages bis auf die Halfte 
zu bewirken. 

Halbzeit in Stdn. 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  a-Sulfon-dipropionsaure 1.3 

a- 8thyl-a, a'-sulfon-dipropionsaure ......... 2.3 

a-Sulfon-di-n-buttersaure 2.75 
cc- Sulfon-diisovaleriansaure 50 

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

Orebro ,  Chem. Laborat. d. Techn. Schule, Januar 1928. 

128. S t e f a n  G o l d s c h m i d t ,  gemeinsam mit Al f red  S a d l e r .  
E r i c h  G e l b e r ,  H e r b e r t  S c h u n l e r  und Adolf Vogt: Eine neue 

Klasse von Verbindungen mit dreiwertigem Kohlenstoff. 
[Aus d. Organ. Laborat. d. Chem. Instituts d. Techn. Hochschule Karlsruhe.] 

Die Analogie  von  d t h a n  und H y d r a z i n  findet einen uber die 
forrnale Natur hinausgehenden Ausdruck besonders in den aromatischen 
Substitutionsprodukten dieser Verbindungs-Typen. Es ist das Verdienst 
von H. Wie land  gewesen, zuerst fur diese Annahme experimentelle Stutzen 
beigebracht zu haben. Der Dissoziation z. B. des H e x a p h e n y l - a t h a n s  
in T r i p  h e n y 1 - m e t h y l  entspricht die des T e t r a  p h e n  y 1- h y d r a  z i n  s l) in 
D i ph  enyl -  s t i c k s t off. Dern Triphenyl-hydrazyl z, tritt das monomolekulare 
Pentaphenyl-athyl 3, zur Seite. Qualitativ unterscheiden sich beide Reihen 
in der d u r  chw e g ger  i ng  e r en  D is s o zi a t  i o n der Stickstoffverbindungen 
gegenuber gleichartigen des Kohlenstoffs. Es erschien nun von besonderern 
Interesse, ob diese Analogie sich in weiteren Verbindungs-Typen wurde ver- 
tiefen lassen. 

Durch die Untersuchungen von Goldschmidt  und Mitarbeitern sind 
die a, a, a', a'- T e  t r a p  hen  yl- p, pr-  d iac  yl-  t e t r az a n e  (I) 4), sowie die iso- 
meren a, p, a', P'- T e  t r aphenyl -a ,  d- d i  acy l -  t e t r az ane  (11) 5, bekannt ge- 

8) Der Einflulj der Temperatnr auf die Reaktions-Geschwindigkeit wnrde aus 
einer Angabe der Umlagerungs-Geschwindigkeit bei 00 k = 0.052 und der oben angefiihrten 
berechnet, doch sind nur ungefahre Temperaturen angegeben worden. 

(Bingegangen am 2. Marz 1928.) 

1) B. 45, 2600 [1912]. 
3) Schlenk  und M a r k ,  B. 55, 2285 [1922]. 

") B. 56, 616 [I922]. 

2) Goldschmidt ,  B. 53, 44 [r920]. 

5, A. 437, 198 [I924]. 
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worden, von denen sich besonders die ersteren durch weitgehende Disso- 
ziation in die entsprechenden H y  d r  azyle  auszeichnen. Man konnte alsc, 

(Aryl),N-N-CO. R 

(Aryl),N-N--0. R 
I 
I. 

Aryl>N-N-Aryl 

Aryl>N -N-Aryl 
R-CO I... 
R.CO 

11. 

versnchen, die entsprechenden Radikale in der Kohlenstoffreihe (bzw. ihre 
Dimeren) (I11 und IV) durch die Synthese zuganglich zu machen. Besonders 
von den Dimeren der a,a,a-Triphenyl-P,P-diacyl-athyle (111) war 
weitgehende, wenn nicht vollstandige Dissoziation in Radikale zu erwarten. 

Aber auch unter anderen Gesichtspunkten bestand fur diese neuartige 
Klasse von Radikalen ein besonderes Interesse, denn sie stellen K e  t o - 
ine thyle  dar, die zufolge der Untersuchungen von Pummerer6)  wegen 
der Tautomerie-Moglichkeit mit Aroxylen in der Frage der Existenz von 
Radikalen rnit einwertigem Sauerstoff eine besondere Rolle gespielt haben7). 

Die Synthese von Radikalen der gegebenen Zusammensetzung - als 
erstes Beispiel haben wir die Benzoylgruppe gewahlt - muate ihren 4us- 
gang von den entsprechenden Athanen nehmen, die aber noch unbekannt 
waren. Wir versuchten, sie z. B. durch folgende TTmsatz-Reaktionen zu 
gewinnen : 

V. (C,H,.CO),CMe$ BrCH(C6H5), VI (C,H,),C Me + Br CH(CO.C,H,), 

VII. (C,H,),C C1 + Me CH(C0. C6H5), 

Aber in keineni Fall trat die erwunschte Umsetzung ein. Besseren Erfolg 
hatten wir, wenigstens bei der Bildung des a thans VIII, als wir, der Konden- 
sation von I3 e nzo y l  c h l  o r i d  u n d  Ace t op he  no n mi t N a  t r i  u ni - a m  i d *) 
folgend, ‘I’ r i p h e n y 1 - c h 1 o r - met  h a n u n d D i b e n z o y 1 -me t  h a n mit dein 
gleichen Reagens umsetzten. So konnten wir sehr kleine Mengen einer Verbin- 
dung gewinnen, die nach vielfacher Reinigung sich als ein Kohlenwasserstoff der 
gesuchten Zusammensetzung erwies. Die Hauptprodukte der Darstellung aber 
waren [Tr iphenyl -methyl ]  - amin  und [Triphenyl-methyl]-peroxyd 
neben grcBen Mengen unerfreulicher Schmieren. Die schlechten und unzu- 
verlassigen Ausbeuten waren Veranlassung, nach einem anderen, geeigneteren 
Kondensationsmittel zu suchen ; als solches erwies sich schliei3lich das K aliuni. 
Nach zahlreichen Versuchen mit mannigf acher Abanderung der Versuchs- 
Bedingungen gewinnen wir  n u n  den  Kohlenwassers toff  d u r c h  Kon-  
densa t ion  i n  s e h r  konzen t r i e r t e r  Benzol-Losung be i  pe in l ichem 
AusschluB von  Feuch t igke i t  und  Sauers tof f .  Neben dem vermeint- 
lichen Athan, dessen Ausbeute auch so nur etwa 30% erreicht, entstehen 
sehr viele Schmieren und mehr oder weniger erhebliche Mengen von Tr i -  
pheny l -me than .  Im  Verlauf der Reaktion tritt eine tiefrote Farbung 
ein, die aber schlieB1ich wieder verschwindet ; uber sie wird noch zu reden sein. 

‘) B. 47, 1472 [19141, 62, 1392. 1416 [I917]. 
’) Goldschmidt und Schmidt,  B. 55, 3204 [1922]. 
6 )  Cla i sen ,  B. 38, 698 [19051. 
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Die  Formul i e rung  des  Kohlenwassers tof fs  und  seine En t s t ehung .  
Die Synthese des neuen Kohlenwasserstoffs, seine Analysen und Mole- 

kulargewichts-Bestimmungen schienen zunachst eindeutig fur die Formel 
eines u, a, - T r i p  hen  yl-  P, P - di  b enzo yl-  a t h ans  zu sprechen. Im Verlauf 
der weiteren Untersuchung sind aber Bedenken gegen diese Formulierung 
aufgetreten. Durch kraftige Einwirkung von B ro in entsteht namlich ein 
D i b r o mp r o d u  k t C,,H,,O,Br, ; beide Bromatome sind sehr locker gebunden 
und unterliegen durch Kochen mit Methyla lkohol  mit verschiedener 
Geschwindigkeit - uber ein Brom-carbinol C,,H,,O,Br (OH), das isoliert werden 
kann - vollig der Hydrolyse unter Bildung von B r o mw a s  s e r s t o f f , dessen 
Menge sich durch Titration leicht ermitteln la&. Dieses Verhalten lafit sich 
auf Grund der angenommenen Formulierung schwer verstehen; denn in der 
Formel ist nur e in  tertiar gebundenes aliphatisches Wasserstoffatom ent- 
halten ; ein aromatisch gebundenes Bromatom 1aBt sich aber durch Einwirkung 
von Methylalkohol kaum hydrolytisch abspalten. 

Wir haben daher, um die Konstitution des neuen Kohlenwasserstoffs 
ganz sicher zu stellen, seine Aufspaltung durch mehrstundiges Kochen mit 
C hro  ms a u r  e in Eisessig unternommen. a, u, u- T r i p  hen  yl-  p, P - d i  b enzo y 1- 
a t h a n  (VIII) hatte dabei alsspaltstucke Tr iphenyl -carb inol  und Benzoe- 
sau re  (IX) liefern sollen. Die Oxydation ergab aber kein Triphenyl-carbinol, 
sondern nur Benzoesaure  und p-Benzoyl-benzoesaure;  diese Re- 
aktionsprodukte schlieBen die angenommene Konstitution mit Sicherheit 
aus ; als einzige Formulierung, die die Entstehungsweise, Eigenschaften und 
Aufspaltung der Verbindung zum Ausdruck bringt, kommt die eines w,w- 
Dip  henyl-w',w'- d i ben zo y 1- p-x ylols  (X) in Betracht 3). 

VIII. (C,H,),C. [C(H) (CO.C,H,), 
J. CrO, 

IX. (C,H5),C. OH + co, + 2 C,H,. COOK 

Die Entstehung dieses Diphenyl-dibenzoyl-p-xylols kann man sich so 
vorstellen, daB das wohl zuerst entstehende u, u, u-Triphenyl-P, P-dibenzoyl- 
athan (VIII) unter Wanderung des Dibenzoyl-methyl-Restes (X) sich urn- 
lagert. Eine solche Umlagerung ist durchaus nicht analogielos ; sie entspricht 
der I somer  i si e r u ng d es  H e x a p  hen  yl-  a t  h a n s  zum Be nz h y d r y 1- 
t e t r apheny l -me than lo ) ;  sie ist auch bekannt bei der Bildung von An- 
lagerungsprodukten aus T r i p  h en  y 1 - met  h y 1 und H y d r a  z y 1 en  ll). 

Nach Einwirkung von Brom geht das Diphenyl-dibenzoyl-xylol 
in das Di  b romid (XII) uber, das 2 tertiar-aliphatisch gebundene Bromatome 
enthalt; den Beweis hierfur erblicken wir einerseits darin, dalS auch die 

$) Es mussen also aus I Mol. der Verbindung (X) mindestens 2 Mol. Benzoesaure 
entstehen; aus 2 g wurden 1.2 g Benzoesaure gewonnen (ber. 1.05 8).  Die Menge isolierter 
Benzoyl-benzoeslure bleibt hinter der errechneten zuriick; sie wird offenbar teilweise 
noch zu Benzoesaure abgebaut. 

lo) z. B. bei der Einwirkung von Zink auf Triphenyl-chlor-methan in Eisessig 
(Ullmann und Borsum,  B. 35, 2878 [I~oz]). 

11) Goldschmidt  uud E. W o l f f h a r d t ,  A. 437, 206, Anm. I, 217 [1g24!. 
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O x y d a t i o n  des Dibromids wieder nur Benzoesiiure und p-Benzoyl -  
benzoesaure ,  aber keine bromierten Produkte liefert; andererseits unter- 
liegen die Bromatome, wie schon erwahnt, auflerordentlich leicht der Hydro- 
lyse12), z. B. auch durch konz. Schwefelsaure, in der das Dibromid tiefbraun- 
rote Losungen bildet. 

Der Nachweis, da13 die Kondensation von Tr ipheny l -ch lo r -me than  
und D i b enz o y 1 - m e t  h a n  zum D i p  h e n  y 1- d i  b e nz o y 1- p - x y 1 o 1 fiihrt, 
bedingt, daS die Produkte dieser Reaktion und ihre Umwandlungskorper 
aus dem Bereich der in der Einleitung angedeuteten Probleme ausscheiden. 

Der neue Kohlenwasserstoff (X) tritt vielmehr in Analogie zum Tetra- 
phenyl-p-xylol (XIII, X = H) ; seine Bromierung entspricht dem ifbergang 
des Tetraphenyl-p-xylols zum Tetraphenyl-p-xylylenbromid (XIII, X = Br) . 

XIII. (C,H,),C(X)-c,H,-c((X) (C,jH5)2. XIV. (R)&: o,H,: o(R’)2. 

Rad ika l -B i ldung  
a u s  w,w-Diphenyl-o‘,w’-dibenzoyl-p-xylylenbromid. 

Aus T e t r a  p h e  n y l -  x y 1 y le  n d i b r o mi d entsteht durch Einwirkung 
von Metallen, z. B. SilberI3) das Tetraphenyl-chinodimethan (XIV; 
R = R’ = C,H,). Man konnte also beim Umsatz des neuen Dibromids (XII) 
mit Metallen eine analoge Reaktion erwarten (XIV, R = C,H,, R’ = CO.C,H,). 
Aber die Reaktion verlauft unerwartet anders. Es ist uns bei Einwirkung 
der verschiedensten Metalle auf das Dibromid niemals gelungen, daraus 
zurn Diphenyl-dibenzoyl-chinodimethan (XIV, R = C6H5, R’ = CO . C,HJ zu 
gelangen. Mit Kupfer oder Silber (Kahlbaum)  lafit sich nur eines der beiden 
Bromatome14) entfernen; es entstehen so tief b r a u n r o t e  Losungen e ines  
Methyls ,  das sich aber nicht in krystallisierbarer Form gewinnen 1aSt; 
doch kann man die Eigenschaften in befriedigender Weise an den Losungen 
selbst studieren. D a s  R a d i k a l  ist i n  Losung vol l ig  f r e i  von  dem Di-  
meren ,  wie Pr i i fung  d e s  Beerschen  Gesetzes  und Molekulargewichts -  
Bes t immung  ergeben. Gegenuber Sauers tof f  ist es auSerst reaktions- 
trag, ein wahrnehmbarer Umsatz tritt  auch in Tagen nicht ein; mit anderen 
Radikalen wie S t i c k o x y d ,  T r ipheny l -me thy l ,  Diphenyl -s t icks tof f ,  
D i p  h e n  y l -  t r i ni t r o p h e n y 1 - h y d r az  y 1 reagiert es nicht. Empfindlich ist 
es nur gegen die Einwirkung von S t i c k d i o x y d ,  die keine krystallisierten 
Produkte liefert, sowie gegen Halogen und Halogenwasserstoff ; durch Brom 
z. B. wird es in das Dibromid zuruckverwandelt; die Menge Brom, die dazu 
benotigt wird, entspricht e inem Atom Brom p r o  Molekul  angewand ten  
Dibromids .  

1;) Bemerkenswert bleibt dabei die leichte Hydrolyse des in Nachbarstellung zu 
den Benzoylgruppen befindlichen Broms; denn A. W e r  n e r ,  B. 39,1289 [1906], hat gezeigt, 
daB weder im Diphenyl-benzoyl-methylbromid, noch im Tribenzoyl-methylbromid das 
Halogen durch Kochen mit Methylalkohol hydrolysiert wird. 

lS) Thie le  und B a l h o r n ,  B. 37, 1463 [1904]. 
14) Mit anderen Sorten Silberpulver (Merc k) kann der Umsatz anders verlaufen; 

m6glicherweise fiihrt die Reaktion zu einem anderen Radikal, dessen Vorliandensein 
an verschiedenartiger Farbung in der Hitze und Kalte zu erkennen ist; die experimentellen 
Befunde reichen aber zurn Beweis nicht aus; bemerkenswert ist auch. da13 das Brom- 
carbinol (XVII) mit Metallen nicht mehr zur Reaktion zu bringen ist. 
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Eine Ausnahmestellung unter den Metallen nimmt nur Zink  in Form 
von Z inks t aub  ein; man erhalt auch hier k e i n  Ch ino-me than ,  aber 
halogen-freie Reaktionsprodukte ; diese sind - uber das wohl als Zwischen- 
stufe auftretende Radikal - D i p  h en  y 1- d i  b e nz o y 1- p - x y  lo 1 und ei n e 
u m  2 Sauer s to f f  a tome  reichere ,  d u r c h  Schwer los l ichkei t  aus-  
geze ichnete  Verb indung,  in der mit groBer Wahrscheinlichkeit ein 
Peroxyd-Carbinol ,  (C34H2504)2 = C,,H,,(OH) .O.O.C,,H,,.OH, vorliegt. 

Fur die Formulierung des Radikals 15) bestehen, da zwei verschiedene 
Bromatome zur Umsetzung gelangen konnen, die beiden Moglichkeiten 
XV und XVI. Bin Entscheid zwischen ihnen 1aBt sich auf Grund folgender 
'ijberlegungen treffen : Das Radikal XV ist ein Substitutionsprodukt des 
Triphenyl-methyls ; es muBte also alle Eigenschaften dieser Korperklasse, 
wie besonders Sauerstoff-Empfindlichkeit, auch Reaktionen mit Derivaten 
des zweiwertigen Stickstoffs usw. aufweisen ; diese Eigenschaften fehlen 
aber gerade bei dem neuen Radikal vollig. Das Radikal XVI dagegen gehort 
zu den Ke to -me thy len ,  die bis jetzt nur bei ringformigen Verbindungen 
als Tautomere von Aroxylen (Pummerer)  bekannt geworden sind. An diesen 
Beispielen ist j edenfalls sichergestellt, daB die Sauerstoff-Empfindlichkeit 
der Keto-methyle weitgehend herabgemindert sein kann. Man wird also 
geneigt sein, dem neuen Radikal die zweite Formulierung (XVI) zu geben. 
Die geringe Reaktionsfahigkeit bekannter Keto-methyle gegenuber Sauerstoff 
ist hier zur volligen Reaktions-Tragheit gesteigert ; die Sauerstoff-Empfind- 
lichkeit, die im allgemeinen fur Methyle als charakteristisch gilt, ist also bei 
dem neuen Radikal verschwunden ; die Eigenschaften des dreiwertigen 
Kohlenstoffs im Triphenyl-methyl und im neuen Keto-methyl variieren 
wie die zweier Elemente verschiedenen Charakters. Die Existenz des unter- 
suchten Radikals ist zugleich ein Beispiel dafur, da8 nicht uberall da, wo man 
die Bildung chinoider Verbindungen erwarten kann 16), sich diese auch voll- 
ziehen mu& Wir sehen die Begriindung fur die vergeblichen Versuche zur 
Bildung des Dibenzoyl-diphenyl-chino-dimethans in dem verschiedenen 
elektrochemischen Verhalten der beiden umsetzungs-befahigten Methyl- 
Kohlenstoff atome. 

15) Eine Beobachtung, die uns ganz besonders zur Durchfiihrung der Untersnchungen 
anregte, war die, dal3 im Verlauf der Synthese des Diphenyl-dibenzoyl-p-xylols ein t ie f  
g e f a r b t e r  K o r p e r  v o n  r a d i k a l - a r t i g e n  E i g e n s c h a f t e n  entsteht, der in seipem 
Verhalten vollig dem isolierten Radikal gleicht (Entf %bung durch Halogen, Riickkehr 
der Farbe mit Cu-Pilver; er besitzt vielleicht die Formel (C,H,),CH. C,H,. C (CO. C,H,), ; 

ob er Zwischenprodukt oder Nebenprodukt der Synthese ist, erscheint k c h t  sicher. 
16) vergl. bierzu die Existenz des p ,  p'-Biphenylen-bis-diphenylmethyls von A. E. 

T s c h i t s c h i b a b i n ,  B. 40, 1818 [I907]; ferner W. Schlenk und M. B r a u n s ,  ,,Bis- 
triarylmethyle der Biphenyl-Reihe", B. 48, 717 [I9151 ; ,,Zm k a g e  der Metachjnoide", 
B. 48, 661 [1915!. 

nericlite d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXI. 55 
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Beschreibung der Versuche. 
w,w-Diphenyl-w',w'-dibenzoyl-p-xylol (X). 

B i l d u n g  m i t  N a t r i u m - a m i d :  I g D i b e n z o y l - m e t h a n  und 3.4 g T i i p h e n y l -  
ch lor -me t h a n  werden in einer Pulverflasche im mehrfachen Volumen Ather oder Benzol 
gelost und portionss-eise rnit I .5 g Natrium-amid versetzt. Die Reaktion verlauft unter 
starker Animoniak-Entwicklung und Abscheidung eines voluminosen, farhlosen Nieder- 
schlags (Natriumsalz des Dibenzoyl-methans ?). Man laljt unter wiederholtem Uni- 
schiitteln mehrere Tage stehen. Dabei nimmt die Losung unter Verschwinden des Nieder- 
schlages allmahlich eine tiefrote Farbe an, die aber schlieljlich wieder hellgelb nird. 
Man filtriert von den anorganischen Bestandteilen ab und schiittelt rnit verd. Schwefel- 
saure durch. Der dabei ausfallende Niederschlag erwies sich nach dem Umkrystallisieren 
aus Schwefelkohlenstoff durch Schmp. und MischSchmp. als [Trip henyl-methyl :  - 
peroxy d. Die atherische Losung hinterlielj nach d.em Trockneii und Abdunsten gelbe 
Schmieren, dic beim Verreiben init Ather allmahlich eistarrten und nur zum Teil in Losung 
gingen. Die krystalline Masse wurde nach dem Filtrieren so lange mit vie1 Alkohol aus- 
gekocht, als noch etwas in Losung ging. Das Ungeloste war [Triphenyl-methyl]-peroxyd. 
Aus der alkoholischen Losung schied sich beim Abkuhlen eine geringe Menge gelblicher 
Krystalle ab, die durch mehkaliges Umlosen aus Alkohol allmahlich rein weiB wurden 
und dann nicht ganz scharf bei 161-163O schmolzen. Zur Analyse sind sie noch nicht 
rein genug. 

Fuhrt man den Versuch in Wasserstoff-Atmosphare aus, so erhalt sich die un- 
bestandige, bei der Darstellung auftretende, rote Farbe bis zur Aufarbeitung. 

Dar s t e l lung  m i t  Ka l ium:  Nach vielfachen Versuchen17) erwies sich 
folgende Darstellungsmethode als die beste ; peinliche Trockenheit von Ge- 
faflen und Losungsmitteln ist dabei unerlaflliche Bedingung : Man trocknet 

einen Rundkolben von nebenstehender Form und 
500 ccm Inhalt durch mehrstundiges Erhitzen im 
Hochvakuum auf etwa IOOO. Man fullt 100 ccm Ben- 
zol ein und verdrangt die Luft durch trocknen 
Stickstoff. Dann zerquetscht man unter hand- 
warmem Benzin 14 g Kalium zu langen Stangen 
und f ih r t  diese bei a in den Kolben ein, in dem sie 
durch kraftiges Schutteln bei der Siedetemperatur des 
Benzols gepulvert werden. Nach dem Abkiihlen 
la& man eine Losung von 35 g Triphenyl -ch lor -  
m e t h a n  und 14 g Dibenzoy l -me than  in 200- 
250 ccin Benzol zulaufen und spiilt nach einiger 
&it mit Stickstoff durch. SchlieBlich schmilzt man 
bei a zu oder verschlieot durch Gumniischlauch und 
Glasstopfen und fullt dann in das Ventil b einen 
Tropfen Quecksilber. Mit schwacher Gasentwicklung 
und mafliger Erwarmung geht die Reaktion vor sich, 

deren Fortschreiten sich durch allmahlich sich immer mehr vertiefende 
Rotfarbung zu erkennen gibt. Unter ofterem Umschutteln laflt man bei ca. 
500 5-6 Tage stehen. Dabei wird die Flussigkeit im Verlauf der ersten 2-3  
Tage tief braunrot, dann verschwindet diese Farbe wieder, und aus der nun 
braungelben Losung scheidet sich ein fester Niederschlag 18) am Boden des 

17) Die Einzelheiten davon ersehe man aus der Doktor-Arbeit von Alf red  S a d l e r ,  
U'urzburg 1923, und Diplom-Arbeit E r i c h  Gelber ,  Karlsruhe 1924. 

18) In  einem Versuch wurde dieser krystalline Niederschlag getrennt verarbeitet. 
s r  lieferte erhebliche Mengen des Kohlenwasserstoffs (I .5 g) ; (Kaliumverbindung des 
Kohlenwasserstoffs). 
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Gefafies ab. Nach dem Offnen der Masche zerstort man das unverbrauchte 
Kalium durch vorsichtiges Eintropfen von Alkohol-Benzol I : 5 sorgfaltig 
(Brandgefahr !) ; dabei werden etwa noch braunrot gefarbte Losungen hell- 
gelb (Reduktion des Radikals!). Das Benzol wird mit vie1 Wasser, dann 
mit verd. Schwefelsaure, hiernach wieder mit Wasser gewaschen und rnit 
Chlorcalciuni getrocknet. Im  Vakuum wird nun der grofite Teil des Benzols 
abdestilliert und die verbleibende gelbe Schmiere rnit Ather aufgenommen. 
Beim langsamen Verdunsten der Ather - Losung scheiden sich dlmahlich 
weiBe, prisniatische Krystalle ab, die abgesaugt und mit vie1 &her ge- 
waschen werden. Etwa mit ausgefallenes, oft nebenher entstehendes T r i  - 
pheny l -me than  geht dadurch wieder in Losung. Das atherische Filtrat 
liefert bei inehrmaliger Wiederholung der gleichen Prozedur noch weitere, 
erhebliche Mengen des w,w -Dip  hen  yl-w’,w ’- di  b enz o yl- p -  x ylo 1s. Die 
einzelnen Fraktionen schmelzen je nach Reinheit von 145 -1650. Die Ausbeute 
betragt im allgemeinen 10-12 g, selten bleibt sie jedoch aus unbekannten 
Griinden sehr erheblich hinter der angegebenen zuriick. 

Zur Reinigung wird das Rohprodukt mehrmals aus sehr wenig Eisessig 
umkrystallisiert ; es schmilzt dann scharf bei 165 -166~. Der in prismatischen 
Tafeln krystallisierende Korper lost sich leicht in Chloroform, Tetrachlor- 
kohlenstoff. und Benzol, schwerer in kaltem Eisessig, in Alkohol, Ligroin 
und Ather ist er fast unloslich. Seine Losung in siedendem Alkohol farbt sich 
durch Zusatz von etwas Lauge tief gelb, die Reaktion ist sehr charakteristisch. 
In  konz. Schwefelsaure wird er fast farblos aufgenommen. 

0.2478 g Sbst. in 16.16 g Bcnzol: A = 0.178~. 
0.2987 g Sbst.: 0.9587 g CO,, 0.1552 g I1,O. - Moleku1argew:Best. (kryoskop.): 

C,,H,,O,. 
0 x y d a t  i o n de  s w , o - D i p h e n y 1 -a, a’- d i b e n z o y 1 - p - x y 1 o 1 s : 2 g des 

Iiohlenwasserstoffs, in niogliclist wenig Eisessig gelost, wurden allmahlich 
mit 10 g Chromsaure in 150 ccm Eisessig versetzt. Man vervollstandigt 
die von selbst eintretende Reaktion durch a-stdg. Kochen am RiickfluB- 
kiihler. Dann gieljt man auf Eis und filtriert nach einiger Zeit den entstandenen 
Niederschlag ab. Zur Befreiung von Benzoesaure  wird er mehrmals aus 
heiBem Wasser umkrystallisiert. Die nadelformigen Krystalle schmelzen dann 
bei 194-195’. Ausbeute: 0.3 g (Rohprodukt 0.45 g). Aus der Eisessig- 
Mutterlauge kann man nach den1 Abstumpfen der Essigsaure durch Aus- 
ziehen mit Ather noch Benzoesaure gewinnen (1.2 g insgesamt). Die Nadeln 
losen sich farblos in konz. Schwefelsaure, ebenso in wafiriger Natronlauge, 
durch E s  sigs a u  r e-  a n  h y d ri d -S c hw e f e l saur  e werden sie nicht verandert. 

Ber. C 87.6, H 5.6, M.-G. 456. Gef. C 87.55, H 5.81, M.-G. 431. 

4.655 mg Sbst.: 12.660 mg SO,, 1.g1.j mg H,O. 
Gef. C 74.19, H 4.60. 

T i t r a t i o n :  0.1034 g Sbst. wurden in verd. Alkohol gelijst und mit el,,-Natron- 

Der Misch-Schmp. der Substanz rnit p -Benzoyl -benzoesaure  ver- 

S,,H,,O,. Ber. C 74.34, H 4.43. 

lauge titriert; verbraucht 4.38 ccm, fur C,,H,,Os ber. 4.56 ccm. 

anderte sich nicht. 

w,w-Diphenyl-o’,w’-dibenzoyl-p-xylylenbromid (XII). 
3 g Iiohlenwasserstoff (Schmp. 157--158~) wurden in IOO ccm Tetra- 

chlorkohlenstoff gelost und nach Zugabe von 4.2 g Brom (Mo1.-Verhaltn. I : 4) 
5 5 *  
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2 am Riickflul3kiihler gekocht; dabei trat nach einiger Zeit kraftige 
Entwicklung von Bromwasserstoff auf. Der Tetrachlorkohlenstoff wurde 
dann im Vakuuni im trocknen Kohlensaure-Strom fast vollstandig abdestilliert, 
die hinterbliebenen S'chmieren wurden in Ather unter Erwarmen aufgenommen 
und in eine Krystallisierschale gespiilt. Aus der Losung schieden sich beim 
kurzen Stehen im Exsiccator, eventuell erst beim Reiben mit dem Glasstab, 
derbe, nur leicht gefarbte Krystalle ab, die bei 171-173O schmolzen. Durch 
Einengen der Ather-Losung (Exsiccator !) konnte man eine zweite Krystalli- 
sation erhalten (Ausbeute 3.5 g) .  Zur Reinigung wurde in moglichst wenig 
Tetrachlorkohlenstoff gelost und mit Ather versetzt. Der Korper lost sich 
in konz. Schwefelsaure mit gelb- bis braunroter Farbe zo) .  Die prismatischen 
Tafeln sind sehr schwer loslich in Ather und Petrolather, leicht in Chloroform, 
Benzol und Tetrachlorkohlenstoff. Die Losungen farben sich beim Erhitzen 
rotgelb (beginnende Dissoziation in Radikal XVI und Brom !). 

0.1663 g Sbst.: 0.4023 g CO,, 0.0627 g H,O. - 0.1693 g Sbst.: 0.1026 g AgBr. - 
Moleku1argew.-Best. (kryoskop.) : 0.2478 g Sbst. in 12.23 g Benzol: A = 0.1630. 

C,,H,,O,Br,. Ber. C 65.40, H 3.90, Br 25.6, M.-G. 624. 
Gef. ,, 66.00, ,, 4.21, ,, 25.8, ,, 622. 

Oxyda t ion  des  Dib romproduk tes :  2.5 g Sbst. wurden wie oben 
mit 8 g Chromsaure in 150 ccm Eisessig mehrere Stunden oxydiert; bei 
analoger Aufarbeitung wie dort erhielt man neben B enzoesaur  e wieder 
p - B en z o y 1 -be  nz o e s a u  r e vom Schmp. I 93 -194~. 

B il d u n  g e i n  e s R a d i k a 1 s (XVI) a u s Dip  h e n y 1 - d i b e n z o y 1 - x y 1 y l  e n - 
bromid  (XII). 

E inwi rkung  von Kupfe rpu lve r :  0.5 g Dibromverbindung, 5 g 
Kupferpulver und 60 ccm Benzol wurden in Kohlensaure-Atmosphare I Stde. 
am RiickfluQkiihler gekocht. Die nun tief braunrote Losung wurde unter 
Luft-AbschluQ vom Kupfer filtriert und damit die weiter unten beschriebenen 
Versuche angestellt. 

Bes t  i mmung de  r Mole k ul  a r  gr  ol3 e : Die Dibromverbindung wurde 
im Molekulargewichts-Bestimmungs-Apparat langere Zeit rnit Kupferpulver 
erwarmt und dann die Depression .abgelesen: 0.4338 g Sbst. in 13.9 g 
Naphthalin: A = 0.29~. Mo1.-Gew. ber. 624, gef. 742. Losungen des Radikals 
zeigten beim Verdiinnen keine Abweichung vom B eerschen Gesetz. 

I g Dibromid  wurde in 50 ccm 
trocknem Benzol rnit 4 g SilberpulverZ1) (Kahlbaum)  l / z - ~  Stde. riick- 

E inwi rkung  von Si lberpulver :  

19) Eine kurze Bromierung ( I  Stde.) lieferte ein Gemenge von Dibromprodukt und 

20) unter Entwicklung von Brornwasserstoffsaure. 
2') Bei der Einwirkung eines von Merck bezogenen S i l b e r p u l v e r s  verlief die 

Reaktion anders und weitergehend. Durch 6-pstdg. Erhitzen in Kohlendioxyd- 
Atmosphare erhielt man eine in der Hitze braunrote Losung, deren Farbe sich beim Ab- 
kiihlen aufhellte ; beim Eindampfen und Ausflocken mit Petrolather unter Luft-Abschlu13 
hildeten sich Flocken, die sich in der Kalte in Benzol gelblich, in der Hitze rotbraun 
losten ; beim Abkiihlen verschwand die Farbe wieder, ehenso durch Spuren von Feuchtig- 
keit. Aus 1,osungen dieser Art lie13 sich mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff kein Dibromid 
zuriickgewinnen. Krystallisierte Produkte konnten bei mannigfacher Aufarbeitung der 
LGsungen nicht erhalten werden. 

Ausgangsmaterial, aber kein Monobromprodukt. 



(1928)l FerbindungerL rnit dreiwertigern Kohlenstoff. 837 
~ ~~ 

flieoend in sorgfaltig getrockneten GefaBen gekocht. Dabei farbte sich die 
Losung allmahlich tiefrot. Sie gab die gleichen Reaktionen wie die rnit Kupfer 
erhaltene. Alle Versuche, durch Eindanipfen, Fallen usw., das Radikal in 
krystallisierter Form zu erhalten, schlugen fehl; man kann zwar durch Ein- 
engen im C0,-Strom und Fallen rnit Petrolather braunrote Flocken erhalten, 
aber diese verbrauchen nach dem Filtrieren, Trocknen und Wiederauflosen 
nur noch einen Bruchteil der berechneten Menge BromZ2) zur Entfarbung 
(Zersetzung !). 

Man trocknet einen Kolben durch 
mehrstiindiges Erhitzen im Hochvakuum auf IOOO, gibt z g D i b r o m p  r o d u  k t 
in 80--roo ccm trocknem Benzol zu und erhitzt mit 8 g iiber Schwefelsaure 
getrocknetem Zinkstaub z Stdn. am Riickflufikiihler. Die in der Hitze tief 
braunrote Losung, die sich in der Kalte bei langerem Stehen aufhellt, wird 
abfiltriert und im Vakuum fast zur Trockne eingedampft. Der ca. 10 ccm 
betragende Ruckstand wird ausgegossen und mit Ather verrieben ; bleibt 
die meist nach einigern Stehen eintretende Krystallisation aus, so laf3t man 
vollig abdunsten und verreibt nach einigen Tagen wieder mit Ather. Das 
Gemisch der ausgeschiedenen Krystalle wird entweder mit k h e r  im Ex- 
traktionsapparat behandelt oder mit wenig Aceton verrieben. Ungelost 
bleibt ein Korper, der durch Auflosen in moglichst wenig Chloroform und 
Verdiinnen der Losung mit Ather gereinigt wird. Nach z-3-maliger Kry- 
stallisation schmelzen die erhaltenen Nadelchen bei 195 -196~. Diese sind 
in allen gebrauchlichen Losungsmitteln schwer loslich 23). 

3.960 mg Sbst.: 11.85 mg CO,, 1.87 mg H,O. - 4.505 m g  Sbst.: 13.48 mg CO,, 
2.11 mg H,O. 

E inwi rkung  von  Z inks t aub :  

(C34H,,04),. Ber. C 82.1, H j.1. 
C34Hz804. j ,  9 ,  81.9, ,, 5 . 2 .  

Gef. ,, 81.63. 81.63, ,, 5.28, 5.24. 
Die oben erhaltene Aceton-Losung dampft man ein und verreibt dann 

rnit Ather; nach einigem Stehen erhalt man - eventuell durch Reiben rnit 
dem Glasstab - Krystalle, die bei 165-166O schmelzen. Hat  man mit Ather 
extrahiert, so scheiden sich diese direkt beim Einengen der Ather-Losung 
aus. Misch-Schmp. mit w,w -Dip  h e n  y 1-w ’, 0’- di  b e nz o y 1 - p -  x y 1 o 1 unver- 
andert. 

4.270 mg Sbst.: 13.74 mg CO,, 2.10 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 87.6, H 5.6, Gef. C 87.70, H 5-50. 

B r o m- c a r  b inol  (XVIII), 
0.635 g D i b r o m p r o d u k t  wurden mit 50 ccm Alkohol und 10 ccm 

Wasser Stde. riickflief3end gekocht und dann der gebildete Bromwasser- 
stoff mit Natronlauge titriert. Verbr. 11.03 ccm n/,,-Natronlauge; ber. fur 
C,,H2,Br (OH) 10.2 ccm. Die so erhaltene Losung wird im Vakuum-Exsiccator 
eingeengt und nach mehreren Tagen vom Ausgeschiedenen abfiltriert. Nach 
dem Trocknen wurde mit Ather verrieben und vom Ungelosten abgesaugt. 
Die verbleibenden Nadeln sind in Ather, Petrolather und Alkohol fast un- 
loslich; in Benzol losen sie sich schwer. Die Losung in konz. Schwefelsaure 

,,) siehe S. 832 unten. 
23) Die Schwerloslichkeit hat  verhindert, eine Molekulargewichts-Bestimmung - 

auch nach B a r g e r - R a s t  in Pyridin - durchznfiihren. Die hochst erreichbare Kon- 
zentration ist hier etwa nhoo. 
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ist tief gelbrot. Nach dem Unikrystallisieren aus Benzol schmelzen die tafel- 
formigen Krystalle bei 181~. Durch mehrstiindiges Kochen mit Metallen, 
z. B. Kupfer, Silberpulver oder Zinkstaub, in Benzol wird das Brom-carbinol 
nicht verandert. 

0.1483 g Sbst.: 0.3936 g CO,, 0.0602 g H,O. - 16.374 mg Sbst.: 5.303 mg AgBr. 
C,,H,,O,Br. 

Bei mehrstundigem Kochen mit waarigem Alkohol wird auch das zweite 

0.1016 g Shst. verbr. nach 2 Stdn. 2.7 ccm ?z/,,-Natronlauge; her. ( 2  Brom) 3.3 ccm. 

Ber. C 72.73, H 4.45, Br 14.26. Gef. C 72.41, H 4.54, Br 13.78. 

Bromatom in Form von Bromwasserstoff groBtenteils abgespalten. 

Reak t ionen  des  Radika ls .  
E inwi rkung  von S t i ckd ioxyd :  Beim Einleiten von Stickdioxyd, 

nicht aber von reinem Stickoxyd, entfarbte sich die durch Einwirkung von 
Kupfer- oder Silber-Pulver erhaltene rote Losung ; beim Erwarmen der nun 
hellgelben Flussigkeit kehrte die rote Farbe nicht mehr zuruck. Nach dem 
Abdunsten des Losungsmittels im Kohlensaure-Strom im Vakuum hinter- 
blieben gelbe Schmieren, die nicht zur Krystallisation zu bringen waren. 

E inwi rkung  von  Sauers tof f :  Bin Teil der Losung wurde unter 
Durchleiten von trocknem Sauerstoff z Tage geschiittelt ; eine Aufhellung 
trat nicht ein. 

E inwirkung von  ande ren  Radika len :  Beim Mischen mit einer 
benzolischen Losung von D i p  h e n y 1 - t r i n i  t r o p  h en  y 1 - h y d r a  z y 1 oder beim 
Kochen mit einer gleichartigen Losung von Te t r apheny l -hydraz in  trat 
keine Veranderung ein; ebenso beim Mischen und Stehen mit einer Losung 
von H e x a p  he  n yl- a t h a n unter Luft-AbschluB. 

E inwi rkung  von  Halogen  und  Halogenwassers tof f :  Aus 1.0 g 
Dibromverbindung in IOO ccm Benzol wurde mit Kupferpulver wie oben 
eine Radikal-Losung hergestellt. Hiervon wurden 20 ccm entnommen und 
mit einer Losung von Halogen in Tetrachlorkohlenstoff bis zur Gelbfarbung 
titriert. Gegen Ende der Reaktion ist das Halogen langsam zuzusetzen, da 
die Umsetzung nicht augenblicklich verlauft . Nach dem Eindampfen resul- 
tierten bei Verwendung von Brom, Schmieren, die durch Verreiben mit k h e r  
krystallin erstarrten. Nach dem Umkrystallisieren aus Petrolather erwiesen 
sicb die Krystalle durch Schmp. und Misch-Schmp. als identisch mit 
D i p  h e n y 1- d i b e nz o y 1 - p - x y 1 y 1 en  b r o mi  d. Halogenwasserstoff ruft quali- 
tativ die gleiche Erscheinung hervor ; die Produkte wurden nicht untersucht. 

Zur q u a n t i t a t i v e n  Best imrnung des verhrauchten Halogens wurde eine mit 
Silher-Pulver wie oben bereitete Losung des Radikals verwendet. 20 ccm davon (entspr. 
0.2 g Dibromid) wurden mit etwas uberschussiger n/,,-Brom-Losung in Tetrachlorkohlen- 
stoff versetzt ; dann wurde in angesauerte alkoholische Kaliumjodid-Losung eingetragen 
und das Jod init Thio-sulfat entfiirbt. Es waren verhraucht 3.17, 3.03 ccm n/,,-Brom- 
Losung; her. 3.2 ccm. 

Arheitet man mit Radikal-Losungen, die mit Kupfer erhalten sind, so sind die quanti- 
tativen Bestimmungen nicht ganz so genau; die 1,dsungen enthalten narnlich auch nach 
dein Filtrieren noch Spuren ron Kupfer, wie sich hei der Aufarheitung ergebeu hat. 




