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7. Walter Theilacker und Werner Ozegowski: Uber ein p ,p ' -  
Diradikal dea Diphenyls vom Typ des Triphenylmethyls. 1. Mined.*) 

[Am d.  Chem. Institut d. Universitat Tiibingen.] 
(Eingegangen am 19. Dezember 1939.) 

Bei s u b s t i t u i e r t e n  Benzidinen ist von W. Theilacker') fest- 
gestellt worden, daB die Bildung von sticlistoffhaltigen Derivaten des Di- 
phenochinons  (I) dann ausbleibt, wenn die Substituenten sich in o-Stellung 
zur Diphenylbindung befinden. In  allen solchen Fallen ist offenbar die kom- 
planare Einstellung der beiden Renzolringe im Diphenylmolekiil durch die 
raudiche Wirkung der Substituenten in Analogie zur Diphenylisomerie 
gestort. Dadurch ist eine ebene Anordnung der Substituenten um die C=C- 
Doppelbindung, die die beiden Kerne im Dipbenochinon verkniipft, nicbt 
moglich, es kommt nicht zur Ausbildung dieser Doppelbindung. IJm die 
Bildung der Diphenochinongruppierung zu verhindern, ist es nicht not- 
wendig, 4. Substituenten in o-Stellung zur Diphenylbindung einzufiihren, es 
geniigen d q u  bereits 2 relativ kleine Substituenten, z. B. 2 CH,-Gruppen2). 
Da die Darstellung 2.2',6.G'-substituierter Diphenylderivate experimentell 
schwierig ist, bieten die relativ leicht zuganglichen 2.2'-l)isubstitutions- 
produkte einen einfachen Weg, fur eine Reihe von Problemen, bei denen die 
Frage ch inoid  oder n ich tch inoid  im Vordergrund steht, auf chemischem 
Wege eine Entscheidung zu treffen. 

Ein interessantes Beispiel hierfiir ist der Ts c h i t s c h i b a b i nsche Kohlen- 
wasserstofP), fur den eine chinoide Formulierung moglicb ist (11), der jedoch 
auf Grund seiner Empfindlichkeit gegen Sauerstoff haufig als Diradikal (111) 
angesehen wurde*)3. E. Miiller und I. M i i l l e r - R o d l ~ f f ~ )  haben indessen 

I 

durch die magnetische Untersuchung eindeutig festgestellt, daB der Tschi t -  
s c h i b a b i nsche Kohlenwasserstoff diamagnetisch ist , also die Konstitution I1 
besitzt; und H. E. Ben t  und R. G. Gould jre6) sind zu demselben Schld 
auf Grund der hohen Elektronenaffinitat dieses Kohlenwasserstoffs (22.6 
kcal, Radikale vom Triphenylmethyl-Typ 17-18 kcal) gekommen. Fiihrt 
man nun in das Molekiil des Tschitschibabinschen Kohlenwasserstoffs 

*) Eingereicht als Dissertat. (\V. Ozegowski) bei der Naturnissenschaftl. Fakultat 
der Universitiit Tiibingen ( D  21). 

1) Vorgetragen auf der Siidwestdeutschen Chemiedozententagung in Frankfurt a. 11. 
am 28.-30. April 1939, s. Angew. Chem. 62, 373 [1939!. 

*) Eine ausfuhrliche Veroffentlichung ist bisher unterblieben, da die Reihe der 
Z.Z'-substituierten Benzidine noch nicht vollig durchgepriift ist, es steht noch das Difluor- 
derivat Flit dem kleinsten Substituenten aus. 

8 )  A. E. T s c h i t s c h i b a b i n ,  13. 40, 1810 [1907); s. a. U'.Sehlenk, B. 48, 716 
119151. 

5 ) .  A.  617, 134 11935:. 
.4) .G.  W i t t i g  u. .W. Wiemer.  -4. 183, 144 i1930j. 

0 )  Journ. Axner. chem. Soc. 67. 1217 [1935j. 
!k i ic l i~e  d.  I ) .  Cliem. C;ejelisc.h;ifl Ja' r . IXSIII. 3 
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Substituenten in o-Stellung zur Diphenylbindung ein, so wird dadurch die 
chinoide Struktur I1 unmoglich, es mu13 in diesem Fall ge!ingen, das e c h t e  
Di rad ika l  I11 zu isolieren. 

Um einen moglichst genauen Vergleich der physikalischen und che- 
mischen Eigenschaften des zu envartenden Diradikals mit denen des Tschi t  - 
schi  b ab i  nschen Kohlenwasserstoffs zu ermoglichen, wahlten wir als Sub- 
stituenten 2 Methylgruppen in Z.Z'-SteIlung, da erfahrungsgemafi die Ein- 
fiihrung einer CH,-Gruppe in den Kern einer aromatischen Verbindung die 
Eigenschaften der letzteren kaum verandert. Als Ausgangssubstanz diente 
m-Tolidin (IV), das sich durch Diazotieren und Umsetzen mit CuCN nach 
S a n d  me y e r in das 2.2' -Dime t h y 1-4.4' - d i  c y a n d i  p h e n y 1 (V) iiberfiihren 
lafit. Im Gegensatz zu der analogen Reaktion des o-Tolidins') ist die Aus- 
beute relativ schlecht (21%), doch fallt dies bei der leichten Zuganglichkeit 
des Ausgangsmaterials nicht ins Gewicht. Aus dem Dinitril erhalt man 
durch Verseifen rnit Schwefelsaure leicht die 2.2'-Dimethyl-diphenyl-di- 
carbonsaure-(4.4') (VI, R=H), die in ihren Diathylester (VI, R=C,H,) 

iibergefiihrt wird. Aus letzterem wird mit iiberschiissigem Phenylmagnesium- 
bromid das 2 2' - Dime t h y 1-4.4' - b i s - [d ip  h e n y 1 -ox y me t  h y 11 -dip hen y 1 
(VII, R= H) gewonnen, dessen Reinigung einige Schwierigkeiten bereitet . 
Sie gelingt am besten durch Uberfiihren in den Diathylather (VII, R=C,H-,). 
Das Glykol VII (R=H) bildet eine Essigsaureverbindung im Verhaltnis 
1 : 1 und eine Essigesterverbindung im Verhaltnis 2 : 1, es zeigt wie das 
4.4'-Bis-[diphenyl-oxymethyl]-diphenyl rnit Zinntetrachlorid, Antimon- 
pentachlorid und Zinkchlorid die typischen Halochromieerscheinungen der 
Triarylcarbinole. Aus dem Glykol, wie aus seinem Diathylather erhalt man 
mit Chlorwasserstoff in Eisessig glatt das Dichlor id  (VIII). Schiittelt man 
nun eine 4-proz. Losung des Dichlorids in Benzol unter Kohlendioxyd n i t  
Quecksilbers) bei Zimmertemperatur, so reagiert das Metal1 leicht unter Her- 
ausnahme des Halogens, man erhalt nach dem -4bfiltrieren eine tief rotbraune 
Losung, die die cha rak te r i s t i s chen  Eigenschaf ten  einer  Rad ika l -  
losung zeigt. Durch Zusatz von vie1 Petrolather fallt eine griinlich-gelbe 

') R. Lowenherz, B.  26. 1036 j1892.1. 
8) Quecksilber ist nach unseren Erfahrungen fur die Darstellung des Diradikals, 

wie auch des Tschitschib abinschen Kohlenwasserstoffs besser geeignet als Natiir- 
kupfer C. 
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Substanz, die abfiltriert, mit Petrolather gewascben und bei etwa 50° im 
luftfreien C0,-Strom getrocknet wird. In  diesem Zustand ist die Substanz 
noch nicht rein, eine Reinigung gelingt jedoch durch mehrfaches Umfdlen 
aus Benzollosung mit Petrolather. 

Das auf diese Weise dargestellte Diradikal, das 2.2'-Dimethyl-4.4'- 
bi s - [d ip  h e n y lme t h y 11 -d ip  hen  y 1 (IX), bildet kein farbloses, sondern 
ein schwach gelblich-griin gefarbtes, stark reibungselektrisches Pulver, das 
auffallende Losungsfarben zeigt. Eine sehr stark verdiinnte (0.01-proz.) 
Losung des Diradikals in Benzol ist blaulich-griin gefiirbt, bei Erhohung der 
Ronzentration geht die Farbe zunachst in ein Gelbgriin iiber, dann wird die 
Losung dichroitisch, in der Durchsicht griin, in der Aufsicht rotbraun, bei 
hoheren Konzentrationen (etwa 5%) tritt eine tiefe Braunrotfarbung aufe) . 
Etwas anders sind die Farberscheinungen in einem Benzol-Ligroin-Gemisch 
(1 : 5 ) ,  in dem die Substanz nur wenig loslich ist. Sehr verdiinnte Losungen 
sind in diesem Falle dichroitisch, in der Durchsicht schwach griin mit rot- 
lichem Schimmer, in der Aufsicht braunlich-lila. AUe Losungen sind licht- 
empfindlich und zeigen braungelbe Fluorescenz im UV-Licht. Vergleicht 
man verd. Losungen des Radikals und des Tschitschibabinschen Kohlen- 
wasserstoffs, so zeigt sich schon n i t  dem bloSen Auge ein starker Unter- 
schied, die Losung des ersteren ist griin, die des letzteren violett. Noch deut- 
licher sind diese Unterschiede im Spektroskoplo) zu beobachten (s. Abbild. l), 
die Losung des Diradikals zeigt eine verhdtnismaflig schmale Absorptions- 
bande im Gelb und absorbiert dann vom Blaugriin ab nach kurzeren Wellen, 
die 1,osung des Tschi t sch iba  binschen Kohlenwasserstoffs dagegen besitzt 
lediglich eine breite Bande, die vom Orangerot bis zum Blau reicht. Ver- 
gleicht man die Losungen der den beiden Kohlenwaserstoffen zugrunde 
liegenden Glykole in konzentrierter Schwefelsaure, so zeigt sich hier eine 
aul3erordentliche Iihnlichkeit, ein Beweis dafiir, daB das unterschiedlkhe 
Verhalten der beiden Kohlenwasserstoffe n i  c h t auf den Einflul3 der beiden 

Abbild. 1. 

Absorptionsspektren. 
- 

0 )  Bhnliche Farbanderungen sind schon bei Losungen des Tribipheoyl-methyls 
(blaugriin - violettrot - violettschwarz) beobachtet worden, s. W. Schlenk, B. 48, 
1480 [1913]. 

10) Fiir Cfie flberlassung eines Spektroskops mit Wellenliingenteilung sind Wir Hm. 
Prof. Back vom Physikal. Institut d. Universitat Tiibingen zu Dank verpflichtet. 

3+ 
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Methylgruppen zuruckgefiihrt werden kann. Die Diradikalstruktur unser es 
Kohlenwasserstoffs wird damit wahrscheinlichll). 

Da uns die magnetische Methode, die einen einwandfreien Nachweis  
d e s  Rad ika lzus t ands  erlaubt, nicht zur Verfugung stand, muBten wir 
diesen Nachweis mit Hilfe anderer Eigenschaften fiihren. Zunachst ist das 
Diradikal sowohl in Losung, wie auch im festen Zustand ade r s t  sauerstoff- 
empfindlich; bringt man die schwach gelbgriin gefarbte Substanz an die Luft, 
so geht die Farbe augenblicklich in ein schwaches Gelb iiber, es hat sich ein 
Peroxyd gebildet. In  Losung laat sich mit dem Diradikal der Schmidl i  n- 
sche  Versuch  durchfiihren, eine tief rotbraune, etwa 5-proz. Benzollosung 
farbt sich nach kurzem Durchleiten von 1,uft hellgelb, doch bilden sich rasch 
rotbraune Schlieren, und die Fliissigkeit farbt sich wieder rotbraun ; der 
Versuch lafit sich ungefahr 8-10-ma1 wiederholen, bis das Diradikal voll- 
standig oxydiert ist. Parallel damit geht das Verhalten der Absorptions- 
bande im Gelb; sie ist verschwunden, wenn die Benzollosung hellgelb ge- 
worden ist und kehrt in demselben Mafie wieder, wie sich die Losung rotbraun 
farbt. Das entstandene Pe roxyd  bildet ein amorphes, ganz schwach gelb 
gefarbtes Pulver, das sich in Benzol wieder mit hellgelber Farbe lost. Damit 
ist erwiesen, daB in der Benzollosung in Analogie zum Triphenylmethyl ein 
Radikalgleichgewicht vorhanden ist. Die gleiche SchluBfolgerung la& das 
Verhalten der Diradikallosungen beim Erwarmen bzw. Abkiihlen zu : 

Eine stark verdiinnte gelbgriine Losung in Benzol, die die Absorptionsbande in1 
Gelb deutlich zeigt;farbt sich beim Abkiihlen auf ungefahr 6O schwacher, die Bande 
im Gelb ist kaum mehr angedeutet, beim Erwarmen auf 5 0 6 0 0  vertieft sich die Farbe 
in der Durchsicht in ein blauliches Griin, in der Aufsicht sieht die Losung baaun aus, die 
Bande im Gelb ist stark ausgepragt. Ahnlich sind die Verhaltnisse in einer verd., di- 
chroitischen Benzol-Ligroin-Losung ; beini Abkiihlen auf O0 ist die Losung in der Durch- 
sicht wie in der Aufsicht schwach griinlich-gelb, die Bande im Gelb ist schwach vor- 
handen, beim Erwiirmen auf 5 0 6 0 O  ist die Losung in der Durchsicht wie in der Aufsicht 
rotviolett, die Bande im Gelb ist sehr stark und breit. Die Farbunterschiede sind in Benzol- 
Ligroinl8sung bedeutend gro5er als in Benzollosung, die Kadikaldissozation scheint in1 
letzteren Falle bei niederen Temperaturen wesentlich groBer zu sein. Dieselben Erschei- 
nungen treten auch in koqzentrierteien Losungen auf. Eine ungefiihr 5-proz. Losung des 
Diradikals in Benzol-Chloroform, die bei Ziminertemperatur rotbraune Farbe zeigt, ist 
bei -100 noch rotstichig gelb, bei ungefahr 600 dagegen so inteiisiv dunkelbraunrot 
gefkrbt, daW sie nicht mehr durchsichtig ist. 

D a m i t  .ist z u r  Geniige bewiesen,  daB es sich bei unserer  
Subs tank  , t a t sach l i ch  um 'ein echtes  Di rad ika l  handelt12), d i e  

3 .  11) Noch eindeutiger zeigen dies die quantitativen Absorptionsspektra, die in der 

12) E.Mii l leru.  H.Neuhoff haben iiii 1etztenHeft dieserBerichte(B. 72,2063 [1939]) 
ein analoges Diradikal, das 4 C1-Atome in o-Stellung zur Diphenylbindung trlgt, be- 
schrieben und durch die magnet. Rlethode bewiesen, daW es sich um ein echtes Radikal ' 
handelt. Die Eigenschaften dieser Substanz stiininen weitgehend mit der unseren iiberein, 
es kann also keinem Zweifel unterliegen, daW auch unsere Substanz ein echtes Diradikal 
darstellt. In der theoret. Deutung der experimentellen Ergebnisse sind wir allerdings 
etwas anderer Ansicht als R.  JIiiller (s. die folgeiiden Abschnitte). 

E. Miiller fiihrt meiterhin an, daW er seine \.ersuche iiber dieses Problem bereits 
im Jahre 1937 angeki indig t  habe, ehe unsere Nitteil. (Angew. Chem. 52, 373 [1939]) 
iiber die Struktur der Doppelbindung erschienen sei. Wir inochten dazu bemerken. 
daQ dieses Problem von uns schon seit langerer Zeit bearbeitet wird und die ersten 
Versuchsergebnisse iiber die Oxydation von 2.2'.6.6'-Tetrachlor- und Tetrabrom-benzidin 
bereits in $er Dissertat. G. S t o c h d o r p h ,  Tiibingen 1937 (TI 21). niedergelegt sind: 

' 11. Mjtteil. veraffentlicht werden. 
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beiden Methylgruppen in o-Stellung zur Diphenylbindung 
genugen, um d i e  Ausbildung der chinoiden St ruktur  zu ver- 
eiteln,  es en ts teh t  kein Homologes des Tschitschibabinschen 
Ko hlen w ass er s t of f s. 

Nr. 1/1940] Uber ein p ,  p'-Diradikal dea Diphenyls ( I . ) .  ~~ 

1 

Obwohl aus der Bildungsweise des Diradikals seine Konstitution ohne weiteres 
hervorgeht - eine Ausweichreaktion ist in diesem Palle nicht gut denkbar -, suchten 
Wii das Diradikal mit Phenyljodidchlorid nach G. W i t t i g  und W. Wiemerla) wieder 
in das Dichlorid zuriickzuvemandeln. Die Reaktion verlief jedoch nicht in dem 
gewiinschten Sinne, es entstand ein stark uneinheitliches Reaktionsprodukt, aus dem kein 
reines Dichlorid isoliert waden konnte. Diese Umsetzung scheint demnach auf echte 
Radikale nicht anwendbar zu sein. Aber auch beim Tschi tschibabinschen Kohlen- 
wasserstoff gelang es uns nicht, mit Phenyljodidchlorid das Dichlorid in r e i n e r  Form 
q n a n t i t a t i v  zu isolieren, es erscheint uns deshalb zweifelhaft, ob die Gehaltsbestimrnung 
von Wsungen durch Titration mit Phenyljodidchlorid nach E. Muller  und I. Miiller- 
Rodloff") genaue Werte liefert. 

Die Assoziation der Triarylmethyle erfolgt, soweit sie nicht uberhaupt 
keine Tendenz hierzu besitzen, dadurch, daB sich 2 Mol. unter gegenseitiger 
Absattigung ihrer freien Valenzen zu einem Dimeren, dem Hexaarylathan, 
aneinander lagern. Bei Diradikalen kann die Absiittigung der freien Valenzen 
entweder intramolekular, oder, wenn dies aus raumlichen Griinden nicht 
moglich ist, unter Beteiligung mehrerer Molekule intermolekular erfolgen. Der 
einfachste Weg fur den letzteren Fall ist die Zusammenlagerung von 2 Mol. des 
Diradikals zu einem Ringsystem. Die raumlicben-Verhdtnisse fiir die Bildmg 
ekes derartigen DimerPn sind in unserem Falle ahnlich denen eines Vierrings, 
mit dem Unterschied, daB die hthanbindung durch die Einschiebung des 
linear gebauten Diphenylmolekiils auf 10.1 A verlangert ist (Abbild. 2a). 
Die Valenzablenkung bei der Bildung des Dimeren ist, wenn man das Di- 
phenylmolekiil als starr linear annimmt, fur jede der beiden Radikalvalenzen 
20°, oder, wenn man sich die Ablenkung an der zentralen Bindung des Di- 
phenyls denkc, fur jeden der beiden Benzolringe ebenfalls 20° gegeniiber dieser 
Bindung (Abbild.2b). Nunhat aber A. Luttringhaud5) gezeigt, d d  es nicht 
gelingt, das p ,  p'-Dioxydiphenyl mit einer Dekamethylenbriicke zu einem 

10.1 i 

Abbild.. 2. 

la) A4. 185, 148 

XI. 

-19301. 14) A .  517, 138 [1935]. lo) A. 528, 211 [1937]. 
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cyclischen Ather (X) zu iiberbriicken. Nach den Erfahrungen am Hydro- 
chinon m a t e  bei einem starren, gestreckten Model1 ein cyclischer Ather erst 
mit einer Undeka- oder Dodekamethylenbrucke moglich sein. Fur die Uber- 
bruckung mit einer Dekamethylenbrucke ware eine Ablenkung der beiden 
Benzolkerne gegen die zentrale Bindung uni je 20°, also genau wie im obigen 
Falle, notwendig. Die Tatsache, daB sich aber der cyclische Dekamethylen- 
ather uberhaupt nicht bildet, beweist, daB ein derartiges Ringsystem eine 
erhebliche Ringspannung besitzt. Danach durfte auch die B i ldung  e ines  
cycl ischen Dimeren a u s  e inem p, p ' -Dirad ika l  des  Diphenyls  
unmoglich sein. Man kann dagegen einwenden, daB zwischen den beiden 
Beispielen ein Unterschied insofern besteht, als das eine Mal ein aroma- 
tisches Ringsystem, im anderen Falle aber eine Polymethylenkette angelagert 
wird. Doch fallt dies kaum ins Gewicht, wenn man beriicksichtigt, da0 bei 
dem 2.2'-Dimethyl-4.4'-bis-[diphenylmethyl]-diphenyl (IX) die beiden Benzol- 
kerne des Diphenylmolekuls unter den1 EinfluB der o-standigen Substituenten 
quer gestellt sind, was sich fur die Aneinanderlagerung der beiden Diradikal- 
molekiile noch nachteiliger auswirkt. Der kleinste Ring, der sich aus eineni 
solchen Diradikal ohne Spannung aufbauen laBt, besteht aus 3 Molekiilen, 
fur ihn gelten, wenn man starr lineare Diphenylmolekule annimmt, die- 
selben raumlichen Beziehungen wie fur das Cyclohexanmolekul. Nun zeigt 
sich aber ganz allgemein, daB die Bildung derartiger vielgliedriger Ring- 
systeme nie quantitativ verlauftl6) , es entstehen stets nebenbei polymere 
Verbindungen, die Zuni Hauptprodukt werden konnen, wenn die Reaktion 
nicht in extremer Verdiinnung durchgefiibrt wird. Das Gleiche gilt nun auch 
fur unser Diradikal. Da die Assoziation des Radikals mit steigender Konzen- 
tration groJ3er wird, andererseits aber das Radikalgleichgewicht auch in 
konzentrierteren Losungen noch bestehen bleibt , ist es vie1 wahrscheinlicher , 
daB, selbst wenn sich in ganz verdunnten Losungen Ringsysteme bilden 
sollten, diese iiber das Gleichgewicht bei Zunahine der Konzentration durch 
kettenformige Aneinanderlagerung in P 01 ym e r e umgewandelt werden. 
Diese kettenformigen Polymerisationsprodukte (z. B . XI) sind ebenfalls 
noch Radikale, jedes derartige Kettenniolekul enthalt an den beiden Enden 
der Kette 2 fieie Valenzen. Es besteht durchaus die Moglichkeit, daB sich 
diese beiden freien Valenzen unter RingschluB absattigen, doch ist die Wahr- 
scheinlichkeit hierfiir schon beim Trimeren gering und wird mit steigender 
Kettenlange immer geringer. 

DaD die Assoziation des Diradikals nicht unter Diinerisation sondern uuter Poly  - 
m e r i s a t i o n  verlauft, dafiir bietet auch die feste Substanz einen Anhaltspunkt. Fallt 
man das Diradikal aus seiner Losung aus, so entsteht eine Substam, die in1 petrolather- 
feuchten Zustand kanariengelb ist. Entfernt man das 1,osungsmittel in1 C0,-Strom bei 
50°, so wird die Farbe weniger intensir und macht zuletzt eiuem schwachen Gelbgrun 
Platz. Diese schwache Farbung 1aDt sich auch durch wiederholtes Vmfallen nicht ent- 
fernen"), sie ist charakteristisch fur die Substanz und diirfte davon herriihren, dal3 in der 
festen Verbindung die Enden der Kettenmolekule Radikalcharakter tragen, die Substanz 
also gewissermaBen eine ganz verdiinnte feste Losung cines Radikals ist. Entfernt man 
den Petrolather bei etwa 700, so ist die so getrockiiete Substanz noch etwas intensiver 
(resedagriin) gefarbt und zeigt in der Aufsicht cine ganz schwache, rerwaschene A t -  

le) K. Ziegler ,  H. E b e r l e  u. H Ohl inger ,  ,4. 504, 96 I l W J ' ,  dort auch weitere 

'7 Auch das Diradikal von E. Miiller ist nicht farblos. 
Literaturangaben. 
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sorptionsbande, die gegeniiber der des Diradikals verbreitert und gegen langere Wellen 
verschoben ist. Es tritt offenbar w a r e n d  der Trocknung bei hoheren Temperaturen 
bereits eine leichte Crackung ein, die zu kiirzeren Ketten und damit zu einer Erhohung 
der , ,Radikalkonzentration" in der festen Substanz fiihrt. 

Betrachtet man das 3.3'-Bis-[diphenyl-methyl]-diphenyl, den 
Sc hlenkschen Kohlenwasserstoffl*), so zeigt sich bei diesem m, m'-Diradikal, 
dag die Dimerisation unter Bildung eines Ringsystems modellmagig moglich 
ist, allerdings ergibt sich aus dem Model1 ganz deutlich, daB die C,H,-Gruppen 
sich in diesem Ringsystem gegenseitig schon erheblich behindern. Man mug 
aber auch in diesem Falle annehmen, daI3 polymere Kettenmolekiile mit 
der Ringstruktur gleichberechtigt und in der festen Form wahrscheinlich 
ausschliefilich vorhanden sind. Dafur spricht auch wieder, daB es E. Miiller 
und I. Miiller-Rodloffl4) nicht gelang, den Schlenkschen Kohlenwasser- 
stoff farblos zu erhalten, er war stets schwach gelb gefarbtl@). 

Die Verha l tn i sse  be i  der  Radika lassoz ia t ion  sind auf jeden Fall 
bei  den  Dirad ika len  vie1 verwickelter20) als bei einfachen Radikalen 
der Triarylmethylreihe. Wiihrend es bei den letzteren moglich ist, den Gehalt 
an  monomerem Radikal in einer Losung des Dimeren durch eine Moleku- 
la rgewichtsbes t immung zu ermitteln, gibt diese Methode bei den Di- 
radikalen lediglich einen Durchschnittswert zwischen Monomerem, Dimerem, 
'l'rimerem . . . . . . und Polymerem. Ein Ruckschltd auf den Gehalt an Mono- 
nierem ist hier nicht mehr moglich. Dasselbe gilt fur das magnet .  Ver- 
fahren.  Sowohl das Monomere, wie das Dimere, Trimere . . . . und Polymere 
besitzen je 2 ,,Radikalstellen" im Molekid, der gemessene Wert fur den Para- 
magnetismus ergibt lediglich die Zahl der freien Valenzen, aber n i ch t  den 
Gehalt an monomerem Radikal. 

Interessant ist noch die Rage, ob bei den in dieser Abhandlung beschriebenen 
Diphenylderivaten mit 2 CH,-Gruppen in o-Stellung zur Diphenylbindung die b e iden 
Jfoleki i lhalf ten in1 Gegensatz zu den nicht substituierten Derivaten o p t i s c h  u n -  
a b h a n g i g  roneinander sind, wie I,. W. P i c k e t t ,  G. F. W a l t e r  und H. France") an 
4-fach o-substituierten Diphenylderivaten festgestellt haben. Vergleicht man 0.1-proz. 
Losungen von 4.4'-Bis-[diphenyl-oxymethyl]-diphenyl, 2.2'-Dimethyl-4.4'-bis-[diphenyl- 
osymethyl] -diphenyl und Triphenylcarbinol in konzentrierter Schwefelsaure, die stark 
gefiirbt sind. so absorbiert unter denselben Verhaltnissen (s. Abbild. 1) das unsubstituierte 
Glykol vom Gelbgriin, das substituierte Glykol vom Griin und das Triphenylcarbinol 
vom Blau ab nach kiirzeren Wellen. Die Absorption des substituierten Glykols scheint 
also n i c h t  niit der des Triphenylcarbinols iibereinzustirnmen, sie liegt zwischen der des 
letzteren und der des unsubstituierten Glykols. Noch eindeutiger geht das aus dem 
Vergleich unseres Diradikals mit dem Triphenylmethyl hervor ; das erstere besitzt eine 
lbsorptionsbande bei ungefar  6000 A, die langwelligste Bande des letzteren liegt bei 
ungefahr 5200 A. Diese Rotverschiebung um ungefahr 800 A liegt bei weitem iiber der, 

l*) \V.Schlemk, B. 48, 718 [1915]. 
lo) Sowohl das P I & ,  m'-Diradikal von Schlenk ,  wie auch das p ,  p'-Diradikal von 

JIiiller sollten in der polymerisierten, festen Form noch einen ger ingen P a r a -  
m a g n e t i s m u s  zeigen. Diessche-mt auchausdenMessungenMullers (A. 517, 144 [1935]; 
R. 7%. 2067 [1939]) hervorzugehen, allerdings liegen die beobachteten Abweichungen vom 
theoret. Xer t  fur den Diamagnetismus an der Grenze der Genauigkeit des magnet. Ver- 
fahrens. Wiire dieses genauer, so konnte man auf diese Weise einen RiickschluB auf die 
d u r c h s c h n i t t l i c h e  K e t t e n l a n g e  in der festen Substanz ziehen. 

*O) Die Uberlegungen von E. Miiller iiber Biradikalbildung und Ringspannung 
aerden hinfallig, wenn man die Moglichkeit zur Bildung von Kettenmolekiilen beriick- 
sichtigt. 31) Journ. Amer. chem. SOC. 58, 2296 [1936]. 
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die bei der Einfiihrung einer Methylgruppe in den aromatischen Kern hervorgerufen wird. 
Exakt laDt sich diese Frage aber erst entscheiden, wenn die quantitativen Absorptions- 
spektra vorliegen. 

Der Tub inge r  Jub i l aumss t i f tung  1927 und der K a r l  Landsee-  
Stiftung danken wir ergebenst fur finanzielle Unterstiitzung, der I.-G. F a r -  
ben indus t r i e  A.-G., Werk Ludwigshafen, insbesondere den HHrn. Dr. 
R u n z  und Dr. Reppe ,  fur die Uberlassung einer grol3eren Menge rn-Tolidin 
und andmer Chemikalien und Hrn. Dr. W. Schmid  fur mannigfache Hilfe- 
leistung Fur die Gewahrung einer Studienbeihilfe ist der eine von uns (0.) 
der J u s t u s  Lie  big-Gesellschaft zu Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versuche. 
2.2'-Dimethyl-4.4'-dicyan-diphenyl (V). 

72.5 g gereinigtes m-Tolidinsulfat werden in 400 ccm Wasser heil3 
gelijst, die Ikisung wird mit 95 g 65-proz. Schwefelsaure versetzt und unter 
energischem Ruhren rasch abgekiihlt. Man erhalt so eine Suspension von 
fein verteiltem rn-Tolidinsulfat, die sich leicht bei 0-5O mit einer Losung 
von 35 g Natriumnitrit in 100 ccm Wasser diazotieren l a t .  Man tragt 
hierauf in eine auf 75O erwarmte Losung von 125 g krystallisiertem Kupfer- 
sulfat in 750 ccm Wasser langsam 140 g 96-proz. Kaliumcyanid ein, kiihlt 
die entstandene Wsung auf 35O ab und setzt die Diazoniumsalzlosung in 
Meinen Mengen zu. Dabei schaumt die Kupfercyanurlosung auf; der ent- 
standene Schaum mu13 vor der Zugabe einer neuen Menge Diazoniumsalz- 
losung durch kurzes Erwarmen auf 55-60° beseitigt werden. Wenn die 
Diazoniumsalzliisung vollkommen zugesetzt ist, wird das Gemisch noch 
'la Stde. a d  70° erwarmt, dann abgekiihlt und filtriert. Man wascht das 
entstandene Produkt mit verd. Schwefelsaure auf der Nutsche aus, trocknet 
auf Ton und extrahiert mit Alkohol im Soxhlet. Der alkoholische Extrakt 
wird mit vie1 Wasser versetzt und dann ausgeathert, die ather. Losung mit 
verd. Natronlauge, verd. Salzsaure und Wasser gewaschen, uber Calciuni- 
chlorid getrocknet und verdampft. Der olige Ruckstand erstarrt beim Reiben 
zu einem Krystallbrei, der mit wenig Ather verrieben und dann abgesaugt 
wird. Aus der ather. Mutterlauge wird durch erneutes Ahdampfen, Anreiben 
mit Ather und Absaugen eine weitere Menge von Krystallen isoliert. Dieses 
Verfahren wird so lange fortgesetzt, bis sich aus den1 oligen Ruckstand der 
ather. Mutterlange keine Krystalle mehr abscheiden. Ausb. 11.5 g rohes 
Dinitril (21% d. Th.) vom Schmp. 106-108°. Man destilliert einmal in1 
Hochvakuum (Sdp.2 176O), krystallisiert dann 2-ma1 aus allkohol unter Zusatz 
von Tierkohle um und erhalt so griinlich schimmernde Krystalle vom Schmp. 
1 1 3 O .  

0 704 ccin 
trockn. N (23O, 753 mm). 

C,,H,,N, (232.1). Ber. C 82.71, H 5.21, N 12.07. Gef. C 82.43, H 5.51, X 12.19 

4.685 mg Sbst.: 14.160 mg CO,, 2.309 mg H,O. - 6 596 m g  Sbst 

Die Substanz ist leicht loslich in Ather, Chloroform, 'I'etrachlorkohlen- 
stoff, Eisessig, Essigester, Dioxan, Aceton und heil3em Alkohol, InaiBig in 
Petrolather und schwer in kaltem Alkohol. 

2.2' - Dime t h y 1 - d i p  hen  y 1 - di  c a r b  o ns  a u r e -(4.4') (VI, R=H) . 
Man kocht 86 g Dinitril Stde. am Ruckfldkuhler mit 250 ccm mal3ig 

verd. Schwefelsaure (3 Vol. konz. Schwefelsaure -+ 2 Vol. Wasser), giel3t 
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das Reaktionsprodukt in Wasser, saugt den entstandenen Niederschlag ab, 
w&ht mit kaltem Wasser und trocknet auf Ton. Zur Reinigung witd die 
L6sung der Siiure in verd. Natronlauge mehrere Male mit Tierkohle gekocht. 
Die aus dieser I,tisung durch Ansauern mit Salzsaure isolierte Same schmilzt 
nach dem Abfiltrieren und Trocknen auf Ton bei 326O. Ausb. 94g (94% 
d. Th.). Da sich die Saure nur sehr schlecht umkrystallisieren lie13 - eine 
Probe schmolz nach einmaligem Unikrystallisieren aus Eisessig bei 330-3320 
- wurde auf eine weitere Reinigung verzichtet. Die Substanz ist leicht 
loslich in Eisessig, Dioxan und verd. Natronlauge. 

Der Diathylester wird auf die iibliche Art und Weise durch Sattigen 
einer Suspension der Saure in absol. Alkohol mit trocknem Chlorwasserstoff 
und Erwarmen auf dem Wasserbad dargestellt. Aus 94 g Saure werden 90 g 
(79% d. Th.) roher, oliger Ester erhalten, der beim Reiben erstarrt und dann 
bei 60° schmilzt. Man destilliert das Rohprodukt im Hochvakuum (Sdp., 
ZOO), krystallisiert dann 2-ma1 aus Alkohol um und erhalt so farblose Kry- 
stalle vom Schdp. 700. 

44.81 mg Sbst.: 120.84 mg CO,, 26.85 mg H,O. 

Die Substanz ist in Essigester, Ligroin, Ather und heiBem Alkohol leicht, 
C,oH,,O, (362.2). 

in kaltem Alkohol schwer l&lich. 

Ber. C 73.58, H 6.80. Gef. C 73.55, H 6.70. 

2.2' - D i m e t h y 1 -4.4' - b i s -[d i p h e n y 1 - o x y met h y 11 - d i p h e n y 1 (VII , R=H) - 
nine Lasung von 13.2g (1 Mol.) Diathylester in 60ccm absol. Ather 

wird tropfenweise zu einer mit Eis gekiihlten Grignard-Losung aus 50.4g 
Brombenzol (8 Mol.) und 8.8 g Magnesiumspaen in 200 ccm absol. Ather 
gegeben. Das Gemisch wird zur vollkommenen Umsetzung noch 4 Stdn. 
zum Sieden erhitzt, dann abgekiihlt, mit Eis und Salzsaure (1 : 1) versetzt 
und ausgeathert. Die ather. L6sung hinterli6t nach dem Trocknen mit 
Xatriumsulfat ein schwach gelbes 01, das glasig erstarrt und nicht zuf Kry- 
stallisation gebracht werden kann. Ausb. 21 g (96% d. Th.) rohes Glykol. 
Das Rohprodukt wird entweder sofort in das Dichlorid iibergefiihrt und als 
solches gereinigt oder in den Digthylatither verwandelt, der sich durch Kry- 
stallisation reinigen li6t. Der zweite Weg ist der empfehlenswertere, obwohl 
in beiden*Fiillen die Reinigung mit erheblichen Verlusten an Material ver- 
bunden ist. 

Lost man den weiter unten beschriebenen Glykol-diathylather in wenig 
Eisessig, so wird er sofort verseift, es fallt ein weil3es Krysta,llpulver aus, 
das eine Glykol-Eisessigverbindung darstellt und durch mehrmaliges Urn- 
krystallisieren aus Eisessig gereinigt werden kann. Die Verbindung schmilzt 
bei raschem Erbitzen bei 121°, wird dann wieder fest und schmilzt erneut bei 
173O. Sie ist leicht loslich in Ather, Benzol, heiBem Xylol und heiBem Eis- 
essig, schwer in kaltem Xylol und kaltem Eisessig. 

0.0595 g. 
0.6406 g Sbst. wurden bei 1000 und 12 mm 3 Stdn. getrocknet, Gewichtsverlust 

CI0H,,O,, C,H,O, (606.3). Ber. Essigsaure 9.90. Gef. Essigsaure 9.29. 
38.10 m g  getrocknete Sbst.: 122.70 mg CO,, 21.57 mg H,O. 

CIOH,,O, (546.3). Ber. C 87.87, H 6.27. Gef. C 87.83, H 6.33. 
Das getrocknete Glykol bildet ein farbloses Krystallpulver vom Schmp. 174O. 

Das aus 39.6 g Diathylester erhaltene rohe Glykol 
wird in 100 ccm absol. Alkohol gelost und die I,osumg heil3 mit 100 ccm 6-proz. 

Diathylather.  
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alkohol. Salzsaure versetzt. Es fallt ein 0 1  aus, das in der Kalte zti einem 
Krystallkuchen erstarrt. Das Rohprodukt wird abgesaugt, zerrieben und 
getrocknet, es schmilzt bei 171O triibe, 1750 klar; Ausb. 60 g (82% d. Th., be- 
zogen auf Diathylester) . Die weitere Reinigung durch niehrfache Krystalli- 
sation aus trocknem Essigester ist ziemlich verlustreich, da der Ather gegen 
Feuchtigkeit in I$sung sehr empfindlich ist und langsam verseift wird. Der 
reine Diathylather schmilzt bei 199--2OOO und ist in Benzol, heiBem Aceton 
und heiI3em Essigester leicht , in kalteni Aceton und kaltem Essigester schwer 
loslich, in Ather unloslich. 

4.786 mg Sbst.: 15.390 mg CO,. 2.970 mg H,O. 

Erwarmt man eine Essigesterlosung des Diathylathers mit einigen Tropfen 
verd. Salzsaure, so fallen beim Erkalten Krystalle aus, die abfiltriert und mit 
Essigester gewaschen werden. Die Substanz schmilzt bei 13G0, wird dann 
wieder fest und schmilzt erneut bei 1720, sie stellt eine Essigesterverbindung 
des Glykols dar. 

0.1066 g wurden bei 100, und 12 iiiiii  3 Stdn. getrocknet, Gewichtsverlust 0.0073 g .  

C,,H,,O, (602.3). Ber. C 87.66, H 7.03. Gef. C 87.70, H 6.94. 

2C,,H,,O,, C4H,0, (1180.6). Rer. Essigester 7.46. Gef. Essigester 6.85. 

2.2’ -Dime t h y 1-4.4’ -his  - jdi p he n y 1 - c h l  o r m e t h y 1] -d ip  h e n  y 1 (VIII) . 
In eine 5O-GO0 warme Losung von 4.7 g Diathylather in 30-40 ccni 

Eisessig wird trockner Chlorwasserstoff bis zur Sattigung eingeleitet. Die 
Wsung farbt sich dabei gelbstichig rot, triibt sich und scheidet ein 01 ab, 
das beim Erkalten zu einem Krystallkuchen erstar,rt. Man filtriert die Sub- 
stanz ab, zerreibt sie, tragt sie wieder in die Mutterlauge ein, kocht auf und 
sattigt erneut mit Chlorwasserstoff. Die so behandelte Substanz wird ab- 
filtriert, mit Eisessig-Chlorwasserstoff gewaschen und iiber Kaliumhydroxyd 
getrocknet. Ausb. 4.4 g (9776 d. Th.) voni Schmp. 207O triibe, 210° klar. 
Zur Analyse wird das Dichlorid noch 2-ma1 aus seiner Benzoll6sung mit 
Eisessig-Cblorwasserstoff umgefallt , der Schnielzpunkt wird dadurch nicht 
mehr verandert. 

0.4435, 0.4110 g Sbst.: 14.65, 13.56 ccm ~ / 1 0 - A 4 g ~ 0 , 2 2 ) .  
C,,H,,Cl, (583.2). Ber. C1 12.16. Gef. C1 11.71, 11.70. 

Die Substanz ist leicht loslich in Benzol, Essigester, Tetrachlorkohlen- 
stoff und heil3em Eisessig, maBig in Petrolather, schwer in Ather und kaltem 
Eisessig. 

Die Darstellung des Dichlorids aus dem rohen Glykol erfolgt ahnlich, 
nur ist es in diesem Fall notwendig, die Behandlung des zerkleinerten Krystall- 
kuchens mit der Mutterlauge und das LJnlfallen ails Benzollosung mit Eis- 
essig-Chlorwasserstoff ofters zu wiederholen. 

2.2’ - D i me t  h y 1-4.4‘ - b is -[d i p h e n y 1 me t  h y 11 - d ip  hen  y 1 (IX) . 
Man bringt in eine Schlenksche Rohre 30 g trocknes Quecksilber. 

verdrangt die Luft durch luftfreies Kohlendiosyd23), fiillt eine heiBe Losung 

2z) Nach F. Straus u. W. H u s s y ,  B.  42, 2167 [1909]. 
23) Aus Marmor und Salzsaure entwickeltes Kohlendioxyd wird zunachst niit 

Natriumbicarbonatlosung gewaschen und mit konz. Schwefelsaure und Chlorcalcium 
getrocknet, dann iiber Kupfer, das zur beginnenden Kotglut erhitzt ist, geleitet und zuiu 
SchluB mit Kieselgel getrocknet. 
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von 2 g Dichlorid in 50 ccm trocknem Benzol ein, schmilzt zu, schiittelt die 
Rohre 2-3 Tage auf der Maschine und offnet sie dann unter Kohlendioxyd. 
Der Rohreninhalt wird im Kohlendioxydstrom durch 2 hintereinander- 
geschaltete Jenaer Glasfilternutschen (3G3 und 3G4) in eine zweite Schlenk-  
sche Rohre filtriert und die blanke, rotbraune Losung unter standigem Um- 
schiitteln mit der 3-4-fachen Menge trocknem Petrolather (75-95O)24) 
gefallt. Man schmilzt d a m  die Rohre ab, schiittelt 2-3 Stdn., offnet wieder 
unter Rohlendioxyd, filtriert den griingelben, feinflockigen Niederschlag ab, 
wascht mit einem trocknen Benzol-Ligroingemisch (1 : 3) und anschlieBend 
mit Petrolather (40--60°), trocknet im Kohlendioxydstrom 1-2 Stdn. bei 
50°, lost die getrocknete Substanz in wenig Benzol und fallt wieder mit Pe- 
trolather. Man wiederholt das Umfdlen nach jeweiliger Trocknung des 
NiederschlagP) noch 2-mal und erhalt dann eine Substanz, die in petrol- 
atherfeuchtem Zustand lianariengelb, nach dem Trocknen bei 50° im Kohlen- 
dioxydstrom schwach gelbgriin gefarbt ist. Sie schmilzt bei 176-178O zu 
ziihen, rotbraunen Tropfchen, die aber erst iiber ZOOo zu flieBen beginnen. 
Zur Analyse wird die trockne Verbindung mit einer spinnenartigen Vor- 
richtung unter Kohlendioxyd in Glasrohren von 7-8 mm Durchmesser ab- 
gefiillt und diese auf eine Lange von ungefiihr 6 cm abgeschmolzen. Der 
Wagefehler, der durch die Fiillung mit Kohlendioxyd entsteht, wurde durch 
Blindversuche mit leeren Ampullen ermittelt, er betragt bei den angegebenen 
Dimensionen der Ampullen 0.1 mg mit einer Genauigkeit von h0.l mg. 
Diese Korrektur ist jeweils von dem Gewicht der abgeschmolzenen Ampulle 
in Abzug zu bringen"). ' 

0.1336 g Sbst.: 0.4574 g CO,, 0.0755 g H,O. 
Ber. C 93.71, H 6.29. Gef. C 93.37, H 6.32. 

Perosyd .  In eine etwa 4-proz. I&ung des Diradikds wird ein trockner 
Luftstrom so lange eingeleitet, bis die hellgelbe Lijsung sich nicht wieder 
dunkler farbt. Man scheidet aus dieser Losung das Peroxyd durch Zusatz von 
Petrolather ab und fallt es mehrmals aus Benzol mit Petrolather um. Die so 
erhaltene schwach gelb gefarbte, amorphe Substanz ist wie das Radikal 
stark reibungselektrisch, sie erweicht bei 152-153O und zersetzt sich dann 
bei weiterem Erwarmen. 

C,,H,,O, (544.3). 

Cd0H3* (512.3). 

5.458 mg Sbst.: 17.460 mg CO,, 3.000 mg H,O. 
Ber. C 88.19, H 5.93. 

Die Substanz ist leicht loslich in Benzol, Ather, Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Essigester, unloslich in Petrolather 
und Eisessig. Konz. Schwefelsaure lost das Peroxyd mit gelbstichig roter 
Farbe. 

Gef. C 87.24, H 6.15. 

94)  Die Losungsmittel (Benzol und Petrobther) wurden jeweils kurz vor ihrer Ver- 
wendung rnit Kohlendioxyd gesattigt. 

2s) In petrolatherfeuchtem Zustand wird die Substanz vom Benzol nur schwer 
gelost. 

t o )  Die geringe Korrektur riihrt daher, daB das Kohlendioxyd durch das Abschmelzen 
sich erwarmt und nach dem Abkiihlen in der Ampulle unter vermindertem Dmck steht. 




