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173. Walter Theilacker: Uber ein p.p’-Diradikal des Diphenyls
vom Typ des Triphenylmethyls, III. Mitteil.: Erwiderung an Herrn
Eugen Miiller.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Tiibingen.]

(Eingegangen am 18. Juni 1941.)

In den beiden letzten Heften dieser Zeitschrift!) hat E. Miiller zu
verschiedenen Ansichten iiber die Assoziation von Diradikalen und die
Lichtabsorption dieser und verwandter Verbindungen, die wir in unserer
I. und II. Mitteilung?) geiuBert haben, kritisch Stellung genommen. Da
uns die Griinde Miillers nicht iiberzeugen koénnen, sind wir gezwungen,
im folgenden unsere Ansichten noch: einmal klar darzulegen und gleichzeitig
auch auf: die Einwinde Miillers einzugehen.

1. Lichtabsorption.

Bei der Untersuchung der Lichtabsorption der Carboniumsalze der
Verbindungen I, II und III ergibt sich, daB die Verbindung I ein normales
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Verhalten in bezug auf die Intensitit der Absorption zeigt, d. h. etwa doppelt
so stark absorbjert als III, die Absorptionsmaxima dagegen eine starke
Rotverschiebung erfahren haben. Dieser Befund stand im Gegensatz zu
den Untersuchungen von L.W. Pickett, G. F. Walter u. H. France?)
und von E. Miiller u. H. Neuhoff4), nach denen bei 4-fach o-substituierten
Diphenylderivaten die beiden Molekiilhilften optisch voneinander unabhiangig
sind und die doppelte Absorption besitzen wie die entsprechenden Benzol-
derivate, wihrend nicht o-substituierte Diphenylderivate sich in jhrer Ab-
sorptionsintensitit von den entsprechenden Benzolderivaten um den Faktor
100 unterscheiden. Es lag uns fern, die Untersuchungen dieser Autoren
anzweifeln zu wollen, wir haben vielmehr lediglich festgestellt, daB diese
Anomalie durchaus nicht immer vorhanden zu sein braucht und sich daraus
keine allgemein giiltige Regel ableiten 1408t. DaBl die Anomalie in der Ab-
sorption der Diphenylderivate bereits durch 2 o-Substituenten verhindert
wird, zeigen die neuen Untersuchungen von M. T. O’Shaugnessy u. W. H.
Rodebush5) an Diphenyl, 2.2’-Dimethyl-diphenyl und 2.2'.6.6'-Tetra-
methyl-diphenyl. Allerdings geht auch aus den weiteren Messungen dieser

1) B. 74, 807, 1051 [1941].

%) W. Theilacker u. W. Ozegowski, B. 73, 33, 898 [1940].
3) Journ. Amer. chem. Soc. 58, 2296 [1936].

4) B. 72, 2068 [1939].

5) Journ. Amer. chem. Soc. 62, 2906 [1940].
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Autoren hervor, daB3 die beobachteten Anomalien nicht nur in einer Erth6hung
der Absorptionsintensitit bestehen, sondern wahrscheinlich verwickelter
Natur sind. Ob gleichzeitig auch eine Verschiebung von Banden stattfindet,
148t sich hier nicht feststellen, da der Verlauf der Absorptionskurven der
methylierten Kohlenwasserstoffe bei kiirzeren Wellen nicht bekannt ist.

Andere Verhiltnisse herrschen bei der Lichtabsorption der entsprechenden
Kohlenwasserstoffe IV, V und VI. Aus dem ginzlich anomalen Verhalten
von IV haben wir auf die andersartige (chinoide) Struktur von IV, die auch
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aus den magnetischen Messungen®) hervorgeht, geschlossen. Nun kgnnte
man wohl die anomal hohe Absorptionsintensitit von IV gegeniiber VI
darauf zuriickfiithren?), da IV keine o-Substituenten enthilt und demnach
eine Anomalie in obigem Sinne zeigt, vor allem da auch die Absorptions-
intensitit von V bereits groBer ist als der doppelte Wert von VI. DaB dies
jedoch nicht der Fall sein kann, zeigt die Rotverschiebung der Banden, die
sowohl beim Ubergang von VI zu V als auch von III zu II erheblich ist,
beim Ubergang von II zu I ebenfalls noch stark hervortritt, dagegen beim
Ubergang V zu IV sich in das Gegenteil verkehrt.

2. Assoziation.
Fiir p.p'-Diradikale des Diphenyls vom Typ des Triphenylmethyls
haben wir in der I. Mitteil. dargelegt, dal eine Assoziation zu einem cyclischen
Dimeren VII aus rdumlichen Griinden nicht méglich ist.
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Unsere Beweisfilhrung war folgende: A.Liittringhaus®) hat gezeigt, daB es
nicht gelingt, das p.p’-Dioxy-diphenyl mit einer Dekamethylenbriicke zu einem cyclischen
Ather VIII zu iiberbriicken, obwohl sich fiir die Angriffspunkte der #uBeren Briicke
an beiden O-Atomen eine Entfernung von 10.7 A berechnet und die Liénge einer Kette
von 10 CH,-Gruppen 11.2 A betrigt, modellmiBig also eine derartige Uberbriickung

8) E. Miiller u. I. Miiller-Rodloff, A. §17, 134 [1935].
7) W. Theilacker u. W. Ozegowski, 1. c., S.904.
%) A. §28, 216 [1937].
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ohne weiteres moglich ist?). Nach den Erfahrungen am Hydrochinon tritt eine Uber-
briickung erst ein, wenn die CH,-Kette um rund 2 A ldnger ist als die Entfernung der
Angriffspunkte fiir die Briicke. Ein cyclischer Ather mit einer Dekamethylenbriicke
diirfte demnach beim p.p"-Dioxy-diphenyl nur méglich sein, wenn die Entfernung der
Angriffspunkte fiir die Briicke sich auf 9.2 A verkiirzt. Fine derartige Verkiirzung
wiire modellmiBig dann moéglich, wenn die beiden Benzolkerne um 20° gegen die zentrale
Bindung abgebogen wiirden, d. h. wenn die Lingsachsen der beiden Benzolkerne einen
Winkel von 140° statt 180° einschliefen wiirden.

DaB sich aber der cyclische Dekamethylenidther VIII nicht bildet, beweist,
daB eine derartige Ablenkung der beiden Benzolringe im Diphenyl-
molekiil um 20° gegen die zentrale Bindung nicht méglich ist,
das Diphenylmolekiil also als weitgehend starr und gestreckt
anzunehmen ist.

Eine Valenzablenkung von diesem Betrag ist aber auch notwendig fiir
die Bildung eines cyclischen Dimeren VII, und zwar entweder durch Ab-
biegen der beiden Benzolkerne gegen die zentrale Bindung (VIIb) oder — bei
Annahme eines gestreckten Diphenylrestes — durch Ablenkung der beiden
freien Valenzen an den Radikal-C-Atomen um je 20° (VIIa). Die erste Mog-
lichkeit fillt auf Grund der Befunde von Liittringhaus aus, fiir die zweite
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148t sich leicht zeigen, daBl auch sie nicht zutreffén kann. Bei der Bildung
eines Dimeren gemdfl VIIa erhalten wir dhnliche raumliche Verhiltnisse wie
beim Vierring, also starke Valenzablenkung und Bildung eines gespannten,
d. h. energiereichen Ringsystems. Solche Vierringverbindungen konnen
sich wohl bilden, vor allem bei Reaktionen, die unter Freiwerden groSer
Energiemengen verlaufen. Liegt aber nun eine Vierringverbindung vor,
deren Ring sich 6ffnet wie bei VII, dann ist die Wahrscheinlichkeit, daB
sich ein derart energiereiches Ringsystem wieder zuriickbildet, gering gegen-
iiber dem Vorgang, bei dem die Assoziation ohne Valenzablenkung verliuft,
d. h. der Polymerisation; die zu der Verbindung IX fiihrt.
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E. Miiller?) wendet nun demgegeniiber ein, da8 solche Vierring-
Systeme recht stabil sein kénnen, und Anderungen im Valenzwinkel auch
durch Mesomerie-Einfliisse hervorgerufen werden kérnnen. Gerade aus den
Untersuchungen von A. Liittringhaus!!) wissen wir aber, da8 der Valenz-

%) ModellmiBig ist die Uberbriickung auch dann noch méglich, wenn der Valenz-
winkel am Sauerstoff 1209 statt 110° betriigt. Der Wert 129 4 4° fiir den O-Valenz-
winkel ist nur bei Diaryldthern beobachtet, bei Alkylarylithern — wie im vorliegenden
Fall — diirfte die Abweichung vom Normalwert wesentlich kleiner sein.

10} B. 74, 817 usw.

1) A, Liittringhaus u. K. Buchholz, B. 78, 136 [1940].
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winkel am Kohlenstoff aulerordentlich konstant ist. Selbst wenn wir jedoch
annehmen, daB das Ringsystem in der Verbindung VII spannungslos ist,
so kann sich dennoch ein derartiger Ring aus rdumlichen Griinden nicht
bilden. Bei der Bildung von VII nach VIIa miissen sich die beiden Diphenyl-
reste platt aneinander lagern (Abbild. 1, Benzolringe senkrecht zur Papier-
ebene, die duBeren CoH -Reste sind weggelassen). Da sich aber die Benzol-
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Abbild. 1.

ringe in den Diphenylresten nur auf eine Entfernung von rund 3 A12) nihern
kénnen, vermégen die. Radikal-C-Atome nicht auf Bindungsabstand (1.54 A)
aneinander heranzukommen, d. h. es kann keine Bindung zwischen diesen
Atomen eintreten. E. Miiller diskutiert auch noch eine andere Moglichkeit
der Zusammenlagerung zweier Diradikalmolekiile. Es konnten sich ,,lockere
Additionskomplexe aus den beiden biradikalischen Anteilen bilden, in denen
zwar eine Kompensation der Spinmomente der 4 an den beiden Bindungen
beteiligten Elektronen stattgefunden hat, ohne aber zur Ausbildung normaler,
stabiler ¢-Bindungen zu fithren*:

Ar,C—< \, ( ‘_\——C Ar,
:A
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Ar,C—\‘ / L —CAr,

Abgesehen davon, daB in diesem Falle sich keine normale Bindung
bildet und die von E. Miiller mehrfach hervorgehobene Analogie zum
System Triphenylmethyl = Hexaphenylithan nicht mehr besteht, ist die
Bildung solcher Additionskomplexe bei o-substituierten Diphenylderivaten,
wie sie die echten Diradikale sind, unwahrscheinlich. So bleibt z. B. die
Bildung von Molekiilverbindungen zwischen Diphenochinon und substi-
tuierten Benzidinen dann aus, wenn die Substituenten in o-Stellung zur
Diphenylbindung stehen13). Die durch die o-Substituenten hervorgerufene
Verdrillung der Benzolkerne im Diphenylrest erzeugt sperrige Molekiile,
die nicht mehr die Neigung zur Bildung von Anlagerungsverbindungen
besitzen.

E. Miiller4) fithrt nun weiter an, daB eine Entscheidung dariiber,
ob die Diradikale sich zu Ringen oder kettenférmig assoziieren, méglich ist,
wenn an Losungen von Diradikalen gleichzeitig Paramagnetismus und
Molekulargewicht bei derselben Temperatur bestimmt werden.

13) Wirkungsradius des aromatisch gebundenen C-Atoms rmin, = 1.67 A im Graphit,
s. H. A. Stuart, Molekiilstruktur, Struktur u. Eigenschaften der Materie in Einzel-
darstellungen, Bd. 14, Berlin 1934, S.48.

13} Unveroffentlicht.
1) B. 74, 819, 1067 [1941].
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Fiir die Assoziation zu einem cyclischen Dimeren gilt nach E. Miiller:
2A, (paramaimetisch) 2 A, (diamagnetisch).
n, 2M, Ymol. gef.-
Fiir diesen Vorgang ist: — = = —1 = -
gang n, M Ymol, ber.
1, = Konz. an Molekiilen A,%), n, = Konz. an Molekiilen A, bei yélliger Dissoziation,
M, = Molekulargewicht des Monomeren (Formel-Mol.-Gew.), M = gef. mittleres Mole-

kulargewicht, ymol.gef. = gef.- mol. Parasusceptibilitit, )mo, ber. = ber. mol. Para-
susceptibilitit bei volliger Dissoziation.

Fiir einen Polymerisationsvorgang unter Bildung von Kettenmolekiilen
gilt:
n _ lﬁ __ Xmeol. gef.

n, M Ymol, ber.
n = die in Losung tatsdchlich vorhandene Zahl der Molekiile (monomere und polymere)

unter der Annahme, daB jedes Molekiil (gleichgiiltigz, ob monomer oder
polymer) ein magnetisches Moment von 2 Bohrschen Magnetonen besitzt18).
Eine Entscheidung iiber die Art der Assoziation wire danach wohl méglich,
und E. Miiller fithrt auch an, daB seine bisherigen Messungen eine Ketten-
polymerisation ausschlieen und mit der Bildung kleiner Ringe (dimerer
und trimerer Ring) am besten iibereinstimmen.

Ist nun aber der Dissoziationsvorgang A, (diamagnet) = 2 A; (para-
magnet.) in dieser Form richtig? E. Miiller hat offenbar iibersehen, daBl
die Dissoziation in diesem Falle komplizierter verliuft; es ist ndmlich:

A, (diamagnet.) = A, (paramagnet.) = 2 A, (paramagnet.)

schematisch:
0.0 oc0—O ®)
CL(!) = | = +(L
O

Schon aus statistischen Griinden ist die Dissoziation in der ersten Stufe
4-mal groBer als in der zweiten, da erstens die Wahrscheinlichkeit, da8 der
Ring zum offenen Dimeren aufgeht, doppelt so grofl ist (2 Dissoziations-
stellen) als die der Dissoziation des offenen Dimeren in 2 Monomere (1 Disso-
ziationsstelle), und zweitens umgekehrt die Wahrscheinlichkeit der Zuriick-
bildung des cyclischen Dimeren aus dem offenen Dimeren nur halb so grof3
ist wie die der Bildung des offenen Dimeren aus zwei Monomerenl?). Be-
riicksichtigt man noch, daB die Bildung des cyclischen Dimeren aus rium-

15) Nach K. L. Wolf, H. Dunken u. K. Merkel, Ztschr. physik. Chem. [B] 46, 287
{1940]. ‘

16) Den polymerisierten Anteil als diamagnetisch anzunehmen (E. Miiller u.
H. Pfanz, B. 74, 1067 [1941)), ist fiir polymere Kettenmolekiile nicht statthaft.

17) Es liegen hier dhnliche Verhiltnisse vor wie bei der elektrolytischen Dissoziation
der Dicarbonsduren, s. z. B. G. Kortiim, Elektrolytlosungen, Physik und Chemie und
jhre Anwendungen in Einzeldarstellungen, Bd.S5, Leipzig 1941, S.348. Ein direkter
Vergleich der Dissoziationskonstanten selbst ist im vorliegenden Fall nicht mdglich,
da die Dissoziation des cyclischen zum offenen Dimeren konzentrationsunabhingig,
die des offenen Dimeren in 2 Monomere konzentrationsabhingig ist.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jabrg. LXXIV. 86
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lichen Griinden erschwert ist, dann wird die Dissoziation in der ersten Stufe
noch grofer. Wie die Verhiltnisse nun im einzelnen auch sein mdgen, soviel
ist sicher, da3 bei der Dissoziation eines cyclischen Dimeren meBbare Mengen
des offenen Dimeren vorhanden sein miissen. Damit wird aber auch . die
Entscheidung iiber die Art der Dissoziation bzw. Assoziation auBerordentlich
erschwert, eine gleichzeitige Bestimmung von Paramagnetismus und Mole-
kulargewicht geniigt hierfiir nicht, da in diesem Fall

2 M1 1 < Ymol. gef.
Ymot, ber.
wird. Dasselbe gilt fiir einen trimeren Ring, der riumlich ohne weiteres

méglich ist. Die Dissoziation eines solchen Molekiils lduft iiber folgende
Stufen:

A; (diamagnet.) == A; (paramagnet.) = A, (paramagnet.) 4 A,
= 3 A, (paramagnet.)

schematisch:
0 e
- o0 o0 O O
8= l = | o+ — | + L + !
- Co__ o o
(@)
Auf der anderen Seite wird auch die Beziehung
El _ Xmol. ge_f.
M ymol, ber.

fiir den Polymerisationsvorgang nicht streng giiltig seini, da am Assoziations-
gleichgewicht gleichzeitig auch die diamagnetischen hoheren Ringsysteme
(vom trimeren Ring ab aufwirts), die raumlich méglich sind, beteiligt sein
konnen. Fiir den gesamten Assoziationsvorgang in Losung gilt dann das
Schema:

A <A TTATTACTA . LAY (paramagnet. Kettenmolekiile)
i4 | A 4]
Vi vl I
A, A, A (diamagnet. Ringmolekiile)

Durch die Anwesenheit diamagnetischer Ringmolekiile wird aber

Xmol. gef

Ymol. ber.
Da aber andererseits die Wah:schemhchkelt der Bildung von hoheren
‘Ringsystemen mit steigender Ringgliedeszahl rasch abnimmt, wird der
Anteil der diamagnetischen Ringmolekiile bei hoéheren Konzentrationen
auBerordentlich klein sein.

Es braucht wohl nicht besonders darauf hingewiesen werden, dafl bei
der Annahme einer Polymerisation die Ermittlung des Gehalts einer I.5sung

18) AuBerdem kommt noch die Dissoziation hoherer Kettenmolekiile in zwei groSere
Bruchstiicke in Frage.
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an monomerem Diradikal aus der gemessenen Parasusceptibilitit nicht
moglich ist, da auch die polymeren Kettenmolekiile paramagnetisch sein
miissen. Dies gilt jedoch auch bei der Annahme eines — aus riumlichen
Griinden auBerordentlich unwahrscheinlichen — cyclischen, diamagnetischen
Dimeren, da auch in diesem Falle am Assoziationsgleichgewicht zwangs-
liufig eine paramagnetische, dimere Form beteiligt ist. Die von E. Miiller
bei einer Reihe von solchén Diradikalen auf Grund der gemessenen Sus-
ceptibilitit durchgefithrte Berechnung des Gehalts an monomerem Diradikal
ist deshalb in keinem Fall zuldssig, auch dann nicht, wenn der scheinbare
Gehalt an monomerem Diradikal 809, betrigt!®). Der gefundene Para-
magnetismus erlaubt hier lediglich einen RiickschluB auf die Zahl der para-
magnetischen Molekiile (monomere und polymere).

Nimmt man fiir den Assoziationsvorgang der p.p’-Diradikale des Di-
phenyls eine Polymerisation an, so ist die logische Folge, daBl diese Poly-
merisation in der festen Substanz ihren héchsten Grad annimmt. Aus der
schwachen Firbung solcher fester Diradikale haben wir geschlossen, dal
in der festen Substanz lange Kettenmolekiile vorliegen, die an den Enden
Radikalcharakter besitzen. Da solche Kettenmolekiile ebenfalls noch einen
geringen Paramagnetismus zeigen miissen, sollte aus der Abweichung des
gefundenen Diamagnetismus vom berechneten Wert bei den festen Sub-
stanzen ein RiickschluB auf die durchschniftliche Linge der Kettenmolekiile
moglich sein. E. Miiller®) hat nun bei drei derartigen Diradikalen aus
diesen Abweichungen, obwohl sie innerhalb der Fehlergrenzen liegen, die
durchschnittliche Kettenlinge bzw. die Molekulargewichte dieser Ketten-
molekiile zu 37000—65000 berechnet. Gegen das Vorliegen von Stoffen
mit derart hohem Molekulargewicht sprechen nach seiner Ansicht alle Figen-
schaften dieser Diradikale. Von diesen Eigenschaften kann aber wohl nur
die Loslichkeit in Frage kommen, da, abgesehen von den magnetischen
Messungen, keine weiteren Untersuchungen an den festen Substanzen vor-
genommen wurden. Die Léslichkeit erlaubt aber keinen Riickschlu auf die
MolekulargréBe dieser Substanzen im festen Zustand, da unter dem Einflu8
des Losungsmittels durch die sofort einsetzende Radikaldissoziation eine
,, Krackung” der langen Ketten stattfindet.

Im Gegensatz zu E. Miiller miissen wir feststellen, daB 1) die Annahme
eines cyclischen Dimeren bei der Assoziation der p.p’-Diradikale des
Diphenyls vom Typ des Triphenylmethyls aus riumlichen Griinden duBerst
unwahrscheinlich ist, 2) die Assoziation solcher Radikale auch bei
Annahme eines cyclischen Dimeren komplizierter verlduft als
beim Triphenylmethyl und deshalb die Berechnungen des Gehalts an
monomerem Diradikal, die E. Miiller durchgefiihrt hat, nicht zulissig
sind, 3) fiir die festen Substanzen der Aufbau aus langen Ketten-
molekiilen wahrscheinlich ist.

1) B. 74, 811 [1941].
1) B. 74, 819, 820 [1941].
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