
260. R. Anschiitz und J. Klein:  Ueber 
verschiedener Herkunft. 

Tetraphenylathan 

[Mittheilung aus dem chemischen Tnstitot der Universitiit Bonn.] 
(Eingegangen am 25. April: niitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Kachdem der Eine von uns vor einiger Zeit unter ahnlichem Titel 
in diesen Berichten eine Mittheilung iiber den krystallographischen Naeh- 
weis der Identitat der auf folgende Weise dargestellten Tetraphenylathane 

1. Tetraphenylath an aus unsymmetrischem Tetrabromathan 
2. Tetraphenylathan nus P-Benzpinakolin 
3. Tetraphenylathan aus Stilbenbromid 

veriiffentlicht hatte, sind wir jetzt in der Lage iiber einige neue Er-  
fahrungen zu berichten, durch welche die fruheren Mittheilungen wesent- 
lich erganzt und die damals berechtigten Schliisse hinfallig werden. 
Die Bildimgsweisen I und I1 sprachen fur die unsymmetrischr, die 
Bildungsweise I11 fur die symmetrische Formel des Tetraphenylathans. 
Es schien dem Einen von uns wahrscheinlieh, dass bei der Reaktion I11 
eine intramolekulare Atomrerschiebung stattgefunden habe, eine An- 
sicht, die der Art der Reaktion nach durchaus nicht im Bereiche der 
Unmiiglichkeit lag. 

Besonders beweisend fur die Constitution des Tetraphenyliithans 
schien das Resultat der Einwirkung von Acetylentetrabromid nnd 
Acetylidentetrabromid auf Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 
zu sein. Bei mindestens 20 verschiedenen Operationen hatte das 
Acetylentetrabromid Anthracen, das Acetylidentetrabromid Tetraphenyl- 
athan ergeben. Bei einer einzigen Reaktion, die spater als die oben 
citirte Abhandlung iiber die Tetraphenylathane ausgefiihrt worden war, 
hatten A n s c h i i t z  und E l t z b a c h r r  aus Acetylentetrabromid nnd Benzol 
neben Anthracen auch Tetraphenylathan beobachtet, unter Versuchs- 
bedingungen, welche in einer ausfiihrlichen Abhandlung in L i e b i g ’ s  
Annalen spater dcs Genaueren beschrieben werden soll. 

Diese neue Erfahrung erweckte an der damals von den1 Einen 
ron  uns bevorzugten Constitutionsformel fur das Tetraphenylathan 
berechtigte Zweifel. Wir sahen uns daher veranlasst unsere fruheren 
Beobachtungen nach verschiedenen Richtungen hin zu vervollstandigen, 
eine Reihe alterer Versuche , bei welchen den Angaben nach Tetra- 
phenylathari entsteht , zu wiederholen und alle so gewonnenen Tetra- 
phenylathnne untereinander zu vergleichen. Als Resultat ergab sich, dass 
die Krystallbenzolverbindung aller von uns dargestellten Tetraphenyl- 
athane nach Messungen, die Hr. Dr. H i n t z e  die Giite hatte zu unter- 
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nehmen, immer dieselben Winkel zeigte. 
tionen das gleiche Tetraphenyliithari: 

Es liefern folgeilde Reak- 

C H  Br2 

C HBr2 
I , mit Benzol und Aiuminiumchlorid (neben Anthracen), ! 

C H 2 .  B r  
! , niit Benzol und Alumiunichlorid, 

C . Bra 
C H B r  (CS H5) 

C HBr2 
! , mit Benzol und Alaminiumchlorid, 

C€IBI,(C~I35) 
I 

, mit Benzol uiid L41uniiniumchlorid, 
C H Br (c6 H,) 
C Br (C, Hj) 
I, , mit Heiizol und Aluminiumchlorid, 

, mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor, 

CBr(CsH5) 
c (c6 H5)3 
, ! 

C O .  C6H5 
c (c6 H;,h 
!! 

6 (Cs H:,)z 

CO:  

, in Reneol mit Alkohol und Natrium, 

, Cs Hs 

‘CsH5 
, niit Zinkstaub destillirt ’), 

, Cs Hg 
CH (0 H)  :, , niit Essigsiiure, Saizsiiure und Zink, 

~’ C.6 H5 
, Cs Hi 

‘Cs H:, 
C H (0 H) ; , mit Kernsteinsiiure destillirt, 

, c6 Hj 
C H C K  , destillirt. 

‘CsH:, 

Es liegt nicht in unserer Absicht, auf die Discussion aller dieser 
Reaktionen zur Zeit einzugehen. Nur so vie1 sei bemerkt, dass aus- 
schliesslich der friiher schnn besprocheneii zwei Biidungsweisen, 2 und 
6 in der obigen Zusammenstellung auf eine unsymmetrische, alle andereii 
auf eine symmetrische Constitution des Tetraphenylathans hindeuten. 
Am beweisendsten fur die symmetrische Constitution des Tetraphenyl- 
athans scheint uns \-nu alleii diesen Reaktionen die Reduktion des 
Tetraphenylathyleiis zum Tetraphenylathan zu sein. 

l) Fur e h e  Probe cles nach dieser Reaktion dargestellten Tctraplienyl- 

A u s  ch ii t z. 
iithaiis bin ich Hrii. Prof. 1%’. S t sede l  ZLI bestein Dauk rei-pflichtet. 
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Das Tetraphenylathyleri ist in seinen Eigettschafteii charakteristisch 
vom Tetraphenylathan rerschieden, es schniilzt bei 22 lo, lijst sicli leichter 
in Benzol uiid bildet beim Krystallisiren aos einer Beiizollosung keine 
Krystallbenzolverbindung. Da fur das TetraphenylBthylen eine un- 
symmetrische Formel durchaus uiiannehmbar ist, so muss auch das 
aus ihm durch Addition 1 on zwei Atomen Wasserstoff entstehende 
Tetraphenyl%than eine symtnetrische Struktur besitzen. 

Zur Darstellung reinen Tetraphenyliithans ist die Reaktion 4 noch 
am beyuemsten. Man erh<ilt fast ohne Bildung roil Nebenprodukten 
eine nahezu theoretische Ausbeute , wenn man die Benzolliisung des 
Stilbenbromids mit Schwefelkohlenstotf uerdunnt. 

Bonn ,  den 19. April 1884. 

261. C. B ottinger: Zur Kenntniss der Hemlockgerbsaure. 
(Eingegangcii a m  25. April; mitg?ctheilt in der SitzunX  TO^ Hln. A .  Pin ~l(.r.> 

Nachst dem EichenrindegerbstoE besitzt der Hemlockrindegerhstoff 
die grijsseste Bedeutung fiir die Gerbereipraxis. Derselbe wird in 
Nordamerika in ungeheuren Quantitiiten rerbraucht und gelangt, Dank 
deni industriellen Sinn des uordariierikaiiisclien Volks , in Form 1 on 
Extrakt in den Handel. Da wir zur Zeit uber die cheniische Natur 
des Hemlockgerbstotfs nichts wissen, so stellte ich niir die Aufgtbe 
dieselbe zu ergrunden. Zu deni Zweck rerschaffte ich niir eine schiine 
Probe Extrakt ,  welche auf Tatinin bezogen etwa 20 pCt. Gerbstoff 
enthielt. Der  Extrakt bildete eine dieke, kauni fliissige, braune M a ~ e ,  
die sich mit Hinterlassung eines rothbraunen amorphen Rdckstandes 
in Wasser zu einer klaren, braunen Flussigkeit liiste. Von den 
Liisungeii des HemlockgerbstoEs, resp. Eichenrindegerbstoff s gleicher 
Concentration sind die des ersteren stiirker gefiirbt. Der  wiissrigen 
Liisung des Hemlockgerbstofh wird dieser durch Essigiither aber nur 
schwierig entzogen. Gegen Alkalien, Salzslare und Schwefelsiiure 
verhiilt sich die Liisung des Hemlockgerbstotfs wie die des Eichen- 
rindegerbstotfs, doch sind die aus der ersteren durcli Sluren abscheid- 
baren Stoffe , welche man der Analogie nach Henilockroth nerinen 
kiinnte , entschieden kupfriger als das Eichenroth gefarbt. Ich 'riabe 
diese Stoffe , welche zweifelsohne Anhydride des Hemlockgerbstotfs 
sind, \ orderhand noch nicht uiitersucht , iiieine Aufnierksanikeit riel- 
mehr d m i  Verhaltett des Hemlockgerbstoffs gegen Brom zugewendet. 

Schiittelt man die aus den1 Extrakt hergestellte wassrige Liisung 
des Henilockgerbstoffs niit Broiii , so filrbt sie sich \-oriibergehend 




