
241. Hans Finkelstein: lher  symm. Dichlor-tetraphenyl-Bthan. 
[Mitteilung aus dcm Chcmischcn Institut der Universitkt StraDhurg.1 

(Eingegangen am 9. Mai 1910.) 
I n  Heft 6, S. 1153 der SBerichtec beschreiben S c h m i d l i n  iind 

v o n  E s c  h e r  das 8 y n m .  Ilichlortetraphenyllthan. Ich bin bereits vor 
liingerer Zeit aut anderen Wegen zu demselben Kiirper gelangt und 
habe seine Eigenschaften nntersucht; ich kano die Angaben voii 
S c h m i d l i n  und Y O U  E s c h e r  fast durchweg bestatigen und mochte 
hier nu r  einige ergiinzende Remerkungen d a m  machen I) .  

Das Chlorid erhiilt man am besten nach der in der vorangebenden 
Mitteilung beschriebenen Methode durch Einwirkung vnn Jodnatrium 
aaf Benzophenonchlorid in Acetnnliisung: 

2(C6H5)2CCla + 2 S a J  =(C,I15)lCCl.CC1(CsH5)* + - N a C l + J , .  
Die Reaktion verlaiift -nicht vollstandig im Sinne dieser Gleichung. 

Verwendet man die berechnete Menge Jodnstrium, so bleibt ein ziem- 
lich groder Teil des Benzophenonchlorids unverlodert; bei Anwendung 
eines zii groBen uberschasses geht die Keaktion schon i n  der Kalte 
weiter zum T e  t r  a p  b e n  y I - a t  h y len : 

~ ( C J , I J ~ ) ~ C ' C I ?  +4"n.l = (C61€5)?C:C(CG14j)p + 4NaCI+?J?.  
Halt iii:tn abcr die in1 Folgeudcn angegebenen Mengenverhiltnisse 

ein, so erhalt man das Dichlorid in eincr ;iusbeute von 75 O l 0  der 
berechneten. 

200 g 13enzoplienonclilorid werdcn mit eincr Liking voii 140 g Jodna- 
trium in lo00 ccm Accton ubcrgossen. Mail laBt zwei Tage bci Zimmer- 
teniperatur stehen. Kach dieser Zeit belindet sich am Boden des Gefil3en 
ein Gemengo voii Clilnriiatrium mit groDcii, scharfkantigen Krystallen des Di- 
chlorids und Nndelli voii K'ad . Ja. Man filtricrt al), nisclit mit wenig Aceton, 
mit Wasser iind zulctzt niit sch\\~efligsaiircliaItigeiii Wasser. Ausbeutc 120 g 
Diclilorid. 

Das Produkt ist fitr (lie mcisteii Zwccke rciit gciiug. Mali kanu es gut 
aus Chloroforni umkrystallisieren: die su crhaltcnen lirystallc entlialten Chloro- 
form uud vcrwittern an der lmft. 

Scbmp. 1820, unter Gascntwickluug. .Lbalichkcit in allen Losungsmitteln 
auBcr Beiizol und Scliwefelkohlenstoif in der Kalte gering ; beiiu Erw&rmeii 
tretcn meist cliemische Verandemgen ein. 

0.1030 6 Sbst.: 0.0714 AgC1. - 0.1764 g Shst.: 0.4990 COs, 0.0775 g 
H10. 

C?6H20CII. Ber. C 77.43, H 4.96, C1 17.62. 
Gel. D 77.16, n 4.88, *) 17.38. 

I) &heres in meiuer Dissertatioii, die der mathematisch-naturHisseaschaft- 
lichen Fakultat der Universitit StraDhurg im Juni 1909 vorgelegt wurde und 
dcmnkclist ini Druck cwcheint. 



Die lteaktion auf das B e n z o y h e n o n b r o m i d  zu iibertragen, ge- 
lang nicht. Hier konnte auch in der Kalte und bei Verrneidung eines 
Uberschusses an Jodnatrium nur Tetraphenylathylen isoliert werden. 
Das als Zwischenprodukt anzirnehmentle Tetraphenylathylendibromid 
ist also, in i;’bereinstimmung mit alteren Erfahrungen, unter den Ter- 
sucbsbedingungen nicht existenzfahig. 

Zur Darstellung des Dichlortetraphenylathans bietet sich ein wei- 
terer N’eg iu der direkten A d d i t i o n  von  C h l o r  a n  T e t r a p h e n p l -  
L t h y l e n .  Leitet man Chlor in eine Losung des Kohlenwasserstoffes 
in Tetrachlorkohlenstoff ein, so fallt das Dichlorid mit 2 Mol. Krystall- 
TetrachlorkohlenstofE unloslich aus : 

(c%jH5)2C:c(C6115)2 + Ch =(CgHs)lCCI.C~I(CgH5)). 
T,ie Aiisbeute betragt 95 o / o  der berechneten. Der l’etrachlor- 

kohlenstoff laat sich niir durch Umkrystallisieren entferoen. I ) e r  
Kiirper ist i n  Schmelzpnukt und allen Eigeiischaften itlentisch nrit dem 
ails Benzophenonchlorid gewonuenen. 

Die Reaktion ist so charakteristisch, daB man sie Zuni Nachweis 
und zur Identifizierung von Tetraphenylathylen benutzen kann. 

Brom wird bekanntlich I )  von Tetraphenyliithylen nicht aufge- 
nommen. Auch Versuche, die bei -SOo ausgefiihrt wurden, perliefen 
resnltatlos. 

Der  Satz, da13 Tetraphenylathylen unfahig sei, Halogene zu ad- 
dieren 3 ) ,  ist also in dieser Allgemeinheit nicht richtig, sondern auf 
Rroin und .Jod zu beschrlnken. Auch in einigen anderen Fallen, in 
denen die Additionsfkhigkeit yon Doppelbindiingen gegen Brom ver- 
schwindet, scheint sie gegenuber Chlor erhalten zu bleiben 

Die Chloratome im .syn)rn. Dichlortetrapheoylathan sind iufierst 
locker gebunden. 

Beim Erhitzen iiber den Schrnelzpunkt zerfLllt es, a i e  auch 
S c h m i d l i n  und v o n  E s c h e r  fanden, urrter Abspaltung von Salzsaure, 
und es entsteht Tetraphenylathyleri. Dam ist zu bemerken, dal3 das  
dabei erhaltene Tetraphenylathylen steta Chlor enthiilt iind auf keine 
Weise gauz davon befreit werden kann. Durch Oxydation zu einem 
chlorhaltigen Benzophenon konnte ich beweisen, da13 Chlor in  den 
Kern eingetreten ist. Der  Vorgang ist so aufzofassen, da13 sich das 
Dichlorid in erster Phase in Chlor und Tetraphenylathylen spnltet; 

. ~. ~ .~ 

I )  B i l t z ,  Ann. d. Chem. 296, 231. 
z, S c h m i d l i n  und v o n  E s c h e r ,  1. c. 8. 1153. 
3) So addiert das Ketochlorid dcs p,p-Dichlorbenzalacetophenom Chlor, 

aber kein Brom. (Preundl. Privatmitteilung von Hm. Dr. S t ra 11s ; vergl. 
S t r a w  nnd Ackermann,  diese Berichte 44, 1804 [1909]. 



das Chlor tritt jedoch nicht als solches in Erscheinung, sontlern client 
dazu, eineu Teil des gleichzeitig entstandenen Tetraphenyl5thJ lenb irn 
Kern zu cblorieren. 

Genau dieselbe Reaktion tritt ein, wenn man das Dichlorid mit 
genugend hoch siedenden indifferenten Liisungsmitteln kocht, Z. 13. mit 
Xylol. Sie verlioft in diesem Palle glatter als beim Erhitzen der 
reineu Substanz, doch ist auch liier dxs entstehende Tetraphenylathylen 
stets chlorhaltig. 

Von allen hydroxylhaltigen Agenzien wird das Dichlorid in  der 
Warme angegriffen, indern Snlzsaure entweicbt. J e  nach der Natiir der 
mitreagierenden Substanz ist das Produkt i t -  oder $ - B e n  z p i n a k o l i n  
oder das  M o n o c h l o r i d  von S c h m i d l i n  und v o n  E s c h e r ' ) ,  meist 
mehrere dieser Korper neben einander. Als einziges Produkt in  quan- 
titatirer Ausbeute entseht das $-Benzpinakolin beim Kochen des Di- 
chlorids mit Metbylalkohol. Man kann  diese Reaktion als bequeme 
Darstellnngsmethode des 6-Benzpinakolins empfehlen. 

2 Dichlorid werden mit 100 ccm Methylalkohol 3 Stunden gekocht. 
Tells schon wahrond des Kochens, teils beim Erkalten scheiden sich 1.15 g 
weioer Nadeln ab. Aus dem I?iltrat krystallisieren weitere 0.4 g. .\ns Acetou 
umkrystallisiert Schmp. 182O. 

0.18G8 c Sbst.: 0.6125 g COz, 0.0928 g Hs0. 
G B H ~ O .  B c ~ .  C 89.66, H 5.74. 

Gef. )) 89.40, P 5.51. 

Die Identitat rnit pl-Benzpinakolin wurde nach Z a g u n i e n n y  ") 
durch Spaltung in Triphenylmethan und Benzoesaure mit methylrtlko- 
holischem Kali bewiesen. 

Auch ich habe auf verschiedenen Wegen vergeblich versucht, vom 
Dichlortetraphenylithan aus zum Hexaphenylithan zu gelangen, und 
habe dabei dieselben Erfahrungen wie S c h m i d l i n  und v o n  E s c h e r  
gsmacht. 
- - .- 

') 1. c. S. 1155. 2, Dime Berichte 14, 1402 [1581]. 




