
die auftretende Animooiak-Eotwicklung nachliel3 und die Flussigkeit 
sich riitlichgelb gefiirbt bntte. Nach dem Abkiihlen yersetzte man init 
einer reiclilicbeo Menge knlter, yerdunnter Schwefelsiiure, wodurcli 
sich ein i n  roten Nadeln krystnllisierender Kijrper ausschied, der 
durch p-Toluidin nocli verunreinigt war. Uni ihn dem EiofluB der  
allmiihlich frei werdenden schwelligen Siiure zu entziehen , filtrierte 
man m6glichst rasch ab i ~ n d  spulte mit Wasser aus. Der getrocknete 
Niederschlafi wurde in konzentrierter Schwefelsiiure gel6st und durch 
EiogieBen dieser Losuug in kaltes Wnsser wieder geiiillt, auf eineni 
Filter gesammelt , getrocknet und nus Alkohol umkrystallisiert. Die 
Verbindung krystallisiert in roteu, spitzen Nadeln  om Schuip. 
138- 139O. Sie erwies sich auch beziiglicb ibrer Loslichkeit, d ~ ,  
Absorptionsspektrums und ihres sonstigen Verhalteos vollstlndig iden- 
tisch mit einem atis Dinitroplieoyl-p~ridinclilorid bereiteten 1 1 -  1 )ito- 
Jnidid von Z i n c k e .  

S 11 e k t r o  s k o p  i s c  11 e U n t e  rs u c h u n g: 

Zinckesches  schwefelsaures IXtoluidid, gewonnen atis Diiiitro- 
phenyl-pyridinchlorid und aiis Pyridin-scb~,efligsiureester 1. = 452 . i4 .  
(Die Messunp, a i i rde  in alkoholiscber Losung rorgenonimen.)~ 

466. James F. Norria, Ruth Thomas und 
B. Marion Brown: ober die Elinwirkung von Metallen auf 
getonohloride der aromatisohen Reihe und iibn die =gem 

schaiten von Verbindungen dee Typua Ek 001-001% l). 

(Eingepngcn am 1. Oktober 1910.) 
Die \'or kurzem erfolgte Yeroffentlicliung einer Mitteilung I o n  

S c h  m i d  1 i n und E s c h e  r ') iiber M J ~ I L  D i c h l o  r -  t e t r a p  h e n  y 1 - h t h n n 
1BQt es uns rstsam erscheinen, schon jetzt uber Studien zii be- 
richten, an deren Vollendung in den letzten Jnhren im hiesigen La-  
boratorium gearbeitet worden ist. Im Laufe dieser Untersuchungen, 
deren Thema die E i n w i r k u n g  d e r  M e t n l l e  auf  K e t o n c h l o r i i l e  
bildete, wurde nuch eine Reihe yon neuen Substitutionsproduliten des 

l) Die Vcrfassar erkeiinen dankbar an, daD sic bei ibrer Untersuchung 
d u d  Mittel aus der Warren-St i f tung der American Academy of Arts and 
Sciences unterstbtzt worden sind. - Ein Ausziig aus rorliegender Ab- 
handlung wurde im Dezember 1909 in Boston wdircnd eincr Sitxung der 
Ameiicm Chemical Society verlesen. 

- __ - __ ._ 

3 Diese Bericlite 48, 1153 [191@]. 
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Athans anfgefunden; die Veroffentlichung der Resultate verzbgerte sich 
jecloch, da gleichzeitig die Ergebnisse einer Untersuchung uber diese 
Siibstitutionsprodukte, die sich ungewobnlich interessant erwiesen, 
publiziert werden sollten. 

Daa ursprungliche Ziel der Untersuchung war, den E i n F l  ui3 
aiifzukliiren, den die N n t u r  d e r  R a d i k a l e  i n  d e n  V e r b i n d u n g e n  
Y O N  T y p u s  RaCCla rruf die R e a k t i o n s f i i h i g k e i t  i h r e r  H a l o g e u -  
at o m  e gegeniiber Metallen, Wasser und Metalloxyden ausiibt. Quali- 
tative Resultate sind mit Hilfe einer ganzen Zahl von Ketonchloriden 
erbalten worden, quantitativ wurde die Reaktion jedoch nur an der 
13 niid einiger typischer Verbindungen Yerfolgt. Hierbei stellte sich 
H I S  allgemeines Ergebnis heraus, daO, w e n n  d i e  s u b s t i t u i e r e n d e n  
R a d i k a l e  p o s i t i v  o d e r  a u c h  s t a r k  n e g n t i v  s i n d ,  d i e  H a -  
l o g e n a t o m e  i n  d e n  K e t o n c h l o r i d e n  m i t  M e t a l l e n  u n d  g e -  
w i s s e n  M e t n l l o x y d e n  niir  s c h w e r  z u r  U m a e t z u o g  z u  b r i n g e n  
sind. Geht man jedoch vom positiven Endpunkt der Reihe allmiih- 
lich zum negativen tiber, so nimmt die Reaktionsfiihigkeit der Ha- 
logenatome zuniichst zu, bis man zu Ketonchloriden kommt, die bei 
der  Behandlung mit Metallen oder Metdloxyden, z. B. Zinkouyd, 
leicbt Halogen abgeben. Steigert sich dsnn jenseits VOD diesem 
Piinkt der  negative Chnrakter der Substitueuten noch weiter, so wird 
die Stabilitiit der Verbindungen nieder gro8er. Ein Beispiel hierfiir 
bietet das V e r h a l t e n  d e s  Q u e c k s i l h e r s  g e g e n  B e n z o p h e n o n - ,  
4.4'- u n d s ow i e 2.5.2l.5'-T e t r a c  h l o  c-  b e n  z o -  
p l i e n o n c h l o r i d .  Die negative Natur der aromatischen Radikale 
nimmt .Schritt fiir Scbritt zu, a e n n  man die Halogenatome in die 
angegebenen Stellungen einfiihrt. Unter bestimmten Bedingungen 
spdte t  das  Quecksilber nur ein Hnlogenatom aus je einem Molekiil 
des B e n z o p h e n o n c h l o r i d s  heraus, so dn13 sich T e t r a p h e n y l -  
i i t h y l e n d i c h l o  r i d  bildet. Unter den gleicben Redingungen liefert 
daj 4.4'-D i c h  1 o r -  b e n z o p h e n  o n c h lo  r i d  ein Gemivch von T e t r a  - 
chlor  t e t r a p h e n y l i i t h y l e n d i c h l o r i d  und T e t r a c h l o r - t e t r a -  
p h e n y l i i t h y l e n ;  aus dem 2.4'- D i c h l o r -  b e n z o p h e n o n c h l o r i d  
entsteht russchliefllich T e t r a c  h I o r -  te  t r a  p h e n y I ii t b  y 1 e n  , und das  
3.5.2l.5'- T e t r a c h l o r  - b e n z o p  h e n o n c h l o r i d  setzt sich mit dem 
Jletall iiberhaupt nicht rnehr um. Die letztgenannte Substanz re- 
agiert auch nicht mit Zink, wiihrend Benzophenonchlorid auf dieses 
Metall schon bei Zimmertemperstur heltig einwirlit. u b e r  die 
quantitative Untersuchung dieser Reaktion n i rd  in einer spiiteren Mit- 
teilung bericbtet werden. Die von iius isolierteu ueuen Substnnzeu 
finden sich weiter unten bescbrielen. 

2.4'- D i c h I o r-, 

Heriohte d. D. Cham. Gesellschah Jahrg. XXXXIII.  190 



Durch Einwirkung ~ o i i  Quecksilber auf gewisse aromntisclie 
Ketonchloride konoten wir, wie scbon angedeutet, t e t r a a r y l i e r t e  

t h y  l e  n d i c  h 1 o r i d e  vom Typus R2 C(C1). C(C1)Rs darstellen. Diese 
Verbindungen sind auch ?us dein Grunde von einigem Interesse, 
weil es B e h r l )  und anderen Forscbero unmoglich gewesen ist, B r o m  
;in Te t r a p  h e  n y I-iit h y 1 e n  nnzulagern, welch letzteres sich demnnch 
dem Halogen gegeouber wie ein gesiittigter Kohlenwasserstolf verbirk. 
Kachdem die C h 1 o r -  Additionsprodulite des Tetrepbenyl-Hthylens sich 
jrdoch einmsl als existeozfihig erwiesen batten, wurden auch Versucbe 
zur direkten Gewinnung dieser Stolfe aus den ungesattigten Koblen- 
waeserstoffen unteruonimeri. Do wir gelegentlich einer nnderen Unter- 
siichuug die Beobnchtung gemacht batten, dnfi S u l f u r y l c h l o r i d ,  
SO2 CIS, bei Gegennnrt gerioger Mengen Essigsiiure ein braucbbares 
l l e n g e n s  f u r  d i e  h n i a g e r u n g  Y O U  C b l o r  cin D o p p e l b i n d u n g e n  
dnrstellt, so beschiiitigten wir iins auch niit dem Verhnlten des ge- 
iiannten Siiurechlorida gegen Tetraphenyl-it byleo; hierbei gelang es  
i i i is  dann unter bestimmten Redinguogen (vergl. den experimentellen 
le i l ) ,  d r s  erwartete Dicblorid in reinem Zustonde zu gewinnen. Die 
gleiche Verbindung lie8 sich spiiter auch direkt durch Anlngern yon 
Chlor an den ungesittigten Kohlenwnsserstoff erhalten. Cbarnkteristisch 
fiir sie ist ibre Fabigkeit, sich mit Kohlenstofftetrochlorid und Chloro- 
form zu gut krystallisierenden A d d i t i o n s p r o d u  k t e n  zu vereinigen. 
Yon diesen gibt die ~ h l n r o l o r n i - \ ' e r b i n d u n g  das aufgeoommene 
Lijsungsmittel schon beim Liegen on der 1,uft wieder nb: von dieser 
Eigentiimlichkeit IiiBt sich bei der  Darstellung P O D  reinem Tetra- 
ptienyl-jthylendicblorid varteilbafter Gebrauch macben. 

Die auffnllende Tatsnche, da13 dxs an und flir sich unbestiindige 
l'etra~~henyl-iith~.lendichlorid rnit Chloroform und K o h l e n a t o f f t e t  r a -  
c h l o r i d ,  ferner nuch mit S u l f u r y l c h l o r i d  mehr oder weniger stabile 
AdditionAprodukte liefert, sol1 noch eingehender verfolgt werden. 

S c h m i d l i n  und E s c h e r  hoben dasverhal ten d e s T e t r a p h e n y  I -  
l t h y l e n d i c h l o r i d s  b e i m  E r h i t z e n  niiberuntersucht, das ie  beobacb- 
teten, da8 die Substanz unter Gnsentaicklung schmilzt. K i r  baben 
110s mit dieser Reaktion ebenfalls beschiiftigt, sind sber  hierbei zu 
etwas anderen Resultaten gelangt als sie. Wie wir Iandeo, variieren 
die Produkte j e  nach der zu ibrer Gewionuog benutzten Zersetzungs- 
temperatur. Wird drrs Tetraphenyl-ithylendichlorid lsngsam auf e l m  
180° erwiirmt und bei dieser Temperatur bis zur Beendiguog der  
Gasentwicklung erbalten, so bildet sicli als Hariptprodukt 4 -Chlor -  
t e t r r p b e n y l i i t h y l e n ,  dns durch die l n e l y s e  und durch seine Osy- 

I)  Diese Berichte 8, 752 [1870]. 
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clierbarkeit zu 4 - Chlor- benzophenon identifiziert werden konn te. 
AuBerdem wurde dae 4-Chlor-tetraphenyliithylen dann noch syn- 
thetiscb au1 eioem Wege gewonnen, der hinsichtlich der nogenommeoen 
Konstitutionstormel keioen ZweiIel liist, niimlich durch Erhitzeo \-on 
4-Chlor-benzophenonchlorid mit Diphenyl-methan. Wird die Tempe- 
rntur beim Erhitzen des Tetrrphenyl-HtbylendicbloridJ biiher Resteigert, 
SO bildet sich ein echwer trennbares Gemisch Ton T e t r a p h e n y l -  
iith y l e n  mit 4-Chlor-tetmphenylitbylen. Als das Additionsprodiikt 
tles 'Tetrapbenyl-Hthylendichloridj mit I~ohlenstofltctr~chlorid erbitet 
wiirde, lieljen sioh lcdiglich Tetrnphenyl-athylen iind CCh nachweisen. 

Gleich nnchdeni wir drs 'I'etrophenyl-~tbylendichlorid zurn ersten 
Mnl erhnlten hatten, unternabmen wir den Versuch, die beideo Ha- 
logenatome durch Phenylgruppen zii ersetzen uiid nuf diesem Wege 
zum H e x a p h e n y l - i i t  h a n  zu kommeo, desseo eiogehendere Uoter- 
suchung fiir die definitive Aufkliirung der Struktur des * T r  i p h e n y I -  
m e t h y l s a  von grii13ter Bedeutiing sein muBte. Auch S c h m i d l i n  und 
E s c h  e r  baben iiber Bemuhungen, diese Rerktion zu realisieren, he- 
richtet; unsere Resultnte stimmen zum Teil mit den ihrigen iiberein, 
niir erhielten wir bei der U m s e t z u n g  d e s  T e t r a p h e n y l - a t h y l e n -  
d i c h l o r i d  s m i  t P h e n  y Im a g n  e s i u  rn b r o  m i d  einen interessanten 
KohlenwasserstoIf, der von den heiden genannten Autoren nicht er- 
wiihnt mird. S c h m i d l i n  und E e c b e r  geben an, daB die Aryl- 
ningnesiumverbinduug nus dem Tetraphenyl-Hthylendichlorid Halogen 
herauenimmt, erwiihnen nber als eiiiziges Produkt der Reaktion niir 

dns T e t r a p h e n y l - i i t h y l e n .  Uosere Versuche fiibrten zu der Er- 
kenntnis, gleichzeitig auch 4 - P  h e n  y 1- t e  t r a p  h e  n y l H  t h J I e n 
entsteht, dessen Abtrennung von dem anderen KohlenwasserstofI aller- 
dings nicht leicht gelingt. Da S c h m i d l i n  und E s c h e r  nun ibre 
Versucbe mit sehr kleinen Mengen Dicblorid durcbgefiibrt habeo, wird 
ee ohne weiteres verstiindlich, da13 das  weit leichter losliche zweite 
Produkt ihrer AuImerksamkeit entgaogen ist. Die angenommene 
Strukturformel uneeres neuen Kohlenwaseerstoffes haben wir durch 
die Analyse uod Molekulargewichtsbeetirnmung, ferner auch durch die  
Orydation sichergestellt, die 4 - P h e n y l - b e n z o p h e n o n  ergab. SchlieR- 
lich gelang dann auch die Synthese des 4-Pheo~l-tetraphen~l~thyleiis 
durch Erhitzen von 4-Pbenyl- benzophenonchlorid mit Diphenyl- 
methnn. Die Entetehung uneeres Kohlenwaseerstolfes bei der oben 
erwghnten G r i g n a r d e c h e n  Reaktion stellt einen anomalen Fall dor 
nnd erscheint deshalb besonders intereeeant, weil bier das P h e n y l -  
i n a g n e s i u m b r o m i d  die E i n f t i b r u n g  d e r  P h e n y l g r i i p p e  i n  
e i n e n  R i n g  b e w i r k t ,  der kein Halogenatom enthiilt. Einen iilin- 
lichen VerlauI scheint die Umsetzung ubrigens auch bei der An- 

da13 

191). 
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wendung yon hlethvlrnagnesiunijodid zu nehmen. Wir  wollen un3 
rnit diesen uoerwxrteten Umsetzuogen noch weiter beschaftigen uiitl 

auch die Einwirkung yon Alkyl- und Arrlniajiuesiumhaloiden aiif 
Verbindungeu init leicht ersetzbaren Chloratomen noch genauer ver- 
folgen, da aiil Realitionen solcher Art  durch die von uns beim Tetrn- 
phenyl-ithylendirl~lorid gewonuenen Resultate jetzt ein neues Licht 
geworfen worden ist. 

Wir  haben ims dnnn der E i n w i r k u n g  v o n  M e t a l l e n  aiif d n s  
B e n z o p h e n o n  b r o m i d  zugemandt, weil wir hofften, auf dieseiii 
Wege das  Tetr~ph~n~l -8 thy lend ibromid  zu gewinnen. In diesem Fnll 
war jedoch T e t r a p h  e n y l - i i th  y 1 e n  das einzige isolierbare Reaktiona- 
produkt. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit der schon erwiibn- 
ten Angabe B e h r s ,  daB eine Anlagerung von Brom an das Tetrn- 
phenyl-athylen nicht gelingt. EY ergibt sich hieraus die bemerkena- 
werte Tatsache, daB sich zwar C h l o r ,  n i c h t  a b e r  Brom an d i e  
T) o p  p e l  b i n d  11 n g d e s T e t r a  p h e n  y I -  L t  h y I e n s a n  I n g e r  n liiBt. 

Ferner haben wir den Versuch uuternommen, die Halogenntonie 
im T e t r a p h e n y l - a t h y l e n d i c h l o r i d  in der Weive durch Plwnyle 
zii ersetzen, da8  wir die Verbindung m i t  R r o m b e n z o l  u n d  N:i- 
t r i u m  erhitzteu. Das Metal1 nahni auch die Halogenatome d r s  
3)icblorids herans, aber es entstmcl wiederum nur , T e t r a p h e n y l -  
i i t h y l e n .  

Hinsichtlich der E i n w i r k u n g  d e s  A l u m i n i u m c h l o r i d s  niif 
ein Cemisch ron  Tetrspbengl-athylendichlorid u n d  B e n z o l  
stiromen unsere Resultate rnit den Angaben von S c h m i d l i n  und 
E s c h e r  uberein: auch wir fanden, da13 das Benzol iln der Umsetzuiig 
nicbt teilnimmt, und daB die Wasserstoffatome, die mit dem Halogen 
als Chlorwasserstoft austreten, den Phenylgruppen des TetraphenFl- 
~thylendicblorids entoommen werden. Behufs Entacheidung der Frngr, 
ob diese Wnsserstoffatonie in para- oder in ortlw-Stellung zu den Atl inn-  
Kohlenstoffatomen herausgeoommen werden, liel3en wir das Alunrioiurn- 
cblorid aiif 4.1'. 4". 4"'-T e t r a c  h I o r -  t e t r a p b e n  y 1 s t  h y l e  11 tl i c L I o r i tl 
rengieren. Die Umsetzung verlief analog wie brim Tetraphenyl- 
litliylendichlorid; dies weist darauf bin, dnO die z'ar"-Wasserstoffatome 
no der Reaktion iinbeteiligt sind. Wir  erhielteu a h  Reaktionb- 
produkte 9.10-D i p b  en y I -p  h e n n  n tli r e n  und ein l'e t r a c  b l o  r - Q  u b -  
s t i t 11 t i o  n s p r  od ii k t desselben. 

D a  eine sehr wichtige experiuientelle Aufgabe, niinilich die D a r  - 
s tr l lung  d e s  T r i p l i e n y l m e t h y l s  a u s  e iuenr  A t h n n - D e r i v n t  
bi3her noch nicht geliist worden iat, so beschaftigten wir uns auch 
wit  den B i l d u u g s w e i s e u  u n d  g e w i s s e n  U m s e t z u n g e n  d e 5  
1 r i p h e n y l n i e t h y l s  u n d  P e n t a p h e n y l - W t h a n s ,  wobei es un3 



linter anderem darnuf anknni, festzustellen, \vie weit sich diese beiden 
lioblenwasserstoffe in ibren Umsetzungen analog ~ e r h a l t e n .  Bekannt- 
licb IW13t sich das Triphenylmethyl durch Einwirkung yon Zink auf Tri- 
plienyl-methylchlorid gewinnen; es  erschien une deshnlb yon Interesse, 
zu ermitteln, ob das Pentaphenyl-iithan i n  entsprechender Weise durch 
h w i r k u n p ;  des gleichen Metalles auf ein Gemisch yon Triphenyl-methyl- 
chlaritl untl niphen!.l-bron~-methnn erhkltlich ist. Als wir nun die beiden 
Verbindungen in einer Essigester-Losuiig mit %ink schiittelten, trat auch 
sogleich die erwartete Henlition ein, die Ausbeute an Pentaphenyl-Bthan 
war nber gering. Die Ursacle  hierfiir iet wahrscheinlicb nur in der 
Unbestaodigkeit des Pentaphenyl-lthans z u  suchen, das, wie bereits 
beknnnt, gegen Sauerstoff bei aiicli nur  wenig erhohter Temperatur 
emplindlich ist und hierin dem *Triphenylmethyla bezw. Clem hypo- 
tlietischen Hesnphenyl-iitban gleicht: in beiden Fallen wird die Kohleo- 
stoff- Iiiudii iig zwischen deli Athna-Kohlenstoffntomeii niiseinander ge- 
rijsen, iind man e r h d t  Triphenylmethyl-peroxyd. 

Urn die hier ziitage tretende Annlogie noch weiter verfolgen zu 
kijnnen, hnben wir dns V e r b n l t  e n  beider Kohlenwasserstoffe g e g e n  
S u l f u r y l c h l o r i d  untereucht, VOII welcbeni wir  schon weiter oben 
erwlhnten, da13 es ein sehr geeignetes Hilfsmittel zur Anlagerung Ton 
Chlor :in Doppelbindungen darstellt. Als wir das Triphenylmethyl, dae 
sich gegen Sailerstoff j a  wie eine ungeskttigte Verbindung verhiilt, in 
wsriiiem Sulfiirylchlorid atifnabmen und die Liisung d m n  eindunsten 
lieaeu, erhielten wir T r i p  h e n y  1- m e t  h y I c ti 1 o r  id. Dieselbe Substant 
gewnnnen wir bei gleicher Behandliing auch aus deni Pentaphenyl- 
iithan ; gleichzeitig bildete sich ein 61, das Diphenyl-chlor-methrn zu 
sein scheint. Wir brachten dann auch das T e t r a p h e n y l - a t h a n  mit 
Sulfiirylchlorid zusammen, um zu prufen, ob in diesem Fall die 
Bindung zwischen den Athnn-Kohlenstoffatomen ebeofalls gesprengt 
werden wiirde. Voter analogeu Reaktioosbedingungen trtit hier ie- 
doch iiberhaiipt lieine Umsetzung ein - eine Erfahrung, die mit der  
Tatsnche im Einklang steht, da13 Tetraphenyl-ithan auch gegeo Sauer- 
stotf beetiindig jet. 

Im Zusarnmenhang rnit diesen Versucben sei noch dnrauf hinge- 
wiesen, daI3 S u l f u r y l c h l o r i d  auch sehr d a m  g e e i g n e t  ist, i n  
rnanchen Verbindungen d i e  H y d r o n y l g r i i p p e  g e g c n  C h l o r  n u s -  
z u t n u s c l e n .  SO geht T r i p h e n y l - c a r b i n o l  leicht in T r i p h e n y l -  
m e t h y l o h l o r i d  iiber, wenn man es in wnrrneni Sch\\.eFelsBurecblorid 
lijst. A bnlich wird T r i  n i t ro- t r  i p h e n  y1 c a r  bi  n o 1, dessen Hydrusyl 
sonst nur scbwer gegen Chlor auszuwechseln ist, durch Eraiirmen 
niit Sulfurylchlorid glatt in T r  i n i t r o  - t r i p  h e n  y I m e t  h y lc h l o  r i d  
Yerwnndelt. Weitere Versucbe in der eben nngedeiiteten liichtung be- 
balten w i r  line noch vor. 



Ini Verlauf unserer Arbeit habeii wir die D a r v t e l l u n g s m e t h o d e  
fiir f i e r i z o p h e n o n  soweit vereinfacbt, daI3 jetzt 300 g dieses Ketoiis 
in einer Operation innerhall weiiiger Stunden gewonnen werden 
kiinnea. 1:eroer fandeu wir ein neues Verfabren zur Bereitung von 
Tetra11 h e n y l - i t h y l e n  atif, dna aucb die bequeme Herstellung 
griillerer SIengen dieses Kobleownclserstoffes gestattet und in der  
Kondensatiori yon Beozopheoonchlorid mit Diphenyl-methao besteht. 
Wie am Schlull niiber dnrgelegt ist, geliogt nuf nnalogem Wege aiicli 
die Gecvinnung yon Denvaten tles Tetrnphenyl-iitbyleos ohne irgend- 
\velche Schwierigkeiten. 

I S x p e r i m e n t e l l e r  Te i l .  

Ilinwirknng von Metellen anf Ketoncbloride. 
B e n  z o  p h e  n on c h l n r i  d. 

111 allen solchen Solvenzien, welche dns Zinkchlorid leicht losen, 
wirkt %ink atif dna l~eitznplienoncl~lorid rssch pin ; fiir iinsere Zwecke 
envies sich jedoch der Essigester als das geeignetste Losiitigsmittel. 
Welches Protltikt liierbei entsteht, hiingt dayon :ib, ob der Ester 
Wasser enthiilt oder nicbt. In wasserlreiern Athylacetnt gewinnt 
nian T e t r o p b e n y l - i i t h y l e n .  Hei einern Versucli, bei welchem ein 
Gemisch yon 5.3 g Z i n k ,  4.9 g Benzopheooncblorid uod 15 cctii 
trocknetn Essigester iiber Nnebt stehen gelnsseo wurde, erhielteo wir 
2 fi dieses Kohlenwasserstoffs. Als aber ein iiholiches Gemisch, Z I I  dem 
wir jedoch 0.3 ccm Waeser Iiinzugelugt batten, dieselbe %ah1 yon 
Stiinden steheo blieb, waren 3 g l e i  178--173° schmelzendes 
n - B e n z p i n a k o l i n  eotstanden. 1)ie Bildiing de3 letzteren ist nller 
Wnhrscheiolichkeit nacb niif eine lhiwirkitng des Wnssers nuf tlas 
Tetmpbeoyl-atbylendichloricl zuruckziifuhren, welchee raeifellos dns 
erste Produkt der Reaktion rwischen dern Ketoncblorid und deni 
Metall darstellt. AIs das %ink durch S i l b e r  ersetzt wurde, stellte 
wiederuni der Iiohlenwnsserstoff das Ihuptprodukt  der Uinsetzutig cler. 

Zu andereo Ergehniysen kariien wir bei der Einwirkung yon 
Q i i e c k s i l b e r  auf Renzophenoochlorid. DHS Hauptprodukt war, aiicli 
wenn dns Ketonchlorid mit den] Metall iriehrere Tage erbitzt wurde, 
T e t r a p  b e n  y 1 - 1  t h y  l e n d  i c h l o  rid. 

.5S g (GHs),CCI2, 300 g Hg und 50 ccui C& wurdcn aof 
dem Wasecrbacl 96 Stdn. im Sieden erhalten. Aus der Lbsung IieBeu eicli 
dann 22 g (C'fI& CCI. CCI(C6Hs)s idicrcn;  beim 3-tiigigen Erhitzen des 
Rhcksiandtx Lildcten sicb nocli 9 g d& gleichcn Verbindung. 

Versucli 2. 71  g (CGE,),CCI?, 200 g Hg und 100 ccin CSr bliebcn 
unter gclegrntlichrm Umachkttcln 2 \Vochen stchen; Aushcute: 31 g Tetra- 

Versuch 1.  
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plicnyl-&thylendichlorid, zu welchem nach 2-tiigigem Erhitzen des Hiickstnndcs 
noch 10 g dcsselben Chloride hinzokamcn. 

Versuch 3. 5 g (C,H&CBr,, 11 g Hg m d  10 wm C& wiirden 
2 Stda. bei Zimmertcmperatnr geschiittelt and blieben dann fiber Nacht 
&.hen. Dns erhaltene Produkt ermies Bich ale Tetrnphenyl-itthylen. Bei 
einem anderen Vemuch, bri welchem ein hhnlichee Gamiech nur 1 Std. in 
Benihrung mit dem Metall blieb, ergab eich ein Gemenge von Tetraphenyl- 
Bthylen mit unvedndcrtem Benzophenonbromid. Ztuk wirkt heftig nuf das 
Bromid ein und nimrnt allcs Hnlogcn heraus. 

Das Verhnlten des Benzophenonchlorids und -bromidrr gegen 
Bfagn e s i u m  wurde ebenfnlls untersucht. In  einer Liisung in  trocknem, 
etwns Jod enthaltendern i t b e r ,  die zwei Tnge hindurch gekocht 
worden war, trat jedocb lieine Umsetzung eio. 

Bernerkenswert erscheint. dnO solcli renktionsfiibiges Metall wie 
d:ia Magnesium mit deni Benzopbenonchlorid nicht reagiert, wiibrend 
Qiiecksilber so leicht ein wirkt. Versuche mit anderen Ketonchloriden, 
z. B. 4-Nitro-benzophenonchlorid, gaben jedoch ebenlalls negative Re- 
sultate. Benzophenonbrornid setzt sich in i t h e r  zwar mit Magnesiuiii 
um, (loch haben a i r  die entstehenden Produkte nicht untereucbt. 

H a l o g e n  (I e r i v n t e  d e s  B enz o p h e n  on  c h I o.ri d s. 

V e r s u c h  1. Eine Losung von 15 g 4 . 4 ’ - D i c h l o r - b e n z o -  
p l i e n o n  in 20 ccni trocknem Eesigester wurde mit 5 g granuliertern 
Z i o k  2 Tnge geschuttelt. Dns Produkt wurde, abfiltriert und rnit 
heisem khylace tn t  extruhiert. Die Losung wurde bebuls Eotfernung 
des Zinkcblorids rnit Wnsser nusgeschuttelt und dann zur Krystalli- 
sation eingednrnpft. Das so erhaltene Produkt echmolz bei 201--203° 
und nnch wiederholtem Umliisen aus Aceton bei 216-9170; es erwiee 
sich nls 4.4’. 4’. 4’”- T e t r n c h 1 o r  - t e t r a p  h e n  y I ii t h y l e  n. 

GsHlsCI,. Ber. C1 30.20. Gel. C1 29.94, 30.71. 
V e r s u c h  2. Eine Liisungvon l o g  4 . 4 ’ . D i c h l o r - b e n z o p h e n o n -  

c l i l o r i d  in 20 ccul trochnem Atbylacetat blieb mit 50 g Q u e c k -  
s i l b e r  2 l n g e  lnng i n  Beruhrung, wiibrend welcher Zeit es 8 Stdn. 
aut der Maschine gejchiittelt wurde. Das Produkt wog 6.5 g lint1 

verlliissigte sich bei 189-1 94O; nach mehrfachem Urnkryetallisieren 
aus 1 TI. CS, + 3 Tin. Eesigester lag der Schrnelzpiinkt bei 190-1910. 
Die Analyse: 

CsHlsCls. Ucr. C1 39.37. Gcf. Cl. 39.54, 
zeigte, daB es  sich urn das 4.4’.4”.4”’-Tetrachlor-tetraphenyl- 
i t  h y l e  nd i c  h l  o r i 11 handelte. 

Die Umsetzung der Metalle mit dem 2-Chlor-  und 1.4’-Dichlor- 
bonzophenonchlor id  scheint uicht SO einfach wie bei solchen Benzo- 
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phenonclilorid-Deriraten zu rerlmlen, tleren Suhrtitiicnteo aiirsdilie9licli in 
pnm-Stellung ateheii. Aus beideo eben groannten Yerbindungeo nahm dnr\ 
Zin k innerhdb wenigcr T q e  roviel Chlor henua, aIs dem niit don Metban- 
Kohlemtoftatomen verbundeneo Halogco entrprach; die Produkte bestandcn 
jdoch aus gI.urtigen Massen oboe bcatimmtco Schmelzpunkt, die rich nieht 
ziini Kryrtallisiercn ~ M R C O  liden. Bcim 2-Chlorbeozophenoncblorid irsiil- 

tieife $ne ibnliche Sobetvnc auch, .Ir dm Zink durch S i l b e r  eraattt runle.  
Die Molekulargewichtsbestimmung fiihrtc zu dcr Zahl 670 - ein Bcrcis 
(ldiir,  dnU rich ein konipliriert zuaamniengemtrtes Derirrt pbildet bath  

Die Umsetrung mit Queckai lbcr  rollzog sich beim 3.4’-Dichlor-knru- 
pbenonchlorid nicht analog wie zwischou dcm gleichcn Metal1 und den1 4.4‘- 
Dcrirat. Iooerhrlb von 9 Tagcn oahm dm Metnll 82 O/o dca mit dcrn Methan- 
Kolrlciirtollatom verbondencn Cblors henus, und das Produkt rcbien m i t  drill 
bei Ailwendung ron Zink gcwoniicntm identirch zu rein. - 2.5.1‘.5’-Tet ra- 
chlor-bonxophenoncblorid tnt ,  als es in L6rung rnehrew Tage hindurch 
mit Metdlen erhitzt irurde, fibcrhnupt nicllt in Reaktion. - Auch die Uiii- 
6CtZUnl( zwirchcn 4-N i t ro- b enzo p h en on c hl o r id  init Ziuk rerliel anorn:tl. 
A h  Haoptpi-dukt (rat ein zinkhdtiger S t d t  auf, dcr von \ V w r  xciretxt 
wurdc. Magiiceium rcriinderte die Nitrovcrbindung iiberliaopt nicht ; niit 
Silber sehien der ltoaktionrrcrlruf dagegen noriiial xu sein und rich eiir 
Tetlrphenyli~ylen-nericnt xu bilden. 

Die Vereuche iiber die Einwirkiiog von Netallen auf Ketoii- 
chloride werden noch fortgesettt. 

FI u o  r e n o n  c h  l o  r id .  
Das Auagnn((smnteria1 wurde durch 50 Miouten Ianges Erbitzeu 

r o o  5 g Floorenon mit 6 R Phosphorpentachlorid suf 150° hergestellt. 
Das beim AbkUblen der  Schmelze auskrystnllisierende Produkt n u d e  
riif pordsem Ton abgepreot uod dana aus  Petrolither oder Ligroiu 
uiiigeliist. Die Ausbeute ntellte sich r u t  70 YO der Theorie. Fluo- 
renonchlorid krystallisicrt in Iaageo, strohgelben Nadeln rom Schmp. 
101.5-102.50. 

C1,EtClr. Ber. C1 30.17. Gc€. C1 30.P2, 29.90. 
Durch mehretindiges ErwPrmen mit Alkohol wurde dne Chlorid 

in  Fluorenon zurtickrerwaodalt. 
Verruch 1. 3.6 g Fluorenoncblorid rurdrn in 15 ccm trocknrm b i g -  

ester gol6rt und mit 5.4 g Zink erhitzt. Nach Verlauf run 3 Woehon wareit 
9S0h dw Cblora hernusgeapdten. Du Produkt stolltc nnch dem Aus- 
rvaschen mit Wuser  eio dunkel.pfirbtea Polrer dar, du bei 2606 noeh nicht 
sebmolz. Ea snthidt kein Chlor und hinterlioD h l n i  Verghhen tinen Rack- 
stand ron Zinkoxyd. 

Yerruch 2. Eine Mauog roo 5.26 g Fluorenonchlorid in 25 ccm Fhig- 
mter blieb mit 11.B8 g S i l b e r  4 T a p  steben. In dieser Zslt brtten rich 
9L”e aeine Halogom rnit dem Metall rcrcinigt, und a war ein wuirdenter 
Betiag no B i a-d i p hen p l  en -At h y Ian entstanden. 
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\'crruch 3. Nrchdem cine Lbsung von 3.57 6 Fluoiononcblorid in C P ,  

li5ccm trocknem E u i p t e r  mehnre T a p  mit 51 6 Qucckoilbor in He- 
rohruog gebliebeo war, hattee sich .Ma/, tlcs Hnlugens nbgmprlten. Du 
Prodnkt erwiea rich .IS Bir-dipbcnylen-6thylcodic hlorid,  (Cr&)rCCI- 
CCI(CE&, kysta~1Licrte nos hhylocetnt in farblown Ndelo unil rchmolz 
bei 238-2360 untor Entricklung von Chlonraosemtoff LII oiner rote0 
Flirsigteit zurnmmon. Die glcicbe Subetrnz lie0 rich aus dem Bin-diphenvlcn- 
fitliylcn dnioh Erwbmen mit Snlfurylclrloiid Rerinooo, drr cine Spur F-ig- 
dinro d c r  Acetanhytlrid enthiolt. Ueim Erkolten cchied Nch dam d~ far1,- 
lorc Chlor-Additionrprodukt dep, r i o  bekannt, roten iinges&ttigtco Kohlcn- 
mrserdolfo aiia. Gleich dcm 'Tct~pheoyl-nthyleodiehlorid verliert such die 
wnsserstiilfCmore Vcrbintlung beim &basdclo mit Aluniioiumchlorid Snlc- 
cfiurc: dns Prodnkt tliesei h k t i o n  habcn wir jodoch nic'it unterwcht. 

Dantellaog nmd Etgenrcbmen dcr Verblodungen vonb 
Tgpur (Arb CCl.CCl(Arb. 

A) mi t  H i l f e  roo Si i l lu ry lch lnr id .  
Iin Voraufgeheudeo ist beschriebeo , wie sich einige Vertreter 

dieser Klasee voo Verbindungen durch Eiowirkung roo  Queckeilber 
niil Ketonchloride gewinoen lrssen. Wie in der Eioleitung beni t s  
hervorgehobeo wude ,  hnt sicb dnnn bci Gelegeoheit einer ooderem 
Reibe voo Versucheo heraurgestellt, da6 das S u l f u r y l c h l o r i d  uoter 
bestimmteo Bedioguageo ein sehr geeigoeter Hillsmittel darstellt, wenn 
es dorouf ankommt, Chlor r o  Doppelbioduogeu rotulogern. Bei den 
ersteo Vemucben dieser Art wurde cine Probe Siillurylchlorid rer- 
weodet, dns RUS der Fabrik van K a b l b n u m  stommte uod die ge- 
wiinschte Addition mit Leichtigkeit bewirkte. Bei spiteren Versiicben, 
L U  nelchea eioe rodere Probe des Chloride von derielben F i r m  be- 
niitzt wurde, trot jedoch keine Addition eio. Wir stellten uoS d a m  
drs  Sullurylcblorid im biesigeo Laborntoriiim~durcb Zusamineobrinpem 
VOD Schnefeldioxyd mit Cblor bei Gegeonart kleiner Mengen Eaeig- 
aiiurerabydrid selbst her, uod faodeo, daB dieses Priiparat wiederiim 
leicht nrit dem Tetrapheoyl- thy lea rergierte. Die weitere Verfolgung 
des Gegeoetrodes firbrte uoa scblie0licb zu der Erkenntois, d.8 d i r r ch  
Zufiigen g e r i o g e r  QuP,otitCteo E r s i g s i u r e  o d e r  Esr igsCure-  
80 h y d r i d  LU dem sinnktivena Chlnrid die Rerktionrfibigkeit dee- 
eelbeu bergestellt uod die AolrgerunR den Cblors m Doppelbioduogeo 
mit I N f e  cines in dieser Weise absichtlich veruoreioigten Cbloridb 
hewirkt werdeo konote. 

Wird das Tet ' rapbeoyl -Pthylen  in siedeodem S u l f u r y l -  
e h l o r i d  gelast, EO begioot eioe Goeentwickluog, uod beim AbkableD 
scheidet sich-eiue s c b h  lirystnllisierte Substanz aus, die sicb ale ein 
A d d i t i o o s p r o d u k t  von l ' e traphen) . l -ath! . leodichlor id  m i t  
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S u l f u r y l c h l o r i d  zu erkenrien gab. Die Verbindung ist als solche 
nur wenig bestiindig, denn sie gibt schon beini Stehen an der Luft, 
fertier beim Umkrystallisiereu aus Losungsmitteln Sulfurylchlorid al .  
Wird sie z. B. in Aceton nufgenommen, so krystallidert Tetraphenyl- 
irthylendichlorid Bus. Mit Riicksicht auf die erwlbnte Unbeetiiodig- 
keit des Additionsproduktes war es auch scbwierig, bei den A n a l p e n  . 
oder der Bestimmung des Scbmelzpunktes ubereinstirnrnende Werte 
zu erzielen. Eine der von iins dargestellten Proben scbmolz, uacb- 
derii sie niit sorgfiiltig getrocknetern Petroliither gewaschen worden 
war ,  l e i  134-1350 unter Zersetzung; bei Anwendung von anderen 
Solvenzien ergaben sich Prodokte ron niedrigereni Schmelzpunkt. 

Fir citien qunntitntiven Versuch wurden 3 g Tetmphenyl-ithylen yer- 
wnendct : cliese licferten 4.6 g drs  Additionsproduktes, wghrend die theoretische 
Ausbeutc f i r  einc Verbindung von der Zusammenselzuiig (CeHs),CCI. 
CCI(CsHJ,, SOCIS sich zn 4.8 g borechnvt. Mehrere Schwc.fcl- und Cliloi- 
Bestimmuogen siod ausgefilhrt \\ordon, gabcn aber, WCKCn der Schsierigkeit, 
die Substanz \ollkommen rein zu erhalten, n i c k  sohr befi-icdigcode Zablcn; 
imme-hin IieBeu sic. c-rkenneii, d 3  die Verbindung div ihr soeben zugeschriebene 
Ziisammcowtzung hatte. Einr Probe dvr Substanz blich im Yakuumeuiccrtor 
f i h r  ;\tzkali eioc Wochc strlion : der Gewichtsrerlust war  dann konrtant ge- 
wordeo iind eotspracb cbeofalls der obigen Furmel. DtBr Heoptbotrag tler 
Gvwichtsvermindeiung ttxt bereita inncrliall) tler ersten 12 Stunden ein. 

Mit Hilfe des Sulfurylchlorids konnte die A n l a g e r l i n g  r o n  
CIi l o r  :loch bei folgenden Verbindungen bewirkt werden: 4 - C h l o r -  
t e t r a p  h e n  y 1 i t h y l e n  , 4.4'.4''.4"-T e t  r n c  h 1 o r  - t e t  r a p  h e  y l i t  b y  l e  n , 
4 - P h e n y l - t e t r a p h e n y l i i t h y l e n  u n d  B i s - d i p b e n y l e n - i t h y l e n .  

B) m i t  H i l f e  v o n  C h l o r .  
Leitet man Chlor i n  eine kalte Tetrachlorkohlenstoff-Losung von 

T r t r a p h e n y l - B t l i y l e n  ein, so beginnt alsbald die Ausecheidung eioes 
krystnllisierten I'roduktes, daO sich a1s a d d i t i o n e l l e  V e r b i i i d u  n g  
Y o n 'J' e t r a p h e n  y I -a  t h y 1 e n d i c  h lo  r i d  u n d T e t r a c  b I o r k o h 1 e n  - 
s f  o f f  YOU der Zusammensetzung (C,~I~),CC1.CC1(C~I'l,)r, 2CClr 
eruiep. Eine Analyse ergab 51.3 "/,I C1 gegen ber. 49.6 O l 0  CI. Die 
Aiisbeute ist nabezu quantitativ, da  die Substanz von kaltem CClr kaum 
gelnst \ \ i d .  Aus 16.8 g Kohlenwseserstoll wurden 34 7 g Additions- 
prcldukt erzielt, wiibrend die Theorie 35.7 g erwarten IiiOt. Die Ver- 
biiidiing kann nus beil3em Tetrachlorkohleostoff oder nucli aus Schwefel- 
koltlenstoff umgeliist werden. Sie verliert schou bei Zimmertempern- 
t u r  langsam Tetrachlorkohleostoff, (loch brnucbte eioe im Vakuuni- 
exsiccator aufbewabrte Probe immerhio 2 hloriate, his sie ein kon- 
stnntes Gewicht erreicbte. Dei !10-1004' wird der 'I'etrachlorkoLlen- 
stoff innerball) von 4 Tagen, zum groberen 'lei1 jedocli s c h n  iuner- 
hnlb der ersten 1 4  Stunden, abgegeben. 



Der Schmelzpuokt des Additionsproduktes schwmkt  mit dtr Ge- 
scbaiodigkeit des Erhitzens. Wird Iangsani erwiirmt, SO tritt die Ver- 
fliissigunE uoter Entwicklung YOU Gas bei 170-1710 ein; bringt man 
d ie  Probe aber i n  ein schoo auf 1650 vorgewirmtes Bnd und erwirtiit 
daiin laogsam weiter, so findet rnno den Schrnelzpunkt erst bei 17&- 
17!,0. 

Die gleicbe Verbindung ergab sich beim Umkrystallisieren von 
Pertigem Tetraphenyl-Htbylendichlorid nus Tetrachlorkoblenstoff. 

Heim Eioleiten yon Cblor in eine L6sung des T e t r n p h e n y l -  
a t l i y l e n s  i n  C b l o r o f o r m  bildete sich eio A d d i t i o n s p r o d u k t  von 
d e r  Zusaoimeosetzuug (C, H&CCI.CCl(CsH&, BCHCI,, dns in Chloro- 
form 16dich jet, sich aber bejni Eindnmpfen der Liisuiig bis zur be- 
giunenden Krystallisation ausscheidet. Sie fiillt in groUen , gut aus- 
gebildeteo, gliinzenden, durchsicbtigen Krystallen aus, die aber an der 
Luft rnscb triibe urid opak werden. Die Menge des addierten Cbloro- 
forms lieB sich durch Erhitzen der Verbindung auf 100° bestimmen. 
Dip Gewichtskoostanz trat hierbei innerhalb eioer Stuode eio, und der  
Genicbtsverlust betrug 38.05 o ,  wiihrend eio KGrper roo  der oben 
angegebeneo Zusnmmensetzung 37.00 "lo Chloroform verlieren sollte. 
Auch bei Zirnmerternperatur gibt das Additionsprodukt scbon zienilich 
riisch Chloroform ab;  so wurde bei einer Probe bereits innerbalb vou 
3.5 Stuodeo Gewicbtskonetaoz erzielt. 

T e t r a p b e n y l - H t b p l e n d i c h l o r i d  wird am besten i n  der  Weise 
d:i r g e s t e l l t ,  daU man Tetraphenyl-atbyleo in Chloroform-Losung mit 
gasformigeni Chlor behnndelt, dann die Liiwng bis zu begionender 
Krystnllisation einengt und d a j  sich nbscbeidende Additionsprodulit 
einige Stundeo an der Luft stehen IiiRt. Bei dieeem Verfohren liefer- 
ten 40 g Tetraphenyl-ithylen, obne daD besondere Sorgialt nuf die Er- 
zielung einev quaotitafiveu Resultats verwendet wurde, 44 g bichlorid, 
entbprechend eioer Ausbeute voo 88 der Theorie. Das gleicbe 
Additionsprodulit lionnte auch durch Umliieen von fertigem l'etra- 
plicii).l-ithyletidichlorid aus Chloroform gewonoen werdeo. 

C h e i u i s c h e  K i g e o s c h a f t e u  d e r  V e r b i n d u n g e n  v o m  T y p u a  
(CG Hs), C CI. C C1(G 1 3 s ) ~ .  

1111 Hioblick darauf , dn13 Tetraphenyl-Hthylendicblorid ein Hexa- 
subatitutioosprodulit des  Atbaos jet, welches mehrere Phenylgruypeu 
enthl l t ,  uod unter Beriicksichtiguog dep Tatsaohe, dnU Triphenyl- 
niethjl und Yeotnpbenyl-Hthan eioe RroUe Reaktioosfghigkeit zu ent- 
fnlten vermogen, haben wir uos mit den Eigenecbnften des Tetra- 
phenjl-ithylendicblorids und einiger seiner Derivate etwas eingehentler 
bescliiftigt. 



1; i n  t i e  i r k  u n g tl e r 'A' ii r m e n 11 I 1' e t r ap h e n p 1- ii t h y l e 11 -. 

d i c h  lor id .  - Durch  d ie  Anh iu fung  YOU sechs negativen Gruppen  an 
zwei Athan-Kohlens(oflntornel, ist  (Ins Molekiil instnbil geworden, t i n d  
;lie heiden Ralogenatome werden dementsprechend leicht n b g e g e l m  
IJPZW. gegen weniger negntire Atome nlisgetauscht. SO zerfall t  ( l i t ?  

Yerbindung langsam, wenn Inan sie nuf I O O O  erwir rn t ;  in 22 Stunden  
war tler Gewichtsverliist au f  2.9 ol0  nngestiegen. Rei 160" tr i t t  sog:ir 
ziii s eh r  rnscher Zerfnll d e r  Substnnz eiu. Die  sicli bildenden Pru-  
tliilite variierpn je nnch tler Tempera tur ,  d ie  bei der Zersetzung inne- 
gehhnlten wird. 

Ver suc i t  1. 3 g (C6lI,},CCI CC1(CI;Il5'g wurden ii i i  Reagensrolir iu 
eiiicni Schwefelsiurcbatl rrwiirmt. Die Zersetzung hcy:rnn bei 1600. T)itt 
'1'cinper:itur dcs Bades wnrtle &nu anl 170--174° erhnltcn, bis sicli kcin 
Gab inehr eiitwickcltc: sclilieUlit:li wurtle nocli 90 Minuten hindurch 10" hBltcr 
erhitzt. Die fraktionierte' Krq-stnllinntion des Protluktn ergab zunichst eine 
bei 163-165O schinnlxcndc Substnnz, die sich s r i t e r  a h  4 - C h l o r - t c t r n -  
p h c u y l i t h y l e n  zii erkennen qab. Gleichzeitig war einc hdher schmel7mde 
Verllindung eostnnden, wclchc nnch wiederholtem Umkrystnllisiercn i n  ihreib 
Eigeuscltaltcn mit drm Te t r a p  lien y 1-5 t h! 1 e n  iibereinstinimte. 

V e r s n c  ti 1. Do 'I'ripheiiylrnctliyl und I'entaphcnyl-ithnn, \vie bekanut, 
gegen den Sauerstoff der Lult einpfincllich sind, wurde versucht fcstzustellcii, 
ob nnch das T o t  r a p  lie n y 1- 2 t 11 y 1 e n  t l  i c  h 1 o r  i d boi seiner Schmelztcmpc- 
txtur vom L i i f t s t t ue r s to f f  a n g e g r i f f c n  a i r d .  DcmgciniB wurde c i n e  
Pi.obe der Substnnz in  cinein trocknem Id t s t rom geschmolzen und die 1'1 m- 
peratiir tlann allmdhlicli nuf 17.50 gesteigert. Die cntweichende SalzsRiire 
wurilc bcstinimt; itire Mcnge betrug 70°/0 der sich nach der Gleichung: 

( ( ~ ~ ~ ~ s ) ~ C C I . C C I ! C ~ H ~ ) ~  = c 1 ~ c 6 ' 1 4 > c : c ( c s ~ ~ ~ ~ ~  -I- l l c l  CS HS 
Lert.chnenrlen. Der Riickstawl rurtle mit Pctrolither gcwaschen und nus 
ciiiem Gemiscli von Bruzol und Pctrolither umkrystsllisieit. Er scliniolz 
tlaou bei 166-1724 bezw. nach wiedrrholtem Uml6scn bei 166--167O, i ; i d  

hestnntl aiia kleinen Mengcn ' r e t r i p h e n y l - n t h ~ l c n ,  nkhreud sich (Ins 

llanptprotliikt als 4-  C h l o  r -  t e  t r a p  h e n ?  1st h y l e n  erwics. 
Vrrs  nch 3. Dcr gleicho Versuch wnrde \\iederholt, abcr die I.ult 

(lurch Kohlcnslitire ersetzt. Hierbei entrrickclten sicli ungcliihr 50°jo tler 
thcorctischen Salzsiure-Mengc, und CA eiitstrutl vie1 T c t r n p h e o y l - n t h p l c n .  
. y c r e n c h  4. Eine Probe des h i1 t l i t i on l ;p rod i ik t ee  ntis  T e t r a p l i e -  
n y 1 - I  t h y Ic n cl i c h 1 o ri d u n d l'c t r a c  h 1 o r k  o h l e n s  t o  f I ivurde auf ungefihi- 
190° erhitzt, bis die ZerJetzung bccndet war. Dor sich nbspaltende Tetra- 
clilorkohlcostoff wurde aufgesaminclt und itlcntifizicrt; an ChlorwnsserstofI 
ci~twit~kelten sicli nur 5 O l 0  der nnch der Formel (C6H5)2 CCI. CCI (CsH&, 
3CCId ZII erwartenden Menge. Das Produkt bestand in1 aesentliclieii nus 
lcicht zu reinigendem 'I'ct r ap l i  eit y I-i i th y len.  

Unge'shr 2 g (C~~H;)SCCI.CCI(C~H,)-,  \vurden mit 10 ccilt 
Nitrobenzol iberscliichtct untl rlnnn crwirriit. Bci 1 10" sctzte (lie Gnsetlt- 

V o r s u c h  5. 
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sickluug oin; die Temperatur wurde soluge nu1 diaer  Hiihe crhalten, ale 
noch Gas abgegeben wurde. Hierbei lieBen sicli als Raaktionsprodukte lcdig- 
Iich Salzeiiure und 4- C h 1 or - te  t r a p  hon J 1 k t  hy 1 en nachweisen. 

Im Hinblick anf die leiclite Bowoglichkeit dea Halogens 
i i i i  Totruphenyl-athylendichlorid crschien e6 nicht unmbglich, ein K onden-  
. s r t i o n s p r o d u k t  m i t  D i m e t h y l a n i l i n  zu crhalten. Die beiden StofIe 
wurden dcshalb mit eiorndcr erw8rmt. Bci 730 trat Losung eio, dann wurde 
&s Rad einigo Zeit auf 110-1100 crhitzt. D s  cntstehendc Produkt envies 
sich nls (kmisch der glcichen Subatansen, die sich auch in den v o m -  
.stc.hentl geschilderten Verucben gobildet hatten. Als 10 g des Chlorids mit 
30 ccm der Bnse gckocht wurdcn, bcstand dau Prodnkt fast ausschlieBlich 
.ails Tctrap l ienyl -h thylun .  

Dns A d d i t i o n s p r o d o k t  a u s  Tet raphcnyl -Bthylcn-  
d i c h l o r i d  u n d  Tet rachlorkohlcne tof f  lioferte beim Erliitzen bis zum 
Siraden ale Hauptprodukt ebenfalls T e t r a p h e n y  I-iithylen. Gleichzeitig 
entstand jedoch, was niclit ohne Intercssr ist, in kleioer hfonge eino Substaoz, 
d o  B c n z o p h c n o n c h l o r i d  zu sein schien, dn. das betreffendo 01 bcini 
melrrthgigen Stehen an dcr Luit rest wurde und sich in Bonzophenon ver- 
wandelte. Nacli dcm Ergebnis dicses Versuches mull man rnnebmen, daB bpi 
der encichtco Temperatur die Bindung zsischen den beiden hao-Kohlenstofl- 
atomen gesprcngt wird. Einc lihnliche Zersetzuog tritt bekanntlich ein, 
wcnn mau Pentaplienyl-hthan bis auf soinen Schmelzpunkt erwiirmt. 

Bei unsereu Versuchen konnten wir keinen Anhalt fur die Ent- 
stehung des vou S c h m i d l i n  und E s c h e r  beirn Erhitzen voo Tetra- 
phenyl-athylendichlorid beobachteten M o n o c h l o r i d e  C S ~ H ~ ~ C I  ge- 
winnen. Das bei 166-167O schmelzende Reakt.ionsprodukt erwies 
sirli durch sein Verhalten bei der Oxydation und seine Synthese als 
das bisher un bekmnte 4- C h l o  r -  t e t r a p  h e n  J 1 H t  h y l e  n. 

Ein Teil des vun uns erhaltenen Stoffes wurde in Eisessig-Liisung 
mib Cbronivaure oxydiert. Hierbei entstanden zwei Verbiudungeu : 
Xiue derselben lie13 sich durch die Identitat ihres Schrnelzpunkts rnit 
eiirem nirf Grund der vorhandenen Liternturaogaben dargestellten 
Priiparut niit den1 4 - C h l o r -  b e n z o p h e o o u  identifizieren; die 
andere achniolz bei 171-172O und #ar anscheinend 4 - C h l o r - a - b e n z -  
p i n a k o l i n .  Diese letztere Verbindung kouote auch wie folgt darge- 
strllt werden : -I-Chlor-tetraphenylPthyle11 wurde im Chlorstrorn er- 
wiirrnt; Lierbei bildete sich ein unter Gasentnicklung bei 148-149O 

-sd!melzendes Additionsprodukt, das beim Kochen mit Alkohol das  
ncldierte Halogen wieder abgab und sich in die bei 171-172° fliissig 
\\ erdeiide Verbiudung verwandelte, die wir auch bei der Oxydation 
drs 4-Cblor-tetraphenylHthyl~s beobacbtet batten. Wie wir weiter 
i i i i  ten zeigen aerden,  geht Tetrnphenpl-~thyleodichlorid beim Kochen 
niit Alkohol analog in a-Benzpinakolin uber. 

Urn unsere Auffassung beztiglich des in Rede stehenden Oxy- 
dationsprodiikts noch neiter z u  stiitzen, haben wpir das 4-C h l o r -  

Vereuch 6. 

Ycrsi ich 7. 
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t e t r a p h e n y l h t h y l e n  auch s y n t h e t i s c l i  d a r g e s t e l l t .  Wir  er- 
liitzten zu diesem Zweck eio Gemisch von 6 g 4-Chlor-benzopherion- 
chlorid mit 3.5 g Diphenyl-methan so laoge zum Sieden, bis ( n x h  3- 
4 Stunden) die Entwickluog von Salzsiiiire aufhorte. Das Prodiikt 
wurde tlano mehrmala nus siedeodeni Alkohol uod schlieI3lich noch nus 
Essigsaure umkrystnllisiert. Es scbmolz scbon bei 164-1 660, war nher 
iiiit der durch Erhitzen von Tetmphenyl-Hthylendicblorid gewcinnerien 
Substanz vom Schmp. 166-1 67O im ubrigen identiscb.Die Verbindung 
i3t in Benzol loslicb, in  beiBem Alkohol und Eisessig leicht lbslirh. 

Die Eiowirliung der Warme wurde dann noch bei eioigen write- 
ren Verbindungen voni Typus R,CCI.CCIRI stiidiert. Die Ch1t)r-  
A d d i t i o n s  p r o d 11 k t e  d e s  B i 5 -  d i p h e ti y 1 e n  - ii t Ii y 1 e n s, 4 - P h e n  y I - 
t e  t r a p  h e  n y l i t h  y I e n  s und 4 - C h l o  r -  t e  t ra  p h e n  y l a  t h y l e n  s zer- 
betzten sich bei ihrem Schmelzpuukt unter Abgnbe you Chlor\vvasmstt)lf; 
tlas 4.4’.4”.4”’- ‘r e t rn c 11 l o  r - t e t r a p 11 e n  y lii t h J 1 e n d  i c  11 1 o r  i d kon nte 
clagrgeu aiicli iiber seine0 Schmelzpuukt liiuaus erbitzt werden, ohne 
tlnU es Zersetzung erlitt. Augensclieinlich tritt also nur daon %er- 
betziing ein, wenn liierbei eio Chloratom in  die pmz-Stellring zu den 
.ith:tn-Kohlenstoffatomen wandern kann. 

Wird dns l ’ e  t r ap be  n y 1- a t  h y I e II d i cli I o r i (1 m i  t A 1 k o h 01 er- 
warnit, so werden die Halogeriatome gegen Snuerstoll ausgetauscht, 
iind es bildet aicli u - B e o z p i n n k o l i i i .  Das beini E r h i t z e n   YO^ 

1.4‘.4”.4’” - T e t r n c  h 1 o r -  t e t rn  p h e n  y I ii t h y I e n  d i c h l o r i d  m i  t .4 I li o - 
1 1 0 1  erhalteiie Produkt schrnolz bei 230--231° und wurde beim Koclien 
i l l i t  Acetylchlorid nicht angegriffen, wabrend dns rrus Tetraphenyl- 
iitbylendichlorid gewonnene ci-Renzpioakolin w n  dem gleicheri R e a p s  
i i i  8 - B e n z p i n a k o l i n  verwandelt wird. Alleni Anscheiu nach \cr- 
liirrdert demnach dns Vorhnndensein yon Cbloratomen den Ubergrrng 
yon der a-  in die P-Forni. 

Die E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  auf T e t r a p h e n y l - B t h ~ l e u d i -  
c h i o r i d  baben w i r  ebenfalla uutersucbt. Mit fliissigem Brom reagiert 
dnu Chlorid bei Zinimerteniyeratur recht energiscli unter Bildung yon 
1 e t r a  b r o w -  t e t  r a p  h e n  y l a t h  y l e  n. Die Unbestindigkeit des Chlo- 
rides wird durch diesen Versuch schr gut illustriert, dn wHbrend cler 
Substitution gleichzeitig eine Abspaltung des Clilors eintritt. %ti Blin- 
lichen Ergebnissen knmen wir unter Beoutzring von Schwefelkoblen- 
stoff als Lijsungsmittel. 

I.: i n IY i r k  u n g v o ri A1 u m i n i u iti c h 1 o r i d  a u f B e r  b i  n d u n g e  n 
v o m  l y p u s  R,CCl.CCIR,. 

Wir liofften, durch die Einwirknog ron Alumioiumchloritl :tiif 
eio Gemisch von Tetraphenyl-ilthyleodicblorid nnd Benzol vielleicht zitm 



Heraphenyl-Hthnn zii kommen, mechten hierbei jedoch die gleicheo tin- 
giinstigenErlahruogen, wie S c h m i d l i n  und E s c h e r  und erhielten eben- 
falls 9 . 1 0 - D i p h e n y l -  p h e n r n t h r e n .  Wir ideotifizierten diesen Koh-  
len~vnsseretofl durch die Derivate, die bei seiner Oxydation auftretcn: 
A l s  Produkt einer energischen Oxydntion niit Chromsiiure in Eisessig- 
l h u n g  beobachteten wir eine bei 166-166.5O schmelzende, aus Kis- 
essig in zu Drusen 1-erwachseoeo, dicken Nadeln krystallisiereiide 
Verbindung, dereo ~olekulargewichtsbestimmrlog die Znhlen 331 und 
335 ergab. IIieraus geht hervor, da13 der Koblenwnsserstoif sehr be- 
stiiodig ist uod nicht leicht eioe Zertriimmerung seines Molekiilr cr- 
leidet. Miiglicherweise war bei dieser Renktion eioe Umwnodlung 
eingetreten iiholich derjeoigeo, die mnn bei der  Rehnndlung r n n  Tetra- 
phenjllthylen mit Chroms6ure beobaclitet iind ein dem Henzpinnkillih 
rnnloges Produkt entstaoden, dessen hfolekiilargewiclit sich zii 346 
berechnen wiirde. Der  Korper soil jedoch noch niiher untersucht 
werden. 

V e r s  u c h 1. 3 g 4.4’.4”.4”‘- T e t rac  h lor  - tc  t r a p  h en y 16 t h J l end  ic h 1 o - 
r i d  wurden in 60 ccm trocknein Schvcielkohlenstoif mit 3 g Aluminiumclilo- 
rid zusammengebmcht. Es trat sogleich eine krilitigc SalzsiluraEntwickliing 
ein, und die Lhung iarbte sich grin. Nachdern das Gemiscb hber Nncht 
gestrnden hntte, urde die Flissigkeit abgegossen und ziir Krystallisat inn 
cingetlampft. Nach dem Umkrystallisieren aus einem Gemisch von Benxob 
iiad Aceton schmolz das Prodakt be1 254-2350. Dieselbe Verbindung bil- 
dete sich aiich, als wlr I%enzol als L6sungsmittel beoutzten. Sio schied bich 
nus Srhweielkohlenstoff in schdnen Nadcln nb uod ergnb bpi der hnalyse einen 
Clilorgehdt von 29.45O/o, ihrend cin Te  t r a c  b l o  r- 9.10-d i p h e ny 1 p k e- 
nant l i ren  30.150l0 Chlor verlangen whrde. I h i  der Oxydation mit Chrom- 
biure knmcn wir zu ciner bei 142-1430 schmclzendcn Substanz. Bei (let- 
Behandlung mit Chlor in Chloroform wnrde sie nicht angcgrifien. 

E i o w  i r k  u n g 1-0 n P h e n y 1 m a g  n e s  i u m b ro m i d  ( u  n d  - jo d i d )  
a 11 f T e t r a p b e n y 1 - is t h j 1 e n d i c h 1 o r i d. 

1)s a i r  bri diesen Versuchen zu aoderen Ergebnisven als S c h mid  - 
l i n  und E s c b e r  gekommen siod, aollen wir unsere Arbeitswcise 
etwas eingeheoder beschreiben. Z u o b h s t  fuhrten wir eine griibere 
Zabl von Experimenten uoter verschiedenen Bediogungeo durcb, urn 
wonioglich die Halogenatome im Tetrnphen~l-~tb~lendichlorid gegeo 
Pheojlgruppen auszutauschen und so zum H e x n p b e n y l - i i t h a n  zu 
kommen. Bei allen Versuchen, zu denen wir Phenylmagoesiurnbroniid 
wie auch das eotaprechende Jodid heranzogeo, erhielten wir jedoch 
regelmiil3ig eio Gemisch TOO zwei Kohlenaasserstoffeo, die aich nla 
T e t r a p h e o y l - B t h y l e n  ond 4 - P L e n y l - t e t r a p b e n y l i i t h y l e o  zu 
erkenoen gebeo. Einige typische Fiille sollen bier geschildert werdrn, 



V c r h u c h  1. Eiii Cicmibcli YOU 3 g hlngnesium, 30 g Brombenzol tint1 

150 ccrn Xthcr, tler mit einer Spur Jod vorretzt war, wurde solauge gekocht, 
bis bich allw hlctdl g e l h t  hattc. Daun fiigten wir allm&hlich 11 g f c i i i  ge- 
gcpulvortcn Teti~plic.nyl-~tliylcn~lichlorids liinzii und erliitzten schlicBlicli SO- 
Imgc Zuni Sicdcu, bis tlic Einwirkung beendet war. Dns Produkt wurtle aut 
Eis gegosseii, tlas e taas  Salzsfinre enthielt, die A therschicht abgetrcnnt untl 
2111- Trocknc vcrdrmpft. Dcr Rilckstand murdc zuuiichst mit heillem Alkohol 
nusgcwaschcn und dns ungelbat Gcblicbcnc dann durch fraktioniertc Krystnl- 
iisation aus eineni Gemiscli von Benzol und Alkohol in seine Bestandteilc 
.zcrlegt. Wir oniclten so sclilielllich zwci Kohlen\vRsserstoffe, die bci 189- 
1900 bcrw.  220-221" schmolzen. Dic Verbindungen wurden als 4 - P h e n y  I - 
t c t r a p  hen  y I ii t 11 y I e n rcsp. T e  t r ap hen  y I - ii t h y I e n  erkannt. 

Da  dic T r e n n u n g  d e r  b e i d c n  K o h l c n w n s s e r s t o f f e  iiiit tlillc vivi 

Lbsnngsmitteln jcdoch mit Schwierigkeilen verkniiplt war uud es sich anderer- 
seits Iierausstelltc, dnl? sie unter vcrmindertem Divck uozcrsetzt destilliwt 
\vcrden konnten, PO fiihrten wir unter Verwendung gr6Berer Materialmcngcn 
noch cinen zweiten Yerauch iws .  Flierbei war es ohm EinfluB aul dns Rcsultnt, 
.OIJ wir Plien~lmnynesiumbromid odcr -jodid auwcndeten. 

Die Ausgangsinaterialien kameu in folgenden Mengru zur 
Eiiiivirkung: 30 g Brombcnsnl, 3 g Magnesium, PO 6 Totraphenyl hthyleutli- 
ehlorid und 150ccni Ather. Das Produkt wog nach dem Auswoschen niit 
heiUcm Alkohol 20 g. Bei dor Dcstillation unter vermindertem Drnck zcr- 
legte cs sich in zwei gleich grolle Anteilc. Das zuerst Ubergegangene krystnlli- 
sierte beim Erkcrlten und stclltc nach uur eiomaligem Uml&cn bereits reines 
T c t r a p h c n ~ l - i i t h y l e n  dar. Die hdier siedenden Anteile erstantep zu einer 
Muse, die nach einmaligeni UmlBsen den Schmp. 188-189O !&I?$$?. Der Itei 
.dieser Temperatur fliissig werdende Kohlenwasserstolf siedete und deatillierta 
unter 60- 70 mu1 Druck bci 315 - 3300, wiihrend Tetrapheuyl-&thylen nutor 
dcinselben Druck echon etwa 500 lriiher iibergeht. 

Der bci 189- 1900 schmelzcnde I(oli1eiiwaPscrstofl lie13 bich wie folgt nls 
4 . P l i e n y I - t e t r a p h e i i y l ~ t l i ~ l c n  erkennen: Fur die Oxydation wurdcn 3 g  
desselben in ctwa 150 ccm Eiseseig suspendicrt und zu dcm heiDen Gemiscli 
.allm&blich 5.5 g in vcrdiinnter Essigsiurc gel6ste Chroniskure hinzngegcbcu. 
Nachtlem der Kohlenwassetstoff iii 1,iisnng gegangon war, wurde die Plussig- 
keit in Wasser eingegoesen, mil .ither ausgeschiittelt, das Solvens vcrdampft 
und tler Riickstaud aus Alkohol umlirystallisicrt. Das Produkt sclin~olz dnnii 
.bei 101-lo?" und wurdc fiir identisch bcfundeii mit dem 4 - P h e n y l - b c n z u -  
g h e i i o n ,  das aucli uach der Reaktion voii F r i c d e l  und C r a f t s  nus Bcu- 
zoylchlorid uud Diplieuyl gewonnen werden konntc. Zur Syiitlicso des Kctons 
liellen wir je 10 g l%euzoylchlond, Diplrcnyl und Aluminiumchlorid in 35 ccni 
.8cli\\,etelkohlcnstotl fiber Nacht stelien; a i r  erhielteii dann nach Abscheidiinp 
.&s Produkts und Umkrystallisieren aus Alkohol 15 g des erwarteten Ketone. 

Hei eincui zweiten Vcrsuch mit grbBercn Mengcn Chromsiurc gewuneii 
wir ab Oxydationsprodukt cine Skure, dic als 4 - R c n z o y l - b c n z o e s . i u r c  er- 
t n n n t  wnrde. Sic entsteht wahrscheiulich dorch weiterc Oxydntion des 1- 
Plienyl-beuzoplienouo, dlu ala erJtcs Produkt tler Keaktion anzusprechcn ist. 

\ e r s u c  ti ?. 
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S y n t he  s e  d e s 4 -P h e n y 1- t e t r a p  h e n y 1 Bt h y 1 en s. 
Da die oben beschriebenen Versncbe zu der SchluBfolgeriing 

fiibrten, daB der bei 189-190O scbmelzende Koblenwasserstoff mit 
Clem 4-Phenyl-tetrapbenylatbylen identisch sein mubte, haben wir eine 
Verbindung dieser Konetitution syntbetisch im Sinne der folgenden 
Gleicbung dargestellt: 

Das erforderliche 4 -P be n g I -  ben zo p b en  on c h lo r  id gewaonen 
wir i n  der Weise, dal3 wir 10 g 4-Phenyl-benzopbenon mit 8.5 g Pbas- 
pborpentachlorid 2 Stdn. aut 140° erbitzten und das Produkt aus 
Petrolather umliisten. Wir erbielten dann gut ausgebildete Krystnlle, 
die bei 45-47O schmolzen und aucb’ bei vermiodertem Druck n u r  
tinter partieller Zersetzung uberdestillierten. Durcb 4-stiindiges Kocben 
iiquivalenter Mengen dieses Cblorids mit Dipheaylmetban, Waschen 
des Produkts mit Atber und Unikrystallisieren aus einem Gemisch 
von Benxol und Alkohol bekamen wir einen bei 189-190° schmel- 
zenden Kohlenwasserstoff, der als 4- P b e n y 1- t e t  r a p  hen y l  iit by1 en 
nnzusprechen ist, da den gleichen Schmelzpunkt auch ein Gemiecb mit 
der aus Tetraphenyl-atbylendicblorid geaonnenen Substanz zeigte. 

C8,H,d. Ber. C 94.12, H 5.88. 
Gel. n 94.13, 94.00, D 6.06, 6.04. 

Die kryoskopiscbe Bestimmung des Molekulargewicbts in Benzol 
ergab 373 und 383, wiibrend der theoretiscbe Wert 408 ist. 

Ein N i t r o d e r i v a t  d e s  4 - P b e n y l - t e t r a p h e n y l i i t b y l e n s  ent- 
stand, als 3 g des Koblenwasserstoffs rnit GO ccni Salpetersaure Torn 
spez. Gewicbt 1.40 30 Min. auf dem Wnsserbade erwlrmt wurdea. 
Das Produkt wurde mit kaltem Aceton verrieben, drs die IlIissigen 
Anteile berausloste und 3 g der festen Nitroverbindung zuriicklieb. 
Die Verbindung wurde aus kocbendem Aceton, in dem sie echwer 
Ioslich ist, umkrystallieiert. Sie bildet gelbe Erystalle und schmilzt 
bei P78--280°. 

Wie die Stickstoilbestimmuog: 
C,,H,OO~N,. Ber. N 9.52. Gef. N 9.50, 9.52 

erkenneo lie& war ein T e t r a n i t r o d e r i v a t  entstanden, dem man 
wobl die Pormel 

zuscbreiben dnrf. 
DaD der diesem Nitroderivat zugrunde liegende Koh lenw a s s e r -  

stof f ungesiittigter Natur war, ging aus seinem V e r h a l t e n  gegen  
Berlcbb d. D. Chem. Gmelhchdt Jlbrg. XXXXIIl. 191 
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S u l f u r y l c h l o r i d  h e r ~ o r .  Als wir seine Losung i n  letzterem ein- 
dampften, schied sich eine Substanz aus, die nach dem Urnlosen aus 
Essigester bei 179-181O unter Entwicklung von Salzsiiure schmolr. 
Wahrecheinlich handelt es sich hier uin ein A d d i t i o n s p r o d u l i t  
iihnlich den] aus Tetraphenyl-Hthylendichlorid und Sulfurylchlorid 
erliirltlichen. 

Wie ails dem Vorangehenden mit Sicberheit hervorgeht, konnen 
die G r i g n a r d s c h e n  Verbindungen aus Halogenbenzolen unter Uiii- 

stlnden zur Einfiibrung yon Phenylgruppen in die para-Stellungen 
von Benzolkernen geeignet sein; ee war deshrlb von Interesse, nurli 
das V e r  h a1 t e n d e s 4.4'. 4". 4"'-T e t r r c  h l o r  - t e t r a p  h e n y 1 ii t h y 1 e n- 
d i  c h l o r i d s  g e  g e  n P h e n  y 1 m n g n e s i u  m b rom i d  kennen zu lernen. 
D a  i n  dieser Verbindung kein Wasserstoff in para-Stellung zu den 
Athan-Kohlenstoffatomen frei ist, lag es innerhalb des Bereiches der  
Mbglichkeit, daB die Reaktion hier in normaler Weise verlaufen und 
ziim H e x a p h e n y l - i i t h a n  Eiihren wiirde. Als Resulfat einer ganzen 
Reihe von Versuchen ist jedoch zu verzeichnen, da13 Phenylmagnesiurn- 
bromid aus deni Hexachlorderivat lediglich die an den Atban-Kohleo- 
stoffatomen hnftenden beiden Halogenatome herausnimmt und 4.4'.4". 4"'- 
T e t r a c  h lo  r- t e t r a p  h e n  y lii t h y l e u  erzeugt. 

Im Verlnufe dieser Untersuchung haben wir grofle Yengen Tetra- 
phenyl-iithylen, Benzophenon und Benzophenonchlorid verbraucht; die 
zur Gewinnung dieser und einiger verwandter Substanzen geeignetsten, 
vielfach auegeprobten Darstellungsmethoden mochten wir deshalb ziiin 

SchluS noch kurz mitteileo : 
D a r s t e l l u n g  von Tet r rphe i iy l -Lthylen :  Ein Gemisch von 50 g 

Uiphenyl-methan und 82 g Bonzophenonchlorid wird am Riickfluliktihlcr 50 

linge erhitzt, nls noch Sdzsiure entweicht, was ungehhr 8 Stunden in An- 
sprnoh tiimmt. Dann ftillt man noch hciS in cin oflenes GefkB iiber und 
w%cht die beim Abkihlen erhaltenen Krystallo mit Atlicr ans, bis sie urhezu 
fnrblos erscheinon; sie schmelzen dann olinc weitere Keinigung bei 220-222O. 
Die Ausbeute an Kohlenwaserstoff erreicht so 88O,'0 der theoretiwhen. Nacli 
dieaem Verfahren kBnneo his zn 200 6 dca Priparats ohne Schwieiigkeit in 
einer Operation gewonnen werden. 

D a r s t e l l u n g  von Benzophenonchlor id :  Man kann diese Verlh-  
dung durch halbstindiges Erhitzen iiquivolenter Mengco Benzophenon i i i i d  

Phosphorpentachlorid aut 1500 oder auch nach Iolgender Yorschrift darstelleii : 
Zu einem Gemisch von 150 g CCla, 450 ccm CSs und 150 g AlCh lkDt niiin 
165 g Benzol lsngsrm aus einem Scheidetrichter zutropten, gieDt dann nach 
20-sthadigem Stahen kuf Eis. trennt, filtriert, trocknet fiber CaCI, und dc- 
stillicrt unter cermiitderteni Drack. Die Ausbeute betivg 133 g Benzophenon- 
chlorid (= ~ ? O , ' O  der Theorie), das unter 31 mm Drnck bei 190-194@ 
iiberging. 



2959 

D a r s t e l l u n g  r o n  Benzophenon:  Zu einem Gemisch von 240 g 
Benzol, UO g Benzoylchlorid und 400 ccm Sahwafelkohlenstoff, das sich in 
einem mit RiickfluBkBhler versehenen Rundkolben befindet, fiigt man 290 g 
AlC13 auf einmal hinzo, das jedoch nicht gepulvert werden dad. Nach- 
dem das Gemisch hber Nacht gwtanden hat, erhitzt mon ee am anderen 
Tagc noch 2-3 Stdn. bezw. solange auf d e n  Wasserbad, bis einige Tropfen 
der Usung beim Behandeln mit Wasser nicht mehr den Geruch dee Benzoyl- 
chlorids erkennen laseen. Dann giellt man dae Game in Weeser ein, dem 
man ctwas Salzshre zugemiecht hat. Die Schwefelkohlenetoff-~~aht wird 
abgehoben, Iiltricrt nnd das Solvens auf dem Wasserbade gr66tenteil.s 
verjagt. Figt man hiernrch zu der hinterbliebenen konzentrierten Liieang 
Alkohol, so sclieidet sich das Keton nach dem Abkiihlen m d  Einengen in 
I<rystalleu vom Schmp. 47-480 und in einer Yenge von 96-98O'o der 
Theorie aus. Die so erhdtanen Kryetalle waren noch rot gefkbt, erwiesen sich 
aber zur Darstellung der rnderen Varbindungen genfigend rein. - Die von 
uns enielten guten Resultate miissen daraut zuriickgeRhrt werden, d 3  bei 
anserer Darstellungsvorschrift das Verhaltnis zwiachen den zur Anweniluug 
gelangenden' Stoffen ein auderes ist ale bei den g e w h l i c h  zur Darstellung 
des Benzophenons emplohlenen Verfahrcn, die durcbghgig an dem Mangel 
leiden, da6 nicht genigend Al C I S  vorhanden ist, urn alles Benzoylchlorid znr 
Einwirkung zu bringen. Fernor schreiben die itlteren Dmtelluagsvorschriften 
i n  der Regel die Abscheidung dea Benzophenons durch Deetillieren ww. den 
Rcaktiousprodnktes vor, was abcr beim Innehalten der obigen'vereochsbediu- 
gungen nicht erforderlich ist. 

Zu 20 g Diphcnpl- 
mathan, die auf 150-1600 erhitzt werden, last man langsrm 7 ccm B r a  
hinzutropfen und deatilliert dann dae Produkt unter vermindertem Dmck. 
Die Ausbeute an (CeH&CH.Br, das unter 23 nini Druck bei 1830 iibergeht, 
betriigt 86O/0 der theoretischen. 

D a r s  t e  1 l u n g  von Te t r a p  h en y 1 - ii t b an : 3 g Diphcnyl-brom-methan, 
6 g granulierter Zink und 15 ccm troches .&thylacetat bleiben Bber Nacht 
stehen; dann whcht man daa Produkt mit Waeser, trocknet, dampft ein und 
g b t  w d g  Akohol hinzu. Die Krystallisntion aus Benzol iind Alkohol 
liefert 1.9 g des Kohlenraeseretoffs, die 9 5 O / 0  der theoretiechen Ausbeute 
en tsprechen. 

D a r s t e l l u n g  v o n  D i p h e n y l - b r o m - m e t h a n :  

Simmons C o l l e g e ,  Boston (Mnes.), Juni 1910. 
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