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die auftretende Ammoniak-Entwicklung npachliel und die Flissigkeit
sich rotlichgelb gefirbt hatte. Nach dem Abkiihlen versetzte man mit
einer reichlichen Menge kalter, verdiinnter Schwelelséure, wodurch
sich ein 1o roten Nadeln krystallisierender Kirper ausschied, der
durch p-Toluidin noch verunreinigt war. Um iho dem EinfluBl der
allmiblich frei werdenden schwefligen Siure zu entziehen, filtrierte
man moglichst rasch ab und spiilte mit Wasser aus. Der getrocknete
Niederschlag wurde in konzentrierter Schwefelsaure geldst und durch
Eingiefen dieser Losung in kaltes Wasser wieder gefillt, aut einem
Filter gesammelt, getrocknet und aus Alkohol umkrystallisiert. Die
Verbindung krystallisiert in roten, spitzen Nadeln vom Schmp.
138—139° Sie erwies sich auch beziiglich ihrer Lboslichkeit, des
Absorptionsspektrums und ibres sonstigen Verhaltens vollstindig iden-
tisch mit einem aus Dinitrophenyl-pyridinchlorid bereiteten p-Dito-
luidid von Zincke.

Spektroskopische Untersuchuung:

Zinckesches schwefelsaures Ditoluidid, gewounen aus Dinitro-
phenyl-pyridinchlorid uod aus Pyridin-schwefligsiiureester 2 = 492.74.
(Die Messung wurde in alkoholischer Lésung vorgenommen.)s

466. James F. Norria, Ruth Thomas und
B.Marion Brown: Uber die Hinwirkung von Metallen auf
Xetonchloride der aromatischen Relhe und tber die Higen-

schaften von Verbindungen des Typus R:O0l—OCOCIR.?).
{Eingegangen am 1. Oktober 1910.)

Die vor kurzem erfolgte Veroffentlichung eiver Mitteilung von
Schmidlin und Escher?) iiber symm. Dichlor-tetraphenyl-iithan
138t es uns ratsam erscheinen, schon jetzt iiber Studien zu be-
richten, an deren Vollendung in den letzten Jahren im hiesigen la-
boratorium gearbeitet worden ist. Im Laufe dieser Untersuchungen,
deren Thema die Einwirkung der Metalle auf Ketoonchloride
bildete, wurde auch eine Reihe von neuen Substitutionsprodukten des

) Die Verfasser erkennen dankbar an, daB sie bei ihrer Untersuchung
durch Mittel aus der Warren- Stiftung der American Academy of Arts and
Sciences unterstitzt worden sind. — Ein Auszug aus vorliegender Ab-
handlung wurde im Dezember 1909 in Boston wihrend einer Sitzung der

American Chemical Society verlesen.
%) Diese Berichte 48, 1153 [1910).
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Athans anfgefunden; die Veroffentlichung der Resultate verzbgerte sich
jedoch, da gleichzeitig die Ergebnisse einer Untersuchung iiber diese
Substitutionsprodukte, die sich ungewobnlich interessant erwiesen,
publiziert werden soliten.

Das urspriingliche Ziel der Untersuchung war, den Einflul
aufzukldren, den die Natur der Radikale in den Verbindungen
vom Typus RyCCly auf die Reaktionsfahigkeitihrer Halogen-
atome gegeniiber Metallen, Wasser und Metalloxyden ausiibt. Quali-
tative Resultate sind mit Hilfe einer ganzen Zahl von Ketonchloriden
erhalten worden, quautitativ wurde die Reaktion jedoch nur an der
Hand einiger typischer Verbindungen verfolgt. Hierbei stellte sich
als allgemeines Ergebnis heraus, daB, wenn die substituierenden
Radikale positiv oder auch stark negativ sind, die Ha-
logenatome in den Ketonchloriden mit Metallen und ge-
wissen Metalloxyden nur schwer zur Umsetzung zu bringen
sind. Gebt man jedoch vom positiven Endpunkt der Reibe allmih-
lich zum negativen {iber, so nimmt die Reaktionsfihigkeit der Ha-
lngenatome zundchst zu, bis man zu Ketonchloriden kommt, die bei
der Behandlung mit Metallen oder Metalloxyden, z. B. Zinkoxyd,
leicht Halogen abgeben. Steigert sich dann jenseits von diesem
Punkt der negative Charakter der Substituenten noch weiter, so wird
die Stabilitit der Verbindungen wieder grofer. Ein Beispiel hierfiir
bietet das Verbalten des Quecksilbers gegen Benzophenon-,
44'- und 24'-Dichlor-, sowie 2.5.2.5'-Tetrachlor-benzo-
phenonchlorid. Die negative Natur der aromatischen Radikale
nimmt ‘Schritt fir Schritt zu, wenn man die Halogenatome in die
angegebenen Stellungen einfihrt. TUnter bestimmten Bedingungen
spaltet das Quecksilber nur ein Halogenatom aus je einem Molekiil
des Benzophenonchlorids heraus, so dafl sich Tetrapheunyl-
athylendichlorid bildet. TUnter den gleichen Bedingungen liefert
das 4.4'-Dichlor-benzophenonchlorid ein Gemisch von Tetra-
chlor tetraphenylithylendichlorid wund Tetrachlor-tetra-
phenylithylen; aus dem 2.4'-Dichlor-benzophenonchlorid
entstebt ausschlieBlich Tetrachlor-tetraphenylathylen, und das
2.5.2.5'- Tetrachlor-benzophenonchlorid setzt sich mit dem
Metall iiberhaupt nicht wmehr um. Die letztgenannte Substanz re-
agiert auch nicht mit Zink, wabhrend Benzophenonchlorid auf dieses
Metall schon bei Zimmertemperatur heftig einwirkt. Uber die
quantitative Untersuchung dieser Reaktion wird in einer spéteren Mit-
teilung berichtet werden. Die von uns isolierten veuen Substanzen
finden sich weiter unten beschrieben.
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Durch Einwirkung von Quecksilber auf gewisse aromatische
Ketonchloride konnten wir, wie schon angedeutet, tetraarylierte
Athylendichloride vom Typus RsC(Cl).C(CI)Rs darstellen. Diese
Verbindungen sind auch aus dem Grunde von einigem Interesse,
weil es Behr?!) und anderen Forschern unméglich gewesen ist, Brom
an Tetraphenyl-dthylen anzulagern, welch letzteres sich demnach
dem Halogen gegeniiber wie eio gesiittigter Koblenwasserstolf verbielt.
Nachdem die Chlor-Additionsprodukte des Tetrapbenyl-athylens sich
jedoch einmal als existenzfabig erwiesen batten, wurden auch Versuche
zur direkten Gewinnung dieser Stoffe aus den ungesittigten Koblen-
wasserstoffen unternommen. Da wir gelegentlich einer anderen Unter-
suchung die Beobachtung gemacbt batten, daff Sulfurylchlorid,
S80:Cls, bei Gegenwart geringer Mengen Essigsiure ein braucbbares
Reagens fiir die Anlagerung von Chlor an Doppelbindungen
darstellt, so beschiiftigten wir uns auch mit dem Verhalten des ge-
nannten Siiurechlorids gegen Tetraphenyl-dthylen; bierbei gelang es
uns dano unter bestimmten Bedingungen (vergl. den experimentellen
Teil), das erwartete Dicblorid in reinem Zustande zu gewinnen. Die
gleiche Verbinduvg lieB sich spiter auch direkt durch Anlagern von
Chlor an den ungesittigten Kohlenwaasserstoff erbalten. Charakteristisch
fiir sie ist ibre Fabigkeit, sich mit Koublenstofitetracblorid und Chloro-
form zu gut krystallisierenden Additionsprodukten zu vereinigen.
Yon diesen gibt die Chloroform-Verbinduog das aufgenommene
Losungsmitte]l schon beim Liegen an der luft wieder ab; von dieser
Eigentiimlichkeit laBt sich bei der Darstellung von reinem Tetra-
phenyl-athylendicblorid vorteilbafter Gebrauch macben.

Die auffallende Tatsacbe, dall das an und fiir sich unbestdndige
Tetrapbenyl-dthylendichlorid mit Chloroform und Koblenstofftetra-
chlorid, ferner auch mit Sulfurylchlorid mebhr oder weniger stabile
Additionsprodukte liefert, soll noch eingebender verfolgt werden.

Schmidlin und Escher baben das Verhalten des Tetraphenyi-
ithylendicblorids beim Erbitzen niber untersucht, da sie beobach-
teten, daB die Substanz unter Gasentwicklung schmilzt. Wir baben
uns mit dieser Reaktion ebenfalls beschiftigt, sind aber hierbei zu
etwas anderen Resultaten gelangt als sie. Wie wir fanden, variieren
die Produkte je nach der zu ihrer Gewinoung benutzten Zersetzungs-
temperatur. Wird das Tetrapbenyl-athylendichlorid langsam auf etwa
180° erwiarmt und bei dieser Temperatur bis zur Beendigung der
Gasentwicklung erbalten, so bildet sich als Hanptprodukt 4-Chlor-
tetrapbenyldthylen, das durch die Analyse und durch seine Oxy-

1) Diese Berichte 8, 752 [1870].
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dierbarkeit zu 4-Chlor-benzophenon ideatifiziert werden koonte.
AuBerdem wurde das 4-Chlor-tetraphenylithylen dano noch syn-
thetisch auf einem Wege gewonnen, der hinsichtlich der angenommenen
Konstitutionsformel keinen Zweifel liBt, ndmlich durch Erhitzen von
4-Chlor-benzopheoonchlorid mit Diphenyl-methan. Wird die Tempe-
ratur beim Erhitzen des Tetraphenyl-athylendichlorids héber gesteigert,
so bildet sich ein schwer trennbares Gemisch von Tetraphenyl-
iithylen mit 4-Chlor-tetraphenylathylen. Als das Additionsprodukt
des Tetraphepnyl-ithylendichlorids mit Koblenstofftetrachlorid erhitzt
wurde, lieBen sich lediglich Tetraphenyl-athylen und CCls nachweisen.

Gleich nachdem wir das Tetraphenyl-athylendicblorid zum ersten
Mal erbalten hatten, unternabmen wir den Versuch, die beiden Ha-
Jogenatome durch Phenylgruppen zu ersetzen und auf diesem Wege
zum Hexaphenyl-dthan zu kommen, dessen eingehendere Unter-
suchung fiir die definitive Aufklirung der Struktur des »Triphenyl-
methyls« von gréBter Bedeutung sein mufite. Auch Schmidlin und
Lscher haben iiber Bemiibungen, diese Reaktion zu realisieren, he-
richtet; unsere Resultate stimmen zum Teil mit den ibrigen fiberein,
nur erbielten wir bei der Umsetzung des Tetraphenyl-dthylen-
dichlorids mit Phenylmagnesiumbromid eiven interessanten
Kohlenwasserstoff, der von den beiden genaonnten Autoren nicht er-
wihnt wird. Schmidlio und Escher geben an; dall die Aryl-
magnesiumverbindung aus dem Tetraphenyl-athylendichlorid Halogen
herausnimmt, erwihnen aber als einziges Produkt der Reaktion pur
das Tetraphenyl-dthylen. Upsere Versuche fibrten zu der Fr-
kenntnis, daB gleichzeitig auch 4-Phenyl-tetraphenyldthylen
entsteht, dessen Abtrennung von dem anderen Kohlenwasserstoff aller-
dings picht leicht gelingt. Da Schmidlin und Escher opun ihre
Versuche mit sebr kleinen Mengen Dichlorid durchgefibrt haben, wird
es ohne weiteres verstindlich, daB das weit leichter losliche zweite
Produkt ihrer Avufmerksamkeit entgangen ist. Die angenommene
Strukturformel unseres neuen Kohlenwasserstoffes baben wir durch
die Apalyse uod Molekulargewichtsbestimmung, ferner auch durch die
Oxydation sichergestellt, die 4-Phenyl-benzophenon ergab. SchlieB-
lich gelang dann auch die Syothese des 4-Phenyl-tetraphenylithylens
durch Erhitzen voo 4-Phenyl-beozophenonchlorid mit Diphenyl-
methan. Die Entstehung unseres Kohlenwasserstoffes bei der oben
erwibnten Grignardschen Reaktion stellt einen anomalen Fall dar
und erscheint deshalb besonders interessant, weil hier das Phenyl-
magnesiumbromid die Einfubrung der Phenylgruppe in
einen Ring bewirkt, der kein Halogenatom enthélt. Einen dhn-
lichen Verlaut scheint die Umsetzung iibrigens auch bei der An-
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wendung von Methylmagnesiumjodid zu nehmen. Wir wollen uns
mit diesen unerwarteten Umsetzungen noch weiter beschaftigen und
auch die Einwirkung von Alkyl- und Arylmaguesiumbaloiden auf
Verbindungen mit leicht ersetzbaren Chloratomen noch genauer ver-
folgen, da aut Reaktionen solcher Art durch die von uns beim Tetra-
phenyl-athylendichlorid gewonnenen Resultate jetzt ein neues Licht
geworfen worden ist.

Wir haben uns dann der Einwirkung von Metallen auf das
Benzophenonbromid zugewandt, weil wir hofften, auf diesem
Wege das Tetraphenyl-ithylesdibromid zu gewinnen. In diesem Fall
war jedoch Tetraphenyl-athylen das einzige isolierbare Reaktions-
produkt. Dieses Ergebnis steht im Linklang mit der schon erwibn-
ten Angabe Belrs, daBl eine Anlagerung von Brom an das Tetra-
phenyl-athvlen nicht gelingt. Es ergibt sich hieraus die bemerkens-
werte Tatsache, dafl sich zwar Chlor, nicht aber Brom an die
Doppelbindung des Tetraphenyl-dthylens anlagern lifit.

Ferner haben wir den Versuch unternommen, die Halogenatome
im Tetraphenyl-athylendichlorid in der Weise durch Phenyle
zu ersetzen, dafl wir die Verbindung mit Brombenzol und Na-
trium erhitzten. Das Metall pahm auch die Halogenatome des
Dichlorids heraus, aber es entstand wiederum nur Tetraphenyl-
athylen.

Hinsichtlich der Einwirkung des Aluminiumchlorids auf
ein Gemisch von Tetraphenyl-dthylendichlorid und Benzol
stimmen unsere Resultate mit den Angaben von Schmidlin und
Escher iiberein: auch wir fanden, daf} das Benzol an der Umsetzung
picht teilnimmt, und daB die Wasserstoffatome, die mit dem Halogen
als Chlorwasserstoff austreten, den Phenylgruppen des Tetraphenyl-
dthylendichlorids entnommen werden. Behufs Entscheidung der Frage,
ob diese Wasserstoffatome in para- oder in ortho-Stellung zu den Athan-
Kohlenstoffatomen herausgenommen werden, lieBen wir das Alomisiam-
chlorid auf 4.4.4".4"-Tetrachlor-tetrapbenylithylendichlorid
reagieren. Die Umsetzung verlief analog wie beim Tetraphenyl-
sthylendichlorid; dies weist darauf hin, dafl die para-Wasserstoffatome
an der Reaktion unbeteiligt sind. Wir erhielten als Reaktions-
produkte 9.10-Diphenyl-phenanthren und ein Tetrachlor-Sul-
stitutionsprodukt desselben.

Da eine sebr wichtige experimentelle Aufgabe, nimlich die Dar-
stellung des Triphenylmetbyls aus einem Athan-Derivat
bisher poch nicht gelost worden ist, so beschiftigten wir uns auch
mit den Bildungsweisen und gewissen Umsetzungen des
Triphenylmethyls und Pentaphenyl-ithans, wobei es uns
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unter anderem darauf ankam, festzustellen, wie weit sich iese beiden
Kohlenwasserstoffe in ibren Umsetzungen analog verhalten. Bekanunt-
lich 138t sich das Triphenylmethyl durch Einwirkung von Zink aut Tri-
phenyl-methylcbhlorid gewionen; es erschien uns deshalb von Interesse,
zu ermitteln, ob das Pentaphenyl-éthan in entsprechender Weise durch
Einwirkung des gleichen Metalles auf ein Gemisch von Triphenyl-methyl-
chlorid und Diphenyl-brom-methan erhitltlich ist. Als wir nun die beiden
Verbindungen in einer Essigester-Losung mit Zink schiittelten, trat auch
sogleich die erwartete Reaktion ein, die Ausbeute an Pentaphenyl-athan
war aber gering. Die Ursache hierfiir ist wahrscheinlich nur in der
Unbestindigkeit des Pentaphenyl-dithans zu suchen, das, wie bereits
bekannt, gegen Sauerstofl bei auch nur wenig erhohter Temperatur
empliindlich ist und hierin dem »Triphenylmethyl« bezw. dem hypo-
tlietischen Hexaphenyl-iithan gleicht: in beiden Fillen wird die Kohleo-
stoff-Bindung zwischen den Athan-Kohlenstoffatomen auseinander ge-
rissen, und man erhilt Triphenylmethyl-peroxyd.

Um die hier zutage tretende Analogie noch weiter verfolgen zu
konoen, haben wir das Verhalten beider Kohlenwasserstoffe gegen
Sulfurylechlorid untersucht, von welchem wir schon weiter oben
erwiihoten, daB es ein sehr geeignetes Hillsmittel zur Anlagerung von
Chlor an Doppelbindungen darstellt. Als wir das Triphenylmethyl, das
sich gegen Sauerstoff ja wie eine ungesittigte Verbindung verhilt, in
warmem Sulfurylchlorid aufnahmen und die Lésung dano eindunsten
lieBeu, erhielten wir Triphenyl-methylchlorid. Dieselbe Substanz
gewannen wir bei gleicher Behandlung auch aus dem Pentaphenyl-
iithan; gleichzeitig bildete sich ein Ol, das Diphenyl-chlor-methan zu
sein scheint. Wir brachten dann auch das Tetraphenyl-dtban mit
Sulfurylchlorid zusammen, um zu priifen, ob in diesem Fall die
Bindung zwischen den Athan-Kohlenstoffatomen ebeolalls gesprengt
werden wiirde. Unter aoalogen Reaktionsbedingungen trat hier je-
doch iiberhaupt keine Umsetzung ein — eine Erfahrung, die mit der
Tatsache im Einklang steht, daB Tetraphenyl-ithan auch gegeo Sauer-
stoff bestindig ist.

Im Zusammenhang mit diesen Versuchen sei noch daraul hinge-
wiesen, dafl Sulfurylchlorid auch sebr dazu geeignet ist, in
manchen Verbindungen die Hydroxylgruppe gegen Chlor aus-
zutauschen. So gebt Triphenyl-carbinol leicht in Triphenyl-
methylohlorid iiber, wenn man es in warmem Schwefelsiurechlorid
lost. Abnlich wird Trinitro-triphenylcarbinol, dessen Hydruxyl
sonst nur schwer gegen Chlor auszuwechseln ist, durch Erwarmen
mit Sulfurylcblorid glatt in Trinitro-triphenylmethylchlorid
verwandelt. Weitere Versuche in der eben angedeuteten Richtung be-
balten wir uns noch vor.



Im Verlauf unserer Arbeit haben wir die Darstellungsmethode
fiir Benzopheoon soweit vereinfacht, dal jetzt 300 g dieses Ketons
in einer Operation innerhalb weniger Stunden gewonnen werden
kionnen. IFerner fanden wir ein neues Verlahren zur Bereitung von
Tetraphenyl-ithylen auf, das auch die bequeme Herstellung
groBerer Mengen dieses Koblenwasserstofles gestattet und in der
Kondensation von Benzophenouchlorid mit Dipbenyl-methan besteht.
Wie am Schluf8 niiher dargelegt ist, gelingt auf analogem Wege auch
die Gewinnung von Derivaten des Tetraphenyl-iithylens ohne irgend-
welche Schwierigkeiten.

Experimentetler Teil
Kinwirkung von Metallen auf Ketonchloride.
Benzophenounchlorid.

In allen solchen Solvenzien, welche das Zinkchlorid leicht losen,
wirkt Zink auf das Benzophenonchlorid rasch ein; fiir unsere Zwecke
erwies sich jedoch der Essigester als das geeignetste Losungsmittel.
Welches Produkt lierbei entsteht, hiingt davon ab, ob der Ester
Wasser entbdlt oder nicht. In wasserfreiem Athylacetat gewinnt
man Tetraphenyl-Athylen. Bei einem Versuch, bei welchem ein
Gemisch von 53 g Zink, 4.5 g Benzophenonchlorid und 15 cem
trocknem Essigester itber Nacbt stehen gelassen wurde, erbielten wir
2 g dieses Kohlenwasserstoffs. Als aber ein @hpliches Gemisch, zu dem
wir jedoch 0.3 cem Wasser hinzugefiigt hatten, dieselbe Zahl von
Stunden stehen blieb, waren 3 g bei 178—179° schmelzendes
a-Benzpinakolin entstanden. Die Bildung des letzteren ist aller
Wahrscheinlichkeit nach auf eine Kinwirkung des Wassers auf das
Tetraphenyl-athylendichlorid zuriickzufiibren, welches zweifellos das
erste Produkt der Reaktion zwischen dem Ketoncblorid und dem
Metall darstellt. Als das Zink durch Silber ersetzt wurde, stellte
wiederum der Kohlepwasserstoff das llauptprodukt der Uwmsetzung dar.

Zu anderen Ergebnissen kamen wir bei der Linwirkung von
Quecksilber auf Benzophenonchlorid. Das Hauptprodukt war, auch
wenn das Ketonchlorid mit dem Metall mehrere Tage erbitzt wurde,
Tetraphenyl-ithylendichlorid.

Versuch 1. 58 g (CsHs)a CCly, 200 g Hg und 50 ccn C3; wurden aof
dem Wasserbad 96 Stdo. im Sieden erhalten. Aus der Losung lieBen sich
dann 22 g (C¢Hs); CCl.CCI(CsHs)y isclieren; beim 3-tigigen Erhitzen des
Rickstandes bildeten sich noch 9 g der gleichen Verbindung.

Versuch 2. 71 g (CeH3)3CCly, 200 £ Hg und 100 ccm C3: blieben
unter gelegentlichem Umschiitteln 2 Wochen stehen; Ausbeute: 21 g Tetra-
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phenyl-athylendichlorid, zu welchem nach 2-tigigem Erhitzen des Rickstandes
noch 10 g desselben Chlorids hinzakamen.

Versuch 3. 5 g (GeH3)aCBry, 11 g Hg und 10 ccm CS; wurden
2 Stda. bel Zimmertemperatar geschittelt und blieben daon dber Nacht
stchen.  Das erhaltene Produkt erwies sich als Tetraphenyl-athylen. Bei
einem anderen Versuch, bei welchem ein #hnliches Gemisch nur 1 Std. in°
Berithrung mit dem Metall blieb, ergab sich ein Gemenge von Tetraphenyl-
athylen mit unverfindertem Benzophenonbromid. Zink wirkt heftig auf das
Bromid ein und nimmt alles Halogen heraus.

Das Verbalten des Benzopheooochlorids und -bromids gegen
Magnoesium wurde ebenfalls untersucht. In einer Ldsung in trocknem,
etwas Jod enthaltendem Ather, die zwei Tage hindurch gekocht
worden war, trat jedoch Lkeine Umsetzung ein.

Bemerkenswert erscheint, daB solch reaktionsfihiges Metall wie
das Magpesium mit dem Benzophenonchlorid picht reagiert, wabrend
Quecksilber so leicht einwirkt. Versuche mit anderen Ketonchloriden,
z. B. 4-Nitro-benzophenonchlorid, gaben jedoch ebenfalls negative Re-
sultate. Benzophenonbromid setzt sich in Ather zwar mit Magnesium
um, doch baben wir die entstehenden Produkte nicht untersucht.

Halogenderivate des Benzophenonchlorids.

Versuch 1. Eine Lisuog von 15 g 4.4-Dichlor-benzo-
phenon in 20 ccm trocknem Essigester wurde mit 5 g granuliertem
Zink 2 Tage geschiittelt. TDas Produkt wurde abfiltriert vod mit
heiBem Athylacetat extrahiert. Die Losung wurde bebufs Entfernung
des Zinkcbhlorids mit Wasser ausgeschiittelt und dapun zur Krystalli-
sation  eingedampit. Das so erhaltene Produkt schmolz bei 201—209°
vnd nach wiederholtem Umlosen aus Aceton bei 216—2179; es erwies
sich als 4.4".4'.4"-Tetrachlor-tetraphenylithylen.

CssHi6 Cli. Ber. Cl 30.20. Gef. Cl 29.94, 30.71.

Versuch 2. Eive Losungvon10g 4.4.Dichlor-benzophenoon-
chlorid iu 20 cem trocknem Athylacetat blieb mit 50 g Queck-
silber 2 Tage lang in Berihrung, wihbrend welcher Zeit es 8 Stdn.
auf der Maschine geschiittelt wurde. Das Produkt wog 6.5 g und
verfliissigte sich bei 189-——194°% nach mehrfachem Umkrystallisieren
aus 1 Tl CS; + 3 Tln. Essigester lag der Schmelzpunkt bei 190—19109,
Die Analyse:

CgﬁHuCls. Bcr. Cl 3937 Gcf. Cl 39.74,
zeigte, daB es sich um das 4.4'.4".4"-Tetrachlor-tetraphenyl-
atbhyleodichlorid bandelte.

Die Umsetzung der Metalle mit dem 2-Chlor- und 2.4-Dichlor-
benzophenonchlorid scheint nicht so einfach wie bei solchen Benzo-
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phenonchlorid-Derivaten zu verlaufen, deren Substitnenten ansschlieBlich in
para-Stellung stehen. Aue beiden eben grnannten Verbindungen nshm das
Zink ionerhalb weniger Tage soviel Chlor heraus, als dem mit don Methan-
Kohleastoltatomen verbundenen Halogen entsprach; die Produkte bestanden
jedoch aus glasartigen Massen obne hestimmten Schmelzpunkt, die sich nicht
zum Krystallisieren bringen licBen. Beim 2-Chlor-benzophenonchlorid resul-
tierte cine ahnliche Substanz auch, als das Zink darch Silber erseizt wurde.
Die Molekulargewichtsbestimmung fihrte zu der Zabl 670 — ein Beweis
dafisr, daB sich ein kompliziert zusammengesctztes Derivat gebildet hatte.

Die Umsetzung mit Quecksilber vollzog sich beim 2.4'-Dichlor-benzo-
phenonchlorid nicht analog wie zwischou dem gleichen Metall und dem 4.4'-
Derivat. Iuoerhalb von 9 Tagen nahm das Metall 829/, des mit dem Methan-
Kollenstoffatom verbundencn Chlors heraus, und das Produkt schien mit dem
bei Anwendung von Ziok gewoonenen identisch zu eein. — 2.5.2.5-Tetra-
chlor-bonzophenonclilorid trat, als es in Losung mehrer: Tage hindurch
mit Metallen echitzt wurde, aberhaupt nicht in Reaktion. — Auch die Um-
sctzung zwischen 4-Nitro-benzophenonchlorid it Ziuk verliel anomal.
Als Hauptprodukt trat ein zigkhaltiger Stoft aul, der von Wasser zersefat
wurde. Magncsium verinderte die Nitroverbindung Uberhaupt nicht; mit
Silber schien der Roaktionsverlanf dagegen normal zu sein und sich ein
Tetraphenylathylen-Derisat zu bilden.

Die Versuche iiber die Einwirkung von Metallen auf Ketou-
chloride werden noch fortgesetzt.

Fluorenonchlaorid.

Das Ausgangsmaterial wurde durch 30 Miouten laoges Erbitzeu
von 5 g Fluorenon mit 6 g Phosphorpentachlorid auf 150° hergestellt.
Das beim Abkiiblen der Schmelze auskrystallisierende Produkt wurde
auf purdsem Top abgepreBt und dabn aus Petrolither oder Ligroiu
umgeliost. Die Ausbeute stellte sich auf 70 %, der Theorie. Fluo-
reponchlorid krystallisiert in langen, strobgelben Nadeln vom Schinp.
101.5—102.5°.

CisHyCls. Ber. Cl 30.17. Gef. Cl 30.12, 29.90.

Durch mehrstindiges Erwarmen mit Alkohol wurde das Chlorid
io Fluorenon zuriickverwandelt.

Versuch ). 8.6 g Fluorenonchlorid wurden in 15 cem trocknem Essiz-
ester golost und mit 54 g Zink erhitzt. Nach Verlaul vun 3 Wochen waren
96°, des Chlors herausgespalten. Das Produkt stolitc nach dem Aus-
waschen mit Wasser ein dunkelgefirbtes Pulver dar, das bei 260° noch nicht
schmolz. Es enthielt kein Chlor und hinterliecB beim Verglihen einen Rfck-
stand von Zinkoxyd.

Versuch 2. Eine Ldsung von 5.26 g Fluorenonchlorid in 25 ccon Essig-
ester blieb mit 11.88 g Silber 4 Tage stehon. Jn dieser Zeit batten sich
91 ¢’y seives Halogons mit dem Metall vercinigt, und es war ein dquivaleater
Betrag so Bis-diphenylen-Athylen entstanden.
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Versuch 3. Nachdem eine Lésung von 3.57 g Fluorcnonchlorid in ca.
15 ccm trocknem Essigester mebrere Tage mit 5l g Quecksilber in Be-
vihrung g@bliebon war, hatten sich 509, des Halogens abgespalten, Das
Produkt erwies sich als Bis-diphenylen-athylendichlorid, (CoH.), CCle
CCl(GsH,)y, krystallisicrte nus Athylacetat in farblosen Nadelu und schmolz
bei 228—236° unter Entwicklung von Cllorwasserstoft zu ciner roten
Flassigkeit zusammen. Die gleiche Substanz lieB sich aus dem Bis-diphenylen-
athylen darch Erwirmen mit Sulfurylehlorid gewinnon, das eine Spur Fssig-
sinro oder Acctanhydrid enthiolt. Beim Erkalten schied sich daon das farh-
lose Chlor-Additionsprodukt des, wic bekannt, roten ungesittigten Kohlen-
wasserstoffs ans.  Gleich dem Tetraphenyl-athylendichlorid verliert auch die-
wasserstoffirmore Verbindung beim Bebandelo mit Aluminiumchlorid Salz-
silure: das Produkt dieser Reaktion haben wir jedoch mic'it untersucht.

Darstellang usd Eigenschaften der Verbilndungen vom
Typus (Ar); CC1.CCI(Ar),.

A) mit Hilte voo Sulfurylehlorid,

Im Voraufgebendea ist beschrieben, wie sich einige Vertreter
dieser Klasse von Verbindungen durch Einwirkung voo Quecksilber
avf Ketonchloride gewinpen lassen. Wie in der Einleitung bereits
hervorgehoben wurde, hat sich dann bei Gelegenheit einer anderem
Reibe von Versuchen herausgestellt, daB das Sulfurylchlorid unter
bestimmten Bediogungen ein sehr geeigoetes Hilfsmittel darstellt, weon
es daraut ankommt, Chlor an Doppelbindungen anzulagern. Bei den
ersten Versucheo dieser Art wurde eine Probe Sulfurylehlorid ver-
wendet, das aus der Fabrik von Kablbaum stammte uod die ge-
wiinschte Addition mit Leichtigkeit bewirkte. Bei sphteren Versuchen,
zu welchen eine andere Prolie des Chlorids von derselben Firma be-
nutzt wurde, trat jedoch keine Additioo ein. Wir stellten uns daon
das Sulfurylchlorid im hiesigen LaboratorinmTdurch Zusaminenbringeo
von Schweleldioxyd mit Chlor bei Gegeowart kleiner Mengen Essig-
saureanbydrid selbst her, und fandep, daB dieses Praparat wiederum
leicht mit dem Tetraphenyl-Gthylen reagierte. Die weitere Verfolgung
des Gegenstandes tithrte uns schlieBlich zu der Erkenotnis, daB dnrch
Zuligen gerioger Qualntititen Essigskure oder Essigsiure-
apbydrid zu dem sioaktivene Chlorid die Reaktionstibigkeit des-
selben hergestellt und die Anlagerung des Cblors an Doppelbindungen
mit Iille eines in dieser Weise absichtlich verunreinigten Chlorids
bewirkt werden konbote.

Wird das Tetraphenyl-athylen io siedendem Sulfuryl-
chlorid gelést, to beginnt eine Gasentwicklung, und beim Abkibleo
scheidet sich“eine sch8n krystallisierte Substanz aus, die sich als ein
Additionsprodukt von Tetraphenvi-ithvlendichlorid mit



Sulfurylehlorid zu erkennen gab. Die Verbinduog ist als solche
pur wenig bestiindig, denn sie gibt schon beim Stehen an der Luft,
ferner beim Umkrystallisieren aus Losungsmitteln Sulfurylchlorid ab.
Wird sie z. B. in Aceton aufgenommen, so krystallisiert Tetraphenyl-
athylendichlorid aus. Mit Riicksicht auf die erwihnte Unbestindig-
keit des Additionsproduktes war es auch schwierig, bei den Apalysen .
oder der Bestimmung des Schmelzpunktes tbereinstimmende Werte
zu erzielen. Eine der von uns dargestellten Proben schmolz, nach-
deni sie mit sorgfiltig getrocknetem Petrolither gewaschen worden
war, bei 134—135° unter Zersetzung; bei Anowendung von anderen
Solvenzien ergaben sich Produkte von niedrigerem Schmelzpunkt.

Fir cinen quantitativen Versuch wurden 3 g Tetraphenyl-athylen ver-
wendet: diese lieferten 4.6 g des Additionsproduktes, wahrend die theoretische
Ausbeute fir einc Verbindung von der Zusammensetzung (CsH;)yCCl.
CCli(CeHs), SOCly sich zn 4.8 g berechnet. Mehrere Schwefel- und Clilor-
Bestimmuaogen sind ausgefithrt worden, gaben aber, wegen der Schwicrigkeit,
diec Substanz vollkommen rein zu erhalten, nicht schr befriedigende Zahlen;
imme-hin lieBen sic erkennen, daB die Verbindung dic ihr soeben zugeschriebene
Zusammeosctzung hatte.  Eine Probe der Substanz blieh im Vakuumexsiceator
fiber Atzkali efoc Woche stelien: der Gewichtsverlust war dann konstant ge-
worden und ebtsprach cbeofalls der obigen Formel. Der Hauptbetrag der
Gewichtsverminderung trat bereits innerhalh der ersten 12 Stunden ein.

Mit Hille des Sulfurylehlorids konnte die Anlagerung von
Cllor auch bei folgenden Verbindungen bewirkt werden: 4-Chlor-
tetraphenylathylen,4.4'4".4"-Tetrachlor-tetraphenylitbhylen,
4-Phenyl-tetraphenylithylen und Bis-dipbenylen-dthylen.

B) mit Hilte von Chlor.

Leitet man Chlor in eine kalte Tetrachlorkohlenstoff-Losung von
Tetraphenyl-dthylen ein, so beginat alsbald die Ausscheidung eines
krystallisierten Produktes, daB sich als additiovelle Verbindung
von Tetraphenyl-dthylendichlorid und Tetrachlorkohlen-
stoff von der Zusammensetzung (CsH;); CCl.CCI(Csll;)s, 2CCl,
erwies. Line Apalyse ergab 51.3 %, Cl gegen ber. 4.6 9/, Cl. Die
Ausbeute ist nabezu quantitativ, da die Substanz von kaltem CCl; kaum
gelost wird. Aus 16.8 g Kohlenwasserstoit wurden 34.7 g Additions-
produkt erzielt, wibrend die Theorie 35.7 g erwarten JaBt. Die Ver-
bindung kano aus beiBem Tetrachlorkobleostoff oder auch aus Schwefel-
kollenstoff umgelést werden. Sie verliert schou bei Zimmertempera-
tur langsam Tetrachlorkohlenstoff, doch brauchte eine im Vakuum-
exsiccator aufbewabrte Probe immerbin 2 Monate, bis sie ein kon-
stantes Gewicht erreichte. Bei %0—100" wird der Tetrachlorkohlen-
stoff innerbalb von 4 Tagen, zum gréBeren Teil jedoch schon ivnper-
halb der ersten 24 Stunden, abgegeben.
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Der Schmelzpunkt des Additionsproduktes schwankt mit der Ge-
schwindigkeit des Erhitzens. Wird langsam erwiirmt, so tritt die Ver-
flissigung uoter Entwicklung von Gas bei 170—171° ein; briogt man
die Probe aber in ein schoo auf 165° vorgewdrmtes Bad und erwiirmt
dann langsam weiter, so findet man den Schmelzpuokt erst bei 178—
17490,

Die gleicbe Verbindung ergab sich beim Umkrystallisieren von
Tertigem Tetraphenyl-athylendichlorid aus Tetrachlorkohlenstoff.

Beim Eioleiten voon Chlor in eine Losung des Tetraphenyl-
dthylens in Chloroform bildete sich eio Additionsprodukt von
der Zusammensetzuug (Cs Hs)a CCl. CCl(Cs Hs )i, 2CHCI;, das in Chloro-
form 18slich ist, sich aber beim Eindamplen der Losung bis zur be-
givoenden Krystallisation ausscheidet. Sie filit in groBen, gut aus-
gebildeten, glinzenden, durchsicbtigen Krystallen aus, die aber an der
Luft rasch triibe und opak werden. Die Menge des addierten Chloro-
forms lie sich durch Frhitzen der Verbindung auf 100° bestimmen.
Die Geivichtskonstanz trat hierbei .innerhalb einer Stunde eio, und der
Gewichtsveriust betrug 38.05 'y, wihrend ein Kdrper von der oben
angegebenen Zusammensetzung 37.00 %, Chloroform verlieren sollte.
Auch bLei Zimmertemperatur gibt das Additionsprodukt schon ziemlich
rasch Chloroform ab; so wurde bei einer Probe bereits innerhalb von
3.5 Stunden Gewichtskonstanz erzielt.

Tetraphenyl-dthylendichlorid wird am besten in der Weise
dargestellt, dal mao Tetraphenyl-dthyleo in Chloroform-Losung mit
gasformigen Chlor behandelt, dann die Losung bis zu beginonender
Krystallisation einengt und das sich abscheidende Additionsprodukt
einige Stunden an der Luft stehen 1daBt. Bei diesem Verfuhren liefer-
ten 40 g Tetrapheoyl-ithylen, ohne daB hesondere Sorglalt auf die Er-
zielung eines quantitativen Resultats verwendet wurde, 44 g Dichlorid,
entsprechend einer Ausbeute von 88¢, der Theorie. Das gleiche
Additionsprodukt koonte auch durch Umldsen von fertigem Tetra-
phenyl-ithylendichlorid aus Chloroform gewonnen werden.

~Cbemische Kigenschaften der Verbindungen vom Typus
(Cs H:)s CCL.C CI{Cs Hs)s.

Imy Hiollick darauf, daB Tetraphenyl-athylendichlorid ein Hexa-
subatitutionsprodukt des Athaus ist, welches mehrere Phenylgruppeu
enthdlt, uod uoter Beriicksichtigung der Tatsache, daB Triphenyl-
methyl und Pentaphenyl-dthan eine grolle Reaktionsfibigkeit zu ent-
falten vermdgen, haben wir uns mit den Eigenschaften des Tetra-
phenyl-ithylendichlorids und einiger seiner Derivate etwas eingeliender
beschiftigt.
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Einwirkung der Wirme auf Tetraphenyl-athylen-
dichlorid. — Durch die Anhiufung voun sechs negativen Gruppen an
zwei Athan-Kohlenstolfatomen ist das Molekiil instabil geworden, und
die beiden Halogenatome werden dementsprechend leicht abgegeben
bezw. gegen weniger negntive Atome ansgetauscht. So zerfallt die
Verbindung langsam, wenn man sie aut 100° erwirmt; in 22 Stunden
war der Gewichtsverlust auf 2.9 9/, angestiegen. Bei 160° tritt sogar
ein sehr rascher Zerfall der Substanz ein. Die sich bildenden Pro-
dukte variieren je nach der Temperatur, die bei der Zersetzung inne-
gehalten wird,

Versueh 1. 38 g (Cells)CCl CCL(Citls's wurden im Reagensrohr iu
einem Schwefelsiurcbad erwirmt. Die Zersetzung begann bei 160°. Die
Temperatur des Bades warde danu anf 170—174° erhalten, bis sich kein
Gas mehr entwickelte: schlieBlich wurde nocli 20 Minuten hindurch 10 holier
erhitzt. Die fraktionierte’ Krystallisation des Produkts ergab zupichst eine
bei 163—165% schmelzende Substanz, die sich spiter als 4-Chlor-tetra-
phenylithylen zu erkennen gab. Gleichzeitig war eine hoher schmelzende
Verhindung eostanden, welche nach wiederholtem Umkrystallisieren in ihren
Eigenschalten mit dem Tetraphenyl-ithylen iibereinstimmte.

Versuch 2. Da Triphenylmethyl und Pentaphenyl-dthan, wie bekanut,
gegen den Sauerstoff der Luflt empfindlich sind, wurde versucht festzustellen,
ob auch das Totraphenyl-ithylendichlorid bei seiner Schwelztempe-
ratur vom Luftsauerstoff angegriffen wird. DemgemiB wuvde cine
Probe der Substanz in cinem trocknem Luftstrom geschmolzen und die Tem-
peratur danu allmihlich auf 175% gesteigert. Die cntweichende Salzsinre
wurde bestimmt; ihre Menge betrug 709, der sich nach der Gleichung:

(Cel13): CC1.CCl(CeHa)y = © B H>C:C(Calls + HCI

berechnenden.  Der Rickstand wurde mit Petrolither gewaschen und aus
cinem Gemisch von Benzol und Petrolither umkrystallisiert. Er schmolz
daon bei 166—1720, bezw. nach wiederholtem Umldsen bei 166—1679, und
bestand aus kleinen Mengon Tetraphenyl-fithylen, wihrend sich das
Hauptprodukt als 4-Chlor-tetraphenvlathylen erwies.

Versneh 3. Der gleiche Versuch wurde wiederholt, aber die lLuft
durch Kohlensiinre ersetzt. Hierbei entwickelten sich ungefihr 509%, der
theoretischen Salzsiure-Menge, und es entstand viel Tetraphenyl-ithylen.

Versuch 4. Eine Probe des Additionsproduktes ans Tetraphe-
nyl-ithylendichlorid und Tetrachlorkohlenstoff wurde auf ungefihr
1900 erhitzt, bis die Zersetzung beendet war. Deor sich abspaltende Tetra-
chlorkohleastoff wurde aufgesammelt und identifiziert; an Chlorwasserstoff
cntwickelten sich nur 59, der nach der Formel (C¢Hs); CCl.CCl1(CsHs),
2CCl, zn erwartenden Menge. Das Produkt bestand im wesentlichen aus
leicht zu reinigendem Tetraphenyl-ithylen.

Yorsuch 5. Ungefahr 2 g (CsH.) CCL.CCl(CsHy); wurden mit 10 cem
Nitrobenzol iiberschichtet und dann erwiirmt. Bei 1107 setzte die Gasent-



wicklung oin; die Temperatur wurde solange auf dieser Hihe crhalten, als
noch Gas abgegeben wurde. Hicrbei liefen sich als Reaktionsprodukte ledig-
ich Salzsiure und 4-Chlor-tetraphenyldthylen nachweisen.

Versuch 6. Im Hinblick aaf die leichte Boweglichkeit des Halogens
im Totraphenyl-dthylendichlorid erschien es nicht unmdglich, ein Konden-
sationsprodukt mit Dimethylanilin zu erhalten. Die beiden Stoffe
wurden deshalb mit einander erwirmt. Bei 75° trat Lésung ein, dann wurde
-dus Bad cinigo Zeit auf 110—120° crhitz2t. Das cntstehende Produkt erwies
sich als (emisch der gleichen Substanzen, die sich auch in den voran-
-stchend geschilderten Versuchen gebildet hatten. Als 10 g des Chlorids mit
30 cem der Base gekocht wurden, bestand das Produkt fast ausschlieBlich
aus Tetraphenyl-dthylen.

Viersuch 7. Das Additionsprodukt aus Tetraphenyl-athylen-
dichlorid und Tetrachlorkohlenstoff licferte beim Erhitzen bis zum
Sicden als Hauptprodukt ebenfalls Tetraphenyl-athylen. Gleichzeitig
entstand jedoch, was nicht ohne Interesse ist, in kleiner Menge eine Substanz,
«dic Benzophenonchlorid zu sein schien, da das betreffende Ol beim
mehrtigigen Stchen an der Luft fest wurde und sich in Benzophenon ver-
wandelte. Nach dem Ergebnis dieses Versuches mull man annelhimen, daB bei
der errcichten Temperatur dic Bindung zwischen den beiden Athan-Kohlenstofi-
atomen gesprengt wird. Einc #hnliche Zersetzung tritt bekanntlich ein,
wenn man Pentaphenyl-dthan bis auf seinen Schmelzpunkt erwirmt.

Bei unseren Versuchen konuoten wir keinen Anhalt fiir die Ent-
stehung des voo Schmidlin und Escher beim Erhitzen von 7Tetra-
phenyl-athylendichlorid beobachtetes Monochlorids Ci;HisCl ge-
wionen. Das bei 166—167° schmelzende Reaktionsprodukt erwies
sich durch sein Verhalten bei der Oxydation und seine Syothese als
dus bisber unbekaunte 4-Chlor-tetraphenylithylen.

Lin Teil des von uns erhaltenen Stoffes wurde in Eisessig-Lisung
mit Cbromsidure oxydiert. Hierbei eptstanden zwei Verbindungen:
Kine derselben lieB sich durch die Identitit ihres Schmelzpunkts mit
einem auf Grund der vorhandepen Literaturangaben dargestellten
Praparat mit dem 4-Chlor-benzophenon identifizieren; die
andere achniolz bei 171—172° und war anscheinend 4-Chlor-a-benz-
piaakolin. Diese letztere Verbindung kounte auch wie folgt darge-
stellt werden: 4-Chlor-tetraphenylathylen wurde im Chklorstrom er-
wiirmt; hierbei bildete sich ein unter (Gasentwicklung bei 148—149°
schmelzendes Additionsprodukt, das beim Kochen mit Alkohol das
addierte Halogen wieder abgab und sich in die bei 171—172° flissig
werdende Verbindung verwandelte, die wir auch bei der Oxydation
des 4-Chlor-tetraphenylathylens beobachtet hatten. Wie wir weiter
unten zeigen werden, geht Tetraphenyl-athylendichlorid beim Kochen
-mit Alkobol analog in a-Benzpinakolin iiber.

Um ubpsere Auffassung beziiglich des in Rede stehenden Oxy-
dationsprodukts noch weiter zu stiitzen, haben wir das 4-Chlor-



tetraphenylithylen auch syothetisch dargestellt. Wir er-
hitzten zu diesem Zweck eio Gemisch von 6 g 4-Chlor-benzopheunon-
chlorid mit 3.5 g Dipbenyl-methan so lange zum Sieden, bis (nach 3—
4 Stunden) die Entwicklung von Salzsiure aufbdrte. Das Produkt
wurde dann mehrmals aus siedendem Alkohol uod schlieBlich noch aus
Essigsiure umkrystallisiert. Es schmolz schon bei 164—166°, war aher
mit der durch Erhitzen von Tetraphenyl-ithylendicblorid gewonnenen
Substanz vom Schmp. 166—167° im iibrigen identiscb.Die Verbindung
ist in Benzol loslich, in beiBem Alkobol und Eisessig leicht 15slich.

Die Eiowirkuog der Wiarme wurde dano noch bei einigen weite-
ren Verbinduogen vom Typus RyCCi.CCIRs studiert. Die Chlor-
Additionsprodukte des Bis-diphenylen-ithylens, 4-Phenyl-
tetraphenylithylens und 4-Chlor-tetrapbenylithylens zer-
setzten sich bei ihrem Schmelzpuukt unter Abgabe von Chlorwasserstoff;
das 4.4'.4".4"-Tetrachlor-tetraphenyliathylendichlorid konnte
dagegen auch iiber seinen Schmelzpuukt hinaus erbitzt werden, ohne
dall es Zersetzung erlitt. Augeoscheinlich tritt also nur dann Zer-
setzung ein, wenn hierbei ein Chloratom in die para-Stellung zu den
Athan-Koblenstoffatomen wandern kann.

Wird das Tetrapbenyl-dthylendichlorid mit Alkohol er-
wiarmt, so werden die Halogenatome gegen Sauerstoff ausgetauscht,
und es bildet sich «-Bevnzpinakolin. Das beim Erhitzen von
1.4'4"4".Tetrachlor-tetraphenylithylendichlorid mit Alko-
hol erhaltene Produkt schmolz bei 230—231° und wurde beim Kochen
wmit Acetylchlorid picht aogegriffen, wibrend das aus Tetraphenyl-
iithylendichlorid gewonnene «-Benzpinakolin von dem gleichen Reagens
in g-Benzpionakolin verwandelt wird. Allem Anschein nach ver-
hindert demnach das Vorhandensein von Chloratomen den Ubergang
von der «- in die g-Form.

Die Eiowirkuog von Brom auf Tetraphenyl-athyleudi-
chlorid baben wir ebenfalls untersucht. Mit fliissigem Brom reagiert
das Chlorid bei Zimmertemperatur recht energisch unter Bildung von
Tetrabrom-tetraphenylithylen. Die Unbestindigkeit des Chlo-
rides wird durch diesen Versuch sehr gut illustriert, da wihrend der
Substitution gleichzeitig eine Abspaltung des Chlors eintritt, Zu ihn-
lichen Ergebnissen kamen wir unter Benutzung von Schwefelkohlen-
stoff als Loésungsmittel.

Eiowirkung von Aluminiumchlorid au! Verbindungen
vyom Typus RsCCl.CCIR..
Wir hofften, durch die Einwirkung von Aluminiumchlorid auf
e¢in Gemisch von Tetraphenyl-ithylendichlorid und Benzol vielleicht zum
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Hexaphenyl-dthan zu kommen, machten hierbei jedoch die gleichen un-
giinstigen Erfahrungen, wie Schmidlin und Escher und erhielten eben-
falls 9.10-Diphenyl-phenanthren. Wir ideotifizierten diesen Koh-
lenwaaserstoff durch die Derivate, die bei seiner Oxydation auftreten:
Als Produkt einer energischen Oxydation mit Chromsaure in Eisessig-
18sung beobachteten wir eine bei 166—166.5° schmelzende, aus Fis-
essig in zu Drusen verwachsenen, dicken Nadeln krystallisierende
Verbindung, deren Molekulargewichtsbestimmung die Zahlen 334 und
335 ergab. Ilieraus geht hervor, dafl der Koblenwasserstoff sehr be-
stindig ist und nicht leicht eine Zertriimmerung seines Molekiils er-
leidet. Moglicherweise war bei dieser Reaktion eine Umwandlung
eingetreten ihnlich derjenigen, die man bei der Behandlung von Tetra-
phenylathylen mit Chromsiure beobachtet und ein dem Benzpinakslin
analoges Produkt entstanden, dessen Molekulargewicht sich zu 346
berechnen wiirde. Der Korper soll jedoch noch pdher untersucht
werden.

Yersuchl. 3g44'4"4"-Tetrachlor-tetraphenylathylendichlo-
rid wurden in 60 ccm trocknemn Schwelelkohlenstoff mit 3 g Aluminiamehlo-
rid zusammengebracht. Es trat sogleich eine kréftige Salzsdure-Entwicklung
ein, und die Losung farbte sich grin. Nachdem das Gemisch dber Nacht
gestanden hatte, wurde die Flassigkeit abgegossen ond zur Krystallisation
eingedampit. Nach dem Umkrystallisieren aus einem Gemisch von Benzol
und Aceton schmolz das Produkt bet 254—255°. Dieselbe Verbindung bil-
dete sich auch, als wir Benzol als Losungsmittel beputzten. Sie schied sich
aos Schwefelkohlenstoff in schonen Nadeln ab und ergab bei der Analyse einen
Chlorgebalt von 29.45%,, wibrend ecin Tetrachlor-9.10-diphenylpke-
nanthren 30.15%, Chlor verlangen wirde. Bei der Oxydation mit Chrom-
sdure kamen wir zu eciner bei 142—143° schmelzenden Substapz. Bei der
Behandlung mit Chlor in Chloroform warde sie nicht angegriffen.

Linwirkung von Phenylmagunesiumbromid (und -jodid)
auf Tetraphenyl-dthylendichlorid. .

Da wir bei diesen Versuchen zu anderen Ergebpissen als Schmid-
lin und Escher gekommen sind, wollen wir upsere Arbeitsweise
etwas eingehender beschreiben. Zunidchst fiihrten wir eine groBere
Zabl von Experimenten unter verschiedenen Bedingungen durch, um
wombglich die Halogenatome im Tetraphenyl-dthylendichlorid gegen
Phenylgruppen auszutauschen und so zum Hexapbenyl-dithan zu
kommen. Bei allen Versuchen, zu denen wir Phenylmagunesiumbronid
wie auch das entsprechende Jodid heranzogen, erhbielten wir jedoch
regelmifig ein Gemisch von zwei Kohlenwasserstoffen, die sich als
Tetraphenyl-dthylen ond 4-Phenyl-tetraphenyliathylen zu
erkennen geben. FEinige typische Fille sollen hier geschildert werden.



2956

VYersuch 1. Ein Genmisch von 3 g Mognesium, 30 g Brombenzol und
150 ccm Ather, der mit einer Spur Jod versetzt war, wurde solange gekocht,
bis sich alles Metall gelost hatte. Daun figtea wir allmahlich 11 g fein ge-
gepulverten Tetraphenyl-ithylendichlorids hinzn und crhitzten schlieBlich so-
lange zum Sieden, bis die Einwirkung beendet war. Das Produkt wurde auf
Eis gegossen, das ctwas Salzsiure enthielt, die Atherschicht abgetrennt und
zur Trockne verdampft. Der Riickstand wurde zundchst mit heiBem Alkohol
ausgewaschen und das ungelost Geblicbone dann durch fraktioniertc Krystal-
lisation aus einem Gemisch von Benzol und Alkohol in seine Bestandteile
zerlegt.  Wir erzielten so schlieBlich zwei Kohlenwasscrstoffe, die bei 189—
190° bezw. 220—221¢ schmolzen. Die Verbindungen wurden als 4-Phenyl-
tetraphenyliathylen resp. Tetraphenyl-ithylen erkannt.

Da die Trennung der beiden Kohlenwasserstoffe mit Hilfe von
Lisungsmitteln jedoch mit Schwierigkeiten verkniipft war und es sich anderer-
seits lLerausstellte, daB sie unter vermindertem Druck unzersetzt destilliort
werden konnten, so fithrten wir unter Verwendang groBerer Materialmengen
noch cinen zweiten Versuch aus. Tlierbei war es ohne Einfluf auf das Resultat,
-oh wir Phenylmagnesiumbromid oder -jodid auwendeten.

Versuch 2. Die Ausgangsimaterialien kamen in folgenden Mengen zur
Eiuwirkung: 30 g Brombenzol, 3 g Magnesium, 70 g Tetraphenyl athylendi-
<hlorid und 150 cem Ather. Das Produkt wog nach dem Auswaschen mit
heiBem Alkobol 20 g. Bei der Destillation unter vermindertem Drack zer-
legte es sich in zwei gleich groBe Anteile. Das zuerst Ubergegangene krystalli-
sierte beim Erkalten und stollte nach nur einmaligem Uml8sen bereits reines
Tetraphenyl-dthylen dar. Die hoher siedenden Anteile erstarrtep zu ciner
Masse, dic nach cinmaligem Umldsen den Schmp. 188 —189° zeigte. Der hei
dieser Temperatur flissig werdende Kohlenwasserstoff siedetc und destillierte
unter 60— 70 mm Druck bei 315~ 8209, wihrend Tetraphenyl-athylen unter
-demselben Druck schon etwa 50° frither iibergeht.

Der bei 189—190° schmelzende Kohlenwasserstoft lieB sich wie folgt als
4-Phenyl-tetraphenylithylen erkennen: Fir die Oxydation wurden 3 g
esselben in ctwa 150 cem Kisessig suspendiert und zu dem heilen Gemisch
allmahlich 5.5 g in verdinnter Essigsiure geloste Chromsiure hinzugegeben.
Nachdem der Kohlenwasserstoff in Losung gegangen war, wurde die Flissig-
keit in Wasser eingegoescn, mit Ather ausgeschittelt, das Solvens verdampit
und der Rickstaud aus Alkohol umkrystallisiert. Das Produkt schmolz dann
Dei 101—102° und wurde fir identisch befunden mit dem 4-Phenyl-benzo-
phenon, das auch nach der Reaktion von Friedel und Crafts aus Beo-
zoylchlorid und Diphenyl gewonnen werden konnte. Zur Synthese des Ketons
lieBen wir je 10 g RBenzoylchlorid, Diphenyl und Aluminiumchlorid in 35 ccm
.Schwefelkohicnstoft iber Nacht stehen; wir erhiclten dann nach Abscheidung
.des Produkts und Umkrystallisieren aus Alkohol 15 g des erwarteten Ketons.

Bei einem zweiten Versuch mit groBeren Mengen Chromsiure gewannen
wir als Oxydationsprodukt eine Saure, die als 4-Benzoyl-benzoesiure er-
&annt wurde. Sic entsteht wahrscheiulich darch weitere Oxydation des 4-
Phenyl-benzophenens, das als erstes Produkt der Reaktion anzusprechen ist.
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Synthese des 4-Phenyl-tetraphenylithylens.

Da die oben beschriebenen Versuche zu der SchluBlfolgerung
fibrten, daB der bei 189—190° schmelzende Koblenwasserstoff mit
dem 4-Phenyl-tetrapbenylithylen identisch sein muBite, haben wir eine
Verbindung dieser Kouostitution synthetisch im Sione der folgenden
Gleichung dargestellt:

Cells- Ol 00ty + a0 Gl = Cole-Telli>0icc B et aman,

Das erforderliche 4-Phenyl-benzophenonchlorid gewaonen
wir in der Weise, dafl wir 10 g 4-Phenyl-benzopbenon mit 8.5 g Phos-
pborpentachlorid 2 Stdo. auf 140° erhitzten und das Produkt aus
Petrolitber umldsten. Wir erbielten dann gut ausgebildete Krystalle,
die bei 45—47° schmolzen uod auch" bei vermiodertem Druck nur
uoter partieller Zersetzung iiberdestillierten. Durch 4-stiindiges Kochen
Aquivalenter Meogen dieses Chlorids mit Diphenylmethan, Waschen
des Produkts mit Ather und Umkrystallisieren aus einem Gemisch
von Benzol und Alkobol bekamen wir einen bei 189—190° schmel-
zenden Kohlenwasserstoff, der als 4-Phenyl-tetraphenylathyleo
anzusprechen ist, da deo gleichen Schmelzpuukt auch ein Gemisch mit
der aus Tetraphenyl-ithylendichlorid gewounenen Substanz zeigte.

CuHu. Ber. C 94.12, H 588
Gel. » 94.13, 94.00, » 6.06, 6.04.

Die kryoskopische Bestimmuung des Molekulargewichts in Beunzol
ergab 373 und 383, wibrend der theoretische Wert 408 ist.

Eio Nitroderivat des 4-Phenyl-tetraphenyldthylens ent-
stand, als 3 g des Kohlenwasserstoffs mit 60 ccm Salpetersiure vom
spez. Gewicht 1.40 30 Min. auf dem Wasserbade erwirmt wurden.
Das Produkt wurde mit kaltem Aceton verrieben, das die fliissigen
Anteile berausloste und 3 g der festen Nitroverbindung zuriicklief.
Die Verbinduog wurde aus kochendem Aceton, in dem sie schwer
J6slich ist, umkrystallisiert. Sie bildet gelbe Krystalle und schmilzt
bei 278—2800,

Wie die Stickstoffbestimmuog:

CisHyoOsNi. Ber, N 9.52. Gef. N 9.50, 9.52
erkeonen lieB, war ein Tetrapitroderivat entstanden, dem man
wobl die Formel
NO: N CGH‘ . CGH‘\C . C/C‘H‘ . NO!
NO;.CH 7" " ~CsH,.NO,
zuschreiben darf.

DaB der diesem Nitroderivat zugrunde liegende Kohlenwasser-

stoff ubpgesittigter Natur war, ging aus seinem Verhalten gegen
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Sulfuryleblorid bervor. Als wir seine Lésung in letzterem ein-
dampften, schied sich eine Substanz aus, die nach dem Umlésen aus
Essigester bei 179—181° unter Entwicklung von Salzsiure schinolz.
‘Wahrscheinlich handelt es sich hier um ein Additionsprodukt
dhnlich dem aus Tetraphenyl-ithylendichlorid und Sulfurylchlorid
erhéltlichen.

Wie aus dem Vorangebenden mit Sicherheit hervorgeht, kinnen
die Grignardschen Verbindungen aus Halogenbenzolen unter Um-
stinden zur Einfilhrung von Phenylgruppen in die para-Stellungen
von Benzolkernen geeignet sein; es war deshalb von Interesse, auch
das Verhalten des 4.4'.4".4"-Tetrachlor-tetraphenyldthylen-
dichlorids gegen Phenylmagnesiumbromid kenoen zu lernen.
Da in dieser Verbindung kein Wasserstoff in para-Stellung zu den
Athan-Kohlenstoffatomen frei ist, lag es innerhalb des Bereiches der
Méglichkeit, da8 die Reaktion hier in normaler Weise verlaufen und
zum Hexaphenyl-dthan fihren wiirde. Als Resultat einer ganzen
Reibe von Versuchen ist jedoch zu verzeichnen, daB Pheoylmagnesium-
bromid aus dem Hexachlorderivat lediglich die an den Athan-Kohlen-
stoffatomen haftenden beiden Halogenatome herausnimmt und 4.4'.4".4"-
Tetrachlor-tetraphenyldathylen erzeugt.

Im Verlaufe dieser Untersuchung haben wir groBe Mengen Tetra-
phenyl-dthylen, Benzophenon und Benzophenonchlorid verbraucht; die
zur Gewinnung dieser und einiger verwandter Substanzen geeignetsten,
vielfach ausgeprobten Darstellungsmethoden méchten wir deshalb zum
SchluB poch kurz mitteilen:

Darstellung von Tetraphenyl-ithylen: Ein Gemisch von 50 g
Diphepyl-methan und 82 g Benzophenonchlorid wird am RickfluBkihler :o
lange erhitzt, als noch Salzs@ure entweicht, was ungefihr 8 Stunden in An-
sprach nimmt. Dann fillt man noch hei in ein offenes GefdB iber und
wischt dic beim Abkiihlen erhaltenen Krystalle mit Athor aus, bis sie nahezu
farblos erscheinen; sie schmelzen dann ohne weitere Reinigung bei 220—222°,
Die Ausbeute an Kohlenwasserstoff erreicht so 88% der theoretischen. Nach
diesem Verfahren konnen bis zu 200 g des Priparats chne Schwierigkeit in
einer Operation gewonnen werden.

Darstellung von Benzophenonchlorid: Man kann diese Verlin-
dung durch halbstindiges Erhitzen aquivalenter Mengen Benzophenon und
Phosphorpentachlorid auf 150° oder auch nach folgender Vorschrift darstellen :
Zu cinem Gemisch von 150 g CCly, 450 cem CS; und 150 g ALCly 188t man
165 g Benzol langsam aus einem Scheidetrichter zutroplen, gieSt dann nach
20-stindigem Stehen auf Eis, trennt, filtriert, trocknet diber CaCly und de-
stilliert unter vermindertem Druck. Die Ausbeute betrug 133 g Benzophenon-
chlorid (= 97°% der Theorie), das unter 31 mm Drock bei 190—194°
iiberging.
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Darstellung von Benzophenon: Zu einem Gemisch von 240 g
Benzol, 240 g Benzoylchlorid und 400 ccm Schwefelkohlenstoff, das sich in
einem mit RickfluBkahler versehenen Rundkolben befindet, figt man 290 g
AlCl; an! einmal hiozn, das jedoch nicht gepulvert werden darf., Nach-
dem das Gemisch iber Nacht gestanden hat, erhitzt mon es am anderen
Tage noch 2—3 Stdn. bezw. solange auf dem Wasserbad, bis einige Tropfen
der Losung beim Behandeln mit Wasser nicht mehr den Geruch des Benzoyl-
chlorids erkennen lassen. Dann gieBt man das Ganze in Wasser ein, dem
man otwas Salzsiure zugemischt hat. Die Schwefelkohlenstoff-Schicht wird
abgehoben, [iltriert und das Solvens auf dem Wasserbade groBtenteils
verjagt. Figt man hiernach zu der hinterbliebenen konzentrierten Losung
Alkohol, so scheidet sich das Keton nach dem Abkihlen und Einengen in
Krystallen vom Schmp. 47—48° und in einer Menge von 96—98%, der
Theorie aus. Die so erhaltenen Krystalle waren noch rot gefarbt, erwiesen sich
aber zur Darstellong der anderen Verbindungen geniigend rein. — Die von
uns erzielten guten Resultate missen darauf zurickgefihrt werden, daB bei
unserer Darstellungsvorschrift das Verhéltnis zwischen den zur Anwendung
gelangenden Stoffen ein anderes ist als bei den gewdhnlich zur Darstellung
des Benzophenons empfohlenen Verfahren, die durchgingig an dem Mangel
feiden, daB nicht geniigend AlCl; vorhanden ist, um alles Benzoylehlorid zar
Einwirkung zu bringen. Ferner schreiben die ilteren Darstellungsvorschriften
in der Regel die Abscheidung des Benzophenons durch Destillieren usw. des
Reaktionsproduktes vor, was aber beim Innehalten der obigen Versuchsbedin-
gungen nicht erforderlich ist.

Darstellung von Diphenyl-brom-methan: Zu 20 g Diphenyl-
methan, die auf 150—160° erhitzt werden, 148t man langsam 7 ccm Brom
hinzutropfen und destilliert dann das Produkt unter vermindertem Dmack.
Die Ausbeute an (C¢Hs) CH.Br, das unter 23 mm Druck bej 183° iibergeht,
betragt 86% der theoretischen.

Darstellung von Tetraphenyl-dthan: 3 g Diphenyl-brom-methan,
6 g granuliertes Zink und 15 ccm trocknes Athylacetat bleiben @ber Nacht
stehen; dann wascht man das Produkt mit Wasser, trocknet, dampft ein und
gibt wenig Alkohol hinzu. Die Krystallisation aus Benzol und Alkohol
licfert 1.9 g des Kohlenwasserstoffs, die 95%; der theoretischea Ausheute
entsprechen.

Simmons College, Boston (Mass.), Juni 1910.
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