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Da die Methode nicht nur das L6sungsmitte1, sondern auch Tem- 
peratur und Konzentration zu variieren erlaubt, gibt sie offenbar ein 
Mittel an die Hand, auch die Gesetze der Assoziation zu erforschen. 

Fiir Herstellong der Erfordernisse incl. Skalen durch eine Apparatebao- 
Firma wird Sorge getragen werden ond dann Ankiindigong erfolgen. 

Hrn. Prof. v . 'Ha lban  , der diesen Versuchen griifltes Wohl- 
wollen entgegenbrachte und mich mit Rat und Anregung unterstutzte, 
spreche ich meinen herzlichsten Dank aus. 

W u r z b u r g ,  Chem. Institut, Juni 1921. 

222. K, Brand: ober Untersuchungen in der Tetraaryl- 
butan-Reihe und aber das 1.1 4.4-Tetraphenyl-butatrien. 
(4. Mitteilung fiber die Reduktion organiecher Halogen- 

verbindungen l).) 

(Eingegangen am 20. Mai 1921.) 

Die kathodische Rednktion von asymm. Diaryl-trichlor Htbanen 
ftihrt in siedend-alkoholischer Lasung an Kupfer uoter VerdrHnguog 
nur eines Cbloratoms durch Wasserstoff in der Hauptsache zu asymrn. 
Diaryl-dichlor-Hthanen : 

Ara CH . C CIS + 2 H -* Ara CH. CHCls + HCI; 
aus usymm. l . l -D ipheny l~1 .2 .2 - t r i ch lor -2 i than  wurde also als 
Hauptprodukt 1.1 - D i p  h en y 1 - 2.2 - d ich  lo  r- ii t h a n  erhalten. Neben- 
bei entstand aber noch eine andere chlorhaltige Verbindung vom 
Schmp. 188--190°, die dch  jetzt als 1.1.4.4-Tetraphenyl-2.2.3.3- 
t e  t r a c  h lor- bu t  a n  erwiesen hat. Tetraphengl-tetiachlor- butan ist 
durch Verkntipfung zweier Molekhle Djphenpl.trichlor-athan unter 
Verlust von je einem Chloratom entstanden: 

2 (CsHs)sCII.CCI, + 2 11 -+ 
(C,Bs)sCR.CCIs.CClo.CH(CsH,)s + 2 HC1. 

Das Tetraphenyl-tetrachlor-butan erregte mein Interease, weil es  
leicht in einen in prachtvoll gelben Nadelo krystallisierenden Kohlen- 
wasserstoff iibergefiihrt werden kann. Die Ausbeute an  Tetraphenyl- 
tetracblor-butan ist zwar gering, aber doch so groI3, daI3 seine Dar- 
stellung fur die weitere Untersuchung miiglich ist. Da  mir aber zur 
Zeit elektrischer Strom nicht mebr in  beliebiger Form und Meoge 
zur Verfijgung steht, so versnchte ich die Gewinnung des Tetraphenyl- 

1) K. Brand, Z. El. Ch. 16, 669 [1910]; B. 46, 2935 If. [1913]. 
Hier mu13 es auf S. 2938 in der nberschritt anstatt DReduktion an Bleir 
SKeduktion an Zinka heillen; Brand  nnd M a t s u i ,  B. 46, 2942 fF. [1913]. 
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tetrachlor- butans unter Anlehnung an dessen elektrochemische 
Bildungsweise auf rein chemischem Wege. Nach vielen vergeblichen 
Versuchen fand ich schliefllich in der  D e v a r  daschen Legierung 
(Al, Zn, Cu), die mit Erfolg durch A r n d s c h e  Legierung') ersetzt 
werden kann, ein fur den gewunschten Zweck geeignetes Reduktions- 
mittel. Doch scheint die chemische Methode noch weniger gute 
Ausbeuten, die iibrigens sehr stark von dem genauen Einhalten 
der Versuchsbediogungen abhingig sind, zu liefern als die elektro- 
chemische. Neben dem Tetraphenyl-tetrachlor. butan entsteht das 
weiter unten beschriebene T e t r a p h e n y l -  d i c h l o r  - b u t e n ,  und 
ein erheblicher Teil des Diphenyl-trichlor-Hthans bleibt unverindert, 
wodurch das Ausbringen des Tetraphenyl- tetrachlor - butans zu- 
njichst erschwert war. Wesentlich fur das Gelingen der Reduktion 
scheint der Wassergehalt des Alkohols und die Reioheit der an- 
gewandten Legierungen3 zu sein. Auffallend ist, dafi bei der 
Reduktion eine reichliche Bildung von A c e t a l d e h y d  stattfindet; ob 
diese in ursiichlichem Zusammenhange rnit der Uberfuhruog des Di- 
phenyl-trichlor-ithans i n  due Tetraphenyl-tetrachlor-bgtan steht, oder 
ob es sich bier um einen unabhhgig  von dieser unter dem EinfluD 
des aus der angewandten Legierung abgeschiedenen Kupfers verlau- 
tenden Dehydrierungsprozefi des als Losuogsmittel dienenden Alko- 
hols handelt, konnte noch nicht sicher festgestellt werden. Neuer- 
dings ist mir die Herstellung des Tetraphenyl tetrachlor-butans auch 
durch katalytische Reduktion des Diphenyl-trichlor-ithans mit mole- 
kularem Wasserstolf und Palladium gelungen 3. 

Die Chloratome- des Tetraphenyl tetrachlor. butans zeigen Be- 
duktionamitteln 4, gegenuber eine sehr verschiedene Haftfestigkeit. 
Quantitative Versuche ergaben, daB es  beim Kochen rnit Zinkstaub 
und Eisessig oder Alkohol nur zwei Cbloratome verliert, auch von 
molekularem Wasserstotf in  Gegenwart von Pyridin und Palladium- 

1) Th. Arnd ,  Z. Ang. 80, 169 [1917]. 
' J  Hrn. Dr. M e t t e  von den Lautawerken danke ich auch an dieser 

Stelle fiir Uberseodung eioer grB5eren Menge Devardascher Legierung. 
8) Diphenyl-trichloriithan verhilt sich also genau wie Benzotrichlorid, 

das bei der katalytischen Reduktion in Tolan-tetrachlorid iibergeht, s. W. 
Borsche  und G. Hei.mbiirger, 6.48, 452, 850 [I9151 und auch M. Busch  
nnd H. StBve, B. 49, 1063 [191S]. 

4) Tetraphenyl-tetrachlor-lutan blieb beim Kochen mit alkoholischem 
Natriumalkobolat oder mit Pyridin im wesentlichen unversndert. Dagegen 
bewirkte Erhitzen mit Amylalkohol und Natriumalkoholat weitgehende Ver- 
iindernng; hierhber und Liber das Verhalten gegen Silberhydroxyd sol1 noch 
berichtet werdeu. 
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Calciumcarbonat nach M. Busch  und Stiive') wnrden ihm nur zwei 
Chloratome entzogen. Eine Aufnahme von Wasserstoff fand im 
letzteren Falle nicht statt, denn es wurde nur die zur Abspaltung 
von 2 Chloratomen erforderliche Wasserstoffmenge verbraucht. Da 
die Reduktion rnit Zinkstaub die gleiche Verbindung liefert wie rnit 
molekularem Wasserstoff, so entspricht die Reduktion des Tetraphenyl- 
tetrachlor-butans der folgenden Gleichung: 

(C, II5)2 CH . C Cla . C GI,. CH (c6 H5)a + 2 H -* 
(Ce H5)s CH . CC1: C CI .CH(Ce Hs)a + 2 IECl 

and fiihrt also zu dem 1.1 -4.4 - T e  t r a p  hen  yl-2.3 - d i c  h l  o r -  b u t  en-2. 
Auch an einer Bleikathode konnten dem Tetraphenyl-tetrhchlor-butan 
nur zwei Chloratome entzogen werden, die beiden Chloratome des 
Tetraphenyl-dichlorbutens setzen also der Abspaltung durch Wasser- 
stoff groden Widerstand entgegen. 

1.1 - D i p h e n  J 1- 2.2 2 - t r i  b ro  m - ii t h a n ,  (C,H& CH.C Brs, liefert 
bei der Reduktion mit Devardascher Legiirung neben anderen Pro- 
dukten, unter denen sich auch T e t r a p h e n y l - d i b r o m - b u t e n  be- 
findet, 1.1.4.4-Te t r a p h e n  y 1- 2.2.3.3 - t e t r a b  rom- bu t an. Dieses ver- 
liert sein gesamtes Brom sowohl beim Behandeln mit Zinkstaub als 
auch mit molekularem Wasserstoff nach B u s c h  und S tovea ) :  

(C, 115)s CH . C Brz . C Brs . CH (c6 H5)a + 4 H -+ 
(C,IiJ)sCII.CiC.CH(CsHs)a + 4 I I B r  

und geht in das von B r a n d a )  beschriebene 1.1.4.4-Tetraphenpl- 
b u t i n - 2  iiber. Das Brom ist mithin im Tetraphenyl-dibrom-buten 
vie1 weniger fest gebunden a13 das Chlor im Tetraphenyl-dichlor-buten, 
was mit den bisherigen Errahrungen iiber die Reaktionefiihigkeit der 
organiach gebundenen Halogene ubereinstimmt. Die Kurven in der 
beistehenden Zeichnung geben den ungefiihren zeitlichen Verlauf der 
Halogen-Abspaltung durch molekularen Wasserstoff unter dem Ein- 
flu13 von Palladium-Calciumcarbonat wieder. Wiihrend Kurve A nur 
so lange steil ansteigt, bis die zwei Chloratomen entsprechende 
Wasserstoffmenge anfgenommen worden ist, setzt die Kurve B ihren 
steilen Anstieg fort, bis alle vier Bromatome herausreduziert worden 
sind, und biegt nun erst in die Richtung der Abszisse um. 

1 )  B. 49, 1063 [1916]. 
3 B. 49, 1063 [1916]. Es ist wohl m6glich, d d  man dem Tetraphenyl- 

tetrachlor-butan das gesamte Chlor eotziehen kano, wenn mau die bduktion 
in Gegenwart von alkoholischer Kslilauge oder aber mit Wasserstoff unter 
Druck vornimmt. Versuche in dieser Richtung sollen noch angestellt werden. 

3) Z. El. Ch. 16, 669 [1910]; s. such S. 2017 diesea Heftes. 
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Nach der Theorie sind z w e i  s t e r e o i s o m e r e  1.1.4.4-Tetra- 
phenyl-2.3-dichlor-butene-2 moglich: 

(C ,  Hs)s CH. C. C1 

(C,  Hs)2 CH. C. GI 

(C, Hs)s C H  . C . C1 
I1 uod n 

Cl.C.CH(CsHh)., 

Tatsachlich konnten aus dem Tetraphenyl-tetrachlor.butan durch 
Reduktion zwei Verbindaogen von der Zusammensetzunp; und den 
Eigenschaften des Tetraphenyl- 
tetracblor-butens erbalten werden, 
die eine scbmilzt bei 106-lOSo, 
die andere, die nur  in  geringer 
Menge auftritt, bei 135-1379 Jedes 
der beiden Isomeren erwies sich 
unter dem Mikroekop als einheitlicb, 
aber  verscbieden von dem anderen. 
Immerhin ist es  doch nicht ganz 
sicher, ob nicht jedes der beiden 
Isomeren noch Spuren des andern 
enthlilt, denn die Schmelzpunkte 
sind nicht sehr scharf. Moglicher- 
weise findet auch beim Um- 
krystsllisieren oder beim Erhitzen 
auf den Schmelzpunkt eine Um- 
lsgerung des einen i n  das andere 
statt, wodurch die unscharfen 
Schmelzpunkte ebenfalle erkl l r t  
wiren. Welches der beiden Iso- 
meren das  cis- und welches das  
trans-Tetraphenyl-dicblor-buten ist, 
m a g  zunlichst dahingestellt bleiben. 

Gegen Oxydationsmittel (Cr 0s 
in Eisessig und KMnOl) zeigte 

S M 75 a .?,,a ,.v w wsoMh 

Zei t l icher  Verlanf d e r  Halo- 
g e n - h b s p a l t u n g  d u r c h  mole- 
k n l a r c n  Wassers toff  i n  Ge- 

e g e n w a r t  von Palladium. 
8.: ‘ / 5 ~ ~  Mol. = 1.0 g Tetraphenyl- 

tetrachlor-but an 
B.: ‘ /so0 Idol.= 1.36 g Tetraphenyl- 

tetrabrom-butan. 

‘ ‘ I ‘  “ 1 “  

- 

sich das  Tetraphenyl-dichlor-buten ziemlicb bestlndig, ebenso wenig 
neigt es zur  Aufnahme von Chlor und Brom. 

Kocht man das  Tetraphenyl-dichlor-buten mit alkoholischer Rali- 
lauge (oder Natronlauge), SO fiirbt sich die L6suog zunHchst gelb und 
scbeidet dann bald g e l b e  Krystalle, untermischt mit Chlorkalium 
(Kochsalz), ab. Die quantitative Bestimmung des  abgeschiedenen Al- 
kalichlorids ergab, daS dem Tetrapbenyl-dichlor-buten beide Chlor- 
atome als Chlorwasserstoff durch das  Alkali eotzogen werden. Die 
abgescbiedenen gelben Krystalle waren chlorfrei und behielten ihre  
satte, gelbe Farbe auch nach mehrrnaligem Umkrystallhieren aus den 
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verschiedensten Liisungsmitteln mit oder ohne Zusatz von Tierkohle. 
Es kann also kein Zweifel dariiber bestehen, da13'ihnen die gelbe 
Farbe eigentemlich ist. Auf Grund der Analyse und Molekularge- 
wichtsbestimmung kommt der gelben Verbindung die Formel c Y 8  HN 
zu; s i e  i s t  a l s o  e in  b i s h e r  n o c h  u n b e k a n n t e r ,  f a r b i g e r  K o h -  
l enwasse r s to f f .  Nach seiner Bildungsweise und seinem Verhalten 
muB der gelbe Kohlenwrsserstoff als das 1.1.4.4-Tetraphenyl- 
butatrien-1.2.3 von der Forrnel (C6H&C:C:C:C(CeH& ange- 
sprochen werden : 

1. Der Kohlenwasserstoff enthiilt die Butan-Kohlenstoffkette, 
deren 1. und 4. Kohlenstoffatorn ie zwei Phenylgruppen tragen, denn 
bei der Reduktion mit Natrium und Amylalkohol oder Wasserstolf 
und Palladium-Tierkohle nimmt er sechs Wasserstoffatome auf und 
geht in das zuerst von V a l e u r  I) beschriebene, bei 121O schmelzende 
1.1.4.4 T e t r a p h e n y l -  b u t a n  uber: 
(Cri Hs)a C: C:C: C (C, Hs):, + 6 H --t (C6 Hs), CE.  CHz. CH, .CH(Cs Hs)s. 

2. Die vier Kohlenstoffatome der Butankette miissen durch drei, 
also benachbarte, Doppelbindungen miteinander verbunden sein, denn 
bei der Reduktion mit Zink und Eisessig in Amylalkohol geht der 
Kohlenwaseerstolf in das von Valeu r I)  zuerst dargestellte, bei 202O 
schmelzende 1.1.4.4- T e t r a  p he n y 1- b u t a d i e  n - 1.3 iiber, das zwei kon- 
jugierte Doppelbin'dungen enthalt: 

(Ce Hs)l C : C : C: C( Ce H5)9 + 2 H --t (C,  Hs)r  C: CH. CH: C (Cri Hs)~.  
3. Wasserstoffatome der Phenylreste haben sich an der Abspal- 

tung von Chlorwasserstoff aus dem Tetraphenyl-dichlor-buten nicht 
beteiligt, der Kohlenwasserstoff entbiilt also keinen neu gebildeten 
Kohlenstoffring, denn bei der quantitativ durchgeftibrten Oxydation 
mit Chromsiiure wurden nur B e n z o p h e n o n  und K o h l e n d i o x y d  
erhalten: 

(CeHs)9C:C:C:C(CsIIs)a+6O --t 2(CsHa)sCO+2COz. 
Die Bildung des 1.1.4.4-Tetraphenyl. butatriens-1.2.3 aus dem 

1.1.4.4-Tetraphenyl-2.3-dichlor-buten-2 hat sich also folgendermaflen 
vollzogen 3: 

(CeHs)aCH.CCI:CCI.CR(CsHs)a + 2  KOH --f 

(CsHa)aC:C:C:C(CsHs)s -+ 2KC1+2HzO.  
Kann ria& den eben mitgeteilten Reaktionen ein Zweifel nicht 

daruber bestehen, dafl in dem aus Tetraphenyl-dichlor-buten erhaltenen 

1) BI. [3] 29, 683 [1903]; 8. m. Brand,  Z. El. Ch. 16, 669 [1910]. 
a) Uber dio Bildung des Tetraphenyl-butatriens bei der Oxydation des 

Tetraphcnyl-butins s. Brand, S. 2020 diescs Heftes. 
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gelben Kohlenwasserstoff das Tetraphenyl-butatrien vorliegt, so be- 
steht eine Schwierigkeit insofern, nls Th. P u r d i e  und P. S. Arup’)  
eine bei der Zinkstaub-Destillation von 2 .2 .5 .5-Tet rap  h e n y l - 2 . 5 - d i -  
h p d r o - f u r a n  erhaltene Verbindung bereits als 1.1.4.4-Tetraphenyl- 
butatrien-1.2,3 rrngesprochen haben, die in farblosen, bei 157--158° 
schmelzenden, rechtwinkligen Tafeln krystallisieren SOU, also wesent- 
lich von dem eben beschriebenen Kohlenwasserstoft verschieden ist, 
der in  feinen, gelben, bei 240° schmelzenden Nadeln erhalten wird. 
Die von P u r d i e  und A r u p  beschriebene Verbindung entflrbt nach 
Angabe ihrer Entdecker Kalinmpermaoganat momentan, iat  also un- 
gesiittigt, und liefert bei der Erduktion mit Natrium und Amylalkohol 
1.1.4.4-Tetraphenyl-butan vom Schmp. 12 lo, besitzt also die Butan- 
Kohlenstoffkette. Leider fehlt in der mir zuganglichen Bescbreibung 
von P u r d i e  und A r u p  eine Angabe iiber die Art der aus ihrem 
3ohlenwasserstoff erhaltenen Oxydationsprodukte. Die Zinkstaub- 
Destillation des Tetraphenyl-dihydro-furans wurde itn Sinne folgender 
Gleichung zum Tetraphenyl-butatrien fiihren : 

CH-C(Cs H5)2 C=C(C, Bs), 
11 ‘ -0 + % n  --t % n O . + 2 H +  11 1 

CH-C (C6 Hs)o c=c(c6 Ii5)2 

aie liefert also aucb Wasserstoff, der naturlich Reduktionswirkung 
anslosen kann. E s  isf daher immerhin denkbar, dah  dem von P u r d i e  
und A r  u p  beschriebenen KohlenwasserstofE gar nicht die ihm zuer- 
teilte Konstitution des Tetraphenyl-butatriens zukommt 3. P u r d i  e 
und A r u p  halten es  scheinbar auch nicht lur ausgeschlossen, da13 
der  von ibnen aus Tetraphenyl-dihydro-furan gewonoene Kohlen- 
wssserstoff identisch ist mit einem Kohlenwasserstoff, dern F r i t s c h  
und B u t t e n b e r g J )  mit Vorbehalt die Formel C I ~ H I O  gabeo, der  
durch Einwirkung von konz. Schwefelsiiure auf eioe alkoholische 
L6sung von Dipbenyl-vinylather, [(C, II& C: CH. 0 Ca HJ. entsteht und 
ebenfalls bei 157-1580 schmilzt. Versache zur Aufkllruog der hier 
vorhandenenUnstimmigkeit sind im Gange. Jedenfalls kann aber dariiber 
kein Zweifel bestehen, da13 der BUS dem 1.1.4.4-Tetraphenyl-2.3 dichlor- 
buten-2 mit alkoholischem Alkali erhaltene Kohlenwasserstoff das  
1.1.4.4-Tetraphenyl- butatrien-1.2.3 ist. 

Das Tetraphen yl- butatrien zeichnet sich durch Schwerlijslichkeit 
in den meisten L6sungemitteln aus, es f l rbt  sich mit einer 

1) SOC. 97, 1537-1546 [1910]; C. 1910, I1 1036. 
s, Man konnte an die Koblenwasserstoffe ( C ~ H ~ ) P C E . C ~ : C H . C H ~ C ~ H ~ ) ~  

3) A. 279, 329 [1894]. 
and (CsH5)sC: C:CH. CH(CsHa)a denken. 
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Eisessig-Schwefelsiiure-Mischung erst griinlich, dann brfunlich, mit 
Chloroform-Zinntetrachlorid uber gelb, braungelb, braungrun, grin,  
dann wieder schmutzig-grin. Es nimmt Brom auf. Uber diese Reak- 
tionen so11 spiiter berichtet werden. Von Chromsiiure wird es in Eis- 
essig sehr leicht oxydiert, ebenso von Kaliumpermanganat, dagegen 
zeigt es eine relativ groDe Bestiindigkeit gegen in Aceton geliistes 
Kaliumperrnaoganat, Ihnelt also in dieser Hinsicht dem von D. Vor - 
liinde r und C. S i e  b e r t  I) beschriebenen 1.1.3.3-Tetraphenyl allen-1.2 
(Formel IIL, S. 1094). 

Unter dem EinfluB des Sonnenlichts andert aur h das feste Tetra- 
phenyl-butatrien seine Farbe, es wird allmiihlich schmutzig- bis lehm- 
gelb. Bus einer wiihrend der Sommermonate belichtet gewesenea 
Probe konnte ein bei 280° echmelzender Kohlenwasserstoff erhalten 
werden, der noch schwerer loslich ist als das Tetraphenyl-bhtatrien 
aelbst, sich durch griine Fluorescenz auszeichnet und die Zusammen- 
setzung (CSS&& Eat. Ob in  diesem Kohlenwasserstoff ein einfaches 
D i m e r e s  des Tetraphenyl-butatriens oder aber ein Umwandlungspro- 
dukt von ganz anderer Konstitutjon vorliegt, konnte aus Material- 
mange1 noch nicht entschieden werden. 

Besondere Aufmerksamkeit erregt die F a r  be des 1.1.4.4-Tetra- 
phenyl-butatriens- 1.2.3. Die chromophoren Eigenschatten: der doppel- 
ten Kohlenstoffbindung sind bekannt; sie sind aber nur schwach aus- 
gepriigt und bedingen nur dann Farbe, wenn sie durch andere Chromo- 
phore oder dichtere Atomgruppierung in ihrer Wirkudg unterstutzt 
werden '). Dementsprechend ist das Tetraphenyl-iithylen (I.) farblos, 
das Dibiphenylen-Ithylen (11.) dagegen rot gefzrbt. Auch zwei be- 
nachbarte oder konjugierte dappelte Ifohlenstoffbindungen losen zwi- 
schen zwei Paaren von Phenylgruppen noch keine Farbe Bus, 1.1.3 3- 
Tetraphenyl-allens) (111.) und 1.1.4.4-Tetraphenyl-butadien 1.3 ') ([V.) 
sind farblos, doch fluoresciert letzteres; Farbe tritt bei zwei Doppel- 
bindangen ebenfalls erst unter dem EinfluB der dichteren Atomgrup- 
pierung auf, 1.4-Dibiphenylen-butadien 5, (V ) sieht rotgelb und 9.12- 
Diphenyl-diphensuccindadien-9.11 6, (VI.) braun aus. Die Verhiiltnisse 
liegen hier ganz Ihulich wie in der Diphenyl-butan-Reihe: wiihrend 
1.4- Diphenyl-butadien-1.3 (VII.) farblos ist, sieht das dichter ge- 

l) B. 39. 1027 L19061. 
2) s. F. Henrich, Theorie der organ. Chemie. 
3) D. Vorl i ioder  und C.. Siebert, B. 39, 1027 [1906]; I. Smodley, 

') Valeur, B1. 131 29, 683 [1903]; Brand, Z. El. Ch. 16, 669 [1910]. 
5) W. Wislicenus, B.48, 617 [1915]. 
6 )  K. Brand, B. 45, 3071 [1912]. 

Braunschweig. 

Soc. 97, 1484 [1910]; C. 1910, It 797. 
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lagerte 3-Benzal-inden (VIII.) gelb aus, worauf von H. S t o b be ’) zu- 
erst hingewiesen wurde. 

Dagegen bedingen drei kon jugierte Doppelbindungen zwischen 
zwei Phenylgruppen bereits Farbe, was ebenfalls als erster S t o  b be 
hervorgehoben hat. Das 1.6 Diphenyl-hexatrien-1.3.5 ’) (IX.) ist be- 
reits gelb gefiirbt. Die gelbe Farbe dee 1.1.4.4-Tetraphenyl- butatriens- 
1.2 3 (L) steht daber mit seiner Konstitution i n  bebtem Einklaog, 
denn wenn scbon drei doppelte, wenn auch konjugierte, Kohlenstoff- 
bindungen zwischen zwei eiozelnen Phenylgruppen Farbe bedingen, 
so werden drei benachbarte doppelte Kohlenstoffbindungen zwischen 
zwei Paaren von Phenylgruppen ebenfalls Farbigkeit hervorrufen. Ich 
sehe daher i n  der gelben Farbe des Kohlenwaseerstoffs den besten 
Beleg far die ibm auf Grund seines cbemiachen Verhaltens zuerteilte 
Konstitntion als 1.1.4.4-Tetraphenyl-butatrien-1.2.3. 

L II. 
CsHs 

III. 

C I u3. Cs Hs 
TI. C6HS VII. VIII. 

CrHs. CH: CE , CH : CH. CH : CH. CsH, (CsEs), C : C: C: C (CsEs), 
1x. X. 

Beim Kochen von 1.1.4.4-Tetraphenyl-2.3 dichlor-buten mit alko- 
bolischem Alkali  entsteht neben dem 1.1.4.4-Tetraphenyl- butatrien- 
1.2.3 in  geringer Menge eine schmierige Substanz, die bisher no& 
nicht zur Krystallisation zu bringen war, die aber beim Kochen mit 
Eisessig oder mit Allrobol und MineralGuren i n  einen prachtvoll kry- 
stallisierenden, bei 207-2080 schrnelzendeu K o h l e n  wassers tof f  von 
o r a n  g e r  Farbe iibergeht, dessen Zusammensetzung ebenfalls der For- 

I) A. 339, 349 [1906]. 
3) Smedley ,  SOC. 93, 372 [1908]. 

9 B. 44, 1293 [19111. 
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me1 C388~0 entspricht. Dieser Kohlenwasserstoff enthiilt keine offene 
Butan-Kohlenstoftkette mehr, denn bei der Oxydation mit Chromsiiure 
liefert er  nahezu gleiche Mengen B e n z o p h e n o n  und o -Benzoy l -  
benzoes i iure .  Vielleicht ist er  ein Abkommling des 1-Phenyl-indens 
von der Struktur XI., welcher gefiirbt sein sollte und bei der Oxy- 
dation in Benzophenon und o-Benzoyl-benzoesiiure zerfallen wiirde: 

C.CsHs I\ --- 

I. J.- ~ I C H  

Versuche zur synthetischen Bestiitigung der angenommenen For- 
me1 Bind im Gauge. 

Versnche. 
A. R e d u k t i o n  d e s  1.2-Diphenpl-2.2.2-trichlor- und 

- t r i b r o m - f t h a n s .  

1. 1.1.4.4-Tetraphenyl-2.2.3.3-tetrachlor-buta~. 
Eine auf dem Wasserbade am RiickfluDkuhler kochende Lasung 

von 60 g Diphenyl-trichlor-iithan, aus Chloral-Hydrat uod Benzol mit 
konz. &hwefelsiiure erhalten'), in  300 ccm 95-proz. Alkohol wurde 
nach Zusatz von einer Messerspitze voll Kupferchlorid nach und nach 
mit 4 g fein gepulverter Devardascher  (ader der Iquivalenteo Menge 
Arndscher) Legierung versetzt. Zuniichst fiirbte sich die Losung gelb- 
lich, wnrde aber spiiter wieder farblos, und nach 6-10-stiindigem 
Kochen hatten sich farblose Krystalle oder aber manchmal auch ein 
dickos, gelbes 61, oit auch beide nebeneinander, untermischt mit 
Kupfer, abgeschieden. Die stark nach A c e t a l d e h y d  riechende 
Flussigkeit (bl) wurde nach '12-tfgigem Stehen bei gewohnlicher Tern- 
peratur von dem festen oder Gligen Reduktionsprodukt vorsichtig sb- 
gegossen und leteteres mehrmals mit Benzol ausgekocht. Die von 
dem Kupfer abfiltrierte Losung wurde durch Destillation von Benzol 
befreit uod der verbleibeode, meist olige Riickstand mit wenig heifiem 
Aceton aufgenommen. Aus dieser Losung schieden sich nach eioiger 
Zeit farblose Krystalle ab, die abgesaugt wurden; die Xutterlauge gab 
nach liingerem Stehen meist noch eine weitere Krystallisation. Durch 
ein- bis zweimaliges umkrystallisieren aus siedendem Eisessig wurde 
das Tetraphenyl-tetrachlor-butan rein in  farblosen Nadeln vom dchmp. 
188-190° erbalten. 

1) A. v. Baeyer, B. 5, 1098 [187%]. 
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Sein Chlorgebalt wurde sowohl nach C a r i u s  als auch durch Reduktion 
mit Natrium und siedendem Amylalkohol und Titration des entstehenden 
Kochsalzes nach V o l h a r d  bestimrnt. Die letztere Methode hat sich wegen 
der einfachen und wenig Zeit erfordernden Arbeitsweise bei den halogen- 
haltigen Tetraphenyl-butan-Derivaten recht gut bewiihrt. 

C2sHa:,Clr. Ber. C1 28.4. Gef. C1 28.0, 28.5, 28.2. 
MoLGew. : 500. 450 und 475 in siedendem Chloroform. 

Die Ausbeute an Tetraphenyl-tetrachlor-butan wechselte sehr; ich 
erhielt aus  60 g Diphenyl-trichlor-Ithan zwischen 7-10 g Tetraphenyl- 
tetracblor-butan. I n  kaltem und beidem Alkohol ist es schwer los- 
lich, leichter 15st es  sich in siedendem Eisessig, Essigester, Aceton, 
Amylacetat, Amylalkohol und scheidet sich beim Abkiihlen dieser Lo- 
sungen in reichlicher Menge wieder ab. Pyridin, Chloroform, Benzot 
und Toluol nehmen das  Tetraphenyl-tetrachlor-butan auch schon in 
der Kiilte reichlich anf. Durch kochendes Pyridin wird es nicht, 
durch eine siedende Losung von Natriumathylat .in Athylalkohol nur 
wenig, dagegen durch Kochen rnit einer L8sung von Natrium"ahylat* 
in Amylalkohol scheinbar tiefgreifend verandert. Es entsteht hierbei 
eine gelb gefiirbte Substanz, die noch naher zu untersuchen ist. 

Die von dem Reduktionsprodukt abgegosseiie Fliissigkeit (M) scbied nach 
langerem Stehen Krystalle in wechselnder Menge ab. Sie bestehen aus einer 
Mischung von Tetraphenpl-tetrachlor-butan mit T e t r a p h e n y l -  d achlor- 
b u ten  und unverhdertem Diphenyl-trichlop%thithan. Tetraphenyl-dichlor- 
buten konnte durch Kochen mit alkoholischern Alkali an dcr Bildnng von 
Tetraphenyl-butatrien (Schmp. 240°1)) crkaunt werden. Meist wurde diese 
Krystallisation direkt auf Tetraphenyl-dichlor- buten bezw. Tetraphenpl-buta- 
trien verarbeitet. Obgleich bei der angewaudten Menge Devardascher Le- 
gierung ein rccht groBer Teil des Diphenyl-trichlor-lithaus unverandert bleibt, 
so ernpfiehlt sich die An wcndnng einer griifleren Menge nur bedingungsweise, 
weil hierdurch auch die Menge an Tetraphenyl-dichlor-baten steigt. 

2. 1.1.4.4-Tetraphenyl-2.2.3.3-tetrabrom-butan. 
40 g 1.1-Diphenyl-2.2.2-tribrom-athans) und eine Messer- 

spitze voll Kupferchlorid wurden in 300 ccm I)b-proz. Alkohol auf 
dem Wasserbad gelost und die siedende Losung allmiihlich rnit 2 g 
pulverisierter I3 e v a r d a s c h e r  Legierung versetzt. Die Reduktion des  
Diphenyl-tribrom-Hthans erfolgt sehr schnell, schon nach kurzer Zeit 
war  die helle Farbe der Legierung verschwunden, und farblose, mit 
Kupfer untermischte Krystalle schieden sich ab. Nach 1 -stindigem 

*) s. S. 2002 dieses Heftw. 
9 Diphenyl-tribrom-%than wurde nach den Angaben von G o l d s c h m i d t ,  

B. 6, 985 [1873], erhalten. Dnbei beobacbtete ich die Bildung eines die Angen 
stark zu Triinen reizenden Stoffes. 
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Kochen wurde die ebenfalls nach Acetaldehyd riecheude Flussigkeit 
etwas abgekuhlt und die abgeschiedenen Krystalle samt dem Kupfer 
abgesaugt. Das Filtrat lieferte bei der nochmaligen Behandlung rnit 
2 g De vardascher Legierung eine zweite, allerdings geringe Kry- 
stallisation. Das rnit Kupfer untermischte Reduktionsprodukt wurde 
in wenig siedendem Benzol gelost, aus der filtrierten Liisung das 
Benzol abdestilliert und der verbleibende Ruckstand 2-3 - ma1 
aus siedendem Essigester umkrystallisiert. So wurde das Tetraphenyl- 
tetrabrom-butan in farblosen Krystallen erhalten, die bei 196-1 97O 
schmelzen. 

C ~ ~ H ~ ~ B r , .  Ber. Br 47.2. Gef. Br 47.3,, 47.0, 47.4, 47.4. 
Mo1.-Gew. - 675. 656 in siedendem Chloroform. 

Tetraphenyl-tetrabrom-butan zeigt iihnliche Loslichkeitsverhiiltnisse 
wie das Tetraphenyl-tetrachlor-butan, doch ist es im allgemeinen etwas 
schwerer loslich als dieses. 

Die von dem rohen Tetraphen yl-tetrabrom-butan abgesaugte Mutter- 
huge lieferte beim Autarbeiten farblose Nadeln, die auch nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren n u r  unscharf bei 130-1310 schmolzen. 
Die Analyse und ihr Verhalten gegen alkoholisches Natriumalkoholat 
sprechen dafur, daB i n  ihnen eine Mischung der be iden  s t e r e o -  
i s0  m e r e n  1 . 1 .4.4- T e t r a p  hen  y 1- 2 .3 -  di b r o  m b u t  en  e -  2 vorliegt. 

C S ~  Has Bra. Ber. Br 30.9. Gcf. Br 30.2. 
Zur meiteren Identifizierung wurden 5 g dcr bei 130-131O schmelzenden 

Krystalle in etwa 200 ccm 95-proz. Alkohol gclbst und auf dem Wasserbsde 
mehrere Stunden mit einer Lbsung von 2 g Natrium in 40 ccm Alkohol ge- 
kocht. Die ausgeschiedeuen gelben Nadeln wurden abgesaugt nnd zmeimal 
aus heil3em Chloroform umkrystallisiert. Sie zeigten den Schmelzponkt des 
T e t r a p h e n y l - b u t a t r i e n s ’ ) ,  2409 Die Menge des abgespaltenen Natrium- 
bromids wurde nach Volhard bestimmt und betrug 1.56 g gegen 1.54 g, die 
aus 5 g Tetraphenyl-dibrom-buten entstehen sollcn. 

B. R e d u k t i o n  d e s  1 .1 .4 .4 -Te t r apheny l -  
2 . 2 . 3 . 3 -  t e t  r a c h l  o r -  b u  t a n  s. 

1. R e d u k t i o n  rnit Z i n k s t a u b  und  E i s e s s i g :  
1.1.4.4-Te t r a p  h e n  y 1- 2.3  -d i  c h 1 o r -  b u t en -  2. 

7.5 g fein gepulvertes Tetraphenyl-tetrachlor-butan wurden am 
Riickfludkiibler mit 150 ccm Eisessig und etwa 5 g Zinkstaub gekocht. 
Schon nach kurzer Zeit war das Tetraphenyl-tetrachlor-butan voll- 
kommen geliist. Nach 6-8 Stdn. wurde von dem Zinkstaub heid 
abfiltriert, dieser noch zweimal rnit Eisessig ausgekocht und die ver- 

1) S. 2002 dieses Heftes. 
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einigten Filtrate durch Destillation vom gr6Bten Teile des Eiseesigs 
befreit. Der  Riickstand wurde in  Wasser gegossen und die trtibe 
Fliissigkeit bis zur Kliirung gekocht. Das abgeschiedene 61 erstarrte 
beim Erkalten sehr schnell. Es wurde nach dem Absaugen und 
Trocknen auf dem Wasserbade erst aus Petrolkther, dann nochmals 
am Alkohol fraktioniert umkrystallisiert. So wurden zwei Fraktionen 
tarbloser Nadeln erhalten, die eine (die groBere Menge) vom Schmp. 
106-10So, die andere (in Alkohol schwerer 18sliche) vom Schrnp. 
137-1389 Beide Fraktionen erwiesen sich unter d e n  Mikroskop 
als ein hei~lich, aber  als verschieden voneinauder, trotzdem waren aber 
ihre Schmelzpunkte nicht sehr scharf, die hierfiir moglicben Ursachen 
sind schon in der Einleitung erortert worden. Beide Fraktionen geben 
beim Kochen rnit alkoholischem Alkali das bei 240° schmelzende Tetra- 
phenyl-butatrien und ihr Chlorgehalt ist gleich. 
CsHplC12. GeF. Frakt. Schmp. 106--108°: 16.5 u. 16.4 O/O. 

n 137-138O: 16.3 U. l6.80/,. 

Die beiden Fraktionen entsprechen also den b e i d e n  S t e r e o i s o -  
m e r e n  d e s  1.1.4.4-Tetraphenyl-2.3-dichlor- b u t e n s - 2 .  Durch 
einfacbes Umkrystallisieren aus Alkohol erhalt man aus dem rohen 
Reduktionsprodukt farblose Nadeln, eine Mischung beider Stereoiso- 
meren, die b& 106-110° zu einer truben Flussigkeit schmilzt. F u r  
die meisten Reaktionen wurde diese Mischung verwendet. Das Resul- 
ta t  der Reduktion anderte sich nicht, als an Stelle von Zinkstaub 
amalgamierter Zinkstaub oder Zinkwolle verwendet wurden. Auch 
Bleipulver und Eisessig gaben nur  Tetraphenyl-dichlor-buten, aller- 
dings in sehr rniiBiger Ausbeute, die Hauptmenge des Tetraphenyl- 
tetrachlor-butans blieb unverandert. 

Zur quantitativen Bestimmung des bei der Reduktion abgespaltenen ChIors 
wnrden 2.5 g Tetraphenyl-tetrachlopbutan mit 50 g Eisessig und 1 g Zink- 
staub i n  der eben beschriebeneu Weise behandelt, doch wurde die vorn Zink- 
staub abfiltrierte Fliissigkeit ohne vorberige Destillation i n  Wasser gcgossen. 
Erhalten wurden an trocknem rohen Tetraphcnyl-dichlor-buten 2.1 g (Theorie 
2.15 I), uud im Filtrat wurden durch Titratiou nach Volhard 0.346g Chlor 
(Theorie 0.354 g) gefunden. Der Reduktionsverlaut entspricht also der in der 
Einleitung angegebcneo Gleichung, das Tetraphenyl-tetrachtor-butan verliert 
n u  zwei Chloratome bei der Reduktion. 

2. R e d u k t i o n  rnit Z i n k s t a u b  und  Alkohol :  2.5 g feingepulvertes 
Tetraphenyl-tetrachlor-butan wurden mit 125 g Alkohol und 1 g Zinkstaub 
einige Stdn. am RtickfluBktihler aut dem Wasserbade gekocht. Die vom 
Zinkstaub abliltrierte Fliissigkeit schied beim Abktihlen farblose Krystaile 
vorn Schmp. 106-1100 ab, deren Menge durch Einengen der LBsung noch 
vermehrt wurde. Es hatte sich also auch hier Tetraphenyl-dichlor-buten 
gebildet, auch die Menge des abgespaltenen Chlors entsprach zwei Atomea 
anf ein- Molekiil Tetraphenyl-tetrachlor-butan. 

Ber. C1 16.6 O/o. 
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3. E l e k t r o c h e m i s c b e  Redukt ion:  A h  Bad diente ein Becherglas 
mit eingesetzter Tonzelle, welche die Bleianode und verd. Schwefelsliure anf- 
nahm; in dem Ranme zwischen Becherglas und Tonzelle fanden die durch- 
lochte Bleizylinder Kathode und die Kathodenfliissigkeit Platz. Der Katholyt 
bestaod aus einer siedenden LBsung von 6 g Tetraphenyl-tetrachlor-butan in 
150 ccrn Eisessig und cinigen ccrn konz. Salzsliure, sie wurde whrend der 
Elektrolyse in gelindern Siedcn gehalten. Die Stromstarke betrng bei 4 Volt 
2 Ampere, die Kathodenstromdichte 1.33 A./qdm. Dem Katholyten wurden 
statt der fkr die Entfernung von 4 Chloratomen &us einem Mol. Tetraphenyl- 
tetrachlor-butan nijtigen 78 A./Min. 370 A./Min. zugefiihrt. Die Aufarbeitnng 
dcr Kathodenfliissigkeit erfolgte in gleicher Weise a ie  bei der Reduktion 
mit Zinkstaub nnd Eisessig. Ee wurde anch bier eine bei 106-108° schmel- 
zende und eine bei 137 -1 38O schmelzende Fraktion vou Tetraphenyl-dichlor- 
bnten erhxlten. Eine vollstiindige Chlor-Entziehuog hatte also anch hier 
trotz der angewaudten fhnffachen Strommenge nicht stattgelunden. 

4. R e d u k t i o n  m i t  m o l e k u l a r e m  Wassers tof f  n a c h  Busch  n o d  
S t 6 v e  I): Das Tetraphenyl-tetrachlor-butan wurde quantitativ mit etwa 25 ccm 
Pyridin in eine mit 1-2 g Palladium-Calciurncarbonat-I(ata1ysator und 10 ccm 
Alkohol beschickte Schiittel-Ente, aus der die Luft durch Wasserstoff ver- 
driingt wordcn war, eingesaugt und die Eote mit einer mit Wasserstoff ge- 
fullten Hempelschen Burette verbundun. Nachdem unter standigem Schiit- 
teln die Wasserstoff-AuFnahrne beendet war, wurde die Menge des verbrauch- 
ten Waxserstoffr abgelesen, der Inhalt der Scbiittel-Ente quantitativ von dem 
Katalysator abfiltriert, letzterer mit heil3em Alkohol nachgewaschen, und BUS 

dem Filtrat nach Zusatz von NatriumaFetat der gr65te Tell des Alkohols ab- 
dcstilliert. Dee Riickstand wurde mit Wasser versetzt, das ausgeschiedena 
Raduktionsprodukt abfiltriert, mit Wasser gut nachgewaschen und im 
Filtrat das Chlor nach Volhard  titriert. Das aus Alkohol umkrystallisierte 
Reduktionsprodukt zctigte nach dem Umkrystallisieren aus heil3em Alkohol in 
allen Fallen den Schrnp. 106-1100 und gab beim Kochen mit alkoholischem 
Alkali dss bei 240" schmeleende gelbe Tetrapbenyl-butatriena), es viar dso 
Tetrapljen yl-tetrachlor-buten. 

a) Angewandt 0.2306 g Tetraphenpl-tctrachlor-butan, sie brauchen aur 
Abspaltung von 2 Atomen Chlor 11 ccm Wasserstoff und geben 0.0318 g 
iooisiertes Chlor. Aufgenommen wurden 13 ccm Wasseretoff und gefnnden 
wurden 0.0302 g ionisiertes Chlor. 

b) Angewandt 0.256 g. 
Ber. 11.5 ccm Watxerstoff und 0.036 g ionis. Chlor. 
Gef. 13 B B D 0.035 B D P 

c) Angewandt: 1 g (5 ccm Wasser, 10 ccm Alkohol, 2 g Ratalysator, 
30 ecm Ppridin). 
Bar. 48.4 ccm Wasserstoff ( b r  18O und 750 mm) nnd 0.142 g ionis. Chlor. 
Gef. 49-50 ccm * D s >) D D B 0.189 D D s 

'1 B. 49, 1063 [1916]. s. S. 2002 dieses Heftes. 
Bertchte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 129 



Den zeitlichen Verlanf der Wa6sentoff-Aufnahme gibt die Eurve A auf 
S. 1990 wider; auf der Abszisse sind die Zeiten in Minuten nnd ant der 
Ordinate die in dieBen aufgenommene Wasserstoffmenge in corn aufgetragen. 

Aus den Reduktionsversuchen geht hervor, d a 6  das  Tetraphenyl- 
tetrachlor-butan nur zwei Chloratome abgibt und keinen Wasserstoff 
a n  deren Stelle aufnimmt. 

C. R e d u k t i o n  d e s  1 . 1 . 4 . 4 - T e t r a p h e n y l -  
2.2.3.3- t e t r a  b r o m -  b u t a n  s. 

1.1.4.4 - T e t r a p  h e n y 1- b u t in- 2. 
5 g fein gepulvertes Tetraphenyl-tetrahrom- butan wurden rnit 

100 ccm Eisessig a m  RiickfluDkiihler gekocht und nach und nach mit 
5 g Zinkstaub versetzt. Nach kurzer Zeit war  das Tetraphenyl-tetra- 
brom-butan vollstgndig in Liisung gegangen. Nach mehrstiindigem 
Sieden wurde die noch heiSe Fliissigkeit von dem Zinkstaub abfiltriert 
und dieser einige Male rnit Eisessig ausgekocht. Die vereinigten Fil- 
trate wurden nach dern Abdestillieren des groBten Teiles Eisessig in  
Wasser gegossen und die triibe Flussigkeit bie zur Klarung gekocht. 
Nach dem Erkalten wurde die krystalline Masse quantitativ abgesaugt 
und im Filtrat das  ionisierte Brom nach V o l h a r d  titriert. Gefunden 
wurden 2.33 g ionisiertes Brom, wahrend 5 g Tetraphenyl-tetrabrom- 
butan 2.36 g Brom enthalten. Das erhaltene Reduktionsprodukt wog 
nach dem Trocknen auf dem Wasserbade 2.7 g, erhdten werden 
sollten 2.64 g. Durch Umkrystallisieren aus heil3em Alkohol wurden 
daraus 2.2 g farblose Nadeln vom Schmp. 116O erhalten, die sich als 
jdentisch erwiesen mit dem von B r a n d  I) bei der elektrochemischen 
Reduktion von Diphenyl-trichlor-Hthan erhaltenen, bei 116O schmelzen- 
den 1.1.4.4-Tetraphenyl-butin-2; eine Mischprobe rnit diesem schmolz 
ebenfalls bei 116O. 

Zur weiteren Charakterisierung wnrde 1 g des Tetraphenyl-butins in 
50 ccm siedendem Alkohol gel6st und nach Zusatz einer LBsung von 2 8 
Natridm in 25 ccm Alkohol einige Stdn. aof dem Wasserbade gekocht. Nach 
Abdestillieren des Akohols wurde mit Essigsaure angeshert, die ausgeschie- 
denen Krystalle abgesaugt, gewaschen und aus Methyl-Othyl-keton umkry- 
stallisiert. Nach nochmaligem UmlGsen aus siedendem Eisessig wurde das 
1.1.4.4- T e  t r a p  hen p l -  b u tad ien-  1.3 entsprechend den Augaben von 
V a l e u r  3) in feinen, Iangen, sohwach fluorescierenden Nadelchen vom Schmp. 
2020 erhalten, Eine Mischprobe mit nach V a l e u r  bereitetem Tetraphenyl- 
butadien schmolz ebenfalls glatt bei 202O. Die Umwandlung von Tetraphenyl- 
butin in Tetraphenpl-butadien vollzieht sich nach- folgender Gleichung : 

1. R e d u k t i o n  m i t  Z i n k s t a u b  u n d  E i s e s s i g :  

(c6&)3 CH . C i C . CH (C6Hs)Z --f (CGH,)~ C : CH . CH : C (C6H5)2. 

1) Z. EI. Ch. 16, 669 [1910]. 
2) B1. 29, 683 [1903]; s. a. Brand ,  2. El. Ch. 16, 669 119101. 
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Bei der Reduktion des Tetraphenyl-tetrabrom-butans mit Zink- 
staub und Alkohol wurde ebenfalls Tetrapbenyl- butin erbalten. 

2. R e d u k t i o n  n a c h  B u s c h  und S t a v e  m i t  

Die Reduktion wurde genau so ausgefiihrt wie die des Tetra- 
pbenyl- tetracblor-butans. 

Angewandt 1.36 g Tetraphenyl-tetrabrom-butan, 2 g Katdysator, 5 ccm 
Wasser, 10 ccm Alkohol und 30 ccm Pyridin. Ber. fir die Abspaltdng von 
4 Bromatomen: 97 ccm Wasserstoff (bei 1 8 O  und 750 mm) und 0.63 g ioni- 
siertes Brom. Gef. 98.5 ccm Waaserstoff und 0.52 g ionisiertes Brom. Es 
wurde also etwaa zu wenig Brom gefunden und etwas zu viel Waserstoff 
verbrancht. Der Grund dafiir ist dario zu suchen, da13 das bei der Rednk- 
tion entstehende Tetraphenyl-butin an dem Wasserstnff-Verbrauch teilnimmt, 
wodurch ein Teil des Tetraphenyl-tetrabrom-butans nnverandert bleibt nnd 
so Brom der Titration entzogen wurde. Bus dem gleicheh. Grunde wird auch 
naeh Zdiihrung der ftir die hbspaltung von 4 Bromatomen nijtigen Wrtsser- 
stotfmenge immer noch Wasserstoff, wenn auch nor sehr viel langsamer, ad- 
genornmen. Das bei der Rednktion entstandene Tetraphenyl-bntin enthielt 
denn auch etwas Tetraphenyl-dibrom-bnten, das an der Bildung von Tetra- 
phenyl-butatrien beim Kochen des Rednktionsproduktes mit alkoholischer 
Natronlange erkannt wurde. Der zeitliche Verleuf der Wasserstoff- Anlnahme 
w i d  durch die Kurve B anf S. 1990 niedergegeben. 

Us ich die Reduktion in GegenwRart von 10-proz. alkoholiseher Kalilauge 
wiederholte, worde die berechnete Menge ionisiertes Brom gefundan. 

Angewandt 0.3067 g Tetraphenyl-tetrabrom-butan, 1 g Katalysator, 20 acm 
Pyridin und 20 oem 10-proz. alkoholische Kalilauge. Ber. 0.1447 g ionisiwea 
Brom. Gef. 0.144 g. 

Das Rednktionsprodukt enthielt etwas Tetraphenpl-butatrien, entstanden 
durch Einwirkung der alkoholischeu KaliIaugc auf zwischendurch gebddetes 
Tetraphenyl-dibrom-buten. 

Jedenfalls beweisen die Versuche, daS das  Tetrapbenyl-tetrabmm- 
butan bei der Reduktion sein gesamtes Brom abgibt, ohne daB daftir 
Wasserstoff aufgenommen wird. Findet eine Wrtsserstoff-Auhahme 
statt, so erst von dem gebildeten Tetraphenyl-butin. 

m o 1 e k u 1 are  m W a s  s e r 8 t o  f f 1) : 

n. U n t e r s u c h u a g  d e s  1 . 1 . 4 . 4 - T e t r s p h e n y l -  
2 . 3 - d i c b ~ o r - b u t e n s - 2 .  

I. V e r h a l t e n  gegen Brom u n d  Chlor. 
a) 1.1 g Tetrapheoyl-dichlor-buten wurden in etwa 5 ccm Schwefelkohlan- 

stoff gelikt, mit 2.5 ccm einer Losnng von 3 ccm Brom in 50 ccm Schwefel- 
kohlenstoff versetzt und in einem verschlossenen Glase, vor Licht geschfitzt, 

I)  B. 49, 1063 [1916]. 
1 2 9  
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atifbewahrt. Noch nach einigen Wochen war Brom, aber aneh etwas Brom- 
wwerstoff, nachweisbar. Die abgeschiedenen derben Krystdle wnrden aos 
heillem Alkohol in farblosen Nadeln vom Scbmp. 106--108° erhalten. Beim 
Kochen mit alkoholischer Kalilauge lieferten sie Tetrapheoyl-butatrien vom 
Schmp. %40°, bestanden mithin aus nnverandertem Tetraphenyl-dichlor-bnten. 

b) In eine LBsung von 2.5 g Tetraphenyl-dicblor-boten in der erforder- 
lichen Menge Tetrachlorkohlenstoff wnrde ein Uberechul3 an Chlor ein- 
geleitet und die Mischong einige Zeit sich selbst iiberlassen. Der beim Ver- 
dnnsten des Tetrachlorkohlenstoffs hinterbleibende Riickstand erwies sich 
ebenfalls als  unverandertea Tetraphenyl-dichlor-buten. 

2. Verhal ten  gogen Oxydat ionsmi t te l .  
Weder beim Schiitteln noch beim Kocheu des fein pulverisierten Tetra- 

p henyl-dichlor-batens mit Kaliumpermam ganat-Lasung konnte eine Verhderung 
deaseiben festgestellt werden. 

Auch die LBsung dea Tetraphenyl-dichlor-butens in Eisessig lieferte nach 
dem Behandeln mit Chromshre in der Hauptsache unverhdertes Tetraphenyl- 
dichlor-buten zuriick, nur wonig Benzophenon konnte in  Form seines bei 
1.100 schmelzenden Osims I) erhalten werden. 

3. V e r h a l t e n  g e g e n  a l k o h o l i s c h e s  A l k a l i :  1 . 1 . 4 . 4 - T e t r a -  
p h e n y l - b u t a t r i e n - 1 . 2 . 3  (Formal X.). 

6.2 g Tetraphenyl-dichlor-buten wurden in  150 ccm Alkohol auf 
dem Wasserbad gel6st und rnit einer Lasung von 10 g Stangenkali in 
10-20 ccrn Wasser und 30 ccm Alkohol 6 Stdn. am BiickfluSkiihler 
erhitzt. Die sich bald gelb farbende Flussigkeit echied nach kurzer 
Zeit mit Chlorkalium untermischte Nadeln ab (A), die von der noch 
warmen Fluwigkeit durch Absaugen getrennt und auf der  Nutsche 
erst mit Alkohol und nach Eotlernen des alkoholischen Filtrats (B) 
aus der Saugflssche rnit Wasser gewaschen wurden (C). Alle Opera- 
tionen wurden unter Verrneidung von Materialverlust ausgefiihrt. Die 
erhaltenen gelben Krystalle (A) wogen nach dem Trocknen 3.1 g. Das 
slkoholische Filtrat (B) wurde nach Abdestillieren des Alkohols rnit 
Wasser versetzt, die susgeschiedene schmierige Substanz durch ein 
feuchtes Filter filtriert, gut mit Wasser ausgewasohen, Fillrat und 
Waschwasser mit dem Waschwaseer C vereinigt und der Chlor-ionen- 
Gehalt dieser Mischung nach V o l h a r d  titriert. 

In 6.2 g Tetrapheoyl-dichlor-buteu sind 1.026 g Chlor enthalten, getandou 
wurden 1.022 8 ionisiertes Chlor, das Tetraphenyi-dichlor-bnten hatte mithim 
seia geamtes Chlor als Chlorwasserstoff verloren. 

Die gelben Nadeln A waren chlorfrei. Sie wurden nach dern 
Pulrern fraktioniert, in siedendern Eisessig, von dern sie nur  schwer 

I) 35. M. Rich  t c r ,  Laxikon der Kohleustoffverbindungeo. 
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anfgenommen werden, gel&& and die erhdtenen Liisungen Iiingere &it 
mit Tierkohle gekocht.. Die filtrierten und erkalteten Losungen echie- 
den tiefgelb gefiirbte Nadeln ab. Die aus der ersten Losung schmol- 
zen bei 2400, die aus der zweiten ebenfalls bei 240° und der uneelost 
gebliebene Rtickstand bei 238-239O, ans ihm wurden durch einmali- 
ges Umkrystallisieren aus heiSem Amylacetat ebenfalls gelbe Nadeln 
vom Schmp. 240° erhalteo. Fkr die Verbrennung und Moleknlaf- 
gewichts-BeJtimmung wurde die Verbindung nochmals aus heibem 
Benzol umkrystallisiert. Bei der Daretellung griiflerer Mengen Tetra! 
phenyl-butatrien verwendet man Etatt Eisessig vie1 zweckmiiSiger 
Chloroform, Dichlor-iithylen, Amylalkohol, Amylacetat oder Toluol 
zum Umkrystallisieren. Diese Fliiasigkeiten nehmen das Tetrapbenpl- 
butatrien in der Hitze reichlicber auf als ELessig, in der Kiilte Mseli 
sie es ebenfalls schwer. 

QeEI,o. Ber. C 94.4, H 5.6. 
Gef. 91.1, 94.2, 94.7, * 5.8, 5.4, 5.5. 

Idol.-Gem. 356. In siedendem Benzol: 416, 386, 350, 345. 
Tetraphenyl-butatrien krystallisiert in schonen, langen, gelben 

Nadelo, deren Parbe nach dem Umkrystallisieren aus manchen La- 
sungsrnitteln ins Orange hiniiberspielt. In den meisten Losunga- 
mitteln ist es schwer liislich. Seine Aufdwemmung in Eisessig wird 
von konz. SchwefelsIure griiolich gefacbt, doch tritt bald Verliirbung 
ein; seine Liisung in Chloroform fiirbt sich auf Zusatz von Zinntetra- 
chlorid erst dunkler gelb, dann braungelb, braungriin, griin uud 
schlieSlich nach 1Iingerer Zeit tintenfarbig. Die Untersuchung der 
sich hierbei abspielenden Reaktionen ist noch i m  Gauge. 

Die aus dem Filtrat von Tetraphenyl butatrien erhaltene schmie- 
rige Substanz wurde mehrere Stunden mit Eisessig gekocht. Schod 
beim Kochen schied die sich orange farbende Liisung orange gefiirbte 
Krystalle ab, die nach dem Erkalten der FIiissigkeit abgesaugt wnr- 
den. (Ausbeute 1.8 g )  Sie waren ebenfalla chlorfrei, scbrnolzen nrtch 
dem Trocknen bei 204-208O und nach dem Umkrystallisieren aus 
Essigester bei 207-208O. 

Css Bw. Ber C 94.4, H 5.6. 
Gef. 94.7, 94.6, P 5.9, 5.4. 

Idol.-Gem. 856. 377 in siedendem Benzol. 
Der Koh lenwasse r s to f f ,  fur den zunachst die Formel XI. an- 

geuomrnen wird, krpstallisiert in prachtvoll orange gefiirbten, platten- 
formigen K,rystallen, die in den iiblichen Losungsmitteln etwas leichter 
liislich sind als das oben bevchriebene Tetrapbenyl-butatrien. I n  Eis- 
essig aufgeachwemmt, wird der Kohlenwa8serstoff von konz. Schwefel- 
saure voriibergehend tiefblau gefiirbt, doch i n  kiirzester Frist schllgt 
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die Farbe in braungelb um; die L6sung in Chloroform fairbt sich auf 
Zusati YOU Zinntetrachlorid tief gelbstiehig-griin. 

E. U n t e r s u c h u n g  d e s  1.1.4.4-Tetraphen yl-butatrfens- 1.2.3. 

1. O x y d a t i o n  mit  Chromsiiure:  In einem mit eingeschliffenem 
Tropftrichter und mit Gas-Zu- und -Ableitungsrohr versehenen E r l e  n - 
me y er-Kolben, an den eine mit konz. Schwefelsiiure gefiillte Wasch- 
fiasche und ein gewogener Natronkalk. Stempel angeschlossen waren, 
wurden 1.036 g fein gepulvertes Tetraphenyl-butatrien mit 30 ccm Eis- 
esaig miiSig erwiirmt und tropfenweise vorsichtig mit einer L6sung 
von 2 g Chromsiiure-anhydrid i n  wenig Wasser und Eisessig versetzt. 
Die Chromsiiure-Losung fiirbte sich sofort griin, und die Entwicklung 
von Kohlendioxyd begann. Nach Beendigung der Oxydation wurde 
nQch einige Zeit kohlensiiurefreier und getrockneter Sauerstoff durch 
den Kolben geleitet, um das entstandene Kohlendioxyd restlos in den 
Natronkalk-Stempel iiberzufuhren. 

Die Oxydationsflfissigkeit wurde nach Zusatz von etwas Natrium- 
bisulfit-Lauge im Vakuum vom gr6Bten Teil des Eisessigs befreit, der 
Biickstand mit Wasser versetzt, das ausgeschiedene Benzophenon mit 
Ather aufgenommen und nach dem Abdestillieren des Athers und 
L6sen in Alkohol durch Kochen mit Hydroxylamin-Chlorhydrat und 
Natriumacetat in sein Oxim verwandelt. Das erhaltene Ben  z o - 
phenon-ox im schmolz nach einmaligem Umkrystallisieren aus verd. 
Alkohol bei 140°1), ebenso eine Mischprobe desselben mit ad hoc aus 
reinem Benzophenon bereitetem Oxim. 

1.036 g Tetraphenyl-butatrien sollen nach Gleichung 3 auf S. 1991 1.15 g 
Benzophenon-oxim und 0.26 g Kohlendioxyd bei der Oxydation liefern. Er- 
hdbn wurden 1.05 g rohes Benzophenon-oxim und 0.23 g Kohlendioxyd. 

2. R e d u k t i o n  d e s  1,1.4.4-Tetraphenyl-butatriens- 1.2.3 
zu 1.1.4.4-Tetraphenyl-  butan. 

Zu einer siedenden Losung von 3 g Tetraphenyl-butatrien in etwa 
100 ccm Amylalkohol wurden 8 g Natrium i n  erbsengroflen Stiicken 
gegeben. Sobald die Liisung farblos geworden und alles Natrium ge- 
liist war, wurde die erkaltete Liisung mit einer Mischung von etwa 
30 ccm Eisessig und 30 ccm Wasser versetzt und in Wasser gegossen. 
Die im Scheidetrichter abgetrennte arnylalkoholische Schicht lie13 bei 
liingerem Stehen farblose Nadeln (etwa 2 g) fallen, die zuniichst aus 
Benzol umkrystallisiert wurden. Das Tetraphenyl-butaa wurde in 
farblosen, benzol-haltigen Krystallen erhalten, die in ihrem Krystall- 

1) M. M. Richter, Lexikon der KohlenstoFfverbindungen. 



bsnzol bei 800 und nsah Entfemung des Benzols enteprechend den 
Angaben von Valeur ' )  bei 1210 eobrmolren. 

(&Baa+CfHs. Ber. C 92.7, H 7.3, CsH6 17.93. 
Gef. 92.5, s 7.6, s 18.3. 

Eine vom Benzol befreite Probe lieferte aue Alkohol tafefE6mige 
Krystalle, ebenfalls vom Schmp. 1210. 

C~BH~G. Ber. C 92.8, H 7.2. 
Gef. B 92.5, B 7.6. 

Auch beim Schiitteln von 0.5 g Tetraphenyl-butatrien mit Alkohsl 
und Palladium-Tierkohle 2, mit Wasserstoff von 1 , Atm. oberdruck 
unter gleichzeitigem Erwtirmen wurde Tetraphenyl-butan vom Schmp. 
121* erhalten. 

3. R e d u k t i o n  d e s  1 .1 .4 .4-Tetraphenyf-bnts t r iens-1.2.3 
z u m  1.1.4.4-Tetraphenyl-butadien-1.3. 

1 g pulverisiertes Tetrapbenyl-butatrien wurde mit lo0 oem Amyl- 
alkohol und 2-3 g amalgamierter Zinkwolle am RiickfluBklihler gs- 
kocht und nach und nach mit 10 ccm Eislessig versetzt. Nach etwa 
5 Stdn. wurden nmhmals 2-3 g amalgamierte ZinkwolIe und 10 cum 
Eisessig zugegeben und 'weitere 6 Stdn. gekocht. Aus der farbloe ge- 
wordepen, noch heiS vom Zink abfiltrierten Flussigkeit schieden sich 
fhystalle ab, die zmammen rnit den beim Liieen des abfiltrisrten Zipks 
zuriickbleibenden Kryetallen erst aus Methyl-iithyl-keton, dann mehr- 
male aus heil3em Eisessig umkryetallisiert wurden. So wurden feine, 
Iange, farblose Nadeln vom Schmp. des Tetraphenyl-butadiens 20201) 
erhalten, die schwache Fluoreecenz zeigten. Eine Adischprobe mit 
Tetraphenyl-butadisn, nach V a l e u r  bereitet, zeigte ebnfalls den 
Schmp. 202O. 

4. Urnwandlung des  1.1.4.4-Tetraphenyl-butatriens 
d u r c h  Licht .  

Feia pulverisiertes Tetrapbenyl-butatrien wurde wilhrend tier 
Sommermonate unter hiiufigem Uinschichten auf einem Uhrglas dem 
Sonnenlicht ausgesetzt. Es IKrbfe sich hierbei schmutzig-gelb. Zur 
Entfernung des unverknderten Tetraphenyl-butatriens wurde das be- 
lichtete Pulver zuniichst mit Methyl-iithyl-keton im S o x h l e t -  Apparat 
ausgezogen und der ungelost bleibende Riickstand mit Chloroform ex- 

]) B1. [3] 29, 683 [1903]. 
3) C. M a n n i c h  und E. T h i e l e ,  Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 26, 36-48 

f1916J. 



trehiert. Die erhaltenen, stark grunlich Fluoresciereoden Krystalle 
wurden nochmals aus heif3em Chloroform umkrystallisiert. So wurden 
bei 280-281 O schmelzende Krystalle rnit stark grunlicher Fluorescenz 
erhalten, deren Menge nur zur  Molekulargewichts-Bestimmung und 
Verbrennung ausreichte. 

(C28Hao)l. Ber. C 94.4, H 5.6. 
Gef. B 93.4, I) 6.0. 

Idol.-Gew. 712. 820 im siedenden Benzol. 
Die eingehende Untersuchung dieaer Verbindung mit griifieren 

Mengen ist begonnen. 

F. O x y d a t i o n  d e s  be i  207-208O s c h m e l z e n d e n  K o h l e n -  
w a s  s e r s t  o f t  s (Formel XI.). 

1.18 g fein gepulverter Kohlenwasserstoff wurden mit 30 ccm Eis- 
essig gekocht und allmiihlich rnit einer Liisnng QOU 2 g Chromdure- 
anhydrid in  wenig Wasser versetzt. Nach a/*-stundigem Erhitzen am 
RtickfluSkiihler wurde der griiate Teil des Eisessigs nach vorherigem 
Zusatz von Natriumbisulfit-Lauge im Vakuum abdestilliert und der 
hierbei erhaltene Riickstand nach Zusatz von verd. Salzsiiure ausge- 
iithert. Der Atherauszug wurd,e mehrmals .mit Natronlauge ausge- 
schiittelt (A), der Ather verdunstet und das zurkckbleibende 61 mit 
Hydroxylamin-Chlorhydrat, Natriumacetat und Alkohol lingere Zeit 
am RucklluSkuhler gekocht. Erhalten wurden etwa 0.6g bei 1400 
sebmelzendes Benzophenon-ox im,  gegen 0.65 g der Theorie. 

Die alkalische Losung A wurde nach dem Ansiiuern rnit Salz- 
siiure auagezthert und der Ather verdunstet. Erhalten wurden etwa 
0% g o - B e n z o y l - b e n z o e s l u r e  (mit 1 Mol. Krystallwasser), die nach 
dem Umkrystallisieren aus heiSem Wasser bei looo, wasserfrei bei 
1270 schmolz I). 

Ein Teil derselben wurde zur weiteren Charakterisierung mit 
konz. Schwefelsiiure erwiirmt und ergab Anthraehinon, welches ent- 
sprecheod den Literaturangaben I) bei 2&5O schmolz und von Natron, 
huge beim Kochen mit Zinkstaub rnit roter Farbe aufgenommen 
wurde. Nach der Gleichung auf s. 1995 sollten aus dern Kohlenwasser- 
stolf XI. 0.81 g o-Benzoyl-benzoesiure (mit 1 Mol. Krpstallwasser) er- 
halten werden. 

I )  M. M. R i c h t e r ,  Lexikon der Kohlenstoffverbindungen. 


