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

Fiir Herstellung der Erfordernisse incl. Skaleh durch eine Apparateban-
Firma wird Sorge getragen werden und dann Ankindigung erfolgen.

"Hrn. Prof. v. Halban, der diesen Versuchen grifites Wohl-
wollen entgegenbrachte und mich mit Rat und Anregung unterstiitzte,
spreche ich meinen herzlichsten Dank aus.

Wiirzburg, Chem. Institut, Juni 1921.

222. K. Brand: Uber Untersuchungen in der Tetraaryl-
butan-Reihe und dber das 1.14.4-Tetraphenyl-butatrien.
(4. Mitteilung iber die Reduktion organischer Halogen-

verbindungen!).)
(Eingegangen am 20. Mai 1921.)

Die kathodische Reduktion von asymm. Diaryl-trichlor-&thanen
fibrt in siedend-alkoholischer Lésung an Kupfer nater Verdringung
pur eines Chloratoms durch Wasserstoff in der Hauptsache zu asymm.
Diaryl-dichlor-dthanen:

Ar;CH.CCl; +2 H — Ar, CH.CHC]; 4 HCI;

aus asymm. 1.1-Diphenyl-2.2.2-trichlor-ithan wurde also als
Hauptprodukt 1.1-Diphenyl-2.2-dichlor-ithan erhalten. Neben-
bei entstand aber noch eine andere chlorhaliige Verbindung vom
Schmp. 188—190°, die sich jetzt als 1.1.4.4-Tetraphenyl-2.2.3.3-
tetrachlor-butan erwiesen hat, Tetraphenyl-tetrachlor-butan ist
durch Verkntipfung zweier Molekiile Diphenyl-trichlor-athan unter
Verlust von je einem Chloratem entstanden:
2(CeH;); CH.CCls + 21 —>
(Cs Hs)z CH.CCl;.CCls. CH(CsHa)a +2HCL

Das Tetraphenyl-tetrachlor-butan erregte mein Interesse, weil es
leicht in einen in prachtvoll gelben Nadeln krystallisierenden Kohlen-
wasserstoff iibergefiibrt werden kann. Die Ausbeute an Tetraphenyl-
tetrachlor-butan ist zwar gering, aber doch so grofl, dall seine Dar-
stellung fiir die weitere Untersuchung mdoglich ist, Da mir aber zur
Zeit elektrischer Strom nicht mebr in beliebiger Form und Menge
zur Verfiigung steht, so versuchte ich die Gewinnung des Tetraphenyl-

1) K. Brand, Z. ElL Ch, 16, 669 [1910]; B. 46, 2935 ff. [1918).
Hier muB es auf S. 2938 in der Uberschrilt anstatt »Reduktion an Bleie
sReduktion an Zink< heilen; Brand und Matsui, 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 Devardaschen Legierung
(Al, Zn, Cu), die mit Erfolg durch Arndsche Legierung?) ersetzt
werden kann, ein fiir den gewiinschten Zweck geeignetes Reduktions-
mittel. Doch scheint die chemische Methode noch weniger gute
Ausbeuten, die iibrigens sehr stark von dem genauen Einhalten
der Versuchsbedingungen abhingig sind, zu liefern als die elektro-
chemische. Neben dem Tetraphenyl-tetrachlor-butan entsteht das
weiter unten beschriebene Tetraphenyl-dichlor-buten, und
ein erheblicher Teil des Diphenyl-trichlor-iithans bleibt unverindert,
wodurch das Ausbringen des Tetraphenyl-tetrachlor-butans zu-
nichst erschwert war. Wesentlich fiir das Gelingen der Reduktion
scheint der Wassergehalt des Alkohols und die Reinhbeit der an-
gewandten Legierungen? zu sein. Auffallend ist, daB bei der
Reduktion eine reichliche Bildung von Acetaldehyd stattfindet; ob
diese in ursichlichem Zusammenhange mit der Uberfihrung des Di-
pheny!l-trichlor-dthans in das Tetraphenyl-tetrachlor-butan steht, oder
ob es sich hier um einen unabhingig von dieser unter dem Einfluf3
des aus der angewandten Legierung abgeschiedenen Kupfers verlau-
fenden Dehydrierungsproze8 des als Losupgsmittel dienenden Alko-
hols handelt, konnte wnoch 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 Wasserstoif und Palladium gelungen?).

Die Chloratome- des Tetraphenyl tetrachlor-butans zeigen Re-
duktionsmitteln*)- gegeniiber eine sehr verschiedene Halftfestigkeit.
Quantitative Versuche ergaben, da es beim Kochen mit Zinkstaub
und Eisessig oder Alkohol nur zwei Chloratome verliert, auch von
molekularem Wasserstolf in Gegenwart von Pyridin und Palladium-

1) Th. Arnd, Z. Ang. 80, 169 (1917}

3 Hrn. Dr. Mette von den Lautawerken danke ich aunch an dieser
Stelle fir Ubersendung einer groBeren Menge Devardascher Legierung.

%) Dipheny!-trichlor-8than verbalt sich also genan wie Benzotrichlorid,
das bei der katalytischen Reduktion in Tolan-tetrachlorid iibergeht, s. W.
Borsche und G. Heimbirger, B. 48, 452, 850 [1915) und auch M. Busch
and H. Stéve, B. 49, 1063 [1916].

%) Tetraphenyl-tetrachlor-butan blieb beim Kochen mit alkoholischem
Natriumalkoholat oder mit Pyridin im wesentlichen unverindert. Dagegen
bewirkte Erbitzen mit Amylalkohol upd Natriumalkoholat weitgehende Ver-
inderung; hieriiber und iber das Verhalten gegen Silberhydroxyd soll noch
berichtet werden.
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Caleiumecarbonat nach M. Busch und Stdve?!) wurden 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 mit Zinkstaub die gleiche Verbindung liefert wie mit
molekularem Wasserstoif, so entspricht die Reduktion des Tetraphenyl-
tetrachlor-butans der folgenden Gleichung:

(CeHs); CH.CCl;.CCl;.CH(Cs H;)s +2H —»>
(Cs Hs)s CH.CC[:CC[.CH(C;Hs)z + 2HCl

und fiihrt also zu dem 1.1.4.4-Tetraphenyl-2.3-dichlor-buten-2.
Auch an einer Bleikathode konnten dem Tetraphenyl-tetrachlor-butan
pnur zwei Chloratome entzogen werden, die beiden Chloratome des
Tetraphenyl-dichlor-butens setzen also der Abspaltung durch Wasser-
stoff grofen Widerstand entgegen.

1.1-Diphenyl-22.2-tribrom-dthan, (CsHs); CH.CBrs, liefert
bei der Reduktion mit Devardascher Legierung neben anderen Pro-
dukten, unter denen sich auch Tetraphenyl-dibrom-buten be-
findet, 1.1.4.4-Tetraphenyl-2.2.3.3-tetrabrom-butan. Dieses ver-
liert sein gesamtes Brom sowoh! beim Behandeln mit Zinkstaub als
auch mit molekularem Wasserstoff nach Busch und Stéve?):

(Ce IIs)n CH.CBr;.CBr; CH(CG Hs)z +4H —
(CsH;)yCH.C:C.CH(Cs Hs); + 4 HBr

und geht in das von Brand?) beschriebene 1.1.4.4-Tetraphenyl-
butin-2 iiber. Das Brom ist mithin im Tetraphenyl-dibrom-buten
viel weniger fest gebunden als dag Chlor im Tetrapbenyl-dichlor-buten,
was mit den bisherigen Erfahrungen iiber die Reaktionsfihigkeit der
organisch gebundenen Halogene iibereinstimmt. Die Kurven in der
beistebenden Zeichtung geben den ungefihren zeitlichen Verlauf der
Halogen-Abspaltung durch molekularen Wasserstoff unter dem Ein-
fluB von Palladium-Calciumcarbonat wieder. Wihrend Kurve A nur
s0 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.

1y B. 49, 1063 [1916].

7 B.49, 1063 [1916). Es ist wohl médglich, dal man dem Tetraphenyl-
tetrachlor-butan das gesamte Chlor entziechen kann, wenn man die Reduktion
in Gegenwart von alkoholischer Kalilange oder aber mit Wasserstoff unter
Druck vornimmt. Versuche in dieser Richtung sollen noch angestellt werden.

3) Z. El. Ch. 16, 669 [1910]; s. auch S. 2017 dieses Heftes.
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Nach der Theorie sind zwei stereoisomere 1.1.4.4-Tetra-
phenyl-2.3-dichlor-butene-2 moglich:
(CeH:)s CH.(I;).CI (CeHy)a CH.(").CI
un
(CsH;): CH.C.Cl Cl.C.CH(Cs Hs):
Tatsichlich konnten aus dem Tetraphenyl-tetrachlor-butan durch
Reduktion zwei Verbinduogen von der Zusammensetzung und den
Eigenschaften des Tetraphenyl-
tetrachblor-butens erbalten werden, 7””pyfp_oz€ﬂa/oym
die eine schmilzt bei 106—108°,
die andere, die nur in geringer
Menge auftritt, bei 135—137° Jedes
der beiden Isomeren erwies sich

S

s

unter dem Mikroekop als einheitlich, %7‘7
aber verschieden von dem anderen. §5ﬂ_
Immerhin ist es doch nicht ganz §

sicher, ob nicht jedes der beiden N
Isomeren noch Spuren des andern § '
enthiilt, denn die Schmelzpunkte §M
sind picht sebr scharl. Moglicher- é\j'ﬂ

weise findet auch beim Um-
krystallisieren oder beim Erhitzen
auf den Schmelzpunkt eine Um- w0
lagerung des einen in das andere

statt, wodurch die unscharfen a
Schmelzpunkte ebenfalls erklirt Zeitlicher Verlaut der Halo-

o . . gen-Abspaltung durch mole-
wiren. Welches der beiden Iso- ¢ 7 ©' " he 0= LM in Ge-

3

.fmr;m.;;.;.;a&;mw.faﬂn
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meren das cis- und welches das -genwart von Palladinm.
trans-Tetraphenyl-dichlor-buten ist,  A.: Y500 Mol. = 1.0 g Tetraphenyl-
- : : tetrachlor-butan
mag zundchst dahl.ngeate']lt bleiben. B.: 1/s00 Mol = 1.36 g Tetraphenyl-
Gegen Oxydationsmittel (CrO, tetrabrom-butan,

in Eisessig und KMnO,) zeigte
sich das Tetraphenyl-dichlor-buten ziemlich bestindig, ebenso wenig
peigt es zur Aufnabme von Chlor und Brom.

Kocht man das Tetraphenyl-dichlor-buten mit alkoholischer Kali-
lauge (oder Natronlauge), so firbt sich die Losung zuniichst gelb und
scheidet dann bald gelbe Krystalle, untermischt mit Chlorkalium
{Kochsalz), ab. Die quantitative Bestimmung des abgeschiedenen Al-
kalichlorids ergab, daB dem Tetraphenyl-dichlor-buten beide Chlor-
atome als Chlorwasserstoff durch das Alkali eutzogen werden. Die
abgeschiedenen gelben Krystalle waren chlorfrei ued behielten ihre
satte, gelbe Farbe auch nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus den
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verschiedensten Losungsmitteln mit oder ohne Zusatz von Tierkohle.
Es kann also kein Zweifel dariiber bestehen, daB-ihnen die gelbe
Farbe eigentiimlich ist. Auf Grund der Analyse und Molekularge-
wichtsbestimmung kommt der gelben Verbindung die Formel C;sHse
zu; sie ist also ein bisher noch unbekannter, farbiger Koh-
lenwasserstoff. Nach seiner Bildungsweise und seinem Verhalten
mufl der gelbe Kohlenwasserstoff als das 1.1.44-Tetraphenyl-
butatrien-1.2.3 von der Formel (CsH;)C:C:C:C(CsH;); ange-
sprochen werden:

1. Der Kohlenwasserstoff enthilt die Butan-Kohlenstoffkette,
deren 1. und 4. Kohlenstofiatom je zwei Phenylgruppen tragen, denn
bei der Reduktion mit Natrium und Amylalkohol oder Wasserstoff
und Palladium-Tierkohle nimmt er sechs Wasserstoffatome auf und
geht in das zuerst von Valeur!) beschriebene, bei 121° schmelzende
1.14.4 Tetraphenyl-butan iiber:

(CcHs)sC:C:C:C(CsHs)g +6H —» (CﬁHs)’ CH.CHQ.CH,.CH(C;H&):.

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
Kohlenwasserstolf in das von Valeur?) zuerst dargestellte, bei 202
schmelzende 1.1.4.4-Tetraphenyl-butadien-1.3 tiber, das zwei kon-
jugierte Doppelbindungen enthilt:

(CeHs)zC:C:C:C(CsHs)j -4 2H — (CeHs),C:CH.CH:C(CsHs)a.

3. Wasserstoffatome der Phenylreste haben sich an der Abspal-
tung von Chlorwasserstoff aus dem Tetraphenyl-dichlor-buten nicht
beteiligt, der Kohlenwasserstoff enthilt also keinen neu gebildeten
Kohleostoffring, denn bei der quantitativ durchgefiibrten Oxydation
mit Chromsiiure wurden uvur Benzophenon und Kohlendioxyd
erhalten:

(CeH:); C:C:C:C(CsHy)s + 6 O —> 2 (CsH;); CO + 2 COs.

Die Bildung des 1.1.4.4-Tetraphenyl butatriens-1.2.3 aos dem
1.1.4.4-Tetrapbenyl-2.3-dichlor-buten-2 hat sich also folgendermaBen
vollzogen %):

(CsH;s);: CH.CCL:CCI.CH(CsH;s)s + 2 KOH —»
(Can)zc:C:C:C(CsHs)s +2KCl+2 H,O0.

Kann nach den eben mitgeteilten Reaktionen ein Zweifel micht
dariiber bestehen, daf} in dem aus Tetraphenyl-dichlor-buten erhaltenen

!) BL [3] 29, 683 [1903]; 5. a. Brand, Z. EL Ch. 16, 669 [1910}.
?) Uber die Bildung des Tetraphenyl-butatriens bei der Oxzydation des
Tetraphenyl-butins s. Brand, S. 2020 dieses Heftes.
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gelben Kohlenwasserstoff das Tetraphenyl-butatrien vorliegt, so be-
steht eine Schwierigkeit insofern, als Th. Purdie und P. 8. Arup?)
eine bei der Zinkstaub-Destillation von 9.2.5.5-Tetraphenyl-2.5-di-
bydro-furan erhaltene Verbindung bereits als 1.1.4.4-Tetraphenyl-
butatrien-1.2.3 angesprochen haben, die in farblosen, bei 157—158"
schmelzenden, rechtwinkligen Tafeln krystallisieren soll, also wesent-
lich von dem eben beschriebenen Kohlenwasserstof! verschieden ist,
der in feinen, gelben, bei 240° schmelzenden Nadeln erhalten wird.
Die von Purdie und Arup beschriebene Verbindung entfarbt nach
Angabe ibrer Entdecker Kaliumpermanganat momentan, ist also un-
gesittigt, und liefert bei der Reduktion mit Natrium und Amylalkohol
1.1.4.4-Tetraphenyl-butan vom Schmp. 121° besitzt also die Butan-
Kohlenstoitkette. Leider fehlt in der mir zuginglichen Beschreibung
von Purdie und Arup eine Angabe iiber die Art der aus ihrem
Kohlenwasserstoff erhaltenen Oxydationsprodukte. Die Zinkstaub-
Destillation des Tetraphenyl-dihydro-furans wiirde iin Sinne folgender
Gleichung zum Tetraphenyl-butatrien fiihren:

CH—C(Ce Hy ). C=C(Cs Hs)s
] ~0 +Zn —> ZnO 4+ 2H A+ | s
CH-—-C(CsHs)y C=C(Cs ;).

sie liefert also auch Wasserstoff, der natiirlich Reduktionswirkung
ausiosen kann. Es ist daher immerhin denkbar, daB dem von Purdie
und Arup beschriebenen Kohlenwasserstoff gar nicht die ihm zuer-
teilte Konstitution des Tetraphenyl-butatriens zukommt?. Purdie
und Arup halten es scheinbar auch nicht fir ausgeschlossen, dall
der von ihnen aus Tetraphenyl-dihydro-furan gewonnene Kohlen-
wasserstoff idectisch ist mit einem Kohlenwasserstoff, dem Fritsch
und Buttenberg?®) mit Vorbehalt die Formel C;iH;, gaben, der
durch Einwirkung von konz. Schwefelsiure auf eine alkoholische
Ldsung von Diphenyl-vinylither, [(Cs Hs)s C:CH.O Cs Hs]. entsteht und
ebenfalls bei 157—1589 schmilzt. Versache zur Aufklirung der hier
vorhandenen Unstimmigkeit sind im Gange. Jedenfalls kann aber dariiber
kein Zweifel bestehen, dafl der aus dem 1.1.4.4-Tetraphenyl 2.3 dichlor-
buten-2 mit alkoholischem Alkali erhaltene Xohlenwasserstoff das
1.1.4.4-Tetraphenyl-butatrien-1.2.3 ist.

Das Tetraphenyl-butatrien zeichnet sich durch Schwerléslichkeit
in den meisten Lo&sungsmitteln aus, es firbt sich mit einer

1) Soc. 97, 1537—1546 [1910]; C. 1910, II 1036.

%) Man kdante an die Kohlenwasserstoffe (Cs Hs)y CH.CH:CH.CH(CsH;),
and (CsHs)eC: C:CH.CH(CsHs)s denken.

%) A. 279, 329 [1894].
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Eisessig-Schwefelsiure-Mischung erst griinlich, dann briunlich, mit
Chloroform-Zinntetrachlorid tiber gelb, braungelb, braungriin, grin,
dapn wieder schmutzig-grin. Es nimmt Brom auf. Uber diese Reak-
tionen soll spiter berichtet werden. Von Chromsiure wird es in Kis-
essig sehr leicht oxydiert, ebenso von Kaliumpermanganat, dagegen
zeigt es eine relativ grofle Bestindigkeit gegen in Aceton geldstes
Kaliumpermanganat, dhnelt also in dieser Hinsicht dem von D. Vor-
linder und C. Siebert!) beschriebenen 1.1.3.3-Tetraphenyl allen-1.2
(Formel IIL., S. 1994).

Unter dem EinfluB des Sonnenlichts andert auch das feste Tetra-
phenyl-butatrien seine Farbe, es wird allmihlich schmutzig- bis lehm-
gelb. Aus einer wihrend der Sommermonate belichtet gewesenen
Probe konnte ein bei 280° schmelzender Kohlenwasserstoff erhalten
werden, der noch schwerer ldslich ist als das Tetraphenyl-butatrien
selbst, sich durch griine Fluorescenz auszeichnet und die Zusammen-
setzung (CssHso)s hat. Ob in diesem Kohlenwasserstoif ein einfaches
Dimeres des Tetraphenyl-butatriens oder aber ein Umwandlungspro-
dukt von ganz anderer Konstitution vorliegt, konnte aus Material-
mangel noch nicht entschieden werden.

Besondere Aufmerksamkeit erregt die Farbe des 1.1.4.4-Tetra-
phenyl-butatriens-1.2.3. Die chromophoren Eigenschaften der doppel-
ten Kohlenstoffbindung sind bekannt; sie sind aber nur schwach aus-
geprigt und bedingen nur dann Farbe, wenn sie durch andere Chromo-
phore oder dichtere Atomgruppierung in ibrer Wirkurg unterstiitzt
werden?). Dementsprechend ist das Tetraphenyl-dthylen (L.) farblos,
das Dibiphenylen-ithylen (1) dagegen rot gefiarbt. Auch zwei be-
nachbarte oder konjugierte doppelte Kohlenstofibindungen losen zwi-
schen zwei Paaren von Phenylgruppen noch keine Farbe aus, 1.1.3 3-
Tetraphenyl-allen3) (IIL.) und 1.1.4.4-Tetraphenyl-butadien 1.34 (IV.)
sind farblos, doch fluoresciert letzteres; Farbe tritt bei zwei Doppel-
bindangen ebenialls erst unter dem Einflufl der dichteren Atomgrup-
pierung auf, 1.4-Dibiphenylen-butadien®) (V.) sieht rotgelb und 9.12-
Diphenyl-diphensuccindadien-9.11¢) (VL) braun aus. Die Verhiltnisse
liegen hier ganz #hulich wie in der Diphenyl-butan-Reihe: wihrend
1.4- Diphenyl-butadien-1.3 (VIL) farblos ist, sieht das dichter ge-

1) B. 89, 1027 1906].

%) s, F. Henrich, Theorie der organ. Chemie, Braunschweig.

3 D. Vorlauder und C, Siebert, B. 39, 1027 [1906); 1. Smedley,
Soe. 97, 1484 [1910}; C. 1910, Il 797.

9) Valeur, BL [3] 29, 683 [1903]; Brand, Z. El. Ch. 16, 669 {1910].

%) W. Wislicenus, B. 48, 617 [1915].

§) K. Brand, B. 45, 3071 [1912].
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lagerte 3-Benzal-inden (VIIL) gelb aus, worauf von H.Stobbe?) zu-
erst hingewiesen wurde.

Dagegen bedingen drei konjugierte Doppelbindungen zwischen
zwei Phenylgruppen bereits Farbe, was ebenfalls als erster Stobbe?)
hervorgehoben hat. Das 1.6 Diphenyl-hexatrien-1.3.5%) (IX.) ist be-
reits gelb gelfirbt. Die gelbe Farbe des 1.1.4.4-Tetraphenyl-butatriens-
1.23 (X.) steht daber mit seiner Konstitution in bestem Einklaog,
denn wenn schon drei doppelte, wenn auch konjugierte, Kohlenstofi-
bindungen zwischen zwei einzelnen Phenylgruppen Farbe bedingen,
80 werden drei benachbarte doppelte Koblenstofibindungen zwischen
zwei Paaren von Phenylgruppen ebenfalls Farbigkeit hervorrufen. Ich
sehe daher in der gelben Farbe des Kohlenwasserstoffs den besten
Beleg fir die ihm auf Grund seipes chemischen Verhaltens zuerteilte
Konstitution als 1.1.4.4-Tetraphenyl-butatrien-1.2.3.

CeH, CeH,
CGHt\ . /CGHB ¥ C:C/| C;Hs\ O /Cgﬂ'y
GESC <G G U 0hm e 0Ce<cy
L . II1.
CsH.
N H
\I jCH\/[/I ‘ \C +CH.CH: C<l‘ )
V.
Iv. CeHs
CesH,
& ( CH —cE
\I/\{J——l/ \| , /CH MCH
O ¢
\ HUC;H& HCCSHS
VI CsH; VIL VIIL
CeH,.CH:CH.CH:CH.CH:CH.CsH;  (CeHy)s C:C:C: C(CeH)s
IX. X.

Beim Kocheu 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 noch
picht zur Krystallisation zu bringen war, die aber beim Kochen mit
Eisessig oder mit Alkohol und Mineralsiuren in einen prachtvoll kry-
stallisierenden, bei 207—208° schmelzenden Kohlenwasserstoff von
oranger Farbe iibergeht, dessen Zusammensetzung ebenialls der For-

1) A. 319, 349 (1906 %) B. 44, 1293 [1911).
3) Smedley, Soc. 93, 372 [1908).
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mel CssHso entspricht. Dieser Kohlenwasserstoff enthilt keine offene
Butan-Kohlenstoffkette mehr, denn bei der Oxydation mit Chromsiure
liefert er nahezu gleiche Mengen Benzophenon und o-Benzoyl-
benzoesdure. Vielleicht ist er ein Abkommling des 1-Phenyl-indens
von der Struktur XI., welcher gefirbt sein solite und bei der Oxy-
dation in Benzophenon und o-Benzoyl-benzoesiure zerfallen wiirde:

O“”“—))C.Cs Hs

ol ™~ - ~C0.CoH

G +60 —> l\/\ ¢ ’+co,+oc<8:g:.
b _c.H, COOH

xt. U<c.H

Versuche zur synthetischen Bestitigung der angenommenen For-
mel sind im Gange.

Versuche.

A. Reduktion des 1.2-Diphenyl-2.2.2-trichlor- und
-tribrom-4thans.

1. 1.1.4.4-Tetraphenyl-2.2.3.3-tetrachlor-butan.

Eine auf dem Wasserbade am RiickfluBlkiihler kochende Ldsung
von 60 g Diphenyl-trichlor-dthan, aus Chloral-Hydrat uod Benzol mit
konz. Schwelelsiure 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 éiquivalenten Menge
Arndscher) Legierung versetzt. Zunichst firbtesich die Losung gelb-
lich, wurde aber spiter wieder farblos, und pach 6—10-stiindigem
Kochen hatten sich farblose Krystalle oder aber manchmal auch ein
dickes, gelbes Ol, oft auch beide nebeneinander, untermischt mit
Kupfer, abgeschieden. Die stark nach Acetaldehyd riechende
Fliissigkeit (M) wurde nach Y/;-tigigem Stehen bei gewdhnlicher Tem-
peratur von dem festen oder Gligen Reduktionsprodukt vorsichtig ab-
gegossen und letzteres mehrmals mit Benzol ausgekocht. Die von
dem Kupfer abfiltrierte Losung wurde durch Destillation von Benzol
befreit und der verbleibende, meist Glige Riickstand mit wenig heillem
Aceton aufgenommen. Aus dieser Losung schieden sich nach einiger
Zeit farblose Krystalle ab, die abgesaugt wurden; die Mutterlauge gab
pach lingerem Stehen meist noch eine weitere Krystallisation. Durch
ein- bis zweimaliges Umkrystallisieren aus siedendem Eisessig wurde
das Tetraphenyl-tetrachlor-butan rein in farblosen Nadeln vom Schmp.
188—190° erhalten.

) A, v. Baeyer, B. 5, 1098 {1872].
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Sein Chlorgebalt wurde sowohl nach Carius als auch durch Reduktion
mit Natrium und siedendem Amylalkohol und Titration des entstehenden
Kochsalzes nach Volhard bestimmt. Die letztere Methode hat sich wegen
der einfachen und wenig Zeit erfordernden Arbeitsweise bei den halogen-
haltigen Tetraphenyl-butan-Derivaten recht gut bewihrt.

Gz Hya Cla. Ber. Cl 28.4. Gef. C1 28.0, 28.5, 28.2.
Mol..Gew. = 500. 430 und 475 in siedendem Chloroform.

Die Ausbeute an Tetraphenyl-tetrachlor-butan wechselte sehr; ich
erhielt aus 60 g Diphenyl-trichlor-dthan zwischen 7—10 g Tetraphenyl-
tetracblor-butan. In kaltem und heiem Alkohol ist es schwer los-
lich, leichter ldst es sich in siedendem Eisessig, Essigester, Aceton,
Amylacetat, Amylalkohol und scheidet sich beim Abkiihlen dieser Lo-
sungen in reichlicher Menge wieder ab. Pyridin, Chloroform, Benzol
und Toluol nehmen das Tetraphenyl-tetrachlor-butan auch schon in
der Kilte reichlich auf. Durch kochendes Pyridin wird es nicht,
durch eine siedende Losung von Natriumithylat in Athylalkohol nur
wenig, dagegen durch Kochen mit einer Ldsung von Natriuméthylate
in Amylalkohol scheinbar tiefgreifend veriindert. Es entsteht hierbei
eine gelb gefirbte Substanz, die noch niher zu untersuchen ist.

Die von dem Reduktionsprodukt abgegossene Flissigkeit (M) schied nach
lingerem Stehen Krystalle in wechselnder Menge ab. Sie bestehen aus einer
Mischung vou Tetraphenyl-tetrachlor-butan mit T etraphenyl-dichlor-
buten und unverindertem Diphenyl-trichlor-dthan, Tetraphenyl-dichlor-
buten kounte durch Kochen mit alkoholischem Alkali an der Bildung von
Tetrapheny!-butatrien (Schmp. 240°1)) ecrkannt werden. Meist wurde diese
Krystallisation direkt auf Tetrapheunyl-dichlor-buten bezw. Tetraphenyl-buta-
trien verarbeitet. Obgleich bei der angewandten Menge Devardascher Le-
gierung ein recht groBer Teil des Diphenyl-trichlor-ithans unveriindert bleibt,
so empfiehlt sich die Anwendung einer grofleren Menge nur bedingungsweise,
weil bierdurch auch die Menge an Tetraphenyl-dichlor-buten steigt.

2. 1.1.4.4-Tetraphenyl-2.2.3.3-tetrabrom-butan,

40g 1.1-Diphenyl-2.2.2-tribrom-athan?) und eine Messer-
spitze voll Kupierchlorid wurden in 300 ccm 95-proz. Alkohol auf
dem Wasserbad gelost und die siedende Lisung alimahlich mit 2 g
pulverisierter Devardascher Legierung versetzt. Die Reduktion des
Diphenyl-tribrom-athans erfolgt sehr schnell, schon nach kurzer Zeit
war die helle Farbe der Legierung verschwunden, und farblose, mit
Kupler untermischte Krystalle schieden sich ab. Nach 1-stiindigem

) s, 8.2002 dieses Heftes.

% Diphenyl-tribrom-athan wurde nach den Angaben von Goldschmidt,
B. 6, 985 [1873], erhalten. Dabei beobachtete ich die Bildung eines die Angen
stark zu Trinen reizenden Stolfes.
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Kochen wurde die ebenfalls nach Acetaldehyd riecherde Fliissigkeit
etwas abgekiihlt und die abgeschiedenen Krystalle samt dem Kupfer
abgesaugt. Das Filtrat lieferte bei der nochmaligen Bebandlung mit
2 g Devardascher Legierung eine zweite, allerdings geringe Kry-
stallisation. Das mit Kupfer untermischte Reduktionsprodukt wurde
in wenig siedendem Bepzol geldst, aus der fiitrierten Ldsung das
Benzol abdestilliert und der verbleibende Riickstand 2-—3 - mal
aus siedendem Essigester umkrystallisiert. So wurde das Tetraphenyl-
tetrabrom-butan in farblosen Krystallen erbalten, die bei 196—197°
schmelzen. '
Cgs Haa Bry. Ber. Br 47.2. Gel. Br 47.3, 47.0, 474, 47.4.
Mol.-Gew. = 678. 656 in siedendem Chloroform.

Tetraphenyl-tetrabrom-butan zeigt dhnliche Loslichkeitsverhiltnisse
wie das Tetraphenyl-tetrachlor-butan, doch ist es im allgemeinen etwas
schwerer lgslich als dieses.

Die von dem rohen Tetraphenyl-tetrabrom-butan abgesaugte Mutter-
lauge lieferte beim Aufarbeiten farblose Nadeln, die auch nach mehr-
maligem Umkrystallisieren nur unscharf bei 130—131° schmolzen.
Die Analyse und ihr Verhalten gegen alkoholisches Natriumalkoholat
sprechen dafiir, daf in ihnen eine Mischung der beiden stereo-
isomeren 1.1.4.4-Tetraphenyl-2.3-dibrombutene-2 vorliegt.

Cos Haa Br;, Ber. Br 30.9. Gef. Br 30.2,

Zur weiteren Identifizierung wurden 5 g der bei 130—131¢ schmelzenden
Krystalle in etwa 200 cem 95-proz. Alkohol geldst und ant dem Wasserbade
mehrere Stunden mit einer Lésung von 2 g Natrium in 40 cem Alkohol ge-
kocht. Die ausgeschiedenen gelben Nadeln wurden abgesaugt und zweimal
aus heiflem Chloroform umkrystallisiert. Sie zeigten den Schmelzpunkt des
Tetraphenyl-butatriens!'), 240°. Die Menge des abgespaltenen Natrium-
bromids wurde nach Volhard bestimmt und betrug 1.56 ¢ gegen 1.54 g, die
aus 5 g Tetraphenyl-dibrom-buten entstehen solien.

B. Reduktion des 1.1.4.4-Tetraphenyl-
2.2.3.3-tetrachlor-butans.

1. Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig:
1.1.4.4-Tetraphenyl-2.3-dichlor-buten-2.

7.5 g fein gepulvertes Tetraphenyl-tetrachlor-butan wurden am
RiuckfluBkiibler mit 150 ccm Eisessig und etwa 5 g Zinkstaub gekocht.
Schon nach kurzer Zeit war das Tetraphenyl-tetrachlor-butan voll-
kommen gel6ést, Nach 6—8 Stdn. wurde von dem Zinkstaub heifl
abfiltriert, dieser noch zweimal mit Eisessig ausgekocht und die ver-

1 8. 2002 dieses Heftes.
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einigten Filtrate durch Destillation vom groften Teile des Eisessigs
befreit. Der Riickstand wurde in Wasser gegossen und die triibe
Flissigkeit bis zur Klarung gekocht. Das abgeschiedene Ol erstarrte
beim Erkalten sehr schpell. Es wurde nach dem Absaugen und
Trocknen auf dem Wasserbade erst aus Petrolither, dann nochmals
aus Alkohol fraktiopiert umkrystallisiert. So wurden zwei Fraktionen
tarbloser Nadeln erhalten, die eine (die gréflere Menge) vom Schmp.
106—108° die andere (in Alkohol schwerer losliche) vom Schmp.
137—138% Beide Fraktionen erwiesen sich unter dem Mikroskop
als einheitlich, aber als verschieden voneinander, trotzdem waren aber
ihre Schmelzpunkte nicht sehr scharf, die hierfiir mdéglichen Ursachen
sind schon in der Einleitung erirtert worden. Beide Fraktionen geben
beim Kochen mit alkoholischem Alkali das bei 240° schmelzende Tetra-
phenyl-butatrien und ihr Chlorgehalt ist gleich.
CysHygs Cls. Ber. Cl 16.6 ¢/,. Gef. Frakt. Schmp. 106—108%: 16.5 u. 16.4 %,.
» > 137-138°: 16.3 u. 16.8 %/

Die beiden Fraktionen entsprechen also den beiden Stereoiso-
meren des 1.1.4,4-Tetraphenyl-2.3-dichlor-butens-2, Durch
einfaches Umkrystallisieren aus Alkohol erhidlt man aus dem rohen
Reduktionsprodukt farblose Nadeln, eine Mischung beider Stereoiso-
meren, die bei 106—110° zu einer triiben Fliissigkeit schmilzt. Fir
die meisten Reaktionen wurde diese Mischung verwendet. Das Resul-
tat der Reduktion #nderte sich nicht, als an Stelle von Zinkstaub
amalgamierter Zinkstagb oder Zinkwolle verwendet wurden., Auch
Bleipulver und Eisessig gaben nur Tetraphenyl-dichlor-buten, aller-
dings in sehr miaBiger Ausbeute, die Hauptmenge des Tetraphenyl-
tetrachlor-butans blieb unverindert.

Zur quantitativen Bestimmung des bei der Reduktion abgespaltenen Chlors
wurden 2.5 g Tetraphenyl-tetrachlor-butan mit 50 g Eisessig und 1 g Zink-
staub in der eben beschriebenen Weise behandelt, doch wurde die vom Zink-
stanb abliltrierte Fliissigkeit ohne vorherige Destillation in Wasser gegossen.
Erhalten wurdeo an trocknem rohen Tetraphenyl-dichlor-buten 2.1 g (Theorie
2.15 g), und im Filtrat wurden darch Titration pach Volhard 0.346 g Chior
(Theorie 0.8354 g) gefunden. Der Reduktionsverlauf entspricht also der in der
Einleitang angegebenen Gleichung, das Tetraphenyl-tetrachlor-butan verliert
pur zwei Chloratome bei der Reduktion.

2. Reduktion mit Zinkstaub und Alkohol: 2.5 g feingepulvertes
Tetraphenyl-tetrachlor-butan wurden mit 125 g Alkohol und 1 g Zinkstaub
einige Stdn. am RickfluBkithler auf dem Wasserbade gekocht. Die vom
Zinkstaub abfiltrierte Flissigkeit schied beim Abkiihlen farblose Krystalle
vom Schmp. 106—110° ab, deren Menge durch Einengen der Lésung noch
vermehrt wurde. Es hatte sich also auch hier Tetraphenyl-dichlor-buten
gebildet, auch die Menge des abgespaltenen Chlors entsprach zwei Atomen
auf ein Molekiil Tetraphenyl-tetrachlor-butan,
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3. Elektrochemische Reduktion: Als Bad diente ein Becherglas
mit eingesetzter Tonzelle, welche die Bleianode und verd. Schwefelsinre dnf-
nahm; in dem Raume zwischen Becherglas und Tonzelle fanden die durch-
lochte Bleizylinder-Kathode und die Kathodenflissigkeit Platz. Der Katholyt
bestand aus einer siedenden Losung von 6 g Tetraphenyl-tetrachlor-butan in
150 ccm Eisessig und einigen cem konz. Salzsiure, sie wurde wihrend der
Elektrolyse in gelindem Sieden gehalten. Die Stromstirke betrug bei 4 Volt
2 Ampere, die Kathodenstromdichte 1.33 A./qdm. Dem Katholyten warden
statt der fir die Entfernung von 4 Chloratomen aus einem Mol Tetraphenyl-
tetrachlor-butan nitigen 78 A./Min. 370 A./Min. zugefibrt. Die Aufarbeitnng
der Kathodenflissigkeit erfolgte in gleicher Weise wio bei der Reduktion
mit Zinkstaub und Eisessig. Es wurde anch hier eine bei 106—108° schmel-
zende und eine bei 137—138° schmelzende Fraktion von Tetraphenyl-dichlor-
buten erhalten. Eine vollstindige Chlor-Entziehung hatte also anch hier
trotz der angewandten fiinIfachen Strommenge nicht stattgefunden.

4. Reduktion mit molekularem Wasserstoff nach Busch und
Stéve!): Das Tetraphenyl-tetrachlor-butan wurde quantitativ mit etwa 25 cem
Pyridin in eine mit 1—2 g Palladium-Calciumcarbonat-Katalysator und 10 cem
Alkoho! beschickte Schiittel-Ente, aus der dic Luft durch Wasserstoff ver-
dringt worden war, eingesaugt und die Ente mit einer mit Wasserstoft ge-
fiilllen Hempelschen Biirette verbunden. Nachdem unter stindigem Schiit~
teln die Wasserstoff-Aufnahme beendet war, wurde die Menge des verbrauch-
ten Wasserstoffs abgelesen, der Inhalt der Schiittel-Ente quantitativ von dem
Katalysator abfiltriert, letzterer mit heilem Alkokol nachgewaschen, und aus
dem Filtrat nach Zusatz von Natriumagetat der grofte Teil des Alkohols ab-
destilliert. Der Riickstand wurde mit Wasser versetzt, das ausgeschiedené
Reduktionsprodukt abfiltriert, mit Wasser gut nachgewaschen und im
Filtrat das Chlor nach Volhard titriert. Das aus Alkohol umkrystallisierte
Reduktionsprodukt zeigte nach dem Umkrystallisieren aus heilem Alkohol in
allen Fillen den Schmp. 106—110° und gab beim Kochen mit alkoholischem
Alkali das bei 240° schmelzende gelbe Tetraphenyl-butatrien?), es war also
Tetraphenyl-tetrachlor-buten.

a) Angewandt 0.2206 g Tetraphenyl-tetrachlor-butan, sie brauchen aznr
Abspaltung von 2 Atomen Chlor 11 cem Wasserstolf und geben 0.0313 g
iovisiertes Chlor. Aufgenommen wurden 12 cem Wasserstoff und gefanden
warden 0.0302 g ionisiertes Chlior.

b) Angewandt 0.256 g.

Ber. 11.5 ccm Wasserstoff und 0.036 g ionis. Chlor.,
Gef. 13 » » » 0035» » »

c¢) Apgewandt: 1 g (5 cem Wasser, 10 cem Alkohol, 2 g Katalysator,
30 ccm Pyridin). .

Ber. 48.4 ccm Wasserstoff (fir 18° und 750 mm) und 0.142 g ionis. Chlor.
Gef. 49—50 cem » > » » » » 0.139» >

1 B. 49, 1063 [1916]. ?) 5. 8. 2002 dieses Heftes.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 129
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Den zeitlichen Verlanf der Wasserstoff-Aufnahme gibt die Kurve A auf
S. 1990 wieder; anf der Abszisse sind die Zeiten in Minuten und anf der
Ordinate die in diesen aufgenommene Wasserstoffmenge in cem aufgetragen.

Aus den Reduktjonsversuchen geht hervor, daB das Tetraphenyl-
tetrachlor-butan nur zwei Chloratome abgibt und keinen Wasserstoff
an deren Stelle aufnimmt.

C. Reduktion des 1.1.4.4-Tetraphenyl-
2.2.3.3-tetrabrom-butans.

1. Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig:
1.1.4.4-Tetraphenyl-butin-2.

5 g fein gepulvertes Tetraphenyl-tetrabrom-butan wurden mit
100 ccm Eisessig am RickiluBkiihler gekocht und nach und nach mit
5 g Zinkstaub versetzt. Nach kurzer Zeit war das Tetraphenyl-tetra-
brom-butan vollstindig in Ldsung gegangen. Nach mehrstiindigem
Sieden wurde die noch heiBe Fliissigkeit von dem Zickstaub abfiltriert
und dieser einige Male mit Eisessig ausgekocht. Die vereinigten Fil-
trate wurden nach dem Abdestillieren des groB8ten Teiles Eisessig in
Wasser gegossen und die triibe Fliissigkeit bis zur Klirung gekocht.
Nach dem Erkalten wurde die krystalline Masse quantitativ abgesaugt
und im Filtrat das ionisierte Brom nach Volhard titriert. Gefunden
wurden 2.33 g lonisiertes Brom, wiahrend 5 g Tetraphenyl-tetrabrom-
butan 2.36 g Brom entbalten. Das erhaltene Reduktionsprodukt wog
nach dem Trocknen auf dem Wasserbade 2.7 g, erhsalten werden
gollten 2.64 g. Durch Umkrystallisieren aus heilem Alkohol wurden
daraus 2.2 g farblose Nadeln vom Schmp. 116° erhalten, die sich als
jdentiseh erwiesen mit dem von Brand?) bei der elektrochemischen
Reduktion von Diphenyl-trichlor-ithan erhaltenen, bei 116° schmelzen-
den 1.1.4.4-Tetraphenyl-butin-2; eine Mischprobe mit diesem schmolz
ebenfalls bei 1169,

Zur weiteren Charakterisierung wurde 1 g des Tetraphenyl-butins in
50 cem siedendem Alkohol geldst und nach Zusaiz einer Ldsung von 2 g
Natriom in 25 cem Alkohol einige Stdn. anf dem Wasserbade gekocht. Nach
Abdestillieren des Alkohols wurde mit Essigsiure angesiuert, die ausgeschie-
denen Krystalle abgesaugt, gewaschen und aus Methyl-sthyl-keton umkry-
stallisiert. Nach nochmaligem Umlosen aus siedendem Eisessig wurde das
1.1.4.4-Tetraphenyl-butadien-1.3 entsprechend den Angaben von
Valeur?) in feinen, langen, schwach fluorescierenden Nidelchen vom Schmp,
202° erhalten, Eine Mischprobe mit nach Valeur bereitetem Tetraphenyl-
butadien schmolz ebentalls glatt bei 2020, Die Umwandlung von Tetraphenyl-
butin in Tetraphenyl-butadien vollzieht sich nach- folgender Gleichung:
(CeHg)y CH.C: C.CH(CgHs)2 —> (CeH;); C:CH.CH:C{C¢Hs)a.

1y Z. EL Ch. 16, 669 [1910].
7) B 29, 683 [1903); s. 2. Brand, Z. EL Ch. 16, 669 [1910].
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Bei der Reduktion des Tetraphenyl-tetrabrom-butans mit Zink-
staub und Alkohol wurde ebenfalls Tetrapheny!l-butin erbalten.

2. Reduktion nach Busch und Stéve mit
molekularem Wasserstoff?):

Die Reduktion wurde genau so ausgefiihrt wie die des Tetra-
phenyl-tetrachlor-butans.

Angewandt 1.36 g Tetraphenyl-tetrabrom-butan, 2 g Katalysator, 5 cem
‘Wasser, 10 cem Alkohol und 30 cem Pyridin, Ber. fiir die Abspalting von
4 Bromatomen: 97 cem Wasserstoff (bei 18° und 750 mm) und 0.63 g ioni-
siertes Brom. Gef. 98.5 ccem Wasserstoff und 0.52 g ionisiertes Brom. Es
wurde also etwas zu wenig Brom gefunden und etwas zu viel Wasserstoff
verbrancht. Der Grund dafiir ist darin zu suchen, daB das bei der Reduk-
tion entstehende Tetraphenyl-butin an dem Wasserstoif-Verbrauch teilnimmt,
wodurch ein Teil des Tetraphenyl-tetrabrom-butans unveriindert bleibt und
so Brom der Titration entzogen wurde, Aus dem gleicheén Grunde wird auch
nach Zufibrung der fir die Abspaltung von 4 Bromatomen ndtigen Wasser-
stotfmenge immer noch Wasserstoff, wenn auch nur sehr viel langsamer, auf-
genommen. Das bei der Reduktion entstandene Tetraphenyl-butin enthielt
denn auch etwas Tetraphenyl-dibrom-buten, das an der Bildung von Tetra-
phenyl-butatrien beim Kochen des Reduktionsproduktes mit alkoholischer
Natronlauge erkannt wurde. Der zeitliche Verlanf der Wasserstoff-Aufnahme
wird durch die Kurve B auf 8. 1990 wiedergegeben.

Als ich die Raduktion in Gegenwart von 10-proz. alkoholischer Kalilauge
wiederholte, wurde die berechnete Menge ionisiertes Brom gefunden.

Angewandt 0.3067 g Tetraphenyl-tetrabrom-butan, 1 g Katalysator, 20 ecm
Pyridin und 20 ¢em 10-proz. alkcholische Kalilauge. Ber. 0.1447 g ionisiertes
Brom., Gef. 0.144 g.

Das Reduktionsprodukt enthielt etwas Tetraphenyl-butatrien, entstanden
durch Einwirkung der alkoholischen Kalilauge auf zwischendurch. gebildetes
Tetraphenyl-dibrom-buten.

Jedenfalls beweisen die Versuche, daB das Tetraphenyl-tetrabrom-
butan bei der Reduktion sein gesamtes Brom abgibt, ohne dafl daftr
Wasserstoff aufgenommen wird. Findet eine Wasserstoff-Aulnahme
statt, so erst von dem gebildeten Tetraphenyl-butin,

D. Untersuchung des 1.1.4.4-Tetraphenyl-
2.3-dichlor-butens-2.
1. Verhalten gegen Brom und Chlor.
a) 1.1 g Tetraphenyl-dichlor-buten wurden in etwa 5 ccm Schwefelkohlen-

stoff gelost, mit 2.5 ccm einer Lisung von 8 ccm Brom in 50 cem Schwefel-
kohlenstoff versetzt und in einem verschlossenen Glase, vor Licht geschdtzt,

) B. 49, 1063 [1916].
129+
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adfbewahrt. Noch nach einigen Wochen war Brom, aber auch etwas Brom-
wasserstolf, nachweisbar. Die abgeschiedenen derben Krystalle wurden aus
heiBem Alkohol in farblosen Nadeln vom Scbmp. 106—108° erhalten. Beim
Kochen mit alkoholischer Kalilauge lieferten sie Tetraphenyl-butatrien vom
Schmp. 240°, bestanden mithin aus unveriindertem Tetraphenyl-dichlor-buten.

b) In eine Losung von 2.5 g Tetraphenyl-dichlor-buten in der erforder-
lichen Menge Tetrachlorkohlenstoff wurde ecin Uberschuf an Chlor ein-
geleitet und die Mischung einige Zeit sich selbst iiberlassen. Der beim Ver-
dinsten des Tetrachlorkohlenstoffs hinterbleibende Riickstand erwies sich
ebenfalls als unverindertes Tetraphenyl-dichlor-buten.

2. Verhalten gegen Oxydationsmittel.

Weder beim Schiitteln noch beim Kochen des fein pulverisierten Tetra-
phenyl-dichlor-butens mit Kaliumpermanganat-Losung konnte eine Verinderung
desseiben festgestellt werden,

Auch die Lésung des Tetraphenyl-dichlor-butens in Eisessig lioferte nach
dem Behandeln mit Chromsiure in der Hauptsache unverindertes Tetraphenyi-
dichlor-buten zuriick, nur wenig Benzophenon konnte in Form seines bei
140° schmelzenden Ozims!) erhalten werden.

3. Verhalten gegen alkoholisches Alkali: 1.1.4.4-Tetra-
phenyl-butatrien-1.2.3 (Formel X.).

6.2 g Tetraphenyl-dichlor-buten wurden in 150 cem Alkobol auf
dem Wasserbad gelést und mit einer Lisung von 10 g Stangenkali in
10—20 ccm Wasser und 30 ccm Alkohol 6 Stdn. am Riickflulkiihler
erhitzt. Die sich bald gelb firbende Fliissigkeit schied nach kurzer
Zeit mit Chlorkalium untermischte Nadeln ab (A), die von der noch
warmen Flissigkeit durch Absaugen getrennt und auf der Nutsche
erst mit Alkohol und nach Entiernen des alkoholischen Filtrats (B)
aus der Saugilasche mit Wasser gewaschen wurden (C). Alle Opera-
tionen wurden unter Vermeidung von Materialverlust ausgefiihrt. Die
erhaltenen gelben Krystalle (A) wogen nach dem Trocknen 3.1 g. Das
alkoholische Filtrat (B) wurde nach Abdestillieren des Alkohols mit
Wasser versetzt, die ausgeschiedene schmierige Substanz durch ein
feuchtes Filter filtriert, gut mit Wasser ausgewaschen, Filirat und
Waschwasser mit dem Waschwasser C vereinigt und der Chlor-ionen-
Gehalt dieser Mischung nach Volhard titriert.

In 6.2 g Tetraphenyl-dichlor-buten sind 1.026 g Chlor enthalten, gefunden
wurden 1.022 g ionisiertes Chlor, das Tetraphenyl-dichlor-buten hatte mithin
sein gesamtes Chlor als Chlorwasserstoff verloren.

Die gelben Nadeln A waren chlorfrei. Sie wurden nach dem
Pulvern fraktioniert, in siedendem Eisessig, von dem sie nur schwer

) M. M. Richter, Lexikon der Kohlenstoffverbindungean.
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anfgenommen werden, geldst und die erhaltenen Losungen langere Zeit
mit Tierkohle gekocht. Die filtrierten und erkalteten Losungen schie-
den tiefgelb gefirbte Nadeln ab. Die aus der ersten Losung schmol-
zen bei 240° die aus der zweiten ebenfalls bei 240° und der ungeldst
gebliebene Rtickstand bei 238—239° aus ihm wurden durch einmali-
ges Umkrystallisieren aus heilem Amylacetat ebenfalls gelbe Nadeln
vom Schmop. 240° erhaltea. Fiir die Verbrennung und Molekular-
gewichts-Bestimmuog wurde die Verbindung nochmals aus heiflem
Benzol umkrystallisiert. Bei der Darstellung groferer Mengen Tetra:
phenyl-butatrien verwendet man statt Eisessig viel zweckmiBiger
Chloroform, Dichlor-éthylen, Amylalkohol, Amylacetat oder Toluol
zum Umkrystallisieren. Diese Flissigkeiten nehmen das Tetraphenyl-
butatrien in der Hitze reichlicher auf als Eisessig, in der Kilte 13sen
sie es ebenfalls schwer.
ngHgo. Ber. C 94-4, H 5.6.
Gef. » 94.1, 94.2, 94.7, » 5.8, 5.4, 5.5.
Mol.-Gew. 356. In siedendem Benzol: 416, 886, 850, 345.

Tetraphenyl-butatrien krystallisiert in schonen, langen, gelben
Nadeln, deren Farbe nach dem Umkrystallisieren aus manchen Lié-
sungsmitteln ins Orange hiniiberspielt. In den meisten Losungs-
mitteln ist es schwer ldslich. Seine Aufschwemmung in Eisessig wird
von konz. Schwefelsiure griinlich gefarbt, doch tritt bald Verfarbung
ein; seine Losung in Chloroform firbt sich auf Zusatz von Zinntetra-
chlorid erst dunkler gelb, dann braungelb, braungriin, grin und
schlielich nach lingerer Zeit tintenfarbig. Die Untersuchung der
sich hierbei abspielenden Reaktionen ist noch im Gange.

Die aus dem Filtrat von Tetraphenyl butatrien erhaltene schmie-
rige Substanz wurde mehrere Stunden mit Eisessig gekocht. Schon
beim Kochen schied die sich orange firbende Lésung orange gefirbte
Krystalle ab, die nach dem Erkalten der Fliissigkeit abgesaugt wur-
den. (Ausbeute 1.8 g) Sie waren ebenfalls chlorfrei, schmolzen nach
dem Trocknen bei 204—208° und wvach dem Umkrystallisieren aus
Essigester bei 207 —208°.

Cgl Hgo. Ber C 94.4, H 5.6.
Gef. » 94.7, 94,6, » 5.9, 5.4.
Mol.-Gew. 856. 817 in siedendem Benzol.

Der Kohlenwasserstoff, fiir den zundchst die Formel XI. an-
genommen wird, krystallisiert in prachtvoll orange gefirbten, platten-
formigen Krystallen, die in den iiblichen Ldsungsmitteln etwas leichter
lgslich sind als das oben beschriebene Tetraphenyl-butatrien. In Eis-
essig aufgeschwemmt, wird der Kohlenwasserstofi von konz. Schwefel-
siiure vortibergehend tiefblau gefdrbt, doch in kiirzester Frist schligt
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die Farbe in braungelb um; die L3sung in Chloroform firbt sich auf
Zusatz von Zinntetrachlorid tief gelbstichig-grén.

E Untersuchung des 1.1.4.4-Tetraphenyl-butatriens-1.2.3.

1. Oxydation mitChromsiure: In einem mit eingeschliffenem
Tropftrichter und mit Gas-Zu- und -Ableitungsrohr versehenen Erlen-
meyer-Kolben, an den eine mit konz. Schwefelsiure gefiillte Wasch-
flasche und ein gewogener Natrounkalk. Stempel angeschlossen waren,
wurden 1.036 g fein gepulvertes Tetraphenyl-butatrien mit 30 cem Eis-
essig miBig erwirmt und tropfenweise vorsichtig mit einer Ldsung
von 2 g Chromsiure-anhydrid in wenig Wasser und Eisessig versetzt.
Die Chromsiure-Losung farbte sich sofort griin, und die Entwicklung
von Kohlendioxyd begann. Nach Beendigung der Oxydation wurde
noch einige Zeit kohlensiurefreier und getrockueter Sauerstoif durch
den Kolben geleitet, um das. entstandene Kohlendioxyd restlos in den
Natronkalk-Stempel iiberzufiihren.

Die Oxydationsflilssigkeit wurde nach Zusatz von etwas Natrium-
bisulfit-Lauge im Vakuum vom grbB8ten Teil des Eisessigs befreit, der
Riickstand mit Wasser versetzt, das ausgeschiedene Benzophenon mit
Atber aufgenommen und nach dem Abdestillieren des Athers und
Losen in Alkohol durch Kochen mit Hydroxylamin-Chlorhydrat und
Natriumacetat in sein Oxim verwandelt. Das erhaltene Benzo-
phenon-oxim schmolz nach einmaligem Umkrystallisieren aus verd.
Alkohol bei 140°Y), 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-
halten wurden 1.05 g rohes Benzophenon-oxim und 0.23 g Kohlendioxyd.

2. Reduktion des 1.1.4.4-Tetraphenyl-butatriens-1.2.3
zu 1.1.4.4-Tetraphenyl-butan.

Zu -einer siedenden Lidsung von 3 g Tetraphenyl-butatrien in etwa
100 ccm Amylalkohol wurden 8 g Natrium in erbsengrofen Sticken
gegeben. Sobald die Losung farblos geworden und alles Natrium ge-
16st war, wurde die erkaltete Ldsung mit einer Mischung von etwa
30 cem Eisessig und 30 com Wasser versetzt und in Wasser gegossen.
Die im Scheidetrichter abgetrennte amylalkoholische Schicht liefl bei
langerem Stehen farblose Nadeln (etwa 2 g) fallen, die zunichst aus
Benzol umkrystallisiert wurden. Das Tetraphenyl-butar wurde in
farblosen, benzol-haltigen Krystallen erhalten, die in ihrem Krystall-

1) M. M. Richter, Lexikon der Kohlenstoffverbindungen.
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benzol bei 80° und nach Entfernung des Benzols entsprechend den
Angaben von Valeur?) bei 121° schmolzen.
CyyHos+ CsHs. Ber. C 92.7, H 7.8, CsHs 17.93.
Gel. » 925, » 76, » 183
Eine vom Benzol befreite Probe lieferte aus Alkohol tafelfSrmige
Krystalle, ebenfalls vom Schmp. 121¢.
CasHm;. Ber. C 92.8, H 7.2.
Gef. » 92.5, » 7.6.
Auch beim Schiitteln von 0.5 g Tetraphenyl-butatrien mit Alkohol
und Palladium-Tierkohle?) mit Wasserstoff von 1 Atm. Uberdruck

unter gleichzeitigem Erwirmen wurde Tetraphenyl-butan vom Schmp.
121° erhalten.

3. Reduktion des 1.1.4.4-Tetraphenyl-butatriens-1.2.3
zum 1.1.4.4-Tetraphenyl-butadien-1.3.

1 g pulverisiertes Tetraphenyl-butatrien wurde mit 100 cem Amyl-
alkohol und 2—3 g amalgamierter Zinkwolle am RickfluBkiihler ge-
kocht und nach und nach mit 10 ccm Eisessig versetzt, Nach etwa
5 Stdn. wurden pochmals 2—3 g amalgamierte Zinkwolle und 10 com
Eisessig zugegeben und ‘weitere 6 Stduo. gekocht, Aus der farblos ge-
wordenen, noch heil vom Zink ablfiltrierten Fliissigkeit schieden sich
Krystalle ab, die zusammen mit den beim Ldsen des abfiltrierten Zinks
zuriickbleibenden Krystallen erst aus Methyl-ithyl-keton, dann mebr-
mals aus heiBem Eisessig umkrystallisiert wurden. So- wurden feine,
lange, farblose Nadeln vom Schmp. des Tetraphenyl-butadiens 202°%)
erhalten, die schwache Fluorescenz zeigten. FEine Mischprobe mit
Tetraphenyl-butadien, nach Valeur bereitet, zeigte ebenfalls den
Schmp. 202°.

4. Umwandlung des 1.1.4.4-Tetraphenyl-butatriens
durch Licht.

Fein pulverisiertes Tetraphenyl-butatrien wurde wihrend der
Sommermonate unter hiufigem Umschichten auf einem Uhrglas dem
Sonnenlicht ausgesetzt. Es firbje sich hierbei schmutzig-gelb. Zur
Entfernung des unverinderten Tetraphenyl-butatriens wurde das be-
lichtete Pulver zunichst mit Methyl-dthyl-keton im Soxhlet- Apparat
ausgezogen und der ungeldst bleibende Riickstand mit Chloroform ex-

1) BL [3] 29, 683 [1903].
%) C. Mannich und E. Thiele, Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 26, 36—48
{1916].
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trahiert. Die erhaltenen, stark griinlich fluorescierenden Krystalle
wurden nochmals aus heilem Chloroform umkrystallisiert. So wurden
bei 280—281° schmelzende Krystalle mit stark griinlicher Fluorescenz
erhalten, deren Menge nur zur Molekulargewichts-Bestimmung und
Verbrennung ausreichte.
(Cgs Hzo)a. Ber. C 94.4, H 5.6.
Gef. » 93.4, » 6.0.
Mol.-Gew. 712, 820 im siedenden Benzol.
Die eingehende Untersuchung dieser Verbindung mit groferen
Mengen ist begonnen.

F. Oxydation des bei 207—208° schmelzenden Kohlen-
wasserstoffs (Formel XI.).

1.18 g fein gepulverter Kohlenwasserstoff wurden mit 30 cem Eis-
essig gekocht und allm@hlich mit einer Ldsung von 2 g Chromsiure-
aphydrid in wenig Wasser versetzt. Nach 3/,-stiindigem Erhitzen am
RiickiluBkiibler wurde der grofite Teil des Eisessigs nach vorherigem
Zusatz von Natriumbisulfit-Lauge im Vakuum abdestilliert und der
bierbei erhaltene Riickstand nach Zusatz von verd. Salzsiure ausge-
dthert. Der Atherauszug wurde mehrmals mit Natronlauge ausge-
schiittelt (A), der Ather verdunstet und das zuriickbleibende Ol mit
Hydroxylamin-Chlorhydrat, Natriumacetat und Alkohol lingere Zeit
am Rickfluflkiihler gekocht. Erhalten wurden etwa 0.6 g bei 140°
schmelzendes Benzophenon-oxim, gegen 0.63 g der Theorie.

Die alkalische Losung A wurde nach dem Ansiuern mit Salz-
saure ausgeiithert und der Ather verdunstet. Erhalten wurden etwa
06 g 0-Benzoyl-benzoesiure (mit 1 Mol. Krystallwasser), die nach
dem Umkrystallisieren aus heilem Wasser bei 100%, wasserfrei bei
127° schmolz ).

Ein Teil derselben wurde zur weiteren Charakterisierung mit
konz. Schwefelsiure erwirmt und ergab Anthrachinon, welches ent-
sprechend den Literaturangaben?’) bei 285° schmolz und von Natrony
lauge beim Kochen mit Zinkstaub mit roter Farbe aufgenommen
wurde. Nach der Gleichung auf S. 1995 sollten aus dem Kohlenwasser-
stoft XI. 0.81 g o-Benzoyl-benzoesiiure (mit 1 Mol. Krystallwasser) er-
halten werden.

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



