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223. K.Brand und Franz Kercher: Uber Phenoldther der
Tetraphenyl-butan-Reihe. (5. Mitteilung tiber dié Reduktion
organischer Halogenverbindungen.?))

(Eingegangen am 20. Mai 1921.)

Die in der vorapstehenden Abbandlung beschriebenen Unter-
suchungen haben wir auf die p,p’-Dimethoxy- und p,p’-Didthoxy-
abkéommlinge des 1.1-Diphenyl-2.2.2-trichlor- und-tribrom-
athans ausgedebnt. Die Methoxyverbindungen erwiesen sich in ihrem
Verhalten den methoxylfreien Verbindungen gleich. Aus 1.1-p,p'-Di-
anisyl-2.2.2-trichlor-dthan wurde bei der Reduktion mit De-
vardascher oder Arndscher Legierung 1.1.4.4-p,p,p",p"-Tetra-
methoxytetrapheny!-2,2.3.3-tetrachlor-butan (L.) erhalten, aus
p,p'-Dianisyl-tribrom-ithan 1.1.4.4-p, p" p", p"-Tetramethoxy-
tetraphenyl-2.2.3.3-tetrabrom-butan (IL):

(L) (CH;30.CsH,), CH.CCl;.CCls.CH(Cs Hy . OCHa)s
(I[) (CH;O . Ce H.)a CH.CBr;.CBrs.CH (Co H,. OCH;)Q

Dagegen konnte weder aus dem 1.1-p, p’-Diphenetyl-2.2.2-tri-
chlor-dthan noch aus dem 1.1-p, p’-Dipilenetyl-2.2.2-tribrom-
dthan das entsprechende Tetraaryltetrabalogenderivat erhalten werden,
beide Verbindungen lieferten bei der Reduktion mit Devardascher
oder Arndscher Legierung in der Hauptsache p, p’-Diéthoxy-
stilben (IIL):

(CsHs0.CcH,); CH.CCl; (Br;) + 4 H

—» (CaHs; 0.CsH,).CH: CH(Cs H,. OC; H;) + 3 HCI(HBr)
(11L),

Die p, p-Diphenetyl-trihalogen-ithane neigen also bei der Reduk-
tion mehr zur Umlagerung in die symmetrischen Stilben-Abkémm-
linge?) als zum Zusammenschlu8 zu Tetraphenetyl-tetrahalogen-butan-
Verbindungen.

1.1.44-Tetraanisyl-2.2.3.3 - tetrachlor-butan und 1.1.4.4-
Tetraanisyl-2.2.3.3 -tetrabrom-butan®) verhalten sich bei der
Reduktion wie die entsprechenden methoxylfreien Verbindungen.
Ersteres liefert mit Zinkstaub und Eisessig oder Alkohol die beiden
stereoisomeren 1.1.4.4-Tetraanisyl-2.3-dichlor-butene-2 (IV.
und V.):

1 4. Mitteilung &, S. 1987 dieses Heltes.

%) Literatur Gber Stilben-Bildung s. bei Brand, B. 46, 2935, 2939 [1913].

3) Der Einfachheit wegen sollen die Methoxyverbindungen Anisyl-, die
Athoxyverbindungen Phenetylverbindungen genannt werden.
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(CH; 0.CsH,), CH.C.CI (CH:0.CsH,): CH.C.Cl
(CH; 0.C;sH ), CH.C.CL Cl.C.CH(CsH,.OCH;)s
(UAR (V.

Letzteres verliert unter denselben Bedingungen eein Brom voll-
stindig und geht in das 1.1.4.4-p, p', p", p"-Tetraanisyl-butin-2 (VL)
von Brand und Matsui!) iber, dessen Konstitution als Butin-
Abksmmling durch diese glatte Bildungsweise nunmehr sichergestellt
ist3):

(CH; O.Cs Hc)g CH.CBM (CH;O‘Cs H4)7 CH.C

— 1]
©H0.CHY,Cm.68n T E 7 cm0.coH)0n. & T EEN
(VL).

Beiden Tetraanisyl-dichlor-butenen (IV. und V.) (8chmp. 130°
bezw. 182°) werden durch kochendes alkoholisches Alkali die Chlor-
atome als Chlorwasserston entzogen. Neben einem in feinen, langen
Nadeln krystallisierenden, gelb bis orange gefirbten Phenoléther,
Css Hss Oy, vom Schmp. 242° entstand eine bisher nicht krystalli-
sierende Substanz, die beim Kochen mit Alkohol und Eisessig einen
in schénen roten Nadeln krystallisierenden, bei 173° schmelzenden
Phenolither, ebenfalls von der Zusammensetzung CsyHzg O, lieferte.
Dsa dieser Phenoliither in gleicher Weise entstanden ist wie der in
der voranstehenden Arbeit beschriebene, als Inden-Derivat (X1.)?) an-
gesprochene Kohlenwasserstoff vom Schmp. 206—208°% so halten wir
ihn ebenfalls fiir einen Inden-Abkémmling und geben ihm vorldufig
die Formel (VIL). Der bei 242° schmelzende, in gelb bis orange ge-

" —C.CsH,.OCH, firbten Nadeln krystallisierende Phe-
CH,O-l\ /I\ lCH nolather ist das 1.1.4.4-p, 7, 9" p"-
C Tetraanisyl-butatrien-1.2.3 der
C(CsH(.OCHy),. Formel (VIIL), denn er zeigt folgende

(VIL). Reaktionen:

1. Bei der Oxydation mit Chromsiure in Eisessig-Lisung gibt
der Phenolather das von Bisler?) beschriebene, bei 144° schmelgende
p,p’-Dimethox&-benz-ophenon (1X.).

2. Natrium und siedender Amylalkohol, sowie Wasserstoff in
Gegenwart von Palladium fiihren den Phenolither in das 1.1.4.4-
2,0,p",p"-Tetraanisyl-butan (X.) von Brand und Matsui®) iber.

3. Die Anlagerung von nur zwei Wasserstoffatomen an den Phenol-
dther mit Zink und Eisessig gelang bisher nicht, doch erhielten wir ein-

1) B. 46, 2942 [1913).

% 5. a. die auf S. 2017 folgende Arbeit von Brand.
3 s, 4. Mitteilung auf S, 1995 dieses Heftes.

%) B. 14, 328 [1881]. 5) B. 48, 2942 [1913].
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mal bei der katalytischen Reduktion des Phenolithers das von Brand
und Matsui') beschriebene 1.1.4.4-p,p' p", p”-Tetraanisyl-buta-
dien-1.3 (X[.). Im folgenden Schema sind die ausgelihrten Reak-
tionen vereinigt:

+re0(, 2(CHs O.Cs(llix.))g CO+2C0,

(CH,0.CsH)s G:C:C:C(CaH.OCH, )y ~-2E 2, (CH, 0.CsH, )y CH.CHy.CH.
(VIIL). *ag C(E}I( ()Cc H..0CH,)s.
(3) e

\(CHaO.CsHOsC:CH.CH:
) x%(Cs H,.0CH,)%:

1.1.4.4-p, 9, p', p" - Tetraanisyl-butatrien-1.2.3 ist in viel héherem
MafBle lichtempfindlich als das 1.1.4.4-Teiraphenyl-butatrien-1.2.3;
schon nach kurzer Zeit indert es auch in festem Zustande seine Farbe
fiber Gelb, Kanariengelb, Ockergelb in schmutzig Gelb bis Braun.
Eine dem Sonnenlicht 4—5 Wochen ausgesetzt gewesene Probe lieferte
beim Umkrystallisieren eine bei 280° schmelzende Verbindung in
grinlich-gelben Krystallen, deren Zusammensetzung nach Analyse und
Molekulargewichts-Bestimmung der Formel (Css Hss Ou)s entspricht. Die
Menge der nebenher erhaltenen farblosen, bei 286° schmelzenden
Krystalle reichte zur Analyse nicht aus.

Versuche.

A. Reduktion des 1.1-p,p-Dianisyl-2.2.2-trichlor- und -tri-
brom-dthans.

1. 1.1.44-p,9,p" p"-Tetraanisyl-2.2.3.3-tetrachlor-butan (L).

Das Dianisyl trichlor-dthan wurde aus Chloral-Hydrat und Anisol
mit konz. Schwefelsiure in Eisessig-Losung und Umkrystallisieren
aus Ather-Alkohol erhalten?). Zur Reduktion wurden 70 g in etwa
300 cem 95-proz. Alkohol gelost und nach Zusatz einer Messerspitze
voll Kuplerchlorid allm@hlich mit 4 g Devardascher Legierung ver-
setzt. Die Aufarbeitung der Reduktionsflissigkeit, die nach 6—8-stiin-
digem Kochen Krystalle abgeschieden hatte, erfolgte in der gleichen
Weise wie bei der Darstellung des Tetraphenyl tetrachlor-butans?).
Der beim Abdestillieren des Benzols verbleibende Rickstand gab
nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig und darauf aus Essigester
schon ausgebildete Kontaktzwillinge vom Schmp. 204°. Das Tetra-
anisyl-tetrachlor-butan lést sich schwer in kaltem und heilem Alkohol
und Ather, leichter in heiBem Essigester, Aceton, Chloroform und

) B. 46, 2942 [1913]. % Elbs, J. pr. [2] 47, 68 (1893]. 3% Brand,
8. 1995 dieses Heftes.
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Amylalkohol, leicht in siedendem Benzol und Toluol. Von konz.
Schwefelsdure wird es schwach gelb bis rosa gefirbt.
ConHypo04Cli. Ber. Cl 22.9. Gek Ci 22.9, 23.1 (nach Carias), 23.15
(durch Reduktion mit Natrium uwnd Amylalkobol).

Die von den abgeschiedenen Krystallen abgegossene Fliissigkeit lie beim
Erkalten ein gelbes Ol fallen, das nach einiger Zeit erstarrte und fiber dem
sich farblose Krystalle mit griiner Fluorescenz ansammelten. Die Flissigkeit
samt den Krystallon wurde von dem Ol abgegossen und das Ol in wenig
heiflem Aceton aufgenommen. Die Aceton-Lisung acheidet beim Steben noch
etwas Tetraanisyl-tetrachlor-butan ab, das nach dem Umkrystallisieren eben-
falls den Schmp. 204? zeigte.

Die aus der abgegossenen Reduktionsflassigkeit ausgeschiedenen Kry-
stalle gaben beim Kochen mit alkoholischer Natronlauge das bei 113°
schmelzende p,p’-Dianisyl-dichlor-ithylen’) und Spuren des weiter
unten beschriebenen bei 2429 schmelzeonden. 1.1.4.4-Tetraanisyl-butatriens-1.2.3;
sie bestanden also vorwiegend aus unverindertem Ausgaugsmaterial und aus
Tetraapisyl-dichlor-buten, das durch Weiterreduktion von Tetraanisyl-tetra-
chlor-butan entstanden ist.

Die Reduktion mit Arndscher Legierung erfolgte in der gleichen
Weise, die Ausbeute betrug hier 6—7 %, an reinem Tetraanisyl-
tetrachlor-butan gegeniiber 56 %, bei Verwendung von Devarda-
scher Legierung. Das Gelingen der Reduktion hingt wesentlich von
dem Wassergehalt des benutzten Alkohols ab, am besten bewihrte
sich ein Alkohol vom spez. Gew. 0.815—0.83.

2. 1.1-p, p-Dianisyl-2.2.2-tribrom-&than.

110 Mol. Bromal-Hydrat und %:0 Mol. Apiso} wurden mit 30 cem
Eisessig und 60 ccm konz. Schwefelsiure geschiittelt. Auch hier trat
wieder ein stark zu Triinen reizender Geruch auf, wihrend die Flissig-
keit sich erst hellrot, dann dunkler rot firbte und schlieBlich einen
zihen Brei bildete. Die Reaktionsmasse wurde in Wasser gegossen,
abfiltriert und aus heilem Alkohol umkrystallisiert. Dianisyl-tribrom-
ithan krystallisiert in farblosen Nadeln vom Schmp. 113°

CisHj50gBrs. Ber. Br 49.7. Gef. Br 49.8 (nach Carius).

Es 16st sich sehr leicht in Aceton, Essigester, Benzol, Toluol,
schwerer in siedendem Methyl- und Athylalkohol und schwer ip
kaltem Methyl- und Athylalkohol. Die Ausbeute ist fast quantitativ.
Im Tageslicht firbt sich das Dianisyl-tribrom-athan violett bis rosa,
ebenso mit konz. Schwelelsiure.

3. 1.144-p,p,p" p"-Tetraanisyl-2.2.3.3-tetrabrom-butan (IL.).

10 g p, p’-Dianisyl-tribrom-&than wurden am RackfluBkiibler aul
dem Wasserbade in etwa 100 ccm Alkobol (D. 0.815) gelost und

) Fritsch und Feldmane, A. 306, 78 [1899].
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nach Zusatz einer Spur Kupferchlorid mit 0.7 g Devardascher
Legierung reduziert. Die anfangs geiine Fliissigkeit wurde dunkel
bis schwarz, hellte sich wieder auf und setzte neben Kupfer weiBle
Krystalle ab. Die Flissigkeit reagierte sauer und war gelb gefdrbt,
sie wurde noch heil von dem Kupfer-Krystallgemisch abgegossen
und lieferte beim Erkalten einen betrachtlichen Teil des Ausgaungs:
materials, wenn auch verunreinigt, zuriick. Das im Kolben ver-
bliebene Reduktionsprodukt wurde mit heiBem Benzol vom Kupler
getrennt und gab nach dem Abdestillieren des Benzols und Umkry-
stallisieren aus siedendem Eisessig, der es nur sebr schwer aufnimmt,
derbe, kleine Nadeln, die bei 203° unter Zersetzung schmelzen.
CisH300(Bry,. Ber. Br 40.1. Gef. Br 40.17.

Tetraanisyl-tetrabrom-butan 16st sich leicht in heiBem Benzol,
schwer in heilem Alkobol, Eisessig und den fiblichen organischen
L3supngsmitteln. Von konz. Schwefelsiure wird es schwach rosa
gefarbt. Die Ausbeute ist etwas besser als bei der entsprechenden
Chlorverbindung.

B. Reduktion des Tetraanisyl-tetrachlor-butans.

1. 1.14.4-p,p, 0", p"-Tetraanisyl-2.3-dichlor-butene-2
(IV. und V.).

3.1 g fein gepulvertes Tetraanisyl-tetrachlor-butan wurden mit
75 cem KEisessig und 2 g Zinkstaub 5—6 Stdn. am RiickfluBkiihler
gekocht. Das in Eisessig schwer losliche Tetraanisyl-tetrachlor-butan
wurde unter dem EinfluB des Zinkstaubs nach ganz kurzer Zeit vom
Eisessig aufgenommen. Der noch heile Kolbeninhalt wurde vom Zink-
staub in Wasser abgegossen und das ausgeschiedene Reduktionspro-
dukt abfiltriert. Der Zinkstaub wurde einige Male mit Wasser aus-
gekocht und die dabei erhaltenen Flissigkeiten samt dem Filtrat vom
Reduktionsprodukt zur Chlorbestimmung benutzt. Nach Volhard
wurden 0.3647 g Chlor gefunden; 1 Mol. Tetraanisyl-tetrachlor-butan
bat also bei der Reduktion 2 Chloratome abgegeben.

Das zunichst aus siedendem Alkohol umkrystallisierte Reduktions-
produkt zeigte zunichst keinen scharfen Schmelzpunkt, es sinterte bei
125° zusammen und war erst bei 160° klar geschmolzen. Bei der
traktionierten Krystallisation aus Alkohol wurden vier Fraktionen er-
halten: 1. Schmp. 128—130° 2.132% 3. 130—131° und 4. der in
Alkohol sehr schwer losliche Rickstand vom Schmp. 178—180° Die
ersten drei Fraktionen gaben beim nochmaligen Umkrystallisieren aus
heilem Alkohol farblose Nadeln vom Schmp. 129—130° der schwer
losliche Riickstand (4) wurde aus heiBem Eisessig in schonen, glan-
zenden Blattchen vom Schmp. 182° erbalten. Das Isomere mit
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niedrigerem Scbmelzpunkt iberwiegt, aus 10 g Tetraanisyl-tetrachlor-
butan wurden 5.1 g der bei 130° und 3.2 g der bei 182° schmelzen-
den Verbjndung erhalten.

Da beide Verbindungen gleichen Chlorgehalt auiweisen und beim
Kocher mit alkoholischem Natriumbydroxyd dasselbe Tetraanisyl-
butatrien!) geben, so sind sie wohl als die beiden stereoisomeren
Formen des Tetraanisyl-dichlor-butens, entsprechend den Formeln IV.
und V. anzusprechen. Zuniichst bleibt aber noch onentschieden,
welches der beiden die ¢is- und welches die trans-Form ist.

Das bei 130° schmelzende Tetraanisyl-dichlor-buten lést sich leicht
in heiflem Alkohol, Eisessig, sehr leicht in heilem und kaltem Benzol,
Aceton und Amylalkohol, schwer in kaltem Alkohol. Aus Alkohol
krystallisiert es in farblosen Nadeln. Von konz. Schwefelsivre wird
es rotlichgelb gefirbt. '

Das bei 182° schmelzende Tetraanisyl-dichlor-buten krystallisiert
aus Eisessig in Bléttchen, lost sich schwer in heifem Methyl- und
Athylalkohol, leichter in heilem Amylalkohol und Eisessig, leicht in
Benzol und Chloroform. Mit konz. Schwefelsdure farbt es sich violettrot.

CaaH3o04Cly. Ber. CL 1249,

Gef. fiir das Isomere vom Schmp. 130° Cl 13.1, 18.04,
» » » ® > » 1820 » 12.94, 13.1.

Die Reduktion des Tetraanisyl-tetrachlor-butans zum Tetraanisyl-dichlor-
buten gelingt auch mit Zinkstaub und Alkobol, doch braucht sie lingere Zeit.
Beispielsweise wurden 3 g Tetraanisyl-tetrachlor-butan mit 100 cem Alkohol
und 2 g Zinkstaub etwa 8 Stdn. auf dem Wasserbade gekocht und dann die
Flissigkeit in der eben beschriebenen Weise auf die beiden isomeren Tetra-
anisyl-dichlor-butene anigearbeitet. Die Menge des abgespaltenen Chlors ent-
sprach ebenfalls 2 Atomen auf 1 Mol. Tetraanisyl-tetrachlor-butan.

C. Reduktion des 1.1.4.4-p,9,p",p"-Tetraanisyl-
2.2.3.3-tetrabrom-butans.

1. 1.1.4.4-p,p,p".p"-Tetraanisyl-butin-2 (VL).

4 g Tetraanisyl-tetrabrom-butan wurden mit 200 ccm Eisessig auf
dem Heizirichter gekocbt und allmahlich mit 8 g Zinkstaub versetzt.
Nach und nach ging das zunichst ungeloste Tetraanisyl-tetrabrom-
butan in LGsung, und in etwa 1 Stde. war die anfangs strmisch ver-
laufende Reaktion beendet. Nachdem der grofite Teil des Eisessigs
abdestilliert worder war, wurde der Kolbenishalt vom Zink in
‘Wassger abgegossen und das ir Flocken ausgeschiedene Reduktions-
produkt abgesaugt. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol unter
Ausatz von Tierkohle wurden griinlich-gelbe Nadeln erbalten, die bei

1) . S, 2013 dieses Heftes.
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nochmaligem Umkrystallisieren aus heilem Eisessig farblos wurden
und bei 110° schmolzen. Die Verbindung war bromfrei und erwies
sich als identisch mit dem von Brand und Matsui?) aus p,p'-Dianisyl-
trichlor-dthan bei der kathodischen Reduktion erhaltenen 1.1.4.4-
p,0,p",p"-Tetraanisyl-butin-2. Der Phenolither ist in Chloro-
form, Aceton und Benzol auch in der Kilte leicht l6slich. Beim
Schiitteln seiner Lésung in Alkohol mit Wasserstotf und Palladium-
Tierkohle”) geht er in das bei 115—116° schmelzende 1.1.4.4-
2,0 p"\p"-Tetraanisyl-butan’) iiber. Zur weiteren Indentifizierung
wurde er mit Natriumalkoholat und Alkohol gekocht. Konz. Schwefel-
siure firbt den Phenoldther rotbraun?).

2. 1.1.4.4-p,p',p",p"-Tetraanisyl-butadien-1.3 (XL.).

1 g fein pulverisiertes Tetraanisyl-butin wurde mit einer Ldsung von
2 g Natrium in 80 ccm Alkohol am RickfluBkiihler gekocht. Nach karzer
Zeit war Losung eingetreten und nach etwa 1 Stde. schieden sich griinlich-
gelb gefirbte Nadeln ab, die nach dem Absaugen und Auswaschen mit Alko-
hol und Wasser aus Methyl-dthyl-keton umkrystallisiert wurden. Sie zeigten
lebhaft griinliche Fluorescenz und den von Brand und Matsuil) fir das
Tetraphenyl-butadien angegebenen Sebmp. 148—1499

D. Darstellung und Untersuchung des 1.1.4.4-p,p'.p",p"-
Tetraanisyl-butatriens-1.2.3.

1. Darstellung des Tetraanisyl-butatriens (VIIL).

a) 1.5g des bei 130° schmelzenden Tetraanisyl-dichlor-butens
wurden am RickHufkiihler auf dem Wasserbade in der erforderlichen
Menge Aikohol geldst und dann 3-—4 Stdn. mit einer frischen Ldsung
von 1.5 g Natrium in 30 ccm Alkohol gekocht. Schon nach kurzer
Zeit firbte sich die Losung gelb, dann orange und schied schlieBlich
orange gefarbte, mit Kochsalz untermischte Krystalle ab. Nach 4-
bis 5-stiindigem Erbitzen war die Reaktion beendet. Die Reaktions-
fliissigkeit wurde in der bei der Darstellung des Tetraphenyl-buta-
triens beschriebenen Weise?) aufgearbeitet.

Die Menge des abgespaltenen Chlors betrug, nach Volhard titriert,
019-g;-es sind also aus dem Tetraanisyl-dichlor-buten 2 Mol. Chlorwasserstoif
durch das Natriumalkoholat entfernt worden, denn 1.5 g Tetrasnisyl-dichlor-
buten enthalten 0.194 g Chlor.

1) B. 46, 2942 [1913].
7 C.Mannich und E. Thiele, Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 26, 36—48
[1916].
%) Die Reduktion des Tetraanisyl-tetrabrom-butans zum Tetraanisyl-butin
gelingt anch mit Zinkstaub und Alkohol.
%) 5. die voraufgehende Arbeit von Brand, S. 2002 dieses Heftes,
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Die orange gefirbten Krystalle wurden aus heifiem Benzol in
feinen, langen, gelb bis orange gelirbten Nidelchen vom Schmp. 242°
erhalten.

CazHys 04 Ber. C 80.7, H 5.9.
Gef. » 80.7, 804, » 5.9, 5.98.
Mol.-Gew. 476. In siedendem Benzol 447, 489.

1.1.4.4-p,p',p",p"- Tetraanisyl-butatrien-1.2.3 ist ip heilem Alkohol
sehr schwer Joslich, schwer 15slich auch in heiBem Egsigester, Aceton,
Eisessig, loslich in heilem Chloroform, leicht 1dslich in heiflem Benzol,
miBig 1oslich in kaltem Benzol. Von konz. Schwefelsiure wird es
intensiv rotviolett gefarbt. Die Ausbeute betrug 0.7 g.

Die neben dem Butatrien entstandene gelbbraune, schmierige
Substanz wurde in heilem Alkohol aufgenommen und wach Zusatz
von etwas Kisessig lingere Zeit gekocht. Es schieden sich rote
Nadeln ab, die nach dem Umkrystallisieren aus heiBem Eisessig oder
Essigester den Schmp. 173° zeigten. Die Verbindung war chlorfrei
und hatte nach der Analyse und Molekulargewichts-Bestimmung die
gleiche Zusammensetzung wie das Tetraanisyl-butatrien.

CagHgaO;. Ber. C 80.7, H 5.9.
Gef. » 81.1, 80.9, » 5.7, 5.9.
Mol.-Gew. 476. In siedendem Benzol 505, 462.

In beiBem Alkoho! ist die Verbindung schwer, in heifiem Eis-
essig und Essigester leicht 16slich, sehr leicht lgslich in siedendem
Benzol. Von konz. Schwefelsiure wird sie tief rot gefarbt. Auf Grund
ibrer Bildungsweise wird ihr zunichst in Analogie mit der bei der
Darstellung des Tetraphenyl-butatriens von Brand?!) erhaltenen Ver-
bindung die Formel VIL. gegeben. Die Ausbeute an dem bei 173°
schmelzenden Phenolither betrug aus 5 g Tetraanisyl-dichlor-buten
0.3 g, an Tetraanisyl-butatrien 1.2 g.

b) Das bei 182° schmelzende Tetraanisyl-dichlor-buten wurde zur
Abspaltung des Chlorwasserstoffs wegen seiner geringen Ldslichkeit
in Athylalkohol mit einer Losung von Natriumalkoholat 1n Amyl-
alkohol gekocht. Es lieferte ebenfalls das bei 242* schmelzende Tetra-
anisyl-butatrien und eine beim Kochen mit Siuren in den bei 173°
schmelzenden Phenolither tibergehende schmierige Verbindung. Es
verhielt sich also genau so wie sein Isomeres vom Schmp. 130°.

2. Oxydation des Tetraanisyl-butatriens.

0.5 g fein pulverisiertes Tetraanisyl-butatrien wurden aul dem
‘Wasserbade mit 40 ccm Eisessig erwirmt und tropfenweise mit eiuer

1y 5, die voranfgehende Abhandlung von Brand, S. 1994,
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Losung von 0.42 g Chromsiure-aphydrid in wenig Wasser versetat.
Sofort entwickelte sich Kohlendioxyd, die Lésung firbte sich griin
und des Tetraanisyl-butatrien verschwand. Nach Beendigung der
Resktion wurde etwas Natriumbisulfit-Lange zugeftigt, der groBte Teil
des Eisessigs im Vakuum abdestilliert und der Riickstand mit Wasser
versetzt. Das flockig abgeschiedene Oxydationsprodukt wurde ab-
filtriert und nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol unter Zusatz
von Tierkohle in langen, farblosen Nadeln vom Schmp. 144° erhalten.
Beine Eigenschaften stimmen fiberein mit denen des zuerst von
Bésler?) beschriebenen p,p'-Dimethoxy-benzophenons.

3. Reduktion des Tetraanisyl-butatriens.

1.5 g fein pulverisiertes Tetraanisyl-butatrien wurden in einem
Rundkolben, dessen Boden mit einer Sandschicht bedeckt war und der
im Olbade erhitzt wurde, in etwa 400 ccm siedendem Amylalkohol
gelost, und die Losung nach und nach mit 35 g Natrium in erbsen-
groBen Sticken versetzt. Die gelbe Farbe der Losung verschwindet
allmiblich. Sobald alles Natrium gelést war, wurde der Kolbeninhalt
in eine Mischung von 500 ccm Wasser und 100 com Eisessig gegossen,
im Scheidetrichter die amylalkoholische Schicht abgetrennt, mehrmals
mit Wasser gewaschen und nach dem Trocknen mit Natriumsulfat
durch Destillation vom grofiten Teile des Amylalkohols befreit. Der
Riickstand schied nach dem Erkalten auf Zusatz von etwas Athyl-
alkohol Krystalle ab, die nach dem Umkrystallisieren aus heiSem
Alkohol feine, farblose Nidelchen vom Schmp. 116° lieferten und sich
als das von ‘Brand und Matsui?) beschriebene 1.1.4.4-Tetra-
anisyl-butan erwiesen. Konz. Schwefelsiiure fiirbt das Tetraanisyl-
butan rotbraun.

Tetraanisyl-butan wurde auch erhalten, als 0.2 g Tetraanisyl-butatrien
mit etwa 50 cem Alkohol, etwas Palladium-Tierkohle3) und Wasserstoff bei
1 Atmosphire Uberdrnck unter Erwirmen auf 60° 1 Stde. geschiittelt wurden.
Als die Reduktion mit etwa 0.5 g Tetraanisyl-butatrien unter den gleichen
Bedingungen wiederholt, aber nur /g Stde. geschiittelt wurde, erhielten wir
das bei 148—1499 schmelzende Tetraanisyl-butadien von Brand und Matsui?).

4. Umwandlung des Tetraanisyl-butatriens durch Licht.

1 g fein pulverisiertes Tetraanisyl-butatrien wurde in diinner
Schicht dem direkten Sonnenlicht ausgesetzt. Die Verbindung wurde

1) B. 14, 328(1881]; s.2. L.Gattermann, B.28, 70[1895]; Schnacken-
berg und Seholl, B. 36, 654 [1903].
% B. 46, 2943 [1913].
3) C. Manmich und E. Thiele, Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 26, 3648
[1916].
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sehr bald hellgelb, kanariengelb, ockergelb und schlielich schmutzig-
gelb bis braun. Untér ofterem Durchmischen wurde etwa 5 Wochen
belichtet und dann in wenig beiBem Benzol gelost. Aus der filtrierten
Lisung schieden sich nach lingerem Stehen farblose Nadeln ab, die
bei 286° schmolzen, deren Menge aber zur weiteren Untersuchung
nicht ausreichte. Die Mutterlauge hinterliel beim Abdestillieren des
Benzols einen griinlich-gelben Riickstand, das Hauptprodukt der Um-
wandlung des Tetraanisyl-butatriens, der in den iiblichen organischen
Losungsmitteln, ausgenommen Benzol, schwer loslich war. Aus heiflem
Methyl-ithyl-keton wurden schén griinlich gelbe Krystalle mit starker
Fluorescenz und dem Schmp. 280° erhalten. Beim Schmelzen nahm
die Verbindung der Reihe nach folgende Farben an: griin, gelb, braun.
Von konz. Schwefelsiure wird die Verbindung intensiv rot bis violett-
rot, genau wie das unbelichtete Tetraanisyl-butatrien, gefirbt.
(CasH3s04)2. Ber. C 807, H 59.
Gef. » 80.9, 80.4, » 6.4, 6.5.
MoL-Gew. 952. In siedendem Benzol 939, 991.

E. Reduktion der p,p’-Diphenetyl-trihalogen-dthane.
1. Reduktion des 1.1-p.p’-Diphenetyl-2.2.2-trichlor-dthans.

Das p,p'-Diphenetyl-trichlor-ithan wurde nach den Angaben von Fritsch
und Feldmann?) erhalten. Es lieferte bei der Reduktion mit Devardascher
oder Arndscher Liagierang unter den gleichen Bedingungen wie das p,p'-
Dianisyl-trichlor-ithan anstatt des erwarteten Tetraphenetyl-tetrachlor-butane
das zuerst von Wiechell?) beschriebene p,p’-Diithoxy-stilben vom Schmp.
204 - 205°, dessen Dibromid bei 192¢ schmolz. In einer Ausbeute von wenigen
Zehntelprozenten konnte aus der Reduktionsfliissizkeit noch eine aus heiBem
Eisessig in farblosen Nadeln krystallisierende, bei 146° schmelzende -Ver-
bindung isoliert werden, die vielleicht das Tetraphenetyl-dichlor-
buten ist.

CisHas04Cl;. Ber. Cl 11.72. Gef. Cl 11.6, 11.6.

Die Ausbeute an Stilben betrug 2—38 0/, die Menge der chlorhaltigen
Verbinduag reichte trotz Verarbeitung einer sehr groen Menge von Diphe-
netyl-trichlor-dthan gerade zur Analyse.

2. 1.1-p,p'-Diphenetyl-2.2.2-tribrom-dthau.

80 g Bromal-Hydrat und 27 g Phenetol wurden in etwa 50 ccm Eisessiy
gelost und allmihliech unter starkem Schiitteln mit 30 ecm konz. Schwefel-
siure versetzt. Die Reaktionsflissigkeit wurde in gleicher Weise, wie bei
der Darstellung des Dianisyl-tribrom-éithans beschrieben wurde, aufgearbeitet.
Aus heiflem Alkoho! wurden farblose Nadeln vom Schmyp. 1199 erhalten.

" A. 308, 77 [1899]. 7) A. 279, 343 [1894].
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Diphenetyl-tribrom-sthan ist schwer lgslich in heillem Alkohol, leichter in
heiem Eisessig, Essigester und Aceton, leicht schon in der Kilte in Benzol
und Toluol.

C1sH;504Br;. Ber. Br 47.83. Gel, Br 47.7, 47.5.

Bei der Reduktion mit Devardascher oder Arndscher Legierung
lieferte es ebenfalls das bei 204 —205¢ schmelzende p,p’'-Diithoxy-stilben?)
neben einer geringen Menge einer bei 180° schmelzenden, aus heilem Eis-
essigz in farblosen Nidelchen krystallisierenden, bromhaltigen Verbindung.
Vielleicht liegt in dieser das Tetrapbenetyl-dibrom-buten vor. Die
Bromwerte wurden allerdings za hoch gefunden. Wegen Materialmangel
konnten weitere Analysen nicht ausgefihrt werden.

224, K.Brand: Uber 1.1.4.4-Tetraaryl-butine-2. (8. Mitteilung
iber die Reduktion organischer Halogenverbindungen !))
(Eingegangea am 20. Mai 1921.)

Vor lingerer Zeit babe ich gezeigt, da8 1.1-Diphenyl-2.2.2-tri-
chlor-ithan bei der Reduktion seiner siedend-alkoholischen Lisung
an einer Bleikathode vnter Verlust des gesamten Chlors in einen
Koblenwasserstoff (CsHs)sCiHs(CsHs), iibergeht3). Gemeinsam mit
Matsui®) konnte ich spater feststellen, dafl sich das p,p’-Ditolyl- und
p;p-Dianisyl-trichlor-itban #hnlich verbalten, ersteres liefert einen
Kohlenwasserstoff der Zusammensetzung (CHs.CsH,); C.H; (CsH, . CHs):,
letzteres den Phenolitber (CHzO.CsHa)s CiH2(CeHy . OCH;z)s. Die Kon-
stitution dieser chlorfreien Reduktionsprodukte konnte damals nicht
restlos aufgeklirt werden, wenigstens muBte unentschieden bleiben,
ob in ihnen 1.1.4.4-Tetraaryl-butine-2 (I.) oder 1.1.4.4-Tetraaryl-buta-
diene-1.2 (IL.) vorliegen, d.h. ob sie eine dreifache oder zwel benach-

1. AnCH.C:C.CHA,. II. Ar;CH.CH:C:CArs.

barte doppelte Koblenstoftbindungen enthalten.

Die iibliche Methode zur Aufklirung der Lage von Liickenbin-
dungen durch Anlagerung von Brom scheiterte’ an ihrem nicht ein-
deutigen Verlauf, es entstanden, teilweise unter Abspaltung von Brom-
wasgerstoff, mehrere Bromverbindungen nebeneinander. Die Ent-
scheidung wurde daher durch Oxydation herbeizufiihren gesucht.
Waren die fraglichen Verbindungen Tetraarylbutine (L), so sollten sie
bei der Oxydation in zwei Mol. der entsprechenden Diaryl-essigsiuren
zerfallen:

N A. 279, 343 [1894]. 2} 3. Mitteilung s. S. 2007 dieses Heftes.
3 Z. KL Ch. 16, 669 [1910). - 4 B. 46, 2942 [1913).
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