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223. K. Brand und Fran& Kercher:  ober Phenolilther der 
Tetraphenyl-batan-Reihe. (6. Mitteilung fiber die Reduktion 

organischer Halogenverbindungen.’)) 
(Eingegmgen am 20. Mai 1921.) 

Die in der voranstehenden Abbandlung bescbriebenen Unter- 
suchungen haben wir auf die p,p’-Dimethoxy- und p,p’-Diiithoxy- 
abki jmmlinge des  1.1-Diphenyl-2.2.2-trichlor- u n d - t r i b r o m -  
Srthans ausgedebnt. Die Methoxyverbindungen erwiesen sich in ihrem 
Verhalten den methoxylfreien Verbindungen gleich. Aus 1.1 -p,p’-Di- 
anisyl-2.2.2-trichlor-l than wurde bei der Reduktion mit De-  
v a rd  ascher oder A r  ndscher Legierung 1.1.4.4-p, p’, p”, p”’- Te t ra- 
me t hoxy t e t r a p  hen yl-2.2.3.3 - t e t r  ac  b 1 o r -  bu t an (I.) erbalten, aus 
p, p’- Di an i s y 1- t ri b r o m -5 t h a n 1.1.4.4 -p,  p” p”, p’”- T e t r a m  e t h 0 x y - 
tetraphenpl-2.2.3.3-tetrabrom-butan (11.): 

(I.) (CBaO.CsH&CH.CCl~.CCl~.CH(C~H~.OCH~>, 
01.) (CH~O.CGH~)~CH.CB~~.CB~~.CH(CIH~.OCH~)~. 

Dagegen konnte wtder aus dem 1.1 - p ,  p :  - D i p  hen e t y 1- 2.2.2- t r i -  
chlor- i i than noch aus dem l.l-p,p’-Diphenetyl-2.2.2-tribrom- 
Sr t han das entsprechende Tetraaryltetrabalogenderivat erhalten werden, 
beide Verbindungen lieferten bei der Reduktion mit Devardascher 
oder Arndscher Legierung in der Hauptsache p, p’-Diiitho xy-  
s t i l b e n  (111,): 

(C,HsO.CsH,),CH.CClo(Bra) + 4 H 
-f (Ca HS 0. CS Ho) , CH: CE(C6 HC . OC, H5) -+ 3 HCI (HBr) 

(111.). 

Die p ,  p’-DipbenetyI-trihalogen-iithane neigen also bei der Red& 
tion mehr zur Umlagerung in die symmetrischen Stilben- Abk6mm- 
linge a) ale zum Zusammensch~u~ zu Tetrapbenetyl-tetrahalogen-butan- 
Verbindungen. 

1.1.4.4- Tetraanisyl-2.2.3.3 - t e t r a c h l o r -  bu tan  und 1.1.4.4- 
Tetraanisyl-2.2.3.3 - t e t r ab rom-bu tan3)  verhalten sich bei der 
Reduktion wie die entsprechenden methoxylfreien Verbindungen. 
Ersteres liefert mit Zinkstaub und Eisessig oder Alkohol die be iden  
s t e r eoi  so  m e r  en  1.1.4.4 -Te t r a a n i  s y I- 2.3 - d ic  hlo  r- b u  t en e - 2 (IV. 
und V.): 

I )  4. Mitteilung s. S. 1987 dieses Heftes. 
Literatur iiber Stilben-Bildung s. bei Brand, B. 46, 2935, 2939 [1913]. 

a) Der Einfachheit wegen sollen die Methoxyverbindangen Anisyl-, die 
Athoxyverhindungen Pbcnetylverbindungen genannt werden. 



(C& 0. Cs a), CH.C .CI ( C a  0.  C6 Hi)s CH. C. GI 
(CHn 0.  Ce H& CH .C.C1 CI.  C.CH(G H ~ .  OCH,)~ 

(IV.) . P J . 1 4  
Letzteres verliert unter denselben Bedingungen eein Brom voll- 

stiindig und geht in dae 1.1.4.4-p,pf,p”, p”‘-Tetraanisyl-but in-2 (VI.) 
von B r a n d  und Matsui‘)  iiber, dessen Konstitution als Butin- 
Abkiimmling durch diese glatte Bildungsweise nunmehr sichergestellt 
i8ta): 
(CH, O.C,H4)oCH.CBrr 
((2% 0. CS H& CB .ABn 

(CHa 0 .  C6 H4)s CH. C 
(CHJ 0. CC H,), CH. C 

t 4 H  -+ I1 -I- 4 HBr. 

(W. 
Beiden Tetraanisyl-dichlor- butenen (IV. und V.) (Schmp. 1300 

k w .  1823 werden durch kochendes alkoholisches Alkali die CBIor- 
atome ds Chlorwasseratdn entzogen. Neben einem in feinen, laagen 
Nadeln krystallisierenden, gelb bis orange gefiitbten P h e n  ol l i ther ,  

H,, 04, vom Schmp. 242O entstand eine bisher nicht krystalli- 
sierende Substanz, die beim Kochen rnit Alkohol und Eisessig einen 
in schijnen roten Nadeln krystallisierenden, bei 173O schmelzendeu 
Phenol i i ther ,  ebenfalls ,voh der Zusammensetzung C ~ X H S ~  O,, lieferte. 
Da dieser Phenoliither in gleicber Weise entstanden ist wie der i n  
der roranstehenden Arbeit beschriebene, ah Inden-Derivat (XI.) 3, an- 
gesproehene Kohlenwasserstoff vorn Schrnp. 206-208°, so halten wir 
ihn ebenfalls fur einen I n d e n -  Abkiimmling und geben ihm vorlllufig 
die Formel (VII.). Der bei 242O schmelzende, in  gelb bis orange ge- 

fiirbten Nadeln krystallisierende Phe- 
C H l O j J J C H  noliither iet das 1.1 .4.4-p,p’,p1’, pl”- 

T e t t a  a n  i s J 1 - b u t a t r i e n  - 1.2.3 der 
Formel (VIIL), denn er zeigt folgende 

1. Bei der Oxydation mit Chromsiiure in Eibesaig-Losung gibt 
der Phenolilther das von Bosler‘) beschriebene, bei 144O schmebnde 
p ,  p’- Dim e t  ho xi- b e n  z op hen on (IX.). 

2. Natrium und siedender Amyldkohol, sowie Wasserotoff in 
Gegenwart von Palladium fiihren den Phenoliither in das 1.1.4.4- 
P,p’,P’’,p’”-Tetraanisyl-butan (X.) von B r a n d  und Matsuis) itber. 

3. Die Anlagerung von nur zwei Waaserotoffatomen an den Phenol- 
ather mit Zink und Eisessig gelang bisher nicbt, doch erhielten wir ein- 

/-.- C. CS HI. 0 CHs 

c 
C(CSH,.OCH&. 

(VLI.). Reaktionen : 

1) B. 46, 2942 [1913]. 
8) s. a. die a d  S. 2017 folgende Arbeit von Brand.  
8) s. 4. bfitteilung auf s. 1995 dimes H8ftes. 
4) B. 14, 338 [lSSl]. 9 B. 46, 2942 [1913]. 
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mal bei der krrtaiytischen Reduktion dea Phenoliitherr daa von Brand 
und Mat s  u i I) beschriebene 1.1.4.4-p, p', p", p'"- T e t raaaie y 1- but  a- 
dien-1.3 (XI.). Im folgenden Schema sind die ausgeffthrten h s k -  
tionen vereinigt: 

+ S O ~ ~ , , L ( C & O . C ~ B . ) ~ C O ~ ~ C ~ ~  m.1. 
(C&O.CeEtfsC:C:C:C(CeH1.OC&k-- + 6Hm +(c& o.c,H,~cH.cH~.c~,. 

CH(GBI.OCHS):. 
%3) G.1. 

(VIIL). +. 
------% (CR1 0 . C6&)1 c: CH. CH: 

C(C, Hc . OCEh 

1.1.4.4-p, p',p", p"'-Tetraanisyl-butatrien-l9.3 ist in viel hohema 
MaBe lichtempfindlich $8 das 1.1.4.4-Tetraphenyl-butatrim- 1.8.3; 
d o n  nach kurzer Zeit Hndert ea such in festem Zuaiasde mine Farbe 
iiber Gelb, Kanarieagelb, Ockergelb in schmutzig Gelb bis Braun. 
Eine dem Sonnenlicht 4-5 Wochen susgesetzt gewesene Probe lieferte 
beim Umkrystallisieren eine bei 280" schmeitende V e r b i n d u n g  id 
griinlich-gelben Krystallen, deren Zusammensetzung nach Analyse und 
Molekulargewichts-Bestimmung der Formel (CSa &a O,), entspricht. Die 
Menge der nebenher erhqltenen farblosen, bei 28( schmelrenden 
Krystalle reichte zur Analyse nicht aus. 

m.1. 

Versnche. 

brom- ii t h an  8. 

A. R e d u k t i o n  d e s  I.l-p,p'-Dianisyl-2.2.2-tricb o r -  und - t r i -  

1.  1.1.4.4 -p ,  p', p", p"' - T e t r a an  is y 1 - 2.2.3.3 - t e t r a c  h 1 o r- b u t a n  (I.). 
Das Dianisyl trichlor-iithan wurde aus Chloral-Hydrat und Anisol 

mit konz. Schwefeleiiure in EisessigLiisung und Umkrystallisieren 
aus he r -Alkoho l  erhalten"). Zur Reduktion wurden 70 g in B t W 8  

300 ccm 95proz. Alkohol gelost und nach Zusatz einer Messerspitze 
voll Kupferchlorid allmiihlich mit 4 g D evardascher Legierung ver- 
setzt. Die Aufarbeitung der Reduktionsfliissigkeit, die nach 6--8-stlin- 
digem Kochen Krystalle abgeschieden hatte, eriolgte in der gleichen 
Weise wie bei der Darstellnng des Tetraphenyl- tetrachlor-butans'). 
Der beim Abdestillieren des Benzols verbleibende Riickstand gab 
nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig und darauf aus Essigester 
schijn ausgebildete Kontaktzwillinge vom Schmp. 204". Das Tetra- 
anispl-tetrsehlor-butan last sich schwer in taltem und hsif3em Alkohol 
und i ther ,  leichter in heiSem Essigester, Aceton, Chloroform und 

a) Brand, 
S. 1995 diems Heft@. 

9 B. 48, 2942 [1913]. ') Elbs ,  J. pr. 121 47, 68 (18931. 
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Amylalkohol, Ieicht in siedendem Benzol und Toluol. Von konz. 
SchwefelsSlure wird es schwach gelb bis PO= gefHrbt. 

CaaHlo0,Clr. Ber. C1 22.9. 
(durch Reduktion mit Natriam nnd Amylalkohol). 

Die von den abgeschiedenen Krystallen abgegossene Flkssigkeit lies beim 
Erkalten ein gelbes 61 fallen, das nach einiger &it erstarrte und iiber dem 
sich farblose Krystalle rnit griiner Flaorescenz amammelten. Die Fliissigkeit 
sanit den Krystallon wurde von dem 61 abgegossen nnd das 61 in wenig 
heifiem Aceton aufgenommen. Die Aceton-L6sang scheidet beim Stehen noch 
etww Tetraanisyl-tetrachlor-botan ab, das nach d e n  Umkrystallisieren eben- 
falls den Schmp. 2040 zeigte. 

Die a m  der abgegossenen Reduktiondliissigkeit ausgeschiedenen K y -  
stalle gaben beim Kochen rnit alkoholischer Natronlange das bei 1I3O 
schmdzende p ,  p'-Dianisy 1 - d ich lor-  rit h J l e n  I )  and Spnren des weiter 
nnten beschriebenen bei 242O schmelzeaden, 1.1.4.4-Tetrainisyl-butatriens-1.2.3; 
sie bestanden also vorwiegend aos unverhdertem Ansgangsmaterial nnd an8 
Tetr~nispl-dichlor-bnten, das durch Weiterreduktion von Tetraanisyl-tetra- 
&lor-butan entstanden ist. 

Die Reduktion rnit A r n d s c h e r  Legierung erfolgte in der gleichen 
Wgise, die Ausbeute betrug hier 6-7 o/o a n  reinem Tetraanisyl- 
Ctrachlor-butan gegeniiber 5-6 O/O bei Yerwendung von D e v a r d a -  
Echer Legierung. Das  Gelingen der  Reduktion hiiogt weseqtlich von 
dem Wassergehalt des benutzten Alkohols ab, am besten bewiihrte 
sich ein Alkohol vom spez. Gew. 0.815-0.83. 

2. 1 .l-p, p'- D i a n  is y 1.2.2.2 - t ri b r o m - ii t h an.  

Gef. CI 22.9, 23.1 (naah Carins), 23.15 

'Ilo Mol. Bromal-Hydrat und a / ~ ~  MoI. Anisol wurden mit 30 ccm 
Eiaessig und 60 ecm konz. Schwefelsaure geuchfittelt. Auch hier trat 
wieder ein stark zu Triinen reizender Geruch auf, wiihrend die Flussig- 
$eit sich erst hellrot, dann dunkler rot fiirbte und schlief3lich einen 
zlhen Brei bildete. Die Reaktionsmasse wurde in  Wasser gegossen, 
abfiltriert und aue heiBem Alkohol umkrystallisiert. Dianisyl-tribrom- 
Bthan kryatallisiert in  farblosen Nadeln vom Schmp. 11 3O. 

ClpHlsOsBra. Ber. Br 49.7. Gef. Br 49.8 (nach Carins). 
Es l o b t  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 fiirbt sich das  Dianisyl-tribrom-iithan violett bis rosa, 
ebenso rnit konz. Schwefelsiiure. 
3. 1.1.4.4-p, p', p", p"'- T e t r  aa n i s  yl- 2.2.3.3 - t e t r a  b ro m- b u t a n  (11.). 

10 g p,p'-Dianisyl-tribrom-"ahan wurden am Riiclifluljkiibler auf 
dem Wasserbade in etwa 100 ccsn Alkohol (D. 0.815) gelost und 

*) F r i t s c h  und v e l d m a n o ,  A. 806, 78 [lS99]. 
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nach Zusatz einer Spur Kupferchlorid n i t  0.7 g DevardasCher 
Legierung reduziert. Die anfangs griine Fliissigkeit wurde dunkel 
bis schwarz, hellte sich wieder auf und setzte neben Kup.fer weif3e 
Krystalle ab. Die Fliissigkeit reagierte sauer und war gelb gefiirbt, 
sie wurde noch heid von dem Kupfer-Krystallgemisch abgegown 
und lieferte beim Erkalten einen betriichtlichen Teil des Ausgange- 
materials, wenn auch verunreinigt, zuruck. Das im Kolben uer- 
bliebene Reduktionsprodukt wurde rnit heil3em Benzol vom KupFer 
getrennt und gab nach dem Abdestillieren des Benzole und Umkry- 
stallisieren BUS siedendem Eisessig, der es our sehr schwer aufnimmt, 
derbe, kIeine Nadeln, die bei 203O unter Zersetrung schmelzen. 

C ~ ~ H ~ o O ~ B r , .  Ber. Br 40.1. Gef. Br 40.17. 

Tetraanisyl-tetrabrom-butan Iost sich leicht in heiBem Benzol, 
schwer in  heiBern Alkohol, Eisessig nnd den fiblichen organischeri 
Msungsmitteln. Von konz. Schwefelsiiure wird es schwach rosa 
gefjirbt. Die Ausbeute ist etwas besser als bei der entsprechenden 
C hlorverbindung. 

B. R e d u k t i o n  d e s  Tetraanisyl-tetrachlor-butans.  
1. 1.1.4.4 - p ,  p’, p”, p”- T e t r aan i e y1- 2.3 - d i c h 1 o r  - b u t  e n e - 9 

(IV. und V.). 
3.1 g fein gepnlvertes Tetraanisyl-tetrachlor-butan wurden rnit 

75 ccm Eisessig und 2 g Zinkstaul, 5-6 Stdn. am RtickfluSkuhIer 
gekocht. Das in Eisessig schwer lbslicbe Tetraanisyl-tetrachlor-butan 
wurde unter dem EinfluS des Zinkstaubs nach ganz kurzer Zeit vom 
Eisessig aufgenommen. Der n o d  h&3e Kolbeninhalt wurde vom Ztnk- 
staub i n  Wasser abgegossen und das ausgeschiedene Reduktionspro- 
dukt abfiltriort. Der Zinkstaub wurde einige Male mit Waseer BUS- 

gekocht und die dabei erhaltenen Flussigkeiten samt dem Filtrat vom 
Reduktionsprodukt zur Chlorbestimmung benutzt. Nach V o l h a r d  
wurden 0.3647 g Chlor gefunden; 1 Mol. Tetraanisyl-tetrachlor- butan 
bat also bei der Reduktion 2 Chloratome abgegeben. 

Das znn8chst aus siedendem Alkohol umkrystallisierte Reduktions- 
yrodukf zeigte zunkchst keinen scharfen Schmelzpunkt, es sinterte bei 
125O zusammen und war erst bei 160° klar geschmolzen. Bei der 
fraktionierten Krystallisation aus Alkohol wurden vier Fraktionen er- 
halten: 1. Schmp. 128-130°, 2. 132: 3. 130-131O und 4. der ia 
Alkohol sehr schwer losliche Riickstand vorn Schmp. 178-180°. Die 
ersten drei Fraktionen gaben beip pochmaligen Umkrystallisieren aus 
heiflem Alkohol farbIose Nadeln vom Schmp. 129--1304 der schwec 
losliche Riickstand (4) wurde aus heil3em Eisessig in  schanen, g l h -  
zenden Blittchen vom Schmp. 182O erhalten. Das Isomere rnit 



niedrigerem Schmelzpunkt uberwiegt, pus 10 g Tetraanisyl-tetrachlor- 
butan wnrden 5.1 g der bei 130° und 3.2 g der bei 182O schmelzen- 
den Verbindung erhalten. 

Da beide Verbindungen gleicben Chlorgehalt anfweisen und beim 
Koehen rnit aikoholischem Natriumhydroxyd dasselbe Tetraanispl- 
butatrien’) geben, so sind sie wohl als die beiden stereoisomeren 
Pormen des Tetraanisyl-dichlor-butens, eotsprechend den Formeln IV. 
und V. anzusprechen. Zuniichst bleibt aber noch onentschieden, 
welches der beiden die cis- und welches die trum-Porm ist. 

Das bei 1 30° schmelzende Tetraanisyl-dichlor-buten liist sich leicht 
i n  heidem Alkohol, Eisessig, sehr leicht in heiBem und kaltem Benzol, 
Aceton und Amylalkohol, schwer in kaltem Alkohol. Bus Alkohol 
krystallisiert es in farblosen Nadeln. Von konz. Schwefelsiiure wird 

Das bei 182O schmelzende Tetraanisyl-dichlor- buten kryatallisiert 
aus Eisessig in Bliittchen, lost sich schwer in  heiflern Methyl- und 
Bthylalkohol, leichter in heidem Amylalkohol und Eisessig, leicht in 
Benzol und Chloroform. Mit konz. Schwefelsiiure fiirbt es sich violettrot. 

es rotlichgelb gefiirbt. 6 

C3~H3oO~Clz.  Ber. C1 1.229. 
Gef. fur das Isomere VQXI Schmp. 130° GI 13.1, 13.01, 

n n n  D D 1 8 3 O  X. 12.94, 13.1. 

Die Keduktion des Tetraanisyl-tetrachlor-butans zum Tetraanisgl-dichlor- 
buten gelingt aueh mit Zinkstaub und Alkohol, doch braucht sie liLngere Zeit. 
Beispielsweise wnrden 3 g Tetraanispl-tetracblor-butan mit 100 ecm Alkohol 
und 2 g Zinkstaub etwa 8 Stdn. an€ dem Wasserbade gekocht und d a m  die 
Flaesigkeit in der eben beschriebenen Weise auf die beiden isomeren Tetra- 
anisyl-dichlorbutene aufgearbeitet. Die Menge des abgespaltenen Chlors ent- 
sprach ebenfalls 2 Atomen auf 1 Mol. Tetraanisyl-tetrachlor-botan. 

C. Red  u k t i o n d e s 1.1 .4.4 -p,p’,p’’,p’’’- T e t r oan  i s J 1 - 

1. 1 . 1 .4.“p,p’,p’’.p”’- T e t r a a n  i s y 1- b u  t in - 2 (VL). 
4 g Tetraanisyl-tetrabrorn-butan wurden mit 200 ccm Eisessig auf 

dem Heiztrichter gekocht und allmiihlich rnit 8 g Zinkstaub versetzt. 
Nach und nach ging das zuniichst ungeloste Tetraanisyl-tetrabrom- 
butan in LBsung, und in etwa 1 Stde. war die anfangs stiirmisch ver- 
laufende Reaktion beendet. Nachdem der gro13te Tcil des Eisessigs 
abdestilliert worden war, wurde der Kolbeninhalt vom Zink in 
Wasser abgegossen und das irr Flocken ausgeschiedene Reduktions- 
produkt abgesaugt. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol unter 
Busatz ron Tierkohle wurden grunlich-gelbe Nadeln erbalten, die bei 

2.2.3.3 - t e t r a  b r  o m - bu tans.  

1) s. S. 2013 dieses Heftes. 
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nochmaligem Umkrystallisieren aus heiBem Eisessig farblos wurden 
und bei l l O o  echmolzen. Die Verbindung war bromfrei und e k e s  
sich als identisch rnit dem von B r a n d  und Matsui’)  aus p,p’-Dianisyl- 
trichlor-%than bei der kathodischen Reduktion erhaltenen 1.1.4.4- 
p ,  p’,p”, p”‘-T e t  r a a n i s  y 1- bu t  in-2. Der Phenoliither ist in Chloro- 
form, Aceton und Benzol auch in  der Kiilte leicht loslich. Beim 
Schiitteln seiner Losung in Alkohol mit Wasseretoff und Palladium- 
Tierkohle3) geht er in das bei 115-116O schmelzende 1.1.4.4- 
p,p’,p”,p”’ - T e t ra an  i s yl- b u t a n  ’) iiber. Zur weiteren Indentifieierung 
wurde er rnit Natriumalkoholat und Alkohol gekocht. Konz. Schwefel- 
siiure fiirbt den Phenoliither rotbraun 

2. 1 . I .4.4 - p ,  p’,p’’,p”’ -T e t r aan is p 1 - b u t ad i en- 1.3 (XI.). 
1 g fein pulverisiertes Tetraanisyl-butin wurde rnit einer L6sung von 

2 g Natrium in 80 ccm Alkohol am RiickfluBkuhler gekocht. Nach knrzer 
Zeit war Liisung eingetreten und nach etwa 1 Stde schieden sich griinlich- 
gelb gefiirbte Nadeln 3b, die nach dem Absaugen und Auswaschen mit Alko- 
hol und Wasser aus Methyl-lithyl-keton umkrystallisiert wurden. Sie zejgten 
lebhaft griinliche Fluorescenz und den von Brand und Matsui’) fiir das 
Tetraphenyl-butadien angegebenen Schmp. 148- I449 

D. D a r s t e l l u n g  u n d  U n t e r s u c h u n g  d e s  1.1.4.4-p,p’,p”,p”’- 
Tetraanisyl-butatriens-1.2 - 3 .  

1. D ar  s t e 11 u n g d e s T e t r aan i s y 1 - b u t  a t  ri en s (VIlI.). 
a) 1.5 g des bei 130° schmelzenden Tetraanisyl-dichlor-bntens 

wurden am RtlckfluBkiihler auf dem Wasserbade in der erforderlichen 
Menge AlkohoI geliist und dann 3-4 Stdn. rnit einer frischen Msung 
von 1.5 g Natrium in 30 ccm Alkohol gekocht. Schon nach kureer 
Zeit fkb te  sich die Liisung gelb, d a m  orange und schied schlieSlich 
orange gefiirbte, rnit Bchsa lz  untermischte KrystaIIe ab. Nach 4- 
bis 5-stundigem Erhitzen war die Reaktion beendet. Die Reaktions- 
tliissigkeit wurde in der bei der Darstelliing des Tetraphenyl-buta- 
triens beschriebenen Weise *) aufgearbeitet. 

Die Menge des sbgespaltenen Chlors betrug, nach Volhr rd  titriert, 
0 19-g;, e6 sind also aus Clem Tetraanisyl-dichlor-buten 2 Mol. Chlorwasserstoff 
durch das Natriumalkoholat entfernt worden, denn 1.5 g Tetmenisyl-dichlor- 
buten enthalten 0.194 g Chlor. 

I) B.46, 2942 [1913]. 
9 C. Mannich und E. Thiele, Ber. Dtech. Pharm. Ges. 26, 36-48 

[1916]. 
3) Die Reduktion des Tetraanisyl-tetrabrom-butans zum Tetraanisyl-butip 

gelingt anch mit Zinkstaub und Alkohol. 
9 8. die voraufgehende Arbeit von Brand, S. 2002 diem B e k .  
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Die orange gefiirbten Krystalle wurden aus heil3em Benzol in 
feinen, langen, gelb bis orange geEiirbten gadelcben vom Schmp. 242O 
erhalten. 

C&H2804. Ber. C 80.7, H 5.9. 
Gef. 2 80.7, 80.4. 5 9, 5.98. 

MoLGew. 476. In siedendem Benzol 447, 489. 

1.1.4.4-p,p',p",p"'-Tetraanisyl-butatrien-1.2.3 ist i n  h e i h m  Alkohol 
sehr schwer loslich, schwer liidich auch in  heil3em Essigester, Aceton, 
Eisessig, laslich in heiBem Chloroform, leicbt loslich in  heil3em Benzol, 
miiSig loslich in kaltem Benzol. Von konz. Schwefelsiiure wird es 
intensiv rotviolett geEiirbt. 

Die neben dem Butatrien eutstandene gelbbraune, scbmierige 
Substanz wurde i n  heil3em Alkohol aufgenommen und aach Zusatz 
von etwas Eisessig liingere Zeit gekocht. Es scbieden sich rote 
Nadeln ab, die nach dem UmkrpstaiJisieren aus heil3ern Eisessig oder 
Essigester den Schmp. 173O zeigten. Die Verbindung war chlorfrei 
und hatte nach der Analpse und Molekulargewichts-Bestimmung die 
gleiche Zusammensetzung wie das Tetraanisyl-butatrien. 

Die Ausbeute betrug 0.7 g 

C S ~ I I ~ ~ O ~ .  Ber. C 80.7, H 5.9. 
Gel. )b 81.1, 80.'3, B >.7, 5.9. 

Mol.-Ges. 47ti. In siedendem Benzol 505, 461. 

In beiljem Alkohol ist die Verbindung schwer, in  heiBem Eis- 
essig und Essigester leicht Joslicb, sehr leicht lodich in siedendem 
Benzol. Von konz. Schwefelsaure wird sie tief rot gefiirbt. Auf Grund 
ihrer Bddungsweise wird ihr zuniichst i n  Analogie rnit der bei der  
Darstellung des Tetrapbenyl-butatriens von B r a n d ' )  erhaltenen Ver- 
bindung die Formel VII. gegeben. M e  Ausbeute an dem bei 1 7 3 O  
schmelzenden Phenoliitber betrug aus 5 g Tetraanisyl-dichlor-buten 
0.3 g, an Tetraanisyl-butatrien 1.2 g. 

b) Das bei 182O schmelzende Tetraanisyl-dichlor-buteo wurde zur 
Abspaltung des Chlorwasserstof !J wegen seiner geringen Liislichkeit 
in i tbylalkohol  rnit einer Losung von Natriumalkoholat in Amyl- 
alkohol gekocht. E s  lieferte ebenfalls das  bei 242' sohmelzende Tetra- 
anisyl-butatrien und eine beim Kochen rnit Siuren in den bei 1 7 3 O  
schmelzenden Phenollither iibergebende sohmierige Verbindung. Es 
verhielt sich also genau so wie sein Isomeres vnm Schmp. 130°. 

2. Oxyda t ion  d e s  T e t r a a n i s y l - b u t a t r i e n s .  

0.5 g fein pulverisiertes Te:raanis~l-butatrien wurden auf d e m  
Wasserbade mit 40 ccm Eisessig erwarmt und tropfenweise rnit e iuw 

I) 8 .  die vornufgehende Abhandluug von B r a n d ,  S. 1994. 
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Lasung von 0.42 g Chromsiiure-anhydrid in wenig Wasser versetzt. 
Sofort entwickelte sich K o h l e n d i o x y d ,  die Losung fiirbte sich grlln 
und das Tetraanisyl-butatrien verschwand. Nach Beendigung der 
Reaktion wurde etwas Natriumbisullit-Lauge zugeftigt, der gr3Ste Teil 
des Eisessigs im Vakuum abdestilliert und der Riickstand mit Sasse r  
versetzt. Das flockig abgeschiedene Oxydationsprodukt wurde ab- 
filtriert und nwh dem Umkrystallisieren aus Alkohol untcr zueatz 
von Tierkohle in  langen, farblosen Nadeln vom Schmp. 144' erhalten. 
Seine Eigenschaften stimmen iiberein mit denen des zuerst VOD 
Biisl e r  l) beschriebenen p, p'- D i m e  t h o x  y - b e n z o p h e n  o n s. 

3. R e d u k t i o n  d e s  T e t r a a n i s y l - b u t a t r i e n s .  
1.5 g fein pulverisiertes Tetrrtanisyl-butatrien wurden in einem 

Rundkolben, dessen Boden mit einer Sandschicht bedeckt war und der 
im Olbade erhitzt wurde, i n  etwa 400 ccm siedendem Amylalkohol 
geliist, und die Lasung nach und nach mit 35 g Natrium in erbsen- 
groDen Stiicken versetzt. Die gelbe Farbe der Losung versehwindet 
allmiiblich. Sobald alles Natrium geliist war, wurde der Kolbeninhalt 
in eine Mischung von 500 ccm Wasser und 100 com Eisessig gegossen, 
im Scheidetrichter die amylalkoholische Schicbt abgetrennt, mehrmals 
mit Wasser gewaschen und nach dem Trocknen rnit Natriumaulfat 
durch Destillation vom groaten Teile des Amylalkohols befreit. Der 
Ruckstand scbied nach dem Erkalten auf Zusatz von etwas Athpl- 
alkohol Hrystalle ab, die nach dern Urnkrystallisieren aus heiDem 
Alkohol feine, farblose Nadelchen vom Schmp. 116O lieferten und sich 
rls das von B r a n d  und M a t s u i q  beschriebene 1 .1 .4 .4-Tet ra -  
a n i s y l - b u t a n  erwiesen. Konz. Schwefelsiiure flrbt das Tetraanisyl- 
butan rotbraun. 

Tetraanisyl-botart wurde auch erhalten, als O.? g Tetrannisyl- butatrien 
mit etws 50 ccm Alkohol, etwss Palladi~m-Tierkohle~) und Waserstoff bei 
1 Atmosphiire nerdrock unter Ermiirmen auf 600 1 Stde. geschiittelt wnrckeh. 
Als die Rednktion niit etwa 0.5 g Tetraanisyl-botatrien unter den glrichen 
Bedingungen wiederholt, aber nur '/a Stde. geschiittelt wurde, erhielten wir 
das bei 148-1490 schmelzende Tetraanisyl-butadien von Brand und Matenil). 

4. U m w a n d l u n g  d e s  T e t r a a n i s y l - b u t a t r i e n s  d u r c h  Licht.  
1 g fein pulverisiertes Tetraanisyl-butatrien wurde in diinner 

Scbicht dem direkten Sonnenlicht ausgesetzt. Die Verbindung wurde 

I )  B. 14; 328[1SSl]; s.a.L.Gattermann, B.28,70[1895]; Schnecken- 

s, B. 46, 2963 [1913]. 
9 C. Manrrich und E. Thiele, Ber. Dtsch. PLarm. Ges. 26, 36-45 

berg und Sohol i ,  B. 36, 654 [1903]. 

[1916]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. LIV. I30 
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sehr bald hellgelb, kanariengelb, ockergelb und schliedlich schmutzig- 
gelb bis braun. Unter ofterem Durcbmiscben wurde etwa 5 Woohen 
belichtct und dann in wenig heiBem Benzol gelost. Aus der filtrierten 
Larung schieden sich nach liingerem Stehen farblose Nadeln ab, die 
bei 286O schmolzen, deren Menge aber zur weiteren Untersuchung 
nicht auereichte. Die Mutterlauge hinterlied beim Abdestillieren des 
Benaoh einen grunlich-gelben Riickstand, das Hauptprodukt der Um- 
wandluag des .Tetraanisyl- butatriens, der in  den ublicben nrganischen 
Usuagsmitteln, ausgenommen Benzol, schwer loslich war. Bus heiDem 
Methyl-iithgl-keton wurden scbon griinlich gelbe Erystalle mit starker 
Fluorescenz und dem Schmp. 280° erhalten. Beim Scbmelzen nabm 
die Verbindung der Reihe nach folgende Farben an: griin, gelb, braun. 
Von konz. Schwefelsiiure wird die Verbindung intensiv rot bis violett- 
rot, genau wie das unbelichtete Tetrasnisyl-butatrien, gefiirbt. 

( C ~ ~ H ~ s O & .  Ber. C 807, H 5.9. 
Gef. )) 80.9, 80.4, s 6.4, 6.5. 

bfoL-Gew. 952. In siedendem Benzol 939, 991. 

E. Red  u k t i  on d e r  pip'- D i p hen  e t y 1 - t ri h a  loge n . H t 4 a ne. 

1. R e d u k t i o n  d e s  1 . I - p  p'-Diphenetyl-2.2.2-trichlor-8thans.  
Das p,p'-Diphenetyl-trichlor-iithan wurde nach den Angaben von F r i tsch 

und Fe ldmann ' )  erhalten. Es lieferte bei der Reduktion mit Devardascher 
oder Arodscher L4gierung nnter den gleichen Bedingungen wie das p,p'- 
Dianisyl-trichlor-lhan anetatt dw erwarteten Tetraphenetyl-teh.achlor-butans 
daa euerst vbn W i ec  h el I a )  beschriebene p.p'- D i 5 tho x y -s t i  1 b en vornschmp. 
204 - 205q deseen Dibromid bei I920 schmolz. In einer Auebeute von wenigen 
Zehntelprozenten konnte aus der Reduktioosfliissigkeit noch eine aus heibm 
Bisessig in Farblosen Nadeln krystallisiercnda, bei 146O schmelzende Ver- 
bindung isoliert werden, die vielleicht das T e t r a p  h e n e t y l - d i c h l o r -  
b n t e n  ist. 

(&&,s0&lz. Ber. Cl 11.72. Get. CI 11.6, 11.6. 
Die Ausbeute an Stilben betrug 2-3 O/o, die Menge der chlorhltigeri 

Verbindung reichte trotz Verarbeitung einer sehr groi3eu Menge von Diphe- 
netyl-triehlor-ithan gerade zur Analyse. 

2. 1 . 1  -p ,  11'- D i p  h e n e t J 1 - 2.2.3 - t r i b r o m - a t h a u. 

80 g Bromal-Hydrat und 27 g Phenetol wurden in etwa 50 ccm Eisessig 
gel6st und allm8hlich uoter starkem Schiitteln mit 80 ccm konz. Schwefel- 
ssiure versetzt. Die Zleaktionsllassigkeit wurde in gleicher Wehe, wie bei 
der Dardehng des Dianisyl-tribrom-lthans beschrieben wurde, aufgeasbeitet. 
Xus heillem Alkohol wurden farblose Nadeln vom Schmp. 1 1 9  erhalten. 

A. 306, 77 [1899]. z, A .  279, 343 [1594]. 
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Uiphenetyl-tribrom-ihan ist schwer liislich in  heiUem Alkohol, leiobter in  
heiSem Eisessig, Essigester and Aceton, leicht schon i n  der Kalte in  Benzol 
und Toluol. 

C18H100sBr3. Bar. Br 47.3. Gef. Br 47.5, 47.5. 
Bei der Reduktion mit Detrardaseher oder Arndscher Legierung 

lieferte es ebenfalls das bei 204-2050 schmelzende p,p'-Diiithoxg-s tilben') 
nebon einer geringen Menge einer bei 1800' schmelzenden, aus heidem Eis- 
easig in farbloaen Niidelclien kryatallisierenden, bromhrltigen Verbindung. 
Vielleicht liegt in dimer das T e t r a p h e n e t y l - d i b r o m - b n t e n  Tor. Die 
Bromwcrte wurden allerdings zu hoch gefunden. Wegen Materialmangel 
konnten weiterc Analyaen nicht ausgefiihrt werden. 

224. K. Brand: tzber 1.1.4.4-Tetraaryl-butine-2. (6. Mltteilung 
Qber die Reaalrtion organischer Halogenverbindungen *)I) 

(Emgegangeo am 20. Mai 1921.) 

Vor liingerer Zeit habe ich gezeigt, dal3 1.1-Diphenyl-2.2.2-tri- 
chlor-iithan bei der Reduktion seiner siedend-alkoholischen Losung 
an einer Bleikathode unter Verlust des gesamten Chlors in einen 
Kohlenwasserstoff (C&>, C& (c&>, ubergeht 3. Gemeinsam mit 
Matsui') konnte ich spiiter feststellen, daf3 sich dar p,p'-DitolyC und 
p,p'-Dianisyl-trichlor-iitban iihnlich verbalten, ersteres liefert einen 
Kohlenwasseretoff der Zusammensetzung (CHS.CSE& CaHt (CSHI. CH&, 
letzteres den Phenoliitber (CHZO.Cr€T& CIB,(C~HI. OCH&. Die Kon- 
stitution dieser chlorfreien Redulitionsprodukte konnte damals nicht 
restlos aufgekliirt werden, wenigstens mul3te unentschieden bleiben, 
ob in ihnen 1.1.4.4-Tetraaryl-butine-2 (1.) oder 1.1.4.4-Tetraaryl-buta- 
diene-1.2 (11.) vorliegen, d. h. ob sie eiue dreifache oder zwei benach- 

1. Ar2CH.C i C.CHAr3. 11. Ar2CH.CH:C:CArs. 
barte doppelte Kohlenstoffbindungen enthalten. 

Die ubliche Methode zur Aufkliirung der Lage von Liickenbin- 
dungen durch Anlagerung yon Brom scheiterte' p.n ihrem nicht ein- 
deutigen Verlauf, es entstanden, teilweise unter Abspaltung von Brom- 
wasserstoff, mehrere Bromverbindungen nebeneinander. Die Ent- 
scheidung wurde daher durch Oxydation herbeizuriihren gesucht. 
Waren die fraglichen Verbindungen Tetraarylbutine (I.), eo sollten sie 
bei der Oxydation in zwei Moi. der mtsprechenden Diaryl-essigskren 
zerlallen : 

A. 279, 343 [1894]. 2) 5. Vitteiliing s. S. 2007 dieses Heftes. 
3) Z. K I .  Ch. 16, 669 [1910). 4 ,  B. 46, 3942 [1918]. 

13@* 


