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w. u.) wtirde das erhaltene Rohprodukt mit verd. Alkali verrieben und fil- 
triert. Durch Verseifung des Esters - schmale Prismen aus Methylalkohol 
vom Schmp. 95O - rnit kalter, konz. Schwefelsaure erhielt man die Saure, 
welche aus Methylallcohol in glanzenden Tafeln krystallisierte. Sie schmolz 
bei 166O unter starkem Schaumen. 

0.1188 g Sbst.: 0.2604 g CO,, 0.0740 g H,O. 
C,,H,,O, (240).  Ber. C 60.0, H 6.67. Gef. C 59.8, H 7.0. 

Met h y 1 e s t e r d e s z 4.6  - Tr io  x y - b e nzo 1 - -1 - m e t h y 1 a t  h e r - z (6) - a t h y  1 - 
kther - I -carbonsaure .  

Durch Ansauern der alkalischen Losung (vgl. 0.) erhalten. Er krystal- 
lisiert aus Alkohol in verfilzten, langen, diinnen Nadeln vom Schmp. 97 -98O. 
I n  alkohol. Losung farbt er sich mit Eisenchlorid violett. 

0 .  I 196 g Sbst. : 0.2548 g CO,, 0.0689 g H,O. 
CllH140z (226). Ber. C 58.4, H 6.2. Gef. C 58.1, H 6.4.  

357. J. S a 1 k i n  d und A. K r u g 1 ow : Einwirkung von Jodwasser- 
stoff auf Tetraphenyl-butindiol. 

‘-411s d. Chem. Laborat. d. Medizin. Instituts, Leningrad.] 
(Eingegangen am 24. September 1928.) 

Unsere friiheren Arbeiten’) hahen gezeigt, da13 bei der Einwirkung 
von B r o mw a s s e r s t o  f f auf y - A ce t y len  g 1 y ko  1 e einerseits uagesattigte 
B roni-ox yde, andererseits Di brom-di  a t h ylen-Derivate gebildet Rerden: 

A) (R)(R’)C(OH).C iC.C(OH)(R)(R’) + HBr 

B) (R)(R’)C(@H) .C  i C.C(OH)(R)(R’) + zHBr 

Bei den Glykolen mit aromatischen Radikalen wurden beide Reaktions- 
richtungen beobachtet, beim T e t r a m e t h y l - b u t i n d i o l  nur die zweite. 
Auch rnit Jodwassers toff  lieferte das Tetramethyl-butindiol das analoge 
D i j o d i d (CH,),C : C ( J )  . C ( J) : C (CH,),2).. 

Wie die vorliegenden Versuche zeigen, reagiert 1.1.4.4- T e t r  aphenyl -  
butindiol-(1.4), (C,H,),C(OH) .C i C.C(OH) (C,H5),, rnit Jodm assel stoff 
wesentlich anders. Es konnte zwar das entsprechende J od-o xy d erhalten 
werden, anstatt des Dijodides aber tritt eine Reihe von Kohlenw asser-  
s tof fen  auf. 

Wenn man das Tetraphenyl-butindiol rnit verd. (10 -12-proz.) waRriger 
Jodwasserstoffsaure auf dem Wasserbade erwarmt, erhalt man als Haupt- 
produkt farblose Krystalle, die bei 139-140’ schmelzen und denen, der 
Analyse nach, die Formel C,,H,,JO zukommt. Diese Substanz enthiilt keine 
Hydroxylgruppe, da sie rnit Methyl-magnesiunijodid kein Gas entwickelt. 
Die Oxyda t ion  mit Permanganat in Aceton-Losung ergab Benzophenon,  

-> H,O + (R)(R’)C - C(Br) = CH - C(R)(R‘), 

- f zH,O + (R)(R’)C:C(Br) .C(Br):C(R)(R). 

I- --o0---- .I 

11 Joum. Rim. phj-s.-chein. Ges. 58, 1039, 59, 283;  B. 59, 1936 l1926j. 
2: Journ. Russ. php-chem.  Ges. 68, 1045.  



Kohlensaure  und Benzi lsaure.  
2.2. j .5  - T e t  r a p  henyl -  3 - j o d - 2.5 - di  h y d r  o - fur  an, 

Es liegt also das erwartete Jod-oxyd, 

(C&,),C - C(J) C:H - C(C,H,),, ,vor. 
I--O-.---..l 

Xeben diesem Kijrper bildet sich in kleiner Menge ein gelber, kryst.al- 
linischer Kohlenwassers toff  C,,H,, vom Schmp. 235'. Behandelt man 
das Glykol oder auch das Jod-osyd mit einer gesattigten, waorigen oder 
essigsauren Jodwasserstoff-I$sung bei oo, so wird dieser Kohlenwasserstoff 
zum Hauptprodukt der Reaktion. Bei eiiier etwas hoheren Temperatur 
(5-'15O) wird gleichzeitig auch ein wenig von einem anderen, orange ge- 
farbten Kohlenwasserstoff gebildet. Dieser neue Korper besitzt dieselbe 
Zusamniensetzung (C2*H2,,), schmilzt aber bei 205 -206'. Wahlt man noch 
kraftigere Reaktionsbedingungen, erwa.rmt man z. B. das Glykol, das Jod- 
oxyd oder den gelben Kohlenwasserstoff rnit konz. JodwasserFtoffsaure auf 
einem siedenden Wasserbade, so erhoht sich die Ausbeute an dem Kohlen- 
wasserstoff vom Schmp. 205-zo6O bis auf 60-80% d. Th. Dabei werden 
oft fioch ganz kleine Mengen eines farblosen Kohlenwasserstoffes erhalten, 
der als I. I 4.4 - T e t r a  p h e n  y 1 - I .3 - b u t  a d ie  n erkannt wurde. 

Nun hat K. Brands)  bei der Einwirkung von alkohol ischem Ka l i  
auf I. I 4.4 - Te t r a p  h e n y 1 - 2.3 - d i c h l  o r - 2 - b u t  e n  zwei Kohlenwasserstoffe 
C28H20 erhalten, welche die gleiche Farbe, wie die unsrigen und auch nahe- 
liegende Schmelzpunkte (240~ bzw. 206-207~) haben. Hr. Brand  hat beide 
Produkte der Oxydation - das erstere auch der Reduktion - unterworfen 
und auf Grund der erbaltenen Resultate dem ersten die Formel I des 1.1.4.4- 
Tetraphenyl-1.2.3-butatriens, dem zweiten die Formel I1 des 1.10.10- 
T r i p  h e n  yl-  benzo f u lve  ns  gegeben : 

C: C(C6H& 
1. (C,H,),C : c : c : C(C,H,) 11. ,),,!CH 

C . C,H, 

Die Struktur des Tetraphenyl-butatriens wurde von K. B r a n d  auch 
durch Darstellung dieses Kohlenwasserstoffes aus Tetraphenyl-butin4) 
mittels Oxydation mit Peraanganat bestatigt. Die Formel I1 wurde durch 
die Synthese aus I-Phenyl-inden und Benzophenon 5, bewiesen. 

Vm die Identitat unserer Produkte rnit diesen Kohlenwasserstoffen 
festzustellen, haben wir sie einer naheren Untersuchung unterworfen : Die 
Oxyda t ion  des  gelben Kohlenwassers toffes  mit Permanganat ergab 
Benzophenon und Kohlensaure ,  dieselben Produkte, die K. Brand  
bei der Oxydation des Tetraphenyl-butadiens mit Ohromsaure erhalten hat. 
-4uch die Reduk t ion  - mit Zinkstaub and Essigsaure oder mit Natriuni 
und siedendem Amylalkohol - fiihrte zu demselben Produkt, wie bei Hrn. 
B r a n d  , und zwar zum I. I 4.4 -T e t r a. p h e n y 1 - n - b u t  an. 

Diese Resultate bestatigen die Strtlktur der gelben Krystalle als 1.1.4.4- 
T e t r a p  hen  yl-  1.2.3 - b u t  a t  r i en. Merkwiirdigerweise, verhalt sich dieser 
Kohlenwasserstoff chemisch sehr trage:, er entfarbt in der Kalte weder Brom, 
nocb Permanganat; auch beim Emarmen wird er nur sehr langsam oxydiert. 

3) B. 54, 1987 [1921:. 
6) K. Brand ,  B. 57, 846 [1g24;. 

4) B. 64, 2020 [ I ~ z I : .  
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Ganz andere Eigenschaften besitzt das analoge 2.5 -Dime t h y 1- 2.3.4 - h e s a  - 
t r i e n ,  (CH,),C:C:C:C(CH,),, das wir aus dem Tetramethyl-butindiol dar- 
gestellt haben,), indem wir es in sein Dijodid, das 2.5-Dimethyl-3.4- 
d i jod-z+hexadien ,  verwandelten und dann mit Zinkstaub und Alkohol 
erwarmten. Dieser Kohlenwasserstoff reagiert sehr lebhaft rriit Brom und 
Permanganat, nimmt an der Luft gierig Sauerstof  f unter Rildung eines 
polymeren  Oxydes  auf und verwandelt sich sehr schnell beim Abschlufi 
von Luft in ein Polymeres .  Die Ursache dieses Unterschiedes in den Eigen- 
schaften der beiden Triene miil3te in den1 Ersatz der 4 Methyle durch Phenyl- 
gruppen liegen. Es ware interessant, auch Triene mit anderen Radikalen 
zu untersuchen ; wir hoffen, diese Verbindungen aus verschiedenen Acetyl- 
glykolen ziemlich leicht erhalten zu konnen (die entsprechenden Versuche 
sind in unserem Laboratorium bereits im Gange). 

Der orange  gefarbte Kohlenwassers toff  ergab bei der Osyd a t ion  
mit Permanganat Benzophenon und o-Benzoyl-benzoesaure,  wie 
es auch K. Brand  bei seinem Produkt gefunden hat. Da aber unsere Pra- 
parate, wohl infolge einer schwer zu entfernenden Verunreinigung, bei der 
Analyse zunachst Zahlen ergaben, die der Formel C,,H,, naher als C,,H,, 
lagen, haben wir die ka t a ly t i s che  Hydr i e rung  dieses Korpers in Gegen- 
wart von Platinmohr durchgefiihrt, urn so die Zahl der Doppelbindungen 
festzustellen. Wir haben gefunden, daL.3 4 Wasserstoffatome pro Molekel 
angelagert werden; es sind also in der Tat  2 doppelte Bindungen vorhanden, 
und der Verbindung kommt deshalb die Struktur des I.IO.IO - Triphenyl -  
benzofulvens zu. 

Der Mechanismus der Einwirkung des Jodwasserstoffs auf das Tetra- 
phenyl-butindiol ist also in folgender Weise zu deuten: Zuerst wird das 
Tet r aphen  yl-  j o d - d i  h y d r o - fu r  a n  gebildet, da ja dieses Produkt schon 
bei milden Reaktionsbedingungen entsteht : 

C) (C,H,),C(OH) .C i c . c ( O H )  (C&), f HJ 
. -+ H,O f (C,H,)$ - C( J) = C H  - C(@,&),. 

i ~- -1 

Dieses Jod-oxyd wird dann von Jodwasserstoff zum Te t rapheny l -  
b u t  a t  r ie n reduziert : 

D) (C,H,),G - C (J)  = CH 2 C (C6H,), + H J 
I---.--O 

+H,O f JZ + (C,H,),C:C:C:C(C,H,),. 

Allerdings ist es moglich, daB die Bildung des Triens gleichzeitig auch 
auf eine andere Weise erfolgen kann. Das Tetraphenyl-butindiol kann viel- 
leicht, wie andere Acetylen-glykole, ein Di j  od id  bilden, das hier aber uii- 
bestandig ist und sofort Jod abscheidet : 

E) (C,H,),C(OH) .C i C.C(OH) (C,H,), + z H J  
->2Hz0 + (C,Hj),C:C(J) .C(J):C(CeHj)z, 

(c,H,),C:c(J) .o(J) :c(Cd&),  4 J2 f (C,H,),C:C:C:C(C,H,),. 
Das Tetraphenyl-butatrien kann sich weiter unter entsprechenden Be- 

dingungen zum T r i p  he n y 1 -be n z o f u lven  isomerisieren. Dabei kann 

6) Joum. Russ. phys.-chem. Ges. 58, 1045. 
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'eine gewisse Menge des Triens durch Jodwasserstoff zum Tetraphenyl-butadien 
reduziert werden : 

F) (C,H,),C:C:C:C(C,H,), + zHJ -+ J n  + (C,H,)2C:CH.CH:C(C,H,),. 

Beschreibung der Versuche. 
I. 2 . 2 .  j .5 - T e t r a  p h e n 1-1 - 3 - j o d - 2.5 - d i h y d r o - f u r a n. 

Tetraphenyl-butindiol wird mit 10-12-proz. wa13riger Jodwasserstoff- 
saure (je 15 ccm pro I g Glykol) z - z ~ / ' ~  Stdn. unter oftereni Schiitteln auf 
einem siedenden Wasserbade erwarmt, das Gemisch rnit kaltem Wasser 
verdiinnt, das feste Produkt abgesaugt, getrocknet, in heiI3em Ligroin gelost 
und die Gsung  noch warm filtriert. AuE dem Filter bleibt das unveranderte 
Glykol. Die Losung scheidet beim Erkalten Krystalle ab, die noch Tri- 
methyl-benzofvlven enthalten und durch weitere Krystallisation aus Ligroin 
gereinigt werden. Ausbeute 60-70% d. Th. Farblose, kleine Frismen, 
Schmp. 139 -140n, in den gewohnlicheri organischen Losungsmitteln leicht 
loslich. Die Benzol-Losung farbt sich infolge von JQdabscheidung bald rot. 

Analyse nach D e n n s t e d t :  0.0623 g Sbst.: 0.1539 g CO,, 0.02j2 g H,O, o.orj6 g J .  
C,,H,,JO. Ber. C 67.19, H 4.23, J 25.38. Gef. C 67.37, H 4.53, J 25.04. 

0.1706 g Sbst. in 14.8 g Benzol: A = 0.11~. - 0.2308 g Sbst. in 14.8 g Ilenzol: 
4 = 0.15~. 

Ber. Mo1.-Gew. 500, gef. 534, j j o .  

5 g Substanz wurden durch allmahliches Zusetzen von 3.15 g Kal ium-  
p e r m a n g a n a t  in 100 g Aceton bei Zimmer-Temperatur in z Tagen oxydiert. 
Nach der gewohnlichen Verarbeitung wurden als neutrale Produkte 2.5 g 
unveranderte Substanz und etwa 0.6 g Benzophenon (Schmp. 4g0, Schnip. 
des Oxims 140°, Mischprobe) gewonnen. Von sauren Produkten wurden 
Koh lensaure  (reichliche Ausscheidung vom CO, beim Ansauern der alka- 
lischen Losung) und eine krystallinische Saure, die als Benzi l saure  (Schmp. 
1490, Mischprobe rnit reiner Benzilsaure) erkannt wurde, erhalten. 

Diese Saure wiirde in das S i lbersa lz  iibergefiihrt. 
0.0984 g Silbersalz hinterliel3en 0.0318 g Silber. 0.1264 g Salz: 0.0406 g Silber. 

CI&H,,O,Ag. Ber. Ag 32.21'. Gef. Ag 32.32, 32.12. 

11. I. I 4.4 - T e t r a p h en  y 1 - I 2 . 3  - b u t  a t  r i e n. 
Zur Darstellung dieser Verbindung wird Te t r apheny l -bu  t i nd io l  

mit einer gesattigtenLosung von Jodwassers toff  in Eisessig (je 5-10 ccni 
pro I g Glykol) vermischt und 2 - 3  Stdn. bei oo stehen gelassen; dann wird 
die Losung in kaltes Wasser gegossen, das Reaktionsprodukt abfiltriert, 
getrocknet und zuerst aus einer Mischung von Benzol rnit Toluol, dann 
noch einige Male aus Essigester umkrystallisiert . Die Ausbeute betragt 
80 -85% der Theorie. 

La13t man die Temperatur bis auf 5-15O steigen, so ist das Produkt 
rnit merklichen Mengen des Triphenyl-benzofulvens verunreinigt. Man 
erhalt aber das Tetraphenyl-butatrien auch beim Erwarmen, nur mu13 man 
..die gesattigte wafirige oder essigsaure JodwasserstoffGure dann bis auf die 
Halfte mit Wasser bzw. Eisessig verdiinnen. Auch das Te t r apheny l - jod -  
di h y d r o - fur  a n  wird durch Digerieren rnit gesattigter Losung von J o d - 
wasse r s to f f  in Eisessig (6 ccm pro I g Substanz) in I ' /~ Stdn. in das 
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Tetraphenyl-butatrien verwandelt ; aus I g wurden 0.6 g erhslten. Alle 
diese Reaktionen werden von reicblicher Jodabscheidung begleitet. 

Das T e t r  a p  he  ny  1- b u t  a t  rie n stellt lange, hellgelbe Nadeln vom 
Schmp. 2350 VOT, die sich in heil3em Toluol, Chloroform oder einer Mischung 
von Benzol und Toluol leicht, in Benzol, Alkohol, Aceton schwer und in 
Petrolather oder Essigester sehr schwer losen. 

0.1230 g Sbst.: 0.4256 g CO,, 0.0625 g H,O. - 0.0974 g Sbst.: 0.3365 g CO,, 0.0505 g 
H,O. 

C,,H,,. Ber. C 94.34, H 5.66. Gef. C 94.37, 94.22, H 5.69, 5.80. 

o 033 g Sbst. in 0.262 g Campher: A = 13.50. - 0.0382 g Sbst. in 0.4282 g Camp he r  
s. = 100.  

Ber. Mol.-Gen-. 356, gef. 373, 356. 

G g  der Substanz wurden in zoog Aceton rnit j . 3 g  P e r m a n g a n a t  
bei gewohnlicher Temperatur unter haufigern Umschiitteln oxydiert. Die 
Reaktion ging sehr langsam vor sich und war erst nach 8 Tagen beendet. 
Die neutralen Produkte. bestanden aus 3.1 g unverandertem T e t  r ap  henyl-  
b u t a t r i e n  und 1.7 g Benzophenon,  identifiziert durch seinen und seines 
Oxims Schmelzpunkte. Die alkalische Losung ergab beim Ansauern ziern- 
lich vie1 Kohlensaure  und sehr wenig (etwa 0.03 g) Benzoesaure (Schmp. 
I Z I O ,  auch bei der Mischprobe). 

Analyse des Silbersalzes: 0.0215 g Salz: 0.0101 g Silber. 
C,H,O,Ag. Ber. -4g 47.13. Gef. Ag 46.98. 

Die Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig geht schwer und ergibt auch 
beim langeren Erwarmen noch schwach gelbe Losungen. Besser ist es, die 
Reduktion des Tetraphenyl-butatriens mit Natrium und siedendem Am yl- 
alkohol vorzunehmen. Die Losung wird hierbei bald entfarbt. In  beiden 
Fallen resultierten Krystalle vom Schmp. IZIO, die diesen Schmp. auch bei 
cler Mischung n i t  reinem 1.1 4.4- Te t r a p  he n y l -  b u  t a n  behielten. 

1x1. I .Io.Io-Triphenyl-benzofulren.  
Dieser Kohlenwasserstoff bildet sich beim Erwarmen von Glykol, 

T e t r a p h e n y 1 - j o d - d i h?; d r o - f u r  a n  oder Te  t r a p h e n  y 1 - b u t  a t  r i en  mit 
gesattigter waflriger oder essigsaurer J o d w ass  e r s t o f f -Losung. Zur Dar- 
stellung envarmt man am besten auf einem siedenden Wasserbade ein Gemisch 
von Tetraphenyl-butindiol rnit nicht ganz gesiittigter waiBriger Jodwasser- 
stoffsaure, die man aus der Saure vom spez. Gew. 1.9 durch Zugeben von 
20-30';; Wasser erhalt. Auf je I g Gly-kol nimmt man 5-10 ccrn Saure und 
gibt noch etwas Jod (0.5-1 g) hinzu. Nach 1-2 Stdn. giel3t man das Re- 
aktionsgemisch in Wasser und krystallisiert die ausgeschiedenen Krystalle 
wiederholt aus Essigester urn. So wurden schijne, orange gefarbte Rrystalle 
erhalten, die auch unter dem Mikroskop vollstandig einheitlich aussahen, 
bei 204--Z05° schmolzen und bei der Analyse (nach Denns ted t )  Zahlen 
ergaben,, die besser auf die Formel C,,H,, als auf C,,H,, stimmten. 

0.1034 g Sbst.: 0.3560 g CO,, 0.0556 g H,O. - 0.0934 g Sbst.: 0.3'14 g CO,, 0.0505 g 
H,O. 

C,,H,,. Ber. C 94.34, H 5.66. - C,,H,,. Ber. C 93.81, H 6.15. 
Gef. C 93.89, 93.8j, H 6.02, 6.05. 
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Nach noch 2-maligem Umkrystallisieren aus Benzol + Alkohol er- 
hohte sich der Schmelzpunkt auf 205 --zob0, und jetzt ergab auch die Analyse 
Zahlen, die der Formel C,,Hz0 naher lagen. 

0.1389 g Sbst.: 0.479j g CO,, 0.0733 g H,O. 
C,,H,,. Ber. C 94.34, H j.66. Gef. C 94.Ij ,  H 5.90. 

0.0674 g Sbst. in 2.52 g Campher: 4 = 3,. - 0.0150 g Sbst. in 0.1880 g Campher: 
A = 9". 

Ber. Mo1.-Gew. 356, gef. 3j7, 3 j j .  

5 g des Kohlenwasserstoffes wurden mit 4.4 g Permangana t  in Aceton- 
Losung bei Zimmer-Temperatur in 5 Tagen osydiert. AulJer Benzo-  
phenon ,  wurde eine krystalliniscbe Saure, die aus Wasser umkrystallisiert 
bei 90 -1050, im Vakuum-Exsiccator getrocknet, scharf bei 127O schmolz. 
Dies sind die Eigenschaften der o-Benzoyl-benzoesaure,  die aus Wasser 
mit I Mol. Krystallwasser kryTstallisiert ; das Hydrat sol1 bei 85 -87O 
(Plaskuda)  oder bei 93-94O (Hemilian)'), die wasser-freie Saure bei 
127O schmelzen. 

Die Analyse des S i l b e r s a l z e s  zeigte ebenfalls, da13 eine Benzoyl-benzoesaure vorlag: 
0.1122 g Silbersalz: 0.03Gj g Silber. - 0.1683 g des Salzes: 0.0j46 g 9g. 

Urn endgdtig festzustellen, ob dern .Kohlenwasserstoff die Formel C,,H,,, 
also mit 2 Doppelbindungen im Fiinfring, zukommt, haben wir ihn der 
k a t  a ly t i s chen  Hydr i e rung  unterworfen. Mit kolloidalem Palladium 
(nach C. Paal)  lief3 sich die Substanz uberhaupt nicht hydrieren, wohl aber 
mit P l a t inmohr ,  das jedoch in ziemlich betrachtlicher Menge genommen 
werden muate. Auch erwies sich ein kleiner ijberdruck (etwa 40 cm Wasser- 
saule) als notwendig. 0.5 g des Kohlenwasserstoffes, mit 1.5 g Platinmohr 
und 60 ccm &her vermischt, absorbierten in 122 Min. 70.2 ccm Wasserstoff 
( z I O ,  790 mm Druck), oder 68 ccm unter normalen Bedingungen. Das be- 
rechnete Volumen betragt fur H, 31.5 ccm, fur zH, 63 ccm. Es wurden 
also 4 Atome Wasserstoff addiert. 

Das Produkt der Hydrierung, das I - P h e  n yl-  3 - [d i p h e  n y 1 -methyl]  - 
d ihydro - inden ,  wurde nach den1 Abfiltrieren vom Platinmohr und Ab- 
dampfen des Athers als ein farbloses 01 erhalten, das-beim Anruhren mit 
Alkohol' zu einer krystallinischen Masse erstarrte. Die Substanz loste sich 
in heil3em Alkohol auf; aus konzentrierten Losungen schieden sich beim 
Erkalten kleine Krystalle vom Schmp. r35O aus ; verdunnte alkoholische 
Losungen hinterliel3en bei langsamer Krystallisation nach z -3 Tagen groBe 
Krystalle, die bei 107O schmolzen; lief3 man die geschmolzene Masse wieder 
erstarren, so wurden die Krystalle vom Schmp. 135O zuruckerhalten. Der 
Ubergang wird von keiner Gewichtsanderung begleitet ; es handelt sich also 
wahrscheinlich um Dimorphismus, wobei die Form vorn Schmp. 135O die 
stabilere zu sein scheint. 

C,,H,O,Ag. Ber. Ag 32.40. Gef. Ag 32.53 .  32.44. 

0.1 16s g Sbst. : 0.4006 g Cot, 0.0 739 g H20.  - 0.1 196 g Sbst. : 0.4099 g CO,, 0.07 j2 g 
H,O. 

C,,H,,. Ber. C 93.28, H 6.72. Gef. C 93.j4, 93.47, H 7.08, 7.04. 

Als unsere Versuche bereits abgeschlossen wareii, erschien die Abhand- 
lung von W. Schlenk  und E. Bergmann*),  die 'u. a. das Triphenyl- 
benzofulven mit Natrium und siedendem Amylalkohol reduziert und den- 

7) B e i l s t e i n ,  3. luf l . ,  11, 1073, s )  -1. 463, 98. 
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selben Kohlenwaserstoff, den wir eben beschrieben, rnit einem Schmp. 137" 
erhalten haben. 

Bei der Darstellung des Triphenyl-benzofulvens wurden oft noch andere, 
farblose Krystalle beobachtet, gewohnlich jedoch nui in ganz kleiner Menge. 
Mehr bekommt man von dieser Substanz, vienn man Tetrapheny-butatrien 
mit gesattigter wa13riger Jodwasserstoffsaure und etwas rotem Phosphor 
erhitzt. Sach dem Brkalten und Verdunnen rnit Wasser werden die er- 
haltenen Krystalle abgesaugt und zuerst aus Benzol, dann aus Alkohol und 
Aceton mehrmals umkrystallisiert. Man erhalt auf diese Weise lange, farb- 
lose Nadeln, die bei 192-193' schmelzen, aber nach dem Erstarren erst 
bei 201-2020 wieder fliissig werden, wie dies G. Arbusows) beim Tetra- 
phenyl-butadien beobachtet hat. Eine Mischprobe rnit reinem 1.1.1.4- Te t r a -  
phenyl-1.3-butadien bestatigte die Identitat der beiden Tiorper. 

358. R. S t o e r m e r  und Fr. Schenck:  
Ringspaltungen in der Cyclopropan - Reihe (XIV. Mitteil., mit- 

bearbeitet von H. Buschmann).  
1-411s d. Chem. Institut d. Urliversitat Rostock.] 

(Bingegangen am 6. Oktoher 1928.) 

In  der SIII. Mitteilungl) haben wir nachgewiesen, dafi eine Reihe 
von Truxi l l -  u n d  Trux inamidsauren  beim Abbau der aus ihnen ge- 
winnbaren zugehorigen Amino - s a u  r e n mittels N i t r o  s y l b  r o m i d s unter 
Ringverengerung in strukturidentische 3 -Be nz o x y 1- z - p h e  n pl-  c y clo - 
prop  an-  I - c a rb0  nsau r  en  ubergeht, die theoretisch in 8 Racemformen 
auftreten konnen. Letztere wurden mit Ia  und b, IIa und b, IIIa und b,  
IVa und b bezeichnet; von ihnen waren uns 5 bekannt geworden, und aus 
ihnen lieljen sich durch Oxydation der Benzoxylgruppe zu Benzoyl die .+ 
mnoglichen er- 
halten, von denen zwei (I1 und 111) schon friiher von Kohler  und seinen 
Mitarbeitern Con a n t  und S t e e 1 e 2, auf ganz anderem Wege dargestellt 
waren. Auf Grund der von uns mitgeteilten Erwagungen konnten diesen 
Samen im Hinblick auf die Konfiguration der bekannten Truxill- und Truxin- 
sauren folgende Stereoformeln zuerteilt werden : 

3 -Be nz o y 1 - 2 - p h en  y 1 - c y cl  o p r op a n - I - ca rbons  a u r e n 

O) Joum. Russ. phys.-cbem. Ges. 53, 288. 
I )  B. 60, 1566 119271. 
31 Journ. -4mer. ehem. SOC. 39, 1404 (C. 1918, I I:), 41, 1093 (C. 1919, 111 793). 


