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iiber Atzkali im Exsiccator an der Wasserstrahl-Pumpe belassen. Ausbeute
etwa 759, der angewandten Bromt-Menge.

Eigenschaften: Die gelbe, frische, auf dem Tonteller abgeprefite
Substanz ist nicht hygroskopisch; allerdings tritt beim Liegen an der Luft
allmihlich Zerfall ein. Die frisch dargestellte Verbindung riecht wie Chlorkalk,
wihrend die Substanz, sobald die obige Zusammensetzung erreicht ist,
einen Geruch aufweist, der an Tetrachlorkohlenstoff erinnert. Die neue
Verbindung erleidet eigenartige innere Umsetzungen, iiber die in einer weiteren
Arbeit berichtet werden soll. Ebenso sind Untersuchungen iiber die Fliichtig-
keit mit Wasserddmpfen und iiber das Verhalten zu anorganischen und organi-
schen Substanzen im Gange.

Fiir die Aufklirung der Konstitution kdnnen folgende Hinweise
gegeben werden: Die Tatsachen, dafl sich die unterhalogenigen Siuren
amphoter verhalten, und daB die Basen-Form, wie in verschiedenen Arbeiten
gezeigt worden ist, durch Pyridin stabilisiert wird, machen es wahrscheinlich,
daB es sich bei der neu dargestellten Substanz um eine salzartige Verbindung
handelt. Man kduante sich die Bildung, wie folgt, vorstellen: Das bei der
Einwirkung von Natronlauge auf [Br(pyr)JNO, primir entstehende
[Br(pyr),]OH gibt 1 Mol Pyridin ab und neutralisiert sich als Base mit einem
weiteren Mol, welches das gesamte Pyridin abgegeben hat und nun in der
Siure-Form reagieren kann. Die Bildung der beschriebenen schwerldslichen
Verbindung wiirde also nach der Gleichung erfolgen:

yOHe ][OBr]

[Br(pyr)JOH + H[OBr] = [ o

Leipzig, 18. Oktober 1935.

433. G. Wittig und B. Obermann: symm. Tetra-(diphenyl-
vinyl)~4than, ein in Radikale zerfallender, tetrasubstituierter
Athan-Kohlenwasserstoff.
jAus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule Braunschweig.)
(Eingegangen am 18. Oktober 1935.)

Die schon lange bekannte Regel daB die Vinylgruppe im System:
2

CH2 CH. CH CH die benachbarte C C Bindung verstirkt und die nichste

C-C—Bmdung schwicht, und daf dieser alternierende Effekt mit zunehmender
Entfernung vom ,,Stdrungsort” abklingt, hat O. Schmidt?!) in Anlehnung
an die Heitler-Londonsche Theorie ausgedeutet und an vielen Beispielen
zur Anwendung gebracht. Der eine von uns? hat nun darauf hingewiesen,
daB dieser C:C-Effekt sehr stark wird, wenn die Athylengruppe mit zwei
Phenylgruppen verkoppelt ist, wie die zunehmende Zerfalls-Tendenz der
Athan-Kohlenwasserstoffe:

(C6H5)2 .C*C(CSH5)2 N 2 (C6H5)2 C
R R o
1) 1. Mitteil.,, B. 67, 1870 [1934].

2) Wittig u. Leo, B. 63, 944 [1930]; Wittig, B. 64, 437 [1931]; vergl. auch
K. Ziegler, A. 484, 36 1923].
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in der Reihe R = CH; — zu 29, < R = CgH,;.CH, — zu 15%, < R = (C;Hj;),C
:CH — zu 87%, nahelegt.

Die stark valenz-auflockernde Wirkung des Diphenyl-vinyl-Substituenten
kommt auch in dem Verhalten der di-substituierten Athan- Derivate
vom Typus: R.CH,.CH,.R zum Ausdruck?); die thermische Zersetz-
lichkeit und die Aufspaltbarkeit der Athan-Bindung mit Alkalimetall nach
dem Schema: R.CH,.CH,.R +2K — 2 R.CH,. K nimmt zu, wenn
die Kohlenwasserstoffreste R in der Reihenfolge R = C,H;, C,H;.CH,,
(CeHj) oC: CH in das Molekiil eingefiihrt werden.

Wenn tetrasubstituierte Athan-Kohlenwasserstoffe, wie das Tetra-
phenyl-dthan und Tetrabiphenylyl-dthan?), noch keine Anzeichen
einer Radikal-Dissoziation nach Art der Hexaaryl-dthane zeigen, so ist die
Moglichkeit gegeben, dal3 wir mit der Einfiihrung von vier Diphenyl-vinyl-
Resten in das Athan-Molekiil die Schwelle zu den Radikal-Bildnern hin iiber-
schreiten. Es wurde daher die Darstellung des 1.1.2.2-Tetra-(diphenyl-
vinyl)-dthans angestrebt.

Zu seiner Synthese wurde das leicht zugingliche Glykol I%) durch Be-
handeln mit HCl-haltigem Eisessig in das 1.1.5.5-Tetraphenyl-pen-
tadien (II) verwandelt. Dessen Umsetzung mit Phenyl-lithium in Ather
fithrt zu derLithiumverbindung IITa, die sich in kanthariden-glinzenden
Krystallen abscheidet und tiefrote Losungen bildet. Bei der Abspaltung
des Metalls mittels Tetramethyl-dthylendibromids nach dem Vorgange von
Ziegler vereinigen sich zwei Kohlenwasserstoffreste zum 1.1.2.2-Tetra-
(B,B-diphenyl-vinyl)-dthan (IV), wie aus Analyse, Molekulargewichts-
Bestimmung und Verhalten hervorgeht:

I. (CeHj),C.CH,.CH,.CH,.C(CeHy), —
OH OH
I1. (CH,),C:CH.CH,.CH:C(C.H,),
— IMa. (CgH,),C:CH.CH (Li) CH:C(CeH,),
= TIIb. (CeH,),C (Li).CH:CH.CH:C(CeHy),

(CeH,),C:CH.CH.CH :C(CH,),

IV. ! :
(CeH;)oC: CH.CH.CH:C(CgHj),

Bequemer gelangt man zu dem gewiinschten Kohlenwasserstoff, wenn
man das Tetraphenyl-pentadien IT durch Behandeln mit Nitroso-benzol,
Selendioxyd oder Kaliumpermanganat dehydriert; die Ausbeuten bewegen
sich zwischen 30—60%, d. Th.

AuBer der angenommenen symmetrischen Formel IV sind fiir das Athan-
Derivat die Konstitutionsbilder V und VI:

(CoHy),C:CH.CH.CH :C(C,H,), (CoH,),C.CH:CH.CH:C(CeH,y)
v. VI
(CoHy),C.CH: CH.CH: C(CeH,), (CoH,),C.CH: CH.CH: C(CeHy),

3) Wittig, L c.
4) Schlenk n. Mitarbeiter, B. 44, 1180 [1911].
) Wittig u. Obermann, B. 67, 2057 [1934].
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zu -erwigen, zumal fiir die als Ausgangsmaterial dienende Lithiumverbindung
eine ,,Allyl-Tautomerie zwischen den Formen IITa und IITb anzunehmen
ist, da die Alkoholyse der metall-organischen Verbindung nicht zum einheit-
lichen, sondern sehr stark verunreinigten Tetraphenyl-pentadien zuriick-
fiihrt.

Jedoch scheiden die beiden unsymmetrischen Formeln V und VI aus,
da der Athan-Kohlenwasserstoff hiernach ein konjugiertes System zweier
C: C-Bindungen enthalten miiite. was aber mit seinen Eigenschaften nicht
zu vereinbaren ist. Denn mit Maleinsiure-anhydrid reagiert er nicht;
gegeniiber Kaliumpermanganat-Natronlauge in Aceton verhillt er sich
sehr trige. Erst mit Chromsiure in siedendem Eisessig oder bei der Ozoni-
sation wird er angegriffen und dann tiefgreifend abgebaut, wobei lediglich
Benzophenon isoliert werden konnte.

Interessant ist nun das Verhalten des Tetra-(diphenyl-vinyl)-
dthans in Lésungsmitteln bei héherer Temperatur: Der Kohlen-
wasserstoff, der farblose Krystalle vom Schmp. 169—171.59 bildet, 16st sich
farblos in Xylol oder Anisol. Erhitzt man die Solvenzien zum Sieden, dann
beobachtet man eine gelbgriine Firbung, die beim Abkiihlen wieder ver-
schwindet. Das Farbenspiel kann oft wiederholt werden, bis schliefilich
nach mehrstiindigem Erhitzen eine gelbliche Lisung verbleibt, aus der das
Ausgangsprodukt nicht mehr zu isolieren ist. Zweifellos handelt es sich um
eine Radikal-Dissoziation (Molekiil-Zerfall an den mit * bezeichneten Atomen),
die erst bei hoherer Temperatur merklich ist und beim Abkiihlen wieder
zuriickgeht. Bei lingerem FErhitzen zersetzt sich das freie Radikal zu einer
gelblichen Substanz noch unbekannter Zusammensetzung.

DaB die Athan-Briicke im Molekiil des Kohlenwasserstoffes ,,briichig*
ist, folgt auch aus seinem Verhalten gegeniiber Jodwasserstoff-Phosphor
in siedendem Eisessig; nach 3-stdg. Erhitzen ist er zum 1.1.5.5-Tetra-
phenyl-pentan reduziert, das durch Mischprobe mit dem schon frither®)
dargestellten Kérper identifiziert wurde.

Bevor wir dariiber diskutieren, ob sterische Momente iiberhaupt eine
Rolle bei dem Zerfall in freie Radikale spielen, soll die Arbeit nach verschie-
denen Richtungen hin ausgebaut werden.

Beschreibung der Versuche.

1.1.5.5-Tetraphenyl-pentadien-(Al4).

Eine Loésung von 1 g 1.1.5.5-Tetraphenyl-pentandiol-(1.5)7) in
5 ccm siedendem FEisessig wird mit 3 Tropfen konz. Schwefelsiure versetzt,
wobei momentan eine Blaufirbung auftritt, die sofort wieder verschwindet;
gleichzeitig triibt sich die L6sung. Beim Abkiihlen krystallisiert der Kohlen-
wasserstoff aus; Ausbeute 0.9 g. Aus Fisessig farblose Nadeln vom Schmp.
76—T77°,

4.789 mg Shst.: 16.405 mg CO,, 2.760 mg H,0.

CpoH,. Ber. C 935, H 6.5. Gef. C 93.5, H 6.5.

8) Wittig u. Obermann, B. 67, 2058 [1934].
) Wittig u. Obermann, 1 c
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Bemerkung: Wird das Tetraphenyl-pen- CH,
tandiol in Eisessig ohne Zusatz einer Mineralsiure HzIC/ \ICHZ
1/, Stde. gekocht, so scheiden sich nach dem Erkalten )
f{a.zrblose, feine Nadeln ab, die nach dem Umkrystalli- (CoHy) zC\O/ CCols)e
sieren aus Alkohol bei 176—177° schmelzen. VIL

0.05915 g Sbst.: 0.1942 g CO,, 0.0368 g H,O.

Cy9HpO. Ber. C 89.2, H 6.7. Gef. C 89.5, H 7:0.

Es handelt sich also um das 2.2.6.6-Tetraphenyl-pentamethylen-
oxyd (VII), das iibrigens beim Aufkochen in Eisessig-Schwefelsiure: nach-
triglich in das Tetraphenyl-pentadien iibergeht.

1.1.2.2-Tetra- (B, -diphenyl-vinyl)-dthan.

_I) Eine Ldsung von 1g 1.1.5.5-Tetraphenyl-pentadien in 30 ccm
Aceton wird mit 0.3 g feingepulvertem Kaliumpermanganat versetzt.
Die Oxydation beginnt schon in der Kilte und wird durch kurzes Aufkochen
beendet. Man filtriert die heille Losung, kocht den Braunstein wiederholt
mit Aceton aus und vereinigt die Filtrate, die man eindampft. Nach dem
Umkrystallisieren aus Eisessig schmilzt der Kohlenwasserstoff bei 160—171.5°
unter Gelbfirbung und schwacher Zersetzung. Ausbeute 0.6 g.

0.0273 g, 0.0346 g Sbst.: 0.09382 g, 0.1186 g CO,, 0.01582 g, 0.0187 g H,O.

CysHyg Ber. C 938, H 6.2. Gef. C 93.7, 93.5, H 6.5, 6.1.

Molgew.-Best. (kryoskop.): 0.0908 g, 0.0652 g Sbst. in 6.153 g, 5.977 g Benzol:
A = 0.109°, 0.082°.

CysHye.  Ber. Molgew. 742. Gef. Molgew. 696, 684.

II) 0.4 g Tetraphenyl-pentadien 16st man im Schlenk-Rohr unter
Stickstoff in wenig absol. Ather und 148t unter Sauerstoff- und Feuchtigkeits-
AusschluB 0.001 Mol Phenyl-lithium in absol. Ather zulaufen. Das Reak-
tionsgut firbt sich momentan dunkelrot und scheidet nach einigem Stehen
kanthariden-glinzende Krystalle ab., Bei der Zugabe von 0.16 g Tetra-
methyl-dthylendibromid entfirbt sich die Losung sofort. Sie wird mit
Wasser durchgeschiittelt und liefert nach dem Verjagen des Athers 0.2g
des Roh-kohlenwasserstoffes, der nach dem Umlésen aus Eisessig bei
169—171.5° schmilzt und mit dem oben erhaltenen keine Schmelzpunkts-
Depression gibt.

Verhalten des 1.1.2.2-Tetra- (B, p-diphenyl-vinyl)-athans: Beim
Erhitzen des Kohlenwasserstoffs in Xylol tritt eine gelbgriine Firbung
auf, die beim Abkiihlen wieder verschwindet Kocht man ihn in Xylol etwa
2 Stdn., dann verbleibt eine gelbliche Lésung, aus der nach Zusatz von Alkohol
Schmieren ausfallen. In konz. Schwefelsdure fiarbt sich die Verbindung
schwach blaugriin, beim Erwirmen vertieft sich die Farbe. Fiigt man zu
einer Lsung der Substanz in Chloroform Brom in Chloroform, so verschwindet
die braune Farbe augenblicklich, und es tritt dafiir eine Griinfirbung auf.

OxydationmitChromsiure:0.2g1.1.2.2-Tetra-(diphenyl-vinyl)-
Athan 16st man in siedendem Eisessig und 148t in der Siedehitze eine Losung
von 0.3 g Chromsiure-anhydrid in Eisessig zutropfen, wobei sich die Losung
griin farbt. Nach dem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum nimmt man
den Riickstand in Ather auf und schiittelt den Extrakt mit Sodalésung durch.
Die dtherische Losung hinterlit etwa 0.1 g Benzophenon, das durch
Schmelzpunkt und Mischprobe identifiziert wurde. — Die Sodalésung wird:
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angesiuert und, da nichts ausfillt, mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem
Verdunsten des IOsungsmittels bleibt nichts zuriick.

Ozonisation: 0.5g Tetra-(diphenyl-vinyl)-d4than 16st man in
50 cem Tetrachlorkohlenstoff und leitet etwa 0.005 Mol Ozon ein. Die Lisung
farbt sich dabei zuné4chst grasgriin, dann entfirbt sie sich und 148t das farblose
Ozonid ausfallen. Man saugt dieses ab und zersetzt es durch Verreiben mit
Eisessig und einigen Tropfen Wasser, worin es nach lingerem Stehen in
Losung geht. Hierauf macht man die Lsung ammoniakalisch und 4thert
sie aus. Nach dem Verjagen des Athers verbleiben etwa 0.2 g Benzophenon.

Reduktion mit Jodwasserstoff und rotem Phosphor: 0.2g
Tetra-(diphenyl-vinyl)-d4than kocht man 3 Stdn. unter Riickflull in
30 ccem Eisessig mit etwa 0.5 g rotem Phosphor und 2 ccm konz. Jodwasser-
stoffsdure. Nach dem Abfiltrieren der heilen Losung vom Phosphor und
nach dem Erkalten scheiden sich lange Nadeln ab, die bei 74—75° schmelzen
und mit dem 1.1.5.5-Tetraphenyl-pentan8) keine Schmelzpunkts-De-
pression geben. Ausbeute 0.1g.

434. Ernst Spdth und Georg Englaender: Uber das Vor-
kommen von Piperidin im schwarzen Pfeifer.
[Aus d. I1. Chem. Laborat. d. Universitit Wien.]
(Eingegangen am 19, Oktober 1935.)

W. Johnstonel) hat bei der Destillation verschiedener Pfeffersorten,
darunter auch des gewohnlichen schwarzen Pfeffers, mit Wasserdampf eine
fliichtige Base erhalten, die er durch Darstellung und Analyse ihrer Platin-
verbindung alsPiperidin identifizierte. Gegen diesen Befund hat R.Kayser?)
in entschiedener Weise Stellung genommen. Bei der bloBen Wasserdampf-
Destillation des schwarzen Pfeffers konnte er iiberhaupt kein alkalisch
reagierendes Destillat feststellen, wihrend er bei Zusatz von MgO zu der mit
Wasserdampf behandelten Pfeffer-Aufschlimmung wohl eine fliichtige Base
auffand, sie jedoch durch Darstellung des Platinsalzes und andere analytische
Ergebnisse als Ammoniak erkannte. Schlieflich hat Pictet3) in zwei
schénen Arbeiten den schwarzen Pfeffer einer Untersuchung unterzogen und
gleichfalls eine mit Wasserdampf fliichtige Base erhalten. Sie war aber nicht
identisch mit Piperidin, sondern wurde als optisch-aktives B-Methyl-
pyrrolin angesehen. Durch diese widersprechenden Angaben sahen wir
uns veranlaBt, eine genauere Untersuchung des schwarzen Pfeffers (Piper
nigrum) (Singapore) vorzunehmen.

Wir destillierten fein gemahlenen schwarzen Pfeffer nach Zusatz von
MgO mit Wasserdampf im Vakuum bei einer Badtemperatur von 35°, so-
lange eine alkalisch reagierende Fliissigkeit iiberging. Durch Ansiuern mit
Salzsdure und Eindampfen im Vakuum wurden Chlorhydrate erhalten, die

8) Wittig u. Obermann, B. 7, 2058 [1934].

1) W. Johnstone, Analyst 14, 41 [1889]; C. 1889, I 481.

?) R, Kayser, Ztschr. &ffentl. Chem. 10, 137 [1904]; C. 1904, II 546.

%) A.Pictet u. G. Court, B. 40, 3776 [1907]; A. Pictet u. R. Pictet, Helv. chim.
Acta 10, 593 [1927].





