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63. K urt Brand: Umlagerung von Tetraarylbutatrienen in l-Aryl-3- 
diarylmethylen-indene; XVII. Mitteil. uber die Itedukt.ion organkcher 

Halogenverbindungen und Verbindungen der Tetraarylbutanreihe*). 
(Versnohe gemeinsa~h mit 0 t t o H o rn**)). 

[Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Institut der Philipps-Univereitiit 
Marburg/Lahn.] 

(Eingegangen am 27. Februar 1950.) 

Umlagemngen von Tetraarylbutatrienen in mit diesen isomere 
l-Aryl-3-diarylmethylen-i11dene und der K i d &  von Substituenten 
in den Arylgruppen auf diesen Vorgaae; sowie auf die Eigenschaften 
und das Verhalten von 2.2.2-Trichlor-l.l-diaryl-iithanen, 2.2.3.3- 
Tetrachlor-l.1.4.4-tetraaryl-butanen, 2.3-Dichlor-1.1.4.4-tetmrylbu- 
tenen-(2) und Tetraarylbutatrienen werden beschrieben. 

Vor mehreren Jahren wurde iiber die kathodische und wenig spater ubcr die 
chemische Reduktion von - heute wegen ihrer inzwischen von anderer Seitel) 
erkannten kontaktinsecticiden Eigenschaften (Gesarol, DDT) wichtigen - 
2.2.2-Trichlor-1 .I-diaryl-athanen (I) berichtetz). Bei der kathodischen Reduk- 
tion wurden 1.1.4.4-Tetraaryl-butine-(2) (11) und bei der chemischen Reduk- 
tion je nach den Versuchsbedingungen 2.2.3.3-Tetrachlor-1 . I  .4.4-tetraaryl-bu- 
time (111) und nebenoderaus diesen 2.3-Dichlor-1.1.4.4-tetraaryl-butene-(2) (IV) 
erhalten. Diese verlieren in siedend athanolischer oder amylalkoholischer I&- 
sung von Natriumathylat zmei Mol. CNorwasserstoff unter Bildung von Tetra- 
arylbutatrienen (V) : 

Ar,C: C . C : CAr, 
V. 

t 2 Ar,C'H. CClS 
I. L 

Ar,CIII.CCI1.CC'I,.CRAr, -+ Ar,CH*CCI:CC)1.CHAr2 
111. IV. 

Neben den Butatrienen (V) entstehen in einigen Flillen in wechselnder Menge 
olige oder salbenartige, noch nicht krys tallisiert und anslysenrein erhaltene 
Verbindungen, welche von Siiuren - meist genugt schon verdunnte Essigsiiure 
- in die prachtvoll krystallisierenden, orange- oder rotorangefarbenen,. mit den 
Tetraarylbutatrienen isomeren I-Aryl-3-diarylmethylen-indene (VIII) verwan- 
delt mrden. Die chemische Struktur des I-Phenyl-3-diphenylmethylen-indens 

**) Dr. 0. Horn, jetzt Farbwerke Hbchst, US-Administration; die Versuche wurdeh 
im Rerbst 1926 und Friihjahr 1927 im Chemischen Laboratmiurn der Ludwigs-Universitt 
in GieBen ausgefiihrt. 

l)  J. R. Geigy A. G., Schweiz. Pat. 226180; Dtach. Reichs-Pat. 741661 (C. 1944 I, 584, 
1320); s. a. R. Riemschneider, Angew. Chem. 69,240[1947], 60,70[1948]; H. C. Rueg- 
geberg u. T. I. Torkane, Ind. engin. Ind. Edit. 88, 211-214 [1946], zit. nach Angew. 
Chem. 69,252 [1947]; IT. L. Haller u. Mitarb., Journ. Amer. chem. SOC. 69,510-515[1947], 
zit. nach Angew. Chem. 89, 252 [1947]. 

2, I(. Brand, Ztachr. Elektrochem. 1910, 669; B. 46,2935 [1913], 54, 1987 [1921]; K. 
Brand u. Mitarbb., B. 46,2942 [1913], 64,2007,2017 [1921], 72,1029,1036 [1939], 76,1819 
[1942]; Journ. prakt. Chem. [2] 116,335,351 [l927], [2] 127,219,24.0 [1930]. 

*) SVI. Mitteil.: K. Brand u. A. Sundermann-Busse,  B. 81,119 [1950]. 
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(VIII; R = R' = H; Ar = C,H,) wurde durch eindeutigen Abbaus) und Syn- 
thesed) bewiesen und die der substituierten 1-Aryl-3-diarylmethylen-indene 
(VIIJ) durch Vergleich ihrer Absorptionsspektren mit dem des l-Phenyl-3- 
diphenyhnethylen-indens (VIII; Ar = C6H5, R =R' =H) gesichert. Aber der 
Bildungsverlauf der Indenabkommlinge und der zu ihnen fuhrenden Zwischen- 
verbindungen ist noch nicht bekannt ; vielleicht entspricht er der Formelfolge : 

IV. VI. 

R\A 1 .c=Ar, _I+ 2XOH + R y/7,/c*r2 

y /(<ox 
R'Ar H It' r 

VII.  VIII. 

R = H, C'H,, OCH,, OC,B,, C1, Br. R' = H, CH,. Ar = C&RR'. X = Alkyl. 

Tetraphenyl-butatrien (V) war der erste Kohlenwaaseistoff mit drei  kuinulierteu Dop- 
pelbindungen; vorher kannte man nur solche mit zwei C-C-Bindungen, Allen und einige 
sich von diesem ableitende Verbindungen, z.B. das farblose Tetraphenyl-allen von D. Vor- 
lander  und C. Sieberts). Eigenschaften und chemisches Verhalten von Verbindungen 
mit drei kumulierten C = C-Bindungen waren unbekannt, und mancherseits wurde damals 
deres Existenzmoglichkeit bezweifelt. Sollte es aber wirklich Verbindungen rnit drei ku- 
mulierten C= C-Bindungen geben, so sollten sie nach der damaligen Meinung stark unge- 
sattigt, 2.B. gegen Permanganat, sein. Aber der als Tetraphenyl-butatrien(V; Ar- C,H,) 
beschriebene Kohlenwasserstoff envies sich gegen Permanganat als VerhiiltnismiiBig be- 
stiindig und wurde auch durch Dehydrierung von 1.1.4.4-Tetraphenyl-butin-(2) (II; Ar 
= C,,H6) mit Calciumpermanganate) erhalten. 

Entsprechend der damaligen Ansicht iiber die Beziehungen zwischen Konstitution m d  
Farbe organischer Verbindungen erregte auch die gelbe Farbe des als Tetraphenyl-buta- 
trien (V; Ar = C,H,) beschriebenen Kohlenwaaserstoffs nicht geringe Bedenken; dies urn so 
mehr, als schon von Th. Purd ie  und P. S. Arup7) ein farbloser Kohlenwaaserstoff C,,H2, 
vom Schmp. 1580 als 1.1.4.4-Tetraphenyl-butatrien-(1.2.3) angeaprochen worden war. Aber 
dieser farblose Kohlenwasserstoff wurde spicter von Otti l ie Blumn) als 1.2.4-Triphenyl- 
naphthalin erkannt. 

Man war damals mancherseits zu der h a h m e  geneigt, dal3 der gelbe Kohlenwa&er- 
stoff C,,H2, entweder nicht das 1.1.4.4Tetraphenyl-butatrien-(1.2.3) sei, oder aber, dal3 
seine gelbe Farbe von einer schwer zu entfernenden gelben Verbindung verursacht werde, 
also ahnlich wie die des nicht ganz reinen Chrysens. Dieses, zuniichst als gelb beschrieben 
und wegen dieser seiner asgeblichen Elgenfarbe ,,Chrysen" genannt, envies sich nach Zer- 
stiirung der gelben Verunreisigwg oder nach Reinigung iiber seine rob Molekiilverbindung 
mit 2.7-Dinitro-antrachinon C14&0,N,. C18H18 vom Schmp. 294O als farblos. 

Mit Riicksicht auf die damah vielerseits vertretene Anschauung, daS nur 
Kohlenwassentoffe mit sog. ,,dichter Atomgruppierung" Eigenfarbe besitzenO)) 

a) K. Brand, B. 54,1994[1921]. 4) K. Brand u. L. W. Berlin, B. 67,846 [l9%]. 
,) B. 89, 1027 [1906]. 
7, Journ. chem. SOC. London 97, 1537 [I9101 (C. 1910 11, 1036). B. 62,881 [1929]. 

-- 
e, K. Brand,  B. 64, 2017 [1921]. 

Zusammenstellung 8. K. Brand, B. 64,1993 usw. [1921]. 
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muBtc mit der hoglichkeit gerechnet werden, daB der gelbe Kohlenwasserstoff 
C,,H, durch SchlieBung von ein oder zwei neuen Ringen aus dem 2.3- 

(2) (IV; Ar=C,H,) entsteht. 
Imerstercn Falle wurde 1-Phenyl- 

3-diphenylmethylen-inden (VIII; -,py 
Ar =C6H5, R =R‘ =H), im zweiten 
Falle 9.12-Diphenyl- diphensuccin- 
den-(10) (IX) entstanden sein, das durch Dehydrierung in 9.12-Diphenyl- 
diphensuccindadien-(9.11) (X) ubergegangen sein konnte. Ersteres ist aber 
farbloslo), und letztercs sieht braun aus”). Beide Kohlenwassewtoffe sind mit 
dem gelben Kohlenwasserstoff C2,H20 nicht identisch. Da letzterer (V; Ar = 
C,H,) bei der Oxydation nur Benzophenon und Kohlendioxyd - beide in der 
fur Tetraphenyl-butatrien (V; AT =C,H,) berechneten Menge2) - gibt, steht 
die fur ihn angenommene Struktur einwandfrei fest. 

Urn zu priifen, ob TetraarJ;lbutatrienc (V) in ringformige Verbindungen der 
Formeln VIII, I X  oder X ubergefuhrt werden konnen, wurden Tetraphenyl- 
butatrien (XIa) und auch Tetra-[4-iithoxy-phenyl]-bu+,atrien (XId) mit amyl- 
alkoholischer Natriumiithylat-Losung mehrere Stunden unter RuckfluB ge- 
kocht; beide Butatriene wurden nicht verandert. Die neben manchen Tetra- 
aryl-butatrienen (V) erhaltenen ol-bis salbenartigen, in 1-Aryl-3-diarylmerhy- 
len-indene (VIII) uberfuhrbaren Verbindungen entstehen mithin nicht aus, son- 
dern neben den entsprechenden Butatrienen. 

Wohl aber gelingt der RingschluB unter ubergang des kumulierten in ein 
konjugiertes, ausgeglicheneres C =C-Bindungs-System durch Kochen mancher 
Butatriene in Eisessiglosung oder auch durch Erwiirmen im Bombenrohr mit 
an Chlonvasserstoff gesattigtem Eisessig bei Wasserbadtemperatur : 

Dichlor- 1.1.4.4- tetraphenyl- buten- C6H5 C‘a& 

AA-4 //\>\-A 
’ I I  ’ I1  ~ 

\/ --(v\/) II /I 
IX.  C6H5 X. t‘,H5 

R ~,H,RR’ 
XI. 

R C!,H,RR’ 
XII. 

R CH(C,H,RR’), R C ( C,H,RR) , 
\ /\-J 

+ XH 
y\/ i II ) 

---f 

R C,HJRR’ R’ C‘,H,RR~ 
XIII. XIV. 

X = CH,.CO, oder CI. 
XI-XIV. a: R = R =  H; b: R = CH,, R’= H; c: R = OCH,, R’= €I; 

Vollstiindige Umlagerung zu den entsprechenden Indenabkommlingen er- 
folgte beim Kochen mit Eisessig im offenen Kolben beim Butatrien XI b zum 
Inden-Derivat XIVb nach 50 Stdn., beim Butatrien X I  c zum Inden-Derivat 

d :  R := OC,H,, R’= H; e :  R = C1, R’= H; f :  R - Br, R’= H; g: R = R =  CH,. 

__ __ 
lo) K. Brand u. W. Miihl, Journ. prakt. Chem. [2] 110,1[1925]. 
11) I(. Brand, B. 46, 3071 [1912]. 



Nr. 4119501 in 1-Aryl-3-diarylmethuh-indm 249 

XIVc nach 7 Stdn. und von Butatrien X I d  zum Inden-Derivat XIVd ebenfalls 
nach 7 Stdn., wiihrend Butatrien X I a  auch nach 60-stdg. Kochen seiner Eis- 
essiglosung praktisch vollkommen unveriindert zuriickgewonnen wurde ; Um- 
lagerung in das Inden-Derivat XIVa war also nicht erfolgt. 

Von EisessigChlorwasserstoff wurde aber auch Tetraphenyl-butatrien (XI a) 
durch 18-stdg. Erwiirmen im Bombenrohr auf Wasserbadtemperatur ( looo) in 
1-Phenyl-3-diphenylmethylen-inden (XIVa) umgelagert. Unter den gleichen 
Bedingungen vollzog sich der Vbergang des Butatriens XI b in das Inden-Deri- 
vat XIVb in 14 Stdn. und der des Butatriens X € c  in das Inden-Derivat X I v c  
in 10 Stunden. Dagegen gelang die Vberfuhrung von Butatrien XId in XIVd 
mit Eisessig-Chlorwasserstoff bisher weder im Bombenrohr bei Wasserbad- 
temperatur (1000) noch durch Kochen im offenen Kolben. Es wurde in beiden 
Fallen ein rotes, bei 750.z~ einer roten Fliissigkeit zusammensinterndes Pulver 
erhalten, in dem mit dem Mikroskop Oltropfchen zu erkennen waren. Wahr- 
scheinlich bestand es aus einem Urnwandlungs (Polymerisations- oder Konden- 
sations) -Produkt des 5 -i]ithoxy- 1 - [p-athoxy -phenyl] -3-[bis.p-iithoxy-phenyl- 
methylen]-indens (XIVd). Erhalten wurde aber dieses Inden-Derivat XIVd 
in der im Versuchstea beschriebenen W e b  aus 2.3-Dichlor-l .I .4.4-tetra-[p- 
iithoxy-phenyl]-buten-(2) (IV; Ar =C,,H, - OC2H5), wenn auch erst nach einigen 
Schwierigkeiten (9. Beschreibung der Versuche). 

Beim Kochen von 2.3-Dichlor-1.1.4.4-tetra-[4-chlor-phenyl]- und -[4-brom- 
phenyll-buten-(2) (IV; Ar=C,H,CI bzw. C,H,Br] mit alkoholischer Natrium- 
iithylat-Liisung wurden ausschlieBlich Tetra-[4-chlor-phenyl]- und -[4-brom- 
phenyll-butatrien (XIe bzw. XIf) erhalten. Eine Bildung von Nebenproduk- 
ten, insbesondere von solchen, die in die Indenverbindungen XIVe bzw. XIVf 
uberfuhrbar sind, wurden nicht beobachtet12Js). Das Inden-Derivat XIVg 
wurde uberhaupt noch n i ck  erhaltenld) . 

In  mlBiger Menge wurden die Inden-Derivate x n 7 e  und XIVf aber erhal- 
ten beim 75-80-stdg. Envarmen von Butatrien XIe  bzw. XIf im Bombenrohr 
mit Eisessig-Chlorwasserjtoff im siedenden Wasserbade. Neben den Indenen 
entstanden hierbei durch Anlagerung von je einem Mol. Chlorwwentoff an 
Butatrien XIe  die Verbindung C2,H16Cl,~HC1 (griinlich-gelbe Bliittchen vom 
Schmp. 158O) und an Butatrien XIf die Verbindung C2sH16Br4.HCL (Krystalle 
vom Schmp. 161 O). Beide Verbindungen werden von kochender elkoholischer 
Natriumathylat-Liisung unter Abgabe des angslagerten Chlorwassentoffs in 
Butatrien XIe  bLw. X I  f zuruckverwandelt. Fur  die Chlonvasserstoff-Addi- 
tionsverbindungen ist eine der Formeln XIIe  bzw. f, XVe bzw. f, XVIe bzw.f 
und XVIIe bzw. f in Betracht zu ziehen : 

Ar.$H-CCl:C:CAr2 Ar,CCl.CR:C:CAr2 Ar,CH.C I C.WIArs 
xv. XVI. XVII. 

e: Ar = C,HI,C1 f : Ar = C,H,Br 
Vermutlich handelt es sich um 3-Chlor-l.1.4.4.tetra-[4-chlor-phenyl]-buta- 

dien- (1.3) (XI1 e) bzw. 3bChlor- tetra-[4-brom-phenyl]- butadien- (1.3) (XI1 f), 
12) H. Brand u. W. Bausch, Journ. prakt. Chem. [2] 137,219 [1930]. 
lS) I(. Brand u. Dora Kriicke-AmeluQg, B. 72,1038 [1939]. 

I(. Brand u. Anita Busse-Sundermann, B. 88,119 [1950]. 
Chemlsche Berichte Jahrg. 83. 24 
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deren Neigung gum IndenringschluB infolge der in den Arylgruppen befindlichen 
Halogenatome geringer ist als die der Verbindungen XIa-XI d. Hiermit 
stimmt die Beobachtung uberein, daB aus 2.3-Dichlor-l.1.4.4-tetra-[p-chlor- 
phenyll- und -[p-brom-phenyl]-buten-(2) (IV; Ar =C,H,Cl bzw. C,H4Br) und 
Natriumathylat Tetra-[p-chlor-phenyll- und -[p-brom-phenyll-butatrien (V; 
Ar=C,H,Cl btw. C,H4Br) praktisch quantitativ entstehen, Bildung von zu den 
Inden-Derivaten XIVe und f fuhrenden Verbindungen aber nicht beobachtet 
wurde12J3). 

Aus diesen und fruheren Untersuchungen ergibt sich: 
1.) Die z.Zt. bekannten 2.2.3.3-Tetrachlor-1.1.4.4-tetraaryl-butane (111) 

werden mit Ausnahme von zweien sowohl von Zinksttaub als auch von durch 
Palladium erregtem Wassentoff nur bis zu den 2.3-Dichlor-1.1.4.4-tetraaryl- 
butenen-(2) (IV) reduziert,). Nur beim 2.2.3.3-Tetrachlor- 1.1 .4.4-tetra-[p- 
chlor-phenyll- und -[p-brom-phenyll-butan (111; Ar =C,H4Cl bzw. C,H4Br) 
fuhrt die Reduktion bei entsprechender Dauer zum 1.1.4.4-Tetra-[p-chlor- 
phenyll- bzw. -[p-brom-phenyl]-butin-(2) (11; Ar=C,H,Cl bzw. C6HqBr)12~1s). 
In den Arylgruppen zu der Butenkohlenstoffkette p-stiindiges Chlor und Brom 
lockern mithin die Haftfestigkeit der in der Butenkette stehenden Chloratome. 

2.) In  ftbereinstimmung hiermit verlaufen Abspaltung von zwei Mol. Chlor- 
wasserstoff durch Natriumiithylat und Bildung von Tetraaryl-butatrienen (V) 
am schnellsten beim 2.3-Dichlor-l.1.4.4-tetra-[4.chlor-phenyl]- und -tetra-[4- 
brom-phenyl]-buten-(2) (IV ; At =C,H,Cl bzw. C6H4Br)1%1s), weniger schnell 
beim 2.3-Dichlor-l.l.4.4-tetraphenyl-, tetra-[4-tolyl]-, [4-anisyl]- und [44th- 
oxy-phenyl]-buten-(2) (IV; Ar=C,H,; C,H,.CHI,; C,H,-OCH,; C6H4.0C,H,)2) 
und sehr langsam beim 2.3-Dichlor-1.1.4.4-tetra-[2.4-xylyl]-buten-(2) (IV; Ar 

Wie beim fhergang von Dichlor-tetraaryl-butenen (IV) in Tetraaryl-bu- 
tatriene (V) entstehen auch bei Bildung von 2.2-Dichlor-1.1-diaryl-lithenen 
(Ar,C : CCl,) aus 2.2.2-Trichlor-1 .l-diaryl-iithanen (I) durch alkohol. Kalilauge 
C =C-Bindungen in Nachbarstellung zu den Arylgruppen, also in Konjugation 
zu den Arylring-C =C-Bindungen. Daher uben die genallgten Arylsubstituen- 
ten auf die Bildungsgeschwindigkeit der Tetraarylbutatriene (V) und die der 
Dichlordiarylathene denselben EinfluB aus. 

3.) Tetraphenyl-butatrien (V; Ar=C,H,) ist auch in Pyridinlosung gegen 
Calciumpermanganat recht bestlndig6J6). Es verhlilt sich also wie das in Pyri- 
dinlosung gegen Permanganat bestandige 1.1.6.6-Tetraphenyl-hexapentaen, 
(C,H,),C : C: C: C:  C:  c(c,H,),, von R. K u h n  und K. Wallenfelsl8). Dage- 
gen entfsrben 1.1.4.4-Tetra-[4-chlor-phenyl]- und -[4-brom-phenyl]-butatrien 
(V; Ar =C,H4C1 bzw. C,H4Br) Kaliumpermanganat-Aceton-liisunq sofort, und 
die letztgenannte Verbindung wurde bei Gegenwart von Magnesiumsulfat fast 
quantitativ zu Bis-[4-brom-phenyl]-keton, (BrC,H,),CO, oxydiertP). Zur Bu- 
tatrien-Kohlenstoffkette in den Arylkernen p-stiindiges Chlor oder Brom er- 
leichtern die Sprengung der Butatrien-Kohlenstoffkette durch Permanganst 
erheblich. 

Is) Calciumpermcsngaitet wurde dem Kaliumpermanganat vorgezogen, weil es leichter 
loslich ist als daa letztgenannte. 

=c6H.3(m3)2) "1- 

16) B. 71, 783 [1938]. 
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4.) Beide 1.1.4.4-Tetra-[4-halogen-phen;vl]-butatrine (V; Ar =C,H4CI bzw. 
C,H,Br) entfarben in Chloroformlijsung Brom sofort. 

Erst mch AbschlulJ der Niederschrift dieser Mitteilung wurde ich durch einen kurzen 
Literatur-Hinweis") aufmerkaam a d  eine Arbeit von Elmer E. Fleck's). Dieser Autor 
fand, dall DDT==(ClC,H,),CH.CCl, in gthanol. Liisung unter dem EinfluB von UV- 
Licht i. Ggw. von Luf t  neben Acetaldehyd 4.4'-Dichlor-benzophenon, aber bei 
AusschluB von Luft  neben Acetaldehyd des schon von K. Brand und W. Beusoh's) 
beschriebene 2.3 - D i c hl o r - 1.1 .4.4 - te t ra  - [p - c hl o r - p h en y 11 -but  e n - (2) (IV ; * Ar - 
C,H*Cl) liefert. Dieaes wurde von E. E. Fleck durch den Schmp., die Analp und dumh 
oberfiihrung in Tetra-[4-chlor-phenyl]-butatrien (V; Ar- C&C!I) nach den Angaben von 
I(. Brand und W. Bauschls) identifiziert. Das als Liieungsmittel dienendeAthano1 wird 
bei dieser Photo-Reaktion zu Aoetaldehyd dehydriert. 

Die von E. E. Fleck gewonuenen Eqebnisse beatiitigen daa auf S. 350 d i m  Mittei- 
lung Gesagte. 

Die Bildung amGeruch erkennbarerMengenvonAcetaldehyd beobachteten K. Brand'@) 
und K. Brand u. G. WendelPo) achon bei der Reduktion von 2.2.2-Trichlor-1.1-diphenyl- 
atham (I; Ar- C6H6) sowie bei der von 2.2.2-Trichlor-l.l-bis-[p-tolyl]-athan (I; Ar- C a 4 -  
CHs) mit Devardaacher oder hdi3cher Legierung in iithenol. Liisung, wobei neben fein 
verteiltem Kupfer und nicht nliher untersuchten Verbindungen die enteprechenden 2.2.3.3- 
Tetrachlor-1.1.4.4-tetraaryl-butane (III; Ar = CJX6 bm. c6H4. CH3) und 2.3-Dichlor-1.1.4.4- 
tetraaryl-buMe-(2) (IV; Ar = C,H, bzw. C,H,. CH,) entatanden. Nach den Beobach- 
tungen von E. E. Fleck ist jetzt die Maglichkeit in Betmcht zu ziehen, daB der bei der 
Reduktion der beiden !l!rkhlor-diaryEthane entatandene Aoetddehyd durch Dehydrierung 
von dthanol- vielleicht angeregt durch das entetandene fein verteilte Kupfer - auch im 
Siwe der folgenden Gleichung enteteht: 

2 Ar,CH.CTl, + CsH,OH --+ 2 HCl + CH,*CHO + Ar,CH.CCls-CC12.CHArs 

Das Reduktiomrgebnis war bei beiden Tr ich lord iary l ien  nur einigermaOe4 be- 
friedigend, wenn bei der Reduktion die Bildung von Acetaldehyd wabrgenommen wurde. 

Recht auffallend ist die von K. Brand und W. Bauachl*) wiederholt beobachtete Bd- 
dung von 2.2-Dibmm- 1.1 -bis-[l)-iithoxg-phenyl]-~t~, ( C a 6 0  - caH,),C€I- CHBrP, bei der 
Behandlung einer pyridinhaltigen &thanol. Liieung von 2.2.2-Tribrom-l.l-bis-[p-&thoxy- 
phenyll-Ethan (I; Ar- C&.OC&,, Cl- Br) mit Palladium-Calciumcarbonat und Waaaer. 
stoff. Hierbei wurde bei wiederholten Venmchen Wamerstoff nicht verbraucht und in der 
Reduktionsfliiseigkeit konnte die Anweeenheit von Acetaldehyd mit Fuchaichwefliger- 
siiure wahrscneinlich gemacht werden. Eine ErklBrung dieaer ohne Verbrauch von Waaser. 
stoff und ohne Bildusg einer schon durch den Geruch erkennbaren Menge Acetaldehyd ver- 
laufenden Reduktion konnte damah noch nicht gegeben werden. Die Reaktion vollzieht 
sich wohl, wie nach den Ergebnissen der Untemchung von E. E. Fleck vermutet werden 
darf, folgendermallen : 

2.2.2-Tribrom-I.l-bis-[p-lthoxg.phenyl~-~than dehydriert Athano1 zu Acetaldehyd und 
geht selbst in 2.2-Dibmrn-l.l-bis-[p-athoxg-phenyl]-iithan tiber. Acetaldehyd wird unter 
dem katalytischen EinfluB dea fein verteilten Palladium durch Dismutation in Eseigsiiure 
und Athano1 verwandelt und verschwindet so zum gr6llten Teil am der haktiotlaniissig- 
keit, nur Spuren hinterlamend, die durch den Geruch nicht zu erkennen sind: 
(C2Hs0.CaH,)2~E-CBrs + C,H60H --+ (C,H60*C6H4),CH.CHBr, + CH,.CHO+ HBr 

Wie J. Bernimolin,') in einer wohldurch dieuntersuchung von E. E. Fleck's) ver- 
anlallten Mitteilung iiber ,,Insecticidal Activity of 1.1.4.4-Tetra-[p-chlor-phenyl].2.2.3.3- 

17) Angew. Chem. 62,33 [1950]. 
18) The action of Ultraviolet Light on DDT, Journ. Amer. chem. SOC. 71, 1034 [1949]. 
l9) B. 54, 1988, 1995 [1921]. 
*I) Department of Pharmaceutical Chemistry, University of Liege, Belgium, Journ. 

Amer. chem. SOC. 71,2274[1949]. 

+ CaSOH --+ 4 HCl + 2 C&-CHO + Ar,CH-cc1:CCl~CHAr~ 

2 C&*CHO + Ha0 + CH,*COpH + CH,.CH,OH. 

2 0 )  Journ. prakt. Chem. [2] 118, 340 [1927]. 
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tetrachlor-butan" mitteilt, fand Prof. E. Delvaux**), daB das von I(. Brand und W. 
Bauschl*) daxgestellte und beachriebene Tetrachlor-tetrachlorphenyl-butan (III; Ar = 
ceH4Cl) gegentiber Drosophila m e l a n q d e r  Yeig (einer Taufliegenad) toxisch ebenso wirk. 
sam iet wie DDT (I; Ar- C&Cl), wenn seine vernichtende Wirkung (knock-down activity) 
such unbedeutend schwgcher iet ale die von DDT. uber den Erfolg seiner zeitraubenden 
Versuche filr das Tetrachlor-tetrachlorphenyl-butan ein beeaeres Daretellungeverfahren zu 
finden als das von K. Brand und W. Bauschl*) macht J. Bernimolin keine Angaben. 
Vielleicht wgre es nicht uninteressant, Versuche dariiber anzustellen, ob irgendwelche Be- 
ziehungen zwiechen der toxischen Wirkeamkeit von Trihalogen-diaryl-iithanen (I), Tetra- 
halogen-tetraaryl-butam (111) und Dihalogen-tetrwryl-butenen (IV) und der Haftfestig- 
keit der Halogenatome in der Rohlenstoffkette dieser Verbindungen (a. S. 350) beatehen. 
Mir fehlt gegenwgrtig aus z.Zt. noch nicht zu eriirtemden GrIinden die MBglichkeit zur 
Ausftihrung solcher Versuche. 

Auf das kune Referat des Vortrags von A. Awe und I rmgard  Reinecke auf der 
Wissenschaftlichen Tagung der Oatdeutachen Chemiedozenten in Halle vom 29.9.-1.10. 
1949 ,$her die Einwirkung von Organomagnesium-Verbindungen auf asymm-Trichlor- 
diaryl-&thane vom Typus dea DDT'r2J), werde ich zu gegebener Zeit eingehen. 

Hrn. Dr. Wal te r  Bausch, Frankfurt/Md.-H6chst, Farbwerke, danke ich henlichst 
dafilr, daB er mir enniiglichte, die Originalarbeiten von E. E. Fleck und von J. Berni- 
molin einzusehen. 

Beschreibung der Versnche. 
Die Umlagerungen der Tetraaryl-butatriene mit Eiseasig (a) wurden durch Kochen der- 

selben mit Eisessig unter RtickfluB, die Umlagerungen mit E i s e a s i g - C h l o r t o f f  (b) 
mit an Chlorwasserstoff gesiittigtem Eiseasig im Bombenrohr im siedenden Waaeerbad vor- 
genommen. 

1.) Umsetzung von Tet raphenyl -buta t r ien  (V; Ar-C,H,) zu l -Phenyl -3-  
diphenylmethylen-inden (VIII; Ar=C6Hs, R-R'-H). 

a) Nach 50-stdg. Kochetl von 0.3 g Tet raphenyl -buta t r ien  mit 30 ccm Eiseseig 
d e n  zur vollstiindigen Usung dea Butatriens no& 30 ccm Eiseseig zugefiigt und weitere 
10 Stdn. im Sieden gehalten. Die nach dem Erkalten ausgeachiedenen und dann abgeaaug- 
ten Krystalle d e n  aus Essigester umkrystallisiert. Sie bestanden aus unveriindertem 
Tetraphenyl-butatrien vom Schmp. 240O (Miech-Schmp. 2400) "). Die mit Wasser reich- 
lich versetzte Eiseaeig-Mutterlauge d e  aumgeiithert, und der nach dem Waechen mit 
Ammoniakflbigkeit und Wasser mit entwiissertemNatriumulfat getrocknete Atherauezug 
vomhher befreit. Der aehr geringeorangefarbene Rficketand gab beim Auskochenmit Atha- 
nolein Filtrat, daa beim Erkalten derbe orangefarbene Krystalle mit dem Schmp. 197-20O0, 
wohl nicht ganz reines 1-Phenyl-3-diphenylmethylen-inden (Schmp. 2070)") abachied. 

b) Die nach 18-stdg. Erwiirmen von 0.5 g Tetraphenyl-butatrien mit 10 ccm Eis- 
eaeig-Chlorwaaseretoff beim Erkalten ausgeachiedenen orangegelben Krystalle zeigten die 
Form der Kryetalle von 1-Phenyl-3-diphenylmethylen-inden. Sie d e n  abfiltriert, mit 
Wasser ausgekocht, getrocknet und aus siedendem bigeater umkrystallisiert; wohl am- 
gebildete orangefarbene Krystalle vom Schmp. 2070 (Misch-Schmp. 207O) 24). 

C,,H,, (356.2) Ber. C94.34 H5.66 Gef. C94.22 H5.W6)). 
2.) Umsetzung von Tetra-[4-tolyl]-butatrien (V; Ar-C6H,.CZIs) zu 

~-[4.Tolyl]-3-[bis-(4-tolyl)-methylen]-5-methyl-inden (VIII; Ar-C,H,-CH,, 
R-C?I,, R'-H). 

a) 0.3 g Tet ra to ly l -bute t r ien  und 30 ccm Eieessig gaben beim Kochen allmilhlich 
eine klare Liisung, aus der sich nach 50-etdg. Kochen beim Erkalten orangefarbene Kry- 
stalle abschieden, die abgesaugt und aus Essigeater umkryatallisiert d e n .  Nach noch- 

0%) Agronomic Imtitute, Louvain. 
m) Angew. Chem. 63,91[21.2.1950]. 
*s) Die Mikroanalysen wurden von Hrn. Dr. L. W. Berlin, jetzt Farbwerke Hachst, 

US-Administration, seineneit im Chemiechen Laboratorium der Ludwigs-Universitiit zu 
Giekn, ausgeftihrt, wofiir ich ihm henlich danke. 

a4) K. B r a n d ,  B. 64,2003 [1921]. 
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maligem Umkryatallisieren aus Athanol-Easigester wurden kune orangefarbene Saulchen 
von 1-[4-Tolyl]-3-[bi~-(4-tolyl)-methylen]-5-methyl-inden mit dem Schmp. 193O (Wsch- 
Schmp. 193O)Pe) erhalten. Aue der vom lnden abgeaaugten Mutterlauge wurde noch etwas 
Tetra-[4-tolyl]-butatrien vom Schmp. 242O zuriickgewonnen. 

b) Dlur nach 14-stdg. Erwgrmen von 0.14 g Te t r a  tolyl- bu  ta t r i  en mit 8 ccrn Eisensig- 
Chlorwaesmtoff nach dem ,Erkalten der Reaktionafliiasigkeit ausgeachiedene 1-[4-Tolyl]- 
3-[bie-(4-tolyl)-methyIen]-5-methyl-inden wurde abgeeaugt, mit Wasser und Athnnol gewa- 
schen und aus siedendem Eesigester umkryatallisiert ; en zeigte die gleichen Eigemchaften 
wie das unter a) beechriebene Inden-Derivat; Schmp. 192-1930 (Miach-Schmp. 192-193°)se). 

3.) Umsetzung von Tetra-[4-a~isyl]-butatrien (V; Ar=CJf4.0cH,) 
z u 5 -Met h o x J -1 - [4 - an i s y 11 - 3 - [ b i B - (4 - a n  i s y 1 ) - met  h y 1 en] - i nd en 

C&,, (412.2) Ber. C 93.16 H 6.84 Gef. C 93.26 H 7.02. 

(Vrrr; Ar-CiH,*OCH3, R=OCH3, R'=H). 
a) Beim Kochen von 0.5 g Tetraas iey l -bute t r ien  mit 50 ccm Eieeesig entatand 

nach h e r  Zeit eine tiefrote Losung, die nach 7-etdg. Kochen beim Erkalten rote Kry- 
etalle abachied. Die von diesen abgeaaugte Mutterlauge gab nach Zueatz von khan01 bei 
langerem Stehen in der Kiilte eine zweite Abecheidung roter Krystalle. Nach noahmaligem 
Umkryatallisieren aus Eiseesig oder Eesigester wurde dae 5-Methoxy-l-[4-aniayl]-3-[bis- 
(4-aisyl)-methylen]-inden in achonen roten Kryatallen mit s W e n  Schmp. 174.5O 
(Misch-Schmp. 174.5°)8T) erhalten. 

b) Die nach 10-stdg. E r w h e n  von 0.5 g Tet raaa iey l -buta t r ien  mit 10 ccm Eie- 
essig-Chlorwaeseratoff entstandene Reaktionefliisai keit schied beim Erkalten eine orange- 
rote b a s e  ab, welche abfiltriert, mit Waaeer und fthanol gewaschen und a m  heiBem Eis- 
esaig umkrgstl~llisiert wurde. Das erhaltene 5-Methoxy-l-[4-anisyl]-3-[bis-(4-anisyl)-me- 
thylenl-inden bildete rote Nadeln vom Schmp. 174.5O (Miech-Schmp. 174.5O)''). 

C&Hz804 (476.2) Ber. (380.66 H5.92 Gef. C80.40 H6.11. 

4.) Umsetzung von Tetra-[4-iithoxy-phenyl]-butatrien (V; Ar=CeH4.0C,H,) zu 
5 - Kt h o xy-  144- &thoxy-phenyl]-3-[bis-(4-athoxy-phenyl) -methylen]-inden 

a) DiebeimKoohenvon0.8g Tetrairthoxyphenyl-butatrienund 30 ccm Eisessig 
sehr bald entstandene tiefrote, noch 8 St&im Sieden gehaltene Usung blieb auch nach 
dem Erkalten und Stehen iiber Nacht bei gewohnl. Temperatur noch klar. Sie wurde noch- 
mals 1 Stde. gekocht, dam nach dem Erkalten mit 60 ccm Wasser veraetzt und ausge- 
iithert. Der mit Natrodauge und Waeser gewaachene und iiber Natrimulfat  getrocknete 
Atherauszug hinterlieB nach dem Verduneteq des Athera einen roten krystallineh Rfick- 
stand, ab und zu auch ein dickes rotee 01, dae nach kunem Stehen, z. B. iiber Nacht, beim 
Reiben mit dern Glasstab feat wurde. Die rote Masee wurde in wenig heiBem Essigester ge- 
lost und die Usung filtriert. Dam sehr konzentrierte Filtrat achied in der mite P O e ,  
prachtvolle, wiirfelformige, rote, scharf bei 123O schmelzende Krystalle ab. Die mit Atha- 
no1 vorsichtig vmetzte Mutterlauge gab noch eine zweite Krystallisation. 

C,H,,O, (532.2) Ber. (281.17 H 6.81 Gef. C81.34 H 8.70. 
Das Inden-Derivat 16et eich leicht in Eesigpter, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff. 

verhaltn+nW3ig leicht in heiBem Amylalkohol, Athanol, &,her und Eieeaeig und malig in 
kaltem Athanol. Aue iiberaiittigten alkohol. Losungen echeidet ee Rich oft olig ab. Dam 
Inden-Derivat wurde manchmal auch in orqegelben, bei 123O rot werdenden und bei 125O 
schmelzenden Niidelchen erhaltm. Die von Spuren roter Kryatalle vollkommen freie, heiBe 
alkohol. L6sung schied beim Impfen mit einigen Kryatallen der orangegelben Form orange- 
gelbe Niidelchen aus, und die iither. Usung der orangegelbeb Form gab beim lmpfen rnit 
roten Kryatallen wieder die rote &yetallform dea Inden-Derivats. 

b) Die nach 8-stdg. Erhitzen von 0.6g Tetraathoxyphenyl-butatrien, 10 ccm 
Eisessig und 1 Tropfen konz. Salzsiiure im Bombenrohr bei Wasserbadtempmtur erhal- 
tene Reaktioneflihigkeit aah nach dem Erkalten briiunlich aus und ehthielt eine dunkel- 

(VIII; Ar=C,,H,*OC,H,, R=OC&,, R'=H). 

Pa) K. Brand u. G. Wendel,  Journ. prakt. Chem. [2] 115, 345 [1927]. 
*') I(. Brand u. F. Kercher,  B. 61,2008,2014 [1921]. 
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rote Abscheidung. Diese wurde nach gutem Durcharbeiten mit Athanol in heiBem Eisessig 
gelost und ergab ein rotes Pulver, in dem mit dem Mikroskop krystallin erstarrte oltrijpf- 
chen zu erkennen waren, und das bei 750 zu einer roten Fliissigkeit zusammensinterte. 

5.)  IT m s e t z u n g v o n 2.3 - D i c h 1 or  - 1 . 1 .4 .4  - t e t r a -  [4 - ii t h o x y - p h e n  y 11 - b u t  e tl - ( 2) 
(IV; Ar = C,H, * 0C&l5)z u T e t r a - [4 - a t h o x  y - p h e n  y 11 - b u t  a t  r i en (V; Ar = C,H,. OC,H,) 
u nd 5-11 t h o x  y - 1 - [4 - ii t h o x y - p h e n y 11- 3 - [ b i s - (4- a t  h o x y - p h en y 1) - m e t h y 1 e n] - i n d en 

Die nach 4-5-stdg. Kochen einer Losung von 1 g Dichlor-tetraii thoxyphenyl- 
b u t  e n  in 40 ccm Amylalkohol mit einer &sung von 1 g Natrium in 25 ccm reinem Athanol 
(unter RiickfluB) ausgeschiedenen orangegelben Kryetalle wurden abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen und aus siedendem Essigester unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Er- 
halten wurden 0.4 g Tetra-[a-ii t h o x y  - p h  en yl] - b u  t a tri e n  vom Schmp. 229O (korr.26)). 

Der nach dem Abtreiben von Amyl- und Athylalkohol aus der vom Butatrien abge- 
trennten Mutterlauge mit Wasserdampf verbliebene Riickstahd wurde rnit Ather ausge- 
schiittelt und der Atherauszug mit entwiissertem Natriumsulfat getrocknet. Er hinterlieB 
nach dem Verdunsten des Athers einen gelben Riickstand, der in 10 ccm Athanol auf dem 
siedenden Wasserbade gelost und nach Zusatz von 2 ccm Eisessig unter RiickfluB gekocht 
wurde, wobei sich rote Oltrijpfchen abschieden. Nach l%-stdg. Kochen wurden weitere 
5 ccm Athanol zagefugt und noch 4 SMn. gekocht. Die Fliissigkeit sali gelblich-grun aus 
und hatte rotes 01 ausgeschieden, das nach Zusatz von Wasser mit Ather aufgenommen 
wurde. Der Atherauszug wurrle mit Natronlauge und Wasser gewaschen, wobei seine Farbe 
von Gelbgriin in Tiefrot iiberging, d a m  mit entwassertem Natriumsulfat getrocknet und 
vom Ather befreit. Der hierbei erbaltene rote olige Riickstand wurde beim Verreiben init 
wenig Ather krystallin und beim Stehen im Exsiccator vollkommen fest. Mit wenig Atha- 
no1 + Essigester wurde ein rotes Krystallpulver erhalten, das beim Umkrystallisieren aus 
heillem Athanol das I n d  e n - D c r i v a t  manchmal in prachtvoll roten Krystallen vom 
Schmp. 123O, manchmal auch in orangegelben Nadeln, welche bei 123O rot wurden und 
bei 125O schmolzen, lieferte. 

_ _ _ _ _ _ _ _ _  

(VIII; Ar = C,H,. OC'tH,, R = OC2H5, R'=H). 

64. Karl Ziegler und Adolf Wenz: Zum Problem der optisch aktiven 
alkaliorganischen Verbindungen (Stereochemische Studien, 111). 

[Aus dem Chemischen Imti tut  der Universitiit Heidelberg.] 
(Eingegangen am 27. Februar 1950.) 

Optisch aktives 2-Dimethylamino-9-methyl-fluoren wird bei Um- 
wandlung in seine 9-Lithium-Verbindung und Riickgewinnung aus 
dieser inaktiv. 

Vor 16 Jahren haben wir mit einer Arbeit uber ,,Die Racemisation optisch 
aktiver Sulfinsaureester"') einen Teil einer Untersuchung bekanntgegeben, die 
wir darnals der Stereochemie von Verbindungen mit koordinatir dreizahligen 
Zentralatomen gewidmet hatten, und die ausfuhrlich in der Dissertation*) des 
einen von uns (W.) beschrieben ist. Die bisher nicht in einer Zeitschrift ver- 
offentlichten Teile betreffen einerseits den - nept iv  verlaufenen - Versuch, die 

2e) K. B r a n d  u. 0. H o r n ,  Journ. prakt. Chem. [2] 115,369 [1927]. 
I) A. 511, 109 119341. 
a) A. W enz,  Untersuchungen iiber die riiumliche Stabilitat von Verbindungen mit 

Zentralatomen der Koordinationszahl Drei, Diasertat. Heidelberg 1934. 


