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hinterblieb ein schwach gelb gefirbtes Ol (1.3 g), das an Al,O3 chromatographiert wurde.
Das Reaktionsprodukt konnte mit Petrolither, nicht umgesetztes Keton VIIb mit Benzol
eluiert werden. Aus der Petrolather-Fraktion wurden 800 mg des trans-Cig9-Kohlenwasser-
stoffs I1X als farbloses, diinnfliissiges 01 erhalten; Ausb. 67% d. Th.

CigH34 (262.5) Ber. C 86.94 H 13.06 Gef. C 86.8¢ H 13.03

Oczonisierung des trans-C\g-Kohlenwasserstoffs (1X) mit anschl. Lithiumalanat-Reduktion
des Qzonids: In eine Losung von 365 mg Cyg-Kohlenwasserstoff (1X) in 36 ccm absol. Petrol-
ither wurde bei — 8° iiberschiissiges Ozon geleitet. Die Reduktion des Ozonids und Auf-
arbeitung des Reduktionsproduktes erfolgte wie bei der Ozonisierung von Ib beschrieben
(Seite 668). 370 mg eines farblosen Ols wurden erhalten und mit 3.5-Dinitrobenzoylchlorid
umgesetzt. Nach viermaligem Umbkristallisieren zeigte der Ester den Schmp. von 164°; [a]f)o:
+ 65.3°. Der Misch-Schmp. mit dem Ester von VI, der durch Ozonisierung und LiAlH,-
Reduktion aus Vitamin D3 gewonnen worden war (Seite 669), war ohne Depression.

ALFRED ROEDIG und HANS NIEDENBRUCK *)

3.3-DICHLOR-1.1-DIARYL-ALLENE UND IHRE DIMERISATION ZU
TETRACHLOR-1.2-BIS-DIARYLMETHYLEN-CYCLOBUTANEN

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Wiirzburg
(Eingegangen am 4. Februar 1957)

Die Dehydrochlorierung von 2.3.3-Trichlor-1.1-diaryl-propenen-(2) mit
alkoholischen Alkalien fithrt zu mehr oder weniger leicht faBbaren Allenen,
deren Dimerisaten und weiteren HCl-drmeren Verbindungen. p-Chlor- und
p-Bromsubstituenten wirken auf das Diarylallen-System stabilisierend. Die
Allendimeren, die gelbe Farbe haben, werden als Abkdmmlinge des 1.2-
Dimethylen-cyclobutans erkannt. — AbschlieBend werden die UV-Absorptions-
spektren der Allene und ihrer Dimerisationsprodukte diskutiert.

Bereits im Jahre 1913 gelang es S. LEBepEw!) im Rahmen einer umfangreichen
Untersuchung der damals noch wenig erforschten Polymerisationsvorginge von
Kohlenwasserstoffen, dimeres Allen durch Permanganatoxydation zu Bernsteinsidure
abzubauen. Der daraus gezogene, offenbar nicht allgemein als bewiesen anerkannte?
Riickschlufl auf die Cyclobutannatur des Allendimeren konnte in allerjiingster Zeit
durch A.T.Bromquist und J. A. VERDOLY vollauf bestitigt werden. Eine starke
Stiitze der [Lebedewschen Auffassung hatten iibrigens kurz zuvor K. ALDER und
O. ACKERMANNY in dem Verlauf der Dienreaktion von Allen mit Maleinsdure-
anhydrid gesehen.

Wir kamen von einer ganz anderen Seite her mit diesen Problemen in Berithrung.
Bei Polychlorverbindungen ist die Alkalibehandlung, wie schon H. J. Prins fand 9,

*) Teilauszug der Dissertat. H. NIEDENBRUCK, Wiirzburg 1956.

1) J, russ. physik.-chem. Ges. 45, 1249 [1913]; C. 1914 1, 1407.

2) S, die Zusammenfassung E. VoGeL, Fortschr. chem. Forsch. 3, 454 [1955].

3} J. Amer. chem. Soc. 78, 109 [1956]. 4 Chem, Ber. 87, 1567 [1954].

5} J. prakt. Chem. [2] 89, 421 [1914]; Recueil Trav. chim. Pays-Bas 68, 898 [1949).
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zuweilen mit einer Dimerisation chlorwasserstoffirmerer Folgeprodukte verbunden.
Beim 1-H-Pentachlor-propen-(2) (I) konnten wir die Vierringstruktur des Dehydro-
chlorierungsproduktes mit Sicherheit nachweisen, was nur durch die Annahme einer
intermedidren Allenbildung in verniinftiger Weise gedeutet werden kann. Allerdings
war das offenbar sehr kurzlebige Perchlor-allen (II) bisher nicht in monomerer Form
faBbar®,
ccp=cal-ccLH P9, ca,=c=cay,
1 11

Von dem Gedanken ausgehend, daB phenylsubstituierte Chlorallene bestindiger
sein miiten, haben wir nunmehr die Dehydrochlorierung von 2.3.3-Trichlor-1.1-di-
phenyl-propen-(2), dessen p-Fluor-, p-Chlor-und p-Bromderivaten (IIla —d) untersucht.

d d

7 SCH-CC1=CCh, 7 Yc=c=ccl,

rR< R

N /7 1 N\. 7/ IV
a)R=H b)R=F 9 R=Cl d) R=Br

Die Verbindungen ITI1a—d sind zuerst von P. MULLER?) dargestelit worden. Dieser Autor
hat bereits auf die leicht erfolgende Dehydrochlorierung, besonders der p-Halogensub-
stitutionsprodukte, hingewiesen. Eine Weiterverfolgung der Reaktion war jedoch fiir die
Zielsetzung seiner Arbeit ohne Interesse.

Wir konnten zeigen, daB die Behandlung von IIla—d mit alkoholischen Alkalien
jeweils tiber ein mehr oder weniger leicht greifbares Allen IV zu einem Dimeren des-
selben und einem weiteren Produkt fiithrt, dessen Bruttoformel sich von der des Di-
meren durch den Mindergehalt von einem H- und einem Cl-Atom unterscheidet. Die
Dehydrochlorierung geht in allen Fillen schon bei Raumtemperatur, also wesentlich
leichter als bei den von K. BRaND und Mitarbb.® untersuchten 2.3-Dichlor-1.1.4.4-
tetraaryl-butenen vor sich. Diese sowie die von ihnen abgeleiteten Butatriene stimmen
in der Substitution simtlicher vier C-Atome vollkommen mit derjenigen am C-1 und
C-2 unserer Propene III und Allene IV iiberein. Die Einfliisse der Ringsubstituenten
auf die Abspaltbarkeit von Chlorwasserstoff aus den Propenen 1II sind daher prak-
tisch die gleichen wie bei den Tetraaryl-dichlorbutenen und iibrigens auch bei den
Verbindungen der DDT-Reihe 9.

Bei I11a und 1IIb verliduft die Dehydrochlorierung so langsam, daB an Stelle der
kurzlebigen Allene nur schwer trennbare Gemische ihrer Dimeren und HCl-drmerer
Produkte erhiltlich sind. Dagegen sind die Allene IVc und 1Vd aus den entsprechen-
den p-Chlor- und p-Bromderivaten (IIIc bzw. I1Id) miihelos in 60 —65-proz. Ausbeute
zuginglich. Die Dimerisation, die auch hier beim Erwidrmen der Losungen eintritt,
erschwert allerdings das weitere Studium dieser Verbindungen erheblich.

6) Dissertat. G. Voss, Univ. Witrzburg 1952 ; Diplomarbeit F. BiscHOFF, Univ. Wiirzburg 1954;
A.ROEDIG und P. BERNEMANN, Liebigs Ann. Chem. 600, 5 [1956], FuBnote 9.

7 Helv. chim. Acta 29, 1577 [1946].

8) Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 2002 [1921]; 57, 846 [1924]; 72, 1036 [1939]; Chem. Ber. 83,
119, 346 [1950]; J. prakt. Chem. [2] 115, 351 [1927];127, 219 [1930].

9) K. BRAND und A. Busse-SUNDERMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 1819 [1942]; ST.J.
CRISTOL, J. Amer. chem. Soc. 67, 1494 [1945].
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Zum Konstitutionsbeweis wurde das Dehydrochlorierungsprodukt von IlIlc
oxydativ zu p,p’-Dichlor-benzophenon und p-Chlor-benzoesiure abgebaut. Nach
kurzem Erhitzen in Essigsdure konnte neben dem Dimeren die schon bekannte {3,3-Bis-
[p-chlor-phenyl}-acrylsdure (Va)10 isoliert werden. Danach war kein Zweifel mdglich,
dabB es sich um 3.3-Dichlor-1.1-bis-[p-chlor-phenylj-allen (IV¢) handelt.

(p-Cl-CeH4)2C=CH —CO2R (p-Cl- CsHy4)2CCl—CCl, —CCl3
Va: R=H; Vb: R=CH;j; VI

In Tetrachlorkohlenstofflosung nimmt IVc sehr leicht zwei Moll. Chlor unter
Bildung von Hexachlor-1.1-bis-{p-chlor-phenyl}-propan (VI) auf. Dagegen wird nur
ein Mol. Brom angelagert. Das sehr zersetzliche und daher nicht rein erhiltliche
Dibromid muf} die Konstitution VII haben, denn mit konz. Schwefelsdure 148t es sich
glatt in das von J. F. FEEMAN und E. D. AMstuTZ1V) beschriebene 5-Chlor-2-brom-
3-oxo-1-[p-chlor-phenyl}-inden (IX) iiberfiihren. Bei vorsichtiger Arbeitsweise konnte
das als Zwischenstufe erwartete 3.3.5-Trichlor-2-brom-1-[p-chlor-phenyl]-inden
(VIII) miihelos gefaBt werden.

Br.
Cl N Cl 0
7\ CCh N\ 7
\<\f /lC — EdEEN j /
\/\C’ \Br Br
/
A %
VIl v X \/
a a

Cl

Schwer rein zu erhalten ist auch das Chlorwasserstoffadditionsprodukt X, aus dem
sich das Allen bereits beim Erwirmen in Petrolither unter sofortiger Dimerisation
zuriickbildet. Die Allylchloratome in 3-Stellung sind sehr beweglich. Mit Schwefel-
sdure wird B,B-Bis-|p-chlor-phenyl]-acrylsdure (Va), mit siedendem Methanol deren
Methylester (Vb) gebildet. Derselbe ist ferner mit methanolischer Kalilauge, nach
Salzsiurebehandlung eines primir gebildeten zihen Oles, also offenbar iiber den
Orthoester von Va, zuginglich. Das Allen wird unter diesen Bedingungen also nicht
regeneriert.

Bei Versuchen zur katalytischen Hydrierung von IVc mit dem Platinkatalysator
nach Apams kam die Wasserstoffaufnahme infolge Katalysatorvergiftung nach
kurzer Zeit zum Stillstand. Wir haben diese Schwierigkeit umgangen, indem wir die
Chloratome in 3.3-Stellung mit Zinkstaub in Pyridin nach dem zuerst von R. KUHN
und A, WINTERSTEIN!2) zur Umwandlung von Carotinoidcarbonsiuren in ihre
Dihydroverbindungen empfohlenen Verfahren reduktiv entfernten und dann auf
katalytischem Wege weiter zum 1.1-Bis-[p-chlor-phenyl]-propan (XII) hydrierten.

10) F, BERGMANN, M. WEIZMANN, E. DIMANT, J. PATAI und J. SzZMUskowicz, J. Amer.
chem. Soc. 70, 1612 [1948].
1) J. Amer. chem. Soc. 72, 1522 [1950]. 12) Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 646, 1737 [1932].
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Im ersten Schritt dieser Reaktionsfolge wird das 1.1-Bis-[p-chlor-phenyi]-allen (XI) in
leidlich guter Ausbeute zuginglich.

R,C=CH-CCl; R,C=C=CH, R,CH—CH;—CH3 R = p-Cl-C¢H,4
X X1 X1t

Abgesehen von der Austauschbarkeit gegen Wasserstoff, scheinen aber die Chlor-
atome in 3.3-Stellung, soweit es sich bisher iibersehen 1463t, recht schwer beweglich
zu sein.

Das Allen X1 unterscheidet sich von seinem 3.3-Dichlorderivat (IVc) sehr charak-
teristisch durch die stark herabgesetzte Dimerisationstendenz. Dies ist um so auf-
filliger, als Phenylallen iiberaus leicht polymerisiert!3 und Triphenylallen unseres
Wissens iiberhaupt nicht in monomerer Form erhiltlich ist!4. Man hat ganz den
Eindruck, daB die Polymerisationsneigung unsymmetrischer Arylallene durch Chlor-
substitution in der Kette gesteigert und durch p-Chloratome im Ring vermindert
wird, denn das 3.3-Dichlor-1.1-diphenyl-allen (I1V a) war in unseren Versuchen eben-
falls nicht faBbar.

Da8f es sich bei XI nicht um ein isomeres Acetylenderivat handeln kann, zeigen der negative
Ausfall der ILosvayschen Reaktion und das IR-Spektrum®*), welches eine ausgepriigte
scharfe Bande bei 5.20 . und eine weitere sehr schwache Bande bei 5.25 . besitzt. Nach J. H.
Wortiz und W. D. CELMER!S) zeigen asymmetrisch einseitig substituierte Allene eine charak-
teristische Bande bei 5.16y, die sich oft in zwei bei 5.13 und 5.18 . liegende Teilbanden
auflosen laBt.

Da eine Umlagerung von Acetylenderivaten in Kumulene hiufig unter verschiedenen
Bedingungen beobachtet worden ist16), schien uns ein Versuch nicht uninteressant, das dem
Allen IVc isomere Acetylen XIV in die Hand zu bekommen, was auf dem Wege XI — XII1
— XIV méglich sein sollte. Dieses Vorhaben scheiterte jedoch schon an der Widerstands-
fahigkeit des 1.2.2.3-Tetrachlor-1.1-bis-[p-chlor-phenyl]-propans (XIII) gegeniiber dehydro-
chlorierenden Mitteln. Bei den erforderlichen hohen Temperaturen trat vllige Verharzung ein.

Merkwiirdig ist iibrigens auch das Verhalten des durch Chlorierung von Illa bequem
erhiltlichen 1-H-Pentachlor-1.1-diphenyl-propans (XVa), das mit Dimethylanilin nicht
Chlorwasserstoff sondern Chlor abspaltet und somit 111a zurilckbildet.

R,CCI—CCl, —CH,CI R,CCI-C CCl (p-R’-CgHy4)2CH—CCl, —CCl3
XIII R=p-CI-C¢Hy XIV XVa: R”=H XVb: R'=Cl

Eine gelenkte Dimerisierung ist nur bei IVc und IVd méglich. Hierzu geniigt es,
die Allene kurze Zeit in Benzinlésung auf dem Wasserbad zu erwirmen. Die Dimeri-

13} M. BOURGUEL, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 192, 686 [1931]; YA. 1. GINzBURG, C. A. 33,
3776 [1939]; G. R. LAPPIN, J. Amer. chem. Soc. 71, 3966 [1949].

14 K. Z1EGLER, H. GRABBE und F. ULRICH, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1983 [1924].

*) Das IR-Spektrum wurde von Herrn Dr .E. FAHR mit einem Leitz-Gerit in Kalium-
bromid unter Verwendung eines NaCl-Prismas aufgenommen und ausgewertet.

15) J. Amer. chem. Soc. 74, 1860 [1952].

16) AL. FAWORSKY, J. prakt. Chem. [2] 37, 391 [1888]; YA. I. GINzBURG, C. A. 34, 7843
[1940]; G. F. HENNION und J. J. SHEEHAN, J. Amer. chem. Soc. 71, 1964 [1949]; W. J. BAILEY
und CH. R. PFEIFER, J. org. Chemistry 20, 95 [1955]; P. D. LANDOR und S. R. LANDOR, J.
chem. Soc. [London] 1956, 1015; J. H. WoTiz und Mitarbb., J. Amer. chem. Soc. 72, 1639
{1950]; 73, 693, 1971, 5503 [1951]; R. KUHnN und J. JAHN, Chem. Ber. 86, 759 [1953]; C. PRrE-
vosT, M. GAUDEMAR und J. HONIGBERG, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 230, 1186 [1950];
F. BoHLMANN und K. KiesLICH, Chem. Ber. 87, 1363 [1954].
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sationsprodukte CioH;,Clg bzw. CioH;ClsBrs zeigen keine ungesittigten Eigen-
schaften mehr und sind gegeniiber den verschiedensten Oxydationsmitteln ziemlich
widerstandsfahig. Den Versuchen, durch Chromsiureabbau einen Einblick in die
Konstitution zu gewinnen, waren nur unwesentliche Teilerfolge beschieden. Bei der
Zinkstaubreduktion des C3pH¢Clg wurde ein Produkt erhalten, dessen Oxydation mit
Kaliumpermanganat immerhin so viel p, p’-Dichlor-benzophenon lieferte, da3 daraus
mit einiger Sicherheit das Vorhandensein von zwei Bis-{p-chlor-phenyl]-methylen-
gruppen gefolgert werden durfte.

AufschluBreicher war die Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid, bei der sich
die vier nicht aromatisch gebundenen Chloratome des C3yH;¢Clg ohne weiteres er-
setzen lieBen. Ein Cyclobutanderivat XVIa, welches dem Reduktionsprodukt C3oH20Cls
unseres dimeren Allens — bis auf die p-Chlorsubstitution — vollkommen ent-
spricht, ist 1951 von K. B. ALBERMAN und F. B. KippING!7 aus trans-Cyclobutan-
dicarbonsiure-(1.2)-didthylester und Phenylmagnesiumbromid aufgebaut worden.
Ein schliissiger Konstitutionsbeweis konnte daher leicht durch einen Vergleich des
C30H20Cl4 mit dem durch eine entsprechende Grignard-Synthese dargestellten 1.2-Bis-
[bis-( p-chlor-phenyl)-methylen]-cyclobutan (XVIb) erbracht werden. Tatsachlich
zeigten die Produkte verschiedener Herkunft keinerlei Abweichungen im Schmelz-
punkt, in den Loslichkeitseigenschaften und im UV-Spektrum (Abbild. 2).

R’ C(CgHs-R-p); ) R=R =H
R 7 b)R=C, R =—H
XVI ¢) R=R'=Cl
R’ : d) R =H, R’ = Cl
R NC(CeHe Ry 9 R=F R=d

f)y R=Br, R =Cl

Die Dimerisation von l.l1-Diaryl-allenen fithrt also ebenso wie die von Allen
selbst1,3) zu 1.2-Dimethylenderivaten des Cyclobutans (Schema a). Ob daneben eine
Reaktion nach Schema b mitspielt, 1468t sich nicht mit Sicherheit ausschlie3en.

AN C/ AN C/ AN N\ /
C=C= C=C— =C= C=C—-C

/ i AN / | ‘\ /C C+C< / ’ }\

AN s AN ‘ AN AN s
=C= =C-n e =C= . C=C

Jo=c=c( q je=C--< Je=c=c @ € S

Den Einwand, welchen E. VoGeL2) gegen die Konstitution XVI1a des ALBERMAN-KIPPING-
schen Produktes erhebt, halten wir fiir unberechtigt. Die englischen Autoren erhielten bei der
Ozonspaltung neben Bernsteinsdure weit mehr Benzophenon, als dem Vorhandensein von
nur einer Diphenylmethylengruppe entspricht. Um ganz sicherzugehen, haben wir das p-Chlor-
derivat mit Chromsiure oxydiert, worauf 809 der auf Formel XVIb berechneten Menge an
p,p’-Dichlor-benzophenon und Bernsteinsdure in allerdings minimaler Menge und unreiner
Form anfielen. Indessen geniigt schon die erste Aussage unseres Versuches vollkommen, um
ein Cyclopentenderivat im Sinne der VoGeLschen Erwigung auszuschlieBen.

Uber die Natur der Verbindungen C3oH;oCls, C3oH;sCl;, C3oH;5Cl3Brs und
C30H;5Cl3F,, welche die dimeren Allene XVIc—e begleiten, kénnen wir noch keine
Aussage machen. Sicher ist nur, daB es sich bei dem C3oH15Cl7 nicht um ein sekundéres

17} J. chem. Soc. {London} 1951, 779.
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Dehydrochlorierungsprodukt von XVI¢ handelt. Vermutlich werden diese Stoffe in
einer von dem eigentlichen Dimerisationsvorgang a unabhingigen Nebenreaktion
gebildet.
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Abbild. 1. UV-Absorptionsspektren
von 3.3-Dichlor-1.1-bis-[p-chlor-phenyl}-allen (IVc) und 1.1-Bis-[p-chlor-phenyl}-allen (XI).
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. Abbild. 2. UV-Absorptionsspektren
von 1.2-Bis-[bis-(p-chlor-phenyl)-methylen]-cyclobutan (XVIb)
und Tetrachlor-1.2-bis-[bis-(p-chlor-phenyl)-methylen]-cyclobutan (XVIc)
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Abbild. 3. UV-Absorptionsspektren
von Tetrachlor-1.2-bis-[bis-(p-fluor-phenyl)-methylen]- cyclobutan (XVIe)
und Tetrachlor-1.2-bis-[bis-(p-brom-phenyl)-methylen]-cyclobutan (XVI f)
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Abbild. 1 zeigt die UV-Absorptionsspektren von 1.1-Bis-[p-chlor-phenyl]-allen (XI)
und 3.3-Dichlor-1.1-bis{p-chlor-phenyl]-allen (IVc). Auffillig ist die starke Rot-
verschiebung der Absorptionsbande um 25 —30 my, welche die Einfithrung von zwei
Chloratomen in die 3.3-Stellung bei gleichzeitiger Steigerung der Intensitit und
Differenzierung des Spektrums bewirkt. An dem Ende eines konjugierten Systems
ist der bathochrome Effekt bei gleichartiger Substitution kaum mehr als halb so groB13),

Die Spektren der 1.2-Bis-[diaryl-methylen]-cyclobutane XVI (Abbild. 2—3 und
Tabelle) stimmen in ihrem Habitus weitgehend mit denjenigen der 1.1.4.4-Tetraaryl-
butadiene19,20) {iberein.

Absorptionsmaxima und maximale Absorptionskoeffizienten von
1.2-Bis-{diaryl-methylen]-cyclobutanen

. Amax (mg) Emax- 1073
Verbindung 1. Bande 2. Bande 1. Bande 2. Bande
XVI al? 258 351 23.0 21.4
XVI b 266 360 27.6 21.9
XVI ¢ 270 390 27.5 22.1
XVI e 252 384 18.2 17.6
XVI f 273 393 28.2 22.4

Der Einbau der Mittelkohlenstoffatome des Tetraarylbutadien-Systems in einen
Vierring, welcher eine cis-Orientierung der Endgruppen erzwingt, bewirkt nur ge-
ringe Verschiebungen der Absorptionsmaxima und Intensititen beider Banden, dndert
aber den Spektraltypus nicht. Im ganzen ist die Lichtabsorption der 1.2-Bis-[diaryl-
methylen]-cyclobutane etwas langwelliger als die der Tetraaryl-butadiene, so daB der
breite Ast der lingerwelligen Bande, besonders bei den 3.4-Tetrachlorderivaten,
weiter in den Bereich des sichtbaren Gebietes vorstoBt.

In Loésungen sind die im Vierring chlorsubstituierten Cyclobutane XVI nicht be-
stindig. Die gelbe Farbe verschwindet, namentlich bei Belichtung, innerhalb weniger
Tage. Nach 4 Wochen ist nur noch eine uncharakteristisch abfallende Bande mit
einem Maximum bei etwa 220—230 mp festzustellen.

Wir danken dem FoNps DER CHEMIE flir eine Sachbeihilfe sowie den FARBENFABRIKEN
BAYER A.G., Werk Leverkusen, und der DyNaMiT A.G., Werk Rheinfelden, fiir die Uber-
lassung von Chemikalien.

Ferner danken wir fiir die Mbglichkeit zur Benutzung eines IR-Spektrographen der Firma
LEiTz, Wetzlar, der Herrn Professor Dr. F. G. FiSCHER von der DEUTSCHEN FORSCHUNGS-
GEMEINSCHAFT zur Verfligung gestellt wurde.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

2.3.3-Trichlor-1.1-diaryl-propene-(2) (Illa—d): Die Verbindungen sind in 60—70-proz.
Ausbeute nach der Vorschrift von P. MULLER?) zugédnglich.

3.3-Dichlor-1.1-bis-[ p-chlor-phenyl]-allen (IVc): Versetzt man die L¥sung von 36.6 g//l ¢
in 150 ccm Athanol bei Raumtemperatur mit einer L¥sung von 2.5 g Natrium in 60 ccm
absol. Athanol, so firbt sich die Losung ohne wesentliche Erwiarmung unter Natriumchlorid-

18} A. RoEDIG und E. KLAPPERT, Liebigs Ann. Chem., im Druck.
19) K. BRAND und A. BUSSE-SUNDERMANN, Chem. Ber. 83, 119 [1950].
20} Y, HIRSHBERG, E. BERGMANN und F. BERGMANN, J. Amer. chem. Soc. 72, 5120 [1950].
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abscheidung zunichst tiefgelb, doch schligt die Farbe bald in Griingelb um, worauf das Allen
nach einiger Zeit auszukristallisieren beginnt. Man lift 3 Stdn. stehen, saugt den Boden-
korper ab, 16st das Natriumchlorid mit Wasser heraus und trocknet das Rohproduktim
Exsiccator. Ausb. 21.5 g (65% d. Th.), Schmp. 115—117° (Zers.).

Das Rohprodukt ist so rein, daB es zu einem Teil der nachfolgénd beschriebenen Reaktionen
direkt verwendet werden kann. Zur Reinigung werden 10 g in 120 ccm Aceton unter kriftigem
Riihren zum Sieden erhitzt. Sobald Lésung eingetreten ist, kithlt man mit Eis-Kochsalz.
Nach etwa 30 Min. konnen farblose, glinzende Blittchen vom Schmp. 120—121° (Zers.)
(ab 115° Gelbfarbung) erhalten werden. Bei raschem Arbeiten sind 75 —80 %, des Rohproduk-
tes ohne nennenswerte Dimerisation rein erhiltlich. GréBere Mengen in einem Arbeitsgang
umzukristallisieren, ist nicht empfehlenswert.

CisHgCl4 (330.1) Ber. C 54.59 H 2.44 C14297 Gef. C54.34 H 2.59 CI42.34

3.3-Dichlor-1.1-bis-{ p-brom-phenyl J-allen (1Vd): 20 g Il11d werden in einer Mischung von
180 ccm Athanol und 20 ccm Aceton gelsst und mit einer Lésung von 1.1 g Natrium in 35 ccm
Athanol versetzt. Nach 3 Stdn. wird, wie bei 111c beschrieben, aufgearbeitet. Rohausbeute
11.2 g (619 d. Th.). Aus Aceton erhiilt man farbiose Nadeln vom Schmp. 128 —129° (Zers.).

CysHgCl;Br2(419.0) Ber. C43.01 H 1.92 C116.92 Br 38.15
Gef. C43.08 H1.97 Cl17.32 Br 38.10

Oxydativer Abbau von 3.3-Dichlor-1.1-bis-! p-chlor-phenylj-allen (1V ¢)

a) mir Kaliumpermanganat: 8 g 1V ¢ wurden in 100 ccm Aceton (iilber KMnOy destilliert)
suspendiert und unter Eiskiihlung und kriftigem Schiitteln im Laufe einer Stunde mit 10 g
gepulvertem Kaliumpermanganat versetzt. Nach Zugabe von 10 ccm Wasser wurde das
Reaktionsgemisch ohne weitere Kiihlung unter gelegentlichem Schiitteln 2 Stdn. stehen-
gelassen. Darauf wurde vom Mangandioxyd abgesaugt, dieses zweimal mit je 50 ccm Aceton
ausgekocht und die vereinigten Filtrate auf dem Wasserbad eingeengt. Nach Hinzufiigen
von 100 ccm Wasser wurde ausgeithert und die Atherlosung mehrere Male mit 2 n Na-
triumcarbonatldsung geschiittelt. Aus der Atherldsung konnten 3 g p,p’-Dichlor-benzophenon
vom Schmp. 145° isoliert werden. Der Misch-Schmelzpunkt mit einem Vergleichspriparat2!)
zeigte keine Depression. Beim Ansiduern der Natriumcarbonatldsung schieden sich 150 mg
p-Chlor-benzoesdiure in farblosen Nadeln vom Schmp. 241° ab.

b) mit Ozon: 4 g IVc wurden in 100 ccm Essigester 1 Stde. bei 0¢ ozonisiert. Der Essig-
ester wurde i. Vak. abgedampft und der Riickstand mit 20 ccm Wasser auf dem Wasserbad
erhitzt. Dann wurde in Ather aufgenommen und so lange mit Natriumhydrogencarbonat-
18sung gewaschen, bis keine CO,-Entwicklung mehr erfolgte. Beim Verdampfen der ge-
trockneten Atherlosung fielen 2 g p, p’-Dichlor-benzophenon an. Der alkalische Auszug wurde
mit verd. Schwefelsidure angesiuert und ausgeithert. Die getrocknete Atherlésung hinterlieB
beim Abdampfen 500 mg eines nicht niher untersuchten, braunen Oles.

Hexachlor-1.1-bis-| p-chlor-phenyl J-propan (V1) : 5 g rohes, trockenes I}V ¢ werden in 50 ccm
Tetrachlorkohlenstoff bei Raumtemperatur 5 Stdn. mit Chlor behandelt. Anfangs tritt
schwache Selbsterwdrmung ein, die aber bald nachldBt. Nach beendeter Chloraufnahme
dampft man das Losungsmittel ab und bringt das zuriickbleibende Ol durch Kochen mit
150 ccm Methanol in Losung. Erst nach mehrtigigem Aufbewahren scheiden sich 5.3 g V/
in farblosen Kristallen ab. Zur Analyse wird noch dreimal aus Methanol umkristallisiert.
Schmp. 129°, Ausbeute an Rohprodukt 829, d. Th.

CisHgClg (471.9) Ber. C38.18 H 1.71 C160.11 Gef. C 38.22 H 1.97 CI59.51

21) St. J. CristoL und H. L. HALLER, J. Amer. chem. Soc. 68, 140 [1946].
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3.3-Dichlor-2.3-dibrom 1.1-bis-{ p-chlor-phenyl]-propen-( 1) (Vil): Ineine Suspensionvon 10g
reinem /¥ ¢ in 30 ccm Chloroform liBt man unter Riihren 4.85 g Brom in 10 ccm Chloroform
bei Raumtemperatur eintropfen. Das Brom wird augenblicklich aufgenommen, und am Ende
der Reaktion ist der Bodenkdrper verschwunden. Das L&sungsmittel wird i. Vak. bei Raum-
temperatur abgedampft, worauf eine hellgelbe Kristallmasse zuriickbleibt. Man fiigt einige
ccm Petroldther hinzu und saugt ab. Schmp. 116° (Zers.), Ausb. 10.9 g (74% d. Th.). Das
Produkt zersetzt sich beim Umkristallisieren aus Chloroform-Petrolither teilweise, so daf} die
Reindarstellung schwierig ist.

3.3.5-Trichlor-2-brom-1-{ p-chlor-phenylj-inden (V1Il): In ein Gemisch von 9 ccm konz.
Schwefelsdure und 1 ccm Oleum werden unter Riihren bei Raumt@mperatur 3 g rohes VI/ in
kleinen Anteilen eingetragen. Die Reaktionsmischung firbt sich unter Entweichen von
Bromwasserstoff violett. Nach etwa 115 Stdn. ist die Reaktion beendet. Man zersetzt das
jetzt dunkelbraune Reaktionsgemisch durch vorsichtiges AufgieBen auf 100 g feingestof3enes
Eis. Die Reaktion darf keinesfalls zu heftig werden, da sonst sofort das Indenon IX entsteht.
Die kriimelige Kristallmasse wird abgesaugt und unter Nachwaschen mit wenig Methanol
getrocknet. Nach dem Umkristallisieren aus Chloroform unter Zusatz von Methanol erhilit
man 1.2 g gelbe Kristalle (489 d. Th.) vom Schmp. 135—137° (Zers.). Um ein analysen-
reines Produkt zu erhalten, wird noch einige Male aus Chloroform-Methanol umkristallisiert.

C)sHCl4Br (409.0) Ber. C44.05 H 1.73 Cl 34.68 Br 19.54
Gef. C44.00 H 1.78 Ci 34.75 Br 19.53

5-Chlor-2-brom-3-oxo-1-{ p-chlor-phenyl j-inden (1X): 3 g rohes VII werden unter Riihren
mit 10 ccm konz. Schwefelsidure so lange auf 60° erwidrmt, bis sich kein Halogenwasserstoff
mehr entwickelt. Dann gieBt man in Wasser. Die braune, klebrige Masse liefert beim Um-
kristallisieren aus Eisessig orangefarbene Nadeln vom Schmp. 209 —210°. Ausb. 1.5g (45%,
d. Th.). Der Misch-Schmp. mit dem Vergleichspriparat!!) ergab keine Depression.

CisH,OCI;Br (354.1) Ber. C120.03 Br22.58 Gef. Cl19.91 Br22.09

3.3.3-Trichlor-1.1-bis-| p-chlor-phenyl]-propen-(1) (X): Zu 80 ccm einer bei Raumtempe-
ratur gesittigten édther. Lésung von Chlorwasserstoff werden 33 g rohes, trockenes IV ¢ auf
einmal zugegeben. Unter gelegentlichem Umschiltteln tritt ohne Erwarmung im Laufe von
einer Stunde vdllige Losung ein. Man ldBt noch weitere 30 Min. stehen, wischt dann mehrere
Male mit Wasser und schlieflich mit Natriumhydrogencarbonatlosung. Nach dem Trocknen
mit Calciumchlorid dampft man den Ather i. Vak. ab. Es hinterbleibt ein Ol, das nach
eintiigigem Aufbewahren im Eisschrank teilweise kristallisiert. Man saugt ab und wiischt die
Kristalle mit wenig Petroldther. Rohausbeute 17.6 g (48 %, d. Th.). Zur Reinigung wird aus
Petrolather umkristallisiert, wobei eine schwache Chlorwasserstoffentwicklung zu beobachten
ist. Schmp. 78 —80° (Zers.). Das Priparat ist durch geringe Mengen 1V c verunreinigt.

CisHoCls (366.5) Ber. C49.15 H 2.48 C148.37 Gef. C49.93 H 2.52 C147.60

B.B-Bis-[p-chlor-phenyl J-acrylsiure (Va)

a) aus 3.3-Dichlor-1.1-bis-[ p~-chlor-phenylj-allen (IVc): 10 g noch feuchtes, rohes /Vc
werden mit 100 ccm Eisessig zum Sieden erhitzt. Nach Erreichen des Siedepunktes setzt eine
plotzliche HCl-Entwicklung ein, die nach weiterem, 10 Min. langem Erhitzen beendet ist.
Nach dem Erkalten scheidet sich die Sdure neben dem gelben Dimeren von 1Vc in farblosen
Nadeln ab. Sie wird durch Erwiarmen mit Natriumhydrogencarbonatlésung davon abgetrennt
und nach dem Ansduern mit verd. Schwefelsidure als farblose, mikrokristalline Masse er-
halten. Ausb. 3.2 g (36 % d. Th.). Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Eisessig schmilzt
sie bei 174.5—176° (Lit.: 175°10), |76 —178°11)),

Ci15H1002Cl2 (293.1) Ber. C 61.47 H 3.44 Cl124.21 Gef. C 61.67 H 3.56 Cl124.00
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b) aus 3.3.3-Trichlor-1.1-bis-{ p-chlor-phenyl]-propen-(1) (X): 1 g rohes X wird mit 3 ccm
konz. Schwefelsdure so lange erwidrmt, bis die HCl-Entwickiung aufhért. Die Reaktions-
mischung farbt sich dunkelrot. Dann wird mit Wasser verdiinnt und die abgeschiedene
Kristallmasse mehrere Male aus Eisessig umkristallisiert. Schmp. 174°.

B.B-Bis-[ p-chlor-phenyl J-acrylsiure-methylester (V'b)

a) 5 g gereinigtes X werden mit 100 ccm Methanol 30 Min. unter RiickfluB gekocht, wobei
Chlorwasserstoff entweicht. Nach dem Erkalten scheiden sich 4 g farblose, glinzende Blitt-
chen ab. Schmp. 117.5°; Ausb. 95%, d. Th. Zur Analyse wird aus Methano! umkristallisiert.

Ci6H120,Cl; (307.2) Ber. C 62.56 H 3.94 C123.08 Gef. C62.41 H4.04 Cl23.14

b) Die Ldsung von 3 g X in Aceton wird mit dem dreifachen Vol. Methanol verdiinnt und
mit 1.5 g Kaliumhydroxyd in 20 ccm Methanol versetzt. Es scheidet sich sofort Kaliumchlorid
ab. Das Reaktionsgemisch wird 30 Min. unter gelegentlichem Schiitteln sich selbst iiberlassen,
dann werden 100 ccm Wasser zugegeben. Nach 3 Stdn. hat sich ein Ol abgesetzt. Die iiber-
stehende Fliissigkeit wird abdekantiert und der &lige Riickstand mit 30 ccm methanol.
Salzsdure unter RiickfluB gekocht. Nach dem Erkalten scheiden sich 1.9 g ¥ vom Schmp.
117.5° ab.

1.1-Bis-{ p-chlor-phenyl]-allen (XI): Die Ldsung von 7 g reinem I¥c in 75 ccm Pyridin
versetzt man mit 15 ccm Eisessig und unter kriftigem Riihren ohne Riicksicht auf die ein-
tretende Erwidrmung mit 10 g Zinkstaub in kleinen Portionen. Nach Abklingen der Reaktion
werden noch weitere 5 g Zinkstaub und 7.5 ccm Eisessig zugefiigt, worauf man noch | Stde.
weiterrithrt. Dann wird vom Zinkstaub abgesaugt, dreimal mit je 50 ccm heilem Pyridin
nachgewaschen und i. Vak. auf etwa 20 ccm eingeengt. Bei tropfenweisem Zugeben von 100
ccm Wasser scheiden sich aus der Lésung briunliche Flocken ab, die mehrere Male mit verd.
Salzsdure und dann mit Wasser gewaschen werden. Nach dem Trocknen wird das Rohprodukt
in einem Soxhletapparat mit Ather extrahiert. Beim Einengen der Atherlésung failen 2.5 g X/
in schwach gelblichen Nadein an, die noch einige Male aus Aceton umkristallisiert werden,
bis sie vollkommen farblos sind. Schmp. 130—131° (Zers.), Ausbeute an Rohprodukt 45%;
d. Th.

Cy5HoCl (261.1) Ber. € 68.98 H 3.86 Cl27.16

Gef. C69.13 H 3.91 C127.15 Mol.-Gew. 250.0 (kryoskop. in Benzol)

1.1-Bis-{ p-chlor-phenyl]-propan (XII): Die Lésung von 10 g X7 in 100 ccm Essigester
wird unter Zusatz von 20 mg Platinoxyd bei Raumtemperatur und Normaldruck mit Wasser-
stoff geschiittelt. Die Wasserstoffaufnahme erfolgt anfangs ziemlich schnell, verfangsamt sich
aber bald und hért nach Aufnahme von 809 der berechneten Menge ganz auf. Durch Zugabe
von frischem Katalysator 148t sich die Hydrierung nicht wieder in Gang bringen. Nach dem
Verdampfen des Losungsmittels bleibt ein dliger Riickstand, dessen Destillation i. Vak. eine
tarblose Fliissigkeit vom Sdp.g.0s 132— 138° ergibt. Die Hauptfraktion (Sdp.o.04 135—136°)
erstarrt teilweise. Die farblosen Kristalle schmelzen nach dem Umkristallisieren aus Methanol
bei 65.5—-66". Ausb. 3.2 g (319 d. Th.).

CisH14Cl> (265.2) Ber. C 67.94 H 5.32 C126.74 Gef. C68.31 H 5.02 C126.58

1.2.2.3-Tetrachlor-1.1-bis-[ p-chlor-phenyl]-propan (XI1I): 5 g XI werden in 30 ccm Tetra-
chlorkohlenstoff 1 Stde. bei Raumtemperatur mit Chlor behandelt. Die Chloraufnahme er-
folgt unter Selbsterwirmung. Nach beendeter Reaktion wird das Losungsmittel abgedampft
und das zuriickbleibende Ol in siedendem Eisessig gelost. Nachdem die Losung einige Zeit
gestanden hat, scheiden sich 5.6 g X1 ab, die nach dem Umkristallisieren aus Eisessig bei
135° schmelzen.

Cy5H10Clg (403.0) Ber. C44.71 H 2.50 Cl152.79 Gef. C44.67 H 2.62 Cl 52.67
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1-H-Pentachlor-1.1-diphenyl-propan (XVa): 20 g 2.3.3-Trichlor-1.1-diphenyl-propen- (2)
(Illa) werden, in 20 ccm Tetrachlorkohlenstoff geldst, 8 Stdn. bei Raumtemperatur chloriert.
Nach Zusatz von 150 ccm Methanol scheiden sich im Verlauf von 24 Stdn. 7.8 g farblose
Kristalle aus der L3sung ab. Zur Analyse wird noch viermal aus Methanol umkristallisiert.
Schmp. 117.5°, Rohausbeute 329% d. Th.

CisH11Cls (368.5) Ber. C 48.88 H 3.01 Cl148.11 Gef. C48.72 H 3.20 Cl147.95

1-H-Pentachlor-1.1-bis-{ p-chlor-phenylj-propan (XVb): 10g Illc, in 35 ccm Tetrachlor-
kohlenstoff bei Raumtemperatur 8 Stdn. mit Chlor behandelt, scheiden nach dem Einengen
auf 15 cem und Versetzen mit 30 ccm Methanol 5.7 g XV'b ab. Farblose Nadeln (aus Aceton)
vom Schmp. 178 —179°.

CisHoCl; (437.4) Ber. C41.18 H 2.07 C156.74 Gef. C 41.36 H 2.28 Cl 56.23

Tetrachlor-1.2-bis-{ bis-( p-chlor-phenyl)-methylen]-cyclobutan ( XVIc)

a) 50 g trockenes, rohes /Vc werden in 300 ccm Benzin (Sdp. 90—100°) 14 Stde. auf dem
siedenden Wasserbad erhitzt. Uber Nacht scheiden sich 20 g XV/c ab. Nach dem Umkri-
stallisieren aus Aceton unter Verwendung eines HeiBextraktors schmelzen die gelben Kri-
stalle bei 246° (Zers.); Ausb. 409, d. Th..

C3H16Clg (660.1) Ber. C 54.59 H 2.44 C142.97
Gef. C 54.31 H 2.57 Cl142.60 Mol.-Gew. 626, 595 (kryoskop. in Benzol)

b) 20 g I¥Vc werden 30 Min. in 250 ccm Aceton gekocht. Beim Erkalten kristallisieren 3 g
XVIc aus. Die beim Einengen der Mutterlaugen auf etwa 150 ccm anfallenden farblosen
Kristalle schmelzen nach Reinigung aus Aceton bei 226° unter Bildung einer dunkelroten
Fliissigkeit. Ausb. 0.4 g.

C3oH;5Cl,(623.6) Ber. C 57.78 H 2.42 C1 39.80
Gef. C 58.10 H 2.47 Cl 39.59 Mol.-Gew. 621, 602 (kryoskop. in Benzol)

Tetrachlor-1.2-bis-(bis-(p-brom-phenyl)-methylenj-cyclobutan (XVIf)

a) 10 g /Vd werden in 100 ccm Benzin (Sdp. 90—100°) 1 Stde. gekocht. Beim Erkalten
kristallisieren 7.8 g XV/f aus (78% d. Th.). Gelbe Nadeln (aus Chloroform-Aceton) vom
Schmp. 242—243° (Zers.).

C3oH;6Cl4Br4 (838.0) Ber. C43.01 H 1.92 C116.92 Br 38.15
Gef. C43.08 H 1.97 Cl 17.32 Br 38.10

Das Mol.-Gew. war wegen der Schwerldslichkeit der Substanz in Benzol nicht bestimm-
bar. In Campher trat Zersetzung ein.

b) 5 g IV d werden in 100 ccm Aceton so lange unter RiickfluB erhitzt, bis die Abscheidung
von Kristallen beginnt. Aus dem erhaltenen Gemisch gelber und farbloser Substanzen kann
durch wiederholte fraktionierte Kristallisation aus Chloroform, worin XVIf etwas schwerer
l6slich ist, eine geringe Menge farbloser Kristalle vom Schmp. 248 —250° (Zers.) (ab 215°
allmihliche Rotfirbung) abgetrennt werden.

C30H5Cl3Br, (801.5) Ber. C44.96 H 1.89 Cl 4 Br 53.15
Gef. C45.17 H 2.02 Cl + Br 53.02

Tetrachlor-1 .2-bis-[ bis-(p-fluor-phenyl)-methylen]-cyclobutan (XVIie): Versetzt man die
Lésung von 33.4 g (0.1 Mol) 7I1b in 120 ccm Athanol mit einer Ldsung von 2.3g Natrium in
80 ccm Athanol, so firbt sich das Reaktionsgemisch tiefgelb, einige Zeit spiter setzt Natrium-
chloridabscheidung ein. Nach 5 Stdn. neutralisiert man mit methanol. Salzsiure, filtriert vom
Natriumchlorid ab und dampft das L&sungsmittel i. Vak. ab. Aus dem zurickbleibenden 01
kdnnen durch Anreiben mit Methanol 14.5 g eines hellgelben Kristallpulvers gewonnen
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werden, Schmp. [70° (Zers.). Wiederholtes Umkristallisieren aus Aceton-Methanol ergibt
3.2 g gelbe Kristalle von X¥/ e vom Schmp. 240—241° (Zers.), die Mutterlaugen liefern
0.5 g farblose Kristalle vom Schmp. 195—196° (Zers.).
C;30H6Cl4F4(594.3) Ber. C60.62 H 2.71 Cl23.87
Gef. C60.77 H 2.93 C123.93 Mol.-Gew. 563.0 (nach Rast)
Ciy9H 5Cl3F4 (557.8) Ber. C 64.59 H 2.71 C119.07 Gef. C65.03 H 2.87 Cl 19.37

Tetrachlor-1.2-bis-{ diphenyl-methylen]-cyclobutan (XVI1d): 29.8 g 1lla werden in 150 ccm
Athanol gelost und mit 11.2 g Kaliumhydroxyd in 100 ccm Athanol versetzt. Nach 24 Stdn.
wird das Rohprodukt abgesaugt, mit Athanol gewaschen und zur Entfernung des Kalium-
chlorids in einer Reibschale mit Wasser zerdriickt. Dann wird abgesaugt und im Vakuum-
exsiccator getrocknet. Beim Umkristallisieren aus Aceton erhilt man ein grobkristallines
Gemisch von gelben und farblosen Kristallen, aus dem sich durch Auslesen zur Elementar-
analyse ausreichende Mengen zweier Stoffe gewinnen lassen. Die gelbe Substanz (XV/ d)
schmilzt bei 202° (Zers.).

C30H20Cls (522.3) Ber. C68.98 H 3.86 C127.16 Gef. C 68.88 H 3.57 Cl27.31

Die farblosen Kristalle schmelzen bei 204° unter Rotfirbung.
C3oH9Cl3 (485.8) Ber. C 74.16 H 3.94 Cl 21.89 Gef. C 74.14 H 4.05 C121.70

Abbau von XVic zu p,p’~-Dichlor-benzophenon: Rilthrt man 10 g XVIc bei 100° 3 Stdn. mit
10 g Zinkstaub und 80 ccm Eisessig, so wird die urspriinglich dunkelgelbe Suspension all-
mihlich hellgelb. Man saugt ab, wischt den Filterriickstand mit Methanol und extrahiert
unter Stickstoff mit Ather. Das Lésungsmittel wird zum groBten Teil abgedampft und der
Rilckstand mit Methanol versetzt, worauf sich 7.8 g einer briunlichen, kriimeligen Masse
vom Schmp. 175 —190° (Zers.) abscheiden. Eine Probe wird mehrmals aus Aceton umkristalli-
siert. Die nunmehr hellgelbe Substanz schmilzt immer noch unscharf bei 215--220¢. 7 g des
rohen Reduktionsproduktes werden in 100 ccm Aceton suspendiert und unter Kiihlung mit
7 g gepulvertem Kaliumpermanganat behandelt. Nach der iiblichen Aufarbeitung kénnen
3.2 g p,p’-Dichlor-benzophenon isoliert werden.

1.2-Bis-[ bis-(p-chlor-phenyl)-methylen]-cyclobutan (XV1b)

a) aus trans-Cyclobutan-dicarbonséure-(1.2)-dimethylester und p-Chlorphenyl-magnesium-
bromid: Zu einer Grignard-L6sung aus 20 g p-Chlor-brombenzol, 2.6 g Magnesiumspanen und
120 ccm absol. Ather JaBt man unter Rithren bei 0° 2.5 g trans-Cyclobutan-dicarbonsdure-(1.2)-
dimethylester??) in 20ccm absol. Ather zutropfen. Der metallorganische Komplex scheidet sich
teilweise salbenartig ab. Nach beendeter Zugabe kocht man noch 30 Min., ldBt abkiihien und
zersetzt vorsichtig mit Eiswasser. Man gibt verd. Schwefelsdure zu, trennt die Atherldsung ab,
wiischt bis zur neutralen Reaktion und trocknet iiber Natriumsulfat. Zu dem o6ligen Riick-
stand, der nuch dem Abdampfen des Athers hinterbleibt, gibt man 50 ccm Eisessig und 2 ccm
dther. Salzsdure. Dann erhitzt man 30 Min. auf dem siedenden Wasserbad und erhilt nach
dem Abkiihlen 9 g einer gelblichen Kristallmasse. Die Umkristallisation aus Essigester liefert
schwachgelbe, fluorescierende Nadeln vom Schmp. 197—198". Rohausbeute 669 d. Th.

C30H20Cl4 (522.3) Ber. C68.98 H 3.86 Cl 27.16 Gef. C 68.93 H 3.81 CI 26.64

b) aus XVI ¢ und Lithiumaluminiumhydrid: In die Hillse eines Extraktors bringt man 2 g
sorgfiltig gereinigtes X VI ¢. Der Siedekolben wird mit 120 ccm Ather und 0.6 g Lithium-
aluminiumhydrid beschickt, was dem Fiinffachen der berechneten Menge entspricht. Es ist
vorteilhaft, iiber Lithiumaluminiumhydrid destillierten Ather zu verwenden, um die Lithjum-
hydroxydbildung ginzlich zu unterdriicken. Die Badtemperatur wird so bemessen, dal3 der
Ather nur schwach siedet. Unter diesen Bedingungen dauert die Extraktion etwa 20 Stdn.

22} E. R. BucHMAN, A. O. RemMs, TH. SKEI und M. J. SCHLATTER, J. Amer. chem. Soc. 64,
2696 [1942].
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[st die gesamte Substanz aus der Hiilse geldst, so erhitzt man noch eine weitere Stunde unter
RilckfluB und 148t dann erkalten. Man zerstért das nicht verbrauchte Lithiumaluminium-
hydrid mit Essigester, setzt verd. Schwefelsiure zu und trennt die &ther. Schicht ab. Die
getrocknete Atherldsung engt man auf etwa S ccm ein und setzt 5 ccm Methanol hinzu. Nach
kurzer Zeit kristallisieren 0.9 g XV/b in gelben Nadeln aus. Nach dem Umkristallisieren aus
Essigester werden schwachgelbe, fluorescierende Nadeln vom Schmp. 197 —198° erhalten,
deren Misch-Schmelzpunkt mit dem obigen Priiparat keine Depression zeigt.

Oxydativer Abbau von XV1b: In die auf 80° erwidrmte Suspension von 2.2 g XV1bin 100ccm
Eisessig werden unter starkem Riihren 2.5 g Chromsiure in kleinen Anteilen eingetragen.
Mit fortschreitender Oxydation geht der Bodenkorper in Losung, so daB das Reaktions-
gemisch gegen Ende der Reaktion homogen ist. Der UberschuB des Oxydationsmittels wird
mit Methanol zerstort. Beim Erkalten scheidet sich das p, p’-Dichlor-benzophenon teilweise aus.
Den Rest fillt man durch Wasserzusatz. Gesamtausbeute 1.7 g (80%; d. Th.). Das Filtrat
wird zur Entfernung der Essigsiure i. Vak. eingedampft, der Riickstand in Wasser aufgenom-
men und durch einen Kationenaustauscher (Amberlite 120) geschickt. Die nunmehr chrom-
freie Losung dampft man auf etwa 30 ccm ein und perforiert 48 Stdn. mit Ather. Nach dem
Abdampfen des getrockneten Atherextraktes hinterbleiben einige mg hellbrauner Kristalle.
Der Misch-Schmelzpunkt mit Bernsteinsdure lag bei 182—183°.

UV-Absorptionsspektren: Die Spektren wurden mit dem Beckman-Quarz-Spektrophoto-
meter DU in 4.5-10-5 molarer n-Heptanldsung im Hinblick auf die Empfindlichkeit der
Produkte unmittelbar nach Herstellung der Lésungen gemessen.

HenNRrY V. KeHIAIAN und CosTIN D. NENITZESCU

UBER DIE ASSOZIATION DER BENZOLSULFONSAURE
IN BENZOL-LOSUNG

Aus dem Organisch-Chemischen Forschungslaboratorium der Akademie
der R.V.R., Bukarest

(Eingegangen am 27. Dezember 1956)

Durch ebulliometrische Messungen wird gezeigt, daB die Benzolsulfonsiure in

Benzol-Losung assoziiert ist, und zwar nicht zu Doppelmolekiilen wie die

Carbonsiuren, sondern zu h8heren Assoziaten nach Art der Phenole und der Al-

kohole. Die Assoziationskonstanten in den verschiedenen Stufen sind unter-

einander gleich und liegen bei der Siedetemperatur des Benzols zwischen
6.9 und 7.0.

AnlaB zu dieser Arbeit war eine in unserem Laboratorium ausgefiihrte kinetische
Untersuchung!) mit wasserfreier Benzolsulfonsiure als Katalysator. Fiir die Deutung
der kinetischen Gleichungen erschien es notwendig, die Assoziation der Benzol-

1} C. D. NENITZESCU, S. TzitzEIcA und V. IoaN, Bull. Soc. chim. France 1955, 1272.
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