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On s’est servi du procBd6 de calcul, partiellement empirique, 

fond6 sur 1’6quation approchde de Nernst et de la m6thode, rigou- 
reuse au degrk d’exactitude des donn6es num6riques, utilisbe en 
faisant emploi des entropies. Ces applications ont montr6 que si les 
valeurs calcul6es pour la pression de ddcomposition different quelque 
peu des valeurs exp6rimentales, c’est bien, dans ces Bquilibres, - et 
pour les raisons qui ont dt6 indiqukes - le gain r6alisk sur la tonalit6 
thermique de la reaction par I’addition de silice qui joue le r61e prin- 
cipal dans l’am6lioration de 1’6quilibre, dans le sens d’une augmen- 
tation des pressions de d6composition. 

- 

Genbve, Laboratoires de Chiniie technique, thkorique 
et  d’Electrochimie de l’Eniversit4, Novembre 1944. 

8. Uber die Photoehemie des Tetrabenzoyl-athylens I V )  

(21. XI. 44.) 

von H. Keller und H. v. Halban. 

A. dndres2)  hatte festgestellt, class das farblose, bei 185O 
schmelzende Tetrabenzoyl-Sthylen sich im Licht gelb his orange fBrbt, 
und dass diese Fiirbung auch beim Auflosen erhalten bleibt; auch 
beim Belichten der Lijsungen selbst werden dicse gelb gefiirbt. Bei 
der Losung in Eisessig verschwindet die Farbung im Dunkeln all- 
miihlich, rascher beim Erwiirmen und tJritt beim Eelichten wieder auf. 

Ardres schloss daraus auf eine umkehrbere Lichtreaktion. I m  folgenden wird der 
Kiirze lialber Tetrabenzoyl-athylen mit A, die im Lichte entstehende gelbe Verbindung 
mit B bezeichnet. 

Licht 

Dunkei 
A +  + I 3  

EY gelitrig ihm nicht, die gelbe Verbindung zu isolieren. 
Die Weiterfiihrung dieser Untersuchung durch H .  v. Halban und ff. Geige13)  ergab, 

dass hier wesentlich kompliziertere Verhaltnisse vorliegen. Sie konnten die Verbindung R 
isolieren und zeigen, dass beim Entfarben der Losung in Eisessig nicht die Ausgangsver- 
bindung, sondern eine neue Verbindung (im folgenden a19 C bezeichnet) entsteht. Sie 
fanden ferner, dass auch Losungen von B in indifferenten Losungsniitteln sich im Dunkeln 
entfarben, wobei die R a g e  offen blieb, ob dabei die gleiche Verbindung entsteht, wie in 
essigsaurer Losung. H .  v. Halban und IC. Rust*) konnten zeigen, dass aus B je nach den 
Reaktionsbedingungen verschiedene Verbindangen entstehen, so wurde bei der Einwir- 

111, Helv. 27, 1253 (1944). 
2, Andres, 9., Diss. Strassburg (1911). 
3) v. Halban, H. und Geigel, H.,  Z. physikal. Ch. 96, 233 (1920); Getgel, H., Diss. 

4, v. Hatban, H.  und Rust, I<., 2. physikal. Ch. (Bodetistein-Festband) 107, 303 
Wiirzburg (1920). 

(1931); Rast, R., Diss. Wiirzburg (1922), 
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kung von Sauren und Natrium-alkoholat auf B die von Geigel als C bezeichnete Verbin- 
dung isoliert, fur die Rast die Formulierung als Monohydrat von B vorschlagt. 

Durch Belichten von B in sauerstoffreier Losung entsteht nach Rust eine andere 
Verbindung (D) vom Smp. 300°, die sich durch ihre blaue Fluoreszenz von C leicht unter- 
scheiden la&. In indifferenten Losungsmitteln endlich hildet sich im Dunkeln ein dritter 
Stoff (E), der schwach gelb gefiirbt ist und nach Rast mit C isomer zu sein scheint, es wurde 
somit. das Reaktionsschema standig erweitert von der Andres’schen Formulierung, s. 0. 

uber Geigel A f B F C  
Licht Dunkel 

Sauren 

Licht / T z c  
zu Rast A tB-D 

‘A, 
indiff. Losgsni. 

Unsere Weiterfuhrung dieser Untersuchungen ergab eine weitere 
Differenzierung des obigen Schemas j B ist eine sehr reaktionsfghige 
Verbindung. Im folgenden Schema sind nur die als Substanz iso- 
lierten Reaktionsprodukte von B aufgefiihrt. Eine Reihe von wei- 
teren Reaktionen von B stehen wohl fest, sie sind aber noch nicht 
weiter untersucht worden. 

f c* -\ 

t F+H+C,H,OH 

t D  
Licht /!bp 

:I ___ t B -  
\ 
\- t G  

Aus B: mit CCl, : G  

,, Slkoholat : c, 
,, Fettsanren (wasserfrei) : c, 

,, CH,COOH + (CH,CO),O : c, 

,, C,H,OH : F+H+C,H,OH 

,. NaOH+H,O, resp. H,SO,+H,O : C 
,, Licht : D (Rast) 

Es schien uns deshalb vorteilhafter, ails der grossen Mannig- 
faltigkeit der Reaktionen einige herauszugreifen und einzeln zu 
bearbeiten. 

Vorerst sei noch einiges uber die Darstellung von B erwahnt. 
Wie Rust’) gefunden hat, ist neben einer Anordnung, die es ermoglicht, 
eine Losung von Tetrabenzoyl-Slthylen in moglichst grosser Ober- 
flache dem Sonnenlicht auszusetzen, das verwendete Losungsmittel 
von entscheidender Bedeutung. Weitaus die besten Resultate wurden 
von Rust mit einem Gemisch aus Ligroin und Amylbutyrat oder 
Amylvalerianat erreicht. So gelang es, bis zu 40% des Ausgangs- 
materials in B umzuwandeln. Durch Verwendung von starken Hg- 

l) loc. cit. 
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Dampflampen konnten wir die Belichtung des Tetrabenzoyl-athylens 
so intensiv gestalten, dass eine weitere Steigerung der Ausbeute an B 
erreicht wurde. 

B besitzt anscheinend die gleiche Bruttozusammensetzung wie 
Tetrabenzoyl-athylenl), auch das Molekulargewicht ist innerhalb der 
Fehlergrenzen dasselbe, wie Geigei! und Rnst schon feststellen. Auch 
unsere Molekulargewichtsbestimmungen ergaben das gleiche Resultat. 
Bemerkenswert ist dabei, dass samtliche Werte (auch die von Geigel) 
etwas zu klein ausfallen (M = 413, 419, 420, 436, ber. 4-14), es kann 
dies an Versuchsfehlern liegen, da es schwer fallt, fur eine so reaktions- 
fahige Verbindung wie B ein geeignetes Losungsmittel zu finden. In  
diesem Zusammenhang sei noch ein direkter Vergleich der Molekular- 
gewichte von A und B nach der Nethode der isotonischen Losungen 
(Barges.-S.ig?~er-~~ethode2)) erwiihnt, der ein Molekulargewicht von 
413 fiir I3 ergab unter der Annahme von 444 fiir A. 

Das Absorptionsspektrum von R wurde von GeigeZ3) nach der 
Hartley-BnZy-Rlethode aufgenommen, spMer wurde von ihm mit der 
wesentlich genaueren photoelektrischen 31essanordnung4) das Spek- 
trum von B in dem ihm zur Verfugung stehenden Spektralgebiet 
ausgemessen. 

Fig. 1 zeigt das von uns spektrographisch aufgenommene Ab- 
sorptionsspektrum von B. Vergleicht man das Spektriim von B mit 
demjenigen von Tetrsbenzoyl-athylen, so erkennt man, dass offenbar 
die Einwirkung von Licht eine tiefgreifende konstitutionelle Anderung 
in der Molekel hervorgerufen hat. WBhrend A nur im Ultraviolett 
ein Maximum aufweist (n  = 38600,A = 3600 A),  ist das Absorptions- 
spektrum von B weit ins Sichtbare verschoben. Das erste Maximum 
liegt bei n = 23500 ( A  = 4450 A). 

Weiter sind auch in der Form und der Anzahl der Banden An- 
derungen gegenuber dem Spektrum von A festzustellen. Bemerkens- 
wert ist ferner das grosse E (log E = 4,375, E = 23600) der ersten Bande 
von B. Obsehon gegenuber dem E von A (log E = 4,625, E = 42100) 
eine Erniedrigung von ca. 50 yo festgestellt. werden kann, ist doch 
zu sagen, dass B eine aussergewohnlich intensiv gelb gefiirbte Ver- 
bindung darstellt, es ist dies umso auffallender, als die Ausgangs- 
substanz, das A, weit im Ultrsviolett ihr Maximum hat, also zu den 
ausgesprochen farblosen Verbindungen zu zahlen ist. 

Bum Vergleich sei erwahnt, dass die B-Krystalle in der Farbe 
etwa mit den Azobenzolkrystallen verglichen werden konnen. Das E 

von Azobenzol bei Hg 405 ist 287,55), wahrend das E von B bei 
l) Es kann ein etwa auftretender Mindergehalt an 2 Wasserstoffatornen (2. B. bei 

2, A. 478, 246 (1930). 
') v. Halban, H .  und Geigel, H., Z .  physikal. Ch. 96, 214 (1920). 
9 v .  Halban, H .  und Siedentopf ,  I{ . ,  Z. physikal. Ch. 100, 208 (1922). 

Eintritt eines Ringschlusses) experirnentell nicht festgestellt werden. 
3) loc. cit. 



62 - - 
Hg 405 20000 betragt, d. h. die Absorption yon B ist ca. 70 mal 
starker als diejenige von Azobenzol. 

Fig. 1. 
I Tetrabenzoyl-athylen in  Dioxan. 
2 B in Hexan. 
3 Hydrazinderivat von a, a'-Diphenyl-fi, ,Y-dibenzoyl. 

furan in C,H,OH. 

Da, nach der :Lage des Absorptionsspektrums von B die Moglich- 
keit besteht, dass B eine wesentlich ungesattigtere Verbindung ist 
als Tetrabenzoyl-athylen, wurde versucht, durch katalytische Hy- 
drierung eventuell neu gebildete Doppelbindungen nachzuweisen. 
Auffallenderweise lasst sich nun B uberhaiipt nicht mit Pt als 
Katalysator hydrieren, sogar die in Tetrabenzoyl-athylen durch 
katalytische Hydrierung nachgewiesene Doppelbindung kann nicht 
mehr gefunden werden. 

Die Moglichkeit, dass die Einwirkung von Licht auf Tetra- 
benzoyl-athylen einen Ringschluss zur Folge haben kann, ist somit 
nicht von der Hand zu weisen. Wie Fig. 1 zeigt, besteht auch eine 
gewisse hnl ichkei t  zwischen dem Spektrum des Pyridazinderivates 
von CL, a'-Diphenyl-p, 8'-dibenzoylfuran und dem Spektrum von B. 

Andresl)  schlagt fur B eine Pormel von Tetrabenzoyl-athylen 
mit vier Carbonylgruppen vor, wahrend er das reine farblose Tetra- 
benzoyl-athylen als Superoxyd schreibt. 

1) Andres, A . ,  Diss. Strassburg (1911). 
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Da in B keine Doppelbindung nachgewiesen werden konnte, 

und die i-ihnlichkeit des Spektrums von B mit demjenigen des Py-  
ridazinderivates von LX, a’-Diphenyl-p, p’-dibenzoylfuran eher eine 
ringformig geschlossene Konstitutionsformel fi ir  B als wahrscheinlich 
erscheinen lasst, so wBre die Formuliernng als Superoxyd eher fur B 
in Erwagung zu ziehen. 

Wir sind der Ansicht, dass nach dem jetzigen Stand der Unter- 
suchungen eine Stellungnahme zur Konstitutionsfrage noch verfruht 
ware. Es sei immerhin erwahnt, dass B innerhalb der Genauigkeit 
der CH-Bestimmungl) gleiche Bruttozusammensetzung wie Flsvon 
und Phenylcumarin aufweist, so dass vermutet werden kann, dass B 
diesen Ringtypen nahestehen konnte (Rus t?) ) .  

Es ist nicht ausgeschlossen, dass die Einwirkung von Licht auf Tetrabenzoyl-iithylen 
einen solchen Ringschluss zur Folge haben kann, denn derartige Chromon- resp. Flavon- 
derivate konnen durch Ilondensation der entsprechenden I, 3-Diketone dargestellt werden. 
Ferner spricht auch die gelbe Farbe von B fur ein derartiges Ringsystem, da eine Reihe 
gelber Pflanzenfarbstoffe aus verschiedenen Oxyflavonen und Oxyflavonolen besteht, 
auch gelhe Beizenfarbstoffe aus dieser Verbindungsklasse sind bekannt. 

B eingeht, kann etwa, folgendermassen unterteilt werden : 
Die bis jetzt beobachtete Mannigfaltigkeit der Reaktionen, die 

1. Einwirkung von Licht; 
2. Einwirkung von indifferenten Losungsmitteln; 
3. Einwirkung von Siuren und Basen. 

Es ist dabei selbstverstandlich, dass es sich bei dieser Einteilung 
nur urn einen unvollstandigen Rahmen handeln kann. 

Es sei zuerst einiges uber die Einwirkung von SBuren und Basen 
auf B erwahnt. Rust2) konnte als erster ein Produkt der Reaktion 
von B mit Eisessig isolieren; er nennt es C. Bemerkenswert ist dabei, 
dass dieses C ,  wie ebenfalls Rast gefunden hat, auch bei der Ein- 
wirkung von Chloressigsaure , Phenylessigsaure , Toluolsulfonsauren , 
Schwefelsaure und Natriummethylat entsteht. Durch Messungen 
der Lichtabsorption (mit der photoelektrischen Zwei-Zellenanord- 
nung3) von C bei langerer Belichtung, konnten wir zeigen, dass im 
Gegensatz zu A und B,  C durch die Einwirkung von Licht nicht mehr 
verandert Kird. 

Wir haben nun die von Rast gemachten Angaben nachgeprkft, 
da aus verschiedenen Grunden eine breitere experimentelle Grund- 
lage erwiinscht war. 

l) Es kann ein etwa auftretender Mindergehalt an 2 Wasserstoffatomen (z. B. bei 
Eintritt eines Ringschlusses) experimentell nicht festgesteut werden. 

2, v. Halban, H .  und Rust, I<., Z. physikal. Ch. (Bodenstezn-Festband) 107,303 (1931); 
Rust, K., Diss. Wurzburg (1922). 

3, v. Halban, H .  und Siedentopf, I<., Z. physikal. Ch. 100, 208 (1922); Korkm, G. 
und W .  Halban, H., Z. physikal. Ch. [A] 170, 212 (1934); Keller, H .  und w. Halban, H., 
Heh. 27, 702 (1944). 
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(Rust stelIt sein C einfach durch Kochen von B in Eisessig dar, wird aber die Ein- 
wirkung von Eisessig auf B schonender, d. h. in der Kalte durchgefiihrt, so kann, wie wir 
gefunden haben, eine neue Verbindung isoliert werden.) 

- 

Das C von Rust unterscheidet sich von B durch eine Molekel H@, 
resp. ein Atom 0, weshalb Rust die Formulierung als Monohydrat 
von B vorschlagt. 

Wir haben systematische Versuche uber die Einwirkung von 
Fettsauren (von der Ameisensaure bis zur Valeriansaure) auf B nach 
der von Rust und der von uns gefundenen Darstellungsmethode 
ausgefiihrt. IQir konnten zeigen, dass nach der Rust’schen Methode , 
d. h. Behandlung von B rnit Sauren in der Warme, samtliche ange- 
wandten FettsSiuren in wechselnder Ausbeute direkt C ergeben, 
wobei die Reaktion bei den hoheren Fettsauren trager verlauft als 
bei den niedrigsten Gliedern; am raschesten verliiuft sie mit Ameisen- 
saure. 

Wird dagegen fein pulverisiertes R rnit Fettsiiuren bei 25O 
1-2 Tage lsng geschuttelt, so entsteht zur Hauptssche nicht C,  
sondern eine Verbindung, die der Zusammensetzung nach als B + 1 
Molekel Fettsaure zu bezeichnen ist ; es konnten Verbindungen dieses 
Typs mit Essigsaure, Propionsaure , Buttersaure und Valeriansanre 
isoliert werden. Diese im folgenden als C1, II-C1,v (Indices 11-T’ 
entsprechen den in der Molekel enthaltenen Pettsauren, I1 = Essig- 
saiure , I11 = Propionsaure etc.) bezeichneten Verbindungen besitzen 
eine schone blaue Fluoreszenz und konnen so leicht von C unter- 
schieden werden. 

Die Darstellung der C,-Terbindungen ksnn auch in einem Ge- 
misch von Fettsaure/Fettsaure-anhydrid ( 2  : l) erfolgen, wobei die 
Ausbeuten wesentlich besser werden ; es scheint somit, dass die 
Bildung von C,-Verbindungen durch vollkommen masserfreie Fett- 
sauren begiinstigt wird. Eei der Einwirkung von Fettsaure-anhydriden 
auf B findet die Rildung von C,-Verbindungen kaum ststt,  es wird 
wohl B zerstort unter Bildung einer weiteren gelben Verbindung, 
die im Gegensatz zu B nicht mehr fluoresziert. (Diese Verbindung 
wurde noch nicht weiter untersucht.) 

Erwahnt sei, dass es uns nicht gelang, auch ein Cl , I ,  cl. h. eine 
Verbindung rnit einer Molekel Ameisensaure darzustellen. Ob die 
Reaktion von B rnit Ameisenssure so rasch erfolgt, dass eine Iso- 
lierung dieser Reaktionskomponente nicht moglich ist, oder ob eine 
Fettsaure rnit mindestens zwei C-Atomen zur Bildung der C,-Ver- 
bindungen notwendig ist, konnte noch nicht entschieden werden. 
Diese samtlichen C,-Arten konnen durch Kochen rnit einer ent- 
sprechenden oder rnit einer andern Fettsaure oder mit anorganischen 
Sauren, z.B. rnit HC1 sowie rnit NaOH, in das gleiche, aus der 
Rast’schen Darstellung bekannte C vermandelt werden. 
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Wir konnten auf spektrographischem Wege zeigen, dass die 
Urnwandlung der C,-Arten in ein und dasselbe C quantitativ ver- 
liiuft. Es sei dies a m  Beispiel d. h. am Reaktionsprodukt aus 
B + Essigsaure etwas &her ausgefuhrt. Wir haben die Absorptions- 
spektren von C in alkoholisch saurer und alkoholisch alkalischer 
Losung und von C1, II in alkoholiseh neutraler Losung aufgenommen 
(Fig. 2). 

- 

1 B in Hexan. 3 C in C,H,OH+NaOH. 
2 Tetrabenzoyl-athylen in Dioxan. 4 C in C,H,OH+HCI. 

5 C,>,, in C,H,OH. 

Wir konnten ferner feststellen, dass die sauren und alkalischen 
Losungen sich reproduzierbar ineinander umwandeln lassen. (Durch 
Snsaiuern der alkalischen Losung von C erhiilt man das Spektrum 
der sauren Losung und umgekehrt.) Da die Spektren von C ver- 
schieden sind von dem Spektrum von Cl,II, konnte in  einfacher 
Weise gezeigt werden, dass die Urnwandlung von C,,ll in C quanti- 
tativ verlauft, unabhangig von der Art der verwendeten Saure, auch 
die Zerstorung von C1,ll mit NaOH verlauft quantitativ. Es wurde 
2. E. eine entsprechend eingewogene Menge C,, II in Alkohol gelost, 
mit einigen Tropfen HCl versetzt und aufgekocht, bis die Losung 
nicht mehr fluoreseierte, dann die so behandelte Losung spektro- 
Daphiert; das erhaltene Spektrum erwies sich als identisch mit dem 
in saurer Losung aufgenommenen Spektrum von C (siehe Fig. 2%). 

5 
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J1g. 2a. 
1 C in C,H,OH+NaOH. 0 C I , J I  in C,H,OH+IYaOH aufgekocht. 
'7 C1,11 in C,H,OH. 0 L1.11 in C,H,OH+ HCl aufgekocht. 
3 C in C,H;OHtHCI. 

Auch eine C,, ,,-Lbsung, tiie mit einigen Tropfen NaOH (1-n.) 
versetzt wurde, ergab nach dem Aufkochen (bis zum Verschwinden 
der Fluoreszenz) das aus der alkalischen Losung von C bekannte 
Spektrum ; weitere Kontrollversuche von Cl, II-C,, mittels der 
photoelektrischen Messanordnung bestiitigten die oben gemachten Er- 
fahrungen, so dass gesagt werden darf, dass samtliche von uns dar- 
gestellten C,-Verbindungen bei der Einwirkung von Saure und NaOH 
quantitativ in C verwandelt wurden. Bemerkenswert ist ferner, dass 
bei den C,-Verbindungen rnit Hydrazin keine CO-Grnppen nachge- 
wiesen werden konnten. Die Verbindungen verhalten sich inaktiv 
gegen Hydrazin. 

Besonderes Interesse verdient die Tatsache, dass samtliche C,- 
Verbindungen neutral reagieren, wiihrend C stark sauer reagiert und 
sogar mit Hydrogencarbonat aus der atherisehen Losung ausge- 
schuttelt werden kann. Die C,-Verbindungen dagegen treten weder 
rnit Hydrogencarbonat noch rnit Carbonat oder Lauge in Reaktion. 
Erst beim Kochen mit Lauge oder Sauren werden die C,-Arten an- 
gegriffen, wobei unter Abspaltung der Sauremolekel C, resp. das 
Natriumsalz von C entsteht. Besonders dentlich lasst sich die Ab- 
spaltung der Fettsauremolekel bei C,, nachweisen. Wird die voll- 
kommen geruchlose Cl, .-Verbindung rnit Ameisensaure kurz aufge- 
kocht (bis zum Verschwinden der Fluoreszenz), so ist das Freiwerden 
der Valeriansaure am charakteristischen Geruch sofort festzustellen. 
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Quantitativ bestimmt wurde die abgespaltene Fettsaure bei CL, ; es wurde einr 
Prohe C,, II init einer abgemessenen Menge alkoholisch-wasseriger Essigsaure ca. 2-3 Stun- 
den gekocht und nachher das Reaktionsgemisch titriert. Es konnten so zwei Aquivalente 
neu entstandener Saure nachgewiesen werden. Auch durch Kochen von C,, 11 in einer al- 
koholisch-alkalischen Losung und durch nachheriges Zuriicktitrieren des verbrauchten 
.Alkalis konnte quantitativ die Abspaltung der Fettsburemolekel aus C:, sichergestellt 
werden. 

Weiter kann gesagt werden, dass die C,-Arten relativ stabile 
Verbindungen darstellen, so kann C1,II in neutraler Losung in Al- 
kohol oder Dioxan langere Zeit gekocht merden, ohne dsss ein Abbau 
eintritt; es sei auch erwiihnt, dass C,,rI in Pyridin rnit p-Nitro- 
henzoylchlorid kein Umwandlungsprodukt liefert. 

iluffallend ist die Ausloschung der Fluoreszenz v m  (3,. II durch C .  
GiFt man zur farblosen, intensiv blau fluoreszierenclen Losung von 
CL, 1I in AIkohol einige Tropfen einer ebenfalls farblosen Losung von 
C, so versc,hwindet die Fluoreszenz. 

Weiter wurden Versuche unternommen, B rnit chlorierten Fett- 
sauren umzusetzen, uni auf diesem Wege zu C,-Verbind ungen mi& 
Chlor in der Molekel zu gelangen. Es wurden Versuche mit Mono-, 
und Trichluressigsiiure gemacht. Dabei zeigte es sich, dam die Resk- 
tion vie1 rascher verlauft als mit Essigsiiure. Es konnte wohl nachge- 
wicsen werden, dass ein fluoreszierendes Zwisehenprodukt entsteht, 
seine Isolierung gelsng jedoch nicht, da innert weniger Minuten C: 
entstand. Die Reaktion B -+ (C,) -+ C verliiuft, am raschesten niit Tri- 
chloressigsaure. Die mit den chlorierten Essigsiiuren dsrgestellten C 
sind untereinandcr identisch und unterscheiden sich auch nicht von 
den aus den Fettsiiuren dargestellten Praparaten. Auch dic aufge- 
nommenen Kontrollspektren bestiitigen obigen Befund. 

Auch die von Rust') gemachten Versuche mit B + H,SO, und B + XaOCH, wurden 
nechgepriift. Die sufgenommcnen Spektren dieser beiden Reaktionsprodukte zeigen eben- 
falls, dass auf beiden Reaktionswegen wieder C, entsteht. 

Rnst') bezeichnet sein G a13 Monohydrat von B, weiter formuliert er die Verbindung 
als einbasische Carbonsiiure. Es erschien uns wiinschenswert, hier weitere Versuche anzu- 
fiigen. Eine &Iolekulsrgewichtsbestimmung nsch der Methode Barger- East in Aceton ergab 
fur die verschiedenen C (aus CH,COOH, CCl,COOH, H,SO,, NaOCH, dargestellt) ubercin- 
stimmend den Wert von 465 & 2%. 

Da nach der CH-Restimmung C sich durc,h den Mehrgehalt von 
einern Atom Sauerstoff oder einer Molekel Wasser von B unter- 
Heheitlet, durfte die Reaktion von B nach C entweder eine Oxydation 
oder eine Wasseranlagerung dsrstellen. 

Gegen die Formulierung als Oxydation spricht die Tatsache, dass 
ails B rnit Eisessig oder NaOH in C,H,OH ebenfalls unter Sauerstoff- 
ausschluss C hergestellt werden kann, auch der Versu'ch, etwa ge- 
bildeten Acetaldehyd nac,hzuweisen, blieb ohne Erfolg. 

') w. Hulbun, H .  und Rust, I<., Z. physiksl. Ch. ( Hodenstein-Festband) 107,303 (1931); 
Rast, R., Diss. Wiirzburg (1922). 
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Weiter wurde eine Probe B in konz. H,SO, (kalt) gelost und die 
Losung mit Eiswasser versetzt. Die wiissrige Losung wurde auf 
schweflige Siiure gepruft, ebenfalls niit negativem Ergebnis. Wie 
weiter unten noch gezeigt wird, verlauft obige Reaktion von B nach C 
in H,SO, quantitativ, so dass beim Vorliegen einer Oxydation H,SO, 
als Oxydationsniittel dienen musste. 

Da bei den bis jetzt beschriebenen Darstellungsmethoden fur C 
immer mit der Moglichkeit der H,O-Anlagerung gerechnet werden 
musste, wurde die C-Darstellung in absolut wasserfreier Essigsaure 
wiederholt. Dsbei zeigte es sich, dass R wohl beim Kochen in wasser- 
freier Essigsaure zerstort wird, dass aber nur ansserst wenig C ent- 
steht. Zur Hauptsache kann neben Phenol und anderen, noch nieht 
untersuchten Verbindungen eine neue Verbinclung (im folgenden C, 
genannt) isoliert werden. Wird nun diese neue Verbindung C, in 
Eisessig, dem 10 yo Wasser zugesetzt wurden, kurz aufgekocht und 
mit Wslsser gefBllt, so erhalt man nicht mehr C,, sondern C. Auch 
beim Losen von C, in konz. H,SO, und nachherigem FBllen mit H,O 
erhalt man C.  Weiter wurde versucht, die Umwandlung von C, in C 
quantitativ auf spektrographischem Wege nachzuweisen. Es zeigte 
sich dabei, dass im C,-Praparat noch Verunreinigungen vorhandcn 

rn" 1 ' J ' -  
60005000 4 
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P1g. Zb.  
1 C in C,H,OH + HCI. 0 C in H,SO, konz. 
2 B in H,SO, konz. 3 B in Hexsn. 
Q c, ,, 73 ,, 0 B in C,H,OH+H,SO,+H,O. 

r B+ C,H,OH+ NaOH Umwandlung von B + C 
@, B + C,H,OH+ H,SO, photoelektr. gemessen. 
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waren, denn das erhaltene Spektrum konnte nur stellenweise mit 
dem C-Spektrum zur Deckung gebracht werden, wahrend im Maxi- 
mum Abweichungen von uber 10  % auftreten. Trotz mehrfachem 
Umkrystallisieren gelang es uns nicht, die Substanz C ,  in spektral- 
reinem Zustande zu isolieren, so dass wir auf die Wiedergabe des C,- 
Spektrums vorlaufig verzichten. 

Die C,-Verbindung lost sich in konz. H,SO, niit intensiv roter 
Farbe, ebenso B und C. Wir konnten nun zeigen, class das Halo- 
chromiespektrum von B mit demjenigen von C in H,SO, identisch 
ist, auch die C,-Verbindung gab in H,SO,, nach Lage und Form, 
dasselbe Halochromiespektrum wie B resp. C. Unter der Annahme 
von 444 sls Nolekulargewicht fur C, konnte das C,-Spektrum voll- 
standig mit demjenigen von B resp. C in H,SO, zur Deckung ge- 
bracht werden (siehe Fig. 2b). 

Es scheint somit wahrscheinlich, dass mir mit der Auffindung 
dieser C,-Verbindung ein neues lsomeres zu B resp. A aufgefunden ha- 
ben, es sind weitere Versuche zur AbklZrung dieser Frage beabsichtigt. 

Es durfte sornit die von Bast vertretene Ansicht, dass C ein 
Monohydrat -\-on B darstelle, insofern zutreffen, 81s die Wasserauf- 
nahme bei der Reaktion von B nach C feststeht, wobci wir jedoch 
uber die Art des Einbaues dieser H,O-Molekel in die C-Molekel vor- 
laufig lieine Aussagen machen konnen. Berucksichtigt man ferner 
noch die weiter yon uns isolierten Verbindungen C1,LI-C1 und C,, 
sowie die von Rast bereits angefuhrten C,-Verbindungen (siehe spkter), 
so scheint es ausserst wahrscheinlich, dass B unter den beschriebenen 
Reaktionsbedingungen in der Lage ist, gewisse Molekeln als Ganzes 
zu addieren, so z. B. in den C,-Verbindungen die Fettsauren oder in 
konz. H,SO, die H,SO,, es durfte sich hier urn Additionsverbin- 
dungen, im weitesten Sinne sufgefasst, handeln, m-obei C offenbar die 
stabilste Verbindung dieses Typus darstellt. 

& Anhydrid H,O 
9- f \cL,I-cL$l _-- G5wy (h. 2 0 9  -~ \$,, 

\ B 
\4 

i B l  b. 200° pf - (+CH,COOH+H,O) loot 

$7 
/ 

~ CH,COOH+ (CH,CO),O ( + H 2 0 + H , S 0 , ) 2 0 0  __ 

Wie aus obigem Schema zu entnehmen ist, konnen bei sonst 
gleichen Reaktionskomponenten (B + CH,COOH 4- (CH,CO),O) allein 
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durch die Variation der Versuchstemperatur zwei verschiedene 
Reaktionsprodukte erhalten werden (C, und Cl, II). 

Nach der Lage der Absorptionsspektren von C in saurer und 
alkalischer alkoholischer Losung ist eine photoelektrische Titration 
Bur Bestimmung des Aquivalentgewichtes von C moglich. Die Be- 
stimmung ergab eindeutig, dass pro Mol C ein No1 NaOH verbraucht 
wird. 

Besonders auffallend ist ebenfalls der kleine Unterschied in den 
Spektren von C in saurer und alkalischer Losung. Es tritt bei der 
Einwirkung von Alkali auf C im wesentlichen nur eine kleine Er- 
hohung des Maximums auf, weiter wird eine im Spektrum von C 
in saurer Losung nicht erkennbare verdeckte Bande sichthar, wahrend 
in der Lage des Maximums keine Veranderung eintritt. 

Vergleicht man etwa die beiden C-Spektren mit den Syektren 
von F (Fig. 3 )  (siehe spater), so sieht man deutlich den Unterschied 
in der Einwirkung von Alkali auf die beiden isomeren Derivate von C 
und F1). Wahrend fur F nachgewiesen werden konnte, dass die 
sauren Eigenschaften der Molekel durch OH- Gruppen verursacht 
werden, kann aus den beiden C-Spektren eher auf das Vorhandensein 
einer Csrbosylgruppe geschlossen werden. 

I " ' "  " I 
30bO RIA,' 2000 

Fig. 3. 
1 F in C,H,OH+HCl. 3 * C in C,H,OH+XaOH. 
2 F in C,H,OH+NaOH. 4 * C in C,H,OH+HCl. 

* um 1,0 im Log E verschoben. 

Fur die Formulierung als Carbonsaure spricht weiter die Tat- 
sache, dass schwer losliche Schwermetallsalze herstellbar sind, so 

l) Die Spektren von Phenol-Phenolaten resp. Enol-Enolaten unterscheiden sich im 
allgemeinen wesentlich mehr voneinander als die analogen Spektren der Carbonsiuren. 
Vgl. auch Eisenbrand, J. und v. Halban, H., Z. physikal. Ch. [A] 146, 101 (1930); Z. phy- 
sikal. Ch. [A] 146, 35 (1930). 



wurde ein Ba-, ein Cu-, ein Fe- und ein Ag-Salz hergestelltl). Vom 
Silbersalz wurde der Ag-Gehalt bestimmt, er betrug 19,6 %, was 
einem Aquivalentgewicht von 549,9 (theor. 569,35) entspricht. 

Um die Frage zu entscheiden, ob eine stark saure Hydroxyl- 
gruppe oder eine Carbonylgruppe in C vorliegt, n-urde eine Probe C 
in Pyridin mit p-Nitrobenzoylchlorid umgesetzt. Es konnte kein 
Reaktionsprodukt isoliert werden, dagsgen zeigt die Einwirkung von 
Pyridin allein, dass C offenbar eine Carbonsaure ist, da ein leicht 
losliches Pyridinsalz gebildet wird. Wird dieses Pyridinsalz in H,O 
gelost uncl mit HC1 versetzt, so fallt C aus. 

Rlit Diazoniethan reagiert C ebcnfalls stdrmisch, doch ergibt 
eine Methoxylbestimmung einen zu hohen Wert. Es x-urden 8,59 X2) 
und 8,39 x3)  Methoxyl gefunden stst t  der berechneten 6,s yo. 

Beim Vergleich des Absorptionsspektrums von C in saurer 
Losung mit demjenigen des durch Einwirkung von Diazomethan 
entstehenden Stoffes (Fig. 5) fallt der geringe Unterschied beider 
Spektren auf. Es kann dies in gewissem Sinne ebenfalls als Stiitze 
fur die Formulierung yon C als Carbonsaure angesprochen werden, 
da sich bekanntlich die Spektren von undissoziierten Sauren und 
dazugehorigen Methylestern nur wenig voneinander unterscheiden. 

Wie bereits gesagt wurde, verl8uft die Resktion von C, nach C 
quantitativ. Es war wunschenswert, auch itber den Reaktionsverlauf 
1-on B nach C quantitative Aussagen machen zu konnen. Aus den 
Absorptionsspektren ist zu entnehmen, dass bei den Wellenlangen 
4050 A und 3660 A und 3130 A (Hg-Linien) sich die e beider Ver- 
bindungen wesentlicli unterscheiden (siehe Fig. 2b), so dass der 
quantitative Verlauf der Umwandlung von B nach C durch die 
Xessung der Lichtabsorption bestimmt werden kann. Die Reak- 
tionen B + H,S04 und B + NaOH wurden durch photoelektrische 
Xessungen4) verfolgt, wobei festgestellt werden konnte, dass offenbar 
beide Reaktionen quantitativ verlaufen, da die aus den Reaktions- 
produkten erhaltenen E innerhalb der Fehlergrenze mit den Werten 
cler Spektren von C ubereinstimmen (Fig. 2b). 

Bur restlosen Sicherstellung obiger Resultate wurde die 'C'm- 
wandlung von B nach C weiter spektrographisch verfolgt. Am besten 
geeignet fur diesen Versuch war die Reaktion von B + H,SO,, (bei 
cier Einwirkung von CH,COOH auf B entsteht zuerst Cl,II ,  die 
quantitative Urnwandlung von Cl, II in C lasst sich nicht ohne weiteres 
feststellen, da C und C1, II Fluoreszenzausloschung zeigen (siehe 

l) Das Ag-Salz lost sich nur in rauchender HNO,, auch diese Tatsache spricht da- 

z, Mit atherischer Diazomethanlosung hergestellt. 
3, Mit Diazomethan in Cyclohexan hergestellt. 
4, Bezuglich der Methodik vgl. v. Halban, H .  und Kortiim, G., 2. physikal. Ch. [A] 

fur, dass C eine recht starke Saure und kein Enol ist. 

170, 202 (1934) und die dort angefuhrten fruheren Veroffentlichungen. 



72 - - 

oben), so dass das Verschwinden der Fluoreszenz keine naheren An- 
haltspunkte uber das Ende der Reaktionsfolge von B nach C ergibt). 

Wie das aufgenommene Absorptionsspektrum zeigt, ist der 
quantitative Verlauf der Reaktion B + H,SO, eindeutig sicher- 
gestellt, denn auch die Fehlergrenzen von 5-12 yo sind noch derart, 
dass gesagt werden kann, dass aus einer Molekel B auch eine Molekel C 
entsteht (Fig. 2b). 

Ein Vergleich der Spektren von C,,rr und C rnit den Spektren 
von B und Tetrabenzoyl-athylen zeigt (Fig. 2), dass die beiden ersten 
zwischen den Spektren von B und Tetrabenzoyl-athylen liegen. 
Bemerkenswert ist ferner der Ubergang von den relativ banden- 
reichen Spektren von B uber zu den einfachen Spektren von C .  

Um einen weiteren Einblick in die C-Molekel zu erlangen, wurde 
versucht, durch katalytische Hydrierung etwa vorhandene Doppel- 
bindungen nachzuweisen, jedoch ohne Erfolg, d. h. C verhalt sich 
katalytisch angeregtem Wasserstoff gegeniiber ebenso passiv wie B. 

Wird C in sodaalkalischer Losung rnit KMnO, geschdttelt, so 
wird die Molekel abgebaut, es konnten vier Benzoylgruppen als 
Benzoesaure nachgeaiesen werden. Die Oxydationszahl wurde in 
Ubereinstimmung mit Bast zu 8 gefunden, eine Deutung ist zur Zeit 
noch nicht moglich, da nach der Bruttoformel nur 6 0 zur Oxydation 
benotigt werden. Bast vermutete die Aufspaltung eines Benzolkerns, 
diese Deutung fallt jedoch dahin, da wir vier Renzoylgruppen nach- 
weisen konnten. Weiter wurde festgestellt, dass beim Abbau n u r  
Benzoesaure entsteht, also keine etwa mogliche Oxy-benzoesaure. 
Wir beabsichtigen, weitere Abbauversuche mit Bleitetra-acetat, 
Selendioxyd und Perjodsaure vorzunehmen. 

Wie schon erwahntl), fuhrt die Einwirkung von Alkali auf Tetra- 
benzoyl-%than und Tetrabenzoyl-athylen unter Abspaltung von 
Benzoesaure zu einer Molekelverkleinerung. Wird C mit Alkali um- 
gesetzt, so gelangt man nicht zu einem Abbauprodukt, sondern zu 
einem weiteren Isomeren von C, wie bereits Rust gefunden hat. 
Diese neue, von Rust als C, bezeichnete Verbindung zeichnet sich 
durch eine Halochromieerscheinung von intensiv blauvioletter Farbe 
aus. Dargestellt wird C, nach Rust durch mehrtagiges Erwarmen von 
C rnit Natriumalkoholat im Bombenrohr auf 100 O. 

Wie wir gefunden haben, erhalt man verschiedene C, ,  wenn im 
Alkoholst die Alkoholkomponente variiert wird. So konnten wir 
Praparate darstellen mit Natrium-Butylat, -Methylat, -1sopropylat 
und -Athylat, wobei sich die Verbindungen durch den Schmelz- 
punkt, weiter durch die Farbe der Fluoreszenz und sodann durch ihre 
Halochromie in H,SO, voneinander unterscheiden. Besonders auf- 
fallend ist der Unterschied zwischen den Verbindungen aus Na- 
Butylat und Na-Isopropylat einerseits, welche mit H,SO, versetzt 

l )  Help. 27, 1253 (1944). 
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gelblich -griine FBrbungen ergeben, und den Verbindungen BUS Na- 
dthylat und Na-Methylat andererseits, die sich in konz. H,SO, mit 
tiefvioletter Farbe losen. 

Wird an Stelle von C, B mit Na-Alkoholaten in derselben Weise 
umgesetzt, so entstehen, wie wir feststellen konnten, die gleichen, 
obengenannten C,-Verbindungen. Es ist dies von Interesse, weil da- 
(lurch gezeigt wird, dass offenbar diese C,-Verbindungen eine analoge 
Stellung im Reaktionsschema einnehmen wie dic C,-Verbindungen. 

Fettsguren Shuren 

/ 
t c, f 

Alkohoiate Xkoholate 
Wie Rust erwahnt, reagicrt C mit Hydrazin und Phenylhytllrazin, 

die entstandenen Derivate wurtlen von Riist nicht weiter untersucht. 
W-ir haben das Hydrazinderivat yon C hergestellt. Aus tien 

Analysenwerten 15sst sich (lie Bruttoformel C,,H,,O,N, berechnen. 
Zum gleichen Derivat kommt man auch, wenn R mit Hgdrazin- 
hydrat umgesetzt wird, was offenbar so zu erklaren ist, dass bei der 
Einwirkung der Hydrazinbase auf B zuerst C gebildet wird, das dann 
seinerseits mit Clem Ketonreagens weiterreagiert. 

Aus der Bruttoformel ist zu entnehmen, dass in der C-Xolekel 
zwei Carbonylgruppen vorhanden scin miissen. 

I ' I ' ,  I ' 
' '  ' 4600 ' ' >iA ' 3000 2500 

Fig. 4. 
Hydrazinderivat von C resp. 3. 4 C in C,H,OH+MaOH. 

1 in C,H,OH+NaOH. 5 B in Hexan. 
2 in C,H,OH+ HCl. 
3 in C,H,OH. 
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Bemerkenswert ist die blaue Fluoreszenz somoh.1 der Losung 
als auch der festen Substanz. Wird die alkoholische Losung, welche 
intensiv blau fluoresziert, alkalisch oder sauer gemacht, so schlagt 
die Flusreszenzfarbe in gslb-griin um. Beim Neutralisieren der 
sauren resp. alkalischen Losung kommt die blaue Fluoreszenzfarbe 
wieder zum Vorschein. 

Fig. 4 zeigt die Absorptionsspektren des Hgdrazinderivates von C 
resp, B in alkoholisch neutraler, salzsaurer und alkalischer Losung. 
Die Spektren in neutraler und in saurer alkoholischer Losung weisen 
bei der gleichen Wellenlange ihr erstes Xasimum auf. Es ist dies 
uniso auffallender, als die beiden LGsungen verschiedene Fluoreszenz- 
fnrben zeigen (blau und gelb). 

Wie eingangs erwahnt wurde, reagiert B auch rnit einer Reihe 
ron Losungsmitteln. So v-urde von Rnst ein Reaktionsprodukt von B 
mit Benzol beschrieben. Weitere Versuche ergaben, dass B auch mit; 
Xylol, CS,, CCl,, hceton, Acetylen-tetrachlorid, Athylalkohol unci 
Essigiither in. Reaktion tritt, wobei noch erwahnt sei, dass unserc 
Versuche unter weit milderen Redingungen (Losen von B in der 
Kalte in dem betreffenden Losungsmittel und Stehenlassen im 
Dunkeln) ausgefiihrt wurden als diejenigen von Rast .  

Von den oben angefiihrten Renktionen sind zur  Zeit nur die 
Einwirkung von Athylalkohol auf B und die clabei entstehenden 
Verbindungen etwas naher untersucht worden. 

Wird B mit Athylalkohol bei 25O mehrere Tage geschiittelt, so 
wird es vollstandig umgewandelt. Es konnten bis jetzt drei Reaktions- 
kornponenten isoliert werden, namlich Phenol (identifiziert durch den 
Schmelzpunkt und den Mischschmelzpunkt rnit Phenol sowie durch 
Uberfuhrung in Tribromphenol) und eine Verbindung, die der Brutto- 
zusnmmensetzung nach mit C isomer ist (C30H2205), im folgenden als F 
bezeichnet. F laisst sich in Lauge losen und rnit HC1 oder H,SO, 
wieder ausfallen, eine F-Losung, die in Lauge gelost und niit HC1 
wieder zurucktitriert wurde, ergab ein Aquivalentgewicht von 227,:i.  
F ist somit im Gegensatz zum isomeren C zweibasisch, auch einr 
Bestimmung der aktiven H-Atome nach Zerewitinoff bestatigt diesen 
Befund. Weiter Iasst sich rnit p-Nitrobenzoylchlorid in Pyridin nach- 
weisen, dam F zwei OH-Gruppen besitzt. 

Wird F rnit Diazomethan umgesetzt, so entstehen zwei ver- 
schiedene Verbindungen (gelbe Nadeln und farblose, anscheinend 
kubische Krystalle), die beide die gleiche Bruttozusammensetzung 
und gleichen Gehalt an Methoxyl aufweisen, weiter sind diese Derivate 
von F offensichtlich mit dem Produkt aus C rnit Diazomethan 
isomer. 

Die bei der Reaktion rnit Diazomethan gefundenen Wert,e 
stimmen aber weder rnit den fur Methoxyl noch mit den fur Athylen- 
oxyd berechneten uberein. Eine Erklarung hierfiir steht noch. aus. 
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Aus den Absorptionsspektren yon F (Fig. 5) (in saurer alko- 
holischer Losung) und der Methoxyderivate von F geht hervor, dass 
offenbar die gelbe Methoxyverbindung mit F konstitutionell Lusserst 
nahe verwandt ist,  wahrend sich das Absorptionsspektrum des farb- 
losen Derivtttes deutlich voni Spektrum von F unterscheidet. Auf- 
fallend ist die Ahnlichkeit des Spektrums des zweiten Derivats aus F 
und Diazomethan mit dem Spektrum T-on c(, d-Diphenyl-B, B'-di- 
henzoylfuran. 

Big. 5 .  
Methoxylderivate von 4 P in C,H,OH+HC:. 

1 F (gelbe Verbg.) in C,H,OH. 5 a,a'-Diphenyl-P, P'-dihenzayl- 
2 F (farblose Verbg.) in C,H,OH. furan in C,H,OH. 
3 C in C,H,OH. 6 C in C,H,OH+HCI. 

Uber die dritte Reaktionskomponente (H) bei der Einwirkung 
yon Athylelkohol auf B kann zur Zeit nur mitgeteilt werden, dass 
cs sich um eine neutral reagierende Verbindung Tom Smp. 120-121° 
und einem Molekulargewicht von 397 handelt, da die weitere Unter- 
suchung der Verbindung eben erst in Angriff genommen wurde. 

Weiter sei hier noch kurz eine Verbindung angefuhrt, die wir 
mit G bezeichnen. Wird B in CC1, gelost, so verandert sich die Losung 
bei langerem Stehen sowohl im Dunkeln als auch am Licht. Die 
gelbe, intensiv gelb-grun flnoreszierende B-Losung wird mit der Zeit 
immer heller und unter der Analysenlampe fluoresziert die Losung 
intensiv blau. Es kann aus dieser Losung eine neue Verbindung ( G )  
isoliert werden, Molekulargewicht und CH-Bestimmung deuten darauf 
hin, dass die Verbindung G ein neues Isomeres von B resp. A derstcllt. 
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E x p er i m en t el 1 er T ei 1. 
1) D a r s t e l l u n g  v o n  B. 

Die von Rust nur in seiner Dissertation beschriebenen Darstellungsmethoden wurden 
mit geringen hderungen  verwendet. 

72 g Tetrabenzoyl-athylen wurden rnit 72 g Magnesiumcarbonat innig .vermengt. 
Je 6 g dieses Gemenges wurden in diinnwandige Rohren von ca. 200 cm3 Inhalt (die die 
Forni von grossen Reagensglasern haben) eingefiillt. Weiter wurden in jede Rohre je 
10 01113 einer Mischung von Petrolather (Sdp. 100-120°) und buttersaurem Amyl ( 2 : l )  
und je 85 em3 Wasser eingefiillt. Die gut verschlossenen Rohren, auf ein Velorad montiert, 
wurden, durch langsames Rotieren des Rades, standig bewegt. 

Die Belichtung des so vorbehandelten Tetrabenzoyl-athylens erfolgte entweder durch 
Sonnenlicht (im Sommer) oder mittels Hg-Dampflampen. 

Bei der Belichtung mit kunstlichem Licht (2 Philoralampen HP 500, E = 10000 Lu- 
men) farbte sich der Inhalt der Rohren in zwei bis drei Wochen intensiv gelb bis orange. 
bei der Belichtung an der Sonne waren drei bis funf Wochen zur Erzeugung des gleichcn 
Effekts erforderlich. 

Nun wurden die Rohren geoffnet, zur Entfernung des Magnesiumcarhonats wurde 
verdiinnte Salzsaure zugesetzt,, hierauf abgenutscht und der Ruckstand mit Wasser 
gewaschen. 

In  der Losung wurden buttersaures Amyl und Petrolather vom Wasser getrennt, 
neutral gewaschen und fur den nachsten Ansatz wieder verwendet. 

Der Niederschlag auf der Nutsche, bestehend aus B und unverandertem Tetra- 
benzoyl-athylen, wurde im Vakuumexsikkator getrocknet und dann in Schwefelkohlen- 
stoff gelost. Tetrabenzoyl-athylen krystallisiert zuerst aus und kann so von B getrennt 
werden. Aus der Mutterlauge krystallisiert neben wenig Tetrabenxoyl-athylen B in 
grossen, klaren, triklinen Ki-ystallen ans. Aus einein Ansatz von 72 g Tetrabenzoyl- 
athylen konnte je nach Dauer und Intensitat der Belichtung 15-20 g B gewonnen werdcn, 
wahrend der Rest als unverandertes Tetral,enzcfyl-athylen zur meiteren Belichtung von 
neuem verwendet werden konnte. Smp. 153-154O. 

C,,H,,O, Ber. C 81,06 H 4,54% Mo1.-Gew. 444,16 
Gef. ,, 81,18 ,, 4,55% ,, 436 5% ; 413 ( Barger -S igne~)~)  

,, 419 k 6% 
,. 420 596 (Barger-Rusf)2)  

Samtliche Molekulargewichte wurden nach der von uns etwas m~difizierten~) 
kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmungsmethode von K. Rust4) ausgefuhrt, wo 
andere Methoden herangezogen werden mussten sind solche speziell vermerkt. 

2 )  D a r s t e l l u n g  v o n  C .  
a) Mit  Eisessig.  

2 g B wurden mit ca. 50 em3 Eisessig gekocht, bis die Losung nicht mehr gelb war 
und unter der Analysenlampe nicht mehr fluoreszierte. Nach dem Abkuhlen wurde die 
Losung in Wasser gegossen, wobei C als flockiger Niederschlag ausfiel. Der Niederschlag 
wurde abgenutscht, mit Wasser etwas gewaschen und getrocknet. In  Schwefelkohlenstoff 
gelost krystallisierte durch Zugabe von Petrolather C in langen Nadeln aus. Auch aus 
Essigester/Petrolather wurde C umkrystallisiert. Ansbeute 1.8 g. Smp. 141-1420. 

C,oH,,O, Ber. C 77,91 H 4,79% Mol.-Gew. 462,48 
Gef. ,, 78,28 ,, 4,45% ,, 468 & 204 ( Burger-IZast)2) 

l) A.478, 246 (1930). 2, B. 54, 1979 (1921). 
Keller, H. und v. Hulhan, H., Helv. 27, 1439 (1944). Korrektur: Die dort ange- 

fiihrte Veroffentlichung von G .  Jung findet sich nicht auf S. 180, sondern auf S. 189 des 
betreffenden Bandes der ,,Chemie". 

9 Rust, K., B. 55, 1051, 3727 (1922). 
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1)) Mit  w e i t e r e n  F e t t s a u r e n .  

saure entstand immer dasselbe C. 
Beim Kochen von B mit Anieisensaure, Propionsaure, Buttersaure oder Valerian- 

C dargestellt mit 1 Smp. ~ CH-Best. I 1 aIol.-Gew. 
1 Burger- Rust') 

Ameisensaure . . 1 142-143" C 78,10f/0 
Propionsaure . 141-142O ,, 77,9804 
Buttcrsaurc . . : 1 140-141° 462 5 lyo 
Valeriansaurc: . . 1 141-142O ,, 77,99':6 466 i 274 

,, 7S,Olq; 

c )  Mit X a t r i u m a t h p l a t .  
2 g I3 wurden mit einer cn. 2-proz. Katriumathylatlosung (100 em3) gekocht, bis 

die Losung nicht mehr gelb gefarbt war, dann die alkoholische Losung eingeengt (auf 
ca. 20 cm3) und in Wasser gegossen. Durch Zugabe von verdunnter Salzsaure bis zur 
snuren Reaktion konnte C ausgefallt werden. (Weitere Aufarbeitung siehe unter a,.) 
Ausljeute 1,9 g. Smp. 143-144O. Mischsmp. mit C nach a) dargestellt 142O. 

C,,H,,O, ' Her. C 77,91 H 4,797/, Mo1.-Gew. 462,48 
Gef. ,, 78,34 ,) 4,40"/, 459 & 2% (Burger-Rust)') 

cl) N i t  H,SO,. 
1 g'fein pulv. B wurde in ca. 50 om3 konz. kalter H,SO, gelost. Die interisiv rot ge- 

fiirbte Losung wurde in Eiswasser gegossen, wohei ein flockiger Siederschlag ausfiel. 
Aufarbeitung analog a). Smp. 142-143,. Mischschnielzpunkt mit a) und c) zeigen kein 
Erniedrigung. 

C,,H,,@, Ber. C 77,91 H 4,79y0 Mo1.-Gew. 462,4S 
Gef. ,, 77,72 ,, 4,550/, ,, 463 5 17; (nnrger -Rus t ) ' )  

e) &li t  Chloress igsauren .  

schuttelt, so entsteht ebenfalls C. 
Wird B mit chlorierten Essigsaurcn [in Petrolather) bei Zimniertemperatur ge- 

I ' Mo1.-Gew. CH-Best. I 1 i 1 ( R u r g ~ r -  Rast)') C dargrstellt aus j Smp. 
- - __ - __ _ _ _ _  _ _  i=---- 

Trlchloressigsaure .' 142-143" ' C 78,2594 H 4,59O4 I 462 & 
Monochloressigerurel 142-143" 1 ,, 78.1S0/0 I ,, 4,27y0 I 1 464 f 2% I 

f )  D a r s t e l l u n g  v o n  C aus  B u n t e r  S a u e r s t o f f a u s s c h l u s s .  
500 mg B wurden in ein nus zwei miteinander verbnndenen Anipullen bestehendes 

Gefass so eingefullt, dass samtliches B in e i n e  Ampulle kam. In die zweite Ampulle 
xwrde im Stickstoffstrom ausgekochte Essigsaure eingefiillt, welcher ca. 10% Essigsaure- 
anhydrid zugesetzt worden war. Das Gefass wurde in eine Kaltemischung gebracht, 
dann evakuiert und zugeschmolzen. Nun wurde die Essigsaure rnit den B-Krystallen 
zusammengebracht und das Ganze im Thermostat auf 70° ermaruit, his die Losung 
nicht mehr gelb war (ca. 3 4  Tage). Die Aufarbeitung ergab C vom Smp. 142-143". 

C,,H,,O, Her. C 77,91 H 4,79:& 
Gef. ,, 78,30 ,, 4,2994 

') B. 54, 1979 (1921). 
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Weiter wurde eine Probe der Essigsaurelosung auf eventuell gebildeten Acetaldehyd 

gepriift, es konnte jedoch kein Acetaldehyd nachgewiesen werden. 
Eine weitere Probe B wurde in einem Gemisch von Essigsaure mit 10% Essigsaure- 

anhydrid im Stickstoffstrom gekocht, bis alles B in C umgewandelt war. Nachher mirde 
die Eisessiglosung mit Wasser verdiinnt, wobei ein flockiger Niederschlag ausfiel. Aus 
deni Ruckstand konnte C isoliert werden. Smp. 140-142". Nischschmelzpunkt mit C 
gibt keine Erniedrigung. 

C,oH,20, Ber. C 77,91 H 4,79% 
Gef. ,, 78,41 ,, 4,46y0 

- 

Eine weitere Probe B wurde in 2-proz. Natriumalkoholatlosung im Stickstoffstrom 
gekocht. Auch aus dieser Probe wurde C isoliert. Smp. 142-143'. Mischschmelzpunkt 
mit C gibt keine Erniedrigung. Kontrollspektrum. 

C,,H,,O, Ber. C 77,91 H 4,79y0 
Gef. ,, 75,05 ,, 4,60% 

D a r s t e l l u n g  v o n  C , .  
2 g B merden mit 100 om3 eines Gemisches von Eisessig und 10% Essigsaure- 

anhpdrid (das vor der Resktion cn. 10 Minuten gekocht wurde) ca. 5 Stunden am Ruck- 
fluss gekocht. Der Eisessig wurde nachher im Vakuum abdestilliert und der Ruckstand 
im Vakuum solange getrocknet, bis kein Geruch nach Eisessig mehr wahrnehmbar war. 
-4us diesem Ruckstand, der neben C, und C noch andere Verbindungen enthalt, lasst sich 
durch frakt. Krystallisation niit EssigatherlLigroin und Schwefelkohlenstoff/Ligroin 
(samtliche Losungsmittel miissen wasserfrei sein, da sich sonst C aus C, bildet) C, isolieren. 
Smp. 114-116O. Mischschmelzpunkt mit C 108-110°. Ausbeute 650 mg. 

(Es ist uns bis jetzt nicht gelungen C, genugend rein darzustellen um aus der CH-Be- 
stimmung oder aus den Spektren irgendwelche Schlusse zu zieben.) 

Gef. C 74,71 H 4,5476 Mo1.-Gew. 451 & 1 %  

u b e r f u h r o n g  v o n  C, i n  C 
Eine Probe C, wurde in konz. Schwefelsaure gelost und mit Eiswasser versetzt. 

Es konnte neben einer geringen Menge eines anderen Stoffes C isoliert werden. Smp. 
142-143O. Mischschmelzpunkt mit C keine Erniedrigung. Ausbeutc ca. 90 yo. 

Eine weitere Probe C, wurde in einem Gemisch von Eisessig und 25% Wasser kurz 
aufgekocht. Die Aufarbeitung ergab wieder ziir Hauptsache reinev C. Ausbeute ca. goyo. 

D a r s t e l l u n g  d e s  S i lbersa lzes  von  C .  
450 mg C wurdcn in 50 cm3 Alkohol gelost und mit wassriger 2-proz. Silbernitrst- 

losung (im Uberschuss) versetzt. Nach ca. 2 Stunden wurde der flockige, weisse Nieder- 
schlag abgenutscht, mit Wasser gewaschen und im Vskuum getrocknet. Eine Probe 
Silbersalz wurde im Bombenrohr bei 100-150° mit rauchender Salpetersaure zerstort 
und das freigewordene AgNO, mit KCNS titriert. 

10,063 mg Subst. verbrauchten 1,83 em3 0,01-n. KCNS-Losung 
C,,H,,O,Ag Ber. Ag 18,95y0 dquiv.-Gew. 569,35 

Gef. ,, 19,6% 549,9 

D a r s t e l l u n g  d e s  H y d r a z i n d e r i v a t e s  Ton 3 resp .  C.  
200 mg C wurden in  wenig Eisessig gelost und rnit 2 cm3 50-proz. Hydrazinhydrat- 

losung versetzt und dann ca. 5 Minuten gekocht. Das erkaltete Reaktionsgemisch wurde 
in H,O gegossen, der Niederschlag abgenutscht und mit H,O gewaschen. Aus Schwefel- 
kohlenstoff/Ligroin umkrystallisiert erhalt man Nadeln von gelblicher Farbe. Smp. 
253-254'. 



79 - 
500 mg B wurden in  Pyridin mit 5 om3 50-proz. Hydrazinhydratlosung versetzt 

und 24 Stunden stehen gelassen. Das Reaktionsgemisch wurde in H,O gegossen, mit 
etwas verdiinnter HC1 das Pyridin gebunden und der Niederschlag abgenutscht. Der 
Biederschlag besteht aus mehreren Reaktionskornponenten, es konnte dwch frakt. 
Krystallisation mit L41kohol eine Verbindung abgetrennt werden, die mit dem Hydrazin- 
derivat von C identisch ist. Smp. 254-255". Mischschmelzpunkt mit Derivat von C 
zeigt keine Erniedrigung. 

- 

C30Hy,03N2 Ber. C 78,58 H 4,84 N 6,11% 3101.-Gew. 458,49 
C,,H,,O,N, Ber. ,, 78,93 ,, 4,42 ,, 6,14% ,, 456,48 

Aus B dargestellt Gef. ,, 78,85 ,, 4,66 ,, 6,56% ,, 451 i 1% 
Bus C dargestellt Gef. ,, 78,63 ,, 4,35 ,, 6,23% I ,  457 -c 1% 

D a r s t e l l u n g  d e s  M e t h o x y l d e r i v a t s  v o n  C.  
Eine Prohe C wurde in Ather gelost und mit atherischer Diazomethanlosung (in1 

Uberschuss) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 23 Stunden lang stehen gelassen, 
worauf das iibcrschiissige Diazomethan sowie das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert 
wurden. Der Riickstand aus Alkohol umkrystallisiert ergab farblose Nadeln vom Smp . 
l42O, Mischschmelzpunkt mit C 114-116". 

C,,H,,O, Ber. C 78,13 H 5,08 OCH, 6,Slq/, MoL-Gew. 476,FiO 
C,,H,,O, Ber. ,, 78,35 ,, 5,34 ,, 6,330,; ,, 490,53 

OC,H, 9,190,b 
Gef. ,, 78,45 ,, 4,95 OAk.  S,39YO ,, 488 f 2"/b 

Eine weitere Probe C wurde in Cyclohexan mi6 einer Diazomethanlosung in Cyclo- 
hexan umgesetzt und analog aufgearbeitet, wohei festgestellt wurde, dass dasselbe Derivat 
tntsteht wie beim Arbeiten in iitherischer Tdsung. Methoxylbestimmung 8,590/,. 

3) D a r s t e l l u n g  v o n  C l , I I .  

3 g fein pulverisiertes B wurden in 50 cm3 Eisessig suspendiert und ini Thermo- 
staten bei 25O 3 Tage lang in einem verschlossenen Gefass geschiittelt. Die Losung blieb 
gelb, wahrend sich der grijsste Teil von B in einen weissen Niederschlag verwandelt 
hatt,e. Das Reaktionsprodukt wurde abgesaugt, mit etwas Eisessig nachgewaschen und 
im Vakuumexsikkator getrocknet. Aus Essigiither/Petrolat.her umkrystallisiert, farblose, 
blau fluoreszierende Krystalle vom Smp. 212-214". Ausbeute 2,9 g. 

C,zH240, Ber. C 76,18 H 4,79% Mol.-Gew. 504,52 
Gef. ,, 76,16 ,, 4,580/, ,, 503 & 2% 

4) D a r s t e l l u n g  v o n  CI, III. 

1 g fein pdverisiertes B wurde in 25 cm3 eines Gemisches von Propionsiiure und 
Propionsiiure-anhydrid (2  : 1) 8 Tage lang bei 25" im Thermostaten geschiittelt. Das 
Reaktionsgemisch wurde in Ather aufgenommen, mit Wasser neutral gewaschen, ge - 
trocknet (Na,SO,) und das Losungsmittel abdestilliert. Der Riickstand wurde aus Schwe- 
felkoblenstoff/Petroliither umkrystallisiert. Ausbeute 0,99 g. Smp. 193-194". Misch- 
schmelzpunkt mit Cl, II 188-190". 

C,,H,,O, Ber. C 76,43 H 5,05% 3101.-Gew. 518,54 
Gef. ,,, 76,43 ,, 4,67Y0 , I  520 & 1% 

5) D a r s t e l l u n g  v o n  C , J ~ .  
Darstellung aus B + Buttersaure analog Cl, III. Smp. 170-172O. Mischschmelz- 

punkt mit Cl,II 168-170". 
C,,HrsO, Ber. C 76,67 H 5,30% Mo1.-Gew. 53236 

Gef. ,, 76,77 ,, 5,25% ,, 537,5 f 1% 
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6) D a r s t e l l u n g  v o n  C , J .  
Darstellung aus B + Valerianslure analog C1. II. Smp. 174--175". iVlischschmelz- 

punkt mit C1, II 17&-172". 
C,,H,,O, Ber. C 76,90 H 5,5304, 3101.-Gew. 54639 

Gef. ,, 76,74 ,, 5,27% ,, 546 5 1% 

7) D a r s t e l l u n g  v o n  F. 
5 g B wurden mit ca. 35 cm3 Alkohol versetzt und im Thermostaten bei 25" ge- 

schuttelt, his samtliches B zersetzt war (ca. 2 Wochen). 
Aus dem Reaktionsgemisch konnten 3,6 g F als gelber Niederschlag direkt abge- 

trennt werden. Die Mutterlauge wurde im Vakuum eingedempft und der Ruckstand 
einer Sublimation ini Hochvakuum unterzogen. Es konnten ca. 850 mg Phenol in kry- 
stallisierter Form abgetren??t werden. (Identifiziert durch Schmelzpunkt, Mischschmelz- 
punkt mit Phenol, sowie Uberfuhrung in Tribromphenol). 

Der nach der Sublimation noch verbliebene Ruckstand wurde in Ather gelost, 
mit verdiinnter Il'aOH ausgeschuttelt und niit H20 gewaschen. Aus der getrockneten 
iitherischen Losung konnte eine weitere Substanz H voni Smp. 120-121 gewonnen 
werdcn. 

C,,H,,O, Ber. C 78,57 H 5,33y0 AIol.-Gew. 397,43 
Gef. ,, 78,30 ,. 5,3994 ,, 397,4 * 27; 

F aus Alkohol umkrystallisiert gibt gelbe Krystallchen vom Smp. 140-141". 
CJOH220B Ber. C 77,91 H 4,79% akt. H 0,436 Jlol.-Gew. 462,48 

Qef. ,, 78,09 ,, 4,377" ,, ,, 0,125 ,, 465 & 1s; 

R e  s t i  ni in u n g d e s A qu i va le n t g e w i c h t e s v o n F . 
11,50S mg Subst. verbrauchten 2,53 c1n3 0,l-n. XaOH 

C,,,H,,O, Ber. Aquiv.-Gcw. 231,24 Gef. Aquiv.-Grw. 427.5 

8) D a r s t e l l u n g  d e s  M e t h o x y l d c r i v a t e s  v o n  F. 
F wurde in Ather gelost und mit einer atherischen Diazomethanlosung (irn Uber- 

schuss) verset.zt. Nach 24 Stunden wurde das Reaktionsgemisch kurz aufgekocht und 
dann vom Ather befreit. Der Niederschlag wurde aus Alkohol umkrystallisiert, es konnten 
zwci verschiedene Derivete isoliert. werden, namlich farblose Plattchen voni Smp. 176 his 
177O und aus der Mutterlauge dunkelgelbe Nadeln vom Smp. 150-151°. beide Derivate 
liaben gleiche Bruttozusammensetzung. Nischschmelzpunkt voii gelber und farbloser 
Verbindung 157". 

C32H260j Brr. C 78,35 H 5,34 OCH, 6,337; Mol.-Gew. 480,53 
OCpHj 9,1906 

Gelbe Verb. Gef. ,, 78,52 ,, 5,02 Alkcxy 8,3606 I, 489 i 174 
Farblose Verb. Gef. ,, 78,68 ,, 5,04 ,, 8,3704 3 ,  487 2z 2% 

9) D a r s t e l l u n g  d e s  p - N i t r o b e n z o y l e s t e r s  v o n  F. 
100 nig F wurden mit 100 mg frisch destilliertem (irn Vakuum) p-Nitrobenzoyl- 

clilorid in absolutem Pyridin versetzt und iiber Nacht stehen gelassen, nachtraglich noch 
ca. eine halbe Stunde auf 50-55" erwarmt. 

Das Reaktionsprodukt wurde in Ather aufgenommen, geweschen niit H,O , verd. 
H,SO,, verd. NaHCO,-Losung und H,O, dann getrocknet mit XaSO, und vom Ather 
befreit. 

Der Ruckstand aus Alkohol umkrystallisiert gibt gelbe Krystalle vom Smp. 160 bis 
161". Mischschmelzpunkt mit F 118-120°. 

C,,H,,N,O,, Bx. C 69,28 H 3,96 X 3,6701, 
Gd.  ,, 70,03 ,, 3,91 ,, 3,550,; 
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B e s t i m m u n g  von  G .  

500 nig B wurden in 200 om3 CCI, gelost. Diese Losung wurde bis zur Entfarbung 
im Dunkeln stehen gelassen (ca. 2 Monate). Die nahezu farblose (schwach gelbliche) 
Losung fluoresziert unter der Analysenlampe intensiv blau. Das Ldsungsmittel wurde 
abgedunstet (im Vakuum) und der Ruckstand a m  Blkohol umkrystallisiert. Man erhalt 
gelbliche Krystalle vom Smp. 180°. 

C,,H,,O, Ber. C 81,06 H 434% Nol.-Gew. 444,46 
Gef. ,, 80,60 ,, 435% ,, 436 f 2% 

Die Mikroanalysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium des Chemischen 
Institutes der Universitat (Frl. Dr. Bussmann) ausgefuhrt. 

Den Herren Dr. H. Salotnotz und Prof. Dr. R. Wiziiiger Find wir fiir w-ertvolle Dis- 
kussionen, Frl. G. Fleckenstein und Frl. U .  Latichenauer fiir ihre esperimentelle 3Iitarbeit 
zu Dank verpflichtet. 

Der L"esellschaft f i i r  Clrenzische Indiistrie i n  Basel, die uns durch Vberlassung einer 
grosseren Menge der Ausgangsmaterialien unterstiitzte, sei auch an dieser Stelle ver- 
bindlichst gedankt. 

Ziirich, Physikalisch-Chemisches Institut der Universitiit. 

9. Einwirkung von Lithium-phenyl auf Diphenylmethylen-eampher 
von Hans Rupe und Rudolf Hagenbaeh. 

(7. X I .  44.) 

I n  mehreren friiheren Arbeiten aus unserem Laboratoriuml) 
konnte gezeigt werden, dass Verbindungen rnit einer Kohlenstoff- 
Doppelbindung und e ine r  Phenylgruppe am einen Kohlenstoffatom 
mit Organomagnesiumsalzen reagierten entweder durch 1 : 2-Anlage- 
rung an  die Kohlenstoff-Doppelbindung oder durch 1 : 4-Addition. Es  
waren dies Kondensationsprodukte von p-Dimethylamino-benzaldehyd 
mit verschiedenen Ketoverbindungen. I n  einer spateren Arbeit zeigten 
Rupe und KehZstudt2), dass bei der Einwirkung von Phenyl-magnesium- 
bromid auf eine Verbindung rnit einer Kohlenstoff-Doppelbindung rnit 
zwei  Phenylgruppen am einen Kohlenstoffatorn (Formel I) 

keine Anlagerung erfolgt, dass bei der Einwirkung von Lithium- 
phenyl aber die Belastung durch Eintritt einer d r i  t t e n  Phenylgruppe 
vermutlich zu gross wird und der Korper an der Doppelbindung teil- 
weise gespalten wird. Es handelte sich dort um das Kondensations- 
produkt von Chinaldin rnit Michler's Keton (Formel 11), Rape und 
Xehtstadt erhielten bei der Spaltung Malachitgriin. 

l) Rupe, Collinund Sehaiderer, Helv. 14, 1340 (1931); Bzcpe, Colliiz und Sigg, 

z, Helv. 27, 685 (1944). 
Helv. 14, 1355 (1931); Rwpe und H. liagenbnch, Helv. 18, 1395 (1935). 

6 




