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Inhaltsiibersicht

Die Darstellung von p-Terphenyl-acetylenverbindungen aus den entsprechenden Stilben-
derivaten und ibr spektrales Verhalten werden beschrieben.

Aus der Reihe der Polyphenylhomologen des Tolans sind bisher das
p-Phenyltolant) und das p, p’-Diphenyltolan ) bekannt. Die entsprechenden
p-Terphenyl-acetylene, das Phenyl-[p-terphenyl-(4)]-acetylen, das [Biphe-
nyl-(4)]-[p-terphenyl-(4)}-acetylen und das Di-[p-terphenyl-(4)]-acetylen
wurden zum Vergleich ihrer physikalischen Eigenschaften als weitere Glieder
dieser Reihe dargestelit. Man erhielt sie in glatt verlaufender Reaktion aus
den entsprechenden Dibromiden durch Bromwasserstoffabspaltung mit
n-butanolischer Kalilauge. Schwierigkeiten bei der Bromierung, die durch
die Schwerldslichkeit der héheren trans-Terphenyldthylene hervorgerufen
wurden, lielen sich umgehen durch Verwendung der entsprechenden leichter
16slichen cis-Athylenverbindungen.

Ubersicht iiber die dargestellten p-Polyphenylacetylene

Farbe Schmp. . Fluoresz?nz .
{in fest. Zust. | in Losung
* 1
Tolan farblos 60° " blau . blau
Phenyl-[biphenyl-(4)]-acetylen farblos 163°1) " blau blau
Phenyl-[p-terphenyl-(4)]-acetylen farblos 172° | blau | blau
Di-{biphenyl-(4)1-acetylen farblos | 243—244°2)) blau i blau
[Biphenyl-(4)]-[p-terphenyl-(4)]- farblos 330—331° blau (weil | blau
acetylen leuchtend) ‘l
Di-[p-terphenyl-(4)]-acetylen 1 schw. gelb ~ 372-374° griin i blau

1) G.DrerFaHL u. E. AUERMANN, unverdffentlicht.
2) G. H. CorEMax u. R.D. Maxwery, J. Amer. chem. Soc. 56, 132 (1934).
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UV-Absorptionsspekiren

Die bei Zimmertemperatur noch gut ausgeprigte Feinstruktur des
Tolans entspricht seinem relativ ebenen und starren Bau, wéhrend beim
4-Phenyltolan bereits durch einen substituierten Phenylkern die verwasche-
nen Banden auf starke Anrégung der Torsionsschwingungen hinweisen.
Bemerkenswert sind die anndhernd gleichen Maxima der beiden Acetylene
mit gleicher Phenylkernzahl: Phenyl-{p-terphenyl-(4)]-acetylen und Di-
[biphenyl-(4)}-acetylen. (Abb.) Gleiche Maxima finden sich zum Beispiel
nicht bei den entsprechenden Athylenen. Hier differiert das Maximum der
symmetrischen Verbindung (344 mu) um 11 mp. von dem der unsymmetri-
schen Verbindung (334 my.).
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Abb. 1. UV-Absorptionsspektren in Dioxan von - Tolan, ————-- Phenyl-
[biphenyl-(4)]-acetylen, -—-—-—- Di-[biphenyl-(4)]-acetylen, — C—0O— Phenyl-[p-
terphenyl-(4)}-acetylen, x — — x — Di-[p-terphenyl-(4)]-acetylen

Beschreibung der Versuche
Darstellung der Bromide

Bei ausreichender Loslichkeit der trans-Athylene werden diese in einem geeigneten
Losungsmittel (Tetrachlorkohlenstoff, Nitrobenzol) mit einem geringen Bromiiberschufl bei
nicht zn hoher Temperatur versetzt. Die schwerloslichen Bromide fallen nach kurzer Zeit aus,
Bei sehr schwer loslichen Athylenen ist es vorteilhaft, die leichter l6slichen cis-Formen zu
bromieren. Die hierbei erhaltenen Bromide zeigen keine wesentlich abweichenden Schmelz-
punkte gegeniiber den Bromiden aus den trans-Formen.
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Darstellung der Tolane

Die Bromide werden unter Riihren 4 Stunden mit dem 5—10fachen Uberschu3 an 30 bis
40proz. n-butanolischer Kalilauge anf 160—180° erhitzt. Das Bromid geht im Laufe der Reak-
tion in Losung, wihrend das entstandene Kaliumbromid ausfallt. Der Kohlenwasserstoff
flockt aus, wenn die 5fache Menge Wasser und zur besseren Mischung etwas Athanol zugege-
ben wird.

1-Phenyl-2-[p-terphenyl-(4)]-1,2-dibrom-dthan: Durch Bromierung des trans-
1-Phenyl-2-[terphenyl-(4)]-ithylens®) bei 150°. Farblose Nadeln vom Schmp. 266° (aus
Dioxan); Ausbeute 889, d. Th.

CoHaoBr,  (492,3) ber.: Br32,47;
gef.: Br 32,22

1-Phenyl-2-[p-terphenyl-(4)]-acetylen: Aus der Bromverbindung in 90proz.
Ausbeute. Farblose Blattchen vom Schmp. 172°,

UV-Absorptionsmaximum: 4 318 my (log ¢ = 4,74) in Dioxan

CyeHys (330,4) Dber.: C94,561; H 5,49;
gef.: € 94,76; H 5,63.

1-[Biphenyl-(4)]-2-[p-terphenyl-(4)]-1,2-dibrom-dthan: a) 2g des entspre-
chenden trans-Stilbenderivates3) werden bei 120° in 200 cm® Tetrachlordathan innerhalb
3 Stunden portionsweise mit 0,8 g Brom in 10 cm® Tetrachlordthan unter Riihren versetzt.
Farblose Kristalle vom Schmp. 306—308° (Zers.) ; Ausbeute 6569, d. Th.

b) Das cis - Athylen (niederschmelzende Form3)) 148t sich in Chloroform bei 40° bromieren.
Farblose Kristalle aus Nitrobenzol vom Schmp. 803° (Zers.); Ausbeute 909, d. Th.
CyH,,Br,  (568,4) ber.: Br 28,12;
gef.: Br 27,79.

[Biphenyl-(4)]-[p-terphenyl-(4)]-acetylen: Aus den Bromiden in 85proz. Aus-
beute. Nach Umbkristallisieren aus Xylol und a«-Methylmaphthalin schwach blaugrin schil-
lernde Bléittchen vom Schmp. 330—331°.

UV-Absorptionsmaximum: 4 325 my. (log ¢ = 4,82) in Dioxan
CyoH,, (406,5) ber.: C 94,54; H 5,46;
gef.: C94,82; H 547.

1,2-Di-[p-terphenyl-(4)]-1,2-dibrom-4dthan: a) Aus dem entsprechenden trans-
Athylen, farblose Kristalle vom Schmp. 328—330°; Ausbeute 659, d. Th.

b) Durch Bromierung des cis-Isomeren (leichtlésliche Fraktion des Isomerengemisches

bei der WrrTic-Reaktion?)) in Chloroform bei 40°. Schmp. 327—330°; Ausgbeute 95%, d. Th.
CagHpeBr,  (644,5) ber.: Br 24,80;
gef.: Br 24,76.

Di-[p-terphenyl-{4)]j-acetylen: Aus den Bromiden in 85proz. Ausbeute. Nach dem

Umkristallisieren aus «-Methylnaphthalin schwach griinblau schillernde Blattchen vom
Schmp. 372—-374°,

%) G. DrEFABL u. K. THALMANN 8. vorst. Mitteil.
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UV-Absorptionsmaximum: 4 335 my (log ¢ = 4,85) in Dioxan

CyeHag (482,6) ber.: C94,57; H 5,43;
gef.: C94,60; H 5,22.
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