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Das aus dem Dianisyl-dichlor-ithan durch Kochen mit alkoholischer
Natronlauge gewonnene [p,p’'-Dimethoxy-phenyl}-chlor-ithylen,
(CH,0.Cs H,); C:CHCI, zeigte nach wiederholtem Umkrystallisieren aus heiBem
Alkohol den Schmp. 80—819, wihrend ihn Wiechell zu 760 angibt.

CisHi3C10;. Ber. Cl 1291, Gel. C1 125, 12.6.

Reduktion des [p,p-Difithoxy-diphenyl]-trichlor-dthans
(s. Formel LV).

Die Kathodentlissigkeit hatte folgende Zusammensetzung: 37g p,p'-Di-
phenetyl-trichlor-dthan, 300 cem siedender Alkohol und 10 cem konzentrierte
Salzsiure. Nach Beendigung der Reduktion wurde die gelblich gefirbte,
aber klare Kathodeniliissigkeit in ein Becherglas gegossen. Der Boden dex
Becherglases war nach zwei Tagen mit einem erstarrten (?lkuchen bedeckt
und dariiber fand: sich c¢ine reichliche Ausscheidung von farblosen Krystallen.
Krystalle und Olkuchen lieBen sich ohne Schwierigkeiten getrennt absaugen.
Erstere bestanden aus fast reinem Diphenetyl-dichlor-ithan und
zeigten nach dem Umkrystallisieren aus heillem Alkohol den von Wiec hell')
fir das p,p-Didthoxy-diphenyl-dichlor-dthan, (CH;0.CsH,):CH.
CHC); angegebenen Schmp. 720, Der Olkuchen gab beim Umkrystallisieren
aus Alkohol neben einer sehr geringen Menge des bei 207° schmelzenden
pyp -Didthoxy-stilbens ebenfalls p,p'-Diithoxy-diphenyl-dichlor-iithan
vom Sclunp. 72°. Auch aus der von dem (*lkuchen und den Krystallen abge-
saugten Mutterlauge konnte nach dem Abdestillieren des Alkohols noch etwas
Diathoxydiphenyl-dichlor-ithan erhalten werden. Die Gesamtausbeute war
sehr gut. '

CisH203Cls. Ber. Cl 20.91. Gef. Cl 20.64, 20.71.

Ein Teil des p,p'-Diphenetyl-dichlor-8thans wurde durch Erwirmen mit
alkoholischer Natronlauge in [p,p'-Diathoxy-diphenyl]-chlor-dthylen.
(C2H30.Cs H,)2 C:CHC), iibergefiibrt. Nach dem Umkrystallisieren aus heiflem
Alkohol zeigte es den Schmp. 769, wahrend ihn Wiechell) zu 679 fand.

CisHi90gCl. Ber. Cl L1.71. Gef. Cl 11.5, 11.6.

GieBen, Physikalisch-chemisches Laboratorium der Usiversitiit.

3856. K. Brand und M. Matsui: Uber die elektrochemische
Reduktion organischer Halogen-Verbindungen. III.
(Eingegangen am 14. August 1913.)

Diphenyl-trichlor-ithan liefert bei der kathodischen Reduktion
an Blei in der Siedehitze einen Kohlenwasserstoff CesHi2, der entweder
1.1,44-Tetraphenyl-butio-2, analog Formel 1I, oder aber 1.1,4.4-
Tetraphenyl-butadien-1.2, analog Formel 1II, ist?).

1) A. 279, 338 [1894]. %) K. Brand, Z. El Ch. 1910, 669.
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Reduziert man unter denselben Bedingungen p,p-Ditolyl-trichlor-
dthan, so entsteht neben etwas p,p’-Dimethyl-stilben vorwiegend
der Kohlenwasserstoff (CH;.CsH():CiIs(CsH,.CHs):. Seine Bildung
1Bt sich durch das folgende Schema — wobei aber auf event. auf-
tretende Zwischenprodukte keine Riicksicht genommen werden soll —
wiedergeben:

I. 2CLC.CH.(CsH,.CH;): + 6H
—» 6HCl + (CHa .C5H4)2 C.H, (CGH‘\ . CH;):’.
Unter Entfernung des gesamten Chlors werden also bei dieser
Reaktion zwei Ditolyl-trichlor-ithan-Reste mit einander verkniipft. Fir
den Kohlenwasserstoff kommt eine der beiden folgenden Formeln in

Frage:
iI. (CH;.CeH,).CH.C:C.CH(CsIl,.CH;):
und I1I. (CH;.C¢H,):C:C:CH.CH(C¢H,.CH,).,

zwischen denen zurzeit eine endgiiltige Entscheiduog noch nicht ge-
troffen werden kann. Der Kohlenwasserstoff ist also entweder 1.1,4.4-
».psp",p"-Tetratolyl-butin-2 oder 1.1,4.4-p,p",p",p"-Tetratolyl-
butadien-1.2.

Obgleich der Kohlenwasserstoff ungesittigt ist, so wird er in
Acetonlosung doch pur sehr unvollkommen oxydiert. Als Oxydatious-
produkte konnten in geringer Menge p,p'-Ditolyl-essigsiure und
p,p'-Ditolyl-keton nachgewiesen werden. Auch in Pyridinlsung
wird der Kohlenwasserstoff von Calciumpermanganat nur wenig an-
gegriffen. Wandten wir auf 1 Mol des Kohlenwasserstoffs eine 1 Atom
Sauerstoff entsprechende Calciumpermanganat-Menge an, so blieb der
grofite Teil des angewandten Kohlenwasserstoffs unverindert und
unter den Oxydationsprodukten kounnten wir wohl Ditolylessigsiure,
nicht aber Ditolylketon nachweisen. Bei Verwendung der dreifachen
Calciumpermanganat-Menge erhielten wir aber neben Ditolylessigsiure
Ditolylketon. Chromsiure oxydiert den Kohlenwasserstoff in Eis-
essiglosung schnell und vollstindig zu p,p’-Ditolylessigsiure und p,p'-
Ditolylketon, und zwar iibertrifft die Menge des entstandenen Ketons
die der Siure ganz betriichtlich.

Auf Gruod der eben mitgeteilten Oxydationsversuche kdnnte
man geneigt sein, den Kohlenwasserstoff (CHs.CsH,):CiHs(CeH, .CH: ).
fiir das 1.1,4.4-p,p',p",p""-Tetratolyl-butadien-1.2 zu halten und ibm die
Formel IIT zuzuschreiben, denn diese wiirde die gleichzeitige Bildung
von Ditolylessigsdure und Ditolylketon erkliren:

A. (CH;.Ce,).C:C:CH.CH(CsH,.CHs): + 50
———(CH:: .CGH])'_’CO -+ (CH:.CbHa))CHCOO}{ + CO..
B. (CH: CGH.):'CH.CCCI{(CGHJ .C'H:g)-; -+ H:yo + 3 O
= 2(CH,.CsH,)CH.COOH.
189*



Nun haben aber Fritsch und Feldmann?!) festgestellt, daB Di-
tolylessigsure von Chromsdure zu Ditolylketon oxydiert wird. Aus
diesem Grunde muB} auch die Moglichkeit in Betracht gezogen werden,
dafl das Ditolylketon gar nicht direkt aus dem Kohlenwasserstoff,
sondern aus zwischendurch gebildeter Ditolylessigsiure entstanden ist.
Dafl wirklich die Ditolylessigsiure auch upter den von uns gewihlten
Oxydationsbedingungen Ditolylketon liefert, dafiir spricht die Tatsache,
dall wir bei der Oxydation des Kohlenwasserstoffs mit Chromsiure
Ledeutend mebr Ditolylketon als Ditolylessigsdaure erhielten, wihrend
doch selbst die glatt nach Gleichung A verlaufende Oxydation gleiche
Mengen Ditolylessigsiure und Ditolylketon liefern sollte.  Auch die
mit Calciumpermanganat erhaltenen Resultate sprechen dafiir, daB
mindestens ein Teil des entstandenen Ditolylketons auf dem Umwege
iiber die Ditolylessigsiure entstanden ist. Die Versuche, eine end-
giilltige Entscheidung zwischen den beiden fiir den Koblenwasserstoff
CasHso mobglichen Konstitutionen herbeizufiihren, werden in verschiedener
Richtung fortgesetzt.

Der Koblenwasserstolf addiert NO:, doch konnte das wenig be-
stindige dlige Additionsprodukt nicht analysenrein erhalten werden.
Beim Erhitzen mit Salzsiure im EinschluBrohr nach den Angaben
von Jegorow?) erbielten wir neben wenig p,p’-Ditolyl-essigsiure viel
»,p'-Ditolyl-keton.

Beim Kochen mit einer alkobolischen Natriumalkoholat-Losung
geht der Kohlenwasserstoff Cy2sHszo in das isomere 1.1,4.4-p,p',p".p"-
Tetratolyl-bLutadien-1.3 (IV) iiber; beide fiir den Kohlenwasser-
stoff in Frage kommenden Formeln vermogen diese Umlagerung zu
erkléren:

(CH;.C.;H4)~_:CH.(? . IV. (CH;.CeH,)C:CH (CH;.C¢H,4).CH. CHJ
(CH;.CsH,).CH.C (CH:.CGHOzC:éH (CH;. b6H4)QC‘-

Von Kaliumpermanganat wird Tetratolyl-butadien kaum ange-
griffen, liefert aber bei der Oxydation mit Chromsiere in Uberein-
stimmung mit seiner Struktur p,p'-Ditolyl-keton und Kohlensiure:

(CHa.CsH)C:CIl. CH C(C¢H,.CHa),
—_> O(CHx CsH;)zCO—{- 2C03 +H,O

Sowohl der Koblenwasserstoff (CH;z.CeHa)sCiHs(CeHy.CHg)e, als
auch das Tetratolyl-butadien nehmen bei der Reduktion mit Natrium
und Amylalkohol 4 Atome Wasserstoff auf und gehen in das Tetra-
p-tolyl-butan,

V. (CH;.CgH4), CH.CH,.CHs . CH (CsH,. CHs)a,

{iber.

1y A, 306, 85 [1999]. 7 J. pr. [2] 86, 521 [1912].
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Mit Mercuri-acetat gibt der Kohlenwasserstoff eine orangegelbe
Verbindung, deren vollstindige Reinigung bisher an einem geeigneten
Krystallisationsmittel scheiterte. Da sie sowohl beim Behandeln mit
Chiorwasserstoff als auch bei der Reduktion mit Zink und Eisessig
Tetratolyl-butadien gibt, so muB das Quecksilber an den Koblen-
stoffatomen 2 und 3 haften. Folgende Formel — wir geben sie mit
allem Vorbehalt ap und kommen spiter nochmals auf die Angelegen-
heit zuriick — wiirde das Verhalten der Quecksilberverbindung erkliren :

(CH; .C4H4):C:C.Hg.0.CO.CH,
(CH;.C¢H,)C:C.Hg.0.CO.CH;
p,p'-Dianisyl-trichlor-athan, (CH;0.CsH,).CH.CCls, liefert
bei der Reduktion an einer Bleikathode neben p,p'-Dimethoxy-
stilben in sehr guter Ausbeute den Phenolither,
(CHs0.CsH4)CiH:(CsH, . OCHi):

N

= 1.1,4.4-p,p',p",p"-Tetraanisyl-butin-2 oder 1.1,4.4-p,p',p",p"- .
Tetraanisyl-butadien-1.2. Es diirfte ihm also eine der beiden
folgenden Formeln zukommen:

VI. (CH;0.CsH,);CH.C‘C.CH(C¢H,.OCH,):
oder VII. (CH;0.CsH,).C:C:CH.CH(CsH,.OCH;)..

Auch dieser Phenoliather wird nur wenig von Kaliumpermanganat
angegriffen. Chromsiiure fithrt iho aber in p,p’-Dianisylketon und
p,p'-Dianisyl-essigsidure iiber, von denen ersteres liberwiegt.

Beim Behandeln mit siedendem, alkoholischen Natriumalkoholat
geht der Phenolither in das 1.1,4.4-p,p",p",p"-Tetraanisyl-buta-
dien-1.3,

VI (CH3O.CsH.)C:CH.CH:C(CeH..OCHa),
iiber, das bei der Oxydation mit Chromsiure p,p'-Dianisyl-keton gibt.

Natrium und siedender Amylalkohol wandelo den Phenolather
C;:H300, in das 1.1,4.4-p,p',p",p"-Tetraanisyl-butan um.

Im Gegensatz zu dem 1.1,4.4-Tetraphenyl-butadien-1.3 sind das
1.1.4.4-Tetratolyl- und Tetraanisyl-butadien-1.5 griinlich geficbt,

Experimenteller Teil.

Kathodische Reduktion des p,p'-Ditolyl-trichlor-ithans
(Formel 1).

Die Reduktion wurde in dem schon in der letzten Arbeit be-
schriebenen Bade vorgenommen'). Die Kathodeanllussigkeit bestand
aus einer siedenden Losung von 30 g p,p’-Ditolyl-trichlor-ithan in
400 cem 96-prozentigem Alkohol und 10 cem konzentrierter Salzsiure,

1) B. 46, 2938 {1913].



die Anodentiliissigkeit aus verdiinnter Schwefelsiiure. Als Kathode
diente ein durchlochter Bleizylinder von 300 qem einseitiger Oberilache,
als Apode ein Bleistreifen. Die Elektrolyse wurde auf dem siedenden
Wasserbade mit einer Spannung von 8 V. und einer Stromstirke von
6 A. (Stromdichte 2 A./1 qdm) vorgenommen und dem Katholyten
18 A. St. zugefiihrt. Die anfangs nur schwache Wasserstoffentwick-
lung verstirkt sich allméhlich und wird gegen Ende der Elektrolyse
sebr kriftig. Die Kathodeniliissigkeit nimmt im Verlaufe der Elektro-
lyse eine gelbe Farbe an. Beim Erkalten scheiden sich aus der Ka-
thodeniliissigkeit fast farblose Krystalle ab, die aus p,p'-Dimethyl-
stilben und dem Kohlenwasserstoff C;:Hso (Formel II oder LII)
bestehen. Nach dem Absaugen wurden sie durch wiederholte frak-
tionierte Krystallisation aus siedendem Alkohol in p,p'-Dimethyl-
stilben und den Kohlenwasserstoff Cs.Hso zerlegt. Das p,p'-Di-
methyl-stilben zeigte die bekannten Kigenschaiten. Der Kohlenwasser-
. stoff Cs3Hso wurde nach wiederholtem Umkrystallisieren in Form
farbloser, schwach blaulich fluorescierender Nédelchen vom Schmp.
123° erhalten. In heilem Alkohol ist er miBig, in heilem Eisessig
leichter und in Chloroform, Benzol und Aceton leicht loslich.
(C3gHgo. Ber. C 92.7, H 7.3.
Gel. » 92,0, » T4,
Das Molekulargewicht wurde in siedendem Chloroform bestimmt.
CizHzp. Ber. 414. Gef. 402, 418.

Oxydation des Kohlenwasserstoffs Cs;;Hso in Aceton
mit Kaliumpermanganat.

Eine Lbsung von 4 g Kohlenwasserstoff in 200 ccm reinem Aceton wurde
allméhlich mit einer Losung von 5 g aliumpermanganat und 4 g Magnesium-
sulfat in 73 cem Wasser versetzt und etwa 3 Stunden lang auf dem Wasser-
bade gekocht. Nach dem Abdestillicron des Acetons wurde der Rickstand
mit verdinnter Schwefelsiure und Natriumbisulfit-T.dsung zur Losung des aus-
geschiedenen Braunsteins versetzt und das ausgeschiedene und beim Abkiihlen
erstarrte ()] abfiltriert. Es wurde mit Wasser gewaschen, mit verdinnter
Natronlauge aufgekocht und die alkalische Lisung von dem ungeldst blei-
benden Ol abfiltriert. Das mit Salzsiure angesiuerte Filtrat wurde ausge-
ithert, der \ther verdampft und der Riickstand aus wenig Eisessig umkry-
stallisiert. So wurde die p,p’-Ditolyl-essigsiure vom Schmp. 144°1) er-
halten. Der in Natronlauge unlosliche Teil des Oles wurde in siedendem
Alkohol aufgenommen und die Losung mit 5 g Hydroxylaminchlorhydrat und
der #quivalenten Menge Natriumbicarbonat 2 Stunden lang am RickfluB-
kithler gekocht. Dem nach dem Abdestillieren des Alkohols verbleibenden
tiickstande wurde das gebildete p,p'-Ditolyl-ketoxim mit Natronlauge ent-

) Fritsch und Feldmann, A, 8086, 81 [1899].
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zogen und dieses aus dem alkalischen Filtrat durch Ansiuern in Freiheit
gesetzt. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol zeigte es den Schmp. 163°1).
Der in Natronlauge unlosliche Teil des Riickstandes bestand der Hauptmenge
nach aus unverindertem Kohlenwasserstoff CagHgo.

Oxydation des Kohlenwasserstoffs Cs2Hso mit Calcium-
permanganat in Pyridinldésung.
a) 10 4 CyoHaso.

Kine durch eine Eis-I{ochsalz-Mischung gekiihlte 1.osung von 2 g Kohlen-
wasserstof{f in 60 cem Pyridin wurde unter kriftigem Rihren ganz langsam
— innerhalb zweier Stunden — mit der entsprechenden Menge einer titrierten
Calciumpermanganat-Lisung versetzt. Nachdem die Losung tiber Nacht ge-
standen hatte, wurde sie mit Ather verdiunt und der ansgeschiedene Braun-
stein abfiltriert. Ather und Pyridin wurden im Vakuum abdestilliert und
der Riickstand mit Natronlauge aufgekocht. Beim Ansiiuern mit konzentrierter
Salzsdure gab das alkalische Filtrat eine Fillung voo p,p'-Ditolyl-essig-
siure, welche in der oben angegebenen Weise vom Schmp. 1440 erhalten
wurde. Aus dem alkali-unloslichen Riickstand wurde durch Umkrystallisieren
aus siedendem Alkohol der bei 123° schmelzende Kohlenwasserstoff zuriick-
gewonuen.

b) 830 + Cj3Hso.

Unter den eben beschriebenen Bedingungen wurde dieses Mal die Oxy-
dation mit der dreifachen Calcinmpermanganat-Menge ausgefithrt. Neben
p,p'-Ditolyl-essigsaure wurde jetzt sehr viel p,p-Ditolylketon vom Schmp.
9591) und eine ganz geringe Menge einer gelben Verbindung erhalten.

Oxydation des Kohlenwasserstoffs CyHz mit Chromsiure.

4 g Kohlenwasserstoff wurden in 100 ccm siedendem Eisessig gelost und
mit 4 g Chromsiure, in wenig Wasser gelost, versetzt. Die Oxydation trat
sofort ein. Der nach Entfernung des Eisessigs im Vakuum verbleibende
Riickstand wurde mit Natrovlauge bLehandelt und das alkalische Filtrat in der
iiblichen Weise auf p,p'-Ditolyl-essigsdure verarbeitet. Der in Alkali
unlésliche Riickstand zeigte nach zweimaligem Umkrystallisieren aus heiBem
Alkohol den Schmelzpunkt des p,p-Ditolyl-ketons 95°%). Die Menge des
crhaltepen Ketons iiberstieg die der Sdure ganz betrichtlich.

Reduktion des Kohlenwassevrstoffs CaaHgo.

In eine siedende Losung von 3 g Kohlenwasserstofl in 150 cem Amyl-
alkohol wurden 12 g metallisches Natrium in erbsengrofen Stiicken eingetragen.
Sobald alles Natrium gelést ist, gieBt man die Reduktionsflissigkeit in eine
Mischung aus 40 g Eisessig und 350 cem Wasser und trennt waBrige und al-
koholische Schicht im Scheidetrichter von einander. Aus der letzteren scheiden

1) H. Goldschmidt, B. 28, 2747 {1890).
%) J. Weiler, B. 7, 1181 [1874].
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sich beim Stehen Krystalle ab, die nach dem Umkrystallisieren aus Athyl-
alkohol in Form farbloser. schwach bliclich fluorescierender Nadeln vom
Schmp. 126° erhalten wurden.
CaHyy. Ber. € 9181, H 8.19.
Gel. » 9231, » 7.91.

In heiem Alkohol und in den iiblichen organischen Losungs-
mitteln ist 1.1,4.4-p,p",p",p"-Tetratolyl-butan (s. Formel V) leicht,
in kaltem Alkohol aber schwer laslich. :

Wendet man weniger als die oben angegebene Menge Natrium zur Re-
duktion an, so entsteht neben dem Butan in schr geringer Menge eine in
glinzenden Blittchen krystallisierende Verbindung vom Schmp. 1869, deren
Menge leider zur Analyse nicht ausreichte.

Die Reduktion des Kohlenwasserstofis Cs:Hss zum Tetratolyl-
butan gelingt auch mit absolutem Alkohol und metallischem Natrium;.

Umlagerung des Kohlenwasserstofls CseHsp in 1.1,4.4-
ppspp”"-Tetratolyl-butadien-1.3 (Formel IV).

5 g des fein pulverisierten Kohlenwasserstoffs wurden mit einer
Losung von 10 g metallischem Natrium in 400 cem Athylalkohol awm
RiickfluBkiithler gekocht. Nach kurzer Zeit geht der Kohlenwasserstoff
in Ldsung und nach etwa zwei Stunden scheidet sich das Tetratolyl-
butadien in Nadeln ab. Es wurde pochk 1 Stunde gekocht und
dann nach dem Erkalten der Reaktionsiliissigkeit das ausgeschiedene
Tetratolyl-butadien abgesaugt und mit Alkohol und Wasser gewaschen.
Aus Methylathylketon erhielten wir das Tetratolyl-butadien in derben
Nadeln von griinlicher Farbe und scheinbar schwacher Fluorescenz,
die bei 255° schmelzen. ‘

CagHso. Ber. G 9270, H 7 30.
Gef. » 92.87, » 7.44.

Die Molekulargewichtsbestimmung wurde in siedendem Chloroform
ausgefiihrt.

CagHao. Ber. 415. Gef. 412, 436.

In siedendem Alkohol ist Tetratolyl-butadien sebr schwer 1§slich.
MéBig lost es sich in heilem Eisessig und Essigester, leichter in
Aceton und Methyl-ithyl-keton, leicht in Chloroform und in Benzol.
Seine Losungen sind griinlich gefirbt und absorbieren den #uflersten
violetten Teil des Spektrums. Mit Quecksilheracetat gibt Tetratolyl-
butadien keine Additionsverbindung. Bei der Oxydation mit Chrom-
siure in Eisessiglosung geht es in p,p’-Ditolyl-keton (Schmp. 93°
s. 0.) und Kohlensiure iiber.

Reduziert man das Tetratolyl-butadien mit metallischem Natrium
und siedendem Amylalkohol in der oben bei der Reduktion des
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Kohienwasserstoffs Cis Hso angegebenen Weise, so «rhilt man das bei
126° schmelzende 1.1,4.4-p,p'p".p""-Tetratolyl-l.utan (Formel V).

Einwirkung von Mercuriacetat auf den Kohlen-
wasserstoff Cjs Hsg.

Eine siedende Losung von 4 g Kohlenwasserstotf in 50 ccm Eisessig wurde
mit einer Losung von 8§ g Quecksilberoxyd in 50 ccm Eisessig versetzt und
etwa drei Stunden am RiickfluBkithler gekocht. Die von dem ausgeschie-
denen Mercuroacetat und Quecksilber abfiltrierte Losung wurde in eine waB-
rige Losung von Natriumacetat gegossen. Es schied sich ein orangegelber
Niederschlag aus, der abgesaugt und mit Wasser gut gewaschen wurde.
Zur Reinigung wurde er in Alkohol unter Zusatz von etwas Eisessig geldst
und die Losung in eine Natriumacetatlosung filtriert. Der gut abgesaugte
uad ausgewaschepe Niederschlag wurde iiber Chlorcalcium und Schwefelsiure
getrocknet.

Die Quecksilberverbindung ist aber nicht ganz einheitlich, denn
zwei auf die eben beschriebene Weise dargestellte Proben besaBen
einen verschiedenen Quecksilbergehalt. In Alkohol, Benzol, Aceton,
Essigester und Eisessig ist die Quecksilberverbindung leicht l6slich.
Leitet man in die alkoholische Losung der Quecksilberverbindung
Chlorwasserstoff ein, so fHllt erst ein gelblicher Niederschlag aus, der
aber — unter gleichzeitiger Erwirmung der Fliissigkeit — beim
weiteren Einleiten von Chlorwasserstoff wieder in Ldsung geht. Dar-
auf scheiden sich aus der Losung gelbe Krystalle ab, die nach dem
Waschen mit Alkohol und kaltem KEssigester aus heiBem Essigester
umkrystallisiert wurden. Sie wurden so in Form griinlicher Nidelchen
vom Schmp. 255° erhalten und erwiesen sich als Tetratolyl-
butadien (s. 0.).

Reduktion der Kohlenwasserstoff-Quecksilberverbindung.

Eine Losung von 2 g der Quecksilberverbindung in 80 cem Eisessig
wurde mit 4—6 g Zinkstaub, oder besser mit Zinkwolle, so lange am Rick-
fluBkihler unter wiederholtem Zusatz von einigen Tropfen Salzsiure gekocht,
bis die Losung farblos geworden war. Man filtriert das ungeldste Zink, an
dem das Reduktionsprodukt festhaftet, ab, und entfernt das Zink mit Salz-
siure., Nach dem Umkrystallisieren aus heiBem Methyl-athyl-keton gab das
rohe Reduktionsprodukt reines 1.1,4.4-p,p',p",p"’-Tetratolyl-butadiern-1.3
in granlichen Nadeln vom Schmp. 2559 (s. 0.).

Kathodische Reduktion des p,p'-Dianisyl-trichlor-
thaos (analog. Formel I).
Die Reduktion des Dianisyl-trichlor-dthans erfolgte in genau
derselben Weise wie die des Ditolyl-trichlor-dthans. Die Kathoden-
flissigkeit hatte folgende Zusammensetzung: 30 g p,p'-Dianisyl-
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trichlor-dithan, 400 ccm 96-prozentiger Alkohol und 10 cem konzen-
trierte Salzsiture.

Beim Erkalten der Kathodentlissigkeit scheidet sich ein Gemenge
von pp-Dimethoxy-stilben und dem Pheoolather GCy2HaoOs
(siehe Formel VI oder VII) ab. Es wurde zunidchst durch Umkry-
stallisieren aus heilem Alkohol von der Hauptmenge des p,p'-Dime-
thoxy-stilbens, welches die bekannten Kigenschaften zeigte, befreit.
Der noch etwas Dimethoxy-stilben enthaltende Phenolither Csz Hio O
wurde dann mit kaltem Aceton, von dem nur der Phenolither, nicht
aber das Dimethoxy-stilben in nenpenswerter Menge auigenommen
wird, behandelt. Der aus der Acetonlésung erhaltene Phenolather
wurde schlieBlich durch Krystallisation aus siedendem Alkohol in
farblosen Nadeln vom Schmp. 111° erhalten.

CaaH3004. Ber. C 80.'29, H 6.32.
Gel. » 80.48, » 6.99.

Die Molekulargewichtsbestimmung wurde in siedendem Chloroform aus-
gefithrt. .
CuH;;oO(. Ber. 478. Gel. 48], 464.

In seinem Verhalten zeigt der Phenolither groBe Ahnlichkeit mit
dem oben beschriebenen Kohlenwasserstoff Cig Hja.

Oxydation des Phenoldthers Cs; Hso Os.

Zu ejper siedenden Losung von 2.2 g Phenolither in 60 cem Eisessig
warden 1.5 g Chromsdure, gelost in wenig Wasser, gegeben. Sofort trat Oxy-
dation ein. Dem nach Abdestillieren des Eisessigs im Vakuum verbleibenden
Riickstande wurde in der bei der Oxydation des Koblenwasserstoffs Czy Hjo
heschriebenen Weise die Dianisyl-cssigsiure entzogen. Aus Eisessig
umkrystallisiert zeigte sie den vou Fritsch und Feldmann') angegebenen
Schmelzpunkt von 110°. Das in Alkali unlésliche p,p"-Dianisyl-keton wurde
aus siedendem Alkohol vom Schmp. 144° erhalten, wie ihn M. Bosler?)
angibt. Die Menge der Dianisyl-essigsaure war auBerordentlich gering.

Bei der Oxydation des Phenolithers in Pyridinlésung mit Caleium-
permanganat wurde neben p,p’-Dianisyl-keton in sehr geringer Menge eine
bei 179° schmelzende Siure erhalten. Sie krystallisierte aus Eisessig in glin-
zenden Nadeln. Die erhaltene Menge reichte fiir eine Analyse nicht aus.

Reduktion des Phenoliithers Cs2 H30O,.

In eine siedende Losung von 6 g des Phenolithers in 250 cem Amyl-
alkohol wurden in kleinen Portioben 18 g Natrium rasch eingetragen, und
nachdem sich alles Natrium gelost hatte, die Reduktionsfliissigkeit gepau so
aufgearbeitet, wie bei der Reduktion des Kohlenwasserstoffs Caa Hiy beschrieben

1) A. 306, 83 [1899]. 7 B. 14, 328 {1881].
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wurde. Das 1.1,44-p.p"p",p"-Tetraanisyl-butan, (CH;0.Cs Hy); CH.CHj,
CH3.CH.(C¢H,.0CH;); wurde aus Alkohol in schwach bliulich fluores-
cierenden, farblosen Nadeln vom Schmp. 1169 erhalten. Es zeigt dem Tetra-
tolyl-butan dhnliche Loslichkeitsverhaltnisse.
ngHa4O4. Ber. C 79.62, H 7.11.
Gef. » 79.63, » 7.03.

Umlagerung des Phenolithers Cs:Hio in 1.1,4.4-p,p',p" p"'-
Tetraanisyl-butadien-1.3 (Formel VIII).

Die Umlagerung des Phenolithers Cs2HsoO4 in Tetraanisyl-
butadien erfolgte in derselben Weise wie die des Kohlenwasserstolfs
Ciss Hso in Tetratolyl-butadien. Aus heiflem Methyl-dthyl-keton wurde
das Tetraanisyl-butadien in griinlichen Nadeln erhalten, die Fluorescenz
zeigen und bei 149° schmelzen.

UagH;oO‘. Bes. C 80.29, H 6.32.
Gel. » 80.64, » 6.01.
Die Molekulargewichtsbestimmung wurde in siedendem Chloroform aus-
gefiihrt,
Cn Hao04 Ber. 478. Gel. 469, 486.

In heiBem Alkohol ist Tetraanisyl-butadien schwer loslich. MaBig
lost es sich in heiBem FKisessig, leichter in heilem Methyl-iithyl-keton
und in Aceton, sehr leicht in Chloroform und Benzol. Die Losung
in Chloroform absorbiert den duBersten violetten Teil des Spektrums.
Der absorbierte Teil erstreckt sich etwas weiter nach dem roten
Ende des Spektrums hin, als dies beim Tetratolyl-butadien der Fall
ist. Bei der Oxydation mit Chromsdure liefert Tetraanisyl-butadien
p,p-Dianisyl-keton vom Schmp. 144°"). Reduziert man Tetraanisyl-
butadien mit Natrium und siedendem Amylalkohol, so wird die
Hauptmenge des Tetraanisyl-butadiens verharzt.

GieBen, Physikalisch-chemisches Laboratorium der Universitit.

1) M. Bosler, B. 14, 325 [1881].





