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Das aus drm Dianisyl-diclilor-%than durch Koclien rnit alkoholischei. 
Natronlauge gewonnene [ p, p' - Di n ie t l iox  y - p hen  y I ]  - c l i l o r  - % t  l i  yle t i ,  
(CHSO. C g  H,)l C:CHCI, zeigte nach wietlerholtem Umkrystallisieren RUS IiciBeni 
Alkohol den Schmp. SO-810, \r%hrend ilin N'iecliell  eri 76O angibt. 

Cl~HlsC101. Ber. Cl 12.91. Gef. Cl 12.5, 11.6. 

Red  u l< t i  o n d e s [p ,p ' -  n i ii t h o s - d i p  11 e n  y I] - t r i c  h I CI r - H t h an s 
( 8 .  Formel  IV). 

Die Kathodenfliissigkeit hattc folgenda Zusanimensetzung: 37 g p,p'-Di- 
phenetyl-trichlor-athan, 300 ccni sietlender hlkohol  untl 10 ccrn konzeritricrtc 
Salzsaure. Kach Beendigung tler Ketliiktiou \rurdc die gelblich gefiirbte, 
aber klare [(atliodenfliissigkeit in  eiu Becherglas gegossen. Der Boden dtxr 
Becherglases war nach zwei l agen  mit einem erstarrten 1")lkuchen Ledeckt 
und dariibet fand sish cine reichliche Ausscheidnng von larblosen Krystalleii. 
Krystslle und dlkuchen lieBen sich ohne Sclimierigkeiten getreiint absaugen. 
Erstere bestatiden :itis fast reineni D i p l i e n e t y l  - d i c h l o r - k t h n n  u n t l  
zeigten nxch dem Umkrystallisieren aus heillem hlkohol den von W i e c  he1 1') 
Eitr das p,p'-Di ii t hox  y - d i p h e n  y I - d i c h l o r  - ii t han  , (C, Hs O.CtiHI):,CH. 
CHCI:, angegebenen Schmp. 720. Der i)lknclien gab beim Unikrystallisiercn 
aus Alkohol neben einer sehr geringen hfenge des bei 207" schmelzenden 
p , p . -  D is t h o x  y - s t i  I beiis  ebenfalls p , p ' -  Diatboxy - diphenyl-dicblor-Sthan 
vom Schtnp. i2O. Auch aus der ron dem c")lkuclien und den I<rystallen abgc- 
saugten Muttei,lauge konnte nacli dem Abdestilliereii des dlkohols noch etwas 
Dilthox~dipltenyl-dichlor-iitlian erhalteii lrerden. Die Gesamtausbeute iror 
sehr gut. 

ClaH~oO~Cl? .  Ber. CI 20.91. Gef. Cl 20.64, '20.51. 
Eiu Teil des p,p'-Diphenet~I-dichlor-itlians wurcle clurch Erwiirmen mit 

alkoholisclicr Natronlauge in [p,p'-Di& t ho I J - d i p  ti en  y 11- ciil or-i i  t 1iy1 en . 
(C2HJO. C g  II,)?C:CH(:I, iibergefiihrt. Nach den1 Cmkr~stallisieren aus IieiIAeni 
Alkohol zeipte cs den Schmp. S6O, wiihrend ihn ~ ' i e c h e l l ~ )  zu 670 hiid. 

C l ~ H l ~ O o C 1 .  Ber. CI 11.51. Gel. CI 11.5, 11.6. 

G i e I3 e n ,  Phpsikalisch-chemisches Ltbora tor ium d e r  IJniversitiit. 

386. K. Brand und 116. Matsui :  Ober die elektrochemische 
Reduktion organischer Halogen-Verbindungen. 111. 

(Eingegangen am 14. August 1913.) 
D i t ) h e n y l - t r i c h l o r - H t h a n  liefert bei d e r  kathotlischen Reduk t io i~  

an Blei in d e r  Siedehitze einen Kohlenwasserstoff CZsHz., der eutweder 
1 .1 ,4 .4-Te  t r s p l e n  y l -  b 11 t i n  - 2 ,  analog Formel  11, oder  aber  I .1,4.4- 
T e  trap h en y 1-  b ti t a d i e n  - 1 .?, analog Forrnel 111, ;st?). 

I )  A .  279, 33s [1594]. ?) I<. B r a n d ,  Z. El. Cli. 1910, 6f;9. 
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Reduziert man unter denselben Bedingungen p,p’-Ditolyl-trichlor- 
Hthan, so entsteht neben etwvns p,p’-  D i m e t  h y 1 - s t i  1 b e n  Yorwiegend 
der Kohlenwasserstoff (CH3 . Cs€14)?C4H2 (CtiH4. CH&. Seine Bildung 
laBt sich durch das folgende Schema - wobei aber auf event. auf- 
tretende Zwischenprodukte keine Ruclisicht genommen werden sol1 - 
wiedergeben : 

1. 2Cl,C.CH.(CgH,.’CHI)? + 6 H  
-+ 6 H C l +  ~CHI.CsH,)?CcH~(CaH,.CH3)1. 

Unter Entfernung des gesamten Chlors werden also bei dieser 
Reaktion zmei Ditolyl-trichlor-Wan-Reste-mit einander verknupft. Fur 
den Kohlenwasserstoff ltommt eine der beiden folgenden Formeln in 

und 111. (CHI .CeH,)?C:C:CH.CH(CsH, .CHI)?, 
zwischen denen zurzeit eiue endgiiltige Entscheidung noch nicht ge- 
trolfen aerden kann. Der  Kohleiiwasserstoff ist also entweder l .1,4.4- 
p,p’,p”,p’’’- T e  t r a t o l  y 1 - b u t i n - 2 oder 1 . I ,  4.4 -p ,p‘ ,p”,p’”-T e t r a t n 1 y 1- 
b II t a d i e  n - 1.2. 

Obgleich der Kohlenwasserstoff ungesiittigt ist. so wird er iu 
Acetonlosung doch nur sehr unvollkommen orydiert. Als Osydatious- 
produkte konnten in geriiiger hlenge p , p ’ -  D i t o l  y l - e s s i g s  S u r e  und 
p , p ‘ - D i t o l y l -  k e t o n  nachgewiesen werden. Aiich in Pgridinlosung 
wird tler Kohlenwasserstoff von Calciumpermanganat nur wenig an- 
gegriffen. Wandten wir auf 1 Mol des Kohlenwasserstoffs eine 1 Atom 
Sauerstoff entsprechende Calciumpermanganat-hlenge an, so blieb der 
grogte Teil des angemrandten Kohlenwasserstoffs unrer jndert  und 
unter den Osydationsprodukten konnten wir wohl DitolylessigsHure, 
nicht aber Ditolylketon nachweisen. Bei Verwendung der dreifacheu 
Calciumpermangauat-hfenge erhielten wir aber neben DitolylessigsHure 
Ditolylketon. ChromsHure oxydiert den Kohlenwasserstoif in Eis- 
essigltisung schnell und YollstHndig zu p,p’-Ditolylessigsiiure und p,p’- 
Ditolylketon, und zwar iibertrifft die hlenge des entstandenen Ketons 
die der Saure ganz betriichtlich. 

Auf Grund der eben mitgeteilten Osydationsrersuche kiinnte 
man geneigt sein, den Kohlenwasserstoff (CH3. CSHI):C&(CGHI . CH3)z 
fiir das 1.1,4.4-p,p’,p’’,p’‘’-Tetratolyl-butadien-1.2 zu halten und ihm die 
Formel III  zuzuschreiben, denn diese wiirde die gleichzeitige Bildung 
yon DitolylessigsHure und Ditolylketon erklaren : 

A. (CHj .C~III).LC:C:CH.CH(C~H-~.CH~)? + 5 0  
=(CH3.CtiHi)rCO + (CHs.CcHr)iCH.COOH + COY. 

I%. (CH3 . CsK)&H. C ’ C . CII (CGHI . CH3)r + H,O + 3 0 
= ”,CHs . C ~ H I ) ~ C H . ~ O O H .  

189 * 
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Nun haben nber P r i t s c h  und F e l d m a n n ’ )  festgestellt, daB lli- 
tolylessigsaure Ton  Chromsiiiire zu Ditolylketon osydiert wird. Aus 
diesern Grunde muB auch die Miiglichkeit in  Betracht gezogen werden, 
daf3 das Ditolglketon gar nicht direkt & u s  dem Kohlenwasserstoff, 
sondern RUS zwiscbendurch gebildeter Ditolylessigsaure entstanden ist. 
D a f i  wirklich die llitolylessigsiiure auch unter den von un8 gewahlten 
OsydationsbedingunRen Ditolylketon liefert, dafiir spricht die Tatsache, 
(la13 wir bei der Oxydation des Kohlenwasserstoffs mit Chromsaure 
brdeutend mehr Ditolylketon als Ditolylessigsaure erhielten, wahrend 
doch selbst die glatt nach Gleichung A verlaufende Oxydation gleiche 
llengen JXtolylessigsaure und Ditolylketon liefern sollte. Auch die 
niit Calciurnpermanganat erhaltenen Resultate sprecben dafur, d a b  
mindestens ein Teil des entstandenen Ditolylketons auf dem Umwege 
iiber die Ditolylessigsaure entstanden ist. Die Versuche, eine end- 
giiltige Entscheidung zwischen den beiden fur den Kohlenwasserstoff 
C32H3,) mijglichen Konstitutionen herbeizufuhren, werden in verschiedener 
Richtung fortgesetzt. 

Der Kohlenwasserstoff addiert NO?, docb konnte das wenig be- 
stRndige olige Additionsprodukt nicht analysenrein erhalten werden. 
Beim Erhitzen mit Salzsaure im EinschluBrohr nach den Angaben 
von J e g o r o  w ’) erhielten wir neben wenig P,p’-Ditolyl-essigsiiure r i e l  
p,p’-Ditolyl-keton. 

Beim Kochen mit einer alkobolischen Natriumalkoholat-Lijsunp; 
geht der  Kohlenwasserstoff C ~ ~ H I ~  in das isomere 1.1 ,4.4-p,p’,p’’:p1’’- 
T e t r a t o l y l - b u t a d i e n - 1 . 3  (1V) uber; beide fur den Kohlenwasser- 
stoff in  Frage kommenden Formeln vermiigen diese Umlagerung zu 
e r k - h e n  : 
(CHa.CtiHa).rCH. C 1Y.  (CH3.‘$134)2C: CH (CH~.C~HI)ICH.CH; 

1 --f 1 .  f- II 
(CH?.CsH4)?CH .C; (CHs.CsHa),C: CH (CHI.C~&)~C=C; 

Yon Kaliunipermanganat wird Tetratolyl-hutadien kaum ange- 
grifien, liefert aber bei der Oxydation mit Chromsiiure i n  Oberein- 
stinimung pit  seiner Struktur p,p’-Ditolyl-keton und Kohlensaure: 

((!HI . ~ 6 ~ ~ 4 ) ~ ( ~ : c I l  .CH:C(CBHI .CH3), 

--f ?(CHs.CsH+)sCO + 2COs + H,O. 
Sowohl der Kohlenwasserstoff (CHa. C ~ H ~ ) & H I ( C & .  CH3)*, a16 

auch daa Tetratolyl- batndien nehmen bei der Reduktion mit Natrium 
unrl Ainglalkohol 4 A t m e  Wasserstolf auf und gehen i n  dns T e t r a -  
11- t o  I y I - b u t a 11, 

iilwr. 
V. (CHI.~:~H,),CH.CH~.CHI.CH(C~H~.CHI)~, 

I)  -1. 306, 8.5 [ ISSS]. ?) J. pr. [2] 86, 521 [191?]. 
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hlit h l e r c u r i - a c e t a t  gibt der Kohlenwasserstoff eine oritngegelbe 
Verbinduog, deren vollstandige Keinigung bisher a n  eineni geeigneten 
Iirystallisationsmittel scheiterte. Da sie sowohl beirti Behandelo mit 
Chlorwasserstoft als auch bei der Reduktion mit Zink rind Eisessig 
T e t r a t o l y l - b u t a d i e n  gibt, so mu13 das Queckuilber an den Kohlen- 
stoffatomen 2 und 3 haften. Folgende Formel - wir geben sie rnit 
allem Vorbehalt an und kommen sp l te r  nochmals auf die Angelegen- 
heit zuruck - wurde dns Verhalten der Quecksilberverbindung erkllren : 

(CHs .C,H~)?C:C.H~.O.CO.CHI 
(CH3 . C G H ~ ) ~ C :  C .Hg.O .CO .CH, 

p,p’-D ian i s  y 1- t r i c  h l o  r -a t h a n , (CHIC). C6H4),CH. CCla, liefert 
bei der Reduktioo an einer Bleikathode neben p , p ’ - P i n i e t h o x y -  
s t i l b e n  in sehr guter Ausbeute den P h e n o l l t h e r ,  

= 1 .I,  4.4-p,p’,pf’,p’”- ?’ e t r a a n  i s  y I - b u t i  n - 2  oder 1.1, 4.4-p7p’,p’’,p’’’- 
Tet raan i sy l -bu tad ien -1 .2 .  Es durfte ibm also eine der beiden 
folgenden Formeln zukommen : 

( C H J O . C ~ H ~ ) ~ ! C I H J ( C ~ R .  OCH3)? 

VI. (CH3O. Cs&)sCH. C ’ C . CH(CI;HI. OCHa)? 
oder VII. (CHJO.C~H,)~C:C:CH.CH(C~H~ .OCH3),. 

Auch dieser Phenolather wird niir wenig von Kaliumperniangannt 
angegriffen. Chromshre fuhrt ihn aber in p , p ’ - D i a n i s y l k e t o n  und 
I ) ,  7;-D i a n  is  y 1- e s s i g  s i i u r e  uber, von  denen ersteres iiberwiegt. 

Beirn Behandeln rnit. siedendem, alkoholischen Natriumnlkoholat 
geht der Phenolather in das 1.1,4.4-2),p’,p’’,4’1’’-T e t r a a n i s  y 1- bu  t a  - 
d i en - 1.3, 

uber, das  bei der Oxydation mit Chrornsaure r,,i”-Dianisyl-keton gibt. 
Natrium und siedender Smylalkohol wandelo den Phenolather 

C; H30 0 
Im Gegensatz zu dem 1.1,2.1-TetraphenyI.butadieu-l.3 sind das 

1.1.4.4-Tetratolyl- und Tetraanisyl-butadieu-1.3 grunlich g e k b t .  

VIII. (CHaO . CsH4)gC: CH.  CH : C ( C G H . I . O C H ~ ) ~ ,  

in das 1 .I ,4.4 - p , p’, p”, p”’ - T e t r a a o i s y 1 - b u t a n u m . 

E x  p e  r i  rn e n  t e l l e r  T e i  1. 
I< a t  h o d i s c  h e R e d  u k t i o  n d e s  p,p’- D i t ol  y I -  t r i c  h 1 o r -  i t  h an s 

(Formel I). 
Die Reduktiou wujde in dem schon in der letzteu Arbeit be- 

schriebenen Bade vorgenommen ’). Die Kathodenflussigkeit bestand 
aus einer siedenden Losung yon 30 g p,p’-Ditolyl-trichlor-hthan in 
400 ccm 96.prozeotigem dlkohol und 10 ccni konzentrierter SalzsHure, 

1) B. 46, 2938 [1913]. 



die -inodenfliissigkeit nus rerdunnter Schwefelsiiure. Als Kathotlc 
dieute ein durchlochter Bleizylinder von 300 qcm einseitiger Oberfliiche, 
als Anode ein Bleistreifen. Die Elektrolyse wurde nuf den1 siedenden 
Wnsserbade rnit einer 5:pannung r o n  Y V. und einer Stronistiirke von 
6 A. (Stromdichte 2 A./l cldm) rorgenornmeu und den] Katholyten 
IS A. St. zugefiihrt. Die anfangs n u r  schwache Wasserstoffentwick- 
long verstarkt sich allmahlich und wird gegen Ende der Elektrolyse 
sehr kriiftig. Die Knthodenfliissigkeit nirnriit im Verlaufe der Elektro- 
lyse eine gelbe Farbe an. Beim Erkalteu scheiden sich aus der Iia- 
thodenfliissigkeit fast farblose Krystalle ah, die aus p,p’- D i  m e t  h y l -  
s t i l b e n  und dem Kohlenwasserstoff CI2H30 (Forrnel 11 oder HI) 
bestehen. Nach dem Absaugen wrirden sie durch wiederholte Irak- 
tionierte Krystallisation aus siedendem Alkohol i n  p,$-  D i m e t  h y l -  
s t i 1 b e n  und den Kohlenwasserstoff C32H30 zerlegt. Das p,p’-Di- 
methyl-stilben zeigte die bekannten Eigenschaften. Der Kohlenwasser- 
stoff C31H30 wurde nach wiederholteiii Umkrystallisieren in Form 
farbloser, schwach blaulich fluorescierender Nadelchen vom Schmp. 
123O erhalten. In heiIjem Alkohol ist e r  mliljig, in heil3em Eisessig 
leichter und in Chloroform, Renzol und Aceton leicht liislich. 

(73)HQO. Ber. C !E7, 11 7.3. 
Gef. .B 92.0, 7.4. 

Das hlekulargewicht wurde in siedendeni Chloroform bestinimt. 
CJ1H30. Ber. 414. Gef. 4@2, 418. 

0 s y d a t i o d es  K oh 1 e n \v a s s e r s t o f f s C.31 Hao i n  A c e t o  n 
m i  t I< a l i u  r n p e r m  an  ga n a t .  

lSinc I.iisnng von 4 g Kohlenwaaserstoff in 200 ccni reinem Aceton nurde 
allmiihlich niit eincr 1,ijsuiig von 5 g 1i:lliiimpernianganat und 4 g Magnesium- 
solfat in 75 ccni Wasser versetzt und etwa 3 Stunden lang auf dem Wasser- 
bade gekocht. Nach dem Abdestillicron dcs Acetons wurde der Kiickstand 
mit rerdiinnter Schwefelsiiure und Natriumbifiulfit-l.Bsuna zur Losung des aus- 
geschiedcnen Branosteins rersctrt und das aosgeschiedcne und beim Abkiihlen 
erstarrte c‘jl abliltriert. Es wiirde mit Wasser gewaschen, mit verdimnter 
Natronlauge aufgekocht rind die alkalische Lijsung von dem ringelBst hlei- 
benden GI abfiltrirrt. Das mit Salzskure aogesguerte Filtrat nurde ausge- 
iithert, der .ither rerdampft nnd tler liiickstantl aus wenig Eisessig umkrp- 
stallisiert. So wurde die ~ , p ’ - D i t o l y l - e s s i j i s i u r e  vom Schmp. 14401) er- 
halten. Der in Natronlaoge unlosliche Teil des dles wurde iii siedendem 
.Ilkolio1 aufgenommen und die LBsung mit 5 g Hytlroiylaminchlorhydrat und 
der iquivalenten Menge Natriunihicarbouat 2 Stunden lang am ltiickfIu13- 
kiihler gekocht. Deni nach dein Abdestillieren des Alkohols rerbleibenden 
Ciickstande wurde das gebildete p ,p’-Ditolyl-  k e t o x i m  mit  Nrtronlauge ent- 

1) Fr i t sch  uud Peli lmann,  .\. 806, 81 [lS99]. 



zogen und tlieses aus dem alkalischen Filtrat dnrch Ansiiuern in Frciheit 
gesetzt. Nach dem Umkrystallisieren ails Alkohol zeigte es den Schmp. 163O'). 
Der in Natronlnuge unlosliche Teil des Kiickstandes bcstnnd der Hnuptmenge 
nach aus unverandcrtem Kohlenmasserstoff C:12 H30. 

O x y d a t i o n  d e s  K o h l e n w a s s e r s t o f f s  C32H30 r n i t  C a l c i u m -  
p e r m a  n g a n  a t  i n  P y r  i d  i n  l o  s u  n g. 

a)  1 0 f Ca2H30. 
Kine durch cine Eis-l~ochsalz-Miscliuiig gekiihlte 1,osung YOU 2 g Kohlen- 

n-asserstoff in 60 ccui Pyridin au rde  unter kriiftigenl ltiihren ganz langsnm 
- innerhalb zweicr Stunilen - mit der entsprechcnden Menge einer titrierten 
Calciunipermangaoat-I,ijsung versetzt. Nachdcm (lie Lijsung iiber Nacht Re- 
stnodcn hatte, \\.ul.de sie mit .'ither verdiiunt und der ausgeschiedene Braun- 
stein abfiltriert. .'i ther und  Pyridin aurden im I-akuum nbdestilliert und 
clcr Rackstand mit Natronlauge aufgekocht. Beim Ansiiuern niit konxentrierter 
Salzsfture gab das alkalische Filtrat eine Fiillung von p , p ' - D i t o l y l - e s s i g -  
s i u r e ,  welchc in der oben nngegebenen Weise vom Schrnp. 144O erhalten 
wurde. Aus tlcm alkali-unl6slichen Hilckstand wiirde durch Umkrystallisieren 
ails siedendem Alkohol der bei 123O schmelzende KohlenwassrrstofF zuriick- 
,:eaonnen. 

b) 30 + CsaHso. 
Unter den eben beschriebeneii Bedingungen wurde dieses Ma1 die Oxy- 

dation niit der tlreifachen Cnlciompermanganat-t-.\Ienge ausgefiihrt. Neben 
p,p'-Ditolyl-cssigsaure wurde jetzt sehr vie1 p,p'-Di t o l y l k e t o n  Tom Schmp. 
9501) und eine ganz gcringe Menge einer gelben Verbindung erhalten. 

O s y d a t i o n  d e s  K o h l e n w a s s e r s t o f f s  C32HSo m i t  C h r o m s g u r e .  
4 g Kohlenansserstoft wurden in 100 ccm siedendem Eisessig geltiat und 

mit 4 g Chromshre,  in menig Wasser ge lb t ,  Tersetzt. Die Oxydation trat 
sofort ein. Der nach Entfernung des Eisessigs im Vakuum verbleibeode 
Riickstand wurdc mit Natronlauge behandclt und dns alkalische Filtrat in der 
fiblichen Weise suf p , p ' - D i t o l y l - e s s i g s i u r e  Yerxrbeitet. Der in Alkali 
unl8sliche Riickstand zcigte nach zweimaligein Unikrystallisieren aus heiBem 
.\lkohol den Schmelzpunkt des p ,p ' -D i to ly l -ke tons  9502) .  Die Nenge des 
erhaltenen Ketons iiberstieg die der SBure ganz betrlchtlich. 

R e d  u k t i o  n d cs I\: o h  I e n  w n sse vs to  f f s CslHzo. 
In eine siedende L6sung von 3 g liohlenwasserstoff in I50 ccm Amyl- 

nlkohol wurden 12 g metallisches Natriuni in erbsengrouen Stccken eingetragen. 
Sobald allcs Natrium gelost ist, gieBt man die Reduktionsfliissigkeit in eine 
Misehung aus 40 g Eisessig und 550 ccni Wasser und trennt w u r i g e  und al- 
koholische Schicht im Scheidetrichter yon einander. Aus der Ietzteren scheiden 

1) H. G o l d s c h m i d t ,  B. 23, 2747 [lSSO]. 
9 )  .I. W e i l e r ,  B. 7, 1181 [1854]. 
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sich beim Steheii Krpstalle alr, die nacli dem Un,krystaIlisiereri nus Athyl- 
dkohol in Form farbloser. scliwacti bliioliclr flnorewierender Nadeln vom 
Schmp. 126O erlralten wurden. 

C32H34. Rw. C 91.51, H 8.19. 
Get. n 94.31, n T.91. 

In heiBem Alkohol und in den iibliclien organischen Liisungs- 
mitteln ist 1.1, .2 .4-~~,p’ ,~’’ ,~;’’-Tetratolyl-buta n (s. Formel I-) leicht, 
i n  kaltem Alkohol aber schwer liislich. 

Wendet man weniper nls die oben angegebeue JIengc Xatriiim znr Kr- 
dnktion an, so entsteht neben dcrn Butan i n  sohr geringer Msnge eine i n  
glanzenden Blattchen krystallisierende l-erbinduiig Tom Schinp. 1S6”, dcrzii 
Menge leider zur Analyse niclit ausrciclrtc. 

Die Reduktion des Kohleowasserutoffs C3. H ~ o  Z u n i  Tetratolyl- 
butan gelingt auch mit absolutern -4lkohoi und nietallischeiii Natriun;. 

U m l a g e r u n g  d e s  K o h l e n w a s s e r s t o f f s  C$*H30 i n  1.1,4.4- 
p,p’,p”,p”’-T e t r a t o 1 y 1 - b 11 t a d i e n - 1.3 (Form el IV) .  

5 g des fein pulverisierteo Kohlenwasserstoffs wurden mit einer 
Losung von 10 g metnllischem Katriurn i n  400 ccni Athylalkohol ail1 

RuclcfluBkuhler gekocht. Nach liurzer Zeit geht der Hohlen\wsserstaff 
in I&sung und nach etwa zwei Stundeu scheidet sich das T e t r a t o l y l -  
b u t a d i e n  i n  Nadeln ab. Es wurde noch 1 Stunde pekocht und 
dann nach dem Erkalten der Reaktionsfliissigkeit das ausgeschiedeiie 
Tetratolyl-butadien abgesaugt und mit Alkohol und Wasser gewaschen. 
Aus Methyliithylketon erhielten wir das Tetratolyl-butadien in derbeu 
Nadeln von griinlicher Farbe uod scheinbar schwacher Fluorescenz, 
die bei 255O schnielzen. 

C35H30. Ber. C 9‘2.70, H T 30. 
Gef. i 9i?.Si, )) 7.44. 

Die Molekulargewichtsbestimmnng wurde in siedendeni Chloroform 
ausgefiihrt. 

C32H3,,. Ber. 415. Gaf. 412, 436. 
In  siedendem Alkohol ist Tetratolyl-butadien sehr schwer loslich. 

MiiBig lost es sich in heiBem Eisesuig und Essigester, leichter in 
Aceton und Methyl-athyl-keton, leicht in Chloroform und in Benzol. 
Seine Losungen sind griinlicli gefnrbt und absorbieren den HuBersteu 
violetten Teil des Spektrums. hlit Quecksilheracetat gibt Tetratolyl- 
butadien keine Additionsverbindung. Bei der Oxydation mit Cbrom- 
saure in Eisessiglosung geht es in  p , p ’ - D i t o l y l - k e t o n  (Schmp. 95’’ 
8. 0.) und Kohlensaure uber. 

Reduziert man das  Tetratolyl-butadien mit metallischem Natrium 
rind siedendem Amylalkohol in  der oben bei der Reduktion des 
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Kohienwasserstoffs GS HBO angegebenen Weise, so -rhHlt man dns bei 
126’ schmelzende l . ~ , 4 ” - ~ ~ . 2 ~ ‘ ~ ~ ’ . 2 ~ ’ ’ - ~ e t  r a t o l y l -  I I  t i tan (Formel V). 

E i n w i r k u o g  v o n  M e r c u r i a c e t a t  auf d e n  K o h l e n -  
\v a s s e r s t o f f C S ~  Hao. 

Eine siedende L6sung von 4 g Kohlenwasseratoff in  50 ccm Eisessig wurde 
mit einer Lbsung von S g Quecksilberoxyd in 50 ccm Eisessig versetzt uud 
etwa drei Stunden am HbckfloBkirhler gekocht. Die von dem ansgeschie- 
denen Mercuroncetat und Quecksilber abfiltricrte LBsung wurde in eine wif3- 
rige LBsung von Natriurnacetat gegosaen. Es schied sich ein orangegelber 
Niederschlag aus, der abpesaugt und niit N’asser gut gewaschen wurde. 
Zur Reinigung wurdo er in Alkoliol unter Zusntz von ctw:cs Eisessig gelost 
und die Lbsung in eine Natriumacetatlhung filtriert. Der gut abgesaugte 
uad ausgewaschene Niederschlag wurdc fiber Clilorcalciuin und Schwefelstiure 
getrocknet. 

Die Quecksilberverbindung ist aber nicht ganz einheitlich, denn 
zwei auf die eben beschriebene Weise dnrgestellte Proben besaIjen 
einen verschiedenen Quecksilbergehalt. I n  Alkohol, Benzol, Aceton, 
Essigester und Eisessig ist die Quecksilberverbindung leicht loslich. 
Leitet man in die alkoholische Losung der Quecksilberverbindung 
Chloraasserstoff ein, so ftrllt erst ein gelblicher Niederschlag aus, der  
aber - unter gleichzeitiger Erwarmung der Fliissigkeit - beim 
weiteren Einleiten von Chlorwasserstoff wieder in  Losung geht. Dar- 
auf scheiden sich nus der Losung gelbe Krystalle ab, die nach den1 
Waschen rnit Alkohol uud kaltem Essigester aus  heiBem Essigester 
umkrystallisiert wurden. Sie wurden so in Form griinlicher Ngdelchen 
vom Schmp. 2550 erhalten und erwiesen sich als T e t r a t o l y l -  
b u t a d i e n  (s. 0.). 

R e d  u k t i o n d e r K o h 1 c n w a s  s e r  s t off - Q u e c  k s i l  b e  r v  e r  b i n  d u ng. 
Eine Lbsung von 3 g der Quecksilberverbindung in 80 ccm Eisessig 

wurde mit 4-6 g Zinkstaub, oder besEer mit Zinkwolle, so lange am Riick- 
flullkiihler untor wiederholtem Zusatz von einigen Tropfen Salzsinre gekocht, 
bis die Lbsung farhlos geworden war. Man filtriert das ungelhste Zink, an 
dein das Reduktionsprodukt festhaftet. ab, und entfernt das Zink mit Salz- 
siure. Nach dem Umkrystallisieren aus heillem Methpl-ithyl-keton gah dab 
rohe Reduktionsprodukt reines 1.114.4-p,p’,p”,p”’-T e t r a  to  l y l -  b u tad i e n- 1.3 
in grhlichcn Nndeln vorn Schmp. 255O (s. 0.) .  

K n t h o d i  s c h e R e d  u k t i o n d e s p,p’ -  1) i a n  i s y 1 - t r i c h l o r -  
t r t h a n s  (analog. Formel I>. 

Die Reduktion des Dianisyl-trichlor-Hthans erfolgte in  genau 
derselben Weise wie die des Ditolyl-trichlor-athans. Die Kathoden- 
fltissigkeit hatte folgende Zusammensetzung: 30 g p,p‘-Dianisyl- 
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trichlor-athnn, 400 ccrn 96-prozentiger Alkohol und 10 ccni konzen- 
trierte Salzslure. 

Beim Erknlten der Iiathodeiiflussigkeit scheidet sich eiu Gernenge 
\ o n  p,p'-Dirne t h  o x  y-stilben und den1 P h e o o l a t  h e r  CJ: Ha004 
(siehe Forrnel TI oder YII) ab. Es murde zunachst dnrch Utnkry- 
stnllisieren aus heiflern Alkohol von der Hauptrneoge des p,p'-Dirne- 
thoxy-stilbens, welches die bekannten Eigenschaften zeigte, befreit. 
Der noch etwas Dirnethosy-stilben enthaltende Phenolkither C32 H30 01 
wurde dann rnit kaltern Acetoo, yon dein niir  der Phenolather, nicht 
nber das Dirnethosy-stilben in nennenswerter hleoge nufgenornnieu 
wird, behandelt. Der  BUS der Acetonlosung erhaltene Pheooliither 
wurdr schliefllich durch Krystallisation ails siedendern Alkohol i n  
farblosen Nadeln vorn Schnip. 11 1 O erhalten. 

C39H3,,O4. Her. C 80.29, H 6.32. 
Gef. )) SO.48, 6.99. 

Die Molekulargcviclitsbestimniiin~ nrirde in siedendem Chloroform au- 
gefuhrt. 

C32H3004. Ber. 47s. Gef. 4S1, 464. 

dern oben beschriebenen Kohlenwnsserstoff Can H30. 

10 seinern Perbalten zeigt der Phenollther grol3e Xhnlichkeit mit 

0 x y d a t i o  n d e s  P h e n  o l a  th  e r s  C.32 H3o 0 4 .  

Zu einer siedenden Losung ron 1.2 g Phenolither in 60 ccni Eisessig 
wurden 1.5 g Chi-omsiure, gelost in renig Wasser, gegeben. dofort trat Oxy- 
dation ein. Dem nach Xbdcstillieren des Eisessigs in1 Vakuum verbleibenden 
Rickstandc murde in drr bei tlcr Osydatioii des Kohlenwnsserstoffa Caa H 3 0  

Iwschriebenen Weise die Dian is y I - e s s  i g s l u r e  entzogen. .\us Eisessig 
rimkrystallisiert zeigte sie den von Fr i t sc l i  und  F e l d m a n n ' )  angegebenen 
dchmelzpunkt yon 1100. Das in Alkali iinliisliche p,p ' -Dianisyl-kcton wurde 
nus siedendem Alkohol voni Schmp. 1440 erhalten, wie ilin M. Bosler') 
angibt. Die Menge der Diaoisyl-essigshrc war auBerordentlicli gering. 

Bei der Ospdation des Phenoltithers i n  Pyridinlosiing mit Calcium- 
permanganat n-urde neben p ,p ' -Dinnisy l -ke ton  in sehr geringer hlenge eine 
bei 170° schmelzende SBure erhalten. Sie krystallisierte aus Eisessig in gliin- 
senden Nadeln. Die erhaltene Menge reichte fur eine Analyse nicht aus. 

R e d u k t j o n  d e s  P h e n o l & t h e r s  C X H ~ ~ O ~ .  
In eine siedende Losung von 6 g des Pheoolatliers in 250 ccm Arnyl- 

:tlkohol wurden in kleinen Portionen 18 g Natriiim rasch eingetragen, uod 
nachdem sich alles Natrium gel& hatte, die Reduktionsfliissigkeit genau so 
aufgearbeitet, wie bei der Reduktioo des 1iohlenwasserst.offs Cs~H30 beschrieben 

l )  -4. 306, 83 [1899]. ?) B. 14, 328 (18811. 
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wurcic. Das I . I  ,4.“p.~’,~‘’,p’~’-Te t raarii s p  1 - bii t a n ,  (CHJ 0.c~ H&CH.CHa. 
CHa. CH .(CgH,. OCN3)g wurde aus Alkohol in schwach blaulich floores- 
cierenden, Earblosen Nndeln vom Schmp. 116O erhnlten. Es zeigt dem Tetra- 
tolyl-batan ihnliche L6slichkeitsverhiltnisse. 

Ber. C 79.61, I1 7.11. 
Gef. D 79.63, m 7.03. 

C~nH3~04. 

U m 1 a g e  r u n g d es P h e n  o l l t  h e r s  C32 Ha0 i u l.1,4.4-p,p1,p”, p”’-  
T e t  r aan i s y 1- b u t  a d  i e n - 1.3 (Formel VIII). 

Die Umlagerung des Phenolithers CS2 H30 0, in Tetraanisyl- 
butadien erfolgte in  derselbeu Weise wie die des Kohlenwasserstoffs 
C32 Ha0 in Tetratolyl-butadien. Aus heil3em Methyl-athyl-keton wurde 
das Tetraanisyl-butadien in grunlichen Nadeln erhalten, die Fluorescenz 
zeigen nnd bei 149O schmelzen. 

c3)H300,. Ber. C 80.29, H 6.32. 
Gef. s 50.64, )) 6.01. 

Die Molekulargewichtshestimmiing surde in siedendem Chloroform aus- 
gefiihrt. 

CsaHW04. Ber. 478. Gef. 469, 486. 

In heifiem Alkohol ist Tetraanisyl- butadien schwer loslich. MiiBig 
lost es sich ;n heil3em Eisessig, leichter in heiBem Methyl-Lthyl-keton 
und in Aceton, sehr leicht in Chloroform und Benzol. Die Losung 
in Chloroform absorbiert den BuBersten violetten Teil deu Spektrums. 
Der  absorbierte Teil erstreckt sich etwas weiter nach dem roten 
Ende des Spektrums bin, als dies beim Tetratolyl-butadien der Fall 
ist. Bei der Oxydation mit Chromsaure liefert Tetraanisyl-butadien 
p , p ’ - D i a n i s y l - k e t o n  vom Schmp. 144O’). Reduziert man Tetraanisyl- 
butadien mit Nntrium und siedendem Amylalkohol, so wird die 
Hauptmenge des Tetraanisyl-butadiens verharzt. 

G i e B e n  , Ph~sikalijch-chemisches Laboratorium der UniversitBt. 

I )  M. Bi is ler ,  B. 14, 328 [1881]. 




