
(Igy)] W i t t i g :  Zur Polarieierbarhit &r Athylen-Bindung. 437 

erscheint Kohlenoxyd als normales sekundares Reaktionsprodukt bei der 
Einwirkung der aktivierten Kohle auf Alkohole. 

Das Auftreten von Methan bei der Einwirkung von aktivierter Kohle 
auf Benzylalkohol schien uns wenig wahrscheinlich, do& war kein Grund 
vorhanden, hieran zu zweifeln. 

Die Reaktion zwischen aktivierter Kohle und Benzylalkohol verlauft, 
wie man sieht, komplizierter als bei den anderen Alkoholen, und zwar nach 
folgendem Schema : 

I) 2C,Hs.CH,.0H + C = CO, + 2C,H5.CH8; 11) CO, + C = 2CO; 
111) 2 C6H5. CH,. OH + C = 2 C,H5. CHO + CH,. 

Die Bildung des Methans ist vielleicht durch eine partielle Dehydro- 
genisation dieses Alkohols in Gegenwart der Kohle zu erklaren, wobei der 
freiwerdende Wasserstoff sich mit dem Kohlenstoff der aktivierten Kohle 
zu Methan verbindet. 

Wir setzen unsere Arbeiten iiber die Verbrennung der aktivierten Kohle 
in den Dampfen von sauerstoff-haltigen organischen Verbindungen fort : 
vor allem ist notwendig, diejenige Mindest -Temperatur festzustellen, bei 
der aktivierte Kohle in den Dampfen von Alkoholen noch brennt. 

64. G. W i t t i  g : Zur Polarieierbarkeit der Athylen-Bindung. (Za- 
gleich eine Erwiderung auf eine Bemerkung von E. B e r g m annl) .) 

(Eingegangen am 29. Dezember 1930.) 
Wie Wit t ig  und Leo*) feststellten, fiihrt die Einwirkung von Kalium 

a d  das 1.1.6.6-Tetraphenyl-hexadien- (1.5) (I) nicht zu dem Cyclo- 
butan-Derivat 11, dessen Darstellung auf diesem Wege angestrebt mrde, 
sondern unter Molekiil-Spaltung zu dem Diphenyl-propenyl-kalium 
(111) 3) : 

11. I I t I. ; --f 111. 
H,C- CH . C (K) (CGH,), H2C (K) .CH :C (GH5)a 

H2C-CH.C(K) (c&&), H,C.CH:C (C6HS)Z HZC(K).CH:C(C&JS 

H,C . CH : C (C&5), 

Die nlchstliegende Vermutung, d& zwar das Cyclobutan-Derivat I1 
- in Analogie zu der bekannten, von Schlenk,) aufgefundenen Metall- 
Addition an asymnz. Diphenyl-athylen - primar entsteht, aber an- 
schliel3end unter Ringsprengung in die Spaltstiicke I11 zerfdlt, wurde aus 
mehreren Griinden aufgegeben. Auch das 1.2-Di-biphenylyl-athan (IV), 
fiir das eine intermediare Metal l -Addit i~n~) nicht in Frage kommt, wird 
sehr leicht von Kalium im Sinne des Schemas: 

Iv. C&. C6H4. CH,. CH, . C&,. C6H, 2 g ~  2 C6Hs . C,H,. CH, (9) 

') B. @,.2593 [I9301. 

'1 B. 47, 477 [19141. 

*I B. 6% 943 [19301. 
8 )  In die in diesem Zusammenhang nebensiichliche Streitfrage nach der Konsti- 

tution dieser Substanz (vergl. A. 479, 63, 165ff. [I930]) sol1 hier nicht eingegriffen werden. 

5) Sofern normale Valenz-Verbindungen gemeint sind und'nicht etwa ,,Vorstufen", 
deren Bildungs-Moglichkeit nicht ohne weiteres von der Hand zu weisen ist. Vergl. hierzu 
die katalytische Wirkung des Kaliums bei der Umlagerung von Maleinsaure- in Fumar- 
saure-ester nach H.  Meerwein, B. 68. 1266 [1926]. 
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zerschnitten. Dieser Reaktionsverlad beweist zunachst, d& sich die bereits 
bekannte Spaltbarkeit der zentralen Kohlenstoff-Bindungen der Hexa- 
aryl-athane und a.ymm. Tetraaryl-athane auf das H,C.CH,-System 
der syrnm. Diaryl-athane iibertragen l s t ,  sofern man geeignete Substi- 
tuenten in die zu spaltenden khan-Molekde einfiihrt . Wie festgestellt 
wurde, bleibt das Dibenzyl unter der Einwirkung des Kaliums - jedenfalls 
bei der stets gewahlten Zimmer-Temperatur - unveriindert. 

Im 1.1.6.G.-Tetraphenyl-hexadien-(1.5) (I) befinden sich die Rohlen- 
stoffatome der H,C . CH2-Briicke in einem ahnlichen Bindungszustand, da 
die endstandigen Phenylgruppen so durch die Doppelbindungen hindurch 
vermoge deren PolaTisierbarkeit6) wirken, als ob sie direkt - wie im Tetra-  
phenyl-athan - mit den mittleren Kohlenstoffatomen verbunden waren: 

D& die a, a‘-Diphenyl-vinyl-Gruppe als Ganzes betrachtet zu den radikal- 
bildenden Liganden gehort und in dieser Eigenschaft sogar die Biphenylyl- 
gruppe iibertrifft, zeigt eine Gegeniiberstellung der Assoziations-Gleich- 
gewichte bei den Radikalen Diphenyl-biphenylyl-methyl’) und 1.1.3.3- 
Tetraphenyl-allyl*) : 

(C43H5)2[C:C]-C.. .C-[C:C] (CeH5)Z. 

(CSH5) ZC . CeH4. C6H5 und (CeH5) 2C. CH : C (C43H5) 2 

80% 
I 

15% 

die zu 15% bzw. 80% in benzolischer Usung unter grob angeniihert gleichen 
Bedingungen in der monomeren Phase vorliegen. Hiernacb ist also zu er- 
warten, da13 die Metall-Spaltung, die beim Di-biphenylyl-athan zur 
Sprengung der H,C.CH,-Bindung fiihrt, am Molektil des Tetraphenyl- 
hexadiens (I) noch leichter erfolgt. 

E. Bergmanns), der zu diesem Problem Stellung nimmt, halt die Ad-  
fassung der intermediaren Metall-Addition unter Cyclobutan-Bildung am 
Beispiel des Tetraphenyl-hexadiens (I -+ I1 + 111) fiir die ,,richti- 
gere“, weil die Moglichkeit der direkten Spaltung unter Umgehung der 
additionellen Verbindung nicht der Eigenschaft der phenylierten Athylene, 
besonders leicht Alkalimetalle zu addieren, Rechnung trlgt. DaB seine 
Behauptung in dieser verallgemeinernden Fassung durchaus nicht zutrifft, 
zeigt das Verhalten des von Bergmann angefiihrten 1.1.8.8-Tetraphenyl- 
octadiens (V), das zur Aufnahme von Lithium vier Wochen(!) lang ge- 
schilttelt wurde10). Dabei soll das Cyclohexan-Derivat VI: 

I 

6 )  Uber die eingcliende Ikgriiudnng s. W i t t i g  und Leo ,  B. 6.3, g.}.+ff. [I930]. DaD 
die .4thylcn-Bintlung :ill& die Spaltlxirkcit der H,C. CH,-Briicke nicht ermoglichen 
kaun, soll am Beispiel des Dia l ly l s  nocli nacligepriift werden. 

5 )  iV.Sclilciik,  A.  394, 186 r1gr.1. 
8) K. Zieglcr,  A.  434, 50, 77/78 [rgz3:. 
10) \\‘as allcrdings erst niis dern csperhcntellen Teil zii crsehen ist (S.  2596). 

O) B.  6.3. 2593 [19301. 
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gebildet werden, dessen Konstitutions-Beweis uns Bergmann schuldig 
bleibt. Aber selbst zugegeben, daL3 die Reaktion in dem angegebenen Sinne 
verlauft, so besagt sie fiir das Problem der H,C.CH,-Spaltung gar nichts, 
da eine ,,Bruchstelle" - wic im Molekiil des Tetraphenyl-hexadiens I 
- in der Kohlenstoffkette des Tetraphenyl-octadiens V nicht vorliegt. 

Bei vorsichtiger Abwagung der vorliegenden Versuchs-Ergebnisse ist 
die Fragestellung jetzt dahingehend zu prazisieren, ob im Beispiele des 
1.1.6.6-Tetraphenyl-hexadiens die Metall-Addition (I -+ 11) oder die 
Spaltungs-Reaktion (I --f 111) in der Reaktions-Geschwindigkeit die Kon- 
kurrenz-Reaktion iibertrifft. Eine Entscheidung konnte der Versuch bringen, 
ob das von Bergmann geforderte Cyclobutan-Derivat (11) vom Typus 
R,C. CH-CH,-CH,-CH. CR, unter den angewandten Versuchs-Bedin- 

gungen spntan zerfallt - eine Moglichkeit , die nach Analogie-Betrachtungen 
stark bezweifelt werden m a .  Der von Bergmann angefiihrte Molekiil- 
Zerfall des Dinatrium-tetraphenyl-butans VIIlI), der nach dem 
Schema: 

I 

CH2--C (Na) (COHS), 

cHZ-c (Na) (C6H5)2 cH2-c (cOHS)Z 

[ CH2-C(C0H5)2 ] 
VII. 1 +VIII. 1 1 + 2 (C&&j).$ : CH, 

verlauft, hat mit der oben zu fordernden Cyclobutan-Spaltung nichts zu 
tun; selbst wenn man die hypothetische Cyclobutan-Bildung (VIII), fiir 
die allerdings ebenfalls ein exakter Beweis aussteht, gelten lassen will. In 
diesem Falle ware eine Ringsprengung begiinstigt, da zwei Nachbar-Ring- 
glieder mit Phenylgruppen beladen sind, da also zu der Ringspannung die 
Tendenz zur Radikalbildung hinzutrittlz). 

Nachdem sich herausgestellt hat, daB die von Bergmann gebrachten 
Argumente nichts fur und nichts gegen die von Wit t ig  und Leo interpre- 
tierte Metall-Spaltung des I. I .6.6 - Te t r a p  hen y 1- hex a di e n s bringen, bleibt 
nun no& die Forderung, den Reaktionsverlauf nach der einen oder anderen 
Richtung (I I1 oder I -+ 111) experimentell sicher zu stellen. Als geeignet 
fiir diese Zwecke erschien das Studium der Metall-Einwirkung auf d a s  
I. 1.4.4- Tet  r apheh yl- b u t  e n - (I) (IX), dessen Synthese und Konstitutions- 
b e d s  aus den, nachfolgenden Schema: 

(C6Hs)2CH.CH2.CH,.C02CH, 2~~ f 

IXa. (C6H5),CH.CH:CH.CH(C6H~), Na-Amylat 

(CoHs)2CH.CH2.CH2.C (OH) (C6H,), 
Eisessig(+ H,SO, 

Y 

1 KYnO, 
Y 

(CsH5)&H.CHz.COOH + CO(C6H,), 

(C&&j),CH CH2 - CH: C ((26335)s IX. 

11) Schlenk u. Bergmann, A. 468, 6 [Ig28]; Witt ig  u. v. Lupin, B. 61, 1627 
[1928]. In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, daQ die von Schlenk und 
B ergmann beobachtete Elimhierung des Natriums aus der Verbindung VII mit 
metallischem Quecksilber nicht auf das entsprechende D i kalium - tetra p hen y 1- but  an 
ubertragbar ist (B. 61, 1633 [1928]). 

1s) vergl. Wit t ig  u. v.Lupin,  B. 61, 1627ff. [1928]. 
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ohne weiteres entnommen werden kann und im experimentellen Ted ein- 
gehend beschrieben wird. 

In dem Molekul des 1.1.4.4-Tetraphenyl-butens- (I) (IX) sind wie 
im Beispiel des Tetraphenyl-hexadiens (I) zwei Angriffsstellen vor- 
handen, die entweder die Moglichkeit der Addition des einwirkenden Metalls 
an die Doppelbindung oder die Moglichkeit der Spaltung an der (durch die 
punktierte Linie markierten) , ,Bruchstelle" voraussehen lassen. Nach der 
ersten Reaktionsart m d  hier unter Zusammentritt zweier Molekiilreste die 
metallorganische Verbindung X entstehen, die einer weiteren Kalium-Ein- 
wirkung Halt gebietet, da ein stabiles Gebilde vorliegt (das 1.1.6.6-Tetra- 
phenyl-hexan z. B. reagiert nicht mit Alkalimetallen13)): 

1st aber die Spaltung durch das Metal1 als die schneller verlaufende Reaktion 
vor der Addition bevorzugt, dann mu13 statt der Dimerisation ein Molekiil- 
Zerfall unter Bildung von Diphenyl-propenyl-kalium und Diphenyl- 
methyl-kalium (XI) erfolgen. 

Bei der Umsetzung des Tetraphenyl-butens mit Kalium unter den 
im experimentellen Teil niiher beschriebenen Bedingungen entstand ein 
brauner Niederschlag, der nach 2-tagigem Schiitteln und nach der Abtrennung 
des uberschiissigen Metalls mit Quecksilber zur Untersuchung gelangte. 
Die Titration der atherischen Suspension mit methylalkoholischem Ather 
von bekanntem Alkohol-Gehalt entschied bereits gegen den Reaktionsver- 
lauf IX + X, da eine Entfarbung des Titriergutes erst bei Zugabe von zwei 
Mol. Methylalkohol pro Molekiil Tetraphenyl-buten zu beobachten war 
- ein Zeichen dafur, daI3 2 Mol. Kalium von dem urspriinglichen Kohlen- 
wasserstoff verbraucht wurden. Nach dem Reaktionsschema IX --f X da- 
gegen wiirde nur ein Mol. Kalium bzw. Methylalkohol zur Umsetzung ge- 
langen . 

Diente diese Titration zur vorlaufigen Orientierung, so konnte die nach- 
folgende Untersuchung der bei der Methylalkohol-Einwirkung entstandenen 
Kohlenwasserstoffe den Spaltungsverlauf im Sinne der Reaktion IX +XI end- 
giiltig bestatigen. Beim Verdunsten des atherischen Usungspittels verblieb 
ein bewegliches 01, das keine krystallisierten Bestandteile abg& und in seinen 
Eigenschaften (Geruch, Loslichkeit in Solvenzien wie Methanol, sofortige 
Brom-Addition) dern vergleichsweise aus 1.1-Diphenyl-propen und Di- 
phenyl-methan dargestellten 01 vollig entsprach. Bei der Vakuum-Destil- 
lation (12 mm) ging das fragliche 01 bis auf einen unbedeutenden Ruckstand 
zwischen IZZO und 153' uber, also innerhalb eines Temperatur-Bereiches, 
in den1 ein nachtragliches Verkracken des moglicherweise beigemengten 
Kohlenwasserstoffs aus X nicht in Frage kommt (vergl. unten) Von den 
drei aufgefangenen Fraktionen erstarrten die beiden letzten beim Animpfen 
mit einem Krystallchen 1.1-Diphenyl-propen zu einem Krystallbrei, in 
den1 durch Schmelzpunkt und Mischprobe das Diphenyl-propen festgelegt 

13) IVi t t ig  u. Leo,  B. 69, 947 [ Igp] .  
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wurde. Die erste Fraktion erstarrte im Kaltebad nach Zugabe eines Di- 
phenyl-methan-Krystalls und konnte wieder mittels Schmelzpunkts und 
Midprobe als Diphenyl-methan charakterisiert werden. Die beschriebene 
Versuchsreihe der Tetraphenyl-buten-Spaltung mit Kalium wurde der 
Sicherheit halber 2-ma1 durchgefiihrt. 

DaI3 die Kohlenwasserstoffe I und IX an den oben bezeichneten Stellen 
, ,briichig" sind, konnte weiterhin durch thermische Zersetzungen nach- 
gewiesen werden. Weitaus am besthdigsten ist das symm. Tetraphenyl- 
a than ,  das sich bei gewohnlichem Druck unzersetzt destillieren liil3t. Selbst 
mehrstiindiges Erhitzen auf Siede-Temperatur (Metallbad bei 400~) ver- 
andert nur einen kleinen Anteil des Kohlenwasserstoffes. Da, abgesehen 
von dem Ausgangsprodukt, die Bildung von Diphenyl-methan nachge- 
wiesen wurde, so diirfte sich die Disproportionierung nach folg,endem Re- 
aktions-Schema vollzogen haben : 

(C6Hd2CH HC (C6H6)2 (C6H6)2C H2C (C6H6)2 
l + l  --f I' + 

(C6H6)2CH HC (C6H6)2 (C6H6)2C HZC (c6H6)2 

Das 1.1.6.6-Tetraphenyl-hexadien la& sich im Vakuum unzersetzt 
destillieren, zerfallt aber bei der Destillation unter gewohnlichem Druck 
vollsthdig und liefert das 1.1-Diphenyl-propen, das zu anniihemd 50% 
im Reaktionsgemisch nachzuweisen war und vermutlich auf dem Wege: 

CH,. CH: c (C6H6), 

CH2. CH: c (C6H,), 

CH, . CH: c (CsH6), 

CH,: c : c (C&5), ( ? ?) 
+ I 

entstanden ist '3. 
Eine Mittelstellung zwischen dem besthdigen Tetraphenyl-Hthan 

und dem zersetzlichen Tetraphenyl-hexadien nimmt das Tetraphenyl- 
buten ein, das sich im Vakuum ebenfalls unverbdert destillieren liiBt. 
Um die Zersetzlichkeit der beiden letztgenannten Kohlenwasserstoffe 
miteinander zu vergleichen, erhitzte man Roben gleichzeitig in einem Metall- 
bade und verglich das Ansteigen der in die Schmelzen tauchenden Thermo- 
meter mit der Temperatur-Zunahme des Bad-Thermometers. Wiihrend 
gegenseitige Temperatur-Verschiebungen bei diesem allerdings rohen Ver- 
fahren nicht zu beobachten waren, l iekn sich die optimalen Temperatur- 
Bereiche fiir die Molekul-Spaltungen dadurch festlegen, dal3 man aus den 
Schmelzen fiir gleiche Zeit-Temperatur-Intervalle F'roben entnahm und deren 
Zusammensetzung priifte. Nach diesem ebenfalls groben Verfahren, das 
keinen Anspmch auf Exaktheit erhebt, liegt die optimale Zersetzungs-Tem- 
peratur fiir das Tetraphenyl-hexadien (bei etwa 250~) urn rund IOOO 

tiefer als diejenige des Tetraphenyl-butens (bei etwa 350~). Die Ad- 
arbeitung des durch thermische Zersetzung des Tetraphenyl-butens ent- 
standenen Reaktionsproduktes fiilute zu dem einwandfreien Nachweis von 
Diphenyl-methan und einer geringen Menge 1.1.4.4-Tetraphenyl- 
butadien. Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhange das Verhalten 
des 1.1.4.4-Tetraphenyl-butens-(z) (IXa), das sich im Gegensatz zu 
seinem eben besprochenen Isomeren auch bei gewohnlichem Druck destil- 
lieren l a t ,  wobei nur ein kleiner Anteil zersetzt wird. 
-____- 

14) vergl. W i t t i g  u. Leo, B. 63, 944 [rg3o]. 
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Zum Schlul3 mijchte ich die bereits in der vorhergehenden Arbeit aus- 
gesprochene Absicht, das Problem der Metall-Spaltung in dem angegebenen 
Rahmen weiter zu verfolgen, nocbmals zur Kenntnis geben und auch Hm. 
Bergmann bitten, mir das Arbeitsgebiet fiir einige &it zu iiberlassen. Hm. 
Dr. M. Leo darf ich fiir seine Mitarbeit und der N o t g e m e i n s c h a f t  fur 
Bereitstellung von Mitteln meinen Dank aussprechen. 

Berdweibun& der Versuche. 
D a r s t e 1 1 u n g d e s I. I. 4.4 - 'I' e t r a p h e n y 1 - b u t e n s - (I) (IX) . 

I. Aus 1.1.4.4-Tetraphenyl-buten-(z) (IXa)15): Zu einer Suspen- 
sion von 2 g 1.1.4.4-Tetraphenyl-butadien in absol. Ather fugt man 
unter Stickstoff 4 g einer Na-K-Legierungl6) und schiittelt den &fa- 
inhalt mehfere Tage. Nach Zugabe von etwa 20 ccm trocknem Queck- 
si 1 be r schiittelt man zur volligen Amalgamierung des iiberschiissigen Alkali- 
metalls wenigstens 5 Stdn., fiigt zu der atherischen Suspension Methyl- 
alkohol bis zur Entfarbung, also Zersetzung des entstandenen 1.1.4.4- 
T e  t r a p henyl- 1.4- di  k ali u m- bu t e n s (unter Stickstoff), und l&Gt den Ather 
nach dern Dekantieren von dem Amalgam verdunsten. Nacb I-maligem 
Umkrystallisieren aus Alkohol schmilzt das Tetraphenyl-buten-(2) bei 
122-1270 und ist fur die Weiter-verarbeitung geniigend rein. Ausbeute 
1.5 g. 

Zu einer I,osung von I g Natr ium in 20 ccm Amylalkohol fiigt man 
I g des Tetraphenyl-butens und erhitzt den Kolben-Inhalt 3 Stdn. im 
(bade a d  1500. Nach dem Eingiehn in Wasser lzi13t man das Reaktionsgut 
uber Nacht stehen und saugt die abgeschiedenen Krystalle des 1.1.4.4-Tetra- 
phenyl-butens-(I) ab. Aus Alkohol farblose Nadeln vom Schmp. 97-98O. 
Ausbeute 0.5 g. 

0.1280 g Sbst.: 0.4380 g CO,. 0.0795 g H,O. 
C,,H,,. Ber. C 93.3. H 6.7. Gef. C 93.3, H 6.95. 

Zu einer Losung von 0.1 g des Tetraphenyl-butens-(I)  in Aceton 
gibt man 0.1 g Kaliumpermanganat und einen Tropfen Natronlauge 
und la& das Oxydationsgemisch bis zum Verschwinden der Permanganat- 
Farbe auf dem Wasserbade stehen. Nach dem Absaugen vom Braunstein- 
Schlamm und dem Vejagen des Acetoris nimmt man den Ruckstand in Ather 
auf und extrabiert ihn mit Soda-Ltisung. Wahrend im Ather etwa 60% des 
unveranderten Ausgangsmaterials verblieben, schied die Soda-Ltisung nach 
dem Ansauern Krystalle ab, die, aus Methylalkohol umgelost, bei 153-154O 
schmelzen und mit der bereits bekannten p, P-Diphenyl-propionsaure 
identisch sind. 
--- 

lo) Witt ig  u. ~ . L u p i n .  B. 61, 1632 [rg28]. 
la) Statt die K-Na-Legierung in kleinen Ansatzen von Versuch zu Versuch zu 

bereiten. empfiehlt es sich, nach der folgenden Vorschrift einen groBeren Vorrat dar- 
zustel len:  24 g von Krusten befreites Kalium werden gemeinsam mit 8 g blankem 
Natrium unter Xylol zusammengeschmolzen und in einer Flasche unter Xylol auf- 
bewahrt. Piir die einzelnen Versuche entnimmt man die Legierung mit einer kleinen 
Pipette, die ein Gumtniliiitchen tragt, und l l5t  sie zum Abwagen in ein austariertes GefaiS 
mit dem in Frage kommenden Losungsniittel eintropfen. .4nf diese Weise erhalt man 
eine vollig reine J,egierung, die ausgezeichnet reagiert. 
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2. Aus y, y-Diphenyl-buttersaure (beste Darstellungsmethode): Die 
erforderliche y-Phenyl-isocrotonsaure wird zweckm5LIig nach der Vor- 
shrift  von Vorlanderl') aus Phenyl-acetaldehyd und Malonsaure 
bereitet. Kochen mit Salzsaure verwandelt jene nach Fittigls) in das 
y-Phenyl-butyrolacton, das nun nach der folgenden Methodelg) ver- 
arbeitet wird, die der von Eijkmanm) bereits angegebenen entspricht, sie 
aber in einzelnen Punkten erganzt. Eine Losung von 5 g y-Phenyl-bu- 
tyrolacton in 6 g Benzol wird mit 5 g Aluminiumchlorid versetzt, 
wobei sich der Kolben-Inhalt erwarmt und Salzsaure entwickelt. Nach 
einiger Zeit erwarmt man ihn no& I Stde. auf dem Wasserbade und zer- 
setzt ihn nach dem Stehen iiber Nacht mit verd. Salzsaure. Nach Zugabe 
von Ather schiittelt man die atherische Lijsung zunachst mit Salzsaure, dann 
mit Soda-Losung durch, die nach dem Ansauern ausgeathert wird. Bei der 
.anschlieI3enden Vakuum-Destillation (12 mm) geht zwischen 160O und 2400 
ein ziihes 01 iiber, das in der Vorlage zu einer farblosen Krystallmasse er- 
5ta.n-t. Nach I-maligem Umkrystallisieren ails verd. Methylalkohol erhiilt 
man die vollig reine y, y-Diphenyl-buttersaure vom schmp. 105-1060 
in einer Ausbeute von I g. 

2 g y, y-Diphenyl-buttersaure erhitzt man in salzsaure-haltigem 
absol. Methylalkohol I Stde. auf dem Wasserbade, verjagt den uber- 
schussigen Alkohol, nimmt den Ruckstand in Ather auf und trocknet die 
I,6sung ifber Chlorcalcium. Die Vakuum-Destillation (12 mm) liefert ein 
bei ~go-rgro ubergehendes, ziibes 61, das nicht erstante. Ausbeute 1.6 g. 

5.011 mg Sbst.: 14.805 mg CO,. 3.17 mg H,O. 

1.5 g des auf diese Weise dargestellten y, y-Diphenyl-buttersaure- 
methylesters  gibt man in abso1.-atherischer Losung zu einer Phenyl- 
magnesiumbromid-Losung, bereitet aus 5 g Brom-benzol, 0.8 g Magne- 
sium und 20 ccm absol. Ather. Nach 2-stdg. Kochen auf dem Wasserbade 
zersetzt man den Kolben-Inhalt mit eisgekiiblter Ammoniumchlorid-Wsung, 
lat den Ather verdunsten und saugt den krystallinen Ruckstand ab, den 
man mit Petrolather verreibt und aus verd. Dioxan umkrystallisiert. Das 
entstandene I. 1.4.4- Te t r a p  he n y 1- b u t  an ol- (I) bildet schneeweil3e Nadel- 
&en vom Schmp. 149-150~. Ausbeute 1.5 g. 

C1,Hl,O,. Ber. C 80.3, H 7.1. Gef. C 80.6, H 7.1.  

Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum I Stde. bei IOOO erhitzt. 
4.895 mg Sbst.: 15.985 mg CO,, 3.06 mg H,O. 

Wiihrend das 1.1.4.4-Tetraphenyl- b u t a n o l - ( ~ )  kurzes Aufkochen 
in  Eisessig vertragt, spaltet es bei Zugabe eines Tropfens konz. Scbwefelsiime 
zu der siedenden Eisessig-I*ijsung sofort Wasser ab, wobei das 1.1.4.4-Tetra- 
phenyl-buten- (I) gebildet wird, das beim Erkalten auskrystallisiert. Aus 
Alkohol farblose Nadeln vom Schmp. 97-980, die in der Miscbprobe mit 
dem nach I. dargestellten 1-1.4.4-Tetraphenyl-buten- (I) bei derselben 
Temperatur schmelzen. 

3. Der Versuch, auf dem Reaktionswege: (C,H,),CH.Br + K.CH,.CH:C(C6H& 
+ (C,H,),CH . CH, . CH : C (C,H,), + KBr zu 

CIBHlrO. Ber. C 88.9, H 6.9. Gef. C 89.1, H 7.0. 

das I .I 4.4- Tetra p henyl -  bu ten - (I) 

17) A. 345, 244 [1906]. 
19) In der angegcbenen Reaktionsfolge wurde die y,y-Diphenyl-buttersPure 

10) Chem. U'eekbl. 1, 421 [Ig04], 4, 727 [I907]. 

l*) A. 324, 117 [I904]. 

von Hrn. cand. chem. Petri  dargestellt. 
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synthetisieren, mi9gliickte. Das I .  I - D ip h en y 1- prop e n J 1 - k a1 iu m , das nach 
Witt ig  und LeoP1) aus dem 1.1.6.6-Tetraphenyl-hexadien bereitet wurde. lieferte 
nach der Zugabe von Diphenyl-brom-methan bis zur Entfarbung desMetal1-Adduktes 
ein 81, das Krystalle abschied. die sich als symm. Tetraphenyl- i i than erwiesen. Die 
Muorescenz des restlichen 8les deutet auf die Bildung von 1.1.6.6-Tetraphenyl- 
heradien hin, das offenbar im Sinne folgender Gleichung zusammen rnit dem Tetra-  
phen y l - a  than entstanden ist: z (C,H,),CH. Br + zK .CH,. CH:C (C,H,), -+ (C,H,)*CH 

Metall-Spaltung des 1.1.4.4-Tetraphenyl-butens-(1): Eine I&- 
sung von I g 1.1.4.4-Tetraphenyl-buten-(1) in 40 ccm absol. &her wird 
mit I g einer K-Na-Legierung z Tage (unter Stickstoff) geschiittelt. Nach 
Zugabe von etwa 20 ccm Quecksilber schuttelt man wieder einige Stunden, 
bis die Amalgamierung des iiberschiissigen Alkalimetalls beendet ist. Nach 
der Entfiirbung des Metall-Adduktes rnit der berechneten Menge 
Methylalkohol (z Mol.) dekantierte man vom Amalgam, schiittelte die 
atherische Lijsung mit Wasser durch und trocknete sie iiber Chlorcalcipm. 
Bei der Vakuum-Destillation (bei 12 mm) ging das 61 bis auf einen geringen, 
schwach gelb gefarbten Ruckstand zwischen IZZO und 153~ iiber. Von den 
3 Fraktionen, die in Temperatur-Intervallen von je IOO aufgefangen wurden, 
erstarrten die beiden letzten bei Zugabe eines winzigen Krystallchens 1.1 -Di - 
phenyl-propens-(I). Nach dem Abpressen auf Ton und Verreiben rnit 
wenig Methylalkohol schmolzen die Krystalle bei 47-490 und mit dem Ver- 
gleichs-Praparat (vom SJlmp. 48 -49O) gemischt bei derselben Temperatur. 
Die erste Fraktion erstarrte in einer Eis-Kochsalz-Raltemischung beim 
Animpfen mit'einem Diphenyl-methan-Krystallchen. Brachte man den 
Krystallbrei rasch auf einen durch Abspritzen mit Ather gekiihlten Tonteller, 
so verblieben Krystalle, die nun auch bei Zimmer-Temperatur fest blieben 
und bei ~ 4 - 2 5 ~  schmolzen. Nach dem Mischen mit dem Vergleichs-Praparat 
(Diphenyl-methan), das denselben Schmp. zeigt, lag der MuI3pdtt 
ebenfalls bei 24-25O. 

Ther misc he Zer setzung des 1.1.4.4- Tetraphenyl-butens- (I) : 
In der im theoretischen Ted beschriebenen Weise wurde der Kohlenwasser- 
stoff im Lade von 15 Min. allmahlich auf eine Temperatur von 400° ge- 
bracht, wobei die SJlmelze braungelb wurde und schliefllich ins Sieden geriet. 
Bei der Destillation im Vakuum (bei 12 mm) ging zunachst ein 81 iiber (bei 
ca. 130°), das beim Animpfen mit einem Diphenyl-methan-KrystaU 
erstarrte und sich als reines Diphenyl-methan erwies. Bei der nach- 
folgenden Vakuum-Destillation rnit freier Flamme lie13 sich eine weitere 
Olmenge herausfraktionieren, die erstarrte und nach dem Umkrystallisieren 
aus Eisessig den schmp. IgI-1g3° zeigte. Zur wiederholten Reinigung 
reichte die zur Verfiigung stehende Substanzmenge. nicht aus. Doch lieB 
sich die Natur des Rohlenwasserstoffes sicherstellen, da er bei mikroskopischer 
Betrachtung den gleichen Krystall-Habitus wie das 1.1.4.4-Tet raphenyl- 
butadien vom Schmp. zooo zeigte und in der Mischprobe mit ihm bei 195 bis 
xgg0 schmolz, wahrend Mischproben mit Tetraphenyl-athan starke De- 
pressionen ergaben. 

CH(C,H,), + (C,H,),C:CH.CH,.CH,.CH:C (CrH6)* f zKBr. 

Marburg, Chem. Institut. 




