
Benzal-dimalonsi iure-cl i i i thylester :  Nach dem Auflosen von 0.5 g "atrium in 
10 ccm absol. Ath&nol fugt man 2 p Benzal -mnlones te r  hinzo und lafit die Mischung 
einen Tag stehen. Nach dem EingieRen in Essigsiiure iithert man diese B U S ,  schuttelt den 
ather. Extrakt mit Hydrogensulfit- I.augr durch, wobei.kein Renzaldehyd nachweisbar ist, 
und destillicrt nach dem Trockneir und Verjagan dea Athers den Ruckstand bei 12 Torr. 
Hierbei geninnt man 0.3 g Malonsi iure-diat l i3lester vom Sdp. 89-900 und 1 g B e n -  
zal - m a  lonsii u re-  d i ii t h  y les  t c r  vom Sdp. 175-186O. Der zu dessen ('harakterisierunp 
mit Anilin in Henzol hergestellte b-Anilino-benzyl-malonester schmolz bei !W und 
gab mit einem \'erglrirhspriiptuat keine Schmp-Emiedripung. 

21. Kurt Brand und Anita Busse-Sundermann: Tetra-[2.4-xylyl]- 
bntatrien und 1.1.4.4-Tetra-[2.4-xylyl]-butin-(2); XVI. Mitteil. iiber Re- 
duktioii organiseher Halogenverbindungen und Verbindungen der Tetra- 

arglbutanreihe *). 
[Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Institut der Philipps-Universitiit 

Marburg/Lahn.] 
(Eingegangen am 17. Oktober 1949.) 

Darstellung und Eigenscheften von Tetra-[2.4-xyl3.l]-bututrien 
und von 1.1.4.4-Tetra-~2.4-sylyl]-butin-(2) werden beschrieben und 
ihre Absorptionsspektren mit denen anderer Hutatriene und Rut,ine 
vegl  ich en. 

1 .I .~.i-T~tru-~~:'.-l-sylpi]-2.L'.3.3-t~truchlor-btitun (11) vom Schmp. 238 bis 
239" wurde in recht befriedigender Ausbeute durch Reduktion von 1.1-Big- 
[2.4-sylyl]-2.2.2-trichlor-iithan (I) in Exl~ttn-O6~)-Losung mit Wasserstoff und 
Palladium-Zinkoxyd2) gewonnen. Beim Behandeln seiner mit etwas Wasser 
versetztenLosung in Exluan-05') mit Zinkstaub ging es in dns in zwei Stereo- 
isome ren mogliche I . 1.4.4-Tetra-[2 .-i- sylylJ-2.3-dichlo r-buten- (2) (111) iiber ; 
es wurde iiber niir die bei 208-209O schmelzende Form erhalten. 

Die hisher dargestellten 1.1.4.4-Tetrmryl-2.3-dichlor-butene-(2) (unalogII1) 
geben beim Kochen mit iithyl- oder amylalkoholischer Natriumiithylat-Losung 
meist schon in liurzer Zeit zwei Mol. ChlorwtLsserstoff unter vorwiegender Bil- 
dung von Tetruurylbuttttrienen (analog IV) ab. Nebenher wurden aiiBer beim 
1.1 .4.4-Tetlra-[4-chlor-pheny1]- und beim 1.1.4.~.-l'etra-[l-brom-phenyl]-2.3-di- 
chlor-buten-(2) (111, etatt -C,H,(CH,), -C,H,Cl bzw. -C,H,Br) bisher noch 
nicht in analysenreinem Xustande isoliert,e Verbindungen erhnltcn, die beim 
Kochen ihrer alkoholischen, mit etwas Eisessig versetzten L ~ ~ s L I I ~ ~  i n  1-Aryl-3- 
diarylmethylen-indene (alialog V) Ubergehen,). 

1.1.4.4-Tetra-[2.4-sylyl]-2.3-dichlor-buten- (2) (111) dagegen set zte der Ab- 
spaltung von Chlonvasserstoff und der t'berfuhning in Tetra-r2.4-xylyl]-buta- 
trien (IV) erheblichen Widerstand entgegen, und erst durch mindesteris 20-stdg. 
Kochen mit einer verhiiltnismafiig konzentrierten Losiing von Katriumamylat 

*) XV. Mitteil.: B. 78, 1819 [1942]. 
I )  Exluane sind besohders mine Dioxane (Lieferfirrna: H a a r d t  R: Co., Dusseldorf). 
2, K. B r a n d  11. D o r a  K r u c k e - A m e l u n g ,  B. 72, 1037 [1939]. 
3, a. Literatim z .R.  hei K.  B r a n d  u. D. Krucke-Amelung,  H. 72, 1036, 1038 [1V39]. 

- __._- 
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in Amylalkohol wurde das gewiinschte Ziel erreicht. Nach dieser Zeit waren 
etwa 86-86 % des eingesetzten Dichlorbutens TI1 zu Natriumchlorid und 
Tetra-[2.4-xylyl]-butatrien, C,,H3, (IV), umgesetzt. Eine nebenher entstandene, 
1-[~.4-Xylyl]-3-[bis-(1.4->c3.lyl)]-meth~len-5.7-dimethyl-inde11 (V) liefernde Ver- 
bindiing u iirde bisher nicht beohachtet. 

__.. . _ _ _ _  ~ . -  ~~ 

HdPd 
4 [(('H,)I(',H,l,CH.C'C'I, - + [(CH,),C!,H,],CH~ CCI,. CC'I CH[( 'aH3( CHJ2j2 

1. 11. 

C' -C'[C',H,(( 'H3!,lp 

'retra-r2..L-xylyll-butatrieii (IV) krystallisiert abweichend von den bisher 
dargestellten Tetraaryl-butatrienen nicht in feinen, mehr oder wenigrr stark 
orangestichigen gelben Nadelchen, sondern in zu kleinen Krystiillaggregaten 
vereinigten, stark fluorescierenden gelbgrunen Blattchen vom Schmp. 183.5 
bis 1840 und etwas hellerer Farhe als die iibrigen Tetraaryl-hntatriene. Seine 
Losungen zeigen einen griinlichen Stich. 

Unter der Analysenquarzlampe (,,Ultravisor" der Opt. Werke Sendlingen) 
zeigt Tetra-[2.4-xylyl]-butatrien (IV) den Uransalzen ahnliche Fluorescenz 
oder Luminescenz, die stiirker ist als die gelbgriine von Tetraphenyl-butntrien, 
die orangefarbene von Tetra-[4-tolyl]-bntatrien und die orltngefarbene von 
T~tra-r4-brorn-phenyl]-butatrien. 

Die von uns dem bei 183.5-184° schmelzenclen Kohlenwasserstoff C36H36 

zugesprochene Konstitution IV wurde durch seine Oxydation und durch Mes- 
sung der Lichtahsorption sriner Losungen in Benzol bewieseli. GemiiB dcr 
Gleichiing : 

I\' -1 6 0 ---+ S[(CH,),C,,H,~,C'C) + 2 C'O, 
VT. 

solleii bei der Osydation von 1.404 g des Kohlenwasaerstoffs C,,H,, (Iv) mit 
Eisessig-Chromsaureanhydrid 0.26 g Kohlendioxyd und 1.43 g Ris-[2.4-xylyl]- 
keton (VT) entstehen. Erhalten wurden 0.242 g Kohlendioxyd und 1.16g dickes, 
gelbliches 01 mit den in der Literatur angegebenen, nur wenig charakteristi- 
schen und dzihrr die Heweiskraft des Oxydationsverlaufes fur die Konstit>ution 
des Kohlenwasserstoffs C,,H,, etwas einschrknkenden Eigens~haften~). 

Die Lichtabsorption des gelben Kohlenwasserstoffs C,,H,, und der zum 
Vergleich verwandten, einwandfrei als Tetmaryl-butatriene erkannten Ver- 
bindungen w~irde in 10-3 m, und an der Grenze von sichtbarem und ultra- 

") J. Hiieseken, Rec. Trav. chim. Pays Has, !?4,4[1905], 26,286 [1907], 38, 119 [1939]. 
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violettem Spektralgebiet in 10-4 und 10-5 m benzolischen Lijsungen gemessen. 
Wie die Abbild. 1 zeigt, hat die Absorptionskume des gelben Kohlenwasser- 
stoffs C3,H3, vom Schmp. 183.5-184O (1) die gleiche Forni nie die Absorptions- 
kun-en der drci zum Vergleich gemessenen Tetraaryl-butatriene (2.3.4). Der 

. _. - - - ~~ _ _  

mlf - 
Abbild. 1. Lichtabsorption von Kohlenwasserstoff C,,H,, (l), Tetm-[4-tolyl]-but;1trien (2), 

Tetraphenvl-butatrien (3) und Trtra-[4-brnm-phenyl]-butatrien (4). 

Kohlenwasserstoff C3,H3, voni Schmp. 183.5-184O ist mithin Tetm-[1.4-xylyl]- 
butatrien (IV). Sein Absorptionsmaximum liegt bei A = etwa 400 mp, das des 
Tetra-[4-tolyl]-butatriens (2) bei A = etwa 404 mp, das des Tetraphenyl-butn- 
triens (3) bei A = etwa 420 mp und das des Tetra-[4-hrom-phenyl]-butatriens 
(4) bei A = etwa 436 mp. Mithin wirken Methylgmppen in p-Stellung und 
noch stiirker in 0- und p-Stellung zu der Butatrienkette des Tetraphenyl- 
butatriens hypsochrom, Brom in p-Stellung dagegen bathochrom5). 

Eine TJmlagerung des Tetra-[2.4-xylyl]-butatriens (IV) in die Indenverbin- 
dung V durch Eisessig-Chlorwasserstoff gelang entgegen dem Verhalten andcrer 
Tetraaryl-butatriene nicht3). Die Reduktion des Butatriens IV mit Zinkstaub 
in mit etwas Wasser und Quecksilber(I1)-chlorid versetztem Exluan 05 fiihrte 
zu zwei farblosen Verbindungen mit den Schmelzpunktcn 2470 und 213-214O, 
deren Menge zur genauen Ermittelung ihrer chemischen Natur nicht ausreichte. 
Wahrscheinlich ist die Verbindiing vom Schmp. 213--214O nicht ganz reines 
l.1.4.4-Tetra-[2.4-xylyl]-butin-(2) (VII).  

51 Die Absorptionskurven von Verbindungen der Tetraaryl-butanreihe und Diphen- 
succindenreihe wurden schon von Hrn. W. Heedt auf meine Veranlassung ermitteh; s. 
Dissertat. GieBen 1922; ich werde auf die Ergebnisse rlieser Untersuchung demniichst 
eingehen. K .  Brand. 
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Dieses 'l'etrttttrylbutin VTI war schon gemeinsnm mit Frl. D. Iiriicke6) 
durch Itathodische Redilktion von 1 .l-His-~~.4-~yl;vl]-".Z.P-trichlor-iithan (I) n n  
I W  i n  stilz5aurer Nxlunn 05-Mcthniiol-Liisung crhiiltrii, seine chrmische St rid;- 
tiir danials a twr noch nicht eiiiwandfrei bewiesen worden. 

. - ~ .- __ ~- - - - ~  

2 1 I fi Ii' + 6 H('1 + [(OH,,),C~,H:,]~C'H.C' i ~.(:H[C,H,(('H:,),],. 
v11. 

I3ri Wiederlioliing d r r  friiheren Vcrsuche crliielten \vir VII in Isrigen far]:- 
loscn Sndeln yoin Schmp. 1 1 1 O  i n  einer mittlarrn Ausbeute von l 2 O / b .  Tm UV- 
Licht xrigt dus Butin VII bltwc, 1.1 ..l...l.- l'etrttphenyl-butiri-(2) (VIT, statt, -C,H, 
(CH,), -C,H J schwach gelbgriine, 1 . I  .4.4-Tetra-[1-tolyl]-butin-(f) (VII, statt 
-C,H 3(('H J2 -C,H ., .C!H,) blaugrune und I .1.4.4-Tatra-[4-brom-phenyl]-butin- 
(2) (VIT, stiitt -C,H,(C!H.J2 -C,H,Hr) starke blnue Luminescenz. 

Hri der OsydtitioIr sollte 1.1.4.4-T~tra-~3.4-syl~l~-hutiii-(1) (VII) wie ilndcre 
'I't.tI.;iIir~l-liiit'inc iiber H i s - [ ~ . . 4 - s y l y l ~ - c s s i ~ s ~ ~ i r ~  (VI'IT) Bis-13.i-sylyll-ketoii 
( \ ' I ) ,  Kohlendiosyd u n d  Wtissrr lirfern. 

1'11 3 0 H I O  + ~ ~ ( ( ' H : ~ ) ~ ( ' ~ H ~ ! ~ ( ' H . ( ' O ~ H  + 1 0 3 V1 + 2 H20 + ? ( ' 0 2 .  

\'I I I .  

Mit Kiicksicht atif die wenig charditeristischen Eigenscliaften drs Ketoiis 
V'13) wurd(. d e i  St.nikturbeu-cis fiir den farblosen Kohlenwasserstoff C,,H 3 R  

vom Schmp. 21 1" durcli Vergleich seines Absorptionsspektnims mit denen von 
schoii bekaiintrii 1.1.4.4-Tetra,aryl-butinen-(2) (analog VII) erbracht. Aiige- 
windt wurden 10-3 vt Losungen in Eiscssig, die niitigenfalls aiif lo-' vt w r -  
diinrtt wurdtm. 'Die c.rhaltenm A1,sorptionsliurvert zeipt die Abbild. 2 .  

Mit dein tins xur \'erfiigung stehentlen Appitrat konnten beiln 1.1.4.4-Tetraphenyl- 
h t in- (2)  (3) und heirn 1. I .4.4-Teti~-[4-brotn-pllenyl]-butin-(2) (4) die Iiulniinationspunkte 
der znm Miisimuni aufsteigenden :4ste der Al)sorl)t,ionskurvell nicht erfaflt werden. Die 
Maxima heider Butine diirften nicht uber >. = 248 mp liegen. Die Gesatnt.absorptiot1 yon 
1 . 1  .~.-l-l'etra-[~-I)roni-phenyl]-butiii-(2) (4) reicht weiter in das langwellige Spektralgebiet 
hineitt nls die tles 1.1.4.4-Tetraphenyl-butins.(2) (3), und die Ihtinktion des enteren kit 
g r 6 h  R I S  dit! des letztgensnnten. Die Absorptionskurve 1 des bei 21 l o  schnielzenden 
~ohl~:iiwasxerstoffs ( '36HY8 zeigt die gleiche Form wie die Al)sorptionskurve 2 des 1 .I .4.4 
Tetril-[4-tolyl]-t~iitins-(2); das Absorptionsnis ximum des eirrteren, F: = etwn 1350, liept 
Iwi 'h - .. etwa 285 mp und das des letztgenannten, E = etws 550, hei A = etwa 260 mp. 

Ohne Zu c:ifel ist mithin der bei 21 10 schmelzende Kohlenwasserstoff C,,H 38 

~ R Y  1.1.4..l.-l'rtra-['.4-s~I~l]-but.iii-(;?) (VII). Bei den 1 . I  .4.4-T~traurq.l-buti- 
ncn-(2) uirkt  ein Eintritt von Methylgnippen in p -  und etwns stiirkw in O- 

11 nd pSt41iing dcr Arylgnippsn hat.hochrom. 

[( C'H3)1('fiHiJ2C.' : ('H. C'H : (I[ ('eH,( ( 'H:,) j2 

IS. 

1)ir sich l e i  den bisher d;irgestc*llten 1.1 .~.4-Tetlaar;yl-butirirn-(f) (ant~1og 
VtI)  uiiter dem EinfluB von Natriumiithylnt mchr oder weniger glatt ~ - 0 1 l -  
zinhende TTrnlagerung in die entsprechenden 1 . I  .4.4-Tetraai~l-but~idi~iie-(l.3) 

~~ 

I;) IXusertat. M~rl~urg,'lAtilin 1932. 
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(analog TX3)) gelang t)ish~rhei dpm 1.1.4.4-l'ctra-[ ~..-C-ayl3.l]-butin-(tL) (VII) noch 
nicht. Es wurde nach zwolfstundigem Kochen seiner iithanolischen Losung mit 
Natriumathylat unveriindert zuriickerhalten, und nach 18-stdg. Kochen seiner 
amylallioholischen Losung mit Natriumiithylat wiirden ails 1.1 X g Butin \'ZL 

- ~~~~ ~~ ~ ~~ 

-r-r 7J*I02 
I I I I  I I I  

Abhild. 2. 
tin@) (2), 1 

0.61 g eines Gemisches zweier Verbindungen vom Schmp. 246-24'iO und vom 
Schmp. 127-129O erhalten. Die Menge der letzteren reichte zur niiheren Unter- 
suchung nicht aus. Die Analyse der bei 246-247O schmelzenden Verbindung 
stimmte besser auf 1.1.4.4-Tetra-[2.4-xylyI]-butan als auf 1.1.4.4-Tetra-[2.4- 
xylyll-butadien-( 1.3). 

Die in der Abbild. 3 wiedergeyebeiien Absorptionskurven 2, 3 und 4 
von 1.1.4.4-Tetraphenyl-, Tetra-[4-tolyl]- und Tetra-[4-brom-phenyl]-butadien- 
(1.3) zeigen den gleich~n Verlauf sowie je pin Absorptionsmaximum bei 1 = 
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etwa 250 mp und je ein ;\laximum bei ’h, = etwa 334 nip., 1.1.4.4-Tetraphenyl- 
butadien-( 1.3) (2) hat eine niedrigere Extinktion als die entsprechende Tolyl- 
und Bromphenyl-Verbindung (3 u. 4). 

- ._ 

m/r - 
Abbild. 3. T,ichtal)sorption dos hhlenwasseistoffs voni Schnp. 246-247” ( 1 ) .  yon 1.1.2.4- 
T~tn-phengl-hutar!ien-(1.3) (2), Tetm-[4-tolyl]-l~utadien-(l.3) (3 ) ,  Tetr~.[4-hrom-phenylj- 

I~utilclien-(l.3) (4) und 1.1.4.4-Tetraplieny~-bii~n (5). 

Die Absorptionskurven von 1.1.4.4-Tetrtiphenyl-butan ( 5 )  und von dem bei 
246-2470 schmplzenden Kohlenwasserstoff (1) konnten mit der uns in Marburg 
zur Verfugung stehenden Apparatur nur zum Teil erfaljt werdenj). Wenn 
auch die beiden Kurvrn 5 und I die gleiche Form besitzen, so ist der erfal3te 
Teil der Absorptionskurven doch z u  klein, um eine Entscheidung uber die 
Struktur des bei 246-2447O schmelzenden Kohlenwasserstoffs zii gestatten. Die 
Absorptionskurven dieses Kohlenwnsserstoffs (l), die des 1.1.4.4-Tetraphenyl- 
butadiens-(1.3) (2) und die des 1.1.4.4-Tetraphenyl-butans (5 )  wurden in Eis- 
essig-Losung, die des 1.1.4.4-Tetra-[4-tolyl]- und des 1.1.4.4-Tetra-[4-brom- 
phenyll-butadiens-( 1.3) (3  11.4) wegen der Schwerloslichkeit dieser beiden Ver- 
bindungen in Eisessig aber in Essigester-Losung gemessen. Angewandt wurden 

Tetraphenyl-, Tetratolyl- und Tetra-[4-brom-phenyl]-butadien zeigen unter 
der Analysenquarzlampe ,,Ult rttvisor” prachtvoll blaue, Tetraphenylbutan und 
der bei 246-247O schmelzende Kohlenwasserstoff blaue Luminescenz. Auch 
die in ganz geringer Menge erhaltene, bpi 127-129O schmelzende Verbindung 
luminesciert blau. 

Wahrscheinlich ist der durch Umlagerung des 1.1.4.4-Tetra-[2.4-xyly1]- 
butins-(2) (VII 1 erhaltcne ICohlPnnrRsserstoff vom Schmp. 246-947’ identisch 

und m Losungen. 
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mit dem durch Reduktion von Tetra-[2.4-xylyl]-butatrien (IV) rnit Zinkstaub 
erhaltenen Kohlenwasserstoff vom Schmp. 247O, der auch blaue Luminescenz 
eeigt. 

Aiif Grund der Bestiminung des zeitlichen Verlaufs der Abspnltung von Chlor- 
wasserstoff aus 1 .l-Diaryl-2.2.2-trichlor-iithanen (analog I )  und Bildung von 
1 . I  -Diaryl-2.2-dichlor-athenen (Ar,C : CCI,) haben wir schon in unserer letzten 
Mitteilung*) eine zwanglose Erklarung fur das von anderen 1.1.4.4-Tetra- 
aryl-2.3-dichlor-butenen-(2) (analog 111) abweichende Verhalten des 1.1.4.4- 
Tetra-[2.4-xylyl]-2.3-dichlor-butens-(2) (111) und das abweichende Verhalten 
des Tetra-[2.4-xylyl]-butins-(2) (VII) gegeben : Die zu der Kohlenstoffkette in 
2.4-Stellung stehenden Methylgruppen setzen der Bildung von konjugierten 
C-C-Doppelbindungen in Nachbarstellung zu den Arylgruppen Widerstand ent- 
gegen. Daher gehen Abspaltung von Chlorwasserstoff und Bildung von Tetra- 
[2.4-xylylJ-butatrien (IV) nur langsam vor sich. Ob eine Umlagerung von 
1.1.4.4-Tetra-[2.4-xylyI]-butin-(2) (VII) in 1.1.4.4-Tetra-[2.4-sylyl]-butadien- 
(1 3) (IX) unter den angewandten Bedingungen iiberhaupt erfolgt, oder ob 
sich irgendwelche Ausweichreaktionen vollziehen, kann erst nach weiteren Ver- 
suchen entschieden werden. 

- ~- - .- ~ - ~~ 

Bcschreibuiig der Versuche. 

Die Herstellung des 1.1 - B i s- [2.4- x y l  yl] -2.2.2 - t r  i ch lor  - i i thans  (I) wurde schon 
in unserer letzten Mitteilung*) beschrieben. Es sei hienu noch bemerkt, daB die Menge 
der verwandten konz. Schwefelsiiure u.U. erhoht werden muB. Einfach und schnell 
erhiilt man das reine Trichloriithan I, wenn man die heifigesiittigte Lijsung der Rohsub- 
stanz (etwa 30 g in 80 ccm siedendem Essigester) mit 20 ccm Athanol versetzt. Das Tri- 
chlorathan scheidet sich sofort in derben Nadeln vom Schmp. 1060 ab. Der Essigester 
kann auch durch Ather ersetzt werden, wenn seine Verwendung auch wegen seines niedri- 
gen Siedepunkts unzweckma0iger als die des erstgenannten ist. 

1 . 1 .4.4 - T e t r a  -[2.4 - x y l  yl] - 2.2.3.3 - t e t r a  c h lor  - bu t a n  (11) : Die Aufschliimmung 
von 1 g reinem Zinkoxyd in 6 ccm Wasser und 5-6 Tropfen 10-proz. Palladium(II)-chlorid- 
G s u n g  oder von reinem Zinkoxyd in 10 ccm einer 0.02-proz. Palladium(I1)-chlorid-Lomng 
wurden in der Schiittelente mit Wasserstoff reduziert. Ohne den Wasserstoffstrom zu 
unterbrechen, wurde nach erfolgter Reduktion die Ente nacheinander mit 6 ccm Exluan 06, 
und sofort anschlieBend mit einer Usung von 6.8 g (0.02 Mol) l . l -Bis-[2.4-xylyl]-  
2 .2 .2- t r ich lor -&than  in 30 ccm Exluan 06 und 10 ccm Pyridin beachickt. Nach dem 
Nachspiilen mit 4 ccm Exluan 06 wurde die Ente verschlosseh und bei Raumtempemtur 
solange geschiittelt, bis 240-300 ccm Wassentoff (ber. fur 0.01 Mol 224 ccm) aufgenom- 
men worden waren; hierzu waren meist 40-60 Min. notig. 

Schon wahrend der Hydriemng schieden sich in der Ente reichlich Krystalle ab, die 
' nach Beendigung der Reduktion abgesaugt, init Methanol nachgespiilt und auagewaschen 
wurden. Die beim Versetzen mit Wasser nur schmierige Stoffe abscheidende Mutterlauge 
wurde nicht weiter verarbeitet. Die abgesaugten Krystalle wurden zur Entfernung des 
Zinkdipyridinchlorids mit heiner 10-15-proz. Essigsilure und dann mit reichlich Wasser 
gewaschen und im Trockenschrank getrocknet; Ausb. 2.6-4.6 g. 

Zur weiteren Reinigung wurde das Rohprodukt dreimal mit Isopropanol ausgekocht 
und schlienlich mehrmals aus siedendem Essigester umkrystallisiert, wobei der Kably-  
sator ungelost zuriickblieb. I1 bildet farblose, durchsichtige Eismen vom Schmp. 238 
his 239O. Ein von den Untersuchungen von Rl. D. Kriickee) noch vorhandenes Riipamt 
schmolz ebenfalls bei 238-239O; Misch-Schmp. 238-239O. 

C,,H,,C1, (612.1) Ber. C: 70.58 H 6.26 C1 23.17 Gef. C 70.56 H 5.89 Q 23.536). 
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I . 1 .4.4 -'re tra - 12.4 - x y 1 y 1] - 2.3 - d i ch l o r  - b u t  e n  - (2) (111) : Statt des von D. 
I< ru ckee) zur Rtduktion des Tetraxylyltetrachlorbutans (11) als Losungsmittel ange- 
wandten Alkohols oder Eisessigs, ron  denen verhiiltnismiifiig grofie Mengen notig woren, 
l)enutzten wir Exluan Or). 

Die siedende Jiisung von 8.5 g T e t r a  - r2.4 - x y 1 y I] - 2 . 2 . 4 . 3  - t e t r a  c h lo r - b u t e n (1 1) 
in 80 ccin Exluan 05 wurde zuniichst, ohne das Sieclen zu unterbrechen, init einer Mischung 
von 10 ccm Exluan 05 und 2 ccm Wasser, dann nacli und nach mit 4 g Zinkstaub versetzt 
und 10 Stdn. unter RuckfluR gckocht. Der unverhrauchte Zinhtaub wurde abfiltriert, 
init siedendem Esluan 05 nachgewaschen und das Filtrat i.Vak. von der Hauptmenge 
des Exluans hcfreit.. Dcr Riickstand schied suf Zusatz von Methanol mielilich die Verh. 
111 in farblnsen Rhomben ah, die nach deni ~-nikrystallisieren aus Essigester bei 208-2090 
schmolzen. Kin \'on Frl. T). KriickeG) durch Reduktion mit Zinlistauh in Alkohol erhal- 
tenes Priiparat schmolz ebenfiills hei 208-209O; Miscli-Schmp. 205-208°. Ein durch 
Heduktion mit Zinhtilub untl Eisessig genonnekies I'riiparats) schmolz bei 221O. Ob es 
sich hci dicseni uni  la^ Stercoisomerc tles bei 208-2090 schmelzenden, in Esluan 05 pe- 
wonnenen Tetra-[ ~.4-sy$1]-2.3-die1i1~r-butens-('2) handelt, kann noch nicht entschieden 
nenlen. Der Miscli-Sclinip. h ider  Priiparate log bei 207--20X0. 

('30H3J!12 (541.2) 
Bur I':r.mittlung der hci tler Rcduktion v ( i n  Tetruxj~lyltetrschlorbiitan 11 mit Zinlc- 

s t u b  abgespaltenen Menge Chlor wurde die von dem gebildcten Tetraxylyldichlorhuten I1 I 
nhgesaugte Mutterlauge vom griiBten Teil des 1,Gsungsmittels i. Vak. hefreit, der Ruck- 
stand init \Vitsser versetzt wid die entstandenc geringe Abscheidung von 111 ahfiltriert. 
I)as Filtrat wurtlc? in eineni 250 ccm-MeRlrolben aufgefangen. Der unver1muchte Zink- 
stitul) wuidc in vcid. Schwefelsaure geliist, die Tbsung zum Yiltrat in den Kolben gegeben 
und init Wasser a u f  250 ccm iiufgefullt. J e  50 ccm des I<olheninha.lts wurden init Salpeter- 
siiure angesiiuert und init 0.1 11 Hg(Y0J2 gegen Sitroprussidnatrium als Indicator titriert,. 

.Jc 50 ccm verhrnuchten 11.X, 12.8, 12.8.12.6 ccm 0.1 11 Hg(N0.J2, im Mittel 12.6 ccm, 
und die pesamteReduktionsflussigkeit (2%) ccm) 6'2.5 ccm 0.1 7t Hg(NOJ2, d.s.O.23g C:l'-', 
wiihrend 0.21 g Cl(-) entstanden sein sollten. Die Rcduktion war niitliin wunschgemiill 
nur his zurn 1.  I . l . ~ - T e t r a - [ 2 . 1 - s y l y 1 ] - 2 . 3 - d i ~ l i l o r - ~ ~ ~ i t e i i - ( 2 )  ( 1  11) gegangen. 

'J'etra-l2.- l -sylyl l -but~~triei i  (IV): Die unter RiickflulJ siedende LGsung von 8.08 g 
(0.011 Mol) 1 . 1  .4.4-Tetra-[2.4-sy13.I]-2.3-dichlal.-buten-(2) (111) i n  50 ccm Amyl- 
alkohd wurde init einer Tiisung von 3 g Natrium in 60 ccrn Amylalkohol versetzt und die 
Mischung unter RiickfluO gekocht. Die sofort gel11 werdende Flussigkeit wurde nach etwa 
5 Min. truhe, ohne cigentliche .Kr?;stallti~scheiclung zu zeigen. Nach 20-stdg. Kochen 
w u d c  die Flussiglteit mit Wasser versetst uncl der Aniylalkohol init Wasserdampf fiber- 
getrieben. Der im Kolbcn verbliebene 'Ruckstand wurde abfiltriert, init Warner gewaschen 
und nach drin Trocknen auf Ton BUS siedendeni Essigester unikrystallisiert. Die schwacli 
grunstichig-gelbe Iiisung schied beim Erhl ten  gelbgrune Krystalle nh, deren Schmp. h i  
183.5-1840 lag und sich auch nach weiterem C'mkrystallisieren nicht mehr iinderte. 

Ber. c ' i9 .82  H '7.08 (11 13.10 Cef. c '  80.14 H i .06 ('1 13.35 6 ) ,  

('ac;H,, (468.3) Rer. C 92.25 H 7.i.i Gef. C: 92.10, 91.94 H 5.59, 7.68. 
l'etru.~2.~-xylyvl (-Imtatrien hildct scliwiich griinlicll-gelhe, fluorescierende, hiiufig zu 

griifirren Aggrcpsten vereinipte 13l&ttchen, die sich Ieicht in ('hloraforni, Renzol unrl in 
sietlendem Rssigestcr, schwer in Kisessig und in .&thanol 18sen. Die Iiisnnp in C'hloroform 
riimrnt nuf Zusatz von konz. Schwefelsiiurc eine tiefgrune Parbe an. L h r r  der Ana.lysen- 
cluiirzlampe (C'ltravisor) winnert das Ausselien des Butatriens 1 \' an das der Cransrtlze. 

Aus der ~ssipester-Mutterlaugc wurtle nur noch wenig I3utiLtrien IV neben anderen 
nicht naher untetxuchten Verbindungen von geringem Kr~stallisatio~iave~n~iigen erhal ten. 

% i n  Restiiiimuti~ der bei der Wechselwirkung zwischen l.l.-l.-l-Tctr~-~~.4-xylyl]-2.4- 
tticlil(lr-huteii-(") unrl  Xatriuniamylitt il hgespaltenen ('hlormenge nurdc Iiei cinem Ye!.- 
snch die Reaktionsfliissigkeit in der eben beschriehenen Weise aufgearheitet,, >tber dss ab- 
gctrenntc waBr. Filtrat verlustlos aufgefangen und auf 250 ccni aufgefullt. Die blenge 
cler entstandeneii Chlor- lonen wuide nocli dem hsi iuern des Filtrats durch Salpeteis&urc 
mit 0.1 ) I  H X ( X O ~ ) ~  untl Sitr.oprussidnittrium als Lndicator hestimmt. Fiir je 50 ccni wur- 
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den verliraucht: 6.9, 7.0 und i.1, im Mittel 7.0 ccm ) I  Hg(NO,),, also fur 2-50 ccm Filtrat 
3.5 ccm U:l J &  Hg(NO,),, welche 0.12 g CI(-) entsprechen. Angewandt worden waren 1.08 g 
(0.002 Mol) Tetrasylpldichlorhuten 111, welche 0.14 GI(-] liefern sollten; die Reaktion war 
also ini  wesentlichen im Sinne der Reaktion 111 4 IV verlaufen (8. S. 120). 

0 x y d a  t io n von T e t r a  -12.4- s yl yl] - h u t a  t r  i e n (1V) : Die Oxydation wurde in einein 
150 ccni fmsenden Kolhchen vorgenommen, das mit einem eingeschliffenen Stopfen ver- 
schlossen wurde, der einen eingeschmolzenen Tropftrichter und eine Kuhlschlange tmg. 
An die Kuhlschlange schlossen sich eine kleine Waschflasche mit verd. Schwefelsaure, 
eine kleine Wmichflasche mit konz. Schwefelsiiure und ein gewogener Natronkalkstempel7) 
an, der mit einer Wasserstrahlpumpe verbunden war. In dem Kolben wurden 1.404 g 
(= 0.003 Mol) T e t r a l i y l y l b u t a t r i e n  1 V  und 30 ccm Eisessig miiRig erwiirmt und dann 
~ L I I S  dein Tropftrichter Lngsam mit einer Losung von 2 g Chromsiiureanhydrid in wenig 
IVasser und Eisesuig versetzt. Gnter Criinfiirbung der Losung und Entwicklung voii 
Kohlendiosyd ging das Rutatrien in IA6sung. Nach 1'/2 Stdn. wurde der Versuch abgc- 
brochen, Luft durch die AppTratur pesaugt (wie auch vor Beginn des Versuchs) und dann 
der an die, Kuhlschlange impeschlossene Satronkallrstempel gewogen. Seine Gewichts- 
zunahme, also die Menge des gebildeten Kohlendiosyds, betrug 0.242 g, wiihrend nach 
der Gleichung auf  Seite 120 0.26 g Kohlendioxyd erhalten werden sollten. Der ein griin- 
liclies 01 enthaltende Kolbeninhalt wurde mit Hydrogensulfitlauge versetzt und unter 
schwachem Vakuum vom grollten Teil des Riscssigs befreit. Der Ruckstand wurde mit 
Rasser versetzt und itusgeathert. Der Atherruckstand wurde nach dem Trocknen im 
Exsiccator gewogen. Erhalten wuiden 1.16 g dickes, gclbes 01 mit den Eigenschaften des 
~.4.3'.4'-Tetramet~h~l-henzophenons4). 

Red u k t i o n von T e t ra -[Z .4 ~ s yl 911 -bu t a  t r i en (IV) ni it  Z inks  t a  u h : Die I,(isung 
von 0.5 g 1V in 30 ccin heillem Exlunn 05,  einigen Tropfen Wasser untl 1 Tropfen (Jueck- 
silber(l1)-clilorid-Liisung wutulc mit 1 g Zinkstath 8 S u n .  unter HiickfluB erhitet. Da die 
Tdsung noch gelb aussah, wurde sie nnch Zugahe von I g in .i ccni Exluan 05 aufge- 
schliininiteni Zinkstaub nochimds 10 Sttln. gekocht, doch war die Losung auch jetzt 
noch gelh gefiirht.. Elst bei weitereni Zusctz von 1 g Zinksta.ub und 10 ccm Eisessig 
wuide die liisung nach i-stdg. Kochen farblos. Zinlistaub und Zinkacetat wurden ah- 
filtriert, ersterer in heiller verd. Salzsiiure und letzteres in heillem Wasser aufgelost. Die 
auf  dem Filter xuruckgebliebene hlnRgelhe ~'erl)indung licfcrtc nach dein Cmkrystalli- 
sieren &us ICssigester zunlchst bei 210-213O und nwh nuchmaligem Cmkrystallisieren 
nus siedendem Essigester bei 213-2140 ~chnieleentlc Niidelchen. Vielleicht wnren die 
Niidelchen nicht ganz reines 1 .1 .4 .4-Tet ra - [3 .4-  xylyl] - b u  tin-(2),das bei2l 10schmil;r.t. 
Jlisch-Schmp. mit diesem 196-197°. Vnter der AnalysencioanlampF:imp~ zeigtc die Verbin- 
dung blaue Luminescenz. ZII eincr weiteren lhtersurhung reichte die erhaltene Menge 
drr Verbindung nicht aus. 

Aus dcr vom Zinkstauh und Zinkilcetst a1)filtrierten I~lussigkeit schieden sich nach 
dem EineDgen farblose, nach dein ~mkrystdlisieren aus siedendem Essigcstcr bei 2450 
schinelzende Krystalle ab, welche ini I T - l i c h t  blaue Imninescenz zeigten. Der Misch- 
Schmp. der Krystalle niit der Iieim Hehandeln von 1.1.4.4-Tetra-[2.4-xylyl]-hutin-(2) (V11) 
mit Natriumithylat in Aniylelkohol erheltenen Verbindung vc.m Schnip. 24R-24i0 lag 
ebenfalls bei 2470, doch war das optische Verhalten der beiden Verbindungen nicht ganz 
gleich; sie durften nher wohl identisch sein, was nher durch weitere Versuche noch be- 
wiesen werden m u l l  

1.1.1.4-Tetra-[2.4-xylyl]-butin-(2) (1'11): Die Darstellung des Hutins \'I1 cr- 
folgte in der von K. Brand  und D. Kriicke-Amelung2) fur die Darstellung von 1.1.4.4- 
Tetra-[4-brorn-phenyl]-butin-(2) beschriebenen Weise. K a  t hodenf 1 iiss ig kei t : 17.1 g 
(0.0.5 Mol) l.l-Bis-[2.4-xyly1]-2.2.2-trichlor-atha.n (I), 150 ccm Exluan 0.5,lOO ccm Methanol 
und 25 ccm 25-proz. Salzsiiure. Anodenf luss igke i t :  200 ccm 25-proz. Schwefelsiiure. 
Kathode: durchlochter Rleicylinder mit 180 qcm einseitiger Oberfliiche; Anode: Bleiblech. 

') Vergl. J. H o u h e n ,  Methoc'eh der organischcn Chcmie, Bd. I, 'S. 109 (TA.ipzig, G .  

~~~~ _. ~ .. . . _. . ~~ 

Thicnie, 1921). 
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Die Klemnienspannung fie1 im Laufe der Elektrolyse von 3.3 auf 2.7 Volt und stieg 
niit zunehmender Wasserstoffentwicklung wieder auf 3.4 Volt. Stromstiirke: 2.5 Amp. 
Rer. Stromtnenge: 242 Amp.-Minuten; angew. Strommenge: 450 Amp.-Minuten. 

Die anfangs schwache Wasserstoffentwicklung wurde im Verlauf der Elektrolyse stiirker 
uncf gegen Ende tferselben sehr kraftig. Die sehr bald nach Beginn der Elektrolyse b l a b  
gelh gcwordene Kathodenfliissigkeit schied schon wlhrend der Elektrolyse farblose, feine, 
large Kadeln ah; auf der Kathode setzten sich nur wenige Krystalle ab. Diese d e n  
nech Beendigung der Elektrolyse, soweit als moglich, mechanisch von der Kathode ent- 
fernt und der Rest mit siedendem Essigester abgelost. Die erkaltete Kathodenfliissigkeit 
wurde nach mehrstundigem Stehenlassen von den abgeschiedenen Krystallen abgesaugt 
und letztere mit den von der Kathode abgetrennten vereinigt. Nach mehrmaligem Um- 
krystrtllisicren aus siedendem Essigester oder Athanol - im letzteren ist es vie1 schwerer 
loslich als im erstgenannten - wurde das 1.1.4.4-Tetra-[2.4-xylyl]-butin-(2) (VII)  in farb- 
loscn, langen Sarleln vom Schmp. 211° erhalten. Ein von D. Kriicke") erhaltenesPriiparat 
schmolz elienfalls bei 211°; Misch-Schmp. 2110. Luminescenz blau; Ausb. 11.8-12.5%. 

0.1.548 g Sbst. in 16.914 g Benzol: A = 0.11O; her. Mo1.-Gew. 470.3, gef. Mo1.-Gew. 

Das Butin VlI lost sieh leicht in sietlendem C.!hloroform, Essigester und Uenzol, schwerer 
in Kthanol. 

E i n w i rku ng v o n N a t r i u mii t h yl a t a u f 1 . 1 .4.4 - T e t r a  - [2.4 - x y 1 y 11 - b u t  in - (2) 
(VII): 'Die unter Ruckflu0 siedende Losung von 1.18 g (0.0025 Mol) B u t i n  VlI in 35 ccm 
frisch dest. Amylalkohol wurde init einer Losung von 1.5 g Natrium in 25 ccm Athano1 
und 23 ccm Amylalkohol versetzt und noch 18 Stdn. gekocht; die Fliissigkeit wurde triibe, 
zeiL6e aber keine Abxcheidung. Nach dem Abblasen des Amylalkohols mit Wasserdampf 
Iiinterbliclxm gelb-grune harte Schuppen, die crbfiltriert, mit Wasser gewaschen uqd ge- 
trocknet wurden; Ausb. 0.61 statt 1.18 g. Beim Umkrystallisieren aus Kssigester schie- 
deli sich zuerst bliiulich fluorescierende Krystiillchen voin Schmp. 233-235O ah, die nach 
wiede~holtcm Umkrystallisieren bei 246-247O xchmolzen. 

C,,H,, (470.3) Ber. C 91.86 H 8.14 Gef. C 91.73 H 8.30. 

427.79. 

Gef. C 90.88 H 8.44. C'3BH3u (470.3) 
CaaH,, (474.3) 

Ber. C91.86 H 8.14 
Ber. C: 91.07 H 8.92 

Die fdgende Kryxtallisation bestand zuniichst aus blal3gelhen Kornern, die nach mehr- 
indigem ~:mla.ystalliRiert:n aus Essigester farblase, lcune Rhomben vom Schmp. 127-129O 
lieferten. 

Ein zweiter, in konz. Lasung durchgefiihrter Versuch hatte dasselbe Ergehnis, doch 
schicden sich wiihrend des Kochens sehr bald feine, fa.rblose Kadeln ab, die nach einiger 
%cit wieder in 1,osung gingen. 

. ~- - - ~ .- ~ . 
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