
Wie die Daten zeigen, liess sich in diesem Falle andytisch keine 
Entscheidung treffen. Fiir das Acetomesitylen fehlen aber die sonst 
fiir Ketone charakteristischen Derivate. Es wurde daher auf eine Be- 
obachtung von Klages und L i c k r o t h  ') zuriickgegriffen, und das er- 
haltene Product rnit syrupiiser Phosphorsaure 2 Stunden unter R k k -  
fluss gekocht, wobei es quantitativ i n  E s s i g s i i u r e  und M e s i t y l e n  
zerlegt wurde. Damit war das Reactionsproduct als Acetomesitylen 
gekennzeichnet. 

H e i  d e l  b e rg,  Universitatslaboratoriurn. 

437. August Klages: Sgnthese diarylirter Aethylene. 

(Eingeganpen am 10. Juli  1902). 

Diarylirte Aethylene, C n H 2 n - 1 6 ,  entstehen aus den C h l o r i -  
R' 

d e n  d e r  C a r b i n o l e ,  QH$-/-it 2), durch Kochen mit Pyridin, oder 
"OH 

aus den Carbinolen d i r e c t  durch Erhitzen rnit Magnesiumjodalkylen. 
Sie werden durch Natrium und Alkohol zu Kohlenwasserstoffen der 
Formel C n H 2 n - - 1 4  reducirt. 

c6 HS O H  D i p  h e n y 1 m e t b y 1 car  b i n o 1, Ce H,>C< cHs. 

5 g Magnesium werden rnit 30 g Jodmethyl und .50 ccm Aether 
in L6sung gebracht und 10 g Benzophenon, in 10 g wasserfreiem Benzol 
geliist, hinzugefiigt. Das  Reactionsgemisch erstarrte nach efniger Zeit 
zu einem krystallinischen Salzbrei. Derselbe wurde rnit Eiswasser 
und etwas verdiinnter SchwefelsSure versetzt, der  atherische Auszug 
mit Wasser gewaschen und der Aether verdunstet. Das sich aus- 
scheidende D i p h e n y l m e t h y l c a r b i n o l  erwies sich als nahezu rein. 
Es krystallisirt aus Aether in glasharten, glanzenden, derben Prismen 
vom Schmp. 810, die leicht in Alkohol und Benzol, schwerer i n  Li- 
gro'in liislich sind. 

0.155 g Sbst.: 0.4842 g COz, 0.093 g HaO. 
CtaH140. Ber. C 84.85, H 7.07. 

Gef. )) 55.1, i )  7.09. 
0.2556 g Shst. in 20.7206 g Benzol: 0.350". 

Ber. M 185. Gef. M 176.2. 

1) Dime Berichte 32, 1519 [1899]. 2, R' ist Aryl, R Alkyl. 
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A sy m m e t r i s c tr e s D i p  h en y l a  t by 1 e n ,  (c6 H& c: CHs. 
Triigt man gepulvertes Beuzophenon in die Magnesiumjodmethyl- 

Liisung ein und erwarmt nach dem Abdestiliiren des Aethers das 
Reactionsgemisch langere Zeit auf 1000, so entsteht neben Diphenyl- 
methylcarbiuol a-Diphenylathylen. 

Aus dem Diphenylmethylcarbinol liisst sich der Kohlenwasserstoff 
in ausgezeichneter Ausbeute erhalten , wenn man zunachst durch 
Sattigen mit Salzsauregas das C h 1 o r i d ,  (c6 HS)a c c 1 .  CH3, her- 
stellt und dieses , nach Entfemen der iiberschiissigen Salzeaure, 
mit der oierfachen Meuge trockenen Pyridins erhitzt. a -Dipheny l -  
a t h y l e n  ist ein farbloses, lichtbrechendes Oel von schwachem Geruch. 
Sdp. 1640 bei 34 mm, 156O bei 25 mm Druck. Spec. Gewicht 1.0253 
250 4%. Es stimmen diese Angaben mit denen von Redsko'), E y k -  

mann2) und T i s s i e r s )  iiberein, die im Gegensatz zu Anschf i tz ,  
a-Diphenylatbplen aIs eine Fliissigkeit beschreiben. 

Durch Natrium und Aethylalkobol wird es glatt zu 
asymm. - D i p  h en y 1 a t  h an ,  (C6 H5)2 CH. CHs 

reducirt. Farbloses, lichtbrechendes Oel vom Geruch des Diphenyf- 
methans. Sdp. 148 (i. D.) unter 22 mm Druck. Spec. Gewicht 

'1 50 
0.9877 40- 

0.1394 g Sbst.: 0.4696 g COa, 0.0996 g HaO. 
C14Hi4. Ber. C 92.31, H 7.7. 

Gef. )) 91.88, B 7.9. 
Eine blaue Fluorescenz4) zeigt der nach dieser Methode ge- 

wonnene Kohlenwasserstoff nicht. 
Auch das symm. D i p b e n y l a t h y l e n ,  daa Stilben, welches ver- 

gleicbsweise gepriift wurde, ist reducirbar. Es liefert beim Behandeln 
mit Natrium und Alkohol glatt D i b e n z y l :  

Cs Hs . CH : CH . Cs Hs + Cg H5 . CH2. CHZ . C6 Hs. 
Auf die l e i ch te  R e d u c i r b a r k e i t  d e r  S t i l b e n e  zu Derivaten des 

Dibenzyls scheint man bisher nicht aufmerksam geworden zu sein. 

1.1 -Dip  h e n y 1 p r o p  en  (l), (C6 H s ) ~  C : CH . CH3. 
Zu einer Liisung von 5 g Magnesium in 32 g Jodathyl und 50 ccm 

Aether wurden 18 g fein gepulvertes Benzophenon gesetzt. ES trat 
sehr lebhafte Einwirkung ein, die durch Einstelleu in kaltes Wasser 
gemassigt wurde. Naeh einiger Zeit erstarrte das syrupiise Reactions- 
gemisch piiitzlich zu einern festen Krystallkuchen. 

I) ?h' 22, 365. 
2, Proc. Roy. Soc, 14, 189. 
*) Vgl. Beils te in ,  Bd. 11, 231. 

3) Compt. rend. 382, 1182. 
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Die Reaction wurde durch .i-stiindiges Erhitzen auf dem Wasser- 
bade zu Ende gefiihrt. Der erhaltene Kohlenwasserstoff, der nahezu 
quantitativ entsteht, ist reines D i p h e n y l p r o p e n .  Sdp. 169- 170° 
(i. D.) bei 28 mm Druck. Das Destillat erstarrte unter lebbafter Er- 
wiirmung zu farblosen Krystallen, die aus Alkohol umkrystallisirt 
wurden. Schmp. 590. Leicht liislich i n  Alkohol, Benzol und Petrolather. 

0.1278 g Sbst.: 0.43.3 g COa, 0.0848 g HaO. 
ClbHtc. Ber. C 92.7, H 7.2. 

Gef. n 92.3, 7.3. 
Durch Natrium und Alkohol wird es zu 1 .1 -Dipheny lp ropan ,  

(CgH5)a CH. CHa .CH3, reducirt. Farbloses, lichtbrechendes Oel von 

schwachem Geruch. Spec. Gewicht 0.9751 -4;. Sdp. 153-154O bei 
20 mm Druck. 

2 30 

0.1342 g Sbst.: 0.4524 g CO?, 0.1005 g EaO. 
C l j H l ~ .  Ber. C 91.84, EL 8.22. 

Gef. )) Y1,94, 8.34. 

1.2 - D i p  h en  yl p r o p  en  (1) (Met h y 1 s t i 1 b en) , Cg Hs . C :  CH. Cs Ha 
CH3 ' 

18 g Desoxybenzoih, geliist in 18 g Benzol, wurden langsam zu einer 
'Eiisung von 5 g Magnesium in 30 g Jodmethyl und 30 g Aether gesetzt, 
und der Riickstand nach dem Abdestilliren des Aethers 6 Stdn. auf 100° 
erhitzt. Ausbeute 16 g 1.2-Diphenylpropen, $dp. 183O bei 26 mm Druck, 
Schmp. 82 - 83O. Diphenylpropen ist im Gegensatz zum Desoxy- 
benzoi'n, dem es ausserlich abnelt, leichter als Wasser. Es krystallisirt 
aus Alkohol in glanzenden, farblosen Tafeln oder Blattchen, ist leicht 
liislich in Alkohol, Benzol und Aether, schwerer liislich in Ligroi'n. 
Mit concentrirter Schwefelsaure liefert es eine im auffallenden Lichte 
weinrothe, im durchfallenden Lichte gelbrothe Farbnug. Bei der Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat in sanrer L6sung konnte nur BenzoG- 
saure, neben unveriindertem Diphenylpropen erhalten werden. 
Chrornsaure in Eisessigliisung erzeugt jedoch A c e t o p h e n  o n  neben 
Benzoesaure. Das Auftreten dieses Eetons ist fiir die Constitution 
des Knblenwasserstoffs entscheidend, fiir den, seiner Bildung nach, 
noch die Formel CcHs.C:CH2 in Betracht kommen kiinnte. 

C H ~  . cg H~ 

1.2 - Di p h en  y 1 p r o p  a n ,  C, H5. CHa .C€I (C, H5). CH3. 
Diphenylpropen verhalt sich bei der Reduction wis das Stilben. 

Es addirt 2 Atome Wasserstoff und geht dabei glatt in Diphenyl- 
propan (Methyldibenzyl) iiber: 

CG H5 . C ( CHs) : CH . Cs H5 + H!J = Cg Hs . CH (CH3). CH2 . Cs H5. 
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Sdp. 166-167° bei 28 mm Druck. 

Es ist eiu farbloses, diinnflussiges Oel von schwachem Geruch, das  
Bromlijsung in der Kalte nicht entfarbt. 

Spec. Qewieht 0.9824 3- 

0.1266 g Sbst.: 0.4270 g COa, 0.0934 g HaO. 
CISHIS. Ber. C 91.54, H 8.22. 

Gef. 3 91.9, x 8.2. 
0.1375 g Sbst. in 20.541 g Benzol: 0.1780. - 0.131 g Sbst. in 20.541 g 

Benzol: 0.180@. 
Ber. M 196. Gef. M 188, 188. 

H e i d e  1 b e r g ,  Universitatslaboratorium. 

458. August Elages: Ueber das Phenylbutad ign .  
(Eingegangen am 10. Juli 1902.) 

Seit einiger Zeit bin ich damit beschaftigt, B e n z o l k o h l e n -  
was ser s t o  f fe  m i  t z w ei f ac h u n g e s It t i  g t e r  S e i t e n k e t t e aafzu- 
bauen. Bei dieser Gelegenheit babe ich aucb das Phenylbutadign, 
CeHs. CH : CH. CH : CH2, und einige seiner Homologen und Analogen 
kennen gelernt, iiber die ich spater im Zusammenhang zu berichten 
beabsicbtigte. Die letzte Mittheilung D o e  b n e r ' s  iiber )die Sauren 
der Sorbinsliurereihe~ 1) veranlasst mich aber beute schon Einiges vor- 
weg zu nehmen. D o e b n e r  hat die Cinnamenylacrylsaure der t r o c k n e n  
D ' e s t i i l a t i o n  m i t  B a r y u m h y d r o x y d  unterworfen und dabei eine 
Substanz erhalten (Sdp. 120- 122@ bei 10 mm Druck, Sehmp.22O), deren 
Analyse und Molekulargrosse auf das  Phenylbutadih,  CfiHs. CH:CH. 
CH:CH2, stimmen. L i e b e r m a n n  und R i i b e r a )  haben durch Destii- 
lation der Allocinnamylidenessigsaure im absolutem Vacuum ebenfalls 
Phenylbutadign in geringer Menge erhalten, das sie als stark licht- 
brecbendes Oel beschrieben und welches sie in Gestalt eines Tetra- 
bromides vom Schmp. 143O zur Analyse brachten. 

Ich kann die Angaben L i e b e r m a n n ' s  in Bezug auf die Eigen- 
schafteu des Phenylbutadigns bestatigen. Das D o e  b 11 e r  'sche Phenyl- 
butadien gehort wahrseheinlich einer anderen Kiirperklasse an,  wo- 
r au f  a u c h  d e r  b e o b a c h t e t e  h o h e  S i e d e p u n k t  h i n w e i s t .  

M e t h y 1 s t y r  y 1 c a r  b i n o 1 (B u t e n ( 1 ') - y 1 o I ( 1 3, - b e n  z o 1) , 
CcHj. CH : CH .CH(OH). CH3. 

5 g Magnesium wurden in 32 g Jodmethyl unter Zusatz VOII 50 g 
Aether geliist und, unter guter Kiihlung mit &is, 26 g reirier Zimrnt- 

1) Diese Xerichte 115, 2129 [19@2/. 2, Diesc Beriahte 33, 2400 [l900]. 




