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bindungen zeigen als die o-Verbindung, was wir durch sterische Valenz-
behinderungen in diesem letzten Falle zu erkliren versuchten.

Ob und welche Verbindungen in Lésung existiren, ohne dass es
zur Bildung fester Verbindungen kommt, dariiber werden andese
Methoden der Gleichgewichtsbestimmung — unter denen unter anderen
die calorimetrische Methode, wie sie von den genannten Verfassern zu
qualitativen Schliissen verwendet wurde, verwendbar sein diirfte — zu
entscheiden haben. Versuche in dieser Richtung sind im Gange, und
ich hoffe, in einiger Zeit iiber deren Ergebnisse berichten zu kénnen.

Graz, im Mirz 1906.

160. D. Vorldnder und C. Siebert: Neue aromatische
Kohlenwasserstoffe.
(Eingegangen am 1. Miarz 1906.)

Wir haben versucht, durch Destillation von diphenylessigsaurem
und {,f-diphenylpropionsaurem Baryum zu wneuen Ketonen, symm.
Tetraphenylaceton und Tetraphenyldidthylketon, zu gelangen, Aus
g,8-Diphenylpropionsiure entstand jedoch ein Gemisch von dligen Zer-
setzungsprodncten und Stilben. Aus diphenylessigsaurem Baryum er-
hielten wir Diphenylmethan und neben anderen Kohlenwasserstoffen
einen neuen, prachtvoll krystallisirenden, farblosen Kohlenwasser-
stoff. Der Letztere ist so leicht und in solchen Mengen ans den
Destillationsproducten abzuscheiden, dass wir ihn eingehender unter-
suchen konnten. Wir halten ibn fir das bisher unbekannte symm.
Tetraphenyl-allen. Die Zersetzang des diphenylessigsauren Ba-
ryums im Vacuum scheint so vor sich zu gehen, dass aus einem Theil
des Salzes in normaler Weige Tetraphenyl-aceton gebildet wird,
dieses aber bei der Destillation in Tetraphenylallen und Wasser zerfilit:

(C¢H;); CH.CO.0.Ba.0.0C.CH(Cs H;),
L (—Bacoy)
(CsHs)s CH.CO.CH (G Hp)s
(= 8.0)
(CGHQQC:C:C(CGH;,)Q.

Das Wasser verwandelt einen anderen Theil des dipbenylessig-
sauren Baryams in Diphenylmetban.

Tetraphenylaceton haben wir bis jetzt micht isolirt, auch liess
sich Tetraphenylallen durch Wasseraufoahme nicht in das Keton iiber-
filhren. Gleichwohl ist die Auffagsung des meuen Kohlenwasserstoffs
als Tetraphenylallen aus folgenden Griinden zutreffend:



1025

1. Der neue Kohlenwasserstoff (Schmp. 164%) ist ungesittigt; er
giebt mit Schwefelsiure und Halogenwasserstoff dunkel Lraunviolett
gefiirbte, sehr unbestindige Additionsproducte!); er nimmt Wasserstoff
unter der Eiawirkung von Jodwasserstoff und Phosphor bezw. Natrium
und Alkohol aut, geht dabei in einen gesiittigten Kohlenwasserstoff
(Schmp. 140°%) iiber, dessen Counstitution als Tetraphenyl-propan,

(CsH5): CH.CHj;. CH (Ce Hs)z,

erwiesen wurde.

2. Er giebt bei der Oxydation mit Chromséure als Endproduct
nur Benzophenon, neben Kohlendioxyd.

3. Er zeigt eine besondere Empfindlichkeit gegen Sduren. Beim
Kochen mit Eisessig oder mit wissriger Salzsiure, beim Stelien mit
concentrirter Schwefelsiiure oder Halogenwasserstoff in Eisessig (auch
bei der Einwirkung von Halogenen) findet eine Umlagerung zu einem
isomeren Kohlenwasserstoff (Schmp. 1359 statt, welcher gleich-
falls ungesittigt ist, bei der Oxydation mit Chromsiure aber kein
Benzophenon giebt. Da dieser letztere Kohlenwasserstoff mit Brom
ein tertidires, gegen Alkalilauge bestindiges Monobromid (Schmp. 1679)
liefert, vermuthen wir einen Kohlenwasserstoff

CeH;
C

TN
CH (3),

— S

TN
H; Cs CGH:,

entstanden durch Addition eines Phenyls an die wasserstofffreie Koh-
lenstoftkette im Tetraphenylallen. Die Umlagerung liess sich nicht
riickgéngig machen; weder mit Alkalien noch mit Sinren aond Ha-
logenen ist Tetraphenylallen aus dem Umlagerungskohlenwasserstoff
wiederzuerhalten.

4. Der neue Kohlenwassgerstoff (Schmp. 164°) wurde synthetisch
auf folgendem Wege dargestellt:
Benzal-acetophenon liefert nach den Untersuchungen von Koh-
ler?) mit Phenylmagnesiumbromid Dipbenyl-propiopbenon3),
CsHs.Ctl:CH.CO.CsHs
v (+ st
(Ce l15), CH.CH:.CO.Cs H..

1 Vergl. Ann. d. Chem. 841, 26 [1905].
% Am. chem. Journ. 29, 352 [1903): Chem. Centralblatt 1903, I, 1179,
%) Am. chem. Journ. 31, 649 [1904); Chem. Ccutralblait 1904, 11, 444.

66*
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Dieses verbindet sich nach Kohler mit Phenylmagnesiumbromid za
Tetraphenyl-propylalkohol!), einem tertiiren Alkohol von der
Formel

(CsH;)s CH.CH;.C(Cs Hy)s. OH.
Wenn wman den tertidiren Alkohol Kohler’s mit Salzsiure oder
mit Essigsiureanhydrid kocht, oder auch die Einwirkung von Phenyl-
magnesinmbromid in der Wirme vornimmt, so entsteht nach unseren
Versuchen Tetraphenyl-propylen (Schmp. 128%):

(C¢H;): CH.CH:C(Cs Hs)e.

Letzteres vereinigt sich mit Brom unter Verlust von Bromwasserstoff
zu Monobromtetraphenyl-propylen (Schmp. 12009),

(Cng,)zCHCBrC(Cng)g oder (CsH.’,)zCCHCBr(Cs[‘h»
Aus dem Bromid entsteht durch Kochen mit alkoholischer Kali-
lauge Tetraphenyl-allen. identisch mit dem Tetraphenylallen sus
diphenylessigsaurem Baryum. Die simmtlichen Reactionen verlaufen so
glatt, dass das Benzalacetophenon als das beste Ausgangsmaterial zur
Darstellung von Tetraphenylallen gelten darf.

5. Bel einer zweiten Synthese wurden die beiden Doppelbin-
dungen des Allens in anderer Reihenfolge als bei 4. eingefiihrt. Aus
Diphenyl-propiophenon gewinnt man nach Kohler das Mono-
bromid?) und daraus mit alkoholischer Kalilange Phenylbenzal-
acetophenon?):

Cs¢H;.CH:CH.CO.C¢H;

(C¢H,), CH.CH:.CO. Cs H;

(C¢Hs)e CH.CHBr.CO.C¢H,

(CsH,),C:CH.CO.Cg H;.
Die Koblenstoffdoppelbindung des «-ungesittigten Phenylbenzalaceto-
phenons ist (ausser gegen Brom) gegen die meisten Addenden sehr
trige, ein Verhalten, welches auch das Phenylbenzalaceton von
Klages*) aufweist. Das Carbonyl des Ketons aber reagirt nach
Versuchen von J. Osterburg leicht mit Phenylmagnesiumbromid; es
entsteht Tetraphenyl-propylenalkohol (Schmp. 139Y).

(CsH;); C: CH.C(Cs Hp)s. OH,
welcher mit Essigsiureanhydrid glatt in Tetraphenyl-allen ibergeht.

6. Tetraphenylpropylen und Tetraphenylpropylenalkohol liefern
bei der Reduction mit Natrium und Alkohol bezw. mit Jodwasserstoff

5 Am, Chem. Journ. 31, 651 [1901]

?) Am. Chem. Journ. 29, 358 [1903]; 31, 632 [1904]; 33, 41 [1905).
3) Am. Chem. Journ. 33, 41 [1905]); Chem. Centralblatt 1903, I, 523.
4) Diese Berichte 32, 1433 [1899).
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Tetraphenyl-propan (Schmp. 140°), identisch mit dem gesittigten
Reductionsproduct des Tetraphenylallens aus diphenylessigsaurem
Baryum.

Tetraphenyl-allen aus diphenylessigsaurem Baryum.

Bei 150—160° entwissertes dipbenylessigsaures Baryum wurde in
Portionen von 15—20 g aus einer schwer schmelzbaren Retorte, die
in einer eisernen Schale von Eisenfeilspihnen umgeben war, im Vacuum
(15—20 mm) der trockenen Destillation unterworfen. Beim Erhitzen
geht anfangs ein schwach réthlich gefirbtes Oel iiber, dann zugleich
mit diesem ein Product, welches sofort im Retortenhals krystallinisch
erstarrt. Man trennt nach dem Erkalten die festen Producte (ca.
5.5 g aus 20 g Baryumsalz) von den flissigen (ca. 7 g) und krystalli-
sirt erstere aus kochendem Aceton um. Schon nach einmaligem Um-
krystallisiren erhilt man ein ziemlich reines Priparat von Tetraphenyl-
allen, Schmp. 160—162° wihrend in den Mutterlangen ein Gemenge
von diesem mit anderen, zwischen 130° und 155° schmelzenden Kohlen-
wasserstoffen gelGst bleibt. Nach wiederholtem Umkrystallisiren aus
wasserhaltigem Aceton oder aus Alkohol schmilzt Tetraphenylallen bei
164—165°% Farblose Nadeln oder prismatische Krystalle; leicht 15s-
lich in Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff; 16slich in Essig-
ester, Eisessig, Aceton und Aether; weniger 16slich in kaltem Alkohol
und Petroldther. Die Ausbeuten fallen um so besser aus, je kleiner
der Druck bei der Destillation ist.

Cg'[ Hzo. Ber. C 94.?, H 5.8.
Gef. » 93.9, 93.8, 94.5, » 6.3, 64, 5.9.

Mol.-Gew. Ber. 3i4. In Benzollosung gefunden 315 und 320.

Tetraphenylallen firbt sich beim Uebergiessen mit concentrirter
Schwefelsdure dunkel violettbraun und l6st sich mit griinlich braun-
violetter Farbe auf. Beim Stehen wird die dankelbraune Losung
roth und nach 1—2 Stunden orange gefirbt. Beim Erwirmen der
schwefelsauren Ldsung tritt die Entfirbung sofort ein. Eine dhnliche
Erscheinung beobachtet man beim Uebergiessen von Tetraphenylalien
mit einer gesittigten Losung von Chlorwasserstoff oder Bromwasser-
stoff in Eisessig; die dunkelbraune Losung wird schliesslich gelblich
oder nahezu farblos. Hierbei entsteht der unten beschriebene Kohlen-
wasserstoff vom Schmp. 135° welcher sich in concentrirter Schwefel-
siure mit orangegelber Farbe 16st.

Beim Ueberleiten von trockenem Halogenwasserstoff iiber ge-
pulvertes Tetraphenylallen bilden sich in der Kilte braunschwarze
Additionsproducte der Art A. Bei 0° uud bei — 15° wurden
5—10 pCt. Chlor- und Brom-Wasserstoff aufgenommen, doch unter
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gleichzeitiger, allmghlicher Umlagerung zu dem Kohlenwasscrstoff vom
Schmp. 135°% Mit Pikrinsiure wurde kein Additionsproduct erhalten.
Tetraphenylallen ist bestindig gegen kochende, 20-procentige
Kalilauge und Natriumalkoholatlésung, ferner gegen Essigsiureanhy-
drid und Natriumacetat, gegen alkoholisches Ammoniak, gegen Phenyl-
hydrazin in kochender alkoholischer Losung und gegen siedendes
Anilin, Natriummalonester in kochendem Benzol oder Toluol wird
picht aufgenommen. Mit Phenylmagnesiumbromid und Methylmag-
nesiumjodid in wasserfreiem Aether eifolgte keine Reaction.

Reduction des Tetraphenyl-allens.

Tetraphenyl-propan ist das Endprodact der Reduction von
Tetrapheuyl-Allen, -Propylalkohol, - Propylenalkohol und Tetraphenyl-
propylen. 2 g Tetraphenylallen wurden in 40 ccm Eisessig geldst und
mit 3 com wéssriger Jodwasserstoffsiinre (spec. Gewicht 1.7) und 1 g
rothem Phosphor etwa 3 Stunden unter Rickfluss erhitzt. Aus der
vom Phosphor abfiltrirten Lésung krystallisirt das Propanderivat in
langen, feinen Nadeln aus. Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisiren
aus Alkohol 139% erhalten 1.1 g; lislich in Benzol, Chloroform, Aether
u. a.; giebt mit concentrirter Schwefelsiure keine Firbung.

Bei einem anderen Versuch wurde das Allenderivat in der 10—12-
fachen Menge kochendem Alkohol gelést und mit Natriam (3 g fiir 0.5 g
Kohlenwasserstoff) reducirt, bis eine Probe der Losung beim Aus-
fillen mit Wasser ein Product gab, welches sich mit concentrirter
Schwefelsiure nicht mehr firbte. Nadeln nach dem Umkrystallisiren
aas Alkohol. Schmp. 139°.

027H24. Ber. C 93.17 H 6.9.
Gef. » 93.1, 93.3Y, » 7.2, 7.3").

Mol.-Gew. berechnet 348, in Benzol gefunden 306 und 310.

Tetraphenylpropan ist gegen Brom ziemlich bestindig; die Bro-
mirung erfolgt allmihlich in der Hitze bei 100—110° und fiikrt bei
Anwendung von 1 oder 2 Mol.-Gew. Brom zu &ligen oder harzigen
Producten, die sich durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge oder
mit Pyridin nicht vdllig vom Brom befreien lassen. Die Riickver-
wandelung des Propanderivats in Tetraphenyl-Allen beziehungsweise
in Propylen misslang demnach. Doch entstand mit alkoholischer
Kalilauge ein Gemisch von Bromiden, welches gich beim Erhitzen

1) Propanderivat aus Tetraphenylpropylen. Bei kurz andauerndem Kochen
von Tetraphenylallen mit Jodwasserstoff, Phosphor und Eisessig entsteht ein
noch nicht genauer untersuchtes, bel etwa 500 schmelzendes Gemenge von
Zwischenproducten der Reduction.
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mit concentrirter Schwefelsiure fuchsinroth firbte, eine Reaction, welche
dem Bromirungsproduct des Tetraphenylallens eigen ist.

Die bei der Nitrirung mit concentrirter Salpetersiure erhaltenen
festen Korper hatten keine charakteristischen Eigenschaften. Bei der
Oxydation mit iiberschiissiger Chromsiiure und kochender Essigsiure
entsteht Benzophenon und wenig Benzoé&siure.

Oxydation des Tetraphenyl-allens.

Die Lésung von 3 g Tetraphenylallen und 10 g Chromsiure in
90 ccm Eisessig und 10 ccem Wasser wurde 6 Stunden unter Riickfluss
gekocht. Auf Zusatz von Wasser scheidet sich ein Qel ab, welches
man in Aether autnimmt. Der mit Sodalésung gewaschene, étherische
Auszug hinterldsst beim Abduusten 1.5 g Benzophenon (Schmp. 267),
welches zur ldentificirung in das Oxim (Schmp. 140°) verwandelt
wurde. In der Sodaldsung befanden sich kaum Spuren von Benzoé-
sdure.

Ein Oxydationsproduct, welches die Kohlenstoffkette des Tetra-
phenylallens noch zu entbalten scheint, gewinnt man bei geméssigter
Oxydation mit Chromsidure. Zu der heissen Ldsung von 1 g Allen-
derivat in 30 ccm KEisessig setzt man tropfenweise eine Lésung von 1 g
Chrowsidure in wenig Wasser. Die essigsaure Fliissigkeit geriith ins
Sieden und wird nach kurzem Aunfkochen mit Wasser verdiinnt,
0.3 g eines festen Oxydationsproductes scheiden sich ab; aus
Weingeist Nadeln oder prismatische Krystalle vom Schmp. 195—197%;
leicht 18slich in Benzol und Chloroform, weniger in Aceton. Es wird
beim Uebergiessen mit concentrirter Schwefelsiure rothlich gefirbt
und giebt beim Erhitzen eine braune Ldsung.

Gef. C 86.4, 85.5, H 5.9, 5.8.
Mol.-Gew. gef. in Benzol 358 und 855.

Es verwandelt sich bei der weiteren Oxydation mit iberschiissi-
ger Chromsiiure in Benzophenon.

In Aceton gelostes Kaliumpermanganat wirkt auf Tetraphenyl-
allen und auf die ungesittigten oder gesittigten Derivate desselben
nicht ein.

Einwirkung von Brom und Jod.

Die mit Eis gekiiblte Lésung von 1.5 g Tetrapbenylallen in 15 ccm
Chloroform wird allmihlich mit 13 ecm .einer Broml6sung vermischt,
welche in 100 ccm Chloroform 2 cem Brom enthilt.  Die farblose
Lésung des Koblenwasserstoffs firbt sich durch das Brom sogleich dunkel
braunviolett, sodann beginnt die Entwickelung von Bromwasserstoff,
und schliesslich entsteht eine gelblich braune Losung. Diese hinter-
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ldsst beim Abdunsten im Exsiccator 2 g eines Bromids, welches aus
Aceton-Wasser oder aus Alkohol in weissen flachen Nadeln oder
prismatischen Tafeln krystallisirt. Schmp. 167—168% Bei Einwirkung
von 1 oder von 2 Mol.-Gew. Brom bildet sich das gleiche Mono-
bromid, welches weder beim Kochen mit wissriger oder alkoho-
lischer Alkalilauge, noch beim Erhitzen mit Bleioxyd und Essigsilure
Brom abgiebt. Charakteristisch ist das Verhalten des Bromids gegen
concentrirte Schwefelsiure. Beim Uebergiessen mit der Siure entsteht
keine Firbung, aber beim Erhitzen bildet sich eine intensiv fuchsin-
roth gefirbte Lsung; beim Verdiinnen mit Wasser scheiden sich unter
Entfirbung gelbliche Flocken aus.

Cg'[ H[gBI‘. Ber. C 76.6, H 4.5, Br 18.9.

Gef. » 77.1, » 5.0, » 19.6, 19.7.

Mol.-Gew. Ber. 428. Gef. in Benzol 384, 404.

Die Bildung dieses Monobromids unter Bromwasserstoffabspaltung
stand im Widerspruch mit der Constitution des Tetraphenylallens.
Es stellte sich jedoch heraus, dass das Bromid kein directes Substi-
tutionsproduct dieses Kohlenwasserstoffs ist, sondern als Derivat des
durch Umlagerung entstandenen, isomeren Kohlenwasserstoffs
Co7Hay (Schmp. 135%) aufgefasst werden muss.

Eice Umlagerung und Bromirung erfolgt auch beim Ueberleiten
von trocknem Bromdampf iber gepulvertes Tetraphenylallen; der
Kohlenwasserstoff firbt sich zuerst braun, dann gelblich. Nach dem
Umkrystallisiren aus Alkohol lag ein Gemiseh von weissen Producten
vor, welche mit concentrirter Schwefelsdure in der Kilte die Allew-
firbung gaben (doch auffallender Weise erst nach einigen Augenblickern),
und in der Hitze die rothe Firbung des Monobromids.

Beim Erwirmen oder 12-stiindigem Stehenlassen einer Ldsuug
von 1 g Tetraphenylallen und wenig Jod (0.1 g) in 15 cem Benzol
haben wir gleichfalls die Umlagerung beobachtet. In diesem Falle
wird kein Jodwasserstoff bemerkbar und auch kein Jod aufgenommen;
Schmp. 134° nach dem Waschen mit Thiosulfatlésung und nach dem
Umkrystallisiren aus Methylalkohol.

Umlagerung des Tetraphenyl-allens zum Kohlenwasser-
stoff 027H20, Schmp. 1359,

Beim Kochen mit verdiinnter Essigsiiure oder mit stark verdiinn-
ter wissriger Salzsdure veridndert sich das Tetraphenylallen kaum.
Siittigt man aber die Losung des Allenderivats in Eisessig mit Chlor-
wasserstoff und giesst dieselbe nach einigen Stunden, weon Entfirbung
eingetreten ist, in Wasser, so erhilt man einen chlorfreien Kdrper!),

1 Das mit Wasser ansgewaschene Rohproduct enthielt nur wenige !/1o pCt.
Chlor.
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welcher nicht so leicht umzukrystallisiren ist, wie das urspriingliche
Allenderivat und die braunviolette Fiirbung mit Schwefelsdure nicht zeigt.
Er ist in Losungsmitteln etwas leichter' 16slich als das Allenderivat,
krystallisirt aus kochendem Methylalkohol in kleinen prismatischen
Krystallen oder Biischeln von Krystallblittern, schmilzt bei 134—135°
und firbt sich mit concentrirter Schwefelsiure orangegelb; er ver-
bindet sich bei 0° nicht mit trockenem Chlor- oder Brom-Wasser-
gtoff.  Derselbe Korper entsteht bei aphaltendem, etwa 8-stiin-
digem Kochen von Tetraphenylallen mit Eisessig oder mit der
10-fachen Menge 20-procentiger wiissriger Salzsiiure. Das Allenderivat
schmilzt anfangs mit der kochenden Salzsiure zu einem niedriger
schmelzenden (Gemenge des neuen Kohlenwasserstoffs mit unver-
dndertem Allenderivat und erstarrt dann wieder, wenn die Umlagerung
beendet ist und eioe Probe mit conceotrirter Schwefelsiure keine
braunviolette Firbung mehr giebt.

027 Hgo. Ber. C 94.2, H 5.8.
Gef. » 98.3, 93.4, 93.7, » 6.2, 5.7, 6.3.

Mol.-Gew. Ber. 344. Gef. in Benzol 305.

Dieser Kohlenwasserstoff liefert bei der Bromirung unter den
beim Allenderivat beschriebenen Bedingungen das gleiche, bei 167°
schinelzende Monobromid.

CyrHigBr. Ber. C 76.6, H 4.5, Br 18.9.
Gef, » 75,9, » 5.1, » 19.7.

Mol.-Gew. Ber. 423. Gef, 405, 392.

Die Couostitution des Kohlenwasserstoffs muss ganz abweichend
sein von der des Allenderivats, denn das Umlagerungsproduct giebt bei
der Reduction mit Jodwasserstoff und Phosphor kein Tetra-
phenylpropan, sondern einen neuen Kohlenwasserstoff, vermutlich
Cs7 Hae, der aus Alkehol in Nadeln krystalligirt, bei 113 —114° schmilet
und mit concentrirter Schwefelsiure keine Firbung giebt.

CorHge (?). Ber. C 93.6, H 6.4.
Gef, » 98.1, 93.3, » 6.9, 7.2.

Zur Oxydation des durch Umlagerung entstandenen Kohlenwasser-
stoffes vom Schmp. 135% wurden 5 g in 50 ccm Eisessig und 30 g Wasser
mit 30 g Chromsiure 12 Stunden gekocht. Auf Zusatz von Wasser
scheidet sich ein harziges, in Alkalien unl3sliches Product ab, welches
beim Anreiben mit Aether crstarrt; Spiesse aus Alkohol; Schmp. 146
—1488; giebt beim Uebergiessen mit concentrirter Schwefelsiure eine
citronengelbe, beim Erwirmen eine violette Farbung.

Gef. C 834, 83.0, 82.8, H 5.2, 5.3, 5.3.
Mol.-Gew. in Benzol 258 und 283.
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Das Oxydatioosproduct wurde durch eine kochende Mischung von
Essigsdureanhydrid und Natriumacetat nicht verdndert, durch Hydroxyl-
amin in ein festes Oxim verwandelt, das jedoch nicht gut krystallisirte.

Nebenproducte der Destillation von diphenylessigsaurem
Baryum.

Ausser Tetraphenylallen und den bereits genannten krystallisiren-
den Kohlenwasserstoffen in der Aceton-Mutterlauge des Allenderivats
erhéilt man eine betrdchtliche Menge dliger Reactionsproducte. Beim
Stehen scheidet sich aus dem Oel noch eine kieine Menge Tetraphenyl-
allen ab. Bei der Destillation im Vacuum (ca. 20 mm) gebt die Haupt-
menge des Oels (120 g von 150 g rohem QOel) bei 138—146° iber,
erstarrt in der Vorlage krystallinisch (Schmp. 26%) und besteht aus
Diphenylmethan. Zwischen 146" und 170" folgen 5 g nicht erstar-
rendes Oel, und zwischen 170" und 243° 10 g Oel, aus welchem beim
Erkalten ein bei etwa J20° schmelzender Kohlenwasserstoff auskrystalli-
sirt. Im Fractionirkolben verbleiben 15 g Harz. Der neue Kohlen-
wasserstoff wurde mit Alkohol gewaschen und aus wasseihaltigem
Alkohol umkrystallisirt; farblose Nadelblischel; Schmp. 121°; leicht
Ioglich in Benzol, Aceton und Chioroform, weniger in Eisessig. Er
farbt sich mit concentrirter Schwefelsiare nicht, 18st sich aber mit
gelber Farbe auf.

Gef. C 93.3, 93.2, U 6.5, 6.3.
Mol.-Gew. in Benzol 821 und 327.

Gegen kochende Kalilange ist der Koblenwasserstoff bestindig,
von heisser Salzsidure scheiot er in ein niedriger schmelzendes Pro-
duct (104%) umgewandelt zu werden. Beide geben bei der Oxy-
dation mit Chromsdure Benzophenon. Die Bromirung des bei
121° schmelzenden Kohlenwasserstoffs ergiebt ein bei 104° noch un-
scharf schmelzendes Bromid, welches beim Erhitzen mit coucentrirter
Schwefelsiure erst eine rosafarbene, dann eine bordeauxrothe Lésung

giebt.
Gef. C 75.9, 76.1, H 5.6, 5.1.

Tetraphenyl-propylen.

Zur Ueberfiihrung von Kohler’s tertidrem Tetraphenylpropyl-
alkohol io den ungesittigten Kohlenwasserstoff wurde der Alkohol
entweder mit der 20-fachen Menge 20-procentiger Salzsiure 4 Stunden
oder mit der 3-fachen Menge Essigsiureanhydrid 6—8 Stunden unter
Riickfluss gekocht. Beim Erkalten der Lisung in Essigsiareanhydrid
krystallisirt das Propylenderivat aus; Krystallblitter aus Weingeist;
Schmp. 127—128°; leicht 13slich in Benzol, Chloroformn, Aceton; schwer
16slich in Petrolither; mit Letzterem kann man den bisweilen har-
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zig ausgeschiedenen Kohlenwasserstoff zum Erstarren bringen. Der
Kohlenwasserstoff ist im Gegensatz zu dem gesittigten Tetraphenyl-
propan in concentrirter Schwefelsiure mit gelber Farbe l&slich.

027 ng. Ber. C 5)3.6, H 6.4.
Gef. » 93.3, » 6.7,

Mol.-Gew. ber. 346, gef. 365 und 347 in Benzolidsung.

Er liefert bei der Reduaction mit Natrium und Alkohol Tetraphe-
nyl-propan (Schmp. 139°%). Dieses entsteht anch beim Kochen der
Losung des Tetraphenylpropylalkohols in Eisessig mit Jodwasserstoff
und Phosphor. Mit Natriummalonester und Phenylmagnesiumbromid
reagirt das Propylenderivat nicht.

Tetraphenyl-monobrom-propylen.

Das Propylenderivat, suspendirt und gelést in wenig Chloroform,
reagirt sofort mit in Chloroform geléstem Brom (I Mol.). Anfangs wird
das Brom entfirbt, dann firbt sich die Lésung rothlich und giebt Brom-
wasserstoff ab. Nach dem Abdunsten des Chloroforms hinterbleibt
Tetraphenylmonobrompropylen; durch Ausspritzen mit Wasser aus
der alkoholischen Lésung gereinigt bildet letzteres ein krystallinisches
Pulver vom Schwp. 118 —120°; es wird durch concentrirte Schwefel-
siure nicht gefirbt. Bringt man die Chloroformlésung des Bromids
mit einem zweiten Mol.-Gew. Brom zusammen, 8o findet keine Ad-
dition statt; der Schmelzpunkt des wiedererhaltenen Bromids liegt bei
1249; rechteckige Platten aus Aceton-Alkolol.

CmeBr. Ber. C 76.2, H 5.0, Br 18.8.
Gef, » 76.1, » 5.7, » 18.5, 17.6, 19.7Y.

Bei !/; — 1-stiindigemm Kochen mit iiberschiissiger, alkoholischer
Kalilauge (6 g Kaliumhydroxyd in 70 cem Alkohol) entsteht aus dem
Bromid (4 g) Tetraphenyl-allen (2.5—3 g), welches schon wiihrend
des Kochens mit dem Bromkalium theilweise aunskrystallisirt und nach
dem Ausfillen und Auswaschen mit Wasser als Robproduct kein
Brom mehr enthiilt.

Darstellung von Tetraphenyl-allen aus Benzalaceto-phenon.

Beim Arbeiten mit etwas grosseren Mengen erhilt man auf dem
zuvor beschriebenen Wege aus 95 g Benzalacetopbenon 90 g Diphenyl-
propiophenon, daraus etwa 94 g Tetraphenylpropylalkohol, 81 g Tetra-
phenylpropylen, 86 g Brompropylen und 55 g von aus Aceton um-
krystallisirtem Tetraphenylallen. Dabei sind die Mutterlaugen noch

1) Nach Einwirkung von 2 Mol.-Gew. Brom.
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grosstentheils unaufgearbeitet geblieben. Die Identitit des Kohlen-
wasserstoffs mit dem aus diphenylessigsaurem Baryum hervorgehenden
Stoffe wurde mit Hiilfe simmtlicher charakteristischer Reactionen,
Schwefelsiurefirbung, Umlagerung mit Salzsfiure, Bromirung w. a., er-
wiegen.
CarHao. Ber. C 94.2, H 5.8, Mol.-Gew. 344.
Gef., » 94.1, » 6.5, » 327 u. 324.

Die weitere Untersuchung des Allenderivats und einiger, auf dbn-
lichem Wege dargestellter Kohlenwasserstoffe ist in Aussicht genommen.

Tetraphenyl-propylenalkohol.
(Bearbeitet von J. Osterburg.)

Das Phenylbenzal-acetophenon von Kohler reagirt mit dber-
schiissigem Phenylmagnesinmbromid (2 Mol.) in étherischer Ld&sung.
Nach 2-stiindigem Kochen wird die voribergehend roth gefirbte Lé-
sung mit wiissriger Salzsiiure geschiittelt, mit Wasser gewaschen und
der Aether abgedunstet. Beim Verreiben der zuriickbleibenden Masse
mit wenig Alkohol und Aether bleibt die neue Verbindang als weisses
Pulver zuriick; sie krystallisirt aus Petrolither oder aus Alkohol in
prismatischen Krystallen und schmilzt bei 138 —139% Beim Erhitzen
iiber den Schmelzpunkt wird Zersetzung und Wasserabspaltung be-
merkbar.

CorHa0. Ber. C 89.5, H 6.1, Mol.-Gew. 362.
Gef. » 89.5, 89.9, » 6.3, 64, » 350 u. 358 in Benzol.

Mit concentrirter Schwefelsiure giebt die Verbindung die gleiche
Farbreaction wie Tetraphenylallen und verhilt sich auch gegen die
‘meisten anderen Agentien wie das Allenderivat. Mit Brom entsteht
das bei 166° schmelzende Monobromid, welches mit heisser, con-
centrirter Schwefelsiure die fuchsinrothe Losung giebt. Durch Re-
duction mit Natrium unod Alkoho! oder mit Jodwasserstoff erhilt man
Tetraphenylpropan, durch Kochen mit Salzsiure den bei 134°
schmelzenden Umlagerungskohlenwasserstoff, durch Oxydation mit
Chromsiure Benzophenon.

Zar Ueberfihrung in Tetraphenyl-allen kocht man den
Tetraphenyl propylenalkohol 3 Stunden mit d{berschiissigem Essig-
siureanhydrid und zerlegt letzteres mit Wasser. Schmp. 164-~165°
nach dem Umkrystallisiren aus Aceton-Wasser.

CorHyo. Ber. C 94.2, H 5.8.

Gef. » 93.7, » 6.1,
Zuweilen befindet sich das Allenderivat schon anter den Producten der
Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf Phenylbenzalacetophenon.
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Vor kurzem haben wir versucht, durch Einwirkung von iiber-
schiissigem Phenylmagnesiumbromid auf Malonsiuremethyl-
ester za einem ditertiiren Alkohol

(CGH5)20.0H2.C(CGH5)2
zu kommen und diesen mit Essigsiureanhydrid. in Tetraphenylallen
zu verwandeln. Wir erhielten eine aus Alkohol gut krystallisirende,
bei 119¢ schmelzende Verbindung, welche aber mit Essigséureanhy-
drid kein Allenderivat gab.

151, H. Buler: Ueber die Bildung von Diazotaten und Naphto-
chinon-anilen aus Nitrosobenzol.
(Eingegangen am 8. Marz 1906.)

Die Bildung von Diazotaten aus Nitrosobenzol und Hydroxylamin
nach der Gleichung: C¢H;.NO + H,N.OH = H;0 + C¢H,.N:N.OH
wurde vor 11 Jahren von Bamberger!) beobachtet, Der Entdecker
zog den Schluss, dass bei dieser Reaction Isodiazotat entsteht, und
zwar aus folgenden Versuchen:

A. 0.5 g Nitrosobenzol warden mit 0.7 g «-Napbtol in 30—35 ¢
Alkohol gelést, auf etwa + 3° abgekiiklt und mit einer gekiihlten Lo-
sung von Hydroxylamin vermischt, welche aus 0.4 g Chlorhydrat, ge-
16st in 10 g Wasser, und 0.25 g trocknem Natriumcarbonat, ebenfalls
in 10 g Wasser geldst, hergestellt worden war. Auf Zusatz von Eis-
wasser scheidet sich Phenylazo-a-naphtol (Schmp. 205—206°) in einer
Ausbeute von 70 pCt. der’ Theorie ab.

B. 2.4 g Hydroxylaminchlorhydrat, geldst in 10 g Wasser, wurden
in einer Lésung von 6 g Kali in 20 g Wasser unter Zusatz von 30 g
Eis vermischt und tropfenweise mit einer eiskalten LGsung von 3 g
Nitrosobenzol in 75 g Alkohol versetzt; die Temperatur warde auf
+2—3° gehalten. In der Fliissigkeit trat hellrothbraune Triibung
und schwache Schaumbildung ein. Nachdem der Nitrosobenzolgeruch
der bei 00 gich selbat iiberlagsenen Losung innerhalb einer Viertel-
stunde fast ganz verschwunden war, wurde die Flissigkeit hiufig
(5 Mal) ausgeithert, durch einen Luftstrom vom aufgenommenen Aether
befreit und mit 1 g in etwas Lauge geléstem B-Naphtol versetzt. Es
trat nicht die geringste Farbstoffbildung ein. Erst nach Ansfiuern mit
Essigsiure und Wiederalkalisiren »war die Isomerisation vollzogen,

) Diese Berichte 28, 1218 [1895)].



