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binduogen zeigen als die o-Verbindung, was wir durch sterische Valenz- 
behinderungen in diesem letzten Fal le  zu erklaren rersuchten. 

O b  und welche Verbiodnngen in Liisung existireo, ohne dass es 
zur Bildung fester Verbindungen kommt ,  daruber werden ander e 
Methoden der Gleichgewichtubestimmung - unter denen unter anderen 
die calorimetrische Methode, wie sie von den genannten Verfassern zu 
qualitativen Schliissen verwendet wurde, verwendbar sein durfte - zu 
entscheiden haben. Versuche in dieser Richtung sind im Gange, und 
ich hoffe, in einiger Zeit uber deren Ergebnisse berichten zu konnen. 

G r a z ,  im Marz 1906. 

160. D. Vorlander und C. S iebert :  Neue eromatische 
Kohlenwasserstoffe. 

(Eingegangen am 1. Miirz 1906.) 

Wir haben versucht, durch Destillation von diphenylessigaaurem 
und p, p-diphenylpropionsaurem Baryum zu ueuen Ketonen, symm. 
Tetraphenylaceton und Tetraghenyldiathylketon, zu gelangen. Atis 
p,#- Diphenylpropionssure entatand jedoch ein Gemisch von oligen Zer- 
setzungsproducten und Stilhen. Aus diphenylessigsaurem Baryum er- 
hielten wir Diphenylmethan und neben auderen Kohlenwasseretofeu 
einen neuen, prachtvoll krystallisirendeo, f a r b l o s e n  Rohlenwasser- 
stoff. Der  Letztere iJt so leicht und in solchen Mengeu aus den 
Destillationsproducten abzuscheiden , dass wir ihu eingehender unter- 
sochen kounten. Wir  halten ibn fiir das biaher unbekannte symm. 
T e t r  a p  h enyl-all en. Die Zersetzung des diphenylessigaauren Be- 
r jums im Vacuum scheint so vor sich zii gehen, dass aus einem Thei l  
des Salzes in normaler Weise T e t r a p h e n y l - a c e t o n  gebildet wird, 
dieses aber bei der Destillation in Tetraphenylallen und Wasser zerfallt: 

(C, H5)2 CH . C 0 . 0 .  Ra . 0 . OC . CH (Cs H5)9 4 (-BBaCO,) 

( C ~ H ~ ) ~ C H . C O . C I ~ ( C ~ H ~ ) P  

(C, H5)a C : C : C (C, H5)2. 

4 ( -  HnO) 

Das Wasser verwandelt einen anderen Theil des dipheuylessig- 
snuren Baryums in Diphenylmetban. 

Tetraphenylaceton haben wir bis jetzt nicht isolirt, auch liess 
sich Tetraphenylallen durch Waeseraufnahme nicht in das Keton iiber- 
fiihren. Gleichwohl ist die Auffassung des neuen Eohlenwasserstoffs 
als Tetraphenylallen aus folgenden Grunden zutreffeud : 
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I .  Der  neue Kohlenwasserstoff (Schmp. 164G) ist ungesiittigt; er  
giebt mit Schwefelslure und H:ilogenwasserstoff drinlrel Lrnunviulett 
gefarbte, sebr anbestbrrdige Additionsprodricte'); er  iiiarmt Wasserstoff 
unter der Einwirkung von Jodwasserstoff und Phosphor bezw. Natrium 
und Alkohol auf, geht dabei in einen gesiittigten Kohlenwasserstoff 
(Schmp. 14P) iiber, dessen Constitution als T e t r a p h e n y l - p r o p a n ,  

(CsH5)2CH.CHa.CH(CsH5)2, 
erwiesen wurde. 

2. E r  giebt bei der Oxydation mit Chromeaure ale  Endproduct 
nur B e n z o p h  e n  o n ,  neben Kohlendioxyd. 

3 .  Er zeigt eine besondere Empfindlichkeit gegen Sauren. Beim 
Kochen mit Eisessig oder mit wassriger Salzsaure, beim Steliea mit 
concentrirter Schwefelsaure oder Halogenwasserstoff in Eisessig (auch 
bei der Einwirkunq von Hdogenen) findet eine U m l a g e r u n g  z u  e i n e m  
i s  o m  e r e n  Koh  t e n  w a8 s e r  s t o f f  (Scbmp. 135O) statt, welcher gleich- 
falls ungeskttigt ist, bei der  Oxydation mit Cbromsaure aber kein 
Benzophenori giebt. Da dieser letztere Kohlenwasserstoff rnit Brom 
ein tertiares, gegen Alkalilauge bestandiges Monobromid (Schmp. 167O) 
liefert, vermutben wir einen Kohlenwasserstoff 

c s  H5 
C 

/ \ A ,  

C 
HsCs CsH5 

CH (?), 
\/ '\ 

/\ 

eritstanden durch Addition eines Phcnyls an die wasserstofffreie Koh- 
lenstoflkette im Tetrnphenylallen. Die Umlagerung liess sich nicht 
riickggngig machen; weder init Alkalien noch rnit Sawen und Ha- 
logenen ist Tetraphenylallen aus dem Umlagerungskohlenwasserstof 
wiederzuerhalten. 

4. Der iieue Kohlenwasserstoff (Schmp. 1G4") wurde eynthetisch 

B e n z a l - a c e t o p h e n o n  liefert nach den Untersachungen von K o h -  
a u f  folgendem Wege dargestellt: 

l e r  a )  mit Phenylmagoe~iumbromicl D i p b e n  y l - p ro  p i o p  h enon3), 

Ca Hs. CiI : CN . CO. Cs H5 + (+ (6'Jt.' 

(Cs I 1 5 ) r  C L1. CH2 . CO . Cg H I .  

I) Vergl. Ann.  d. Chem. 341, 26 [1905]. 
2, Am. chem. Journ. 29, 352 [1903]: Chem. Centralblatt 1903, I, 117:). 
3, Am. chem. Journ .  31, 649 [1104]: Chem. Ctntralblstt 1904, 11, 444. 

66 * 
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Diem verbindet sich nach Ko h le  r mit Phenylmagnesiumbromid zu 
Tetraphenyl-propylalkohol'), einem tertiaren Alkohol von der 
Formel 

(C6Hs)aCH.CHa .C(CsHs)a.OH. 
Wenn man den tertiaren Alkohol R o h l e r ' s  rnit Salzsaure oder 
rnit Essigsaureanhydrid kocht, oder auch die Einwirkung von Phenyl- 
magnesiumbromid in  der Warme vornimmt, so entsteht nach unseren 
Versuchen T e t r a  p h e n y 1- p r o p  y 1 e n  (Schmp. 128O): 

Letzteres vereinigt sich mit Brom unter Verlust von Brornwasserstoff 
zu M o n  o b r o m  t e t r a p  h e n y  1- p r o p  y l e n  (Schmp. 120'9, 

(CaHb)aCH.CBr: c(CgH& oder (CcH&C:CH.CBr(Cs&)i. 
Aus dem Rromid entsteht durch Rochen rnit alkoholischer Kali- 
lauge T e t r a p h e n y l - a l l e n ,  identisch rnit dem Tetraphenylallen aus 
diphenylessigsaurem Baryum. Die sammtlichen Reactionen verlaufen so 
glatt, dass das Benzalacetophenon als das beete Ausgangstnaterial zur 
Darstellung von Tetraphenylallen gelten darf. 

5. Bei einer zweiten Synthese wurden die beiden Doppelbin- 
dungen des Allens in anderer Reihenfolge als bei 4. eingefuhrt. Aus 
D i p h e n y l - p r o p i o p h e n o n  gewinnt man nach K o h l e r  das M o n o -  
bromid2)  und daraus rnit alkoholischer Ralilauge P h e u y l b e n z a l -  
a c  e t o p h e n  o n  3): 

(C6 &)a CH .OH: C (Cs H s ) ~ .  

Cs H5. CH : CH. c 0 . C ~  H5 
(C, Hs), CH.  CH2.CO. C6 HS 
(C, H5)a CH . CH Br . CO . c6 H5 

Die Koblenstoffdoppelbindung des rr-ungesattigten Phenylbenzalaceto- 
phenons ist (ausser gegen Rrom) gegen die meisten Addenden ~ e h r  
trage, ein Verhitlten, welches auch das Phenylbenzalaceton von 
K l a g e s ' )  aufweist. Das Carbonyl des Ketons aber reagirt nach 
Versuchen von J. 0 s  t e r b u r g  leicht rnit Phenylmagnesiumbromid ; es 
entsteht T e  t r a p  h e n y  l - p  r o p y  I e n a l  k o  hol  (Schmp. 139"). 

(cs H S ) L  c : CH . co . c6 H:, . 

(C, H5)2 C: CH . C(C6 H5)l. O H ,  
welcher rnit Essigsaureanhydrid glatt in T e t r a p h e n y l - a l l e n  iibergeht. 

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

I) Am. Chem. Journ. 31, 651 [1901]. 
a )  Am. Cbem. Journ. 29, 358 [19031; 31, 652 [1904]; 33, 41 [1905!. 
3) Am. Chem. Journ .  33, 41 [1905]; Chem. Centralblatt 190.5, I, 593. 
') Diem Berichte 32, 1433 118991. 
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T e t r a p h e n y l - p r o p a n  (Schmp. 140°), identisch mit dem gesattigten 
Reductionsproduct des Tetraphenylallens aua  diphenylessigsaurem 
Baryum. 

T e t r a p h e n y l - a l l e n  a u s  d i p h e n y l e s s i g s a u r e m  B a r y u m .  
Bei 150--160° entwassertes dipbenylessigsaures Baryum wiirde in 

Portionen von 15-20 g a m  einer schwer schmelzbaren Retorte, die 
in einer eisernen Scbale von Eisenfeilspahnen umgeben war, im Vacuum 
( 1  5-20 mm) der trockenen Destillation unterworfen. Reim Erhitzen 
geht anfangs ein schwach riithlich gefarbtes Oel uber, 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 fliissigen (ca. 7 g) und krystalli- 
sirt erstere aus kochendem Aceton urn. Schon nach einmaligem Um- 
krystallisiren erhalt man ein ziemlich reines Praparat  von Tetraphenyl- 
allen, Schmp. 160--162O, wahrend in den Mutterlaugen ein Gemenge 
ron diesem mit anderen, zwischen I 30° und 155O schmelzenden Kohlen- 
wasserstaffen gelost bleibt. Nach wiederholtem Umkrystallisiren aus 
wasserhaltigem Aceton oder aus Alkohol schmilzt Tetraphenylallen bei 
164- 165O. Farblose Nadeln oder prismatische Krystalle; leicht 16s- 
lich in Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff; loslich i n  Essig- 
ester, Eisessig, Aceton und Aether; weniger 16slich in kaltem Alkohol 
und Petrolather. Die Ausbeuten fallen um so besser aua, j e  kleiner 
d r r  Druck bei der Destillation ist. 

Ca~Hao. Ber. C 94.2, El 5.8. 
Gef. )) 93.9, 938, 94.5, )) 6.3, 6 4, 5.9. 

Mo1.-Gew. Ber. 344. 
Tetraphenylallen fiirbt sich beim Uebwgiessen mit concentrirter 

Scbwefelsaure dunkel violettbraun und lost sich mit griinlich braun- 
violetter Farbe auf. Beim Stehen wird die dunkelbraune Liisuog 
roth und nach 1-2 Stunden orange gefarbt. Beim Erwarmen der  
schwefdsauren Liisung tritt die Entfarbung sofort eiu. Eine ahnliche 
Erscheinung beobachtet man beim Uebergiessen von Tetraphenylallen 
mit einer gesattigten Liisung von Chlorwasserstoff oder Bromwasser- 
stoff in  Eisessig; die dunkelbraune Loaung wird schliesslich gelblich 
oder nahezu farblos. Hierbei entsteht der unten beschriebene Kohlen- 
wasserstoff vom Schmp. 135'3, welcher sich in concentrirter Schwefel- 
saure mit orangegelber Farbe lost. 

Beirn Ueberleiten von trockenem Halogenwasserstoff fiber ge- 
pnlvertes Tetraphenylallen bilden sich in  der Kal te  b r a u n s c h w a r z e  
A d d i t i o n s p r o d u c t e  der  Art  9 [ .  Bei 00 uud bei - 1.50 wurden 
5- 10 pCt. Chlor- und Brom-Wasuerstoff aufgenommen, doch unter 

In Benzolliisung geiunden 315 und 320. 
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gleichzeitiger, allrnahlicher Umlagerung zu dem Kohlrnwasscrstoff vqm 
Schmp. 135". Mit Pikrinsaure wurde kein Additionsproduct erhalten. 

1 etraphenylalleri ist bestandig gegcn kochende, 20-procentige 
Kalilauge und Natriumalkoholatlosung, ferner gegen Esaigshreanhy- 
drid und Natriumacetat, gegen alkoholisches hmmoniak, gegen Phenyl- 
hydrazin in kochender alkoholiacher Losung und gegen siedendes 
Anilin, Natriummalonester in kochendem Renzol oder Toluol wird 
nicht aufgenommen. Mit Phenylmagnesiumbroniid und Methylmag- 
nesiumjodid in wasserfreiem Aetbrr el folgte keine Reactiou. 

,, 

R e d u c t i o n  d e s  T e t r a p h e n y l - a l l e n  s. 

T e t r a p h p n g l - p r o p a n  ist das Endproduct der Reduction ton 
Tetrapheuyl-Allen, -Propylalk_ohol, -Propylenalkohol und Tetraphenyl- 
propylen. 2 g Tetraphruylallen wurden iu 40 ccm Eisessig geltist und 
rnit 3 ccm wassriger Jodwasserstoffsanre (spec. Gewicht 1.7) uud 1 g 
rothem Phosphor etwa 3 Stunden unter Riickfluss erhitzt. Bus der 
vom Phosphor abfiltrirten Losung krystallisirt das Propanderirat in 
langen, feinen Nadeln aus. Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisiren 
aus Alkohol 139"; erhalt,en 1.1 g;  liislich in Benzol, Chloroform, Aether 
u. a.; giebt rnit concentrirter Schwefelsaure keine Farbuug. 

Bei einem anderen Versuch wurde das Allenderivat in der  10-12- 
fachen Xlenge kochendem Alkohol gelost und mit Natrium (3 g f i r  0.5 g 
Kohlenwasseratoff) redircirt , bis eine Probe der Losung beim Aus- 
fallen rnit Wasser ein Product gab, welches sich mit concentrirter 
Schwefelsaure nicht mehr fsrbie. Nadeln nach dem Umkrystallisiren 
aris Alkohol. Scbmp. 139". 

C27H24. Ber. C 93.1, H 6.9. 
Gef. )) 93.1, 93.39, B 7.2, 7.3'). 

Mo1.-Gew. berechnet 348, in Benzol gefunden 306 und 310. 
Tetraphenylpropan ist gegen Brom ziemlich bestandig; die Hro- 

mirung erfolgt allmahlich in der Hitze bei 100-1100 und fuhrt bei 
Anwendung von 1 oder 2 Mo1.-Gew. Brom zu iiligen oder harzigen 
Producten, die sich durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge oder 
mit Pyridin nicht vollig vom Brom befreien laasen. Die Ruckver- 
wandelung des Propanderivats i n  Tetraphenyl-Allen beziehungsweise 
in Propylen mieslang demnach. Doch entstand mit a1 koholischer 
Kalilauge ein Gemisch von Rromiden, welches sich beim Erhitzen 

I )  Propanderivat aus Tetraphenylpropylen. Bei kurz andauerndeni Kochen 
von Tetraphenylallen rnit Jodwasserstoff, Phosphor und Eisessig entsteht ein 
noch nicht genauer untersuchtes, bei etwa 50° schmelzendes Gemengo TOR 

Zwischenproducten der Reduction. 



rnit concentrirter Schwefelsaure fuchsinroth farbte, eine Reaction, welche 
dem Bromirungsproduct des Tetraphenylallens eigen ist. 

Die bei der Nitrirung mit concentrirter Salpetersaure erhaltenen 
festen Eorper  hatten keine cbarakteristischen Eigenschaften. Bei der 
Oxydation rnit iiberschiissiger Chromsaure und kochender Essigslure 
entsteht B e  nz o p h e n  on  und wenig H e n z  o Esaure.  

0 x y d a t  i o n  d e s T e t r a p  h e n  y 1- a 11 en a. 

Die Losung von 3 g Tetraphenylallen und 1 0  g Chrornsaure in 
9 0  ccm Eisessig und 10 ccm Wasser wurde 6 Stunden unter Riickfliiss 
gekocht. Auf Zusatz von Wasser scheidet Fich ein Oel ab,  welches 
man in Aether aufnimmt. Der rnit Sodalijmng gewaschene, athcrische 
Auuzng hinterlasst beim Abduiiftten 1.5 g B e n z o p h e n o n  (Schmp. 26'), 
welches zur ldentificirung i n  das Oxini (Schmp. 1400) verwandelt 
wurde. I n  der Sodalosung befandcn sich kaum Spuren von Renzog- 
saure. 

Ein Oxydationsproduct, welches die Kohlensfoff kette des Tetra- 
phenylallens noch zu enthalten scheint, gewinnt man bei geniassigter 
Oxydation rnit Chromsaure. Zu der beissen Losung von 1 g Allen- 
derivat in 30 ccni Eisessig setzt man tropfenweise eine Liisung von 1 g 
Chromsaure in weuig Wasser. Die essigsaure Fliissigkeit geriith ins 
Sieden und wird nach kurzern Aufkochen rnit Wasser verdiinnt. 
0.3 g eines festen O x y d a t i o n s p r o d u c t e s  scheiden sich ab ;  aus 
Weingeist Nadeln oder prismatische Krystalle vom Schmp. 195-197"; 
leicht loslich in Benzol und Chloroform, weniger in Aceton. Es wird - 
beim Uebergiessen mit concentrirter Schwefelsaure 
und giebt beim Erhitzeu eine braune L6suog. 

Gef. C 8G.4, 85.5, H 5.9, 5.8. 
Idol.-Gew. gef. in Benzol 358 und 355. 

Es verwandelt sich bei der weiteren Oxydation 
ger Chromsaure in Benzophenon. 

rothlich gefarbt 

rnit iiberschusei- 

I n  Aceton geliistes Kaliumperrnangariat wirkt a u f  Tetraphenyl- 
allen und a u f  die ungesattigten oder gesattigten L)erivate desselben 
nicht ein. 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  u n d  J o d .  
Die rnit Eis  gekiiblte Lijsung von 1.5 g Tetrapbenylallen in 15 ccm 

Chloroform wird allrnahlich mit 13 ocm einer Bromliisung verrnischt, 
welche in 100 ccm Chloroform 2 ccrn Brom enthalt. Die farblose 
Lijsung des Kohlen wasserstoffs farbt sich durch das Brom sogleich dunkel 
brnnnviolett , sodann beginnt die Entwickelung ron Bromwasserstoff, 
und schliesslich entsteht eine gelblich braune Liisung. Diese hinter- 
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lasst 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- 168O. Bei Einwirkung 
von 1 oder von 2 Mo1.-Gew. Brom bildet sich das gleiche Mono- 
b r o m i d ,  welches weder beim Kochen mit wassriger oder alkoho- 
lischer Alkalilauge, noch beim Erbitzen mit Bleioxyd und Essigsaure 
Brom abgiebt. Charakteristisch ist das Verhalten des Bromids gegen 
concentrirte Schwefelsaure. Beim Uebergiessen mit der  Saure entstebt 
keine Farbung, aber beim Erhitzeu bildet sich eine intensiv f u c h s i n -  
r o t h  gefarbte LSsung; beim Verdiinnen mit Wasser scheiden sich unter 
Entfarbung gelbliche Flocken aus. 

CW HiyBr. 

Mo1.-Gew. Ber. 428. Gef. in  Benzol 384, 404. 
Die Bildung dieses Moriobromids unter Bromwasserstoffabspaltung 

stand irn Widerspruch mit der Constitution drs  Tetraphenylallens. 
Es stellte sich jedoch heraus, dass das Bromid kein directes Substi- 
tutionsproduct dieses Kohlenwasserstoffs ist, soridrrri ale Derivat des 
durch Umlagerung entstandenen , i s o m e r  e n K o h I v ri w ass e rs t o f fs 
C27H2D (Schmp. 135") aufgefasst werden muss 

Eice Umlagerung und Brornirung erfolgt such beiui Ueberleiten 
von trocknem Bromdampf iiber pepulvertes Tetraphenylallen; der 
Koblenwasserstoff farbt sich zuerst braun, dann gelblich. Kach dern 
Umkrystallisiren aus Alkohol lag ein Gemiach von weissen Productrri 
Tor, welche mit concentrirter Schwefelsaure in der Kalte die Alleu- 
farbung gaben (doch auffallender Weise erst nach einigen Bugenblickei~), 
und in der Hitze die rothe Farbung des Monobrornids. 

Beirn Erwarmen oder 1 z-stiindigern Stehenlassen einer Liisuug 
von 1 g Tetraphenylallen und w e n i g  J o d  (0.1 g)  in 15 ccm Benzol 
haben wir gleichfalls die Umlagerung beobachtet. I n  diesem Falle 
wird kein Jodwasserfitoff bemerkbar uud auch kein J o d  aufgenommen; 
Schrnp. 134O nach dem Waschen mit Thiosulfatliisung und nach dem 
Urnkrystallisiren aus Methylalkohol. 

Ber. C 76.6, H 4.5, Br 18.9. 
Gef. I) 77.1, 5.0, I) lO .G,  19.7. 

U m l a g e r u n g  d e s  T e t r a p h e n y l - a l l e n s  z u m  K o h l e n w a s s e r -  
s t o f f  CzrH20, Schrnp. 135O. 

Beim Kochen mit verdunnter Essigsaure oder mit stark verdiinn- 
ter wassriger Salzsaure rerandert sich das Tetraphenylalle~r kaum. 
Sattigt man aber die Losung des Allenderivats in Eisessig mit Chlor- 
wasseratoft' und giesst dieselbe nach eiuigen Stunden, wenn Entfarbung 
eingetreten ist, in Wasser, so erhalt man einen c h l o  r fr e i  e n Kiirper '), 

1) Das mit Wnsser ausgewaschene Rohproduct enthielt nur wenige '/lo pCt. 
Chlor. 



welcher nicht so leicht urnzukrystallisiren ist, wie das  urspriingliche 
Allenderivat und die braunviolette Farbung mit Schwefelsaure nicht zeigt. 
Er ist in Losungsmitteln etwas leichter‘ liislich als das Allenderivat, 
krystallisirt aus kochendem Metbylalkohol in kleinen prismatischen 
Krystallen oder Biiscbeln von Krystallblattern, schmilzt bei 134- 135O 
und farbt sich rnit concentrirter Schwefelsaure orafigegelb; e r  ver- 
bindet sicb bei 0 0  nicht mit trockenem Cblor- oder Brom-Wasser- 
stoff. Derselbe Kiirper entstebt bei anhaltendem, etwa 8- stiin- 
digem Kochen von Tetraphenylallen mit Eisessig oder mit der 
10-fachen Menge 20-procentiger wassriger Salzsaure. Das Allenderivat 
schmilzt anfangs mit der  kochenden Salzsaure zu einem niedriger 
schmelzenden Gemenge des neuen Kohlenwasserstoffs mit unver- 
andertem Allenderivat und erstarrt dann wieder, wenn die Umlagerung 
beendet ist und eine Probe rnit concentrirter Schwefelsaure keine 
braunviolette Farbung mehr giebt. 

Cs7Hso. Ber. C 94.2, H 5.8. 
Gef. )) 93.3, 93.4, 93.7, B 6.2, 5.7, 6 3. 

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

Dieser Kohlenwasserstoff liefert bei der R r o m i r u n g  unter den 
beirn Allenderivat beschriebenen Bedingungen das gleicbe, bei 167O 
si.hinelzende M o n o  b r o m  id. 

C27H19Br. Ber. C 76.6, H 4.5, Br 18.9. 
Gef. )) 75.9, n 5.1, D 19.7. 

Mo1.-Gew. Ber. 423. Gef. 405, 392. 

Die Constitution des Kohlenwasserstoffs muss ganz abweichend 
sein von der des Allenderivnts, denn das Urnlagerungsproduct giebt bei 
der R e d u c t i o n  rni t  J o d w a s s e r s t o f f  und Phosphor kein Tetra-  
phenylpropan, sondern einen neuen K o b l e n w a s s e r s t o f f ,  vermutlich 
C’r7 Han, der aus Alkohol in Nadeln krystallisirt, bei 11 3 - 114O schmilzt 
und rnit concentrirter Schwefelsaure keine Farbung giebt. 

C27Hsa(?). Ber. C 93.6, H 6.4. 
Gef. )) 93.1, 93.3, s 6.9, 7.2. 

Zur O x y d a t i o n  des durch Umlagerung entstandenen Kohlenwasser- 
stoffes vom Schmp. 1350 wurderi 5 g in 50 ccm Eisessig und 30 g Wasser 
rnit 30g Cbromsaure 12 Stunden gekocht. Auf Zusatz ron Wasser 
scheidet sich ein harziges, in Alkalien unlasliches Product ab, welches 
beim Anreiben rnit Aether cretarrt; Spiesse aus Alkobol; Schmp. 146 
- 1480; giebt beim Uebergiessen rnit concentrirter Schwefelsaure eine 
citronengelbe, beim ErwIrmen eine violette Farbung. 

Gef. C 83.4, 83.0, 52.8, H 5.2, 5.3, 5.3. 
Mo1.-Gew. in Benzol 255 und 283. 
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Das  Oxydationsproduct wurde durch eine kochende illischung von 
Essigsaureanhydrid und Natriumacetat nicht verandert. durcb Hydroxy t -  
amin in ein festes Oxim verwandelt, das jedoch nicbt gut krystallisirte. 

N e b e n  p r o d  u c t e d e r D e s t i 11 at i o n  r o n d i p  h e n  y 1 e s s i gs a u r e m 

Ausser Tetraphenylallen u n d  den h e i t s  genannten k r j  stallisiren- 
den Kohlenwaseerstoffen in der Aceton-Mutterlauge des Allenderi\ ats 
erhalt man eine betrlcbtliche hlengc iiliger Reactionsproducte. Beim 
Stehen scheidet sich nus dom Oel noch eine kleine Menge Tetraphenyl- 
allen ab. Bei der Destillation im Vacuum ( c a .  20 min) geht die Haupt- 
menge des Orls (120 g von 150 g rohem Oel) bei 138-1460 iiber, 
erstarrt in der Vorlnge krystallinisch (Schmp. 2GG) und bestetjt aus 
D i p h e n y l m e t h a u .  Zwischen 14G” und 170” folgen 5 g nicht erstar- 
reudes Oel, iind zwischrri 170’  und 243O 10 g Oel, aus welcliem beim 
Erkalten ein bei etwa 1 2 0 0  schn~rlaender Kohlenwasserstoff suskrystalli- 
sirt. Im Fractionirkolben verbleiben I5  g Harz. I le r  neue K o h l e n -  
w a s s e r s t o f f  wurde niit Alkohol gewaschen und aus  wasserhaltigem 
Alkohol umkrystallisirt; farblose Nadelbiischel; Scbmp. 121 “: leicht 
liislich in Benzol, Acetori und Chloroform, weniger in Eisessig. Er 
farbt sich rnit conceiitrirter Schwefeleaure nicht, lost sicb aber mit 
gelber Farbe auf. 

Gef. C 93.3, 93.2, I€ 6.5, 6.3. 

R a r y u m .  

Mo1.-Gew. in Benzol 321 und 317. 
Gegen kochende Kalilauge ist der Kohlenwasserstoff bestandig, 

von heieser Sal z s a u r e  scheiut er  in ein niedriger schmelzendes Pro- 
duct (101.O) umgewantlelt zn werden. Reide geben bei der O x y -  
d a t i o n  mit Chromsaure Benzophenon. Die B r o m i r u n g  des bei 
121 O schmelzcnden Kohlenwasserstoffs ergiebt e i ~ i  bei 104O noch un- 
scharf schmelzendes Bromid, welcbes beim Erhitzen rriit coricenirirter 
Schwefelsaure erst eine rosafarbene, danu eine bordeauxrothe Lasung 
giebt. 

Gef. 0 75.9, 76.1, H 5.6, 5.1. 

T e  t r a p  h e n  y 1- p r o p  y 1 en. 
Zur Ueberfiihrung von K o h l e r ’ s  tertiarem 

alkohol in den ungesattigten Kohlenwasseretoff 
Tetraphenylpropyl- 

wurde der Alkohol 
entweder rnit der 20-facheu Menge 20-procentiger Salzsaure 4 Stunden 
oder rnit der 3-fachen Menge Essigsaureanhydrid 6-8 Stundeu unter 
Riickfluss gekocht. Beim Erkalten der Liisung in Essigaaureanhydrid 
krystallisirt das Propylenderivat aus; Kryatallblatter aus ’CVeingeiEt; 
Schmp. 127-1 28O; lei& liislich in Benzol, Chloroform, Aceton; schwer 
Ioslich in  Petrolatber; rnit Letzterem kann man den bieweilen hm- 
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zig ausgeschiedenen Kohlenwasserstoff zum Erstarren bringen. Der  
Kohlenwasserstoff ist im Gege~isatz zu dem gesattigten Tetrnphenyl- 
propan in concentrirter Schwefelsaure mit gelber Farbe loslich. 

Ca7 Hzz. Ber. C 93.6, H 6.4. 
Gef )) 93.3, )) 6.7. 

Mo1.-Gem. ber. 346, gef. 3F5 und 347 in Benzollosung. 

E r  liefert bei der Reduction mit Natrium und Alkohol T e t r a p h e -  
n y l - p r o p a n  (Schmp. 139O). Dieses entsteht auch beim Kochen der 
Liisung des Tetrapheoylpi opylalkohols in Eisessig mit Jodwasserstoff 
und Phosphor. Mit Natriummalonester uud Phenylmagnesiumbromid 
reagirt das Propylenderivat nicht. 

T e t r a p  h e n  y 1 - ni o II o b r o m - p r o p  y 1 en. 
Das Propylenderivat, suspendirt und gelost i n  wenig Chloroform, 

reagirt sofort mit in  Chloroform gelostem Brom (1 Mol.). Anfangs wird 
das Brom entfiirbt, dann farbt sich die Losung rothlich und giebt Brom- 
wasserstoff ab. Nach dem Abdunsten des Chloroforms hinterbleibt 
Tetraphenylmonobromprnpylen; durch Ausspritzen mit Wasser HUS 

der  alkoholischen Liisung gereinigt bildet letzteres eiii krystallinisches 
Pulrer vom Schmp. 118- I10 "; es wird durch concentrirte Schwefel- 
saiure n i c k  gefarbt. Bringt man die Cbloroformlosung des Bromids 
mit einem zweiteu Mol.-(;ew. Broni zusammen, so fiudet keine Ad- 
dition statt; der Schmelzpunkt des wiedererhaltenen Bronrids liegt bei 
124O; rechteckige Platten aus Acetnn-Alkohol. 

Ber. C 76.2, H <5.0, Br 18.8. 
Gef. * 76.1, * 5.7, )) 15.5, 17.6, 19.7l). 

Cy,HalBr. 

Bei - I-stiindigem Koctien mit iiberschiissiger, alkoholischer 
Kalilauge (6 g Kaliumhydroxyd in 70 ccm Alkobol) entsteht au8 dem 
Bromid (4 g) T e t r a p h e n y l - a l l e n  (2.5-3 g), welches schon wahrend 
des Kochens rnit den1 Bromkalium theilweise auskrystallisirt und nach 
dem Ausfiillen und Auswaschen mit Wasser als Robproduct kein 
Brom mehr enthiilt. 

D a r s t e l  1 ti n g v o n  T e t r a p h e  11 y 1 - a 11 e n  a u s B e n  z a 1 a c e t o  - p h e n  o n. 

Beim Arbeiten niit etwas grosseren Mengen erhalt man auf dem 
zuvor beschriebenen Wege aus 95 g Benaalacetopbenon 90 g Diphenyl- 
propiophenon, daraus etwa 94 g Tetraphenylpropylalkohol, 8 I g Tetra- 
phenylpropylen, 86 g Bromyropglen und 55 g von aus Aceton um- 
krystallisirtem Tetraphenylallen. Dabei sind die Mutterlarigen noch 

1) Naeh Einwirkung von 2MoLGew. Brom. 
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grosstentheils unaufgearbeitet geblieben. Die Identitat des Kohlen- 
wasserstoffs rnit dem aus diphenylessigsaurem Baryum hervorgehenden 
Stoffe wurde mit Hiilfe sammtlicher charakteridtischer Reactionen, 
Schwefelslurefarbung, Umlagerung mit Salzsaure, Bromirung u. a,, er- 
wiesen. 

Cz,Hgo. Ber. C 94.2, H 5.8, Idol.-Gew. 344. 
Gef. z 94.1, )) 6.5, B 327 u. 324. 

Die weitere Untersnchung des Allenderivats und einiger, auf iihn- 
lichem Wege dargeatellter Kohlenwasserstoffe ist in Aussicht genommen. 

Tetraphenyl-propylenalkohol. 
(Bearbeitet von J. O s t e r b u r g . )  

Das P h e n y l b e n z a l - a c e t o p h e n o n  vou K o h l e r  reagirt mit iiber- 
schiissigem Phenylrnagnesiumbromid (2 Mol.) in  atherischer Lijsung. 
Nach 2.stiindigem Kochen wird die voriibergehend roth gefarbte Ln- 
sung mit wassriger Salzsiiiire geschiittelt, mit Wassor gewaschen und 
der  Aether ahgedunstet. Beim Verreibeu der zuriickbleibenden Masse 
mit wenig Alkohol und Aether bleitt die neue Verbindong als weisses 
Pulver zuriick; sie krystallisirt aus Petrolather oder aus Alkohol in 
prismatischen Krystallen und schmilzt bei 138 - 139O. Beim Erhitzen 
iiber den Schrnelzpunkt wird Zersetzung und Wasserabspaltung be- 
merkbar. 

C27&20. Ber. c 89.5, H G.1, Mo1.-Gew. 362. 
Gef. n 89.5, 89.9, )) 6.3, 6 4 ,  )) 350 u. 358 in Benzol. 

Mit concentrirter Schwefelsaore giebt die Verbindung die gleiche 
Farbreaction wie Tetraphenylallen und verhalt sich auch gegen die 
meisten anderen Agentien wie das Allenderivat. Mit Brom entsteht 
das  bei 166O schmelzende M o n o b r o m i d ,  welches mit heisser, cou- 
centrirter Schwefelsaure die fucbsinrothe Lijsung giebt. Durch Re- 
duction mit Natrium und Alkohol oder mit Jodwasserstoff erhalt man 
T e t r a p h e n y l p r o p a n ,  durch Kochen rnit Salzaaure den bei 134O 
schmelzenden Urnlagerungskohlenwasserstoff, durch Oxydation rnit 
Chromsaure B e n z o p  h e n o n .  

Zur U e b e r f i i h r u n g  i n  T e t r a p h e n y l - a l l e n  kocht man den 
Tetraphenyl- propglenalkohol 3 Stunden mit Gberscbiissigem Eseig- 
saureanhydrid und zerlegt letzteres mit Wssser. Schmp. 164- 165 0 

nach dem Umkrystallisiren aus hceton-Wasser. 
C~7810. Ber. C 94.2, H 5.8. 

Gef. )) 93.7, )) 6.1. 
Zuweilen befindet sich das Allenderivat schon unter den Producten der 
Einwirkung von Phenylma~nesiurnbromid auf Phenylbenzalacetophenon. 
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Vor kurzem haben wir versucht, durch Einwirkung von iiber- 
schiissigem P h e n y  1 m a g n e s i u m  b r o m i d a u  f M a l o n  sa ur e m e t  h y 1 - 
e s t e r  eu einem ditertiareu Alkohol 

OH OH 
( c ~ H ~ ) ~ C . C H ~ . C ( C ~ H ~ ) ~  

zu kommen und diesen rnit Essigsaureanhydrid. in Tetraphenylallen 
zu verwandeln. Wir  erhielten eine aus Alkohol gut krystallisirende, 
bei 1190 schmelzende Verbindung, welche aber mit Essigsiiureanhy- 
drid Bein Allenderivat gab. 

151. H. Euler:  Ueber die Bildung von Diaeotaten und Naphto- 
chinon-anilen aus Nitrosobenzol. 

(Eingegangen am 8. MLrz 1906.) 
Die Bildung von Diazotaten aus Nitrosobenzol und Hydroxylamin 

nach der Gleichung: CsH5.h'O+ H y N . 0 H = H z O + C e H 5 . N : N . 0 H  
wurde vor 11 Jahren yon H a m b e r g e r ' )  beobachtet. D e r  Entdecker 
zog den Schluss, dass bei dieser Reaction Isodiazotat entsteht, und 
zwar aus folgenden Versuchen: 

A. 0.5 g Nitrosobenzol wurden rnit 0.7 g u-Naphtol in 30-35 g 
Alkohol geltist, auf etwa + 3 O  abgekiihlt und rnit einer gekiihlten Lii- 
sung von Hydroxylamin vermischt, welche aus 0.4 g Chlorhydrat, ge- 
lost in 10 g Wasser, und 0.25 g trocknem Natriumcarbonat, ebenfalls 
in 10 g Wasser geltist, hergestellt worden war. Auf Zusatz von Eis- 
wasser scheidet sich Phenylazo-a-naphtol (Schmp. 205-2060> in einer 
Ausbeute von 70 pCt. der' Theorie ab. 

B. 2.4 g Hydroxylaminchlorhydrat, geliist in 10 g Wasser, wurden 
in einer Ltisung von 6 g Kali in 20 g Wasser unter Zusatz von 30 g 
Eis vermischt und tropfenweise mit einer eiskalten Liisuug von 3 g 
Nitrosobenzol in 75 g Alkohol versetzt; die Temperatur wurde anf 
+ 2--3O gehalten. In  der  Fliissigkeit t ra t  hellrothbraune Triibung 
und schwache Scbaumbildung ein. Nachdem der Nitrosobenzolgeruch 
der  bei 00 sich selbet ijberlassenen Liisung innerhalb einer Viertel- 
stunde fast ganz verscbwunden war, wurde die Fliissigkeit haufig 
(5 Mal) ausgeathert, dljrch einen Luftstrom vom aufgenommenen Aether 
befreit und mit 1 g in  etwas Lauge geliistem f-Naphtol versetzt. Es 
trat  nicht die geringste Farbstoffbildung ein. Erst  nach Ansauern rnit 
Essigsiinre und W iederalkalisiren war die Isomerisation vollzogen, 

I) Diese Berichte 28, ,1218 (18953. 


