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0.2113 g Sbst.: 0.1024 g AgBr. 
&HlgBr. Ber. Br 20.05. Gef. Br 10.62. 

Das Di-biphenyl-brommethan gibt mit konzentrierter Schwefel- 
siure eine intensive Firbung, welche in dunner Schicht tiefblau, in 
dickerer Schicht rot ersdheint. Es  geht durch ErwHrmen seiner Lii- 
sung in Aceton mit etwas Kalilauge uber in das entsprechende H y d r o l ,  
(Ce Hs . CS H ~ ) s  CH. OH, eine aus Alkohol in sechsseitigen Bliittchen oder 
Nadeln vom Schmp. 150° krystallisierende Subatanz, welche geaau 
dieselbe Farbung mit Schwefelsaure gibt, wie das Di-biphepS1-brom- 
methan. 

0.1968 g Sbst.: 0.6479 g COs, 0.1066 g HsO. 
CasHtoO. Ber. C 89.46, H 5.95. 

Gef. 59.79, 6.02. 

160. Wilhelm Schlenk und Tobias Weickel: Ueber die 
Metallverbiadunpen der Diarylketone. 

[-4us dem Chem. Laborat. der Kgl. Bay .  Aknd. d. Wissenech. zu Mhnchen.3 
(Eingegangen am 12. April 191 1.) 

Vor lgngerer Zeit haben E. B e c k m a n n  und Th. Paul ' )  eioe 
Untersuchung iiber das Verhnlten von Ketonen und Aldehyden gegen 
Natrium bei Gegenwart indifferenter Losungsmittel ver6fIentlicht. Sie 
fanden dabei unter anderem, da13 Diarylketone (Benzophenon, Phe- 
nyl-a-naphthylketon) mit metallischem Natrium stark gefiirbte Ver- 
bindungen Jiefern, die auflerordentlich empfindlich sind gegen Sauer- 
stoff. Zur Charakterisierung dieser Natriumverbindungen studierten 
sie deren Verhalten gegen Wasser und gegen Kohlendioxyd. 

Die merkwiirdigen Beobachtungen, welche Beckmann  und P a u l  
in ihrer interessanten Abhandlung mitteilen, erregten unser besonderes 
Intereese, weil sie uns vermuten lieoen, d& hier eine neue Klaese 
ron Verbindungen mit d re iwer t igem Kohlenstoff  vorliegt. Wi r  
haben das Studipln dieser Metallverbindungen deshalb wieder auf- 
genornmen und bringen, urn urn eine ruhige weitere Bearbeitung des 
Gegenstandes nach diesem Gesichtspunkt hin zu sichern, heute eioe 
kurze Mitteilung iiber die bisherigen Ergebnisse upserer Arbeit. Eine 
ausfiihrlichere Abhandlung, besonders auch tiber den experbeatellen 
Teil der Arbeit, Tverden wir veroffentlichen, sobald unsere Unter- 
suchungen ganz zum AbschluB gelangt sind. 

I) A. 266, 1 [lS911. 
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B e c k m a n n  und P a u l  haben gefunden, daO metallisches Natrium 
auf atherische LBsungen von Benzophenon bei LuftabschluB einwirkt 
linter Bildung einer gegen Sauerstofl sehr empfindlichen, dunkelblauen, 
krystallisierten Verbindung, welche auf ein Molektil Benzophenon ein 
Atom Natrium enthat. Durch Waeser wird die Substanz augenblick- 
lich zersetzt. Als Reaktionsprodukte erhielten B e c k m a n n  und P a u l  
je nach den Versuchsbedingungen entweder Benzpinakon , Benzophe- 
non und Benzhydrol, oder aber nur Benzhydrol und Benzophenon. 
Durch Einwirkung von Kohlendiosyd entstaod ein gelbes Pulver, wel- 
ches mit Wasser eine Abscheidung YOU Benzophenon und eine Lasung 
yon benzfsaurem Natrium gab. 

Die Reaktionsprodukte, welche man durch Umsetzungen mit 
DBenzophenonoatriuma erhiilt, sind in der Regel wegen ungiinstiger 
Krystallisationsverhiiltnisse schwer von einander zu trennen. Wir 
gingen deshalb bei unseren Versuchen nicht vom Benzophenon, son- 
dern vom entsprechenden Reton der Biphenylreihe, dem Di -b iphe -  
ny l -ke ton ,  ( C ~ H ~ . C ~ H ~ ) L I C : O ,  aus, was manche experimentelle Er- 
leichterung gewahrte. Die Natriumverbindung aus diesem Keton, so- 
mie diejenige aus dem Phenyl-biphenyl-keton, CS H5 . C o  .CS & .C6 &, 
entspricht in der Zusammensetzung und in den wesentlichen Eigen- 
schaften vollkommen dem *Benzophenonnatriuma. Auch verweodeten 
wir i n  manchen Fallen statt des Natriums metallisches Kalium. 

Als wichtig miichten wir voranstellen, d&, wie schon Beck-  
mann  nnd P a u l  hervorheben, daa metallische Natrium mit den voll- 
konimen trocknen, benzolischen und atherischen Losuogen der Diaryl- 
ketone reagiert, ohne eine Spur Wasserstoff abzugeben. Die stark . 

gefiirbteo Reaktionsprodukte besitzen , was wir ebenfalls bestatigen 
konnen, die empirische Zusammensetzung [R.CO .Rl  + 1 Na(R)Jx. 

I. 0.2607 g der Verbindung von Pheoyl-biphenylketon mit Kalinm gaben 
0.0765 g Kaliumsulfat. - 11. 0.5664 g Sbst. gaben 0.1706 g Kaliumsulfat. 

CleHI,OK. Ber. K 13.13. Gel. K I. 13.14, 11. 13.4!. 
Die einfachste und sicherste Losung der Frage, ob unsere Ver- 

mutuog richtig ist, daB die fraglichen Verbindungen dreiwertigen 
Kohlenstoff enthalten, da13 sie also die Konstitution 

*‘l>C .O Me Ar2 
besitzen, erwarteten wir naturlich zuniichst von der Molekulargewichts- 
bestimmung. Leider zeigte es sich, daB die tief gefiirbten benzolischen 
Losungen die Verbindungen in kolloidaler oder hochkomplexer Form 
enthalten. Man kann deshalb nur auf Grund einer eiogehenden che- 
mischen Untersuchung der Verbindungen zn einer Entscheidung der 
Konstitutionsfrage kommen. 

Berlchte d. D. Chem. Gesellechait J.hrg. XXXXIV. 78 
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Die auffilligste Eigenschaft, welche die Verbindungen zeigen, und 
durch welche sie sehr an die Triarylmethyle erinnern, ist die, sich 
bei Zutritt von Sauerstoff augenblicklich zu entfarben. Uber die Pro- 
dukte dieser Oxydation hsben B e c k m a n n  und P a u l  keine Angaben 
gemacht. Wir hnben deshalb zuniichst die Einwirkung von Sauerstoff 
aut  die Kelonmetall\,erbindiin~en studiert, und zwar no der Natrium- 
verbindung des Di-biphenyl-ketons. L a a t  man Luft zur tiefgriinen, 
Htherischen Liisung dieser Substanz treten, so entfarbt sich die Fiussig- 
lteit sofort unter Bildung einer voluminosen , wei8en Ausscheidung. 
Diese Ausscheidung besteht aus einem Gemisch von Di-biphenyl-keton 
und N a t r i u m s u p e r o x y d .  Mit Wasser 1aOt sich das letztere der 
Substanz entziehen; man erhalt dabei eine alkalisch reagierende, wii8- 
rige Liisung, welche die Reaktionen des Wasserstoffsuperoxydes gibt. 
Der  Ruckstand ist dann reines Di-bipheuyl-keton. Der  Ather ent- 
halt nichts als geringe Mengen von letztgenannter Verbindung, welche 
in dieseni Losungsmittel nur sehr wenig loslich ist. 

Mit J o d  reagiert die Natriumverbindung des Di-biphenyl-ketons 
ebenso prompt wie mit Sauerstoff, und zwar bildet sich auch hierbei 
quantitativ das  Keton zuruck , wiihrend als zweites Reaktionsprodukt 
N atr i  u m j o d  i d  entsteht. 

Merkwurdig verlauft die Einwirkung yon Jodmethyl auf unsere 
Verbindungen. Fiigt man namlich Jodmethyl (naturlich unter Luft- 
ausschlu8) zur iitherischen Losung der Natriumverbindung des Di-bi- 
phenyl-ketons, so fiirbt sich die griine Flussigkeit nach kurzem Stehen 
gelb, und es scheidet sich Di-biphenyl-keton und Natriumjodid ab. 
Schuttelt man nun mit etwas Wasser durch, so wird die Werische 
Liisung farblos. Beim Eindsmpfen des Athers bleibt dann ein Ruck- 
stand, der  nach dem Umkrystallisieren am Ligroin reines D i - b i p h e -  
n yl -m e t  h y 1 - c a r b i  n 01, (c.6 Hg . c6 H& C(CH2) . OH, darstellt. Als 
Reaktionsprodukte werden also Di-biphenyl-keton und die letztgenannte 
Verbindu-, neben Natriumjodid, erhalten. 

Mit Wasser reagiert, wie bereits erwahnt, nach den Untersuchun- 
gen yon B e c k m a n n  und P a u l  die Natriumverbindung von Benzo- 
phenon i e  nnch den Umstandeu unter Bildung von Benzpinakon, 
Benzhydrol und Benzophenon, oder nur unter Bildung der beiden 
letztgenannten. Bei unsereu Versuchen mit der Natriumverbindung 
des Di-biphenyl-ketons entstand bei Einwirkung von Wasser niemals 
ein Pinakoo, sondern es bildeten sich stets in glatter Reaktion Di-bi- 
phenyl-keton und D i- b i p  h e n  y 1 - c a r  b i  nol. 

Wichtig ist fur die Konstitutionsfrage die Tatsache, daS man, wie 
wir fanden, auch aus B e n z p i n  a k o n  dieselbe Natriumverbindung er- 
halten kann, wie nus Benzophenon. Zwar war reines Natriumnietall 
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ohne sichtliche Einwirkung aiif eine atherische Losung von Benz- 
pinakon. Liiljt man aber auf eine vollkommen trockne, iitheriscbe 
Losung des Pinakons frisch bereitetes, etwa 1 '1,-prozentiges Natrium- 
amalgam bei gewohnlicher Temperatur unter AusschluB von Luft ein- 
wirken, so fiirbt sich die Fliissigkeit unter Entwicklung von Wasser- 
stoff rasch tiefblau, und es bildet sich die von B e c k m a n n  und P a u l  
*Ben zop  hen o n n a t r i u  ma genannte Verbindung. 

Was nun die Konstitutionsfrage betrifft, so llif3t letztere Bildungs- 
weise als natiirlichste Annahme erscheinen, daB die gefiirbten Verbin- 
dungen Alkalisalze der Pinakone sind, da13 ihnen also die Konstitution 

zukommt. Fur diese Formel hat sich vor einiger Zeit Acree l )  aus- 
gesprochen, der die Versuche von B e c k m a n n  und P a u l  wieder- 
holt hat. 

Eine solche Konstitution stande nicht gerade im Widerspruch mit 
dem Verlauf der Einwirkung von molekularem Saueretoff und von 
Jod, wie folgende Reaktionsschembn ersichtlich machen : 

i:>C.ONa 0 ::>GO NaO 

Arl\CO NaO ~ E > C . O N ~  o Ar,/ 
+ I  = + I  1 

Weshalb die Verbindungen so ungemein oxydabel sind , bliebe 
allerdings bei Annahme der Pinakonformel unverstlindlich. Vermissen 
1lil3t d i e s  Pormulierung ferner eine Erkliirung fur das Gefiirbtsein 
der Verbindungen; denn das Vorhandensein der Phenylgruppen allein 
kann um so weniger zur Erkliirung hierfur herangezogeo werden, als 
doch das Natriumsalz des Triphenylcarbinols vollkommen farblos ist. 
In direktem Widerspruch mit der oben gegebenen Formel scheint uns 
schlieBlich das Verhalten der Verbindungen gegen Wasser und gegen 
Jodmethyl zu stehen. Denn es ist doch nicht einzusehen, meshalh 
aus Natriumverbindungen der Pinnkone , also aus Natriumglykolaten, 
durch Wasser nicht glatt die Pinakone zuruckgebildet werden sollten, 
und warum Jodmethyl, anstatt normalerweise Methyllither der Pina- 
kone zu bilden , die mittlere Kohlenstoffbindung der Pinakonverbin- 
dungen sollta sprengen konnen. 

1) Am. 39, 604 [1903]. 
78, 
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B e c k m a n n  und Paul  kanien auf Grund ihrer Arbeiten zu dem 
Resultat, Bes durfte der sich bei der Einwirkung von Natrium auf 
Benzophenon abspielende Vorgang vielleicht durch folgende Formel- 
gleichung zu versinnlichen seine: 

Diese Formulierung erscheint uns ebensowenig annehmbar. S ie  
ist vor allem unvereinbar mit der Bildungsweise des aBenzophenon- 
na t r iums aus dem Benzpinakon. 

Dagegen scheiot uns die Annahme, da13 die besprochenen Ver- 
bindungen Analoga der Triarylmethyle sind, denen demgemiil3 die 
Konstit ution 

Arl>c. 0. nie Ar? 
zulionimt, in guter Ubereinstimmung niit allem, was bis jetzt iiber die 
Verbindungen bekannt ist. 

ZunHchst gibt dieae Formulierung eine ganz befriedigende Er- 
klarung fur d a s  Geflirbtsein der Verbindungen. Denn auch die Tri- 
xrylmethyle sind alle intensiv gefarbt. Atis der  Analogie mit den 
Triarylrnethylen erklart sich auch am besten die grode Empfindlich- 
keit der Verbindungen gegeniiber Sauerstoff. Die Reaktionsprodukte 
sind i n  unserem Fall allerdings nicht Superoxyde, welche den Triarpl- 
methylperoxyden analog sind. Doch liiljt sich sehr wohl annehmen, 
da13 zunHchst derartige Verbindungen entstehen , welche sofort i n  der 
folgenden Weise in Natriumsuperoryd und Dinrylketone zerfallen : 

Ar1, 
Ar2,-’Co Na 

‘ 0  
0 .  

t::>kO Na 

Notwendig erscheint uns zur  Erklarung des Reaktionsverlaufes 
die Annahme einer solchen Zwischenreaktion ubrigens nicht. Wir 
halten es nlmlich auch fur gut m6glich, dad die Vnlenzverteilung in 
einer Verbindung Tom Typus 

derartig ist, da13 auch das Natrium in gewissem Grade ungesiittigt ist. 
Sehr  gut erkllirt die Formulierung mit dreiwertigem KohlenstofF 

die merkwiirdige Reaktion der Verbindungen mit Wssser. Bei der 
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Einwirkung von Waaser werden sich namlich durch den Ersatz des 
Alkalimetalls durch Wasserstoff zuniichst die freien Radikale 

A n , .  ,OH 
Ah/' --. 

bilden. Die Natur der  Gruppen Arl und Arr entscheidet nun, ob die 
vierte Valenz des ZentralkohlenstofIatoms dazu ausreicht, daB sich je  
zwei solcher Reste zum Pinakon vereinigen kbnnen, oder ob eine 
derartige Abslittiguog der vierten Kohlenetoffvalenz nicht moglich ist. 
Bei  der Zersetzung des BBenzophenonnakiurnsa kann sich, wie B e c k -  
mann und P a u l  gezeigt haben, das  Pinakon bilden; dagegen haben 
wir bei der  Zersetzung der Natriumverbiodung des  Di-biphenyl-ketons 
mit Wasser niemals ein Pinakon') erhalten, eondern ee entatanden stets 
nur Di-biphenyl-keton und Di-biphenyl-carbinol, entsprechend folgen- 
dem Reaktionsschema: 
~ ( C ~ H S  .CsHI)a C.ONa + 2H20 = [ ~ ( C S H ~ .  Cd&), C.OH + 2 NaOH] 

= (CsHs .CsHt)rCO + (CsHs.CsH4)sCH.OH + 2NaOH. 
Eine vollkommene Analogie dieses Unterschiedes zwischen den Ver- 

bindungen der Benzolreihe und der Biphenylreihe finden wir bei den Tri- 
arylmethylen. Im Triphenylmethyl reicht die Valenzkraft des Zentral- 
kohlenstoffatoms noch aus zu einer allerdings eehr lockeren Vereinigung 
zweier Radikale znm Hexaphenyliithan; im Tri-biphenyl-methyl dagegen 
ist die Valenzkraft dieses Zentralkohleostoffatoms durch die Belastung 
rnit den Biphenylgruppen so erschopft, da13 eine derartige Vereinigung 
nicht eintritt. Beim Beozpioakon ist die Bindung zwischen den zwei 
Molekiilhiilften allerdings nicht so labil , wie beim Hexaphenyliitithan. 
mas sie indessen nicht die Festigkeit einer normalen C .C-Bindung 
besitzt, geht daraus heryor, daB das genannte Pinakon bei seinem 
Schmelzpunkt (184O) glatt zeriiillt nnter Bildung YOU Benzophenon 
und Benzhydrol. 

D e r  merkwnrdige Reaktionsverlauf bei der  Einwirkung YOU Jod- 
methyl auf die Natriumverbiodung des Dibiphenylketons, welcher 
zum Di-biphenyl-keton und Di-biphenylmethyl-carbinol fiihrt, liiDt sich 
ebenfalls befriedigend erkliiren, wenn man ftir die Alkaliverbindungen 
die Formel mit dem dreiwertigen Kohlenetoff annimmt. Wie vor 
kurzem K u r t  H. M e y e r  gezeigt hat, entsteht beim hhyl ie ren  dee 

I) Wir haben bis jetzt such suf anderem Wege das dem Benzpinakon 
enbeprechende Pinakon der Bipheoylreihe nioht erbdten kbnnen. Die Reduk- 
ti- des Di-biphenyl-ketons fiihrte nur zum Di-biphenyl-carbinol. Auch der 
Vmnch, mittels der Grignardschen Reaktion das Pinakon aus Jodbiphenyl 
and Oxalester damwtellen, schlug fehl. 

-- 

a) W. T h 6 r n e r  und Th. Zincke,  B. 10, 1473 [1877]. 
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Anthrahydrochinon-natriums Folgendes: Anthrahydrochinon-diathyl- 
ather, Anthrahydrochinon-monolthylither , Anthrachinon und h y l -  
oxanthron. Each K. H. M e y e r ’ )  ist die Bildung des letztgenannten 
Kiirpers durch folgendeii Renktionsverlaul zii erkliiren : 

ONa NaO J 0 

I -.,. 

c\,/]/7+; I --3 (\/\/\ \/ /\/<,/\ 
I I I - - f I  I I I+NaJ- 

\A\/\/ \/\*’\/ 
I\ /\ 

\, \/\/ CzHs 
NRO CiHs HO CZHJ O N a  

Bei der Einwirkung von Jodmethyl auf die Natriumverbindung 
des Di-biphenyl-ketons lie@ eine ganz analoge Reaktion vor, fur welche, 
wie wvir glauban, auch ein analoges Reaktionsschema gilt: 

0 
C 
.. ONa NaO J 

C,,’ J C \/ 

I\ 0\ 
Ar Ar Ar  Ar I /\ 

A r  Ar 
Ar Ar i A r  Ar  ----t Ar d r  + N a J -  

-4uch in Bezug auf das  Verhalten gegen Sauerstoff besteht zwi- 
schen unseren Verbindungen und dem Anthrahydrochinon-natnum eine 
iiberraschende und, wie uns scheint, wichtige Analogie. Wie sich 
namlich die Ketonnatriumverbindungen bei Einwirkung von Sauerstoff 
entfarben unter Bildung von Natriumsuperoxyd neben dem entspre- 
cheuden Keton, so wird auch die rote LBsung von Anthrahydrochi- 
non-natrium beim Scbutteln an der Luft sehr rasch vollig entfiirbt, 
indem sich Anthrachinon und Natriumsuperoxyd ’) bildet. 

Diese Parallele legt uns iibrigens auch eine Erkliirung nahe fur 
ein sonst kaum verstiindliches, vnn  K u r t  H. M e y e r  beobacbtetes 
Phiinomen, namlich fur die wehr  merkwiirdige und auffallende Er- 
scheinung, daB die Losung des Anthrahydrochinons in wiiDrigem Al- 
kali beim Kochen tiefdunkelrot, bei O* dagegeo nur durchsichtig hell- 
rot ista ”>. Bei den Losungen des Triphenylmethyls verschiebt sich 
bekanntlich der Gleichgewichtszustand zwischen der dimolekularen 
iind monomolekularen Form 

bei Temperaturerhtihung durch Aufhebung der hhnnbindung zu- 
gunsten der letzteren Modifikation, was an der sehr deutlichen Zu- 

(Ct.Hs)C-c(Ct.H5)3 Fs: 2(CsHs)s c 

I) A. 8 i 9 ,  51 [1911]. 
9 K u r t  Hans Meyer ,  A. 879, 55 [1911]. 

a) Manchot,  A. 814, 179 [1901]. 
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aahme der Farbung zu erkennen ist. Bei den LSsungen von Anthra- 
-hydrochinon in wal3rigem Alkali ist unseres Erachtens die beim Er- 
hitzen auftretende FarbverstLkung die Folge eines analogen Vorganges, 
.den wir durch folgendes Schema wiedergeben : 

ON3 

Derselbe Vorgang, welcher sich beim Triphenylmetbyl i n t e r  mole- 
ku lar  vollzieht, spielt sich hier i n  t rnmolekular ab. 

Wenn wir auch heute rioch kein abschliefleodea Urteil uber die 
Xonstitution der hfetallverhindungen der Diarylketone sbgeben konnen, 
30 halten wir es nach allem doch fiir recht wahrscheinlich, da13 hier 
.cine neue Klasse von Verbindungen mit dreiwertigem Kohlenstoff vor- 
liegt. Wir hoffen, unsere Untersuchung bald zum AbschluB bringeu 
'zu konnee, und bitten die Herren Fachgenossen, uns dieses Arbeits- 
..gebiet in der  nachsten Zeit zu uberlassen. b 

la. Iwan Ostromisslensky: tfber eineneue, auf dem 
Mawenwirkungsgesets fuSende Analyeenmethode eidger 

binllrer Verbindungen. Bur PrioritlLtefiage. 
(Eingegangen am 31. Mirz 1911.) 

In dem zweiten Februar-Helte (Nr. 4) dieser Berichte fir das laufende 
J a h r  (44, 548 [1911]) hat Hr. O t t o  R u f f  zu zeigen versucht, daS die von 
mir neuerdings vorgeschlagene, auf dem Massenwirkungsgesetz fuI3ende Ana- 
.lysenmethode (B. 4-1, S. 268-273 [1911]; datiert 27. Dezember 1910) von 
ihm schon friiher ausgearbeitet morden ist. Die entsprechenden Resultate 
wurden von 0. Ruff in einem Yortrage der Versammlung BDeutscher Natur- 
.forscher und Ante= im September 1910 zum ersten Male niedergelegt. 

Ich habe meine oben erwihnte Arbeit schon im Jahre 1909 beendigt. 
Bm 13. %rz 1909 wurde sie von mir in der 146. Versarnmlung der Che- 
mischen Gesellschalt zu Moskau vorgetragen, s ie  es BUS dem im Journal der 
Rusfiischen Physikalisch - chemischen Gesellschaft veroffeotlichten Protokoll zu 
ersehen ist. (Bd.41, S. 37 [1909].) I n  drmselben Jahre hnbc ich die Arbeit in 
meinem Bnche Tea@ 6erinonHaro xyp" w S T I . I . I ~ I I O I ? O ~  C R X ~ H  

(S.59, Moskau), sowie in den SArbeiten des Laboratoriums ftir Organisclie Chemie 
.der Kais. Techn. Hochschule zu Moskauu (Bd. 6, S. 68) im vollen Umfange 
mitgeteilt. Am 7. Oktober 1910 hat Hr. Professor Dr. L. Tschugaeff  

@etersburg) diese Arbeit in der Versammlung (lor Ilussischen Physikalisch- 


