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DLbst man in der m i t  Qchwefels%ure rersetzten I(aliumcpanid-LoPung 
nicht Nickelsuperoxyd, sondcrn Nickelhydroxydul oder gibt auch zu der 
[ h u n g  irgend ein Nickelsalz, so beobachtet man genau dasselbe wie dorta, 
das heil3t wie beim L6sen von Nickelperoxyd. Es scheint mir, daS 
diese Beobachtung auf einem Irrtum beruht. K o b a l t f r e i e s  Nickel- 
hydroxydul und k o b a l t f r e i e  Nickelsalze geben mit Cyankalium keine 
Spur  von Hydroperoxyd. Auch die auf S. 2568 von ihnen be- 
schriebenen Erscheinungen treten nur daon auf, wenn Nickelperoxyd 
oder Nickelhydroxydul Kobaltoxydul entbHlt, iiberhaupt, wenn Kobalt- 
cyanltalium i n  der L6sung vorhanden ist. Zu meiuen Versnchen 
wurde das Nickelperoxyd stets aus kobaltfreien Salzen dargestellt. 
Die in meiner Mitteilung enthaltenen Angaben iiber das Verhalten des  
Kobaltperoxyds zum Cyankalium beziehen sich auf das n i c k  e l l r e i e  
und k o b n l  t o x  y d  ulf r e i e  Material. 

Es ist bekannt, daf3 bei der Oxydation des Kobaltcyan-kaliums 
Hydroperoxyd entsteht I),  R'ickelcyan-kalium besitzt diese Eigenschaft 
uicht. 

Infolge der angefiibrten Beobachtungen glrube icb, daB die ex- 
perimentelle Grundlage meiner Ansicht iiber Superosyde nicht er- 
schiittert ist. 

"2. So!e!n?e! O d e s s a .  Cbem. Laboratorium der UniversitHt, 5. I,ezpm,,er 1913. 

12. Alex Orechoff: eber eine neue Synthese einiger 
Inden-Derivate. (Vorlllufige Mitteilung.) 

(hus  dem Labor. fir theoretische nod tecbn. Chemic an der UniversitAt Genf.) 
(Eingegangen am 15. nezember 1913.) 

Gelegentlich einer von mir begonnenen Reihe Ton Untersuchiingen 
iiber die Pioakolin-Umlagerung symmetriscber Pinakone voni allge- 
meinen Typus (R)(RI)C(OH).C(@H)(R)(RI), uber die spater in andrem 
Zusammenbange berichtet werden soll, babe ich u. a. auch die stereo- 
isomeren D e s o x y b e  n z oi  n - p i  n a k o n e,  (C, H5 . CH1) (CS Hs) C ( 0 H ) .  
C(@H)(Cg H5)(CH? .CC H5) in den Kreis meiner Versuche aufgenommen. 

Bei der Einwirkung von Acetylcblorid auf die beiden Desosy- 
benzoin-piuakone erhielt icb, neben andren Produkten, deren Unter- 
suchung noch nicht abgeschlossen ist, einen durch Abspaltung von 
2 Mol. Wasser aus den Pinakonen Hpg Os gebildeten Kohlenwasser- 
stoff Crs Has. Die Untersuchung des letzteren fiihrte nun zur Auf-  
fiodung der neuen Synthese von I n d e n - D e r i v a t e n ,  iiber die im 
Folgenden kurz berichtet werden SOH. 

I) Manchot  untl J. Herzog ,  B. 33, 1742 [1900]. 
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Die Osydation des bei lS3-184O schnielzenden, farblosen Kohlen- 
wasserstoffs C?a HZ, fiihrte zu den1 Schlusse, da13 ih rn  die Konstitutiou 
eines 1.2.3.1 - T e  t r  a p  h e  n y 1- b u t a d  ie  n s, CS Hs . CH : c(c6115). C(CtiH5) : 
CH.C6 HS (Formel I) zukonimt, da  aus den Oxydations-Produkten, 
neben B e n z o e s i i u r e ,  das B e n z a l - d e u o x ~ b e n z c i i n ,  CgH5.CO. 
c (c6 Hi) : CH. c6 €15 isoliert werden konnte. 

Trotz des Vorhandeuseins von zwei Doppelbindungen addiert 
das Tetraphengl-butadien nur zwei Atorne B r o  m. Das farblow, 
krystallinische D i b r  o m id  CzS H?? Brz (Formel 11) ist wenig bestiindig : 
beirn Kochen mit Eisessig spaltet es das gesamte Brom (als Broni- 
wasserstoff) ab, und ninn erhailt einen g e l  b e n  Koblenwnsserstoff v m  
der  Formel C2gHzo. Die Konstitution des letzteren lieB sich durcli 
Osydatiou leicht aufklaren: es wurden dabei B e n z o e s a u r e  und das 
voo V. M e y e r  und seinen Mitarbeitern') auf ganz andrem Wege 
dargestellte D i p h e n y l - i n d o n  (Formel 1 V )  erhalten. Der  gelbe 
Kohlenwasserstoff ist dernnach als ein Derivat des 2 . 3 - D i p h e n y l -  
i n  d e n s  (Formel VII) aufzufassea, und, wenn man seine empirische 
Zusanimensetzung niit der des Diphenyl-indens vergleicht, ist es leicht 
zn ersehen, daB i n  ihni das 1 -Benzal-1.3-dipbenyl-inden 
(Formel 111) vorliegt, was ntich init dem Besultat der Oxydation in 
bestem Einklange steht. 

Hei der Abspaltung von Bromwasserstoff aus  deni Tetraphenyl- 
butadien-dibrornid, erfolgt also RingschluB unter Hildung eines Inden- 
Derivates, \vns sich durch folgende Formeln (I-IG) leicht interpre- 
tieren laat: 

' ', c: CII .  CeH5 /\ c : CII. cs Hj !'', - C:CEI.CGH~ 
'\, 4 C . C s H j  '\,-H C< C Hj \.,'.\/C. c6 Hj 

. . .f c + CH -f fir Br 
I. CcHi 'c- I3 111. CcII:, 

11. CsHj 

,/\ -C( j  CH2 '' XH, 
C.C6Ha l,,j H ic<C,I€, I ..'--./ --. '\,,>C. CG Hj 

11'. C c H ;  
B r  ' Br 

\C- H 

f t :  .-,,/ ~ CH.C,sHs - - f  

J-. 
v1. C6H5 

''; . - -----,c Hg 

c: 

0 CH.&Hs 
-t ,,~,~JC.CG1I5 

VII. C6H5 _____ 
1) V. N e y e r  und H e y l ,  B. 4S, 2776 [1896]; F. Meyer und D n h l ,  

B. 29, 2539 [1Y96]; V. Me!-er tind ]Veil, B. 30, 12Y1 [1897]. 
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Urn nun, einerseits diese rnit SO hervorragender Leichtigkeit er- 
folgende Indenbildung auf ihre Allgemeinheit zu prufen, andrerseits 
urn die oben gegebene lnterpretation der Konstitution uiid Bildungs- 
weise des gelben Kohleuwasserstoffs auch durch die Synthese niiher 
z u  begrunden. wurden folgende Tersuche ausgefuhrt, die nach beiden 
Richtungen z u  eineni positiven Resultat fuhrten. 

Aus P h 8 n y 1 - d i  b e n  z y I - c a  r b i n o 1 (1.2.:i-'l'riphenyl-propan-2-01~, 
(C,Hs .CH& C(C~HO)(OH), wurde durch Wasserabspnltilng das 1.2.;;- 
T r i p h e n y l - p r o p e n  (Formel V) dargestellt und letzteres bromiert. 

Das D i b r o m i d  (Formel YIj  dieses Kohlenivasserstoffs erwies sich 
als ebenso unbestandig wie dasjenige des Tetraphenyl-butadiens: beim 
Kocheu mit Eisessig spaltete es  das Brom vollstandig a b  und ergab 
einen farblosen, bei 177-1 i s o  schmelzenden Kohlenwasserstoff, welchem 
die  Formel des 2 . 3 - D i p h e n y l - i n d e n s  (Forrnel 1-11) zukomrnt uncl 
der  sic11 mit Benzaldehyd leicht, unter Bilduiig eines gelben Kiirpers 
kondensiert, welch letzterer sich rnit den1 aus Desoxybenzoinpina- 
kon erhaltenen gelben Kohleuwasserstoff als identisch envies. 

Der Gang dieser Synthese ist aus den Formeln V, VI und TI1 
leicht ersichtlich. 

I n  diesen Synthesen liegt also ein n e u e r  Pall  'von g l e i c h -  
z e i t i g e r  R i n g s c h l i e B u n g  u n d  E n t s t e h u n g  e i n e r  Doppe l -  
b i n d u u g  v o r ,  der besonders durch die hervorragende L e i c h t i g k e i t ,  
niit der  e r  erfolgt, interessant ist. 

Diese Reaktion wird von mir niich verschiedenen Richtungen 
weiter untersucht; so soll sie zunachst auf die Synthese andrer Inden- 
Derivate ausgedehnt werden. Ferner soll ihre Anwendbnrkeit auf die 
Synthese von Ringen von andrer GliederzaLl gepriift werden. Ber- 
suche dariiber sind bereits im Gange, und ich bitte daher die Herren 
Fachgenossen mir die Bearbeitung dieser neuen Reaktion noch fiir 
einige Zeit iiberlassen zu wollen. 

E x 1' e r i m e n t e 1 1 e 5. 

(2. T. mitbearbeitet VCJn 371-1. 1;. Grinberg.)  

1.2.3.4 - T e t r a  p h e n y 1- b 11 t a d i e  n , C6Hj.CH:C(CtiHj).C(C,Hj):CH.C~Hj. 
100 g Desoxybenzoin-pinakon I )  (gleichgultig ob u- oder &) werden 

mit 400 ccm frisch destilliertem Acetylchlorid ubergossen und auf den' 
Wasserbade unter Kuckflufi ziim Sieden erhitzt. Das Pinakon geht 

Das ZLI nieinen Yersuchen verwendote 
Pinakon wurde durch Einwirkung von Benz?.l-magnesiumchlorid auf Benzil 
dargestellt. Gber die experimentellen Einzelheiten dieser Methode sol1 splter 
i n  andrem Zusamnienbangc berichtet werden. 

8 )  s. B l a n k ,  A. 248, 16 [1888]. 



zuniichst in Losung und es beginnt eine Iebhafte Salzsaure-Entwick- 
tung. Kach etwa 1 '/Z-stundigern Kochen beginnt das Tetraphenyl- 
))utadien bereits in der Wiirrne auszukr3.stallisieren. Man kocht bis 
X I I ~  Aufhijreu der Salzs~ure-Entwicklung, was 4-5 Stunden lang 
ilnuert rind 1113t erkalten, wobei das Tetraphenyl-butadien vol l s thd ig  
:tnskrystallisiert. Man saugt es scharf ab, wSscht mit wenig Eisessig 
nach iind trocknet auf Ton. Durch einnialiges Umkrystallisieren aus 
heiI3eni Eisessig erhiilt nian den Kohlenwasserstoff analysenrein. Kurze, 
Fnrblose, glanzende Nadeln. Schmp. 183- 154O. Sehr schwer liislich 
i n  Alkohol und kaltem Zisessig, leichter in dceton, Chlorolorm und 
I!enzol, fast unliislich in Ligroin. 

0 . 1 3 5  g Sbst.: 0.4806 CO,, 0.053Ci g HsO. 
CgsITnr. Ber. C 93.85, H 6.1.5. 

Gef. D 93.96, D (i.90. 

0 s d a t i  o n  d e s  'I'e t r a p  h e n  y I -  b u t a d  i e n s. 
5 R des feingepulrerten Kohlenwasserstoffs \vut.den in 75 ccm Eisessig 

Luspendiert und mit 37 CCIU einer 10-prozentigen LGsung von Chromsaure in 
Eisessig (4 Atome 0 R U F  C2s H22) sllnliihlich versetzt. Nacli Zugabe der Chrom- 
siiure-LSsung wurtle zuni Sieden erhitzt, wobei sicli alles lijste und die 
Flfissigkeit rein griin wurde. D ~ s  Reaktionsgemisch wurde in 1 I kaltee 
Wasser gegossen und mit Wasserdamp€ kurze Zeit destilliert, wobei eine 
geriuge Menge von Ben za lde  hy d iiberging. Das im 1)estillierkolben zu- 
riickgeblieberie 01 wurde mit ,\ ther aufgenomnlen, wobei ein geringer, fsrb- 
loser, krystallinischer Rhckstand znriickhlieb, cler abfiltriert wurde. (Diesee 
Oxpdationsprodukt, das bei 236-237O schmilzf wurde bisher nur in einer 
zur weiteren Untersuchnng ungeniigenden Menge erhnlten.) Die geltie ithe- 
rische Losong wurde mit verdiinnter Natronlauge ausgeschfittelt, niit Wasser 
gewaschen, mit Chlorcalciuni get rocknet, der i t h e r  ahdestillicrt und der 
Ilfickstantl in  warmem .\lkohol gel6st. Beim Abkhhlcn krystallisierte zunkhst 
r i n  unschsrf schmelzendes Gemenge aus, das abfiltriert wurcle. Aus  dem 
b'iltmt, schiedan sich nach liingerem Stelien achwach-gelbliche Nadeln aus, die 
bei 95--990 schmolzen. Nach einnialigein Umkrystallisieren ails Alkohol 
\\-urde die Substnnz i n  Farblosen Sudeln vom Schmp. 99- 100° erhalten. 
Mischprobe niit B enz al-deso x y b en zoi n :  98-100". 

Ber. C 88.73, H 5.63. 
Gef. 88.76, 5.80. 

0.1245 g Sbst.: 0.4032 g Cn2, 0.0646 g 1 3 2 0 .  
C Z , H , ~ O .  

Aus den1 alkalischen Auszuge des Oxydationsproduktes konnte durch 
.ln..iuern und Ausiithern reine Renzoessure  isoliert werden, die dnrch 
Schmelzpunkt und Mischprobe iden1 ifiziert wurde. 

B ro m i e  c un g d e s T e t r a  p h e n  y 1- b u t a d  i e n  s. 
5 g des Kohlenwnsswstoffs wurden i n  50 ccm ChhOFOrm sus- 

pendiert untl mit  einer ca. ?O-prozentigen Hroni-Chloroform-Liisung 
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sllmahlich versetzt. Die Bromfarbe 
wwserstoff-Entwicklung ist nicht zu 

Nach Zugabe der fur 2 Atome 

verschwindet momentan; Broni- 
bemerken. 
Broni berechneten Menge Broni- 

Losung tritt eine schwache Gelbfarbung auf; nut weiteren Brom-Zu- 
satz  bleibt die braune Bromfarbe bestehen. 

Die Chloroform-Losung wurde an der Luft verdunsten gelassen, 
wobei eine hellgelbe, halbfeste Masse zuruckblieb, die beim Anreiben 
mit Ligroin fest wurde. Durch Unikrystallisieren aus einem Gemisch 
von Benzol und Ligroin erhalt rr!nn das D i b r o m i d  in farblosen, kleineo 
Prismen, die bei 110' sich gelb zu Farben beginnen und bei 175-176' 
unter Zersetzung schmelaen. Leicht loslich in  Benzol und Chloroforni, 
schwer in Ligroin und Petrolather. 

0.1542 g Sbst..: 0.1109 g AgBr. 
C,8H?SBrl. Ber. Br 30.88. Gof. Br 30.60. 

1 - B e n  z a  1-2.3 -d i  p h e n  y I-i n d e n .  
5 g des obigen Dibromids wurden mit 50 ccm Eisessig iibergosseu 

und am RiickfluBkuhler zum Sieden erhitzt. Es beginnt sofort eine 
lebbafte Entwicklung von Bromwasserstoff, und das Bromid geht rnit 
duokelgelber Farbe in  Losung. Nach etwa l/S-stundigem Kochen ist 
d ie  Bromwasserstoff-Entwicklung beendet, und beim Erkalten erstarrt 
die  G s u n g  zu einem Brei gelber Nadeln, die abgesaugt und aus hei8eni 
Eisessig umkrystallisiert werden. 

Goldgelbe, glanzende, verfilzte Nadeln. Schmp. 184-185 O zu 
einem dunkelroten 01. Leicht loslich in Benzol und Chloroform, 
schwer in kaltem Eisessig, fast unliislich in Alkohol und Ligroin. In 
konzentrierter Schwefelsaure liist sich der Kiirper langsam rnit dunkel- 
gelber Farbe. 

0.1378 g Sbst.: 0.4761 g COO, 0.0709 g H20. - 0.4919 g Sbst. in 15.66 g 
Benml: 0.470 Depresbion. 

4aHzo. Ber. C 94.38, H 5.62. Idol.-Gew. 356. 
Gef. D 94.23, D 5.75. D D 343. 

Zur Darstellung des Kohlenwasserstoffs braucht das Dibromid 
nicht isoliert zu werden. Man bromiert das Tetraphenyl-butadien wie 
oben  angegeben, destilliert das Chloroform auf den1 Wasserbade ah 
und kocht den halbfesten Riickstand mit Eisessig. Ausbeute 8 g aus 
10 g Tetraphenyl-butadien. 

0 x y d a t i o II d e s 1 - B e n z a I - 2.3 - d i p h e n y 1 - i n d e n s. 
5 g des Kohlenwasserstoffs wurden in 50 ccm Eisessig suspendiert 

und rnit 40 ccm einer 10-prozentigen Liisung von ChromsHure in Eis- 
essig (4 Atome Sauerstoff auf C,,Hzo) allmlhlich versetzt. Nach Zu- 



gabe von Chromsiiure-Losung wurde zum Sieden erhitzt, wobei sich 
alles liiste, und die braune Tiisung in  1 1 knltes Wasser gegossen. Es 
schieden sich orangerote Flocken aus, die in Atber aufgenommen 
wnrden. Die rnit verdiinnter Natronlauge und rnit Wasser gewaschens 
und rnit Cblorcalcium getrocknete LGsung wurde verdunsten gelassen, 
wobei sich rote Krystalle ausschieden, die auf Ton getrocknet und 
aus I igroin umkrystallisiert wiirden. Man erhiilt schiine, rote Prismen, 
die bei I ,51-1.520 schmelzen und sich in konzentrierter Schwefelsaure 
init dunkelgriiner Parbe h e n .  Die Miscbprobe rnit einem nacb 
l’. Y e y e r s  Methode dargestellten Praparat Y O U  2 . 3 - P i p h e n y l -  
i n  d o n  schmolz ebenfalls bei 1.51 -152(’, 

0.1174 g Sbst: 0.3860 g CO?, 0.0553 g 1 1 2 0 .  - 0.4797 g Sbst. in 16.25 g 
1:enzol - 0.540 Depression. 

C?,HI,O. Rer. C 89.36, H 4.96. XoL-Gew. 282. 
Gef. ;) S9.6‘i, Y, 5.97. .) 2i9. 

S y n t h e s e  d e s  2.3 - J) i p h e n g l -  i n  d e n  s. 
P h e n y I-d i ben  z y 1 - c a r  b i  n 01 (1.2.3-Triphen yl-propan-2-01). 

TJW zu den weiter onten beschriebenen Versuchen vermendete Carbinoi 
nurde nach den Angaben von Klages’)  rnit der .4biinderung dargestellt, daB 
rtuf 1 Mol. RenzoesBare-ith~-lester 3 Mol. Organomagnesium-Verbindung an- 
-:ewantlt \vnrden. Die voii l i l  ages  vorgeschriebene Behandlung des Koh- 
produkts mit alkoholiscliem Kali und Vakuumdestillation erwiesen sich 81s 
itberfliissig, (la tlas Produkt nach dem Alidestilliereii des &hers nach kurzer 
Zeit erstarrt un(1 zur Reinigung nur auE Ton abgepre5t und nus Alkohol urn- 
krystallisiert zn werden hraucht. Die ron K I  a p e s  nicht angegebene Aus- 
hente betriigt 60-65 tler Theorie. 

1.23 - T r i p  h e n y I-p r o p e n , CG Hg . CH: C (C, Hs). C&. CS Hs. 
IXeser Kohlenwasserstoff entsteht sehr leicht durch Einwirkung 

rerschiedener wasserabspaltender Mittel auf das obige Carbinol. 
Man verfiihrt am einfachsten in folgender Weise: 
10 g trocknes, Ieingepulvertes Carbinol xerden in kleinen I’ortionen in 

die zehnfache Menge reiner, konzentricrter Schwefelsiure unter Umschhtteln 
Iici  Zimmerternperatur, eingetragen. Das Carbinol farbt sich gelblich, er- 
weicht ond zerflicl3t allmkhlicli mi oinem dieken ijl, Beim Stehen mird das  
(11 allinihlich imnier dickiliissiger und cratarrt nach 4-5 Stunden zii einer 
iesten, krystallinischen Kruste. Man giel3t die SchweIelsiiure ah, wkcht den 
I<ohlenmasserstoli rnit Wasser, verreibt niit kaltern Pet.rolather, trocknet auf 
Ton iind krystallisiert aus \\-armern PetrolLtlier urn. Beini liingereii Stehcu 
lirystallisieren allrnihlich qrol3e, dcrbe, farblose Nadeln aos. 

Lei&t liislich in den gebriiuchlichen organischen 
i .i;sunpsrnitteln, 

Schmp. 1;2--63O. 

. . . - . . -. 

1) I<lagcs,  B. 37, 1 4 . x  [1904]. 
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0.1801 g Sbst.: 0.6142 g COz, 0.1123 g H20. -0.4817 g %t. in 15.275 g 
Bcnzol: 0.620 Depression. 

Cg,Hla. Ber. C 93.33, H 6.67. Mol.-Gen-. 270. 
Gef. D 93.01, )) 6.9i. x )) 2559. 

2.3- D i p h e n  y 1- i n  d e n .  
11 g Triphenyl-propcu wurden in 50 ccni Chloroform gclijst und, unter 

Kithlung niit kaltem Wasser, allmtihlich mit 6.5 g Brom (z Atonie), gelost in 
50 ccm Chloroform, versetzt. Die Bromfarbe rerschwindet momentan, gegen 
Ende der Reaktion fftrbt sich aber die L6sung gelb!ich, und es beginnt, be- 
reits in der KUte, eine schwache Bromwasserstoff-Entwicklung. Das Chloro- 
form wurde auf dem Wasserbade abdestilliert. der gelbe, dickfliissigc Riick- 
stand mit 75 ccm Eisessigrversetzt und am RiickfluDkfihler zum Sieden erhitat. 
Es beginnt soFort eine lebhafte Broniwasserstoff-Entwicklung, die nach etwa 
112-stiindigein Kochen beendet ist. Die Lijsiing erstarrt beim Erkalten zu einem 
Brei gelblicher Nadeln, die abgesaugt und aus einem Gemisch von Benzol 
und Petrolather umkrystallisiert werden. Nnch mehrstiindigem Stehen scheidet 
sicli der Kohlenwltsserstoff als frrrbloses Pulver ails, mlhrend die gelben Bei- 
mengungen in Liisung bleiben. Das nbgesaugte Produkt wird aus heinem 
Eisessig umkrystallisiert, mohei man feine, lange, verfilzte, farblose Nadeln 
erhiil t. 

Leicht loslich in heifiem Eisessig: schwer in 
kaltem, leicht in Chloroform, sehr schwer in Alkohol, Renzol und 
Petrolather. Die CbloroformlBsung addiert lebhaft Brom. I n  konzen- 
trierter Schwefelsiiure lost sich der Kohlenwasserstoff nnch langerem 
Stehen mit dunkelgruner Farbe. 

Schmp. 177-178O. 

0.1268 g Sbst.: 0.4382 g COZ, 0.0697 g Hs0. 
CulH16. Ber. C 94.03, H 5.97. 

Gef. n 94.25, 6.15. 

K o n d e n s a t i o n  d e s  ' 1 . 3 - D i p h e n y l - i n d e n s  m i t  B e n z a l d e h y d  
(1-Benznl-2.3-diphenyl-indeu). 

1 g Diphenyl-inden wurde in 150 ccni Alkohol warm gelost, 0.5 g 
Renzaldehyd hinzugegehen, abgekiihlt und die farblose LOs~ing niit 
10 Tropfen 50-prozentiger Kalilauge versetzt, vobei  sie sich sofort 
gelb farbte. 

Nach 2-tagigem Stehen scbieden sich aus der klaren Liisung gelbe, 
undeutliche Krystalle aus, die abfiltriert und ails heil3em Eisessig um- 
krystallisiert wurden. Beim laugsamen Erkalten kame11 goldgelbe, 
yerfilzte Nadeln heraus, die bei 184-18>" zu einem dunkelroten 61 
schmolzen. Die Mischprobe mit 1-Benzal-2.3-diphenyl-inden aus Des- 
ospbenzoin-pinakon schmolz ebenfalls bei lS4- 185". 

CenE, 12. Dezemher 1914. 




