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0.2007 g Sbst.: 0.5928 g CO,;, 0.1086 g H;0. — 0.131 g Sbst.: 7.5 cem
N, (219, 740 mm).

Cis HisON. Ber. C 80.68, H 5.8, N 6.3.
. Get. » 80.57, » 6.05, » 6.47.

Der Kirper, der einen Schmelzpunkt von 117—1189 zeigt, ist in
allen gewdhnlichen Losungsmitteln schon in der Kilte leicht loslich.
In konz. Schwefelsiure l1gst er sich gelblich, die Lésung fluoresciert
bléulich.

283. Kurt HeB und Wilhelm Weltzien:
Uber das Tris-[phenyl-ithinyl]-carbinol und seine Analogen.

[Aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe i. B.
und dem Kaiser-Withelm-Institut far Chemie, Berlin-Dahlem.]

(Ringegangen am 15. August 1921.)

Die Arbeiten iiber Verbindungen des sog. dreiwertigen Kohlen-
stoffs vom Typus des Triphenylmethyls haben sich bisher nur guf Sub-
stanzen bezogen, die in der mafgebenden Gruppe durch aromatische
Kerne substituiert sind. Schon friihzeitig hat man erkannt, daB die
diesen Radikalen zugrunde liegenden Halogenide und Carbinole in
Salzcharakter und Halochromie ein Verhalten zeigen, das mit der
Radikal-Dissoziation der betr. Athanderivate in irgend einem Zusam-
menhang steht?).

Eine auf den ungesittigten Zustand des Kohlenstoifs zuriickzu-
fiihrende Analogie zwischen Benzolkern' und Liickenbin-
dung?) legte den Gedanken nahe, den Ersatz von Arylkeruén durch
aliphatische Liickenbindusgen bei Verbindungen vom Typus des Tri-
phenyl-carbinols zu versuchen.

) Kehrmanno und Wentzel, B. 34, 3818 [1901]; Baeyer und Vil-
liger, B. 85, 1196 [1902); Gomberg, B. 35, 2397 [1902]; Baeyer, B. 38,,
571 [1905]; Werner, B. 89, 1278 [1906]; Baeyer, B.42, 2629 {1909];
Schlenk, A. 872, 23 [1910]; Pfeiffer, A. 883, 121 [1911]).

Zwar haben Kurt H. Meyer und Wieland (B. 44, 2557 [1911]) mit
aller Schirfe nachgewiesen, dafi die Spektren der freien Radikale und der
in den halochromen Sulfaten anzunehmenden Ionen nicht identisch sind. Dies
widerspricht nicht dem Leitgedanken, dafl Substanzer, die Radikal-Disso-
ziation zeigen, in Form der entsprechenden Carbinole und Halogenide
Halochromie geben, und man bleibt umgekehrt nach wie vor berechtigt, bei
Halochromie-Erscheinungen in geeigneten Fillen auf die freien Radikale zu
fahaden.

%) Vergl. z. B. Thiele, Peter;, A. 869, 119 [1909}; Kurt H. Meyer,
A, 888, 66 [1913); Pfeiffer, A. 404, 8[1914]); Wieland und Sakelarios,
B, 53, 201 [1920].
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DaB Liickenbindungen #hnliche Erscheinungen hervorzurufen ver-
mogen, geht aus den schonen Arbeiten von F. Straus?) hervor. Die

I. Cl.C:H,.CH(OH).CH:CH.CH:CH.CsH,.Cl

II. Cl.C¢H,.CH(CI).CH:CH.CH:CH.C;H,.CL *
Koérper I und II zeigen Halochromie und Salzcharakter. Analoge
Kérper des tertiiren Carbinol-Typus wiren das Trivinyl-carbinol (IIL)

und das Tristyryl-carbinol (IV.)?). Ibr Aufbau ist vorliufig aus me-
thodischen Griinden nicht moglich.

CH;:CH-_ CsHs; .CH:CH__
IlI. CH,:CH—C.OH IV. C¢Hs.CH:CH--C.OH.
CHE H CH/ Cs Hs .CH: CH/

Fiir analoge Acetylen-Korper liegen die priparativen Verhilt-
nisse giinstiger. Ebensogut wie mit der Athylen-Liicke sollte der Ben-
zolkern mit der Acetylen-Liicke vergleichbar sein, und ein Carbinol
mit substituierender Acetylen-Liicke miiite prinzipell dhnliche Eigen-
schaften zeigen wie das Triphenyl-carbinol einerseits, die Typen IIL
und IV. andererseits.

Man findet hierfiir Andeutungen. So erwihnt Dupont?) die
lebhaften Firbungen, welche Acetylenglykole vom Typus V. mit konz.
Schwefelsiure zeigen. Salkind*) hat Duponts Angaben machge-
priift und auBerdem mit den beiden bereits von Jotsitsch?) herge-
stellten Verbindungen VI. und VII. mit konz. Schwefelsiure farbige
Losungen erhalten (VI. violett, VIL. gelbbraun). Seine im Gegensatz

11§I>0(0H) ciC. C(OH)/Rl

vi, (GH-Ci0ksc.on  vm GHy0i0>c.0m

zu Dupont hervorgehobene Bemerkung, daf fiir das Zustandekommen
der Firbung Acetylen-Bindung und Hydroxylgruppe nofwendig sind,
ist wichtiz. Uber den Salzcharakter der gefirbten Verbindungen
lassen freilich auch seine AuBerungen keinen Schluf zu.

Wir haben das Tris-[phenyl-ithinyl}-carbinol (VIIL), das
Bis-[phenyl-dthinyl]-phenyl-carbinol (IX.) und das [Phenyl-
athinyl}-diphenyl-carbinol (X.) untersucht.

Y F. Straus, A. 393, 266, 319, 324—327.

% Tschitsehibabin, J. pr. [2] 86, 411 [1912].
3) C.r. 158, 716 [1914]; C. 1914, I 1503.

1) m. 46, 897 [1915]); C. 1915, T 934.

5y x, 34, 100 [1902]; BL [3] 28, 922 [1902].



2513

CsH;.C: C CeH;.Ci G CeH;.C: O
CeHs;.C:C—C.0H C:H;.C:C—C.OH CeHs““C.OH.
CsH;.C: 0 CsH:” CsH;™™

VIII. IX, X

Die Verbindung X. ist das bereits im Jahre 1899 von J. U, Nef?)
beschriebene »Benzophenon-phenylacetylens. Dieses hat Nef
durch Einwirkung von Phenyl-acetylennatrium auf Benzo.
phenon erhalten, Nach derselben Methode stellten wir die Ver-
bindungen VHI. und IX. dar, und zwar VIII. aus Phenyl-acetylen-
natrium und Phenyl-propiolsiurechlorid, IX. aus Phenyl-ace-
tylennatrium und Benzoyl-phenyl-acetylen CsH;.CO.C:C.CsHs?)
nach dem Schema:

CsHs.Ci C.Na + CLCO.C: C.CeHy N2, [CsH;.C :C.CO.C: C.CoHsJ;
(1) [C¢Hs.C:C.CO.C:C.CsHs]+ CsH;.C :C.Na —»

(CeHs.C :C); C.ONa 125 (CH;.C : 0)s C.OH;
CsHs.CO.C 3C.CGH5+CGH5.C :C,Na —>»

(Ca H;.C: C)a (Cs Hs)C ONa E"&)- (Cs H;.C: C)ﬂ(CG H5)C .OH.
Das als Zwischenprodukt in (1) zu erwartende Keton CsH;s.C : C.
C0.C:C.CsH; zu fassen, ist nicht gelungen.

Die Ausbeuten waren nicht gut; wir verwendeten daher fiir die
weiteren Versuche das Phenyl-dthinyl-Magnesiumbromid und
erhielten in analoger Reaktion:

fiar das Tris-(phenyl-ithinyl)-carbinol 80.8%/, d. Th.,
» » Bis-(phenyl-ithinyl)-phenyl-carbinol 15.99/y d. Th.,
» » (Phenyl-ithinyl)-diphenyl-carbinol 79.5%, d. Th.

Wiahrend die Verbindungen VIII. und X. gut krystallisieren, konnten
wir Verbindung IX. bis jetzt nur in sirupGsem Zustande erhalten,
doch besitzt das Praparat die geforderte Zusammensetzung.

Wenn auch die Konstitution aus der Bildungsweise mit grofler
Wahrscheinlichkeit hervorgeht, so war es doch nicht ausgeschlossen,
daB shnlich, wie bei der Einwirkung von Phenyl-dthinyl-Magnesium-
bromid auf Cyan-zimtsiureester®) hier bei der Anlagerung des Phe-
nyl-acetylens auch die Acetylen-Bindung der Phenyl-propiolsiure mit-
wirkt. Deshalb haben wir fiir das Tris-(phenyl-&thinyl)-carbinol einen
Konstitutionsbeweis durchgefiihrt. Das Tris-(phenyl-&thinyl)-
carbinol nimmt beim Behandeln mit Wasserstoff und Platinmohr
in alkoholischer Lésung 12 Atome Wasserstoff auf und geht in ein

&)

1) A, 308, 282 [1899].
2) Nef, A. 808, 276 [1890]; Andrd, C. r. 181, 75 [1910].
3) Kohler und Reimer, Am. 33, 356 [1905].
Berichte d. D. Chem. Qesellschait. Jahrg. LIV 161
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gesittigtes, gut krystallisierendes Carbinol iiber. Durch Einwirkung

von $-Phenyl-athyl-Magnesiumbromid auf Hydro-zimtsiure-

ester erhielten wir dieselbe Verbindung:

(CeH;.C : C);C.OH —» (CsHs.CH,.CH;); C.OH <«— 2 C¢Hs.CH,.CHs MgBr
+ ROOC.CH,.CH,.Cs H;.

Hierdurch ist die Konstitution des Tris-(phenyl-fithinyl)-carbinols
bewiesen; mit Wahrscheinlichkeit folgt daraus auch die des analog
gewonnenen Bis-(phenyl-ithinyl)-phenyl-carbinols, und des (Phenyl-
thinyl)-diphenyl-carbinols.

Hier sei kurz erwéhnt, dal wir aus Phenyl-dthinyl-Magne-
siumbromid und Dibenzal-aceton ein Produkt von der Zusam-
mensetzung des Carbinols (XI.) erhielten, dessen Konstitution wir aber
nicht bewiesen haben. Gerade hier ist Anlagerung von Phenyl-ace-
tylen an eine Athylen-Liicke des Ketons nicht ausgeschlossen. Wir
werden dariiber spater berichten.

XI. (CsHsCH.CH)zC(OH)C EC.Cs]'ir;_.
XII. (C¢Hs.C:C); C(OH).C(OH)(C:C.CsHy)s.

Alle 3 Verbindungen VIIL, IX., X. zeigen typische Halochromie.
Man erhilt: a) mit konz. Schwefelsiure beim Tris-(phenyl-ithinyl)-
carbinol blauviolette, beim Bis-(phenyl-athinyl)-phenyl-carbinol fuchsin-
rote und beim (Phenyl-athinyl)-diphenyl-carbinol orangerote Losungen.
b) mit Uberchlorsiure in derselben Reihenfolge tief blauviolette, bor-
deauxrote und rotorange Niederschiige. ¢) mit Zinntetrachlorid sind
die Niederschlige leuchtend blau, bordeauxrot und rotviolett.

Die Farbungen und Niederschlige sind jedoch so empfindlich,
daB es bis jetzt nicht gelungen ist, Doppelverbindungen zu isolieren.
Priifung auf Leitfahigkeit in Schwefeldioxyd behalten wir uns vor.
Um zu entscheiden, ob die aufgefundene Halochromie der Carbinol-
Konfiguration zukommt und nicht etwa der Acetylen-Bindung als
solcher, wurden Phenyl-acetylen und Tolan ebenfalls den Rea-
genzien gegeniiber gepriift. Bei richtiger Anordnung mit reinen Pri-
paraten tritt keine Spur von Halochromie auf.

Diese Feststellungen haben nun fiir den eingangs erdrterten Ge-
sichtspunkt Bedeutung. Es zeigt sich, daB die Tr¥iphenyl-methan-
Konfiguration mit ihren typischen Erscheinungen fiir das Carbinol
nicht auf den aromatischen Charakter der Benzolkerne zuriickgefiibrt
zu werden braucht. Es ergibt sich fiir das Zustandekommen der
Halochromie, daB Liickenbindungen die Benzolkerne vertreten konnen.
Ob Radikal-Dissoziation fiir unsere Anordnung eintritt, kdnnen wir
trotz groBer Bemiihungen bisher nicht entscbeiden. Es war bei der
Empfindlichkeit der Acetylen-Kdrper nicht moglich, die Hydroxyl-
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gruppe gegen Halogen auszutauschen. In vielen Versuchsreihen er-
gab sich, daB die in Frage stehenden Verbindungen mit den halogen-
haltigen Reagenzien (P Cl;, P Cls, SOCly, CH;s. CO. Cl, HC) sebr empfind-
liche, nicht krystallisierende Anlagerungsverbindungen geben, die bei
weiterer Behandlung Salzsiure abspalten oder sich véllig zersetzen.

Wir haben daher begonien, die Frage von einer anderen Seite
zu prifen.: Oxalylchlorid und Phenyl-dthinyl-Magnesium-
bromid setzen sich zu einem gut krystallisierenden Kérper um, dem
die Zusammensetzung des erwarteten Glykols XII. zukommt.

Es wird versucht, durech Pinakon-Umlagerung zu ainem Kdrper
zu gelangen, welcher, nochmals mit Phenyl-athinyl-Magnesiumbromid
umgesetzt, ein Athan-Derivat mit nur noch einer Hydroxylgruppe
liefern muB, das auf Dissoziation gepriift werden kdénnte.

Auf eine Frage der Triphenyl-carbinol-Halochromie vermag aber
unser Tris-[phenyl-ithinyl}-carbinol eine endgiiltige Antwort zu geben.
Schlenk und Ochs’) baben zur Priifung der Chino-carbonium-
Theorie Gombergs das Trithienylcarbinol dargestelit und geglaubt,
fiir die Halochromie dieser Verbindung eine Erklirung durch chi-
noide Umlagerung ausschalten zu konnen. Pfleiffer?® zeigte, daBl
auch hier eine chinoide Mdglichkeit bestehen bleibt. Durch die Halo-
chromie des Tris-{phenyl-dthinyl]-carbinols ist die Frage wohl eut-
schieden. Will man nicht eine vollig anwahrscheinliche allen-artige
Struktur XIII. annehmen, so ist eine chinoide Umlagerung ausge-
schlossen.

:0):0:0:0:/ M
XL (CeHs.C:Ch:C:C:C:(  )<T(y go.,

Wir sind damit beschiftigt, durch Amino- bezw. Hydroxylgruppen
substituierte Analoge des Tris-{phenyl-dthinyl]-carbinols aufzubauen.

Versuche.
Tris-[phenyl-dthinyl}-carbinol (VIIL).
a) In die Suspension von Phenyl-acetylennatrium (4 Mol)3%) aus
0.3 g Natrium und 1.4 g Phenylacetylen®) in 15 cem vollig wasserfreiem
Ather wird unter Kiihlung auf — 100 unter kriltigem Rihren 0.5 g Phenyl-
propiolsaurechlorid (1 Mol.) in 5 ccm Ather langsam zugetropft. Feuchtig-
keit muB peinlich ausgeschlossen werden. 24 Stdn. laBt man unter fort-
wihrendem Riihren und Kiéhlung stehen. Der Niederschlag ist dann brauu;

1) B. 48, 676 [1915}. %) B. 51, 1828 [1918).

% Nef, A. 308, 275 [1899].

5 Nef, A. 308, 265 [1899]; Straus, A. 842, 221 [1905]; Manchot,
A. 387, 278 [1912).

161°
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die rote Flussigkeit riecht nur schwach nach S#urechlorid. Es wird auf Eis
gegossen, schwach angesiuert und die #therische Losung abgetrennt. Nach
mehrmaligem Ausschiitteln der waBrigen Flissigkeit mit Ather werden die
vereinigten Ather-Ausziige zur Entfernung von Siurechlorid mit verd. Soda-
losung durchgeschiittelt und mit Pottasche getrocknet. Von einem hierbei
entstehenden Niederschlag wird abfiltriert und der Ather bei gewdhnlicher
Temperatur jm Vakuum abgedunstet. Beim Stehen des &ligen Rickstandes
im Exsiccator @iber Schwefelsdure bilden sich hellgelbe Krystalle, die man
durch Aussuchen von der Hauptmenge des Oles trennt und auf Ton abpreBt.
Ausbeute weniger als 0.1 g. Gibt mit konz. Schwefelsiure tief blauviolette,
unbestindige Firbung.

b) Zu(4 Mol.) Phenyl-#thinyl-Magnesiumbromid?) aus17.0g
Bromiithyl, 3.7 ¢ Magnesiumspinen und 15.9 g Phenyl-acetylen in
60 cem Ather 138t man unter starkem Rithren und Kithlung auf — 10°
6.4 g (1 Mol) Phenyl-propiolsiurechlorid in 10 ccm Ather
langsam zutropfen. Peinlicher Ausschlu von Feuchtigkeit ist not-
wendig. Nach etwa 3/, Stdn. fillt ein gelber Niederschlag, der sich
an Stellen, die nicht gekiihit sind (Kolbenhals) sofort braunrot firbt.
Nach 7-stiindigem Rithren bei — 10° ist die Reaktionsmasse ein hell-
brauner Brei, der nur schwach nach Siurechlorid riecht. Aufarbei-
tung wie unter a). Nach Abdunsten des Athers bleibt ein rotes Ol,
welches den UberschuB an Phenyl-acetylen enthilt. Man versetzt
mit 2 cem Chloroform und etwa 25 ccm Petrolither. Durch Reiben
oder Impfen erstarrt das Ol in Kiltemischung fast vollig (krystallin).
Eiskalt abgesaugt, wird der Riickstand 1-mal mit 4 ccm, dann 2—3-
mal mit 2 cem eines stark gekiihlten Gemisches gleicher Volumina
Chloroform und Petrolither (30—509) gewaschen. Man erhilt so
4 g = 30.8 9/ d. Th. eines hellgelben Krystallpulvers.

Zur weiteren Reinigung l8st man den Korper in der eben aus-
reichenden Menge Chloroform bei gewShnlicher Temperatur und gibt
unter Kiihlung langsam Petrolilther (30—50° binzu, bis das doppelte
Volumen der Lisung erreicht ist. Sobald die Verunreinigungen nieder-
geschlagen sind, wird abgegossen, worauf die krystallinische Abschei-
dung (in Form langer Nadeln) beginnt. Unter starker Kiihlung wird
abgesaugt und wie oben gewaschen. Man erhilt nach 2—3-maliger
‘Wiederholung ein farbloses Priiparat. Weichwerden bei 1229, Schmelzen
126—128° unter Braunfirbung. Aus der Mutterlauge lassen sich auch
noch brauchbare Priparate gewinnpen.

0.0894 g Sbst. (getr. im Vakuum 2 mm iber Ather): 02951 g COs,
0.0379 g HyO. — 0.1176 g Sbst.: 0.3894 g COq, 0.0514 g H0.

1) Jotsitsch, m. 34, 100; BL (3] 28, 922 [1902}; Kohler, Reimer,
Am. 38, 356 [1905)].
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CasHls 0. Ber. C 90.33, H 4.86.
Gel. » 90.05; 90.33, » 4.74, 5.001).

Der Korper ist leicht 18slich in Chloroform, Benzol, Ather, schwer
loslich in Petrolither (30—50°).

Halochromie-Erscheinungen: In wenig Eisessig geldst, erzeugt
ein Tropfen in stark gekiihlter (— 15% konz. Schwelelsiiure eine tief blau-
violette Firbung, die sehr schnell miBfarbig wird unter Zersetzung, Die
Eisessig-Losung gibt mit einem Tropfen Uberchlorsiure-Eisessig einen tief
blauvioletten Niederschlag, der sich jedoch nach wenigen Sekunden unter
MiBfirbung zersetzt. Die Benzollésung gibt mit einem Tropfen Zinntetra-
chlorid-Benzol einen leuchtend rein blauen Niederschlag von derselben Unbe-
standigkeit,

Bis-[phenyl-dthinyl]-phenyl-carbinol (IX.).

a) Phenyl-acetylennatrium, aus 1.3 g Phenyl-acetylen und 0.25 g
Na unter 5cem Ather, wird bei Zimmertemperatur allmhlich mit einer
Losung von 2 g Benzoyl-phenyl-acetylen in einigen cem Ather versetzt.
Schwache Erwirmung und Braunfirbung findet statt. Nach 14 Stdn. wird
wie beim Tris-[phenyl-ithinyl]-carbinol aufgearbeitet. Das Ol, welches nach
Abdunsten des Athers zurfickbleibt, wird zur Entfernung des Phenyl-acetylens
im Vakuum-Exsiccator iiber Schwelelsiure einen Tag gehalten. Es hinter-
bleibt ein orangefarbener Sirup, welcher nicht zum Krystallisieren zu bringen
ist. Ausbeute 0.5 g. Mit konz. Schwefelsiure gibt der Kérper die fuchsin-
rote Halochromie-Erscheinung.

b) Zu (1 Mol.) Phenyl-dthinyl-Magnesiumbromid, aus 1.1 g
Bromiithyl, 0.2 g Magnesium und 1 g Phenyl-acetylen, wird unter
Kiihlung auf —10° und starkem Rithren | g Benzoyl-phenyl-
acetylen?) in 5 ccm Ather langsam zugegeben. Nach kurzer Zeit
fallt ein gelber Niederschlag, Nach 2-stiindigem Riihren bei —10°
ist die Masse ein dicker Brei. Wie iiblich aufgearbeitet, bleibt nach
Abdunsten des Athers ein gelbes Ol das beim Stehen im Vakuum-
Exsiccator das Phenyl-acetylen abgibt und sich etwas dunkler firbt.
Ausbeute 0.7 g = 43 % d. Th. Versuche, durch Fillung mit Petrol-
dther -Krystallisation zu erreichen, blieben erfolglos. Mit konz.
Schwefelsiure erhilt man die fuchsinrote Halochromie.

¢) Zu (2 Mol) Phenyl-ithinyl-Magnesiumbromid aus 0.48 g
Magnesium, 2.5 g Bromithyl und 2.0 ¢ Phenyl-acetylen in 15 cem Ather werden
unter Eiskiihlung und Rithren 1.5 g Benzoesdure-ithylester zugegeben,
Es wird allmahlich auf Zimmertemperatur erwirmt, endlich zum Sieden des
Athers erhitzt. Nach 17 Stdn. fallt plotzlich ein gelber Niederschlag. Nach

1y Zunichst machte es Schwierigkeiten, iibereinstimmende Analysenergeb-
nisse zu bekommen, Erst als im Sauerstoffstrom ganz langsam verbrannt
wurde, ergaben sich die stimmenden Zahlen.

% André, A. ch. [8] 29, 562 [1913].
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insgesamt 2 Stdn. wird abgebrochen und wie iiblich aufgearbeitet. Der Rick-
stand nach Abdunsten des Athers ist ein gelbes Ol, welches zum Entfernen
des Phenyl-acetylens im Vakuum iiber Schwefelsiure gestellt wird. Hierbei
wird es dunkler. Aus warmem Ligroin (50—809) kommt es beim Erkalten
6lig rotbraun. Ausbeute 0.5 g = 15.99/; d. Th. Zweimal auf diese Weise
gereinigt, warde es analysiert.

0.0946 ¢ Sbst. (getr. im Vakuum 2 mm #iber Toluol): 0.3108 g COy,
0.0448 g H30. — 0.0901 g Sbst.: 0,2954 g COg, 0.0436 g H,0.

CgaHlso. Ber. C 89.58, H 5.25.
Gef. » 89.63, 89.44, » 5.30, 5.42.

Halochromie: Unter den Bedingungen, wie sie beim Tris-[phenyl-
athinyl}-carbinol angegeben sind, erhilt man: mit kouz. Schwelelsiure eine
fuchsinrote Losung, die sich bald unter Farbenumschlag zersetzt; mit Uber-
chlorsiure einen bordeauxroten Niederschlag, der sich fast augenblicklich zer-
setzt; mit Zinntetrachlorid ebenfalls einen bordeauxroten Niederschlag, der
sich sehr schnell zersetzt.

d) Zu derselben Menge Phenyl-dthinyl-Magnesiumbromid wie
unter ¢) gibt man unter Kihlung 1.4 g Benzoylehlorid. Die Reaktion
setzt sofort ein, wird aber erst durch Erwarmen vollstindig. Im ganzen
1Y/5 Stdo. geriihrt, davon die letzte halbe Stunde unter Erwirmen. Wie
fiblich aufgearbeitet, doch muB lingere Zeit mit Sodalosung behandelt werden,
bis alles Benzoylchlorid entfernt ist. Das nach Abdunsten des Athers zuriick-
Bleibende hellgelbe (1 148t sich durch Umlésen aus warmem Ligroin reinigen.
Bei langsamem Eindunsten einer Petrolither-Losung wurden einmal nach
sehr Jangem Stehen des Riickstandes weile, federformige Krystalle beob-
achtet; bis jetzt konnten sie nicht wiedererhalten werden.

Mit konz. Schwefelsiure fuchsinrote Halochromie,

[Phenyl-athinyl]-dipbenyl-carbinol (»Benzophenon-phenyl-
acetylenc) (X.)Y).

Zu (2 Mol.) Phenyl-dthinyl-Magnesiumbromid, aus 125 g
Bromithyl, 2.5 g Magnesium und 10.5 g Phenyl-acetylen in der ent-
sprechenden Menge Ather, gibt man allméhlich eine #therische Losung
von 16 g Benzophenon (etwas iiber 1 Mol.) unter Riihren und
Kiihlung. Im ganzen betriigt das Volumen der Lésung etwa 150 cem.
Nach Y Stde. liBt man auf Zimmertemperatur erwiirmen, nach
weiteren 1'/; Stdn. (wihrend welcher ein heller Niederschlag §allt) er-
wirmt man noch /; Stde. zum Sieden. Nach Aufarbeiten und Um-
krystallisieren aus Ligroin Ausbeute 19.9 g =795 %, d. Th. Durch
mehrmaliges Umkrystallisieren erhilt man das Priparat ganz farblos.
Schmp. 82°.

Halochromie: Unter denselben Bedingungen wie beim Tris-[phenyl-
athinyl]-carbinol erhalt man: mit konz. Schwefelsiure im ersten Augenblick

1) Vergl, Nef, A. 308, 282 [1899].



2519

orangerote Farbung, die schnell nach dunkelgelb umschlagt. Mit Uberchlor-
siure rotorangefarbenen Niederschlag, der sich sofort zersetzt. Mit Zinn-
tetrachlorid tiefroten Niederschlag, der unter Farbumschlag nach griin sich
zersetzt.

Tris-[f-phenyi-athyl]-carbinol, (CsH;s.CH:.CH,); C.OH.

a) 1.2 ¢ Tris-[phenyl-ithinyl]-carbinol wurden mit 0.6 g
Platinmohr in 25 cem Alkohol in Wasserstofi- Atmosphire geschiittelt.
Man gibt zweckmiBig zuerst nur die Hilfte des Plating zu und den
Rest im Verlaufe der Hydrierung nach Bedarf. In 24 Stdn. wurden,
umgerechnet auf 0° und 760 mm, 511 ccm Wasserstoff aufgenommen,
berechn. fiir 6 Hy: 486 ccm. Das nach Abfiltrieren von Platin und
Abdunsten des Alkohols hinterbleibende Ol krystallisierte teilweise
beim Stehen. Rohausbeute 1 g2 Nach zweimaligem Umkrystallisieren
aus Petroldther (30-—50°) blieben noch 0.3 g = 19.2 %, d. Th. fast
farblos. Schmp.: Erweichen bei 66° Schmelzen bei 68—69° Bei
langsamem Abkéhlen der Petrolither-Losung schieBt das Hydrierungs-
produkt in zentimeterlangen farblosen Nadeln, zu Biischeln vereinigt,
an. Die Mutterlangen hinterlassen pur dlige Produkte.

0.0875 8 Sbst. (getr. im Vakuum 2 mm @ber Ather): 0.2804 g CO,,
0.0656 g HyO. — 0.1042 g Sbst.: 0.3327 g COs, 0.0769 g H,0.

Cgans 0. Ber. C 87.16, H 820-
Gef. » 87.42, 87.10, » 8.89, 8.26.

Mit konz. Schwefelsiure keine Halochromie.

b) 7.5 g B-Phenyl-athylbromid (1 Mol)Y) in 15 cem Ather
werden mit 0.9 g Magnesium (1 Mol.) zusammengebracht. Nach
schwachem Anwirmen beginnt die Reaktion und wird durch /;-stiin-
diges Erwirmen auf dem Wasserbad beendet. Zur abgekiihlten Lj-
sung gibt man allmiblich 3 g (1 Mol.) Hydro-zimtsiure-ithyl-
ester?). 1/; Stde. wird stehen gelassen, dann 1 Stde. auf dem Wasser-
bad erwirmt, wobei sich zwei farblose Schichten bilden. Nach dem
Aufarbeiten, das in iiblicher Weise erfolgt, krystallisiert beim Ab-
dunsten des Athers der Riickstand in Nadeln, zu Biischeln vereinigt,
wie das Hydrierungsprodukt des Tris-(phenyl-athinyl}-carbinols. Nach
einmaligem Umkrystallisieren aus Petrolither (30-—50°) + Benzin
(90—100°) 1:1: Ausbeute 2.2 g == 37 %, d. Th. Schmelzpunkte siehe
"Tabelle. Beim langsamen Abkiihlen der Petroldther-Lésung schieBt
auch dieses Priparat in zentimeterlangen, farblosen Nadeln von genau
demselben Habitus wie die unter a) erhaltenen an.

0.1075 g Sbst.: 0.3451 g COs, 0.0770 g H,0.
Cstga 0 Ber. C 87.16, H 8.20.
Gef, » 87.58, » 8.02.

) Rupe, A. 393, 114 [1918]. 9 Weger, A. 221, 78 (1883].
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Schmelzpunkte: 1. Synthetisches Tris-[8-phenyl-ithyl]-carbinol nach b).
II. Hydrierungsprodukt nach a). II. Hydrierungsprodukt nach &) nochmals

umkrystallisiert.
1 I I Tuell 1w IO
ﬁ
weich 68° weich 669 weich 66° | weich 669 weich 66°
Schmp. Schmp. Schmp. |  Schmp. Schmp.
71—720 68—69.59 65—69° |  68—690 68—69°

Beide Priiparate sind identiscb; dem Hydrierungsprodukt haitet
eine geringe Verunreinigung an, die jedoch durch weiteres Umkry-
stallisieren bei der zur Verfiigung stehenden Materialmenge kaum zu
entfernen ist.

Einwirkungsprodukt von Phenyl-dthinyl-Magnesium-
bromid auf Dibenzal-aceton.

Zu (2 Mol) Phenyl-dthinyl-Magnesiumbromid, aus 2.5 g Brom-
athyl, 0.5 g Mg und 2.1 g Phenyl-acetylen in 10 cem Ather, gibt
man unter Kiihlung auf 0° und Riibren 2.3 g (1 Mol.) festes Dibenzal-
aceton (fein pulverisiert, iiber P, Os getrocknet) in kleinen Portionen.
Allmahlich tritt Losung unter Gelbiirbung ein. 5 Stdn. wird bei 0°
gerithrt. Dann wie iiblich aufgearbeitet, hinterbleibt nach Abdunsten
des Athers ein gelber Sirup, der bei 10-tigigem Stehen unter Ligroin
sich zwar triibt und zdher wird, aber nicht krystallisiert. Bei nach-
folgender Behandlung mit Ather geht nicht mehr alles in Lésung. Ab-
filtriert, hinterbleibt ein gelber Sirup, welcher, beim Stehen dunkel-
braun werdend, glasig erstarrt.

0.1174 g Sbst. (getr. im Vakuum bei 2 mm iiber Alkohol): 0.3845 g COs,
0.0607 g HyO. — 0.1066 g Shst.: 0.3494 g COs, 0.0614 g H,0.

Cas Hz00. Ber. C 89.24, H 5.99.
Gef. » 89.35, 89.42, » 5.79, 6.45.

Mit konz. Schwelelsiure gibt der Korper eine rote Losung.

Einwirkungsprodukt von Phenyl-iithinyl-Magnesiumbromid
auf Oxalylchlorid.

Zu (5 Mol.) Phenyl-4thinyl-Magnesiumbromid, aus 0.7 g Magnesium,
3.4 g Bromithyl und 3.1 g Phenyl-acetylen in 15 ccm Ather, gibt
man unter Kiihlung auf — 10° und Rihren 0.6 g (1 Mol) Oxalyl-
chlorid in einigen ccm Ather. Sofort tritt Braunfirbung ein. 2 Stdn.
bei —10° geriihrt, dann wie iiblich aufgearbeitet. Der nach Ab-
dunsten des Athers verbleibende Sirup wird in Chloroform geldst und
mit Petrolither (30—50° gefillt. Nach mehrmaliger Wiederholung
krystallisiert das Ol beim Stehen. Nach weiterem zweimaligen Um-
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krystallisieren aus Chloroform-Petroliither in der genannten Weise
erhilt man 0.1 g hellgelbe Krystalle. Schmp.: Erweichen bei 1289,
bei 130—131° scharfe Zersetzung unter Braunfirbung. Aus den
Mutterlaugen noch etwa 0.05 ¢ gewonnen.
0.0983 g Shst.: 0.3140 g CO,, 0.0407 g H,0. — 4.326 mg Shst.: 13.810 mg
COs, 1.79 mg HyO (0.020 mg Asche).
Gef. C 87.50, H 4.65 (Mikroanalyse Dr. Schéller, Tithingen).
CssHp0; Ber. C 88.28, H 4.80.
Gel. » 87.15, » 4.63.

284, J. Eggert und B, Scharnow: Hinige Vorlesungs-
versuche zur Reaktionskinetik in Lésungen (angestellt an der
Landolt-Reaktion).

[Aus dem Physikal.-chem. Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 4. August 1921.)

Gelegentlich eines am 17. Januar d. J. vor der Deutschen Che-
mischen Gesellschaft gehaltenen Vortrages, iiber dessen physikalisch-
chemische Einzelheiten besonders berichtet wird?), zeigten wir zur Ver-
deutlichung des Tatsachenmaterials einige Versuche, die wir im Folgen-
den kurz wiedergeben wollen. Es handelt sich um die sogenannte
T.andolt- Reaktiop, die mit ihren Analogiefillen ein anregendes Beispiel
aus der cbemischen Reaktionskinetik darstellt und daber zur De-
monstration der wichtigsten Erscheinungen auf diesem Gebiet schon
immer gedient hat.

Storend war jedoch dabei, daB neben dem von Landolt quali-
tativ aufgeklirten chemischen Mechanismus keine befriedigende quan-
titative kinetische Theorie gegeben werden konnte; denn die” von
Landolt gegebene Zahlenformel:

524.35
[H3S0;]0-%0¢, [H J Q5] 643
hat nur empirischen Charakter. Immerhin lieBen sich folgende Ver-
suehe zeigen:

Versuch 1: 100 cem Lésg. 1 (Jodsdure)?), 100 cem Lisg. 2 (Schwef-

ligsdure), Stirke; Jodabscheidung erfolgt pach T == 25",

Versuch 2: 100 ccm Losg. 1, 50 cem Lésg.lQ, 50 cem Wasser, Stirke,
T = 45",

T =

y 7. EL Ch. 27, 455 [1921].
%) Vergl. das Verzeichnis der Losungen anf S. 2525 am SchluB der Ab-
handlung.



