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0.2007 g Sbst.: 0.5928 g Cot, 0.1086 g &O. - 0.131 g Sbst.: 7.5 C C ~  

N2 @lo, 740 mm). 
CI5Hl3ON. Ber. C 80.68;H 5.8, N 6.3. 

Gel. 80.57, s 6.05, 6.47. * 
D e r  Korper, der einen Schmelzpunkt von 117-1180 zeigt, ist in 

alien gewohnlichen Losungsmitteln schon in der K l l t e  leicht loslich. 
In konz. SchwefelsPure lost er sich gelblich, die Liisung fluoresciert 
b h l i c h  . 

283. Kurt HeB und Wilhelm Weltzien: 
Ober das Tris-[phenyl-&thinyl]-carbinol und seine Analogen. 
[Aus dem Chemischen Institut der Technischen HochschuIe Karlsruhe i. B. 

und dem ICaiser-\Vilhelm-Institut f8r Chemie, Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen am 15. August 1921.) 

Die Arbeiten iiber Verbindungen des sog. dreiwertigen Kohlen- 
stoffs vom Typuu des Triphenylmethyls haben sich bisher nur z p f  Sub- 
stauzen bezogen, die i n  der maggebenden Gruppe durch aromatische 
Kerne substituiert sind. Schon fruhzeitig hat man erkannt, da13 die 
diesen Radikalon zugrunde liegenden Halogenjde und Carbinole in  
Salzcharakter und Halochromie ein Verhalten zeigen, das mit der  
Radikal-Dissoziation der betr. Athanderivate in  irgend einem Zusam- 
menhang stehtl). 

Eine aut den ungesattigten Zustand des Kohlenstofis zuriickzu- 
fiihrende A n a l o g i e  z w i s c h e n  B e n z o l k e r n '  u n d  L u c k e n b i n -  
d u n g a )  legte den Gedanken nahe, den Ersatz von Arylkernen durch 
aliphatische Luckenbindnogen bei Verbindungen vom Typus des Tri- 
pheny-1-carbinols zu versuchen. 

1) Kehrmann und Wentzel ,  B. 34, 3815 [1901]; B a e y e r  und V i l -  
l iger ,  B. 35, 1196 [1902]; G o m b e r g ,  B. 35, 2397 [1902]; Baeyer ,  B. 35,, 
571 [1905]; Werner ,  B. 39, 1'278 [1906]; Baeyer ,  B. 42, 1629 [1909]; 
S c h l e n k ,  A. 372, 23 [1910]; Pfeiffer ,  A. 383, 121 [1911]. 

Zwar haben K u r t  H. Meyer  und W i e l a n d  (B. 44, 2557 [1911]) mit 
aller Scharfe nachgewiesen, daO die Spektren der freien Radikale und der 
in den halochromen Sulfaten anzunehmenden Ioneu nicht identisch sind. Dies 
miderspricht nieht dem Leitgedanken, dal3 Substanzen, die Radiknl-Disso- 
ziation zeigen , in Form der estsprechenden Carbinole und Halogenide 
Halochromie geben, und man bleibt umgekehrt nacli mie vor berechtigt, bei 
Halochromie-Erscheinungen in geeigneten Fallen auf die freien Radikale zu 
fahnden. 

2, Vergl. z. B. Thiele ,  P e t e r ,  A. 369, 119 [1909]; K u r t  IS. Meyer ,  
A. 388, 66 [1913]; Pfe i f fe r ,  A. 404, 8 [1914]; Wieland  und S a k e l a r i o s ,  
B, 53, 201 [1920]. 
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DaB Liickenbindungen iihnliche Erscheinungen hervorzurufen ver- 
mogen, geht aus den schonen Arbeiten von F. Straus’) hervor. Die 

I. 
11. 

C1. Cs Hd . CH(0H). CH: CH.CH:CH.Cs Hk .C1 
C1. Cs Ha. CH(C1). CH: CH. CH: CH. Ce Ha. C1. ’ 

K6rper I und I1 zeigen Halochromie und Salzcharakter. Analoge 
KZirper des tertiiiren Carbinol-Typus waren das Trivinyl-carbinol (111.) 
und das Tristyryl-carbinol (IV.)3. Ihr Aufbau ist vorlaufig aus me- 
thodischen Griinden nicht moglich. 

CH2 : CH, 

CHa : CH’ 

C6 Hs. CH: CH, 

Cs H5. CH: CH/ 
111. CHg : CH-C . OH IV. CsH5 .CH:CH--C.OH. 

Fur analoge Acetylen-Korper liegen die praparativen Verhiilt- 
nisse gunstiger. Ebensogut wie mit der Athylen-Liicke sollte der Ben- 
zolkern mit der Acetylen-Liicke vergleichbar sein, und ein Carbinol 
rnit substituierender Acetylen-Liicke miiBte prinzipell iihnliche Eigen- 
schaften zeigen wie das Triphenyl-carbinol einerseits, die Typen 111. 
und IV. andererseits. 

Man findet hierfiir Andeutungen. s o  erwahnt D u p  o n  t die 
lebhaften Farbungen, welche Acetylenglykole Tom Typus V. mit konz. 
Schwefelsaure zeigen. S a l k i n d  4, hat D u p o n t s  Angaben nachge- 
priift und auderdem rnit den beiden bereits von J o t s i t s  ch5) ‘herge- 
stellten Verbindungen VI. und VII. mit konz. Schwefeldure farbige 
Losungen erhalten (VI. violett, VII. gelbbraun). Seine im Gegensatz 

zu D u p on t hervorgehobene Bemerkung, daI3 fur das Zustandekommen 
der Farbung Acetylen-Bindung und Hydroxylgruppe notwendig sind, 
ist wichtig. Uber den Salzcharakter der gefilrbten Verbindungen 
lassen freilich auch seine XuSerungen keinen SchluI3 zu. 

Wir haben das Tr i s - [pheny l -a th iny l l -  c a r b i n o l  (VIII.), das 
Bis - [ p h en  y 1 - a t  h i n  y 11 -p h en yl-  c a r  b in01 (IX.) und das [P he  n y l -  
5 t h i n  y 11 - d i p  hen  yl-  o a r  bin o 1 (X.) untersucht. 

I) F. Straus, A. 393, 266, 319, 324-327. 
2, Tschitschibabin,  J. pr. [2] 86, 411 [1912]. 
3) C. r. 158, 716 [1914]; C. 1914, I 1503. 
4, H. 46, 897 [1915]; C. 1915, I 934. 
5) m. 34, 100 [1902]; B1. [3] 28, 922 [1902]. 



2513 

C6H5.C: c\ CsH5.C: C\ cs&.cic\ 
CsH5 .C  i C-C. OH 
CsH5. c i c’ cs Hs’ CS H5’ 

C b I i s  .C i C-G .OH cs H5-c.OK. 

VIII. IX. X. 
Die Verbindung X. ist das bereits im Jahre 1899 von J. U. Nef ’) 

beschriebene Dieses hat N e f 
durch Einwirkuog von P h e n y l - a o e t y l e n n a t r i u m  auf B e n z o -  
phenon  erhalten, Nach derselben Methode stellten wir die Ver- 
bindungen VIII. und IX. dar, und zwar VIII. aus Phenyl-acetylen- 
natrium und P h e n  y 1 - p r o  pi0 lsaur  e c  h l o r  i d ,  IX. aus Phenyl-ace- 
tylennatrium und Benzo  y l -  p hen yl-  a c e  tyl  e n  Cs Hs . CO . C i C.GH5 
nach dem Schema: 

(1) [CsH~.CiC.CO.CiC.Cs&]+CsH5.C iC.Na --f 

B en z o p h e n on -p h e n y l ac  e t y l e  na. 

CsH5.c i C.Na 3- CI.CO.Ci C.C6H5 * ~ a ~ l t  [CS&.C iC.CO.CI C.CsH5]; 

(C6H5. C i C), C. ONa =+ (CS BS .C I C)a C.OH; 
CsH5.C0.C~C.CsH5+C~H5.CrC.Na --f 

(c6 H5. C i C), (C, H5) C. 0 Na (c6 H5 .C I C),(C, H5)C. OH. 
Das als Zwischenprodukk in (1) zu erwartende Keton C6H5.C i C. 

G O .  C I C. CsH5 zu fassen, iet nicht gelungen. 
Die Ausbeuten waren nicht gut; wir verwendeten daher fur die 

weiteren Versuche das Phenyl-Bthinyl-Magnesiumbromid und 
erhielten i n  analoger Reaktion: 

@) 

fhr das Tris-(phenyl-3thinyl)-carbinol 30.80/0 d. Th., 
a 

8 x (Phenyl-athiny1)-diphenyl-carbinol 79.50/0 d. Th. 
Wiihrend die VerbindungenVIII. und X. gut krystallisieren, konnten 

wir Verbindung IX. bis jetzt nur in sirupiisem Zustande erhalten, 
doch besitzt das Przparat die geforderte Zusammensetzung. 

Wenn auch die Konstitution aus der Bildungsweise mit groSer 
Wahrscheinlichkeit hervorgeht, so war es doch nicht ausgeschlossen, 
da13 ahnlich, wie bei der Einwirkung von Phenyl-athinyl-Magnesium- 
bromid auf Cyan-zimtsaureester 3, hier bei der Anlagerung des Phe- 
nyl-acetylens auch die Acetylen-Bindung der Phenyl-propiolsiiure mit- 
wirkt. Deshalb haben wir f i r  das Tris-(phenyl-athiny1)-carbinol einen 
Xonstitutionsbeweis durchgefiihrt. Das Tris-( p h e  n y l - a t  h in  yl)  - 
c a r b i n o l  nimmt beim Rehandeln mit Wasserstoff und Platinmohr 
in alkoholischer Lasung 12 Atome Wasserstoff auf und geht in ein 

Bis (phenyl-atithiny1)-phenyl-carbinol 15.9% d. Th., 

1) A. 308, 282 [1899]. 
2)  Nef,  A. 308, 276 [1890]; Andrb ,  C. r. 161, 75 [1910]. 
3) Kohler  und Reimer ,  Am. 33, 356 [1905]. 

Bcrkhte d D. Chem. Oesellrchaft Jahrg. LIV 161 
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gesattigtes, gut krystallisierendes Carbinol uber. Durch Einwirkung 
von P-Phenyl-Pthyl-Magnesiumbromid auf Hydro -z imts i iu re -  
e s t e r  erhielten wir dieselbe Verbindung: 
(CsB5.C i C)aC.OH--t (C&&.CH~.CH~)~C.OH t- 2 C6Hs.CHa.CHs.MgBr 

+ ROOC . CHg . CHg . C6 Hs- 
Berdurch ist die Konstitution des Tris-(phenyl-iithiny1)-carbinols 

bewiesen; mit Wahrscheinlichkeit folgt daraus auch die des analog 
gewonnenen Bis-(phenyl-athiny1)-phenyl-carbinols, und des (Phenyl- 
iithiny.1)-diphenyl-carbinols. 

Hier sei kurz erwahnt, daB wir aus Phenyl- i i thinyl-Magne-  
s i u m b r o m i d  und D i b e n z a l - a c e t o n  ein Produkt von der Zusam- 
mensetzung des Carbinols (XI.) erhielten, dessen Konstitution wir aber 
nicht bewiesen hahen. Gerade hier ist Anlagerung von Phenyl-ace- 
tylen an eine Athylen-Lucke des Ketons nicht ausgeschloseen. Wir 
werden daruber spiiter berichten. 

XI. 
XII. 

(C, Hs . CH : CH)a C(OH) . C t c. Cs Hs. 
(C, Hs . C i C)z C (OH). C (OH) (C i C. Cs H5)z. 

Alle 3 Verbindungen VIII., IX., X. zeigen typische Halochromie.  
Man erhalt : a) mit konz. Schwefelsaure beim Tris-(phenyl-Pthiny1)- 
carbinol blauviolette, beim Bis-(phenyl-iithiny1)-phenyl-carbinol fuchsin- 
rote und beim (Phenyl-athiny1)-diphenyl-carbinol orangerote Losungen. 
b) mit Uberchlorsaure in derselben Reihenfolge tief blauviolette, bor- 
deauxrote und rotorange NiederschlPge. c) mit Zinntetrachlorid sind 
die Niederschltge leuchtend tlau, bordeauxrot und rotviolett. 

Die Fiirbungen und Niederschlage sind jedoch so empfindlich, 
dal3 es bis jetzt nicht gelungen ist, Doppelverbindungen zu isolieren. 
Priifung auf Leitfahigkeit in Schwefeldioxyd behalten wir uns vor. 
Um z u  entscheiden, ob die aufgefundene Halochromie der Carbinol- 
Konfiguration zukommt und nicht etwa der Acetylen-Bindung als 
solcher, wurden P h e n y l - a c e t y l e n  und To lan  ebenfalls den Rea- 
genzien gegenuber gepruft. Bei richtiger Anordnung mit reinen Pra- 
paraten tritt keine Spur von Halochromie auf. 

Diese Feststellungen haben nun fur den eingangs eriirterten Ge- 
sichtspunkt Bedeutung. Es zeigt sich, da13 die Tiiphenyl-methan- 
Konfiguration mit ihren typischen Erscheinungeo fur das Carbinol 
nicht auf den aromatischen Charakter der Benzolkerne zuriickgefiihrt 
zu werden braucht. Es ergibt sich fur das Zustandekommen der 
Halochromie, da13 Luckenbindungen die Benzolkerne vertreten konnen. 
Ob Radikal-Dissoziation fur unsere Anordnung eintritt, kiinnen wir 
trotz grol3er Bemuhuogen bisher nicht entscheiden. Es war bei der 
Empfindlichkeit der Acetylen-Kiirper nicht moglich, die Hydroxyl- 
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gruppe gegen Halogen auszutauschen. In vielen Vereuchsreihen er- 
gab sich, daS die i n  Frage stehendenverbindungen mit den halogen- 
haltigen Reagenzien (P CIS, P Cla, SO CIS, CHa. G O .  GI, HCl) sebr empfind- 
liche, nicht krystallisierende Anlagerungsverbindungen geben, die be; 
weiterer Behandlung Salzsaure abspalten oder sich vollig zersetzen. 

Wir haben daher begoden, die Frage von einer anderen Seite 
zu priifen. : 0 xal y l c  hl or  i d  und P h en  y 1- ii t h in  y I - M  agnes ium-  
b r o m i d  setzen sich zu einem gut krystallisierenden Kiirper um, dem. 
die Zusammensetzung des erwarteten Glykols XI. zukornmt. 

Es wird versucbt, duroh Pinakon-Umlagerung zu einem Karper 
zu gelangen, welcher, nochmals mit Phenyl-5thingLMagnesiumbrornid 
umgesetzt, ein Atban-Derivat mit nur noch einer Hydrosylgruppe 
liefern mu13, das auf Dissoziation gepriift werden kiinnte. 

Auf eine Frage der Triphenyl-carbinol-Halochromie vermag aher 
unser Tris-[phenyl-iithinyl]-carbinol eine endgultige Antwort zu geben. 
S c h l  e n  k und 0 c h s ') haben zur Priifung der Chino - carboninm- 
Theorie Go  m b e r g s  das Trithieaylcarbinol dargestellt und geglaubt, 
fiir die Halochromie dieser Verbindung eine Erkliirung durch chi- 
noide Umlagerung ausschalten zu konnen. Pf eif f e r 3  zeigte, da13 
auch hier eine chinoide Miiglichkeit bestehen bleibt. Durch die Halo- 
chromie des Tris-[phenyl-iithinylf-carbinols iot die Frage wohl ent- 
schieden. Will man nicht eine vollig unwahrscheinliche allen-artige 
Struktur XIII. annehmen, so ist eine chinoide Umlagerung ausge- 

- schlossen. 
XIII. (CSH5.C iC)a:C:C:C:/ -\A 

\=/'O .SOsH. 
Wir sind damit beschiiftigt, durch Amino- bezw. Hydroxylgruppen 

substituierte Analoge des Tris-[phenyl-5thinyl]-carbinols aufzubauen. 

Versnche. 
T ris -[ p h en y 1- a t  h in  y 1)- ca r  b in  01 (VIII.). 

a) In die Suspension von Phenyl-acetylennatrium (4 Mol.)J) aus 
0.3 g Natrium und 1.4 g PhenylacetpIen4) in 15 ccm v6lIig wasserrreiem 
Ather wird unter Kiihlung auf - lo0 unter kraftigem Riihren 0.5 g Phenyl -  
propiolsaurechlorid (1 Mol.) in 5 ccm Ather langsam zugetropft. Feuchtig- 
keit mu13 peinlch ausgeschlossen werden. 24 Stdn. Iut man unter fort- 
wahrendem Riihren und Kiihlung stehen. Der Niederschlag ist dann braun; 

1) B. 48, 676 ~19151. 

4) Nef, A. 808, 265 [1899]; Straus,  A. 842, 221 [1905]; Manchot, 

2) B. 51, 1828 [191S]. 
Nef ,  A. 308, 275 [1899]. 

A. 387, 278 [1912]. 
161 
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die rote Fliissigkeit riecht nur schwach nach Saurechlorid. Es wird aut Eis 
gegossen, schwach angesiiuert und die iitherische Msung abgetrennt. Nach 
mehrmaligem Ausschiitteln der witSrigen Fliissigkeit mit Ather werden die 
vereinigten k h e r  - Ausziige zur Entfernung von Saurechlorid mit verd. Soda- 
l6sung durchgschiittelt und mit Pottasche getrocknet. Ton einem hierbei 
entstehenden Niederschlag wird abfiltriert und der Ather bei gewohnlicher 
Temperatur im Vakuum abgedunstet. Beim Stehen des Bligen Riickstandes 
im Exsiccator iiber Schwefelsiiure 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. Schwefelsiiure tief blauviolettc, 
anbestiindige Fsrbung. 

b) Zu (4 Mol.) Pheny l -a th iny l -Magnes iumbromid ' )  aus 17.0g 
Bromiithyl, 3.7 g Magnesiumspiinen und 15.9 g Phenyl-acetylen in 
60 ccm Ather liiRt man unter starkem Ruhren und Kuhlung auf - loo 
6.4 g (1 Mol.) P h e n y l - p r o p i o l s i u r e c h l o r i d  i n  10 ccrn Ather 
langsam zutropfen. Peinlicher AusschluB von Feuchtigkeit ist not- 
wendig. Nach etwa Stdn. fiillt ein gelber Niederschlag, der sich 
an Stellen, die nicht gekuhlt sind (Kolbenhals) sofort braunrot fiirbt. 
Nach 7-stundigem Ruhren bei - loo ist die Reaktionsmasse ein hell- 
branner Brei, der nur schwach nach Saurechlorid riecht. Aufarbei- 
tung wie unter a). Nach Abdunsten des Athers bleibt ein rotes 01, 
welches den UberschuR an Phenyl-acetylen enthalt. Man versetzt 
rnit 2 ccm Chloroform und etwa 25 ccm Petrolather. Durch Reiben 
oder Impfen erstarrt das 01 in KUtemischung fast vollig (krystallin). 
Eiskalt abgesaugt, wird der RGckstand 1-ma1 rnit 4 ccm, dann 2-3- 
ma1 rnit 2 ccm eines stark gekuhlten Gemisches gleicher Volumina 
Chloroform und Petroliither (30-500) gewaschen. Man erhalt so 
4 g = 30.8 O l e  d. Th. eioes hellgelben Krystallpulvers. 

Zur weiteren Reinigung lost man den Korper in der eben aus- 
reichenden Menge Chloroform bei gewiihnlicher Temperatur und gibt 
unter Kuhlung langsam Petrolalther (30-50°) hinzu, bis das doppelte 
Volumen der Losung erreicht ist. Sobald die Verunreinigungen nieder- 
geschlagen sind, wird abgegossen, worauI die krystallinische Abschei- 
dung (in Form langer Nadeln) beginnt. Unter starker Kiihlung wird 
abgesaugt und wie oben gewaschen. Man erhalt nach 2-3-maliger 
Wiederholupg ein farbloses Praparat. Weichwerden bei 122O, Schmelzen 
126-128O unter Braunfirbung. Aus der Mutterlauge lassen sich auch 
noch brauchbare Praparate gewinnen. 

0.0894 g Sbst. (getr. im Vakuum 2 mm iiber Ather): 0.2951 g COa, 
0.0379 g 830. - 0.1176 g Sbst.: 0.3894 I: COz, 0.0514 g HsO. 

') Jo ts i t sch ,  M. 34, 100; BI. [3] 28, 922 [1902]; Kohler, Reimer,  
Am. 33, 356 [1905]. 
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C ~ S  Hlg 0. Ber. C 90.33, H 4.86. 
Gef. >) 90.05; 90.33, 4.74, 5.00’). 

Der  Korper ist lei& lijslich in Chloroform, Benzol, Ather, schwer 
loslich in Petrolather (30--5OO). 

H a l o c h r o m i e - E r s c  heinungen:  In wenig Eisessig gelost, erzeugt 
ein Tropfen in stark gekiihlter (- 15O) konz. Schwefelsiiure eine tief blau- 
violette Farbung, die sehr schnell mil3Iarbig wird unter Zersetzung. Die 
Eisessig-LBsung gibt mit einem Tropfen Uberchlorsaure-Eisessig einen tier 
blauvioletten Niederschlag, der sich jedoch nach wenigen Sekunden unter 
Migfirbung zersetzt. Die Benzollosung gibt mit einem Tropfen Zinntetra- 
chlorid-Benzol einen leuchtend rein blauen Niederschlag von derselben Unbe- 
stfin digk eit. 

B i s- [p h e n  y 1- B t  h i n  y I] ~ p h e n  y 1- c a r  b i n  01 (IX.). 
a) P h c n y l - a c e t g l e n n a t r i u m ,  aus 1.3 g Phenyl-acetylen und 0.25 g 

Na unter 5 ccrn Ather, wird bei Zimmertemperatur allmiihlich mit einer 
Losung von 2 g B e n z o y l - p h e n y l - a c e t y l e n  in einigen ccm Atber versetzt. 
Schwache Erwarmung und Braunfarbung findet statt. Nach 14 Stdn. wird 
wie beim Tris-[phenyl-HthinyII-carbinol aufgearbeitet. Das 61, welches nach 
Abdunsten des h e r s  zuriickbleibt, wird zur Entfernung des Phenyl-acetylens 
im Vakuum-Exsiccator iiber Schwefelsaure einen Tag gohalten. Es hinter- 
bleibt ein orangefarbener Sirup, welcher nicbt zum Krystallisieren zu bringen 
ist. Ausbeute 0.5 g. Mit konz. Schwefelsaure gibt der Korper die fuahsin- 
rote Halochromie-Erscheinung. 

b) Zu (1 Mol.) Phenyl -athinyl -Magnes iumbromid,  aus 1.1 g 
Bromathyl, 0.2 g Magnesium und 1 g Phenyl-acetylen, wird unter 
Hiihlung auf -loo und starkem Ruhren 1 g B e n z o y l - p h e n y l -  
a c e t y l e n a )  in 5 ccm Ather langsam zugegeben. Nach kurzer Zeit 
fallt ein gelber Niederschlag. Nach 2-stundigem Ruhren bei - 100 
ist die Masse ein dicker Brei. Wie iiblich aufgearbeitet, bleibt nach 
Abdunsten des Athers ein gelbes 01 das beim Stehen im Vakuum- 
Exsiccator das Phenyl-acetylen abgibt nnd sich etwas dunkler fiirbt. 
Ausbeute 0.7 g = 43 O/O d. Th. Versuche, durch Eallung mit Petrol- 
ather Krystallisation zu erreichen, blieben erfolgloa. Mit konz. 
SchwefelsBure erhl l t  man die fuch~inrote  Halochromie. 

c) Z U  (2 Mol.) Phenyl-athinyl-Magnesiumbromid aus 0.48 g 
Magnesium, 2.5 g Bromathyl und 2.0 g Phenyl-acetylen in 15 ccm Ather werden 
nnter Eiskiihlung und Riihren 1.5 g Benzoesaure-Sthyles te r  zugegeben. 
Es wird allmahlich auf Zimmertemperatur erwkmt, endlich zum Sieden des 
Athers erhitst. Naoh Nach l’/l Stdn. fallt plotzlich ein gelber Niederschlag. 

*) Zunachst machte es Schwierigkciten, ubereinstimmende Analysenergeb- 
Erst als im Sauerstoffstrom ganz langsam verbrannt iiisse zu bekommen. 

wurde, ergaben sich die stimmenden Zahlcn. 
a) AndrB, A. ch. [8] 29, 564 [1913]. 
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insgesamt 2 Stdn. wird abgebrochen und wie iiblich aufgearbeitet. Der Riick- 
stand nach Abdunsten des Athers ist ein gelbes 81, welches zum Entfernen 
des Phenyl-acetplens im Vakuum iiber Schwefelsgure gestellt wird. aierbei 
wird cs dunkler. Aus warmem Ligroin (50-800) konimt es beim Erkalten 
olig rotbraun. Zweimal auf diese Weise 
gereinigt, wurcie es analysiert. 

0.0946 g Sbst. (getr. im Vakuum 2 mm iiber Toluol): 0.3108 g CO2, 
00448 g H26. - 0.0901 g Sbst.: 0,2954 g COa, 0.0436 g HaO. 

Ausbeute 0.5 g = 15.9 O/C, d. Th. 

C&H160. Ber. C 89.58, B 5.25. 
Gef. 89.63, 89.44, 5.30, 5.42. 

Hglochromie :  Unter den Bediugungen, wie sie beim Tris-[phenyl- 
athinyll-carbinol angegeben sind, erhalt man : mit konz. SchweEelsiure eine 
fuchsinrote Liisung, die sich bald unter Farbenumschlag zersetzt; mit Uber- 
chlorsaure einen bordeauxroten Niederschlag, der sich fast augenblicklich zer- 
setzt; mit Zinntetrachlorid ebenfalls einen bordeauxroten Niederschlq, der 
sich sehr schnell zersetzt. 

derselben Menge P h o n y  1 - a t  hin y 1 -Mag n e s i um b r o mi d wie 
nnter c) gibt man unter Kiihlu'ng 1.4 g Benzoylchlor id .  Die Reaktion 
setzt sofort ein, wird aber erst durch Erwkrmen vollstandig. Im ganzen 
l l / a  Stdn. geriihrt, davon die letzte halbe Stunde unter Erwarmen. Wie 
iiblich aufgearbeitet, doch ma13 langere Zeit mit Sodalosung behanaelt werden, 
his alles Benzoylchlorid entfernt ist. Das nach Abdunsten des Athers zuriick- 
Sleibende hellgelbe 01 k13t sich durch Umlosen aus warmem Ligroin reinigen. 
Bei langsamem Eindunsten einer Petrolather-Losung wurden einmal nach 
sehr langem Stehen des Riickstandes weiBe, federformige Krystalle beob- 
schtet; bis jetzt konnten sie nicht wiedererhalten werden. 

Mit konz. Schwefelshre fuchsinrote Halochromie. 

d) Zu 

[Phenyl-athinyll-diphenyl-carbinol ( D B e n z o p h e n o n - p h e n y l -  
a c e  t y 1 en*) (X.) I). 

Zu (2 Mol.) Phenyl - i i th inyl -Magnes iumbromid,  aus 12.5 g 
Bromiithyl, 2.5 g Magnesium und 10.5 g Phenyl-acetylen in der ent- 
bprechenden Menge Ather, gibt man allmahlicb eine iitherische Losung 
von 1 6 g  B e n z o p h e n o n  (etwas uber 1 Mol.) unter Riihren und 
Kiihlung. Im ganzen betragt das Volumen der LSsung etwa 150 ccm. 
Nach 'IS Stde. laat' man auf Zimmertemperatur erwarmen, nach 
weiteren 1 '/g Stdn. (wahrend welcher ein heller Niederschlag fiillt) er- 
warmt man noch ' IS Stde. zum Sieden. Nach Aufarbeiten und Um- 
krystallisieren aus Ligroin Ausbeute 19.9 g = 79.5 Yo d. Th. Durch 
Wehrmaliges Umkrystallisieren erhHlt man das Praparat ganz farblos. 
Schmp. 82O. 

Halochromie:  Unter denselben Bedingungen wie beim Tris-[phenyl- 
iithinyl]-carbinol erhslt man: mit konz. Schwefelsaure im ersten Augenblick 

1 )  Vergl. Nef, A. 308, 282 [l899]. 
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orangerote Fiirbung, die schnell nach dunkelgelb umschliigt. Mit Uberchlor- 
siiure rotorangefarbenen Niederschlag, der sich sofort rersetzt. Mit Zinn- 
tetrachlorid tiefroten Niederschlag, der unter Farbnmschlag nach griin sich 
zersetat. 

T r i s- [ f i -  p h en y 1- a t  h y 11- c a r  bin o 1, (C, HJ . CHa . CH& C . OH. 
a) 1.2 g Tris-[phenyl-i ithinyll-carbinol wurden mit 0.6 g 

Platinmohr in 25ccm Alkohol in W asserstoff-AtmosphEre geschuttelt. 
Man gibt zweckmaI3ig zuerst nur die Halfte des Platins zu und den 
Rest im Verlaufe der Hydrierung nach Bedarf. I n  24Stdn. wurden, 
umgerechnet auf 0" und 760 mm, 511 ccm Wasserstoff aufgenommen, 
berechn. fur 6 H1: 486 ccm. Das nach Abfiltrieren von Platin und 
Abdunsten des Alkohols hinterbleibende 01 krystallisierte teilweise 
beim Stehen. Rohausbeute 1 g. Nach zweimaligem Umkrystallisieren 
aus Petrolather (30-50°) blieheu noch 0.3 g = 19.2 Oi0 d. Th. fast 
farblos. Schmp.: Erweichen bei 66O, Schmelzen bei 68-69O. Bei 
langsamem Abkiihlen der Petroliither-Losung schiel3t das Hydrierungs- 
produkt in zentimeterlangen farblosen Nadeln, zu Biiecheln vereinigt, 
an .  

Sbst. (getr. im Vakuam 2 mm uber Ather): 0.2804 g COa, 
Q.0656 g Ha& - 0.1042 g Sbst.: 0,3327 g CO2, 0.0769 g HZO. 

Die Mutterlangen hinterlassen nnr ijlige Produkte. 
0.0875 

CasHzsO. Ber. C 87.16, H 8.20. 
Gef. a 87.42, 87.10, )) 8.39, 8.26. 

Mit kouz. Schwefelsanre keine Halochromie. 
b) 7.5 g P -Pheny l -L thy lb romid  (1 Mol.)') in 15 ccm Ather 

werden mit 0.9 g Magnesium (1 Mol.) zusammengebracbt. Nach 
schwachem AnwHrmen beginnt die Reaktion und wird durch 'Is-stiin- 
diges Erwarmen auf dem Wasserbad beendet. Zur abgekiihlten G- 
sung gibt man allmiihlich 3 g (1 Mol.) H y d r o - z i m t s a u r e - L t h y l -  
.es tera). ' / t  Stde. wird stehen gelassen, dann 1 Stde. auf dem Wasser- 
bad erwkmt, wobei sich zwei farblose Schichten bilden. Nach dem 
Aufarbeiten, das in iiblicher Weise erfolgt, krystallisiert beim Ab- 
dunsten des Athers der Ruckstand in Nadeln, zu Buscheln vereinigt, 
wie das Hydrierungsprodukt des Tris-[phenyl-"athinyl]-csrbinols. Nach 
einmaligem Umkrystallisieren aue Petrolather (30-503 + Benzin 
(90-100°) 1 : 1 : Ausbeute 2.2 g = 37 O/O d. Th. Schmelzpunkte siehe 
Tabelle. Beim langsamen Abkiihlen der Petrolither-Lasung schiel3t 
auch dieses Priiparat in zentimeterlangen, farblosen Nadeln von genau 
aemselben Habitus wie die unter a) erhaltenen an. 

0.1075 g Sbst.: 0.3451 g COP, 0.0770 g H20. 
C ~ s H ~ ~ O .  Ber. C 87.16, H 8.20. 

Gef. 87.58, D 8.02. 

I) Rupe,  A. 395, 114 [1913]. a)  Weger, A. 221, i 8  [1883]. 
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I 
weich 68O weich 660 weich 66O I aeich 66O 

Schmp. 1 Schmp. 1 Schmp. I Schmp. 
71-72O 68-fi9.5' 65-69O 1 68-690 

Schmelzpunkte: I. Synthetisches Tris-[p-phenyl-Athyll-carbinol nach b). 
111. Hydrierungsprodukt nach a) nochmals 11. Hydrierungsprodukt uach a). 

umkrystallisiert. 

I 1 I1 1 111 ~ I u. I1 1 1 u. 111 
~ 

weich 660 
Schmp. 
68-6!Y 

E i n w i r k u n g s p r o d u k t  von  Phenyl -athinyl -Magnes ium- 
b r o m i d  auf D ibenza l - ace ton .  

Zu (2 Mol.) Phenyl-athinyl-Magnesiumbromid, aus 2.5 g Brom- 
jithyl, 0.5 g Mg und 2.1 g Phenyl-acetylen in 10 ccm Ather, gibt 
man unter Kuhlung auf Oo und Ruhren 2.3 g (1 Mol.) festes Dibenzal- 
aceton (fein pulverisiert, iiber P, 0 5  getrocknet) i n  kleinen Portionen, 
AllmBhlich tritt Liisung unter Gelbfarbung ein. 5 Stdn. wird bei 0' 
geruhrt. D a m  wie ublich aufgearbeitet, hinterbleibt nach Abdunsten 
des Athers ein gelber Sirup, der bei 10-tagigem Stehen unter Ligroin 
sich zwar triibt und ziiher wird, aber nicht krystallisiert. Bei nach- 
folgender Behandlung mit Ather geht nicht mehr alles in Liisung. 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 GO,; 
0.0607 g H10. - 0.1066 g Sbst.: 0.3494 g COa, 0.0614 g RsO. 

CasHaoO. Ber. C 89.24, a 5.99. 
Gef. D 89.35, 89.42, D 5.79, 6.45. 

Mit konz. Schwefelejiure gibt der Korper eine rote Losung. 

E i n w i r k u n g s p r o d u k t  vo  n Phenyl-athinyl-Magnesiumbromid 
auf O x a l y l c h l o r i d .  

Zu (5 Mol.) Phenyl-athinyl-Magnesiumbromid, aus 0.7 g Magnesium,. 
3.4 g Bromiithyl und 3.1 g Phenyl-acetylen in 15 ccm Ather, gibt 
man unter Kuhlung auf - loo und Ruhren 0.6 g (1 Mol.) Oxalyl- 
chlorid in einigen ccm hther. 2 Stdn. 
bei -loo geriihrt, dann wie iiblich aufgearbeitet. Der nach Ab- 
dunsten des i t h e r s  verbleibende Sirup wird in Chloroform geliist und 
mit Petroljither (30-509 gefiillt. Nach mehrmaliger Wiederholung 
krystallisiert das 0 1  beim Stehkn. Nach weiterem zweimaligen Um- 

Sofort tritt Braunfirbung ein. 



2521 

krystallisieren aus Chloroform-Petrol’her in der genannten Weise 
erhiilt man 0.1 g hellgelbe Krpstalle. Schmp.: Erweichen bei 128O, 
bei 130-131O scharfe Zersetzung unter Braunfiirbung. Aus den 
Mutterlaugen noch etwa 0.05 g gewonnen. 

0.0983 g Sbst.: 0.3140g COa, 0.0407 g H20. - 4.326 mg Sbst.: 13.810 mg 
COa, 1.79 mg HsO (0.020 mg Asche). 

Gef. C 87.50, R 4.65 (Mikroanalyse Dr. Schtiller, Tiibingen). 
CarHaz02 Ber. C 88.25, H 4.80. 

Gef. 87.15, >) 4.63. 

284. J. Eggert und B. Schsrnow: Einige Vorleaungs- 
versuche ~ u r  Reaktionskinetik in Losungen (angestellt an der 

Land ol t -Reaktion). 
[Bus dem Physika1.-chem. Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 4. August 1921.) 

Gelegentlich eines am 17. Januar d. J. vor der Deutschen Che- 
mischen Gesellschaft gehaltenen Vortrages, fiber dessen physikalisch- 
chemische Einzelheiten besonders berichtet wird l), zeigten wir zur Ver- 
deutlichung des Tatsachenmaterials einige Versuche, die wir im Folgen- 
den kurz wiedergeben wollen. Es handelt sich um die sogenannte 
Lao d o I t -  Reaktion, die mit ihren Analogiefallen ein anregendes Beispie€ 
aus der cbemischen R e a k t i o n s k i n e t i k  darstellt und daher zur De- 
monstration der wichtigsten Erecheinungen auf dieeem Gebiet schon 
immer gedient hat. 

Storend war jedoch dabei, daI3 neben dem von L a n d o l t  quali- 
tativ aufgeklarten chemischen Mechanismus keine befriedigende quan- 
titative kiuetische Theorie gegeben werden konnte; denn die. von 
L a n d o l t  gegebene Zahlenformel: 

524.35 
[H&3Oa]0*w4. [H J O ~ F  T =  

hat nur empirischen Charakter. 
suehe zeigen : 

ligssure), Starke; Jodabscheidung erFolgt nach T = 25”. 

T = 45”. 

Immerhin lieBen sich folgende Ver- 

Versuch 1: 100ccm L6sg.l (Jodsiiure)?), 100ccm Losg. 2 (Schwef- 

Versuch 2: 100 ccm Losg. 1, 50 ccm Losg.,2, 50 ccm Wasser, Starke; 

I) 2. El. Ch. 47, 435 [1921J. 
a) Vergl. das Verzeichnis der Losongen auf S. 2525 am SchluB der Ab- 

handlung. 


