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2-Amino-1-benzovl-3.3-dimethyl-indolin.

Das nach Analogie erhaltene Produkt des Dibenzoylkorpers mit
Methanol-Ammoniak gab nach Entfernung von Benzoat und Benz-
amid beim Verreiben mit Petrolither meist Krystalle, die aus Ather-Petrol-
ather durch Einengen als kurze Prismen vom Schmp. 115—11%7° kamen:
20%, der Theorie.

C,,H,,ON, (266). Ber. N 10.53. Gef. N 10.42.

Das Amin lost sich in »-HCl und fillt durch Ammoniak nieder in
flachen Prismen. Mit Pikrinsiure gibt es ein gelbes Pikrat vom Schmp.
191—194° nach Sintern.

Besser scheidet man das Amin in dieser Form ab, indem man das rohe
Gemisch in Ather mit der Sdure versetzt. Man gewinnt 40%, des Ausgangs-
kérpers an schiefen Tifelchen und Prismen, die aus 45 R.-Tln. heilem Me-
thanol ebenso oder in Quadern und Polyedern kamen.

Bei 100® und 15 mm bis 1.59% Verlust.
C,;H,;ON,, C,H;O,N; (495). Ber. N 14.14. Gef. N 14.28.

Vergebliche Anlagerungen an das Indolenin [C,,H;,NT,.

Phthalsiure-anhydrid reagierte mit der Base bei 130° nicht nach Erwartung.
Soweit nicht Verharzung erfolgt war, konnte 2.3-Dimethyl-indol durch den Gernch und
sein Pikrat vom Schmp. 157° nachgewiesen werden.

Phenyl-hydrazin bei 130° gab kein isolierbares Produkt, Methanol-Ammoniak
bei 100® nur wieder die feste Base.

133. Ottilie Blum: Uber zwei vermeintliche Isomerie-Fille in
der aromatischen Reihe.
(Eingegangen am 25. Januar 1929.)

In einer Reihe von Abhandlungen') haben Schlenk und seine Mit-
arbeiter mit Hilfe alkaliorganischer Verbindungen ganz neuartige Beitrige
zur Stereochemie kondensierter Ringsysteme geliefert. Durch Auf-
findung einer groBen Zahl iiberraschender Isomerie-Fille wurde insbesondere
gezeigt, daB kondensierte aromatische Ringsysteme nicht uniplanar, daB
vielmehr die Ringebenen in solchen Systemen gegeneinander geneigt sind.
Es lag nahe, zu priifen, ob man unter Verwendung alkaliorganischer Reak-
tionen nicht noch weitere Isomerie-Arten in der aromatischen Reihe auf-
finden kénne. Bei Versuchen in dieser Richtung stiel3 ich auf zwei Fille, in
denen aus bereits gemachten Angaben in der Literatur auf das Vorliegen
solch neuartiger Isomerien geschlossen werden konnte. Es sind namlich
zwei 1.1.4.4-Tetraphenyl-butatriene (I) und zwei g-Methyl-acri-
dine (II) in der Literatur beschrieben. Beide Isomerie-Fille existieren nicht.
Im einzelnen habe ich dariiber Folgendes zu berichten:

1) A. 463, 1ff. [1928]; B. 62, 745 [1929]. 2) B, 34, 1987 (1921].
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1.1.4.4-Tetraphenyl-butatriene.

Von Brand? ist auf konstitutionell eindeutigem, wenn auch umstind-
lichem Wege Tetraphenyl-butatrien synthetisiert worden. Es bildet gelbe
Krystalle vom Schmp. 240°. Purdie und Arup?®) andererseits erhielten bei
der Zinkstaub-Destillation von z.2.5.5-Tetraphenyl-2.5-dihydro-furan
einen farblosen Kohlenwasserstoff vom Schmp. 158°, dem sie entsprechend
dem folgenden Reaktionsschema die Formel eines 1.1.4.4-Tetraphenyl-
butatriens zuschreiben:

HC~C<86§5 C= ngg
] >0 6 8 In I 5,
e CoGHs > L CH,
~C<h, <C.H,

Dieselbe Verbindung erhielt Buttenberg?) bei der Einwirkung von
konz. Schwefelsdure auf [B, f-Diphenyl-vinyl]-dthyl-d4ther. Diese
Reaktion wire im Sinne der Tetraphenyl-butatrien-Formel folgendermaflen
aufzufassen:

CH™ Y S o, o0 Gy GHT VRS G
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Das Auftreten zweier isomerer 1.1.4.4-Tetraphenyl-butatriene ist mit
unseren bewihrten stereochemischen Anschauungen nicht vereinbar. Auf
das Vorliegen einer solchen Isomerie wurde im wesentlichen daraus geschlos-
sen, daf auch der Kohlenwasserstoff vom Schmp. 158° bei der Reduktion ein
Hydrierungsprodukt vom Schmelzpunkt des 1.1.4.4-Tetraphenyl-
butans liefert.

Im Verlaufe der Untersuchung der Frage, wie sich aromatische haloge-
nierte Athvlene gegen Natrium verhalten, lie§ ich auf @,B-Diphenyl-
vinylbromid in &4therischer Losung Natrium-Pulver einwirken. Bei
der Hydrolyse der so erhaltenen metallorganischen Verbindung entstand
ein Kohlenwasserstoff CyoH,, (Schmp. 143—144°), der bei gelinder Oxy-
dation zum Teil in dullerst charakteristischer Reaktion zwei Wasserstoff-
atome verlor und dabei in das vermeintliche zweite Tetraphenyl-buta-
trien vom Schmp. 158° iiberging. Diese Bildung des letzteren Kohlenwasser-
stoffes machte die Butatrien-Formel in hohem Mafle unwahrscheinlich, da
wohl ein dihydriertes Tetraphenyl-butatrien unmdglich beim Oxydations-
Versuch zwei Atome Wasserstoff abgeben wiirde. Der weitere oxydative
Abbau der aus Diphenyl-vinylbromid und Natrium erhaltenen Verbindung
vom Schmp. 144° lieferte einen Konstitutionsbeweis fiir diese Verbindung.
Bei energischer Oxydation entsteht o-Dibenzoyl-benzol. Durch das Auf-
treten dieses Korpers waren bereits 20 Koblenstoffatome in dem Skelett

3) Journ. chem. Soc. London 97, 1537 [1910]. 4) A. 279, 325 [1894].
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CGH4<SE€ g )>< festgelegt; ein Zwischenprodukt der Oxydation, die Keto-
carbonsaure III, erlaubte auch die Festlegung des Restes.
H.__C.H, He_C,H, CoHs
¢ C/ C
I i/\\/\COOH nC .CH; ,/\'/'\C.CGH5
"~ ~CO.CeH, IV\C/CH
H-~CH, H/\C6H5 CH,

Dem Kohlenwasserstoff vom Schmp. 144° kann nur die Konstitutions-
formel eines I.2.4-Triphenyl-1.4-dihydro-naphthalins (IV), dem
Kohlenwasserstoff vom Schmp. 158°, dem vermeintlichen zweiten Tetra-
phenyl-butatrien, nur die um zwei Wasserstoffatome drmere Formel eines
1.2.4-Triphenyl-naphthalins (V) zukommen. Letzteres liefert bei der
Reduktion mit Natrium und Amylalkohol (als Hauptprodukt) ein Tetra-
hydro-Derivat vom Schmp. 127°, das natiirlich keineswegs mit I.1.4.4-
Tetraphenyl-butan identisch ist. Den angegebenen Formeln entspricht auch
das Verhalten der beiden Kohlenwasserstoffe gegen katalytisch erregten
Wasserstoff. Das Naphthalin-Derivat vom Schmp. 158° erweist sich als vollig
resistent, das Dihydro-Produkt vom Schmp. 144° hingegen nimmt zwei
Wasserstoffatome auf und geht in das erwihnte Tetrahydro-triphenyl-
naphthalin vom Schmp. 127° iiber.

Uber den Mechanismus der Reaktion zwischen Diphenyl-vinylbromid
und Natrium 148t sich eine sichere Aussage nicht machen. Feststeht, dal} die
alkaliorganische Verbindung die Formel C,;H,Na besitzt, denn bei
der Einwirkung von Kohlendioxyd entsteht eine Monocarbonsidure
CyeH,, . COOH, bei der Einwirkung von Phenylsenfdl deren Thio-anilid.

Moglicherweise ist der Reaktionsverlauf folgender: Zum Teil wird das Diphenyl-
vinylbromid vom Natrium — durch Abspaltung von Brom -— in Diphenyl-vinyl,
zum Teil — durch Abspaltung von Bromwasserstoff — in Diphenyl-vinyliden um-
gewandelt, welch letzteres sich sofort in Tolan umlagert. FEin Diphenyl-vinylrest ver-
einigt sich nun mit einem Mol. Tolan unter Wasserstoff-Wanderung und Ringschlul}
nach dem Schema:

C,H, C,H;
C S \\C-
S
r\‘.H €. Gells ]/\I/\“C.CBHS
———
~ C'/’%/’ CH \/\C/CH
: H- GG H,
CeH

zu einem freien Radikal, das in der iiblichen Weise Natrium addiert. Meiner alkali-
organischen Verbindung kommt also die Formel eines 1-Natrium-1.4-dihydro-1.2.4-
triphenyl-naphthalins VI zu, die Carbonsiure erhdlt die Formel VII, das ent-
sprechende Thio-anilid Formel VIIL.

Naw__C;H; HOOC—_CeH, H,C. HN. SC__-C,H;
C C C
ZNITTSC LG 7~ LG H - ~C.CHg
vi.| | ] VIL | J , VIIL ] X
N ACH ~% CH - C/LH

HANCH, H-C,H, H-CH,
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g-Methyl-acridine.

Fischer und Besthorn®) erhielten bei der Kondensation von Di-
phenylamin und Eisessig mittels Zinkchlorids eine Base, die, aus Ligroin
umkrystallisiert, tafelférmige Krystalle vom Schmp. 92—g4° bildete. Von
Bernthsen®) wurde bei demselben Xondensations-Verfahren eine Base
erhalten, die aus Alkohol in Sdulen vom Schmp. 114° krystallisierte. Bekannt-
lich fithrt die Kondensation von organischen Siuren mit Diphenylamin zu
Acridinen; die Kondensation von Essigsiure und Diphenvlamin sollte dem-
entsprechend ein g-Methyl-acridin liefern. Die groBe Schmelzpunkts-Diffe-
renz zwischen dem von Fischer und Besthorn einerseits, von Bernthsen
andererseits erhaltenen Priparat liel es moglich erscheinen, daB hier zwei
isomere Methyl-acridine vorlagen, ein Isomerie-Fall, der in analoger Weise
wie die Existenz zweier Diphenyl-anthracene’) durch Ringneigung erklirt
werden konnte.

Meine Versuche ergaben, dal bei der Kondensation von Diphenyl-
amin und Eisessig tatsichlich zwei verschiedene charakterisierte
Verbindungen entstehen: ein Kérper, der, entsprechend dem von Bernth-
sen erhaltenen, bei 117—118° schmilzt und ein zweiter, der analog dem
Priparat von Besthorn und Fischer sich zwischen 9q° und 100° verfliissigt.
Nur das hoherschmelzende Produkt besitzt wirklich die Formel eines
9-Methyl-acridins; der andere Korper hingegen ist eine Molekiil-
verbindung von I Mol. 9g-Methyl-acridin und 1 Mol Diphenyl-
amin. Den Beweis dafiir erbrachte ich zunéichst mit Hilfe einer alkaliorga-
nischen Reaktion. Der Xorper vom Schmp. 117—118° addierte zwei Atome
Natrium; die erhaltene rotviolette Lésung lieferte bei der Hydrolyse
das 9.10-Dihydro-g-methyl-acridin, das bereits von Sastry®) auf an-
derem Wege erhalten worden ist:

CH

S8 Na.__CH, H.__CH,

C C C
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N a NH

Der Koérper vom Schmp. g9g—100° hingegen zeigte folgendes Verhalten,
wie es mit der angenommenen Struktur einer Doppelverbindung im besten
Einklange steht. Zunichst tritt Natrium-Addition an das vorhandene
9-Methyl-acridin ein, wobei sich die Losung rotviolett fiarbt; das Additions-
produkt setzt sich nun mit der d4quimoleknlaren Menge Diphenylamin gemif
folgendem Schema unter Bildung zweier farbloser Produkte um; die Lésung
entfarbt sich wieder:

CH
Naw CH; /7 I\ i
/\/L\/\ + \—/ \NH - \—-/ \N N + \/CE/\
T N Ty ]
~ Ny \_/ \_/ \/\/I\} -
%) B. 16, 74 [1883]. 6y A. 224, 34 (1884..

7) Schlenk und Bergmann, A. 463, 170 [1928].
8) Journ. chem. Soc. London 109, 270 [1916].
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Bei der Hydrolyse entsteht also ein Gemisch von Diphenylamin
und 9.30-Dihydro-g-methyl-acridin.

Finen weiteren Beweis fiir meine Ansicht, dafl in dem Produkt vom
Schmp. g9—100° eine Molekiilverbindung vorliegt, lieferte die Beobachtung,
daB durch Vereinigen der benzinischen Losungen von Diphenylamin
und g-Methyl-acridin der Kérper vom Schmp. gg—100° in quantitativer
Ausbeute entsteht.

War so mit Hilfe einfacher alkaliorganischer Reaktionen auch in diesem
Ttalle erwiesen, daf eine Isomerie nicht vorliegt, so war doch die Bildung einer
Doppelverbindung der beschriebenen Art fiir mich Veranlassung zu einigen
Versuchen, iiber die ich schlieBlich kurz berichten méchte: Ich konnte zeigen,
daB nicht nur Diphenylamin mit Methyl-acridin eine charakteristische Doppel-
verbindung gibt, sondern, daB offenbar auch sonst sekundire Amine mit
Acridinen zu Molekiilverbindungen zusammentreten kénnen. So
erhielt ich eine Doppelverbindung aus ¢-Methyl-acridin und g.10-Di-
hydro-g-methyl-acridin, sowie aus Acridin und Diphenylamin. Da
diese Substanzen unter Farbvertiefung entstehen, liegt es nahe, sie als chin-
hydron-artige Verbindungen aufzufassen, in denen die Acridinbase die
chinoide, das sekunddre Amin die benzoide Komponente verkérpert. Das
Auftreten solcher bisher unbekannter®) Molekiilverbindungen der Acridine
scheint mir ein gewichtiges Argument dafiir zu sein, da} die Acridinbasen
ein chinoides System (IX) und nicht etwa eine Mesobindung (X) ent-
halten, worauf iibrigens bereits Auwers und Kraul'®) auf Grund spektro-
chemischer Daten hingewiesen haben.

CH CH
/\//\‘/\\\\ . /\/‘\/\\
x| 1] X
B N N

Beschreibung der Versuche.
Einwirkung von Natrium auf 8, 3-Diphenyl-vinylbromid.

Bei der Einwirkung von Natrium-Pulver!!) auf eine itherische Losung
von Diphenyl-vinylbromid!?) wird die Losung innerhalb weniger Minuten
gelbbraun. Mit fortschreitender Reaktion vertieft sich die Farbe zu einem
undurchsichtigen Dunkelrot. Die Umsetzung ist nach 2 Tagen beendet; nach
langerer Einwirkungsdauer des Metalls treten bei der Aufarbeitung in steigen-
dem MafBe nicht krystallisierte Nebenprodukte auf.

Umsetzung mit Alkohol: Beim Versetzen der vom Natrium ab-
dekantierten metallorganischen Losung mit Alkchol trat Entfirbung ein.
Die Aufarbeitung erfolgte in der iiblichen Weise; es hinterblieb ein 01, das
mit Benzin angerieben und einige Zeit bei 0® aufbewalrt wurde. Der ent-
stehende Krystallbrei wurde scharf abgesaugt, mit Benzin gewaschen und
aus Propylalkohol umkrystallisiert. Prichtige Prismen des 1.2.4-Triphenyl-

?) Bisher ist nur eine Doppelverbindung von g-Methyl-acridin und symm. Trinitro-
benzol beschrieben: Sudboraugh, Journ. chem. Soc. London 109, 1339 [19161.

1) B. 58, 543 [1925]; vergl. Ztschr. physikal. Chem. 1186, 44 [1925].

11) Die Methodik der Versuche war die in solchen Fillen iibliche; vergl. Houben-
Weyl, IV g50ff. 1%y Darstellung nach Lipp, B. 56, 473 [1923].
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1.4-dihydro-naphthalins (IV) vom Schmp. 142.5—144% Ausbeute 109,
des angewandten Diphenyl-vinylbromids.

0.1300, 0.1244, 0.1342 g Sbst.: 0.4465, 0.4252, 0.4605 g CO,, 0.0736, 0.0693, 0.0736 g
H,0. — 0.2604 g Sbst. in 17.61 g Benzol: A = 0,221°%

CyeH,,. Ber. C 93.8, H 6.2, M.-G. 358.
Gef. ,, 93.2, 93.2, 93.6, ,, 6.3, 6.2, 6.1, ,, 341I.

Die o6ligen Mutterlaugen des Kohlenwasserstoffes vom Schmp. 143° wurden ge-
sammelt und im Vakuum fraktioniert. Nach einem Vorlauf wurden folgende drei Fraktionen
aufgefangen.

1. Sdp.,, 173—200°,
II. Sdp.,q 200—275° offenbar ein Gemisch von Fraktion I u. IIT,
ITI. Sdp.;4 287—290°.
Fraktion III wurde nochmals im Vakuum destilliert, wobei sie unter 13 mm Druck
konstant bei 283—285° iiberging. Gelbgriines, glasig erstarrendes Ol von der Zusammen-
setzung C,H,,.

0.1209, 0.I203 g Sbst.: 0.4133, 0.4102 g CO,, 0.0636, 0.0654 g H,0. — 0.1929,
0.3305 g Sbst. in 17.64, 17.64 g Benzol: A = 0.175, 0.302°
CoeHyo.  Ber. Co4.4, H 5.6, M.-G. 356.
Gef. ,, 93.2, 93.0, ,, 5.9, 6.1, ,, 319,316,

Fraktion I erstarrte nach kurzer Zeit vollig; die erhaltenen Krystalle wurden mit.
Petrolidther angerieben, abgesaugt und aus Petroldther (Sdp. 40—60° umkrystallisiert.
Priachtige Platten vom Schmp. 82—84°% Amnalyse und Molekulargewichts-Bestimmung
wiesen scharf auf die Formel C,,H,,, so dafl eine Doppelverbindung ¢, ;H,, 4 C H,,
vorliegen mufl. Der Korper addiert Brom in Schwefelkohlenstoff-Losung und 148t sich
zu einem leichtbeweglichen Ol hydrieren, das aus Materialmangel noch nicht niher unter-
sucht wurde.

0.1167, 0.1057, 0.1092 g Sbst.: 0.3967, 0.3590, 0.3722 g CO,, 0.0764, 0.0698, 0.0688 g

H,0. — 0.0200 g Sbst. in 0.2001 g Campher A = 22°.
C4Hy3. Ber. C92.3, H 7.2, M.-G. 181.
Gef. ,, 92.6, 92.6, 92.9, ,, 7.3, 7.4, 7.1, ,, 182,

Umsetzung mit Kohlendioxyd: Die alkaliorganische Losung wurde
mit trocknem Kohlendioxyd umgesetzt und die dtherische Suspension des
erhaltenen Natriumsalzes im Scheidetrichter mit Wasser behandelt. Nach
anfinglicher Ldsung schied sich das Natriumsalz alsbald wieder ab. Die zn-
gehorige Carbonsdure (VII) wurde daraus folgendermaBen gewonnen: Das
Salz wurde in Alkohol gelést und die Losung mit verd. Salzsiure versetzt.
Dabei schied sich neben etwas Natriumchlorid, das durch Zusatz von mehr
Wasser wieder in Lasung gebracht wurde, die Siure bereits in krystalliner
Form aus. Sie kann aus Eisessig, Essigester und Propylalkohol, am besten
jedoch aus Amylalkohol, umkrystallisiert werden. Wohlausgebildete Stiibchen
vom Schmp. 238—23¢° (unt. Zers.).

0.1305, 0.I05I g Sbst.: 0.4123, 0.3333 g CO,, 0.0618, o.0520 g H,0.

Cy0H,,0,. Ber. C 86.6, H 5.5. Gef. C 86.2, 86.5, H 5.3, 5.5.

Umsetzung mit Phenylsenfél: Die vom iiberschiissigem Natrium
abdekantierte Losung aus 10 g Diphenyl-vinylbromid wurde mit 4.7 ccm
Phenylsenfs] unter Kiihlung versetzt. Die Reaktionsmasse, die sich unter
betrachtlicher Aufhellung bildete, wurde noch 12 Stdn. im zugeschmolzenen
Schlenk-Rohr geschiittelt und in der iiblichen Weise aufgearbeitet. Schon
wihrend des Abdestillierens des Athers schieden sich Krystalle aus, deren
Menge sich beim FErkalten noch vermehrte. Aus Schwefelkohlenstoff wurden
gelbe, prismatische Stibchen (VIII) vom Schmp. 243—244° erhalten. Unlds-
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lich in Benzin, leicht 16slich in Essigester, Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform,
Aceton, Dioxan und Benzol. Eisessig und Alkohol bewirken teilweise Zer-
setzung.
4.543 mg Sbst.: 14.025 mg CO,, 2.07 mg H,0. — 4.067 mg Sbst.: 0.101 cem N (21°,
773 mm). — 8.805 mg Sbst.: 4.71 mg BaSO,. — 0.0205 g Shst. in 0.2009 g Campher
A = 9.501),
CyH,,NS.  Ber. C 85.2, H 5.4, N 2.8, S 6.5, M.-G. 493.
Gef. ,, 84.2, ,, 5.1, ,, 2.9, ,, 7.3, , 430.

Versuche mit dem Kohlenwasserstoff (IV) vom Schmp. 142—144°.

Einwirkung von Natrium: Der Kohlenwasserstoff vom Schmp. 142
bis 144° reagiert mit Natrium nicht unter Addition, sondern unter Substitu-
tion. Nach allen vorliegenden Erfahrungen war dieses Verhalten zu er-
warten, da an das Kohlenstoffatom 1 auller dem (substituierbaren) Wasser-
stoffatom zwei Phenylgruppen und ein Vinylrest gebunden sind. Es entsteht
dasselbe metallorganische Produkt (VI) wie aus Diphenyl-vinylbromid und
Natrium. Den Beweis hierfiir lieferte die Umsetzung mit Phenylsenfsl. Als
nimlich 2 g Kohlenwasserstoff vom Schmp. 142—144° nach 2-tigigem
Schiitteln mit Natrium mit I ccm Phenylsenfol wmgesetzt wurden, wurde
im Gang der Aufarbeitung ein zidhes, gelbes Ol erhalten, das durch Verreiben
mit Essigester zur Krystallisation gebracht werden konnte. Die Krystalle
schmolzen bei 243--244°% und wurden durch Mischprobe identisch erwiesen
mit dem oben beschriebenen Thio-anilid (VIII).

Katalytische Hydrierung: 0.6 g Xohlenwasserstoff wurden zu-
sammen mit der gleichen Menge Palladium-Katalysator in 15 ccm siedendem
Propylalkohol 5 Stdn. im Wasserstoff-Strom erhitzt. Aus der heif filtrierten
Losung schied sich die Hauptmenge des Reaktionsproduktes bei 12-stdg.
Stehen aus; der Rest konnte aus der propylalkoholischen Mutterlauge mit
Wasser gefillt werden. Das vorliegende 1.2.4-Triphenyl-1.2.3.4-tetra-
hydro-naphthalin krystallisierte aus Eisessig in bei 126 —129° schmelzenden
Pyramiden mit quadratischer Grundfliche. Es entsteht auch bei der kataly-
tischen Hydrierung bei Zimmer-Temperatur, wobei durch quantitative
Verfolgung des Wasserstoff-Verbrauchs festgestellt wurde, daBl pro Mol C,sH,,
2 Atome Wasserstoff aufgenommen wurden.

0.1245, 0.1247 g Sbst.: 0.4258, 0.4256-g CO,, 0.0777, 0.0786 ¢ H,0. — 0.2146 g
Sbst. in 17.65 g Benzol: A = 0.180°,
CpsHas.  Ber. € 93.3, H6.7, M.-G. 360.
Gef. ,, 93.3, 93.1, ,, 7.0, 7.0, ., 345

Oxydation zu o-Dibenzoyl-benzol: 1.05 g Kohlenwasserstoff wur-
den 12 Stdn. mit 10 ccm Eisessig und einer Auflgsung von 6 g Chromtrioxyd
in 8 ccm Wasser gekocht; dabei schied sich an der Oberflache ein Ol aus, das
sich allmihlich in eine krystalline Kruste verwandelte. Nach dem Erkalten
wurde die Reaktionsmasse in Wasser gegossen und mit einem Gemisch von
Ather und Essigester erschopfend ausgezogen. Nach dem Waschen mit
Soda-Lésung hinterblieb ein krystalliner Riickstand, der mit wenig Ather
angerieben und abgesaugt wurde. Aus Propylalkohol préichtige prismatische
Tafeln vom Schmp. 146—148¢, die, bei 100° in der Trockenpistole getrocknet,

13) Bei der Bestimmung trat teilweise Zersetzung der Substanz ein.
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durch die Analyse, die rosenrote Farbreaktion mit warmer konz. Schwefel-
siure, sowie die Mischprobe als o-Dibenzoyl-benzol identifiziert wurden.
0.0779 g Sbst.: 0.2396 g CO,, o0.0371 g H,0.
CyoH,,0,. Ber. C 83.9, H 4.9. Gef. C 83,9, H 5.3.
Das Vergleichspraparat wurde nach der Vorschrift von Vorldnder!?) durch Oxy-
dation von 1.1.3-Triphenyl-inden?®) gewonnen.

Oxydation zu Verbindung IIT und V: 1 g Kohlenwasserstoff vom
Schmp. 143—144° wurde in 12 ccmm heiem Fisessig gelost. Zu der etwas
abgekiihlten Losung wurden eine heiBe Auflssung von 0.6g Chromtrioxyd in
4 ccm Wasser und 12 ccm heifler Eisessig unter Umschiitteln zugefiigt. Bet
vorsichtigem Anwirmen mit der Flamme trat plétzliches Aufsieden ein;
nun wurde die Flamme entfernt und die unter spontaner Wirme-Entwicklung
und Griinfirbung der Lésung verlaufende Reaktion zu Ende gehen gelassen.
Schon in der Wirme schieden sich silbrigglinzende Blittchen aus, deren
Menge sich bei z4-stdg. Stehen noch vermehrte. Der Korper wurde abge-
saugt (Ausbeute 0.8 g), mit Methylalkohol bis zur Farblosigkeit gewaschen
und aus Fisessig oder sehr viel Methylalkohol umkrystallisiert. Viereckige,
ineinander geschachtelte Tafeln vom Schmp. 158-—-15¢9° in denen das 1.z.4-
Triphenyl-naphthalin (V) vorlag.

0.1085, 0.1011, 0.1024 g Sbst.: 0.3782, 0.3471, 0.3539 g CO,, 0.0559, 0.0523, 0.05I2 &
H,0. — 0.0200 g Sbst. in 0.2000 g Campher: A = 12°.

CygHyy. Ber. C94.4, H 5.6, M.-G. 356.
Gef. ,, 95.1, 93.6, 94.3, ,, 5.8, 5.8, 5.6, ,, 333.

Die griinen FEisessig-Mutterlaugen des eben beschriebenen Korpers aus
mehreren Ansitzen wurden mit reichlich Wasser versetzt und mit Ather
erschopfend ausgezogen; die 4therische Losung hinterliel nach dem Ent-
sduern mit Soda-Losung, Trocknen und Abdestillieren ein zihes O, das beim
Anreiben mit Fisessig krystallin wurde. Der so erhaltene Korper wurde
abgesaugt, mit etwas Methylalkohol gewaschen und 2-mal aus wenig Eisessig
nmkrystallisiert. Man erhilt so prichtig ausgebildete sechsseitige Prismen
mit aufgesetzten sechsseitigen Pyramiden, die unt. Zers. bei 23z-—-233°
schmolzen. Die in ihnen vorliegende Keto-carbonsdure (III) wurde in der
Trockenpistole (Xylol als Heizfliissigkeit) getrocknet:

5.204 mg Sbst.: 15.710 mg CO,, 2.65 mg H,0. — 0.0200 g Shst. in 0.2001 g Campher:
A = 10.1°

C,eH,,05. Ber. C 82.7, H 5.4, M.-G. 406.
Gef. ,, 82.3. ,, 5.7 ,, 396.

Reduktionsversuche mit dem Kohlenwasserstoff (V)
vom Schmp. 158°.
0.5 g Kohlenwasserstoff wurden mit o.5 g Palladium-Bariumsulfat-Katalysator in
20 ccm siedendem Propylalkohol 2 Stdn. mit Wasserstoff behandelt; aus der heiB fil-
trierten Losung schied sich beim Frkalten das Ausgangsmaterial unverdndert aus.

0.5 g Kohlenwasserstoff wurden in 13 ccm siedendem Amylalkohol

geldst und 0.65 g Natrium in kleinen Portionen durch den Kiihler eingetragen.
Nachdem alles Metall verschwunden war, wurde in Wasser gegossen, das

14y B. 39, ro31 [1906].
15) Darstellung nach Schlenk und Bergmann, A. 463, 223 [1928].
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mit 21/, ccm Eisessig angesiuert worden war, und der Amylalkohol mit Wasser-
dampf entfernt; die im Kolben verbliebenen, ¢ligen Tropfchen wurden in
Ather gelost. Der Ather wurde mit Soda-Losung gewaschen, mit Natrium-
sulfat getrocknet und abdestilliert. Der ¢lige Riickstand wurde mit wenig
Benzin verrieben und einige Zeit bei o stehen gelassen. Die so erhaltene
reichliche Krystallisation wurde in siedendemn Fisessig gelost; in der Losung
waren zwei isomere Tetrahydro-triphenyl-naphthaline vorhanden,
die beide isoliert werden konnten.

Die erste aus der Fisessig-Losung sich abscheidende Krystallfraktion
bestand aus gedrungenen, schonen Prismen, die, aus Eisessig umkrystallisiert,
bei 125—129° schmolzen und, wie die Mischprobe erwies, identisch waren
mit dem schon oben beschriebenen 1.2.3.4-Tetrahydro-1.2.4-triphenyl-
naphthalin.

Aus der Eisessig-Mutterlauge schied sich beim Stehen eine zweite Fraktion
aus, die fast ausschlieBlich aus diinnen Nadeln bestand; diese wurden durch
2-maliges Krystallisierenlassen aus FEisessig oder Propylalkohol véllig ein-
heitlich erhalten und schmolzen scharf bei 186—187° (Trocknung in der
Trockenpistole, Benzin als Heizfliissigkeit).

3.796 mg Sbst.: 12.945 mg CO,, 2.34 mg H,O.

CpsH,y. Ber. C93.3, H 6.7. Gef. C 93.0, H 6.9.

Einwirkung von Lithium auf $, 3-Diphenyl-vinyvlbromid.

Die Einwirkung von Lithium auf Diphenyl-vinylbromid verlduft weniger
einheitlich als die von Natrium. Zwar konnte ich in allen Versuchen in den
Mutterlaugen ganz geringe Mengen des 1.2.4-Triphenyl-1.4-dihydro-
naphthalins vom Schmp. 143-—144° erhalten, und besonders, wenn ich
die Reaktionsdauer auf etwa 2 Monate ausdehnte, war dieser Kohlenwasser-
stoff (in sehr geringer Menge neben vielen Schmieren) das einzige krystalli-
sierte Produkt.

Die normale Reaktion war jedoch folgende: Primir entstehende Di-
phenyl-vinylreste stabilisieren sich unter Bildung von 1.1.4.4-Tetraphenyl-
butadien, das nun in normaler Reaktion mit Lithium (C,H,),C(Li).CH:CH
(L) C(C;H,), gab; bei der Umsetzung des erhaltenen alkaliorganischen
Produktes mit Alkohol nimlich konnte ich das hochschmelzende 1.1.4.4-Tetra-
phenyl-buten-(2) vom Schmp. 139—140°% bei der Umsetzung mit Jod
oder Phenylsenfél das Tetraphenyl-butadien vom Schmp. zoo—zo1?
fassen®).

Etwas kompliziert das Reaktionsbild folgende Beobachtung: Bei nur
kurzer Einwirkung von Lithium auf das Diphenyl-vinylbromid (24 Stdn.)
entsteht neben dem Tetraphenyl-buten ein isomerer Kohlenwasser-
stoff C,gH,,, der mit einiger Miihe rein isoliert werden konnte und den
Schmp. 126.5—127.5° besal. Durch Mischproben konnte bewiesen werden,
dafl dieser Kohlenwasserstoff nicht identisch ist mit dem niedrigschmelzenden
I.1.4.4-Tetraphenyl-buten-(2) vom Schmp. 126—127°1%) und nicht mit dem
weiter oben beschriebenen Kohlenwasserstoff CogH,, vom Schmp. 1279,
der die Struktur eines 1.2.3.4-Tetrahydro-1.2.4-triphenyl-naphthalins be-
sitzt. Leider scheiterte an der geringen Menge des zur Verfiigung stehenden

5

1) Schlenk und Bergimmann, A. 463, 1o1 [1928].
1) Schlenk und Bergmann, A. 463, 105 [1928].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. LXII, 58
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Materials die XKonstitutiors-Aufklirung dieses Nebenproduktes, zumal die
katalytische Hydrierung zu einem Ol C,gH,; und die Oxydation zu den un-
charakteristischen Spaltstiicken Benzophenon und Benzoesdure fiihrte.
Von den zahlreichen ausgefiihrten Versuchen seien nur einige wiedergegebern.

Hydrolyse des aus {,3-Diphenyl-vinylbromid und Lithium
erhaltenen Produktes: 10 g Diphenyl-vinylbromid wurden 1—2 Tage
mit Lithium-Schnitzeln geschiittelt; die braunrote Losung wurde in der
iiblichen Weise aufgearbeitet und ergab ein fast farbloses Ol, das beim Ver-
reiben mit Petrolither zu einem diinnen Krystallbrei erstarrte; in dem so
erhaltenen Rohmaterial (2.5 g) lag ein Gemisch vor, das auf folgende Weise
zerlegt werden konnte: Durch Krystallisation aus Fisessig konnte zunichst
Uberfithrung in einen wohlkrystallisierten Zustand erreicht werden. Es
lag ein Gemisch von rhombischen Bldttchen von etwas fedrigen Konturen
und andererseits von prismatischen Nadeln vor. Das Gemisch wurde in
heiBemn Alkohol gelost, beim FErkalten schieden sich zunichst fast aus-
schlieBlich die Blittchen ab, sie wurden von der noch warmen iiberstehenden
Fliissigkeit durch AbgieBen getrennt, solange sie noch recht einheitlich
waren. Beim volligen Erkalten der abgegossenen Fliissigkeit schied sich
ein Krystallisat aus, das vorwiegend aus den prismatischen Nadeln bestand.
Mit beiden XKrystallfraktionen wurde die beschriebene Behandlung noch
einmal wiederholt, sodann wurden sowohl Bliattchen wie Nadeln fiir sich
2-mal aus Benzin (Sdp. go—100% umkrystallisiert. Die schwach fluores-
cierenden Blattchen schmolzen nach vorhergehender Sinterung (bei 1379
bei 140—141° und wurden durch Mischprobe als 1.1.4.4-Tetraphenyl-
buten-(2) erwiesen. Die prismatischen Nadeln besafen in reinem Zustande
den Schmp. 126.5—127.5°

0.1318 g Sbst.: 0.4507 g ‘C02, 0.0806 g H,0. — 0.2496 g Sbst. in 17.65 g Benzol:
A = o.213%.

CosH,,. Ber. € 93.3, H 6.7, M.-G. 360. Gef. Cg93.3, H 6.8, M.-G. 339.

Oxydation des Kohlenwasserstoffs vom Schmp. 126.5—127.5% 0.64 ¢
Kohlenwasserstoff wurden in 6.4 ccm Eisessig gelost und mit einer Auflésung von 3.84 g
Chromtrioxyd in der gleichen Menge Wasser 12 Stdn. gekocht. Dann wurde in Wasser
gegossen und, ohne die ausgeschiedenen Krystalle zu beriicksichtigen, 5-mal ausgedthert.
Die mit Wasser gewaschene und mit Natriumsulfat getrocknete dtherische Schicht wurde
eingedampft und der bald erstarrende Riickstand aus Petrolither (Sdp. 40—60% um-
krystallisiert. Es wurden zwei an jhrer Krystallform deutlich zu unterscheidende Sub-
stanzen, die ausgelesen wurden, erhalten: derbe Prismen, die bei 45—48° schmolzen und
durch Mischprobe als Benzophenon identifiziert wurden, und zu Rosetten angeordnete,
prismatische Tafeln, die noch 2-mal aus Petrolither umkrystallisiert wurden. Die so
ethaltenen, wohlausgebildeten, glimmer-artigen Bldttchen schmolzen bei 120—122° und
wurden ebenfalls durch Mischprobe als Benzoesdure identifiziert.

Katalytische Hydrierung des Xohlenwasserstoffes vom
Schmp. 126.5—127%: a) 1.02 g Shst. wurden in der Schiittel-Ente in alkohol.
Losung mit Palladium und Wasserstoff hydriert. Nach Aufnahme der fiir
I Mol. Wasserstoff berechneten Menge hérte die Absorption auf. Beim
Abdestillieren des Alkohols hinterblieb ein zzhes Ol, das nicht zum Krystalli-
sieren zu bringen war und deshalb im Vakuum destilliert wurde. Auch die
Analyse erwies, dall pro Mol C,;H,, 2 Atome Wasserstoff aufgenommen
worden waren.

0.1236 g Sbst.: 0.4193 g CO,, 0.0817 g H,0. — 0.2032 g Sbst. in 17.63 g Benzol:
A = o.177°

CypsHyg. Ber. C. 92.8, H 7.2, M.-G. 362. Gef. C 92.5, H 7.4, M.-G. 332.
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b} Auch als 0.6 g Kohlenwasserstoff mit 0.6 g Palladium-Bariumsulfat-Katalysator
in 15 cem siedendem Propylalkohol 4 Stdn. mit Wasserstoff behandelt wurden, war bei
der iiblichen Aufarbeitung das Resultat dasselbe; es konnte nur das beschriebene zdhe
Ol erhalten werden.

Kondensation von Eisessig und Diphenylamin.

Nach der Vorschrift von Bernthsen® wurden 50 g Diphenylamin
und 30 cem Eisessig mit 85 g Chlorzink 14 Stdn. auf 2200 erhitzt. Die Auf-
arbeitung erfolgte jedoch etwas anders, als von Bernthsen angegeben
wurde. Die Schmelze wurde in konz. Schwefelsiure gelost und in Wasser
gegossen ; dabei schied sich ein dunkles Harz aus, das neuerdings mit verd.
Schwefelsiure iibergossen und durch Xinleiten von iiberhitztem Wasser-
dampf in Losung gebracht wurde. Diese Operation wurde 4—6-mal vor-
genommen, die vereinigten Losungen wurden filtriert und mit Ammoniak
iibersittigt; dabei schied sich eine brockelige, gelbbraune Masse aus, die ab-
gesaugt, auf Ton getrocknet und zundchst aus Benzin umkrystallisiert
wurde. Die erhaltenen gelben Krystalldrusen waren umneinheitlich, ihre
Trennung geschah auf folgende Weise: Sie wurden in Benzin geldst, beim
Erkalten schieden sich zunichst lange Nadeln aus. Solange diese noch ein-
heitlich waren, wurde die iiberstehende Flissigkeit abgegossen, aus ihr
krystallisierten bei weiterem Stehen zu Drusen vereinigte Tafeln, die in
charakteristischer Weise mit einer Kante an der Glaswand hafteten, auch
diese Fraktion wurde abgesaugt. Zur weiteren Reinigung wurden die Nadeln
wiederholt aus Benzin umkrystallisiert; sie schmolzen dann bei 116—118°;
in ihnen lag das 9-Methyl-acridin vor.

0.0935 g Shst.: 0.2981 g CO,, o.0479 g H,O.

C,H,;N. Ber. C 87.0, H 5.7. Gei. C 87.0, H 5.7.

Die tafeligen Krystalle krystallisierten am besten aus 8o-proz. Alkohol;
sie waren auch in reinem Zustande gelb und schmolzen scharf von 99— 100°.
Die Analyse ergab, da@ eine Doppelverbindung von g-Methyl-acridin
und Diphenylamin vorlag; das Diphenylamin konnte in der gelbgriin
fluorescierenden Auflésung der Substanz in konz. Schwefelsdure in der {ib-
lichen Weise nachgewiesen werden.

0.0939, 0 0946 g, 4.870 mg Sbst.: 0.2968, 0.2094 g, 15.380 mg CO,, 0.0534, 0.0514 g,
2.66 mg H,0 — 2.632 mg Sbst.: o.175 ccm N (20% 755 mm).

€, Hy, N + Cp,H, N Ber. C 86.2, H6.1, N 7.7,
Gef. ,, 86.2, 86.3, 86.1, ,, 6.4, 6.1, 6.1, ,, 7.7,

Darstellungder Doppelverbindungausg-Methyl-acridin und Diphenylamin,

1.9 g Methyl-acridin und 1.7 g Diphenylamin wurden jedes fiir sich in der hin-
reichenden Menge siedenden Benzins gelost und die heiflen Ldsungen zusammengegossen.
Beim Erkalten schieden sich grofle, gelbe Platten aus, die zur Reinigung aus 8o-proz.
Alkohol umkrystallisiert wurden. Die Substanz schmolz bei 9g9—100° und erwies sich
durch Miscliprobe als identisch mit der oben beschriebenen Verbindung.

Katalytische Hydrierung von g-Methyl-acridin.

1 g Methyl-acridin wurde zusammen mit I g 5-proz. Palladium-Barium-
sulfat-Katalysator in 15 ccm absol. Alkohol 2 Stdn. im Wasserstoffstrom
gekocht. Nach dem Filtrieren wurde das Losungsmittel abgedampft; der
dlige Riickstand erstarrte in der Kilte vollstindig, er wurde aus 8o-proz.

58*
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Alkohol umkrystallisiert. Das so rein erhaltene, bereits von Sastry?®) kurz
beschriebene ¢.10 - Dihvdro - g - methyl - acridin bildet ineinander-
geschachtelte Parallelepipeda vom Schmp. rz4—125.5°.
0.1903, 0.1045 g Sbst.: 0.5994, 0.3315 g CO,, 0.1133, 0.0637 g H,0.
C H;;N. Ber. C86.2, HG.7. Gef. C85.9, 8.5, H6.7, 6.8,

Einwirkung von Natrjum auf g-Methyl-acridin.

Bei der Einwirkung von Natriumpulver auf die #therische Lésung
von ¢-Methyl-acridin entstand in rascher Reaktion eine rotviolette Losung;
zur Vervollstindigung der Umsetzung wurde 4 Tage geschiittelt und sodann
nach dem Abdekantieren vom iiberschiissigen Natrium mit Alkohol zersetzt.
Im Gang der iiblichen Aufarbeitung hinterblieb aus dem Ather ein gelb-
braunes Ol, das beim Stehen bei o° véllig erstarrte. Das Produkt wurde
mit 8o-proz. Alkohol angerieben, scharf abgesaugt und aus Benzin um-
krystallisiert. Dabei schieden sich glasklare, farblose Prismen aus, die bei
124—125.5° schmolzen und sich als g.10-Dihvdro-g-methyl-acridin
durch Mischprobe mit dem oben beschriebenen Produkt erwiesen. Beim
Eindampfen der benzinischen, tiefgelb gefirbten Mutterlauge schieden sich
tiefgelbe Platten ab, die bei gg—100? schmolzen und in denen, wie weiter
unten bewiesen wird, eine Doppelverbindung von g-Methyl-acridin
und 9.10-Dihydro-g-methyl-acridin vorlag.

Thre ¥ntstehung liBit sich am einfachsten in folgender Weise deuten: 9-Methyi-
acridin bildet mit Natrium das Dinatrium-Additionsprodukt, nebenher aber zum
Teil eine chinhydron-artige Additionsverbindung der Formel:

X N.Na
NS =‘/\“/\!‘/\‘
o+ \/’\L/'\/

: Na~"™>CH,

1 CH,

In dhnlicher Weise reagiert ja auch das ganz analog gebaute Phenazin nach den
Versuchen von Schlenk und Bergmann?8) mit Natrium unter Bildung eines Chin-
hydrons. Die formulierte Verbindung wiirde durch Hydrolyse in das beschriebene
Additionsprodukt von g¢-Methyl-acridin und g9.10-Dihydro-g-methyl-acridin iibergehen.

Einwirkung von Natrium auf die Doppelverbindungaus g-Methyl-
acridin und Diphenylamin (Schmp. 9g—100%).

Beim Schiitteln der Doppelverbindung mit Natriumpulver trat voriiber-
gehend Rotviolettfirbung auf, die aber stets wieder vetschwand, so dal}
die Reaktionslosung schlieflich vollig farblos war. Nach dem Versetzen
mit Alkohol wurde in der iiblichen Weise aufgearbeitet. Der &lige Ather-
Riickstand erstarrte zum grofiten Teil beim Abkiihlen; er wurde mit Petrol-
4ther angerieben, abgesaugt und aus Benzin umkrystallisiert. Die so er-
haltenen, prismatischen Stdbe schmolzen bei 124—125° und erwiesen sich
als g.10-Dihydro-g-methyl-acridin. Der petrolatherische Auszug des
Rohproduktes enthielt Diphenylamin, welches in der {iblichen Weise
identifiziert wurde.

18) A. 463, 306 [1928].
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Darstellung weiterer Doppelverbindungen von Acridin-Basen.

g-Methyl-acridin und 9¢.10-Dihydro-g-methyl-acridin: 0.9 g
g-Methyl-acridin und 0.9 g Dihydroverbindung wurden getrennt in siedendem
Benzin geldst und die Losungen vereinigt. HEs trat Farbvertiefung ein, und
beim Erkalten schieden sich grofle Bliatter aus, die mehrmals aus Methyl-
alkohol umkrystallisiert wurden und bei gg—1I00° schmolzen. Sie waren
identisch mit dem Nebenprodukt vom gleichen Schmelzpunkt, das bei der
Einwirkung von Natriumpulver auf g-Methyl-acridin und darauffolgender
Hydrolyse erhalten worden war. Die Substanz krystallisiert mit Methyl-
alkohol, der bei 6-stdg. I'rocknen in der Trockenpistole (Aceton als Heiz-
fliissigkeit) abgegeben wird.

0.1268, 0.1109 g Sbst.: 0.4036, 0.3513 g CO,, 0.0696, 0.0610 g H,O.

CH N + Cp H, N, Ber. C 86.6, H 6.2. Gef. C 86.8, 86.4, H 6.1, 6.2.

Acridin und Diphenylamin: 1.8 g Acridin und 1.7 g Diphenylamin
wurden jedes fiir sich in der Hitze in Alkohol gelost und die Losungen zu-
sammengegossen. Nach kurzem Stehen wurde die Fliissigkeit eingedunstet,
dabei schieden sich einheitlich krystallisierte, citronengelbe Platten vomn
Schmp. 84—86° aus. Umkrystallisieten aus Petrolither bewirkt keine
weitere Reinigung, vielmehr tritt zum Teil Dissoziation der Molekiilver-
bindung ein, so daB aufler ihr auch die farblosen Siulen des Acridins ausfallen.

0.0542, 0.0552 g Sbst.: 0.1710, 0.1748 g CO,, 0.0287, o.0274 g H,0.

CisHyN 4 C,H,;N. Ber. C 86.2, H 5.7. Gef. C 86.0, 86.3, H 5.9, 5.6.

134. Ernst Bergmann und Jend Hervey: Uber das Auftreten
von freien substituierten Methylenen bei chemischen Reaktionen.
[Vorgetragen in der Sitzung am I4. Januar 1929; eingegangen am 24. Januar 1929.]

Die sichere Feststellung, da8 Radikale mit dreiwertigem Kohlenstoff
unter bestimmten konstitutionellen Bedingungen existenzfahig sind, eine
Feststellung, die wir insbesondere den Arbeiten Schlenks verdanken, hat
nicht nur unsere Vorstellungen vom Wesen der Valenz erweitert?). Sie ge-
stattet vielmehr auch, iiber den Mechanismus vieler Reaktionen, fiir deren
Deutung wir vorher auf vage Spekulationen angewiesen waren, eindeutige
Aussagen zu machen.

Nachdem Schlenk und Bergmann? vor kurzem durch die Isolierung
des Tetraphenyl allen-dinatriums zeigen konnten, dafl auch freie
; substituierte Methylene®) unter bestimmten Vor-
8 g5>C-é C<8 oHs aussetzungen existenzfihig sind, lag die Frage nahe,

6 | s ots ob auch Verbindungen it zweiwertigem Kohlen-
Na Na stoff als Zwischenstufen bei gewissen chemischen
Reaktionen auftreten kénnen. Am Tetraphenyl-allen-dinatrium war die Erfah-
rung gemacht worden, dafl es mit groBer Leichtigkeit in valenzchemisch normale

1) vergl. z. B. Schlenk und Mark, B. 55, 2285 [1922].

2) A. 463, 228 [1928).

3) Wir schicken voraus, daf wir unter freien substituierten Methylenen nur
solche Derivate des :» CH, verstehen, in demen ein oder beide Wasserstoffatome durch
Alkylreste ersetzt sind, da8 wir aber die zu einem ganz anderen Verbindungs-Typus ge-
hérenden Derivate des Kohlenoxyds hier ganz unberiicksichtigt lassen.





