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In prinzipiell gleicher Weise lassen sich das bisher unbekannte Butyl-  
chinolin und viele andere substituierte Chinoline gewinnen, woriiber wir 
bei einer spateren Gelegenheit ausfiihrlicher berichten werden. 

a-Phenyl-pyridin aus  Pyridin. 
Die eben gegebene Vorschrift kann wijrtlich Ahwendung finden. Man 

ersetzt lediglich das Lithiumbutyl durch die nicht weniger leicbt herzustellende 
atherische Lithiumphenyl-Wsung. Das Lithiumphenyl addiert sich 
mit der gleichen Ipichtigkeit an Pyridin wie das Butyllithium, die bei anderen 
Umsetzungen hervortretende Abschwacbung seiner Reaktivii a t  gegeniiber 
den aliphatischen Lithimverbindungen ist hier nicht m verspiiren. 

Das a-Phenyl-pyridin wird in einer Ausbeute von 60% d. Th. er- 
halten. Sdp. 265-2670 (I,iteratur-Angabe 268-270~). Mit alkoholischer 
Pikrinsaure fallt ein gelbes Pikrat, das bei 174-175’ schmilzt. Das Pikrat 
des a-Phenyl-pyridins SOU bei I7s0 schmelzen. 

Wir machten nicbt versaumen, auch bei der Gelegenheit dieser Arbeit 
der Direktion der Metallbank A.-G., Frankfurt-Main, ftir die tfber- 
lassung einer groI3eren Menge metallischen Lithiums zu danken. 

278. Karl Ziegler und Walter Sauermilch:  
Synthetische Versuche in der Gruppe arylierter Allen-Derivate. 

[Am d. Chem. Institut d. Universitiit Heidelberg.] 
(Eingegangen am 11. Juni 1930.) 

Im Nachstehenden berichten wir iiber einige Versuche, die in der Hoff- 
nung angestellt wurden, die bisher noch unbekannte, von van’t Hoffl) 
voxausgesagte, besondere All e n - As y m me t r i e nachzuweisen. Alle n- Deri- 
vate vom Typus I, und natiirlich auch solche mit noch weitergehenden ver- 
schiedenheiten der Substituenten, sollten nach der landliidgen modell- 
maigen Betrachtung der Kohlenstoffverbindungen in enantiomorphen 
Formen auftreten kannen, da die vier Substituenten die Ecken eines in einer 
Richtung gedehnten Tetraeders (Bisphenoids) besetzena). 

(X = basischer Rest, z. B. --N(CH,),, -N(CH,),OH, -CH,.N(CHS), n. a.) 

Abwandlungsformen dieses Allen-Typus mit teilweisem oder voll- 
sthdigem Ersatz der Poppelbindungen gegen Ringsysteme sind bereits 
in optisch aktiver Form hergestellt worden. Es sei an die Vasuche von 

1) van’t Hoff-Herrmann, ~.;Aufl. (1877). S. 14ff. u. 45; P. Aufl. (1.894). S. 75. 
*) vergl. auch Dimroth u. Feuchter, B. 36, 2238 [Ig03]. 
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Perkin,  Pope und Wallach3), Mills4) und Boeseken5) erinnert. In 
der Allen-Reihe fehlte es bisher an passendem Versuchsmaterial. Da 
der eine von uns sich in friiheren Arbeiten unter anderen Gesichtspunkten 
mit verschiedenen Allen-Derivaten zu beschiiftigen hatte 6), ergab es sich 
von selbst, d a B  die bei dieser Gelegenheit gewonnenen Erfahrungen auch 
an diesem alten stereochemischen Problem angesetzt wurden. Unsere keines- 
wegs abgeschlossenen Versuche haben seine I&sung zwar bisher noch nicht 
gebracht, wir teilen sie aber mit, da auch Fa l t i s  ') sich in neuerer Zeit rnit 
der Frage beschiiftigt hat, ohne daI3 ihm bisher, ebensowenig wie uns, die 
Herstellung eines optisch aktiven Allens gegliickt ware. 

Die Anfange unserer Arbeit liegen mehrere Jahre zmuck. Es sind an 
ihnen die HHrn. Dr. Adam, Dr. Harbaue r  und Dr. Bahr beteiligt. Die 
sehr zahlreichen Versuche dieser friiheren Bearbeiter mogen hier nur kurz 
gestreift werden. Sie liefen fast alle darauf hinaus, passend substituierte 
'Derivate des gut bekannten Tetraphenyl-allens herzustellen und diese 
in die optisch aktiven Komponenten zu spalten. Der Weg bestand in der 
Einwirkung der Magnesiumverbindung des Mo n 0- p - c hl  or di p he n yl- vi n y 1- 
bromids (11) und W i c h e r  Substanzen auf Benzophenone, die einen 
basischen Substituenten trugen. So liel3en sich zahlreiche Carbinole der 
Form 111 und aus diesen durch Wasser-Abspaltung die qlene IV  erhalten, 
die prinzipiell fiir Spaltungsversuche geeignet waren. Allen diesen Korpern, 
von denen mindestens 10 verschiedene Vertreter hergestellt wurden, fehlt 
jedoch die Krystallisations-Freudigkeit, die das Tetraphenyl-allen so 
sehr auszeichnet , eine Erscheinung, die nach iihnlichen Beobachtungen 
Vor1anders8) vermutlich auf die Kompliziertheit und geringe Symmetrie 
der Molekiile zuruckzufiihren ist. Die gleiche unerfreuliche Eigenschaft 
besitzen die Sake der Substanzen (auch quartare Ammoniumsalze), die 
kolloidalen, seifen-Wichen Charakter haben. Auch Falt is  ist, wie wir 
aus der zweiten seiner oben zitierten Arbeiten entnehmen, letzten Endes 
an der mangelhaften Krystallisations-Freudigkeit seiner gemischten Allen- 
tetracarbonsaureester (bzw. Estersalze) gescheitert. hnliche Versuche mit 
Tetraaryl-allenen haben inzwischen Hurd  und Webbe) angestellt. Sie 
fuBen gleichfalls auf der friiher von dem einen von uns zuerst vorgeschlagenen 
Verwendung eines D i ar  yl- vi n ylbr o mi ds  lo), jedoch begannen ihre Schwie- 
rigkeiten bereits bei dem Versuch der Herstellung der Grignard-Verbindung, 
die in den hier beschriebenen Fallen wenigstens noch recht glatt moglich war. 

Wir haben dann, unter vorlaufiger Zuriickstellung des stereochemischen 
Problems, einige andere synthetische Versuche in der Allen-Reihe angestellt , 
die sich bei aussichtsreichem Verlauf sofort auf asymmetrische Typen hatten 

3, A. 371, 180 [IgOg]. 
') Journ. chem. SOC. London 97, 1866 [rg~o!,  105, 64 [1g14]; C. 1910. I1 1706, 

1914, I 1182. 
6 ,  B. 61, 1855 "9281, 62, 1310 [rg2g]. - Nur die hier beschriebenen Spirane 

mochten wir als direkte -4naloga der Allene ansehen. Die eigentliche Spiran-Asymme- 
t rie sollte hiervon unterschieden werden. 

*) A. 434, 37ff., 41ff., 58, 71, 74 [I923], B.  57, 1983 [1924]; A.  443, 170 jrgq:. 
') B. 60, 1621 [1927], 63, 691 [Ig301. 
8, B. 62, 2836 [IgZg]. - Dort auch weitere Literatur. 
O) J o m .  h e r .  chem. SOC. 49, 546 [Ig27]; C. Mi??, I 2365. 

lo) B .  55, 2262ff. [ ~ g m ] .  
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iibertragen lassen. Diese Versuche haben nur teilweise ein zur Weiterarbeit 
ermutigendes Resultat ergeben. Sie gestatteten den SchluB, da13 die Ver- 
wirklichung der Allen-Asymmetrie weiterhin als ein nicht ganz einfaches 
Problem betrachtet werden m a .  

I. 
Unsere erste Versuchsreihe betrifft Umwandlungsprodukte des bekannten 

I -P h en y 1 - 3 - met h y 1 - p y r az 01 on s - (5). R d t  man diese Substanz mit 
starker Ameisensaure, so bildet sich recht glatt das Methenyl-bis- 
[1-Phenyl-3-methyl-pyrazolon- (5)]11) (V). Gelange es, dieser Substanz 
,die zwei mit * bezeichneten Wasserstoffatome wegzunehmen, so hatte man 
.ein Allen vom TypI.  Ubertragung der Reaktionsfolge auf die bekannte 
Sulfonsaure des ,,Pyrazolons" m a t e  ein zur Spaltung in die aktiven Kom- 
ponenten besonders geeignetes Material liefern. 

c 
CH, . C-C-CH-CH-C .CH, 

N N 

--C = CH-CBr- 
II I I II ~ I 

C6H5 v. C6H5 VI. 

N,,C : 0 0 : C,,N 

Alle dahinzielenden Versuche blieben jedoch an dem Brom-Substi- 
tu t ionsprodukt  vom Typus VI hangen, das sich aus dem Silbersalz der 
Verbindung V mit Brom leicht bildet. Dieses Bromid war in keiner Weise 
zur Abspaltung von Bromwasserstoff zu bewegen. Zahlreiche, in dieser 
Richtung unternommene Versuche lieferten entweder unter Ersatz des Broms 
gegen Wasserstoff die Substanz V zuruck, oder es resultierten lediglich un- 
erfreuliche Schmieren. Daher haben wir diese Experimente vorlaufig abge- 
brochen, jedoch sollen sie gelegentlich wieder aufgenommen werden, da 
uns die besondere Leichtigkeit reizt, mit der bei Uberwindung dieser einen 
Schwierigkeit ein fiir Spaltversuche geeignetes Material zu erhalten ware. 

11. 
In einer Anzahl weiterer Versuche haben wir gepriift, ob sich 1.1.3-Tri- 

p he n y 1 - alle n - c ax b o ns a ur e - (3) (VII) herstellen l a t .  I, a p w or t h und 
Wechslerlz) haben sich mit Versuchen zur Synthese einer 1.3-Diphenyl- 
I -nap h t h y 1- alle n-c ar  bons aur  e - (3) beschiiftigt und hierbei eine Sub- 
stanz erhalten, deren Identitat mit dem gesuchten Produkt von ihnen selbst 
fur noch nicht sicher angesehen wird. Wir lieBen Magnesium-diphenyl- 
v i n y 1 b r om i d auf B en z o y 1 - am e i s e n s a ur e - e s t e r einwirken und er- 
hielten hierbei, wenn auch mit maBiger Ausbeute, so do& sehr leicht den 

11) Journ. prakt. Chem. [z] 66. 170 [1897]. 
I*) Journ. chem. SOC. London 97, 38 [ I ~ I O ] .  
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(x, y, y-Triphenyl-a-oxy-vinylessigsaure-methylester (VIII, R = 
CH,), eine sehr gut krystallisierende Substanz. 

b I 

VII. (C,H5) $ : c :  c. C6H5. VIII. (C,H,),C : CH. C (OH). C,H,. 
C0,H CO,R 

0-co p OH CO,H 
Ix. (C,H,),C.CH:C.C,H, +-a x .  (C,H,)zC.CH:C.C6H5. 

XI. (C,H,),CH.CH,.CH.C,H, 5 XII. (C,H,),C.CH(Br) .CH.C,H,. 

io---- co d0,H 

SI I I .  (C,H,),C: CH. CH. C6H5 (Br,)t XIV. (C&),C. CH (Br) . CH . (33,. 
- 

CO,H Br HO.CO 
Alle Versuche, diesen Oxy-ester in den Allen-carbonsaure-ester 

oder die Allencarbonsaure (VII) selbst uberzufiihren, lieferten, sofern uber- 
haupt eine Reaktion eintrat, das der Triphenyl-allen-carbonsaure isomere 
Q, y, y - Trip hen y 1-y - o xy  - cr o t ons au r  e -1 ac t  on (IX). Dieses entsteht aus. 
dem Oxy-ester bei der Destillation mit Aluminiumphosphat im Vakuum 
- im Hochvakuum destilliert der Oxy-ester unzersetzt - und beim Kochen 
mit Essigsaure-anhydrid neben einem Acetat des Oxy-esters. Nicht anders 
uirken kalte konz. Schwefelsaure, heifie, verdiinnte, in Alkohol oder Eisessig 
geloste Schwefelsaure, sowie Thionylchlorid und Phosphortrichlorid bei 
Gegenwart von Pyridin. Besonders instruktiv ist weiter die Tatsache, daB 
die aus dem Oxy-ester leicht zu erhaltende freie Oxy-saure (VIII,  R = H) 
bei ihrem Schmelzpunkt (145') unter stiirmischer Wasser-Abspaltung glatt 
das Lacton liefert, obwohl hier das Hydroxyl keineswegs in einer zur Lacton- 
bildung geeigneten Stellung steht. 

Zur Deutung dieser Erscheinungen kann man intermediare Allylver- 
schiebungen zur a, y, y-Triphenyl-y-oxy-crotonsaure (X) und deren 
Derivaten in Betracht ziehen. Man wird aber auch annehmen diirfen, da.B 
die Triphenyl-allen-carbonsaure sich im Momente ihres Entstehens in das 
Lacton umlagert, eine Moglichkeit, die besonders durch den zuletzt be- 
schriebenen Versuch nahegelegt wird. Isomerisationen p, y-ungesattigter 
Sauren unter dem Einfld bestimmter Agenzien sind ja bekannt. Hier scheint 
dieser Vorgang ganz besonders leicht stattzufinden. 

Es ist iibrigens ein Anzeichen vorhanden, das darauf hindeutet, daB 
diese Isomerisation, in I,tisung wenigstens, zu einem kleinen Betrage ruck- 
laufig werden kann. Das Lacton (IX) nimmt unter dem Einflul3 von Wasser- 
stoff und Palladium-Bariumsulfat glatt 4 Atome Wasserstoff auf und liefert 
die a,y,  y-Triphenyl-but tersaure (XI), die kiirzlich von dem einen von 
u n s  mit F. Cro13mannlS) auf anderem Wege erhalten worden ist. Da wir 
uns nur schwer zu der h a h m e  entschlieoen konnen, daL3 hier in irgendeiner 
Phase der Hydriemg ein Lactonring durch den bei der Wahl des Katalysators. 
keineswegs besonders aktiven Wasserstoff geoffnet wird, halten wir es fiir 
moglich, da13 es sich einfach um eine Reaktion der Triphenyl-allen-carbon- 
saure handelt , die in Spuren mit dem Lacton im Gleichgewicht stehen konnte 14). 

13) A .  478, 27 [I929]. 
1') Es ist allerdings denkbar, da13 hier ein Analogon zu gewissen anomalen Hydrie- 

rungen vorliegt, wie sie vor einigen Jahren F. Straus (A. 439, 276 [I924]) beobachtet. 
hat; vergl. die hydrierende Spaltung des Amygdalins, K.  Freudenberg, Toepffer,. 
.-\ndersen, B .  61, 1754 [1928]. 
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Angesich$ dieses auffalligen Verlaufs der Hydrierung erschien es uns 
wiinschenswert, die Synthese des Lactons auch noch auf einem anderen 
Wege durchzufiihren &d seine Konstitution damit sicher- 
zustellen. Dies gelang in folgender Weise : Die vor kurzem 
recht leicht zugiinglich gewordene a, y, y- Triphenyl- 
vinyl-essigsaurelg) (XIII) reagiert sehrleicht mit Brom. 
Das Dibromid (XIV) ist nicht faabar, es entsteht viel- 
mehr sofort unter Bromwasserstoff-Abspaltung das a, y, y- 
T r i p h en y 1 - p - b r o m - y - ox y -b u t t e r s Our e - 1 a c t o n (XII) . 
Das gleiche Lacton bildet sich auch bei der Einwirkung 
von Brom auf den Ester der genannten Saure. Behandelt 
man das Brom-lacton mit Natriumalkoholat ,  so wird 
glatt Bromwasserstoff abgespalten und das ungesatt igte 
Lac tonIX gebildet, dasin jeder Weise mit der auf anderem 
Wege erhaltenen Substanz identisch ist. 

Durch Kochen mit alkoholischem Kali l a t  sich das 
Lacton iibrigens zum Salz der entsprechenden Oxy-saure (X) 
aufspalten, beim Ansauern wird es jedoch sofort zuriick- 
gebildet . 

Die von uns aufgefundenen Tatsachen machen es 
unwahrscheinlich, da13 die Zerlegung in optisch aktive 
Romponenten an einer passend substituierten Allen-carbon- 
saure gelingen wird. Im allgemeinen dilrfte die Neigung 
zum Ubergang in ein isomeres Lacton iihnlich ausgepriigt 
sein wie in diesem hier von uns beschriebenen Fall. 

Wir glauben deshalb auch nicht, da13 Drboglaw16) in 
seiner aus Zimtaldehyd-Chloroform erhaltenen, im iibrigen 
nur wenig charakterisierten Saure wirklich die Phenyl- 
all en - mon o c a rb  o ns aur  e , in 
Hiinden gehabt hat. Vermutlich wird ein isomeres 
Acetylen-Derivat vorgelegen haben. 

CsH,. CH : C : CH . COpH, 

111. 
W&hrend dasvonVor1anderundSiebertl6) entdeckte 

Tetraphenyl-allen eine Ieicht zugbgliche und gut unter- 
suchte Substanz ist, waren alle Versuche, das Triphenyl- 
allen herzustellen, bisher erfolglo~~~),  da dieser Kohlen- 
wasserstoff zu stark zur Polymerisation und Umlagerung 
neigt. Zur Stabilisierung der Allen-Anordnung in aroma- 
tischen Allenen ist somit der vierte Substituent von 
WesentIicher Bedeutung. Es war wi'mschenswert, etwas 
dariiber zu erfahren, ob ein rein aliphatischer Rest, etwa eine 
Met h y lgr up pet das vierte Phenyl vollwertig ersetzen kann. 

Wir haben daher die Synthese des 1-Methyl-1.3.3- 
tr iphenyl-allens (XVIII) angestrebt und auf dem durch 
die hier neben stehenden Formeln dargestellten Wege 

0 
A 0 
i b 
I 1-G 

X I Y 

A 
a 

1 N 

.1 I 

15) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 33, 229; C. 1800, I1 328. 
la) B. 39, 1024 [ q o G ] .  
17) B. 67, 1983 [1924]; A. 443, 93;  443, 161 [192j:. 
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auch ohne Schwierigkeit einen schon krystallisierten Kohlenwasserstoff vom 
Schmp. IOZO erhalten, der der Synthese nach das gesuchte Allen sein konnte, 
fiir den aber auch die isomere Formel eines 1.1.3-Triphenyl-butadiens- 
(1.3) (Xu) in Betracht gezogen werden muI3te. Mit der Moglichkeit einer 
Umlagerung des Allens in das Butadien rechneten wir deshalb stark, weil 
ms bisher nur in einer Dissertation niedergelegte Versuche von v. Auwers 
und We s t e r man n 18) bekannt waren, bei denen anstelle des eigentlich 
erwarteten Phenyl-methyl-allens, C6H,. CH : C : CH . CH,, stets Phenyl-buta- 
dien, 

Da aber unser Kohlenwasserstoff bei der Ozonisation Acetophenon, 
Kohlendioxyd und Benzophenon liefert, und da er auoerdem bei der 
Hydrierung glatt 4 Atome Wasserstoff aufnimmt und hierbei 1.1.3-Tri- 
phenyl-butan gibt, kann er tatsachlich nur das gesuchte Methyl-tri-  
phenyl-allen (XVIII) sein. 

Gegenuber Mineralsauren verhalt sich die Substanz dem Tetra- 
phenyl-allen analog, jedoch findet die Isomerisation schneller ,statt. Das 
U ml age run g s pr o d u  k t  nimmt bei der H y d r  i er un g erwartungsgemaI3 
nur halb soviel Wasserstoff auf wie das Allen, doch ist es, wie im experimen- 
tellen Teil gezeigt werden wird, nicht einheitlich. Die Umlagerung kann 
ja in zwei Richtungen verlaufen: 

CH :CH . CH : CH,, entstanden war. . 

c6H5 c6H6 CH3 

I\ c 
01 

C6H5 C6H5 
CH3 C6H.5 

Und offensichtlich tritt dies auch ein. 
Bei Iangerem Kochen mit Eisessig oder Essigsaure-anhydrid be- 

obachtet man eine von der eben beschriebenen durchaus verschiedene Art 
der Isomerisation, deren Analogon in der Gruppe des Tetraphenyl-allens 
fehlt. Sie fiihrt zu einem Kohlenwasserstoff vorn Schmp. 163O, dessen 
Konstitutions-Aufklarung einstweilen nicht gelang, auch, als fiir d.en eigent- 
lichen Zweck vorliegender Untersuchung unwesentlich, nicht mit Nachdruck 
betrieben wurde. Nur soviel laBt sich sagen, da13 dieser Umlagerung viel- 
leicht eine Anlagerung von Wasser zum 1.3.3-Triphenyl-1-methyl- 
allylalkohol (XIX) (bzw. eine Anlagerung von Essigsaure zum Ester 
dieses Alkohols) vorausgeht. Stellt man sich nadich diesen Alkohol aus 
Mag n e si um- dip hen y 1 - vi n y 1 br o mid und Ace t o p h e n on her und kocht 
ihn mit Eisessig, so geht er schon nach wenigen Minuten in den Kohlen- 
wasserstoff vom Schmp. 163O iiber. 

Es ist nicht unmoglich, daI3 hier das 1.1.3-Triphenyl-butadien-(1.3) 
(XX) vorliegt. Da der Kohlenwasserstoff sich bisher aber nicht hydrieren 
lie& glauben wir eher, daB das Produkt einer weiteren Isomerisation des 
Triphenyl-butadiens seine Entstehung verdankt. 

C6HslC.CH: C(CBHL), sx. C6H5 
SIX.  CH,’. 

CH,:C.CH:C(C6H5), OH 
I*) Dissertat., Xarburg 1921, maschinenschriftlich bei der Universitats-Bibliothek 

Marburg hinterlegt. 
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Es war von besonderem Interesse, das Verhalten des Methyl-tri-  
p h e n y 1 - a1 le n s gegenuber a - P h e n y 1 - i sop r o p y 1 - k ali u m ,C,H,. (CH,) &.K, 
zu studieren. Aus a-Methyl-stilben kann man, wie der eine von uns kiirzlich 
zusammen mit F. Cr o lj m ann lS) zeigte, mit diesem Reagens fiber ein Kalium- 
Substitutionsprcdukt hhweg die (3 - Ben z al- (3- p hen y 1- prop ions aur e her- 
stellen, also eine Carboxylgruppe einfiihren : 

C6H6. CH: c. C,H, -+ C6H6. CH: c . C,H, (s2 t C6H6. CH: c. C,H, 
CH, CH,. K CH, . CO,H 

(C&)C: c: c. c,$& Es war denkbar, dalj das Methyl-triphenyl-allen 
dH,. co,H analog die 1.3.3 - Trip hen y 1 - all en- I - e s si g s aur e 

(XXI) lieferen wiirde, was wiederum, auf einen 
passenden asymmetrischen Allen-Typus ubertragen, 

fur das Problem der Herstellung optisch aktiver Allene bedeutungsvoll 
werden konnte. 

Die Einwirkung des Phenyl-isopropyl-kaliums auf das Methyl- 
triphenyl-allen verlauft jedoch sicher nicht unter einfacher Substitution 
eines Wasserstoffatoms der Methylgruppe gegen Kalium, wie im Falle des 
x-Methyl-stilbens. Behandelt man namlich nach eingetretener Umsetzung 
das Reaktionsprodukt mit Wasser, so wird das Ausgangs-Allen nicht zuriick- 
gebildet. Es entsteht ein Harz, dessen Natur nicht ergriindet werden konnte. 
In ifbereinstimmung hiermit ist die aus dem Reaktionsprodukt mit Kohlen- 
dioxyd zu gewinnende harzige Carbonsaure sicherlich nicht die gesuchte 
1.3.3-Triphenyl-allen-1-essigsaure (XXI), da sie bei der Hydrierung 
vie1 zu wenig Wasserstoff aufnimmt. Ob es sich hier um eine Addition d a  
metallorganischen Verbindung handelt, oder ob eine jener dunklen und 
komplizierten Reaktionen vorliegt, wie sie Schlenk und Bergmann ge- 
legentlich bei der Einwirkung von Ahlimetallen auf mancbe Kohlenwasser- 
stoffe erhalten haben, ist no& nicht zu sagen. 

Aus einem bestimmten, gleich noch zu besprechenden Grunde inter- 
essierte uns schlieljlich noch die Frage, ob das Methyl-triphenyl-allen, 
ebenso wie aus dem 1.1.3-Triphenyl-buten-(1) (XVI), auch aus dem 
isomeren 1.1.3 -Tr i p h en y 1 -bu t  e n - (2) (XXII) herstellbar ist . 

XXI. 

XXII. (C,H,),CH.CH:C(CH,) .C6H5 XXIII. (C,H,),CH.CH(Br) .c (Br)(CH,)(C,H,) 

XXV. (c,H5),CH. CH : c . CH,Br XXIV. (C,H,),CH. CH (Br) . c : CH, 

C,H, C6H5 

XXVI. (C,H,),CH.CH:C.CH,.NC,H, XXVII. (C,H,),CH.C(Br) :C(CH,)(C,H,) 
i]&5 Br 

Es zeigte sich, daB dies nicht der Fall ist. In den beiden Dibromiden 
XVIa und XXIII ist jeweils das den Phenylen (bzw. dem Phenyl) benach- 
barte Bromatom am beweglichsten. Es tritt also bei der Bromwasserstoff- 
Abspaltung zuerst aus. Das Dibromid XVIa kann so nur das 1.1.3-Tri- 
phenyl-2-brom-buten- (I) (XVII) liefern, das dann mit Kaliumhydroxyd 

I@) 1. 473, 13, 27 [I929]. 
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das AUenXVIII geben mufi. Bei XXIII ist eine W c h e  Reaktion nicht 
unbedingt niitig. Es kann die Bromwasserstoff-Abspaltung auch in die 
Methylgruppe hinein erfolgen und ein Derivat des Allylbromids (XXIV) 
mit reaktionsfiihigem Brom gebildet werden, das sich dam, vermutlich 
nach vorheriger AUylverschiebung zu XXV, in anderer Weise, jedenfalls 
nicht unter Bildung des Allens, weiter verhdert. 

Wir konnten nun feststellen, da13 hier tatsachlich diese Art der Reaktion 
bevorzugt wird. Kocht man das hier einigermaoen bestiindige Dibromid 
XXIII mit Pyridin,  um das erste Molekiil Bromwasserstoff abzuspalten, 
so ist das alleinige Produkt der Reaktion ein wasser-loslicbes Pyridinium- 
salz (neben bromwasserstoffsaurem Pyridin), das sich nw aus einem der- 
artigen Allylbromid bilden kann, und das vermutlich die Formel XXVI 
besitzt. Das zur Herstellung des Allens allein brauchbare ungesattigte Mono- 
bromid XXVII wird nicht in merkkher Menge gebildet. 

Der Verlauf dieses Versuchs l a t  es aussichtslos erscheinen, aut einem 
der hier besprochenenen Synthese des Methyl-tnphenyl-allens analogen 
Wege den Aufbau des 1.3 - D i p hen yl - I .3 - di met h y 1- all e n s, C,H,. (CH,)C : 
C:C(CHs).C,H,, zu versuchen, da auch hier stets die Moglichkeit dieser 
Ausweich-Reaktion gegeben ist. Wir bedauern dies. Denn das Diphenyl- 
dimethyl-allen ist vermutlich ein ziemlich bestandiger, gut krystalli- 
sierender Kohlenwasserstoff, der sich vielleicht durch systematische Krystal- 
lisationsversuche infolge spontaner Spaltung in aktive Komponenten zer- 
legen liefie. Vorliiufig ist dies nicht durchftthrbar. 

BerchrcSbun& der Verruche. 
Mono b r o m - met he n y 1 - bi s - [I - p h e n y 1 - 3 - me t h y  1 - p y r a z o 1 o n - (5)] 

(vergl. V und VI). 
Man suspendiert das nach Stolzu) dargestellte Methenyl-bis-[phe- 

nyl-methyl-pyrazolon] in Methanol, versetzt mit etwas weniger als der 
iiquivalenten Methylat-Liisung und erwarmt etwa 15 Min. zum gelinden 
Sieden. Die in Methylalkohol schwer losliche Substanz ist d a m  als tief gelbes 
Natriumsalz in Usung gegangen. Man dampft das Losungsmittel bis auf 
ein kleines Volum ab und verdiinnt den Riickstand mit destilliertem Wasser. 
Bis auf eine geringe Triibmg des Ausgangskorpers sol1 jetzt alles in Losung 
gehen. Man flockt durch Schiitteln aus und filtriert. AnschlieBend fiillt 
man bei 35-40' mit Silbernitrat .  Das zunachst gelatinose Salz wird 
beim Riihren kleinflockig und gut filtrierbar. Es wird nach dem A b W e n  
an der Zentrifuge gut mit Wasser, Akohol und Ather gewaschen. dann ab- 
gesaugt und gut getrocknet (Hochvakuum, 600). ,Das orangegelbe Salz ist 
d a m  analysenrein (ber. 23.2 Ag, gef. 22.7). Dieses Salz wird jetzt bromiert. 

Man verteilt 10 g des Sakes in etwa IOO ccm trocknem Chloroform 
und versetzt unter gutem Schutteln mit der berechneten Menge Brom im 
gleichen Lijsungsmittel. Die Umsetzung tritt prompt ein, das Bromsilber 
setzt sich gut ab, die iiberstehende I;ijsung ist tief rot gefiirbt. Man zentri- 
fugiert das Bromsilber ab und konzentriert die Msung im Vakuum unter 
gutem Feuchtigkeits-AusschluI3 auf ca. 20 ccm. Versetzt man jetzt mit 
trocknem Petrolather bis zur eben beginnenden Tritbung, so scheidet sich 
nach einigen Stunden eine reichliche Menge des Bromids in Form roter 
Krystallwarzen ab. Man saugt diese ab und wiederholt die Ausfiillung. Auch 
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die zweite Krystallisation pflegt reines Bromid zu sein. Erst die dritte, analog 
gewonnene, enthalt reichliche Mengen der feinen, gelben Nadeln des Methenyl- 
bis-[phenyl-methyl-pyrazolons] und wird verworfen. Ausbeute : 4.2 g reines 
Bromid. Schmp. 138O (unt. Zers.). Das Brom wird aderordentlich leicht 
wieder abgegeben. Kocht man den Korper wenige Augenblicke mit Alkohol 
und la& erkalten, so krystallisiert sofort das Methenyl-bis-[phenyl-methyl- 
pyrazolon] vom Schmp. 180-181O am. 

0.1078 g Sbst.: 2.48 ccm n/,o-AgNO,. 

Von einer Schilderung der zahlreichen, zum Zwecke der Bromwasserstoff-Abspaltung 
C,,H,N,O,Br. Ber. Br 18.3. Gef. Br 18.4. 

unternommenen Versuche sei hier der Raumersparnis halber abgesehen. 

a, y , y - T r i p h e n y 1 - a - o x y -v i n y 1 e s s i g s a ur e - met  h y 1 e s t e r (VIII , 
R = CH,). 

Man stellt zunachst aus 14.5 g Diphenyl-vinylbromid, 50 ccm absol. 
Ather und 1.6 g Magnesium die Grignardsche Verbindung her und tropft 
diese dann unter Riihren und guter Kiihlung rnit Kaltemischung in eine 
Liisung von 11 g Benzoyl-ameisensaure-methylester in 50 ccm absol. 
Ather. Es scheidet sich eine weioe, feste Magnesiumverbindung aus, die 
man nach ~-3-stdg. Stehen bei Zimmer-Temperatur durch ein sehr scharf 
getrocknetes Filter absaugt und rnit absol. Ather auswascht. AnschlieI3end 
tragt man die Substanz in sehr verdiinnte Schwefelsauie ein, athert aus 
und entsauert die atherische Losung sorgfaltig . Die weitere Aufarbeitung 
liefert ein dunkles 01, das leicht erstant. Verreiben mit Methanol und Um- 
krystallisieren aus dem gleichen Mittel liefern schone, weilje Nadeln vom 
Schmp. 1280. Die Ausbeute an dem scbon fast reinen, einmal mit Methanol 
verriebenen Produkt betragt 5-6 g oder etwa 30-35% d. Th. Mit konz. 
Schwefelsaure gibt der Oxy-ester im ersten Moment eine tief rote Farbung, 
die sehr rasch nach gelb umschlagt. 

0.1304 g Sbst.: 0.3858 g CO,, 0.0702 g H,O. - 3.855 mg Sbst.: 2.640 mg AgJ. 
CprH,,O,(OCH,). Ber. C 80.23, H 5.81. OCH, 9.05. 

Gef. ,, 80.60, ,, 5.98, ,, 9.05. 

a, y , y - T r i p h e n y 1 - y - ox y - c r o t o n s a u r e - 1 a c t  o n (IX) . 
I) Man lost I g des Oxy-esters in 10 ccrn Methanol, versetzt mit 

3 Tropfen konz. Schwefelsaure und kocht. Lie13 man nach z Stdn. (ver- 
mutlich geniigt eine weit geringere Zeit) erkalten, so schieden sich lange, 
seidenglkende Nadeln des Ladons ab, die den Schmp. 1560 zeigen (Um- 
krystallisation aus Alkohol oder Eisessig) . 

2) ' I2  g des gleichen Esters wird feinpulverisiert bei -zoo unter gutemRiihren so 
schnell als moglich in 15 ccm konz. Schwefelsaure eingetragen. Beim sofort anschlieoen- 
den AufgieBen der Mischung auf Eis scheiden sich weilk Flocken ab, die nach dem Um- 
krystallisieren den Schmp. 156O zeigen und rnit der soeben beschriebenen Substanz 
identisch sind. 

3) 2 g des Oxy-esters werden mit I g trocknem Aluminiumphosphat gemischt 
und bei 15 mm im Sichelkolben destilliert. Das harzige Destillat wird beim Aufkochen 
mit Alkohol fest: U'eiOe Nadelchen vom Schmp. 156~. 

4) z g des Oxy-esters lie13 man 4Stdn. in 12-15 ccm Essigsaure- 
anhydr id  kochen. Nach dem Erkalten schieden sich lange farblose Nadeln 
ab, die sich als unveranderter Oxy-ester enviesen. Als man jetzt das Filtrat 
stehen lieI3, schieden sich im Verlaufe eines Tages kleine, derbe, farblose 

Berichte d. D. Chcm. Cerellxhaft. Jahrg. LXIII. 119 
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Krystallchen ab, die bei 15r0 schmolzen und rnit dem Lacton vom Schmp. 
156O eine Schmelzpunkts-Depression gaben. Es liegt das Acetat  des Oxy-  
esters  vor: 

4.260, 4.185 mg Sbst.: 12.080, 11.895 mg CO,, 2.300,  2.255 mg H,O. 
C,,H,,O,. 

0.0124 g Sbst. in 0.1608 g Campher: A = 80. Ber. M 386. Gef. M 386. 

Das Filtrat von diesem Acetat wurde eine weitere Stunde gekocht. 
Nach dem Abkiihlen schieden sich jetzt im Verlaufe zweier Tage neben dem 
Acetat die charakteristischen Nadeln des Lactons ab. Sie konnten durch 
Umkrystallisieren aus Methanol auf den richtigen Schmp. 156O gebracht 
worden. 

Ixgendein Anzeichen einer Bildung des Allen-carbonsaureesters war auch 
beim Aufarbeiten der Mutterlauge nicht zu beobachten. 

5) I g Oxy-ester  wurden zusammen mit I ccm Pyridin in 5 ccm Benzol gelost, 
mit 0.25 g Thionylchlorid versetzt und die Losung einige Stunden bei gewohnlicher 
Temperatur aufbewahrt. .4nschlieOend kochte man bis zum Verschwinden des Schwefel- 
dioryd-Geruchs und dampfte im Vakuum Benzol und Pyridin weg. Der Ruckstand wurde 
mit Methanol verrieben und dann aus einem Benzol-Methanol-Gemisch umkrystallisiert : 
Reines Lacton vorn Schnip. 1 5 6 ~ .  

6) Einige Gramm des Oxy-esters wurden durch 8-stiindiges Kochen 
mit methylalkoholischem Kali  verseift. Die in ilblicher Weise gewonnene 
freie Oxy-saure bildet weiI3e Krystalle vorn Schmp. I45O (unt. Zers.). 

Ber. C 77.72, H 5.70. Gef. C 77.3. 77.5, H6.0, 6.0. 

3.970 ing Sbst.: 11.640 mg CO,, 2.070 mg H,O. 

Erhitzt man bis zum Schmelzen, so schaumt die Saure unter Entweichen 
von Wasser stark auf. Die Schmelze erstarrt beim Anwarmen mit etwas 
Methanol : Lacton, Schmp. 156~. 

C,,H,,O,. Ber. C 80.0 ,  H 5.45. Gef. C 79.93. H 5.83. 

0.1140 g Sbst. (Lacton): 0.3548 g CO,. O.Oj4O g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 84.50. H 5.13. Gef. C 84.8, H j . 3 .  

Hydrierung des Lactons.  
Das Lacton wurde in alkohol. Losung mit Palladium-Bariumsulfat von 

0.1100 g Sbst.: I j . 9  ccm H, (oo. 760 mm). Ber. fur ,+H 15.8. 

Eine zweite, nicht mit den Kautelen einer quantitativen Analyse in 
grol3erem Mal3stabe durchgefiihrte Hydrierung ergab bei der Aufarbeitung 
eine Saure vom Schmp. IIZO, die durch Mischprobe mit dem friiher von 
Ziegler und C r O B ~ n a n n ~ ~ )  hergestellten Praparat der a ,  y, y-Triphenyl- 
bu t t e r s  a ur e (XI) identifiiert wnrde. 

3% Pd als Katalysator hydriert : 

a, y , y - Tri p hen y 1- @ - br  o m-y - o x y - b u t t e r s aur  e -1 a c t  o n (XII) . 
Man bromiert  die Triphenyl-vinylessigsaure, in Chloroform 

gelost, unter guter Kiihlung rnit Eis. Das Halogen Wird rasch aufgenommen. 
Die spontane Entwicklung von Bromwasserstoff setzt nach wenigen Minuten 
sehr kraftig ein. Wegsaugen des Losungsmittels liefert die zunachst etwas 
braunlichen Krystalle des Brom-lactons,  das sich am Eisessig in schonen 
farblosen Blattchen vom Schmp. 169O abscheidet. Ausbeute an reinem Pro- 
dukk 80-90~/~ d. Th. Der Lacton-Charakter ergibt sich aus der volligen 
Unloslichkeit der Substanz in kaltem Alkali oder Alkalicarbonat. 

o . I g j 2  g Sbst.: 5.02 ccm ?t/,,-.4gN03. 
C,,H,,O,Br. Ber. Br 20.3j. Gef. Br ~ 0 . 5 5 .  
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Ganz iihnlich verlkuft auch die Bromierung des oligen Triphenyl- 
vinylessigsaure-methylesters,  der aus der Saure leicht mit Diazo- 
methan in atherischer I&sung erhalten werden kann, nur da13 bier neben 
dem Brom-lacton bereits auch das brom-freie Lacton vom Schmp. 1560 
auftritt, das man im iibrigen in folgender Weise aus dem gebromten Lacton 
erhalten kann: 

Das feingepulverte Brom-lacton Wird im 20-fachen Gewicht absol. 
Alkohols aufgeschlammt, mit I Mol. Natr iumathylat  versetzt und ge- 
kocht. Das Ladon geht bald in Lijsung. L a t  man nach kurzem Kochen 
erkalten, so scheiden sich neben Bromnatrium die seidigen Nadeln des Lactons 
vorn Schmp. 156O ab, die abgesaugt und mit Wasser und Alkohol gewaschen 
werden. 

S yn t h e s e de s I - Met h y 1 - I .3.3 - t r ip  he n y 1 - a 11 e ns (XVIII) . 
I. 1.1.3-Triphenyl-butanol- (I) (XV) wird hergestellt aus dern Ester 

der (3-Methyl-hydrozimtsaure mit 21/2 Mol. Magnesium-Bromben- 
zol. 25 g des Esters lieferten 30-35 g des Carbinols. Farblose Krystalle 
vom Schmp. go-grO, die aus Benzin oder Mekhanol umkrystallisiert werden 
konnen. 

0.0969 g Sbst.: 0.3108 g CO,, 0.0624 g H,O. 

2. 1.1.3-Triphenyl-buten- (I) (XVI) bildet ein dickes, farbloses 01  
vom Sdp. 2 4 4 0  bei 33 mm. Es wird aus der vorhergehenden Substanz leicht 
durch '/&dgs. Erwarmen mit dem 5-10-fachen Volumen Eisessig von 
2 -3% Gehalt an Schwefelsaure erhalten. 

C,,H,,O. Ber. C 87.4, H 7.34. Gef. C 87.5, H 7.2. 

0.1870 g Sbst.: 0.6347 g CO,, 0.1203 g H,O. 

3. 1.1.3-Triphenyl-2-brom-buten-(1) (XVII): Man bromiert das 
eben beschriebene Produkt in Chloroform mit der berechneten Menge Brom, 
la& zur Vollendung der Reaktion bis zum fast volligen Verblassen der Brom- 
farbe stehen, dampft das Wsungsmittel ab und erwarmt den Ruckstand 
noch bis zum Aufhoren der Bromwasserstoff-Abspaltung auf dem Wasserbade 
Das erhaltene 01 wird beim Abkiihlen und Anreiben mit Methanol fest. Aus 
Methylalkohol farblose Blattchen vom Schmp. 107.5 -108.50. 

C,,H,,. Ber. C 92.9. H 7.1. Gef. C 92.6, H 7.2. 

0.2030 g Sbst.: 5.6 ccm n/,,-AgNO,. 

4. 1-Methyl-1.3.3-triphenyl-allen (XVIII): Man kocht das wie 
eben erhaltene Monobromid 4 Stdn. mit 2-3 Mol. Natriumhydroxyd 
in Amylalkohol, wobei sich sehr vie1 Bromnatrium abscheidet. Dann 
blast man den Amylalkohol mit Wasserdampf ab und isoliert das zuriick- 
bleibende 01 n i t  Ather. Der Korper erstarrt leicht und wird durch Um- 
krystallisieren aus Alkohol in Form farbloser Krystalle vom Schmp. IOZ@ 
erhalten. Samtliche soeben beschriebenen Umsetzungen verlaufen recht 
glatt, so da13 sich auch gro13ere Mengen dieses Allens leicht und schnell her- 
stellen lassen. 

0.0978 g Sbst.: 0.3355 g CO,, 0.0569 g H,O. - 0.1086, 0.1818 g Sbst. in 11.772 g 

C,,H,,Br. Ber. Br 22.0. Gef. Br 22.2. 

Benzol: A = 0.172, 0.287~. 

CIPHIII. Ber. C 93.6, H 6.4. M 282. Gef. C 93.6, H 6.j, M 274, 275. 
119* 
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Mit kalter konz. Schwefelsaure gibt das Allen zunachst eine rein rote 

Zur Sicherstellung der Konst  i t u t  i on wurde der K o hle n w asse r s t o f f 

0.0go g Sbst.:  14.54 ccm H, (oo, 760 mm). 
Um zu zeigen, da13 das Reduktionsprodukt wirklich 1.1.3-Triphenyl- 

bu tan  ist, wurde I g des Allens mit Natrium und Alkohol reduziert, ebenso 
5 g des oben beschriebenen Triphenyl-butens. Die beiden Proben der Re- 
duktionsprodukte waren olig, lieBen sich also schlecht miteinander ver- 
gleichen. Sie werden daher in der kiirzlichm) beschriebenen Weise rnit Phenyl- 
isopropyl-kalium in die K a1 i u m ve r bi n d ung (C,H,),C (K) . CH,. CH (CH,) , 
C,H, und dann mit Kohlendioxyd in die u, a, y-Triphenyl-valerian- 
saure,  (CGH,),C(CO,H) .CH,.CH (CH,) .C,H,, iibergefithrt. Diese scheidet 
sich aus Eisessig, dem eine Spur Wasser zugefugt ist, in Form farbloser Kry- 
stalle vom Schmp. r3S0 ab. Die beiden aus den zwei Reduktionsprodukten 
gewonnenen Proben dieser Saure erwiesen sich als vollkommen identisch. 

Farbung, die sehr schnell nach orange umschlagt. 

zunachst h ydr i er t : 
Ber. fur 4H 14.30 ccm H,. 

S i l b e r s a l z :  0.1224 g Sbst.: 0.0300 g -4g. 

Weiter wurden z g des Allens, in 50 ccm trocknem Chloroform gelost, 
5 Stdn. ozonisiert. Nach dem Wegsaugen des Chloroforms im Vakuum 
bei Zimmer-Temperatur hinterblieb ein harziges Ozonid, das rnit Eis- 
essig verkocht wurde. Aus dem Kuhler entwich Kohlendioxyd, mit 
Bar ytwasser nachweisbar. Nach der Zersetzung wurde mit Natronlauge 
neutralisiert und die braunen Spaltprodukte mit Ather isoliert. Es folgte 
dann eine zunachst nur einige Minuten dauernde Behandlung mit Wasser- 
dampf, der Acetophenon abblies, das rnit Ather gesammelt und in das 
Semicarbazon umgewandelt wurde. Dieses zeigt den richtigen Schmp. 195' 
und war mit einem auf anderem Wege gewonnenen Praparat identisch. 

Der vom Acetophenon befreite Ruckstand wurde in einem im Olbade 
auf I S O O  erhitzten Kolben weiter mit Wasserdampf behandelt. Es gingen 
Oltropfen iiber, die beim Animpfen rnit Benzophenon sofort erstarrten 
und die sich als dieses Keton erwiesen. 

C,,H,,O,Ag. Ber. Ag 24.7. Gef. Ag 24.5. 

Umlagerung des Methyl-triphenyl-allens rnit Mineralsauren. 
I g des Allen-Derivates loste man in 10 ccm Eisessig in der Hike auf 

und versetzte mit 5% konz. Schwefelsaure. Die Farbe der Liisung geht 
innerhalb weniger Minuten von rot iiber gelbbraun in hellgriin iiber. Nach 
insgesamt 15 Min. unterbrach man die Einwirkung der Saure durch EingieBen 
in Wasser. Die Aufarbeitung ergab ein fast farbloses 61, das im Hochvakuum 
bei 60° vollstandig von jeder fliichtigen Beimengung befreit wurde. Die 
so behandelte Substanz ergab bei der Hydrierung folgende Zahlen: 

0.073 g Sbst.:  5.87 ccm H, (oo, 760 mm). Ber. fur o At. H pro Molgew. 282 5.80. 
Das Umlagerungsprodukt selbst zeigte zunachst wenig Neigung zur 

Krystallisation. Erst nach langerem Stehen schieden sich Krystalle vom 
Schmp. 560 ab, die vermutlich eins der beiden im allgemeinen Teil ange- 
fiihrten D i phe n yl- me t h yl - in de ne vorstellen. Das Hydrierungsprodukt 
erstarrte schnell und vollstandig , schmolz jedoch innerhalb des groRen Inter- 
-___- 

") A. 479, 175 [1930!. 
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valls von 82-100°, was ebenfalls auf das Vorliegen einer Mischung hindeutet. 
Der geringen zuf Verfiigung stehenden Menge wegen sahen wir von einer 
Trennung der zwei Komponenten ab. 

Umlagerung des Methyl-triphenyl-allens mi t  Eisessig. 
Das Allen vertragt kurzes Kochen mit Eisessig oder Essigsaure-anhydrid 

sehr gut. Es laat sich bequem aus beiden Mitteln umkrystallisieren. Kocht 
man jedoch ro-proz. Lijsungen des Allens in den genannten I,osungsmitteln 
4 Stdn., so krystallisiert das Allen beim Abkiihlen nicht mehr aus. Nach 
langerem Stehen scheiden sich jedoch reichliche Mengen einer neuen, farb- 
losen Substanz vom Schmp. 163O ab, die mit dem Allen isomer sind. 

Wie im allgemeinen Teil schon auseinandergesetzt , steht dieser neue 
Kohlenwasserstoff in enger genetischer Beziehung zum 

I .3.3 - Tr ip  hen y 1 - I -met h y 1 - ally 1 a1 ko h o 1 - (I) (XIX) . 
Herstellbar aus 1.2 g Magnesium, -12 g Diphenyl-vinylbromid 

in 50 ccm absol. Ather und 5 g Acetophenon. Die ausfallende, krystalline 
Magnesiumdoppelverbindung wird auf gut getrocknetem Filter abgesaugt, 
mit Ather nachgewaschen und mit Chlorammonium zersetzt. Man erhalt 
schlieI3lich ein 01, das nach einigen Tagen krystallisiert. Aus Petroliither 
kommen beim teilweisen Verdunsten weifle Krystallchen vom Schmp. 61O 
heraus. 

3.430 mg Sbst.: 14.300 mg CO,, 2.61 mg H,O. - 0.085 g Sbst.: 6.6 ccm 0.042-n. 
P h e n y li s o p r o p y 1 k a1 iu m 1 o s u n g %l). 

C,,H,,(OH). Ber. C 88.00, H 6.66, OH 5.7. Gef. C 88.04, H 6.6, OH 5.5. 

Das Carbinol ist aderordentlich empfindlich gegen Sawen. Schon 
nach wenigen Minuten Kochens in Eisessig ist es vollig zersetzt, und beim 
Abkiihlen krystallisiert der neue Kohlenwasserstoff vom Schmp. 1630 
aus. Mischprobe. DaI3 ein Isomeres des Methyl-triphenyl-allens vorliegt, 
beweisen folgende Daten : 

A = 100. 
0.0234 g Sbst.: 0.08oo g CO?, 0.0132 g H,O. - o.oojz g Sbst. in 0.0792 g Campher: 

C,,HI,. Ber. C 93.62. H 6.38, M = 282. Gef. C 93.25, H 6.27, M = 263. 

Ei  nw i r kun  g v o n a -P h e n y 1 -is o pr o p y 1 - k ali u m a u  f Met h y 1 - t r i p  he - 
nyl-allen. 

Man lien die beiden Substanzen in aquivalenten Mengen in der friiher 
beschriebenen Weise aufeinander einwirken. Es tritt, ihnlich wie bei typischen 
Substitutions-Reaktionen, ein allmahlicher Umschlag der Farbnuance ein, 
der jedoch nicht sehr charakteristisch ist. Nach mehrstiindigem Stehen 
zersetzte man mit Wasser und arbeitete auf. Nach langerem Erhitzen im 
Hochvakuum auf 60-7oo zur Entfernung entstandenen Cumols hinterblieb 
ein Sirup, der auch nach dem Animpfen mit dem vorziiglich krystallisierenden 
Allen-Derivat in keiner Weise zum Erstarren zu bringen war. Ahnlich un- 
erfreulich verlief auch der Versuch einer Umwandlung des Einwirkungs- 
produkts von Phenyl-isopropyl-kalium auf das Allen in eine Carbonsaure. 
Von einer genaueren Beschreibung dieser Experimente sehen wir ab. 

*l) Titration des aktiven Wasserstoffs nach Ziegler u. Dersch,  B.  6'2, 1833 [IgZg]. 
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I. I. 3 - Trip b e n y 1 - b u t  e n - (2) (XXII) . 
Der Kohlenwasserstoff kann aus Diphenyl-propiophenon 22), (C,H,) ,CH 

. CH,. CO . CsH,, rnit Magnesium-brommetbyl in der iiblichen Weise leicht 
gewonnen werden. Das primar entstehende, von uns nicht in fester Form 
isolierte Carbinol spaltet beim Erhitzen im Vakuum Wasser ab, und es 
destilliert dann bei 2340 unter 12 mm direkt der gesuchte Kohlenwasser- 
stoff als ein dick:s, farbloses 01 iiber. 

0.0422 g Sbst.: 0.1434 g CO,, 0.0280 g H,O. 
C,,H,,. Ber. C g2.go. H 7.10. Gef. C 92.67. H 7.38. . 

Da fur die Substanz auch noch die der Formel XXII isomere Formel 
(C,H,),CH , CH,. C (C,H,) : CH, in Betracht kam, und die genaue Kenntnis 
des Aufbaus fur die Beurteilung des oben niiher diskutierten Verlaufs der 
Bromierung entscheidend war, wurde der Kohlenwasserstoff ozonisiert. 
Das in chloroformischer Lijsung hergestellte Ozonid wurde nach dem Ab- 
saugen des Liisungsmittels durch Kochen rnit Eisessig zersetzt, der Eisessig 
neutralisiert und dann einige Minuten mit Wasserdampf behandelt. Unter 
diesen Bedingungen geht nur das nach Formel XXII zu erwartende Aceto- 
phenon iiber. Das triibe Destillat roch stark nach diesem Keton. Es wurde 
mit Ather gesammelt und in das Semicarbazon iibergefiihrt. Dieses zeigte 
den richtigen Schmp. I9s0 des Acetophenon-Semicarbazons und erwies sich 
nach der Mischprobe mit einem Vergleichspraparat identisch. 

Bromierung des 1.1.3-Triphenyl-butens-(z): Man bromierte in 
Chloroform in der Kalte rnit der berechneten Menge Brom, das schnell auf- 
genommen wird. Nach dem Wegsaugen des Chloroforms im Vakuum bleibt 
ein dickes Harz zuriick, das nicht krystallisiert und sich a d  Grund einer 
Halogen-Bestimmung als ein teilweise zersetztes D i br  o mi d erweist. Um 
die Abspaltung des ersten Molekiils Bromwasserstoff zu vervollstandigen, 
kochte man 5 g des Korpers I Stde. in 25 ccm Pyridin.  Die dunkelbraune 
Liisung wurde in Wasser gegossen und ausgeathert. Bei dieser Operation 
schieden sich aus der wafirigen und aus der atherischen Schicht massenhaft 
fast farblose Krystalle ab, die nach dem Umlosen aus heil3em Wasser bei 
2zz0 schmolzen. Im h e r  blieben keine nennenswerten Mengen organkcher 
Materie zuriick. Die Substanz hat typischen Salzcharakter, das Brom kann 
in der wafirigen I,iisung mit Silbernitrat nachgewiesen werden. Versetzt 
man die heiI3e wafirige Msmg mit Natronlauge, so tritt die fiir Pyridinium- 
sake typische Triibung auf. Beim Kochen ist auBerdem Pyridin zu riechen. 
Diese Beobachtungen rechtfertigen wohl die Formulierung der Substanz 
nach XXVI. Die Brom-Bestimmung ergibt ein wenig zu vie1 Brom, vermut- 
lich infolge teilweise eingetretener Kernbromierung. 

0.1138 g Sbst.: 2.75 ccm n/,,-tlgNO, (nach Baubigny) .  
C,H,,NBr. Ber. Br 18.18. Gef. Br 19.34. 

Kohler ,  Amer. chem. Journ. 31, 642 [1904]; C. 1904, I1 444.  




